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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wird ein bestehender Aufbau zur Aerosolsynthese so erweitert,
dass die Aerosolpartikeln, ausgehend von einer komplett sphérischen Morpholo-
gie, in relevanter GroRe auch in fraktalen Strukturen gezielt erzeugt werden kon-
nen, wobei zusatzlich eine hohe Massenausbeute verzeichnet werden kann. Es
wird festgestellt, dass Uber das Einbringen einer Quenchsonde in den Reaktor ra-
pide Temperaturspriinge erzielt werden kdnnen und so ein partielles Sintern (auch
Necking genannt) der Partikeln weitgehend verhindert wird. Durch ein definiertes
Aufladen der Partikeln mit unterschiedlichen Polaritaten, lasst sich zudem zeigen,
dass das Agglomerationsverhalten mit dieser Methode gestreut werden kann. Im
weiteren Verlauf der Arbeit ein neuartiges Konzept zur mehrdimensionalen Cha-
rakterisierung von gasgetragenen Nanopartikeln entwickelt. Die Uberlagerung ei-
nes elektrischen Feldes und eines Zentrifugalfeldes erlaubt es, eine vollstandige
zweidimensionale Eigenschaftsverteilung aus aerodynamischem Durchmesser und
Mobilitatsaquivalentdurchmesser in einem kompakten Gerat aufzunehmen. Neben
der Entwicklung des eigentlichen Messprinzips wird zudem auch eine auf einem
POCS-Algorithmus basierende Inversionsmethode vorgestellt, welche es vermag,
auch schlecht gestellte mathematische Systeme effektiv zu I6sen. Die Methode
wird im Detail erklart und exemplarische Inversionsergebnisse gezeigt. Es zeigt
sich, dass das Inversionsverfahren eine valide Alternative zu streng Numerischen
Verfahren ist und weiterverfolgt sowie optimiert werden sollte.

Summary

In this work, an existing setup for aerosol synthesis is expanded so that the aerosol
particles, starting from a completely spherical morphology, can also be produced
in fractal structures in a targeted manner, whereby a high mass yield can also be
recorded. It was found that rapid temperature jumps can be achieved by introduc-
ing a quench probe into the reactor, thus largely preventing partial sintering (also
known as necking) of the particles. By charging the particles with different polar-
ities in a defined manner, it can also be shown that the agglomeration behavior can
be scattered using this method. In the further course of the work, a novel concept
for the multidimensional characterization of gas-supported nanoparticles was de-
veloped. The superposition of an electric field and a centrifugal field makes it pos-
sible to record a complete two-dimensional property distribution of aerodynamic
diameter and mobility equivalent diameter in a compact device. In addition to the
development of the actual measuring principle, an inversion method based on a
POCS algorithm is also presented, which is capable of effectively solving even
poorly posed mathematical systems. The method is explained in detail and exem-
plary inversion results are shown. It is shown that the inversion method is a valid
alternative to strictly numerical algorithms.
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1  Einleitung

Als Aerosol wird eine heterogene Mischung aus fein verteilten festen Partikeln
und / oder flissigen Tropfen und einer homogenen gasférmigen Phase bezeichnet.
Aerosole sind allgegenwartig. So werden die festen und fliissigen Teilchen oder
Tropfchen aus Quellen natirlichen Ursprungs, aber auch aus technischen Prozes-
sen in die Luft emittiert und verbleiben dort als Schwebteilchen bis zur Abschei-
dung oder Ausfallung. Aerosole werden gesellschaftlich kontrovers diskutiert.
Dies resultiert insbesondere daraus, dass die Teilchen- und Tropfchendurchmesser
der dispersen Phase so klein sind, dass diese beim Inhalieren in die tiefsten Berei-
che der Lungen, die sogenannten Alveolen, vordringen kénnen und dort eine Uber-
fUhrung in die Blutbahn stattfinden kann. Neben diesen potenziell gesundheitsge-
fahrdenden Effekten von Aerosolen, weisen diese aber auch einzigartige Eigen-
schaften und Vorteile auf, weshalb sie auch gezielt synthetisiert werden. Fir die
groBmalstabliche Aerosolsynthese stehen verschiedene Verfahren zur Verfugung,
wobei Flammenreaktoren hinsichtlich der Massenausbeute das wohl relevanteste
Verfahren darstellen. Heilwandreaktoren hingegen versprechen eine signifikant
bessere Kontrolle tiber den Prozess und somit auch (ber die resultierenden Parti-
keleigenschaften. Dabei werden die Materialspezifikationen insbesondere durch
die dispersen Eigenschaften Grofke, Form und Oberflachencharakteristik be-
stimmt. Insbesondere die Kontrolle Giber Form und GroRe der Partikeln stellt in der
grolBmalistéablichen Synthese von gasgetragenen Nanopartikeln mit einem breiten
GroRenbereich eine besondere Herausforderung dar. So erlauben weder Flammen-
noch Plasmareaktoren eine ausreichend préazise Kontrolle (iber die Temperatur-
Verweilzeit-Historie der Partikeln. HeiBwandreaktoren hingegen sind gegenwartig
nur in kleinskaligen Setups mit Morphologiekontrolle oder grof3technischen
Setups ohne Morphologiekontrolle zu finden. Um diese Liicke zu schlieRen, bedarf
es eines Systems, welches es erlaubt, trotz eines hohen Volumenstroms sowohl
lange Verweilzeiten in der Hochtemperatur-Synthesezone zu realisieren als auch
einen rapiden Temperaturabfall beim Verlassen der Synthesezone, also ein Quen-
chen der synthetisierten Partikeln, zu ermdglichen. Um diesen Anforderungen ge-
recht zu werden, konzentriert sich diese Arbeit in einem Teilaspekt auf die Syn-
these definierter Aerosole mit beeinflussbarer Agglomeratstruktur in einem Heif3-
wandreaktoraufbau.

Um den Erfolg einer Aerosolsynthese beurteilen zu kénnen, aber auch um
ganz allgemein die Eigenschaften sowie das Verhalten von gasgetragenen Nano-
partikeln, auch natlrlichen Ursprungs, beurteilen zu kénnen, bedarf es Charakte-
risierungsverfahren, welche die Eigenschaften der nanoskaligen Partikeln abbilden
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konnen. Derzeit existieren unterschiedliche Verfahren, die je nach Partikelgrolie
und untersuchter Eigenschaft Anwendung finden. Diese Messverfahren eignen
sich, um eine physikalische Eigenschaft der Partikel zu untersuchen. Das Ergebnis
der Untersuchung ist jeweils ein Aquivalentdurchmesser. Ein Aquivalentdurch-
messer meint, dass eine perfekt spharische Partikel mit eben diesem Durchmesser
die gleiche physikalische Eigenschaft aufweist wie die charakterisierte Partikel.
Allein ein Aquivalentdurchmesser oder die Verteilung davon reichen jedoch nicht
aus, um nicht spharische Partikeln vollstandig zu beschreiben. Die Form einer Par-
tikel, welche, wie zuvor beschrieben, mafgeblich fir die Eigenschaften der Parti-
keln verantwortlich ist, lasst sich bislang nicht durch eine Onlinecharakterisierung
in einem einzigen Messgerét beschreiben. Ebenso ist es nahezu unmaglich, aus
sequenziell ermittelten Aquivalentdurchmessern komplexer Aerosole belastbare
Informationen Uber die Koppelung der einzelnen Eigenschaftsverteilungen zu zie-
hen. Die derzeit einzige Mdglichkeit, Aerosole auch hinsichtlich ihrer komplexe-
ren Eigenschaften zu charakterisieren, ist die Kopplung / Verschaltung unter-
schiedlicher Messgerate, wobei die Aerosolprobe dann sequenziell beide Messge-
rate durchlauft. So wird es mdoglich, mit sogenannten Tandem-Anordnungen auch
die Partikeleigenschaften direkt in Relation zueinander zu bringen, was dann auch
die Ableitung von tiefergehenden Informationen zu den vorliegenden Partikelei-
genschaften erlaubt. Die Verwendung mehrerer sequenzieller Messungen ist je-
doch aufwéndig, teuer und unpraktikabel. Ein wesentliches Problem ist, dass im
ersten Messgerét selektiv klassiert wird. Dies bedeutet, dass nur eine kleine Frak-
tion das erste Messgerat als Probe verlésst. Dies ist insofern problematisch, als
dass dann gegebenenfalls keine ausreichend hohe Konzentration / Anzahl an Par-
tikeln flr eine statistisch belastbare Analyse im nachgeschalteten Messgerat vor-
handen ist. Weitere Herausforderungen sind nicht einheitliche Betriebsparameter,
wie beispielsweise Volumenstrome. Im Kontext dieser Arbeit wird daher in einem
weiteren Teilkapitel ein neuartiges Messprinzip vorgestellt, welches es erlaubt, in
einem kompakten Gerat eine zweidimensionale Eigenschaftsverteilung aufzuneh-
men, aus der sich Informationen zur Form der Aerosolpartikeln ableiten lassen.

Eine wesentliche Herausforderung der komplexen Aerosolmesstechnik ist es,
aus den vorliegenden MessgroRen auf die Eigenschaften der Partikeln rickzu-
schliefen. Um dies zu tun, sind sogenannte Inversionsrechnungen, haufig in Form
von Algorithmen, notwendig. Insbesondere schlecht gestellte Systeme, bei denen
mehr als eine Losung vorliegen kann oder keine eindeutige LOsung zu erwarten
ist, stellen eine besondere Herausforderung dar. Aus diesem Grund beschéftigt sich
der letzte Teilaspekt dieser Arbeit mit der Untersuchung eines Regularisierungs-
verfahrens auf der Grundlage der iterativen POCS-Systematik fur diese Art der
Problemstellung.
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2  Grundlagen und Stand des Wissens

Zum besseren Verstandnis der im weiteren Verlauf dieser Arbeit vorgestellten
Inhalte, werden im Grundlagenkapitel die wichtigsten Begriffe und Zusammen-
hénge erldautert und der Stand des Wissens dargelegt. Dabei stehen insbesondere
die Grundlagen zu Aerosolen, die klassische Aerosolmesstechnik und die damit
verbundenen Dateninversionskonzepte im Vordergrund. Es sei erwéhnt, dass auch
im spéteren Verlauf dieser Arbeit noch Grundlagen an geeigneter Stelle eingescho-
ben werden, um den Leser zu unterstitzen.

2.1 Aerosole

Als Aerosole werden Gemische aus einem gasformigen Medium und festen
oder flissigen Partikeln bezeichnet. Dabei weisen die Partikeln der dispersen
Phase kleine Durchmesser auf. In der Regel finden sich Partikel im GroRenbereich
von wenigen Nanometern bis hin zu einigen hundert Mikrometern. GroRere Parti-
keln sedimentieren schnell aus dem Aerosol aus, und scheiden sich ab. Nanoparti-
keln weisen aufgrund ihrer einzigartigen Eigenschaften ein hohes Potential fur die
Entwicklung neuartiger Materialien auf, wobei Aerosolverfahren ein geeigneter
Weg zur Herstellung dieser Nanopartikeln sind. Nanopartikuldre Materialien wer-
den in groRen Mengen und in vielen verschiedenen Anwendungen eingesetzt. So
ist seit Langem anerkannt, dass die Verwendung von Nanopartikeln als Additive
ein vielversprechendes Mittel zur Optimierung der Materialeigenschaften ist. Zu-
dem ist die Anwendung von Nanopartikeln in polymeren Nanokompositen eine
weit verbreitete Praxis und ist bereits ausfiihrlich diskutiert worden [Kuml7;
Blal9; Abe00]. Die resultierenden Produkteigenschaften sowie die Funktionalitat
und damit der Produktwert hdngen insbesondere von der Grolie, Form, Struktur
und Reinheit der Nanopartikeln ab [Cha07; Cha08]. Diese Eigenschaften lassen
sich durch die Wahl von geeigneten Produktionsprozessen und -bedingungen kon-
trollieren und gezielt einstellen. Um zu verstehen, inwiefern die finalen Partikelei-
genschaften von den Betriebsbedingungen wahrend des Produktionsprozesses ab-
héngen, ist es wichtig, die physikalisch-chemischen Grundprinzipen der Partikel-
synthese zu verstehen. Zu den essenziellen Schritten z&hlen die Erzeugung von
Ubersattigung, die homogene und die heterogene Nukleation (auch Keimbildung
genannt), das homogene und heterogene Wachstum (Kondensation), die Agglo-
meration sowie das Sintern. Da all diese Teilschritte der Partikelsynthese bereits
sehr intensiv an anderer Stelle [Fri00; Fuc75; Kir09] ausfihrlich diskutiert worden
sind, soll an dieser Stelle darauf verzichtet werden. Die Gasphasensynthese von
Nanopartikeln ist eine weit verbreitete Technik zur Synthese hochreiner Material-
systeme, wéhrend es eine Vielzahl von Techniken zur Herstellung disperser Sys-
teme mit unterschiedlichen Eigenschaften gibt [Gur93; Kru98; Mue03; Pra98;
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Sta02; Swi03]. Je nach verwendetem System ist die Morphologie der resultieren-
den Nanopartikeln sehr unterschiedlich. Auf Flammen basierende Prozesse fiihren
haufig [Weg02] zu Aggregaten Kkleinerer fraktaler Dimension (1,85 bei Vernach-
lassigung des Sinterns), wahrend HeilBwandreaktoren die Moglichkeit bieten, die
Morphologie der Partikeln gezielt zu beeinflussen [K6rl0; Kod88b; Hol05;
Kod88a; Wig01]. Da einige Spezialanwendungen eine einstellbare Morphologie
erfordern [Lin15], sind verschiedene Studien zur Morphologie der Partikelsysteme
durchgefiihrt worden [Wul03; Weg02; Nak01; Mat07; 1sk03; Koérl10]. Beispiels-
weise wird Kieselsdure, je nach erforderlicher Morphologie, auf verschiedenen
Wegen synthetisiert: Pyrogene Kieselsaure wird in groRtechnischen Flammenre-
aktoren hergestellt, wohingegen ihre kolloidale Kugelform meist in groem MaR-
stab durch Fallung in der Nassphase gewonnen wird [Hyd16]. Fir einige Anwen-
dungen und Forschungsanwendungen im Speziellen [Zel06; Vit03; Eer03; Lu99;
Regl17] ist es jedoch vorteilhaft, kugelformige Partikeln direkt in der Gasphase zu
synthetisieren. Zu diesem Zweck kdnnen HeiRwandreaktoren verwendet werden
[K6r10], die eine gute Kontrolle der Grolze und der Morphologie der Partikeln er-
lauben.

2.2 Aerosolsynthese in Heildwandreaktoren

Da die Synthese keramischer Materialien in HeiRwandreaktoren eine etablierte
Technik ist, sind zahlreiche Studien dazu durchgefiihrt worden. Park & Park
[Par15] geben einen umfassenden Uberblick tber die verschiedenen Routen und
ihre wichtigsten physikalischen und chemischen Aspekte. Daruber hinaus verglei-
chen sie einige relevante Studien zur Herstellung von Siliziumdioxid-, Titandi-
oxid- und Aluminiumoxid-Nanopartikeln in Gasphasensynthesen, mit besonderem
Schwerpunkt auf PartikelgrofRe und -morphologie. Es existieren demnach unter-
schiedliche Konzepte, um Partikeln in HeiBwandreaktoren zu synthetisieren. Eines
basiert auf einem Hochtemperaturprozess, in welchem das Sintern gegendber der
Agglomeration deutlich dominiert. Das andere basiert auf einer Synthese bei nied-
rigen Temperaturen, bei der das heterogene Partikelwachstum aufgrund einer
Oberflachenreaktion den dominanten Mechanismus darstellt. Um jedoch einen ho-
hen Massenausstold an kugelférmigen Partikeln zu erreichen, missen Heilwand-
reaktoren bei hohen Temperaturen betrieben werden, da nur so sichergestellt wer-
den kann, dass die chemischen Reaktionen ausreichend schnell ablaufen. In Nied-
rigtemperaturprozessen ist nicht sichergestellt, dass die chemische Reaktion abge-
schlossen ist, bevor Agglomerationsprozesse relevant werden, weshalb Kondensa-
tionsprozesse zu irreguléren Strukturen fiihren kénnen. Das Phdnomen der Agglo-
meration kann nur dann vernachlassigt werden, wenn die Partikelanzahlkonzent-
ration ausreichend niedrig bleibt, was flir Tieftemperaturprozesse nur zu einem
geringen Massenausstol’ fihren wiirde. Djenadic und Winterer [Djel7] untersu-
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chen die resultierende Partikelmorphologie in Abhangigkeit vom Temperatur-Ver-
weilzeitprofil. Sie stellen fest, dass ein schnelles und rasches Abschrecken (Quen-
chen) am Ausgang des Reaktors flr die Produktion nicht aggregierter kugelformi-
ger Partikeln unerlésslich ist.

Bestehende HeilRwandreaktoranordnungen sind entweder in der Lage, kleine
(d.h. einige nm grofl3e) kugelférmige Partikeln mit einem hohen Massenausstof3
(d.h. groRer als 0,5 g/h) [Sei00; Smo95; Djel7; Yoo03; Aku06; Md09], grolRe ku-
gelformige Partikeln (d.h. groRer als 70 bis 100 nm) mit einem niedrigen Massen-
ausstol (typischerweise einige mg/h) [Cho06; Par01] oder groRe nicht kugelfor-
mige, stark aggregierte Partikeln mit einem hohen Massenausstoll [Akh94;
Wan06b; Hul11] herzustellen. Kein bisher existierender HeiBwandreaktoraufbau
kann alle drei Anforderungen, d.h. grol3e, kugelformige Partikeln mit einer zufrie-
denstellenden Massenausstofirate, gleichzeitig erfillen.

Um kugelférmige Partikeln in der Gasphase herzustellen, ist es essenziell, die
bereits erwéhnten physikalischen und chemischen GesetzmaRigkeiten zu beach-
ten. Dem Sintern und der Agglomeration muss im Kontext der Synthese kugelfor-
miger Partikeln besondere Aufmerksamkeit gewidmet werden, da ein Zusammen-
spiel dieser Phdnomene uber den Syntheseerfolg entscheidet.

Erfolgt die Aggregation in einem Heilwandreaktor wesentlich schneller als
das Sintern, entstehen Agglomerate mit kleinen sphérischen Primarpartikeln. Ist
das Sintern wesentlich schneller als die Aggregation, entstehen gréiRere kugelfor-
mige Partikeln (vgl. Abbildung 2.1). Ist keiner der beiden Mechanismen dominant,
so bilden sich komplexe Aggregate.

O OQ
Qo OO

Sintern Agglomeration
dominant dominant
Tagg >> T, Tago << T

Abbildung 2.1:  Schematische Darstellung der entstehenden Partikelstrukturen in Abhén-
gigkeit des Verhaltnisses der charakteristischen Zeiten
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Mathematisch lassen sich diese beiden Phdanomene durch ihre charakteristi-
schen Zeitskalen definieren. Die charakteristische Aggregationszeit 7,4, (vgl.
Gleichung (2.1)) ist die Halbwertszeit der Partikelanzahlkonzentration, d.h. die
Zeit bis die anfangliche Partikelanzahlkonzentration durch Agglomerationsphano-
mene auf 50 % gesunken ist, wobei cy o die Anzahlkonzentration der Primérparti-
keln und B,,, den Agglomerationskoeffizienten reprasentieren.

2
Tagg = o Fage (2.1)

Die charakteristische Sinterzeit 7, (vgl. Gleichung (2.2)) entspricht hingegen
der bendtigten Zeit bis sich die anfangliche Agglomeratoberflache durch die Koa-
leszenz zweier Einzelpartikeln um den Faktor 1/e verringert hat [Sch06a]. Je nach
Materialsystem sind unterschiedliche Mechanismen am Sinterprozess beteiligt.
Der dominante Sintermechanismus, fir die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
nanoskaligen SiO-Partikeln, ist das viskose Fliel3en [Al 09; Tsa04]. Die charakte-
ristische Sinterzeit hangt demnach von der Viskositat n, dem Durchmesser d der
finalen Partikel und der Oberflachenspannung y ab.

nxd
=2 ! (2.2)

Dieser fiir mikroskalige Systeme gedachte Ansatz beschreibt das Sinterverhal-
ten von nanoskaligen Systemen jedoch nur in unzul&nglicher Weise. So sind in
jungster Zeit neue Ansatze zur Beschreibung der Phdnomene des Nanopartikel-
Sinterns ausfihrlich diskutiert worden [Kirl12, Al 09]. Es wird festgestellt, dass
Nanopartikeln wesentlich schneller sintern als vom mikroskaligen Modell vorher-
gesagt. Kirchhof [Kirl2] kann zeigen, dass sich die Sinterzeit fiir nanoskalige
SiO»-Partikeln durch den folgenden mathematischen Zusammenhang (vgl. Glei-
chung (2.3)) gut vorhersagen l&sst.

- d? Ea
T = % X ekpxT (2.3)

23Xxkg

Neben der endgultigen NanopartikelgroBe dy, der Sinterkonstante k,, der Ak-
tivierungsenergie E, und der Boltzmann-Konstante k;, ist die Temperatur bei die-
ser Beschreibung immer noch die wesentliche EinflussgroRie, durch welche schnel-
les Sintern beglnstigt wird. Experimentelle [Kir12] und numerische [Sch06a; Al
09] Untersuchungen zeigen, dass die entstehende Morphologie quantitativ vom
Verhéltnis der charakteristischen Zeiten abhéngt. Wahrend kompakte Aggregate
bereits gebildet werden, wenn das Verhéltnis der charakteristischen Aggregations-
zeit zur charakteristischen Sinterzeit etwa 5 betrégt, ist ein Verhaltnis von etwa 50
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erforderlich, um eine stark dominierende Sinterkinetik zu erreichen, welche zu ei-
nem fast vollstandig spharischen Partikelensemble mit einem geringen Anteil an
nicht-sphérischen Partikeln flhrt. Die strenge Beachtung dieser grundlegenden
Zusammenhénge erlaubt es, HeiBwandreaktoren so auszulegen, dass das jeweilige
Syntheseziel erreicht wird. Tiefergehende Betrachtungen zur Auslegung eines
Systems auf Basis der hier gezeigten charakteristischen Zeiten finden sich in Ka-
pitel 4.1.

2.3 Aerosolmesstechnik

Fir die Bewertung des Erfolgs einer Partikelsynthese ist es essenziell, die Ae-
rosolpartikeln moglichst umfassend zu charakterisieren. Klassische Messmetho-
den erfassen dabei typischerweise nur eine Eigenschaft der Partikeln und beschrei-
ben diese durch den jeweiligen Aquivalentdurchmesser, d. h. den Durchmesser
derjenigen Kugel, die beziiglich dieser Eigenschaft mit der untersuchten Partikel
Ubereinstimmt. Unterschiedliche Messmethoden ergeben Aussagen zu unter-
schiedlichen Partikeleigenschaften und somit unterschiedliche Aquivalentdurch-
messer (vgl. Tabelle 1). So lassen sich exemplarisch fiir gasgetragene Nanoparti-
keln die Mobilitat, verschiedene optische Grofen [Cov90; Dic07; Doc94; Hei02;
Hei04; Nao0l; Oka03], Massen [Gel06; McMO02] und aerodynamische GrolRen
[McMO02; DeCO04] bestimmen. Eine Umrechnung dieser Grofien ist nur moglich,
wenn zusatzliche Informationen tber die Nanopartikeln vorhanden sind [Par08].
Daher ist es winschenswert, komplexe, nicht-spharische Partikeln durch mehrere
simultan erfasste Aquivalentdurchmesser zu beschreiben. Fiir eine Vielzahl von
Forschungsanwendungen sind dabei Eigenschaften, die eine Differenzierung be-
zuglich Form, Dichte oder Ladung erlauben, von besonderem Interesse. Hier sind
insbesondere die Eigenschaften Mobilitat (Widerstandskoeffizient, ggf. elektri-
sche Ladung) und Masse von signifikanter Bedeutung. Die trennenden Verfahren
der Aerosolmesstechnik bieten den Vorteil, dass jeweils die Verteilung einer Dis-
persitatseigenschaft direkt bestimmt werden kann. Um weitere Informationen zu
erhalten und die unterschiedlichen Eigenschaften in Relation zueinander setzen zu
kdnnen, ware es winschenswert, eine volle 2D-Verteilung von zwei unterschied-
lichen Aquivalentdurchmessern aufnehmen zu kénnen. So lassen sich in einer 2D-
Verteilung alle Messeigenschaften der einen Dimensionen sofort den Messeigen-
schaften der zweiten Dimension zuordnen. Jeder Punkt innerhalb einer 2D-Vertei-
lung weist so eine einzigarte Kombination aus beiden Eigenschaften auf. Die Me-
thoden der Aerosolmesstechnik kénnen auch auf Feststoffpartikeln in Flissig-
phase angewendet werden, indem die Suspension stark verdunnt, verspriiht und
anschlieRend die Partikeln durch Trocknung der Tropfen in die gasformige Phase
uberfihrt werden. Im Folgenden werden ausgewahlte Analysemethoden genauer
betrachtet.
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2.3.1 Ausgewahlte Aerosolanalysemethoden fir eindimensionale Ei-
genschaftsverteilungen

Der sogenannte differentielle Mobilitatsanalysator (DMA) [Knu75; Int08;
Zhal4; Fla99; Che97; Bir97; Che97] trennt Partikeln basierend auf ihrer elektri-
schen Mobilitat, d. h. der Driftgeschwindigkeit der geladenen Partikel in einem
elektrostatischen Feld. Die elektrische Mobilitat resultiert aus der Anzahl der
elektrischen Ladungen und dem Stromungswiderstand der Partikel. Der Partikel-
mobilitdtsdurchmesser d,,, ist definiert als der Durchmesser der Kugel, die bei ei-
ner bestimmten Relativgeschwindigkeit die gleiche Widerstandskraft erfahrt. Im
Falle einer elektrischen Mobilitatsanalyse ist die Klassifizierungsgeschwindigkeit
wp durch ein Gleichgewicht von elektrischer und Widerstandskraft gegeben.
Wenn die Ladung q,,; und das elektrische Feld E als bekannt vorausgesetzt werden,
steht der Mobilitatsdurchmesser in direktem Zusammenhang zur Klassifizierungs-
geschwindigkeit wp:

= A
CIel'E'Cu(am)

d,, = (2.4)

3-mnwp

Dabei ist Cu der Cunningham Korrekturfaktor, A die mittlere freie Weglénge
und n die Viskositat des Fluids. Der Stromungswiderstand ist wiederum eine Funk-
tion der GroRe und Struktur, so dass der im DMA bestimmte Mobilitatsdquivalent-
durchmesser bei nicht-sphérischen Partikeln nicht ausreichend fur eine vollstan-
dige Charakterisierung ist. Eine besondere Bauform stellt der radiale DMA
(RDMA) dar. Diese sehr kompakte Bauform, bei welcher zwei parallel zueinander
angeordnete Flachen die beiden Elektroden bilden, ist von Zhang et al. [Zha07]
entwickelt worden. Vorteil dieser Bauart ist, dass diffusive Verluste bei der Cha-
rakterisierung sehr kleiner Partikeln minimiert werden kénnen. Um Informationen
uber die Masse der Partikel zu erfassen, wurden Gerate entwickelt, die Aerosole
nach ihrem Verhéltnis von Ladung zu Masse klassieren (z. B. der Aerosolteilchen-
Massenanalysator (APM) [Eha96], der Couette-Zentrifugal-Teilchenmassenana-
lysator (CPMA) [Dicl5; OIf05] sowie Nachfolger oder Weiterentwicklungen
[Taj13; Brol5]). In diesen Geréten werden geladene Partikeln zwischen zwei ro-
tierenden Zylindern mittels elektrostatischer- und Zentrifugalkraft klassiert. Das
Prinzip beruht auf der Kompensation beider Krafte, woraus keine radiale Ge-
schwindigkeitskomponente resultiert und somit nur Partikeln mit einem definier-
ten Masse-Ladung-Verhaltnis selektiert werden. Im Niederdruckimpaktor (LPI)
[La 90] werden die Partikeln zusammen mit dem Gasstrom, durch Anlegen eines
Unterdruckes, tber eine Duse beschleunigt. Der Gasstrom wird mittels einer Prall-
platte umgelenkt und Partikeln, die der Stromung aufgrund ihrer Tragheit nicht
folgen konnen, werden auf dieser abgeschieden. Die restlichen Partikeln folgen
der Strémung und koénnen z. B. mit einem Faraday Cup Elektrometer (FCE) de-
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tektiert werden. Da die Beschleunigung durch die Duse und die Abscheidung ab-
héngig vom angelegten Unterdruck sind, kann der Durchlassgrad als Funktion des
Unterdruckes gemessen werden. Aus dieser Erkenntnis lassen sich Informationen
uber den aerodynamischen Durchmesser der Partikeln gewinnen. Der aerodyna-
mischen Durchmesser d,, ist definiert als Durchmesser einer spharischen Partikel,
welche eine Standarddichte p,, = 1000 kg/m3 besitzt und die gleiche Sinkge-
schwindigkeit aufweist.

— |4, P Cu(@n)
dae B dp  Ppae Cul(dge) (25)

Eine Weiterentwicklung ist der elektrische Niederdruckimpaktor (ELPI)
[Kes92; Mar00; Jarl4], welcher die Partikeln ebenso, ihrem aerodynamischen
Durchmesser entsprechend, durch Impaktion auf verschiedenen Stufen klassiert.
Um die Verteilung der Partikeln auf den Stufen registrieren zu kdnnen, werden sie
zuvor unipolar geladen und jeweils mit Hilfe eines Elektrometers auf den einzel-
nen Stufen des Impaktors detektiert. Auch in einem aerodynamischen Aerosol-
Klassierer (AAC) [Tav13; Tavl4a] wird hinsichtlich des aerodynamischen Durch-
messers Kklassiert. Dazu werden Partikeln einem partikelfreien Luftstrom zuge-
flhrt, welcher axial zwischen zwei koaxial rotierenden Zylindern stromt. Durch
die Rotation wirken Zentrifugalkrafte auf die Partikeln, woraus eine Bewegung der
Partikeln in radialer Richtung — Sedimentation im Zentrifugalfeld — folgt. Durch
einen Auslass im duBeren Zylinder kdnnen nur Partikeln mit einer gewissen Sedi-
mentationsgeschwindigkeit die Testkammer verlassen. Somit wird das Aerosol
hinsichtlich der Relaxationszeit, aus welcher sich leicht der aerodynamische
Durchmesser (Herleitung und Definition vgl. Anhang A2) der Partikeln bestimmen
lasst, klassifiziert. Dieser lasst sich ebenso durch die Verwendung eines Aerody-
namic Particle Sizers (APS) [Aga81] bestimmen. Im APS werden die Partikeln
durch eine Duse beschleunigt, wobei die erzielte Beschleunigung vom aerodyna-
mischen Durchmesser der Partikeln abhangt. Durch die Messung von zwei Streu-
lichtsignalen in einem definierten Abstand kann die Flugzeit der Partikeln errech-
net und somit auf ihre Partikeleigenschaften geschlossen werden. Auch beim der
Aerosol-Massenspektrometrie (AMS) [Jay00] wird die Flugzeit der Partikeln nach
einer aerodynamischen Fokussierung registriert, bevor die Partikeln verdampft, io-
nisiert und mit einem Massenspektrometer analysiert werden. Dies bietet die Mdg-
lichkeit, eine PartikelgroRenverteilung mit Informationen zur chemischen Zusam-
mensetzung zu erstellen. Auf eine Vielzahl von Lichtstreumethoden wird in dieser
Arbeit nicht naher eingegangen, da sie fiir Nanopartikeln keinen Aquivalentdurch-
messer liefern, der direkt mit den Klassierkriterien korreliert. Da sowohl die Tech-
nik der differentiellen Mobilitatsanalyse als auch der aerodynamischen Klassifi-
zierung einen besonderen Stellenwert im Kontext dieser Arbeit besitzt, sollen die
Verfahren DMA und AAC im Folgenden detaillierter erldutert werden.
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Die differentielle Mobilitatsanalyse

Wie bereits erwéhnt, beruht die differentielle Mobilitatsanalyse auf dem Ef-
fekt, dass geladene Partikeln durch elektrische Felder beeinflusst werden. Tréagt
eine Partikel also eine gewisse Anzahl an Ladungen mit sich und ist ein elektri-
sches Feld vorhanden, so bewegt sie sich relativ zur Gasstromung.

Die stationare Driftgeschwindigkeit l&sst sich leicht aus einem Kraftegleich-
gewicht ableiten, wobei die elektrische Kraft F,; auf die Partikel durch den Stro-
mungswiderstand F,, kompensiert werden muss. Es gilt:

Fel = FW (26)

Unter Annahme einer reibungsdominierten Umstromung gilt fir die Wider-
standskraft das Stokes-Gesetz. Die Widerstandskraft £, ist in diesem Fall gegeben
durch die Viskositat n, die Driftgeschwindigkeit wp und die Partikelgrolie d,,. Fur
sehr kleine Partikeln (Partikelgrofie im Bereich der mittleren freien Weglange des
Gases 4) muss berlcksichtigt werden, dass die Partikel das umgebende Medium
nicht mehr als Kontinuum wahrnimmt. Die Wechselwirkung mit den Gasmoleku-
len verringert sich mit sinkendem Partikeldurchmesser, woraus ein kleinerer Stro-
mungswiderstand resultiert. Mathematisch kann dieses Verhalten durch den Cun-
ningham-Korrekturfaktor Cu beriicksichtigt werden. Die wirkende elektrische
Kraft F,; ist abh&ngig von der Gesamtladung der Partikel q.; (Produkt aus Anzahl
der Ladungen n und Elementarladung e) sowie der elektrischen Feldstarke E. Es
ergibt sich:

- - - 1
qel-E—n-e-E—Bn-n-Wp-dh-Cquh) (2.7)
Die resultierende Driftgeschwindigkeit ergibt sich somit zu:
n-e-E-Cu(l/d
Wp = (4/d) (2.8)

37T'n'dh

Eine leichte Umformung dieser Gleichung fuhrt zum Ausdruck fur die elekt-
rische Partikelmobilitat Z,,. Sie ist ein Mal flr die Beweglichkeit einer Partikel in
einem elektrischen Feld.

WT;_Z _n-e-Cu(l/dy)
E I 3m- n: dh

(2.9)

Das Ziel der differentiellen Mobilitatsanalyse ist es, ein Partikelensemble hin-
sichtlich der Mobilitat zu klassieren. Die dafiir genutzte Vorrichtung nennt sich,
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wie bereits erwéhnt, Differentieller-Mobilitats-Analysator (DMA). Abbildung 2.2
zeigt eine schematische Darstellung eines DMA. Ein klassischer koaxialer DMA
[Ched8; Win91; Ros96; Knu75] besteht aus zwei konzentrisch zueinander ange-
ordneten Zylindern. Beide Zylinder fungiert als Elektroden. Der Innere wird mit
Hochspannung versorgt, wéhrend der &uRere Zylinder geerdet ist. Durch den re-
sultierenden Potentialunterschied kommt es zur Ausbildung eines elektrischen Fel-
des. Der Zwischenraum der beiden Zylinder wird von oben nach unten von parti-
kelfreier Hullluft durchstrémt, welche zum Zweck der Homogenisierung einen
Stromungsgleichrichter durchldauft. Wird am &ufReren Zylinder ein Aerosol aufge-
geben, so bewegen sich die geladenen Partikeln aufgrund ihrer elektrischen Be-
weglichkeit, je nach Polaritét, zur inneren Elektrode oder in Richtung der duf3eren
Elektrode, wo sie abgeschieden werden. Ungeladene Partikeln folgen der Aerosol-
stromung, welche ringférmig um die Hallluft stromt. Fir eine erfolgreiche Klas-
sierung ist es enorm wichtig, dass es nicht zur radialen Quervermischung kommt,
sondern die Partikeln lediglich aufgrund ihrer Mobilitat im elektrischen Feld radial
abgelenkt werden. Wie in Abbildung 2.2 ersichtlich, erreichen nur Partikeln, wel-
che bestimmten Partikeltrajektorien (blau gekennzeichnet) folgen, einen ringfor-
migen Spalt in der Elektrode und werden klassiert.

Aerosol-
einlass

Hallluft-
einlass
Strémungs-
gleichrichter

< //‘ Elektrode

Proben-
auslass

Auslass
Uberschuss

Abbildung 2.2:  Schematische Darstellung eines Differentiellen-Mobilitats-Analysators
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Da die Einlaufgeometrie eine endliche Breite aufweist und die Annahme ge-
rechtfertigt ist, dass sich die Partikeln gleichmaRig tber den Einlaufquerschnitt
verteilen und an der Elektrode abgezogen werden, sobald sie sich in einer gewissen
Grenzschicht befinden, existiert ein gewisses Spektrum an moglichen Trajekto-
rien, die zur erfolgreichen Klassierung fiihren. So l&sst sich als Grenzfall fur die
maximale Mobilitat, welche noch zur erfolgreichen Klassierung fihrt, diejenige
Trajektorie identifizieren, auf welcher die Partikel vom &ufRersten Radius der Ein-
laufgeometrie gerade noch nicht oberhalb des Absaugschlitzes auf die Elektrode
getroffen ist. Fir die minimale Mobilitat gilt, dass die Partikel es bis zum unteren
Ende des Absaugschlitzes schaffen muss, wenn sie am inneren Radius der Einlauf-
geometrie in die Klassierzelle gelangt. Knutson und Whitby [Knu75] flhrten Un-
tersuchungen zum Verlauf der Stromlinien im DMA durch und finden einen Zu-
sammenhang zwischen den Betriebsparametern des DMA und der elektrischen
Partikelmobilitat. So ist die Wahrscheinlichkeit einer erfolgreichen Klassierung
flr diejenigen Partikeln am groRten, die eine elektrische Mobilitat besitzen, welche
dem folgenden Zusammenhang entspricht, wobei die Diffusion hier auler Acht
gelassen wird.

1,0 5

0,8

0,6 -
| p

0,4 1

Klassierwahrscheinlichkeit

0,2 1
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. Y/
Relative Mobilitat ”'C/Z;;.C

Abbildung 2.3: Darstellung der Transferfunktion eines DMA. Die rote Kurve verdeutlicht
den Einfluss der Diffusion qualitativ
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Es gilt mit der Spannung U, den Radien r und der L&nge zwischen Einlauf und Klas-
sierspalt L sowie dem Hullluftvolumenstrom g, flr die mittlere Mobilitat Z,, - in einem
koaxialen DMA:

. q T
%o =g a () 210)

Fur einen radialen DMA [Zha07] mit dem Plattenabstand H und dem Radius
der Aerosolzufuhr r, sowie dem Radius des Probenabzugs r; gilt unter der An-
nahme, dass der Probenvolumenstrom dem zugefiihrten Aerosolvolumenstrom
gleicht, gilt flr die mittlere Mobilitat Z, z:

qs, - H
A sh 2.11
pP.R T-U- (r22 _ r12) ( )

Zwar ist genau fur Partikeln dieser Mobilitat die Wahrscheinlichkeit des Ein-
tritts in den Klassierspalt am hdchsten, jedoch erreichen auch Partikeln kleinerer
und hoherer Mobilitat, aufgrund der Breite des Einlauf- sowie Auslaufschlitzes mit
einer gewissen Wahrscheinlichkeit noch den Klassierspalt. Knutson und Whitby
finden, dass die Transferfunktion einem Dreieck gleicht, dessen Maximum bei Z ¢
liegt und dessen Halbwertsbreite £ beim halben Maximum durch das Verhaltnis
der Volumenstrome bedingt ist.

’8 —_ qa + qS
qsh + qe (212)

Wenn der Hillluftstrom g, dem Uberschussstrom g, gleicht und der Aero-
soleinlassstrom q,. identisch mit dem Probenvolumenstrom g, ist, gilt:

B = do (2.13)

qsh

Daraus folgt fur die maximale sowie minimale Mobilitat der klassierten Parti-
keln im zylindrischen DMA:

qsh + qa

T,
Z =—1n<—“)=(1+/3)-z* 2.14
p,C,max 27U - L T p,C ( )

und

Ay, — 4 T, .
Zoomn =5 () = A= 9 o 219)



14 2 Grundlagen und Stand des Wissens

Analog gilt fur den radialen DMA:

, _ @yt q,) H
p,Rmax T-U- (7.22 _ 7.12)

=1 +p) Zyg (2.16)
und

(a5, —a,) " H
Zp,R,min = - Z]h_ (rzza_ rlz) = (1 - ﬁ) : Z;,R (217)

Die Annahme einer Dreiecksfunktion ist in beiden Fallen jedoch durch einige
Annahmen bedingt. So wird davon ausgegangen, dass ein ungestortes elektrisches
Feld am Aerosoleinlass sowie -auslass vorliegt, keine Partikelraumladungseffekte
vorherrschen sowie keine radial Gasvermischung stattfinden. Da die Auflésung
von DMAs jedoch stark von Diffusionseffekten begrenzt wird, fuhrt Stolzenburg
[Sto88] weitreichende Untersuchungen zum Einfluss der Diffusion auf das Trans-
ferverhalten eines DMAs durch und findet heraus, dass sich die Transferfunktion
wesentlich verbreitert und der ideale Durchlassgrad von 1 fiir die mittlere Mobilitat
nicht zu erreichen ist. Der relative Einfluss der Diffusion l&sst sich ganz allgemein
durch die Peclet-Zahl Pe beschreiben. Sie stellt die gerichtete Bewegung ins Ver-
héltnis zur diffusiven Bewegung. Fur den vorliegenden Fall gilt mit dem Diffusi-
onskoeffizienten Dy; ¢, der charakteristischen Lange [, (Flugbahn in Ablenkungs-
richtung) sowie der Partikeldriftgeschwindigkeit wp:

Wp'lt

Pe (2.18)

Ddiff
Je kleiner die Peclet-Zahl, desto groRer ist der Einfluss der Diffusion. Wird fir
den Diffusionskoeffizienten die Gultigkeit der Stokes-Einstein-Beziehung ange-
nommen und die Bewegungsgeschwindigkeit durch Gleichung (2.8) ersetzt, so las-
sen sich schnell die wesentlichen Parameter identifizieren, die den Einfluss der
Diffusion bestimmen.

p n-e-E(U,1/r)-l;(r) n-e-U
¢ k, T k, T

(2.19)

Der Einfluss der Diffusion ist somit abhéngig vom Verhéltnis der potenziellen
Energie der geladenen Partikeln in einem E-Feld zu ihrer thermischen Energie. Da
die Temperatur kein Klassierparameter im DMA ist, l&sst sich schnell schlussfol-
gern, dass eine Klassierung bei kleinen Spannungen zu einer wesentlich starkeren
Verbreiterung der Transferfunktion fihrt als der Betrieb bei hohen Spannungen.
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Die aerodynamische Aerosolklassifizierung

In einem ,,Aerodynamic Aerosol Classifier (AAC) [Tav14a] werden Parti-
keln hinsichtlich ihrer Relaxationszeit klassiert. Dazu wird ein Aerosolstrom in
einen rotierenden Spalt, der sich aus zwei konzentrisch zueinander angeordneten
Zylindern ergibt, eingebracht (vgl. Abbildung 2.4). In dem Spalt stromt eine par-
tikelfreie Hullluft, welche die eingebrachten Partikeln axial mit sich tragt. Wird
die Kammer in Rotation versetzt, werden die Partikeln in Abh&ngigkeit ihrer
Masse aufgrund der resultierenden Zentrifugalkréfte in radialer Richtung abge-
lenkt. In axialer Richtung wirken nur die Stromungskréfte, weshalb die Partikeln
in axialer Richtung, &hnlich wie beim DMA, die Fluidgeschwindigkeit annehmen.

Qs
l///77//////‘/7/.///////7/7/////.1f]/LI
qSh ® ‘...‘....-.-....-.u...-oo---n/['_"qe
A\
r
Z
Q. —> @
v

(L)

Abbildung 2.4:  Schematische Darstellung eines ,, Aerodynamic Aerosol Classifiers “ (44C)
[Tavl4a]

Auch fur den AAC konnen die grundlegenden mathematischen Zusammen-
hé&nge durch das Aufstellen eines Kraftegleichgewichts abgeleitet werden. Zur Ab-
leitung der Wanderungsgeschwindigkeit in radialer Richtung, muss die Wider-
standskraft F,, die auf die Partikeln wirkende Zentrifugalkraft F, kompensieren. Es
gilt:

F,=F, (2.20)

Wird auch hier von der Giiltigkeit des Stokesbereichs und einer sphérischen
Partikel ausgegangen, so l&sst sich der Widerstandsterm analog zu Gleichung (2.8)
aufstellen, wobei die Auftriebskraft, welche der Zentrifugalkraft entgegenwirkt,
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aufgrund des groRBen Unterschieds zwischen Gas- und Partikeldichte (Ap =
pp) vernachlassigt werden kann. Die Zentrifugalkraft ist dann abhangig von der
Masse der Partikel m sowie der Winkelgeschwindigkeit w und der Entfernung zur
Rotationsachse, d.h. dem Radius r. Es ergibt sich:

1

IR (2.21)

m-w?-r=3n-n-v-dy-

Durch Umstellen der Gleichung lasst sich ein Term fiir die Driftgeschwindig-
keit w, der Partikeln finden, wobei d,, dem volumenaquivalenten Durchmesser
entspricht:

" _pp-dy-w® -7 Cu(d/dy)
p 1877dh

(2.22)

Auch hier lasst sich, analog zur elektrischen Mobilitat, ein Mal} fur die Be-
weglichkeit der Partikeln im Zentrifugalfeld finden. Die sogenannte Partikelre-
laxationszeit 7 ergibt sich zu:

= W _pedy - Cu(d/dy) (2.23)
w?-r 18-7n-d,
Die Einfuihrung des aerodynamischen Durchmessers? d,, erlaubt es, die Glei-
chung weiter zu vereinfachen. Es gilt:

T = Po - dczl : Cu(l/dae)

2.24
87 (2.24)

Analog zum DMA erlaubt die in Abbildung 2.4 gezeigte Messanordnung, dass
nur Partikeln mit einer definierten Partikelrelaxationszeit in den Klassierspalt ge-
langen. Partikeln mit héheren Relaxationszeiten treffen auf den duf3eren Zylinder
und verbleiben dort, wéhrend Partikeln mit kleinerern Relaxationszeiten mit dem
Huallluftstrom ausgetragen werden. Auch fur den AAC existiert aufgrund der ho-
mogenen Verteilung der Partikeln tber den Einlaufquerschnitt sowie seiner Breite
und der Breite der abgesaugten Grenzschichtstromung ein Ensemble an méglichen
Partikeltrajektorien, welche zu einer erfolgreichen Klassierung fuhren. Analog zu
den Untersuchungen von Knutson und Whitby [Knu75] stellt Tavakoli [Tav14a]

! Der aerodynamische Durchmesser ist definiert als der Durchmesser einer sphérischen Partikel
mit der Standarddichte von p, = 1000 kg/m3, welche die gleiche Sinkgeschwindigkeit wie
die betrachtete Partikel aufweist. Zur Herleitung siehe Anhang A2.
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ein Modell fur die Transferfunktion des AAC vor. Er konstatiert, dass Partikeln
die héchste Wahrscheinlichkeit besitzen, erfolgreich klassiert zu werden, sofern
sie die Relaxationszeit T* aufweisen.

* qsh ! qe
= 2.2
‘ T-w? - (rp+mn)?-L (2.25)

Ahnlich zum DMA hebt Tavakoli hervor, dass die Transferfunktion ohne Be-
ricksichtigung von Diffusion die Form eines Dreiecks aufweist, wobei die Breite
auch hier wieder vom Verhéltnis der Volumenstrome abhéngig ist (vgl. Gleichung
(2.12)). Diffusionseffekte fuhren auch fir den AAC zu einer Abnahme der maxi-
mal moglichen Klassierwahrscheinlichkeit und einer Verbreiterung der Transfer-
funktion.

2.3.2 Ausgewahlte Aerosolanalysemethoden fir mehrdimensionale
Eigenschaftsverteilungen

Die mit den bisher gezeigten Verfahren erfassten Eigenschaften sind zwar von
Masse und Form der Partikeln beeinflusst, lassen allein aber keine umfassende
Charakterisierung zu, da sie alle auf der Beschreibung der Partikeleigenschaften
durch einen einzigen Aquivalentdurchmesser beruhen. Wie bereits erwéhnt, lassen
sich komplexe Partikelstrukturen auf diese Art nicht zufriedenstellend charakteri-
sieren, da Standaloneverfahren keine Verknuipfung zwischen den einzelnen Aqui-
valentgroRen erlauben. So zeigen Shapiro et al. [Shal2], dass Partikeln mit einem
aerodynamischen Durchmesser von 120 nm eine breite Verteilung an Mobilitéts-
aquivalentgroRen besitzen konnen.

d,=600 nm

d,=600 nm

d,=400 nm d,=150 nm d,=485 nm

Abbildung 2.5:  Abbildung unterschiedlicher Partikelstrukturen mit einem aerodynami-
schen Durchmesser von 120 nm und verschiedenen Mobilitatsdurchmes-
sern

Aus diesem Grund werden im Folgenden aktuelle Mdglichkeiten diskutiert,
Informationen zur Struktur der Partikeln abzuleiten. So lassen sich neben den zu-
vor beschriebenen, direkt messbaren AquivalentgréRen durch die gleichzeitige Be-
stimmung mehrerer Eigenschaften auch Informationen, z. B. zu Masse und Form,
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ableiten und differenzieren. Zu diesen abgeleiteten Partikeleigenschaften z&hlt ins-
besondere die effektive Dichte p, £ welche zur Charakterisierung von Nanoparti-
keln und ihren Struktureigenschaften herangezogen wird. Sie spielt eine wesentli-
che Rolle in der Partikelbewegung und bei der Umrechnung zwischen Verteilun-
gen unterschiedlicher Mengenart. Die effektive Dichte [McMO02; Kel92] ist defi-
niert als Verhéaltnis von Masse zum Volumen der mobilitatsdquivalenten Kugel
(vgl. Gleichung (2.26)).

dy
Perr za'pg (2.26)

Der dynamische Formfaktor y [Kas07], der sehr &hnlich wie die effektive
Dichte definiert ist (vgl. Gleichung (2.27)), beschreibt die Abweichung des aero-
dynamischen Verhaltens einer realen, nicht-spharischen Partikel im Vergleich zu
einer idealisierten, kugelférmigen Partikel. Er ergibt sich aus dem Verhaltnis von
Mobilitatsdurchmesser (dm) und VVolumen&quivalentdurchmesser (dv).

o dm | Culdy) (2.27)
dy Cu(dy)

Eine Moglichkeit, die Struktur von Agglomeraten zu beschreiben, ist die frak-
tale Dimension dg,q, [For79]. Vereinfacht sagt die fraktale Dimension aus, wie
kompakt oder aufgefachert ein Agglomerat ist. Laut Witten und Sander [Wit81]
gilt, dass die Anzahl (vgl. Gleichung (2.28)) an Partikeln mit Durchmesser d; in
einem Agglomerat und somit die Masse (vgl. Gleichung (2.29)) des Agglomerates
proportional R, 4 ist, wobei R, der Gyrationsradius und d die fraktale Dimension
ist.

N, = k, (%)df e (2.28)

m o Ry (2.29)

Schmidt-Ott [Sch88a; Sch88b; Sch90] zeigt, dass R, durch den mobilitats-
aquivalenten Durchmesser d,, ersetzt werden kann (vgl. Gleichung (2.30)). Somit
stellt die fraktale Dimension einen direkten Zusammenhang zwischen der Masse
bzw. dem volumené&quivalenten Durchmesser eines Agglomerates zu seinem Mo-
bilitatsdurchmesser her.

oc dak (2.30)



2 Grundlagen und Stand des Wissens 19

Es ist leicht erkennbar, dass durch die fraktale Dimension auch eine Proporti-
onalitat zwischen effektiver Dichte und Mobilitdtsdurchmesser besteht [Ski99;
Skioagh].

dfrak—3
Pop & d,/ " (2.31)

Da die effektive Dichte, der dynamische Formfaktor und die fraktale Dimen-
sion bislang von keinem Klassischen Messgerét eigenstandig bestimmt werden
kdnnen, mussen verschiedene Verfahren (meist ein DMA mit einem weiteren Ver-
fahren) in sogenannten Tandemschaltungen kombiniert werden (vgl. Abbildung
2.6).

Hullluft Huallluft
— > AAC » Neutralisator > DMA > CPC

\ |

Hallluft Wil

Abbildung 2.6:  Schematische Darstellung einer Tandemanordnung

Tandemverfahren sind unter anderem dazu geeignet, komplexe Aerosole mit
unterschiedlichen Eigenschaften, wie z. B. Groflie, Form und chemischer Zusam-
mensetzung, zu charakterisieren und werden erfolgreich angewendet [Par08;
Sch07]. Zur Bestimmung der abgeleiteten Eigenschaften muss die zu vermessende
Probe dabei zuerst hinsichtlich einer Eigenschaft klassiert werden, bevor die klas-
sierte Probe hinsichtlich der zweiten Eigenschaft klassiert wird. Diese Klassier-
kaskade ermdglicht die Aufnahme einer 2D-Messdatenverteilung und daraus fol-
gend einer 2D-Eigenschaftsverteilung. Zu den wesentlichen Nachteilen von Tan-
demanordnungen z&hlen der hohe apparative Aufwand und die damit verbundenen
Kosten, weshalb sie sich in der breiten Anwendung bislang nicht als Standardver-
fahren zur Beschreibung mehrdimensionaler Eigenschaftsverteilungen durchge-
setzt haben. Eine Ubersicht der gangigen Tandemmessverfahren ist in Tabelle 2.1
zu finden.
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Tabelle 2.1:  Ubersicht Gber die gangigsten Aerosolcharakterisierungsverfahren (optische
Methoden bleiben hier unberiicksichtigt) und die daraus resultierenden Aquiva-
lentgréRen sowie mogliche Tandemkombinationen (DMA+) und korrelierende
abgeleitete Eigenschaften
Tandemanordnun
Standalone DMA+ g
Mess- .
verfah- | Ermittelte ) Ermit-
ren Aquiv.- Gr_oBenbe- Quellen t_elte Quellen
oo reich/ nm Eigen-
schaften
[Knu75; Int08; Zhal4,
DMA d 31000 299 Br97; Zhal7, X [Par08; Sha12]
Wan90; Fis96; Col04;
Che97]
APM m 14— 1300 [Eha96; Taj13] X, G, Gae,  [PagQs; Par03;
peit, D Shio9]
X, . Gee, [Gral7; Abel5;
CPMA m 7-1300 [Dic15; OIf05] pett, Dt Joh13; Mom15;
0lf07]
[KimO07; Lalo6b;
TEM dor - [KimO05; Par04c] X, dv, Df  Lalo6a; Lal08;
Rog07; Par04a]
AMS daevac 40-1000  Alf04 Allod; Can07; x, v [Schosb: SIo07]
Jim03; Jay00]
LPI ae 30 — 10000 [Her78; Hil91] X, dv, M [Ski98a; Ste94]
. [Baul4; Chal4;
ELPI Oac 610000 DAl KessziLemos; | A, SOt e
Mar06; Mar00; Y1i10] D _
Ris02; Gul04]
AAC dae 20 — 2500 [Tav13; Tav14a] X Oy, peif [Tav14b]
[Wil80; Wan87; Bar86;
APS dae 500 — 20000 Si099; Arm02; Pet03;
Che07]

2.4 Dateninversion

Um die Partikeleigenschaftsverteilung der urspringlichen Probe aus einem
Messsignal zu erhalten, miissen die Rohdaten der Messgeréte invertiert werden.
Dazu muss ein moglichst exaktes Modell zur Trenncharakteristik des jeweiligen
Messverfahrens in Abhangigkeit der interessierenden Eigenschaften existieren —
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die sogenannte VVorwértsrechnung. Diese Modelle miissen alle relevanten Parame-
ter und Seiteneffekte enthalten, wie z. B. Strémungsbedingungen, Diffusionsver-
luste, Ladungsverteilung (DMA, CPMA, APM, ELPI), geometrische Abmessun-
gen, Stoffeigenschaften (Dichte und Viskositat des Tréagerfluids, freie Weglénge
(Cunningham Korrektur)) sowie Betriebsbedingungen (Spannungen, Rotationsfre-
quenzen, Differenzdriicke, Volumenstrome). Da bei trennenden 1D-Verfahren die
Mengenmessung i. d. R. separat fur jede Klasse der Dispersitatsgrofie durchgefihrt
wird, lassen sich mithilfe dieser Vorwartsrechnung in einem (iterativen) Prozess
aus den Messsignalen die Eigenschaftsverteilungen ableiten. Neben den Riickre-
chenverfahren fur die klassischen Messmethoden sind insbesondere fiir Tandem-
messanwendungen Inversionsmethoden erforderlich, da nur so die Vorteile gegen-
uber zwei unabhé&ngigen 1D-Messungen erhalten werden. So zeigen Park et al.
[Par03], dass eine gute Messdatenrticktransformation fiir die DMA-APM- Kombi-
nation auf eine materialunabhéngige Massenverteilung und Form der Partikeln
schlieRen lassen musste. Eine von Rawat et al. [Raw16b] durchgefuhrte Studie
kann dies anhand konkreter Messungen bestétigen. Dies gilt allerdings nur, wenn
die exakten Transferfunktionen der einzelnen Gerdte, d. h. die Vorwartsrechnung,
sowie deren Wechselwirkung berticksichtigt werden. Fir Kollektivverfahren und
Tandemmessanordnungen lassen sich die Eigenschaftsverteilungen aufgrund des
resultierenden, mathematisch schlecht gestellten Problems zumeist nicht korrekt
in trivialer Weise invertieren, sondern bedirfen aufwendiger Inversionsalgorith-
men [Gys09; Raw16a]. Komplexe Inversionsverfahren haben ihren Ursprung hau-
fig in der Bildverarbeitung sowie der Tomographie und werden bereits erfolgreich
in der Aerosolmesstechnik angewandt. Dabei ist zwischen regularisierenden Ver-
fahren (Twomey [Two75], Twomey-Markowski [Mar87], Tikhonov [Ken90;
Wan06a], Maximale Entropie [Wan08; Yee89]), statistischen Verfahren [Vou01],
iterativen Verfahren (z. B. Projection onto convex sets [Sta92; Wor05]) und gene-
tischen Verfahren [Lie03] zu unterscheiden. Auch neuronale Netzwerke werden
zur Losung von schlecht gestellten Problemen verwendet [AdI17], wobei dem Au-
tor deren Anwendung fiir Messdateninversionsverfahren nicht bekannt ist. Um
dem Leser einen Einblick in die mathematische Behandlung von Inversionsprob-
lemen zu geben, sollen im Folgenden zwei Verfahren, die in der Aerosolmesstech-
nik einen besonderen Stellenwert einnehmen, néher betrachtet werden. Haufig ha-
ben Messdateninversionsprobleme die Form eines linearen Gleichungssystems. In
Matrixschreibweise lasst sich ein solche Matrixsystem wie folgt darstellen:

b=Ax+e (2.32)

Dabei repréasentiert der Vektor b die Messwerte, der VVektor x ist die ZielgroRe
und die Kernmatrix A korrespondiert mit der Transferfunktion, beinhaltet aber
weitere Informationen, wie etwa Klassenbreiten oder Ladungsverteilungen. An-
ders ausgedriickt, stellt A den Zusammenhang zwischen der EingangsgroRe der
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Messaufgabe x und den Messwerten b dar, also welche Elemente von x an dem
Messwert b; beteiligt sind. Der Vektor e berticksichtigt dabei etwaige Messfehler
und andere Ungenauigkeiten. Das Ziel einer Dateninversion ist, einen Lésungs-
vektor x zu finden, der unter Kenntnis von A die Messwertverteilung b méglichst
exakt abbildet. Es liegt somit ein inverses Problem vor. Herausfordernd dabei ist,
dass es sich i. d. R. um schlecht gestellte mathematische Probleme handelt, die
schlecht konditioniert sind und flr die keine eindeutige Losung existiert. Im Fol-
genden sollen zwei sehr bekannte Verfahren vorgestellt werden, welche zur L6-
sung schlecht gestellter mathematischer Probleme verwendet werden.

Methode der kleinsten Fehlerqguadrate

Eine Methode, um den Vektor x zu finden, ist die Methode der kleinsten Feh-
lerquadrate. Sie basiert auf der Minimierung der Fehlerquadrate und kann mathe-
matisch wie folgt ausgedriickt werden:

Ny Ny
Xjs = arg min z A;jxj | = b; (2.33)
i=1 \ \Jj=1

Durch Verwendung der euklidischen Norm ergibt sich:

x;s = arg min(||Ax — b]|?) (2.34)

Dieses Minimierungsargument kann so erweitert werden, dass fir jeden Mess-
wert b (ber die Standardabweichung o des Messwertes berticksichtigt wird wie
ungenau die Messung an sich ist. Die gewichtete Form ergibt sich zu:

2

X Nx
1
Xisg = arg min z — ZA”'XJ' — b; (2.35)
=\ % \=
Auch dieser Ausdruck lasst sich in die Matrixnotation Uberfihren, indem die

Inversen der Standardabweichungen der einzelnen Messwerte auf der Diagonalen
der Matrix L platziert werden.

1/6, 0 0
L=0 ~ 0 (2.36)
0 0 1/ons
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Daraus ergibt sich fur die Matrixnotation:

xis 4 = arg min(||L(Ax — b)||*) (2.37)

Diese Minimierungsfunktion kann bspw. durch die Verwendung der Nor-
malgleichungen geldst werden. Es ergibt sich:

xis, = ((LA)TLA)"1(LA)TLb (2.38)

Diese Methode fuhrt zwar zu einer Lésung des mathematischen Problems, ist
jedoch anfallig fiir die Uberschitzung von Fehlern [Sip20] und somit von kleiner
numerischer Stabilitat. Daraus resultiert [Sip20], dass die erhaltene Lésung je nach
verwendetem Lodsungsalgorithmus stark variieren kann. Diese Nachteile kénnen
behoben werden, indem Verfahren der Regularisierung genutzt werden. Dabei
werden zusétzliche Informationen oder Beschrankungen beziglich des Zielvektors
x genutzt, um eine stabilere Lésung zu erhalten.

Tikhonov-Reqgularisierung

Ein sehr bekanntes und in der Aerosolmesstechnik viel genutztes regularisie-
rendes Verfahren ist die Tikhonov- oder auch Phillips-Twomey-Regularisierung.
Dieses Verfahren basiert auf der Erkenntnis, dass der Informationsgehalt der
Messwerte b sowie der Kernmatrix A aufgrund der Anfalligkeit flir Messwertfeh-
ler allein nicht ausreichen, um eine zufriedenstellende L6sung zu bestimmen. Da-
her erlaubt die Tikhonov-Regularisierung in ihrer allgemeinen Form eine Abwei-
chung von der exakten Minimierung des Problems. Dies geschieht durch die Er-
weiterung der Methode der kleinsten Quadrate durch Einfuhrung einer Regulari-
sierungsfunktion ®(x) und eines Regularisierungsparameters A, welcher die Re-
gularisierungsfunktion gegenliber dem Gleichungssystem gewichtet. Es ergibt sich
somit eine abgewandelte Minimierungsfunktion:

Xrie = arg min(||L(Ax — b)||? + 1@ (x)) (2.39)

Die Minimierungsfunktion (vgl. Gleichung (2.39)) sucht also einen Vektor X,
der nur einen kleinen Fehler fiir die Minimierung von ||L(Ax — b)|| erlaubt und
zeitgleich keinen zu hohen Wert fur ®(x) liefert. Die Wahl des Regularisierungs-
parameters A ist dabei aus folgenden Griinden entscheidend: Wird A zu klein ge-
waéhlt, befindet sich die Problemstellung zu nah am originalen Problem und es
kommt weiterhin zu Instabilitdten. Wird A zu groR gewahlt, so dominiert die Re-
gularisierung das eigentliche Problem und die Losung spiegelt nicht die Problem-
stellung wider. Als Regularisierungsfunktion wird hdufig eine Anforderung an die
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Glattheit von x oder andere Ableitungen hoherer Ordnungen gestellt. Eine solche
Anforderung lasst sich durch das Ersetzen der Regularisierungsfunktion durch die
Abbildung der Tikhonovmatrix LT auf den Vektor x realisieren.

Xy = arg min(IL(Ax — BII? + A[|L7%x]|*) (2.40)

Um eine einfache Glattungsbedingung zu formulieren, kann die Matrix LTk
wie folgt aufgestellt werden:

~-1.1 0 0
k=90 =~ =~ 0 (2.41)
0 0 -1 1

Das Auflésen und Umstellen von Gleichung (2.40) flihrt wiederum zu den
Normalgleichungen, welche algebraisch gel6st werden kdnnen:

Xk = ((LA)TLA + A(LTHF)TLTHR)1(LA)TLb (2.42)

Es ist schnell zu erkennen, dass der mit dieser Methode gefundene Ldsungs-
vektor stark von der Wahl des Regularisierungsparameters abhangig ist. Ausfihr-
liche Untersuchungen zur Wahl eines geeigneten Regularisierungsparameters sind
in [Sta98] gezeigt und sollen hier nicht wiederholt werden.

Grundsatzlich lassen sich die gezeigten Verfahren auch auf 2D-Probleme an-
wenden. Sipkens, Olfert und Rogak [Sip20] vergleichen ausgewahlte Dateninver-
sionsverfahren zur Inversion von Messdaten einer Tandemanordnung aus APM
und DMA mittels kiinstlich erzeugter Testdaten, mit dem Ziel, eine 2D-Verteilung
aus Masse und Mobilitatsdquivalentdurchmesser abzuleiten. Sie stellen heraus,
dass die Methode der kleinsten Fehlerquadrate nur absolut unzureichende Losun-
gen bietet, wahrend sowohl die Tikhonov-Regularisierung als auch die hier nicht
detailliert gezeigte Twomey-Regularisierung wesentlich bessere Ergebnisse lie-
fern. Die Autoren empfehlen, die Tikhonov-Regularisierung erster Ordnung als
Standardverfahren zu wahlen. Allgemein stellen sie fest, dass die Qualitat der Da-
teninversion stark durch die Qualitat der Kernmatrix A beeinflusst ist. Fir Tan-
demverfahren, bei denen sich die Kernfunktion im Wesentlichen aus den beiden
Transferfunktionen und der Ladungsverteilung zusammensetzt, ist es aufgrund der
komplexen Betriebsweise eine herausfordernde Aufgabe, gute Kernfunktionen ab-
zuleiten.
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3 Zusammenfassung des Entwicklungsbedarfs und
Zielsetzung

Die GroRe und Morphologie der Nanopartikeln sind ihre dispersen Eigen-
schaften. Um eine weitreichende Kontrolle tiber diese Eigenschaften zu erlangen
und diese somit definiert beeinflussen zu kdnnen, sind Verfahren notwendig, die
eine sehr prézise Synthese hinsichtlich Grélie und Morphologie von Nanopartikeln
erlauben. Dabei stellt insbesondere die Synthese von groRen sphérischen Partikeln
eine besondere Herausforderung dar. Bislang beschréankt sich die Gasphasensyn-
these von sphérischen Nanopartikeln daher auf Prozesse, die grof3e Nanopartikeln
synthetisieren, aber nur kleine Massenausbeuten verzeichnen, oder Prozesse deren
Massenausbeute zwar hoch ist, aber deren Partikeln nur sehr klein sind und nur
komplexe Aggregatstrukturen aufweisen. Um grole sphérische Nanopartikeln mit
einer relevanten Massenausbeute synthetisieren zu konnen, wird als Teilziel dieser
Arbeit ein HeilBwandreaktorsetup so weiterentwickelt, dass die vorherrschenden
Temperaturprofile, die maRgeblich fur den Syntheseerfolg verantwortlich sind,
sehr definiert justierbar sind und auch schnelle Temperaturspriinge erméglicht
werden. In Abschnitt 4 wird das optimierte HeiBwandreaktorsetup ausfihrlich vor-
gestellt und diskutiert. Das groRe Alleinstellungsmerkmal dieses Aufbaus ist die
Verwendung einer Quenchsonde, welche gleich unterhalb der beheizten Zone den
gesamten Aerosolvolumenstrom schlagartig abkiihlen kann. So ist es méglich, den
fir die Produktion von spharischen Nanopartikeln unginstigen Temperaturbe-
reich, in dem moderate Sintergeschwindigkeiten resultieren, sehr schnell zu tber-
winden. Die Ergebnisse zur Charakterisierung der synthetisierten Partikeln werden
in Abschnitt 5 gezeigt, in welchem auch eine Methode zur definierten Manipula-
tion der spateren Agglomeratstruktur vorgestellt wird.

Die Bewertung der so entstehenden komplexen Partikelstrukturen stellt jedoch
nicht nur im Rahmen dieser Arbeit, sondern generell eine weitere Herausforderung
dar. So stehen derzeit keine Verfahren und EigenschaftsgroRen zur Verfiigung, die
es erlauben, den Syntheseerfolg hinsichtlich der entstehenden Partikelmorphologie
direkt zu bewerten und um komplexe Aerosole im Allgemeinen hinsichtlich ihrer
Morphologie zu untersuchen. Bislang werden Tandemverfahren angewendet, bei
denen mehrere (meistens zwei) klassische 1D-Messverfahren seriell verschaltet
werden, um Partikeln sukzessiv hinsichtlich zweier AquivalentgroRen zu untersu-
chen. Durch diese sequenzielle Charakterisierung kénnen weitere Informationen
uber die Partikeln erlangt werden. Haufig werden Kombinationen aus Mobilitats-
und Massenanalyse genutzt, um Informationen (ber die Struktur (effektive Dichte,
dynamischer Formfaktor, fraktale Dimension) von Agglomeraten zu erhalten. Da
Tandemanordnungen durch die Verwendung zweier Geréte extrem teuer und auf-
wendig, die Betriebsparameter der Gerate (Volumenstrome, PartikelgroRenberei-
che als auch Anzahlkonzentrationen) nicht identisch, der Aufbau nicht kompakt
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und Dateninversionsroutinen sehr aufwendig und nicht als Standardsoftware ver-
fligbar sind, ist ein weiteres zentrales Teilziel dieser Arbeit die Entwicklung und
Verifizierung eines neuartigen Verfahrens zur multidimensionalen Charakterisie-
rung von Aerosolen. Dieses Verfahren soll es erlauben, die vollstandige 2D-Ver-
teilung von aerodynamischem Durchmesser und Mobilitatsaquivalentdurchmesser
in einem kompakten Aufbau zu ermitteln. In Abschnitt 6 wird das entwickelte Ver-
fahren ausfiihrlich vorgestellt. Es basiert auf der Uberlagerung eines elektrischen
Feldes mit einem Zentrifugalfeld, wobei zwei verschiedene Anordnungen unter-
sucht werden. Beim RCDMA steht das E-Feld senkrecht auf dem Zentrifugalfeld,
wéhrend es beim CDMA parallel zum Zentrifugalfeld angeordnet ist. Mit dem ent-
wickelten Verfahren ist es in beiden Anordnungen madglich, die vollstandige zwei-
dimensionale Verteilung aus Masse und mobilitatsaquivalentem Durchmesser ab-
zuleiten. Zur Veranschaulichung des Klassierprinzips werden numerische Unter-
suchungen gezeigt und die mathematischen Zusammenhange erldutert, wobei, ba-
sierend auf Grenzfallbetrachtungen, Transferfunktionen abgeleitet werden. Es
werden Prototypen fir eine Anordnung vorgestellt und erste experimentelle Er-
gebnisse gezeigt. Der Prototyp wird hinsichtlich seiner Leistungsfahigkeit im sta-
tischen und im rotierenden Fall untersucht, sowie Optimierungspotential identifi-
ziert. Der dazu verwendete Messaufbau wird vorgestellt und die Herstellung der
verwendeten Testaerosole kurz betrachtet. Die aufgedeckten Schwachstellen des
Prototyps werden durch CFD-Untersuchungen verifiziert und konstruktive Ver-
besserungsvorschlage abgeleitet.

Aus der 2D-Messdatenverteilung muss mittels Dateninversionsroutinen auf
eine 2D-Eigenschaftsverteilung geschlossen werden. Inversionsroutinen fiir den
1D-Fall fuhren hier ohne Anpassungen nicht zum Erfolg. Bislang verwendete
Messdateninversionsverfahren weisen keine ausreichende Stabilitat auf und wer-
den von den Solvern der Gleichungssysteme sowie den getroffenen Annahmen
stark beeinflusst. Um einen Beitrag zur Dateninversion von 2D-Problemen zu leis-
ten, ist ein weiteres Teilziel dieser Arbeit die Entwicklung eines weiteren Verfah-
rens fur die Messdateninversion von 2D-Messdatenverteilungen. In Abschnitt 8
wird daher ein neuartiges Riickrechenverfahren fir 2D-Verteilungen vorgestellt.
Das Verfahren basiert auf dem Ansatz der ,,Alternating Projections onto Convex
Sets“. Dabei wird ein Losungsvektor iterativ auf verschiedene Randbedingungen
projiziert. Es werden sowohl Bedingungen und Beschréankungen fur das vorlie-
gende Problem identifiziert als auch geeignete Projektionsoperatoren aufgestellt
und in einen Algorithmus implementiert. Um die Leistungsfahigkeit des Algorith-
mus zu bewerten, wird dieser mit numerischen Daten auf Inversionserfolg unter-
sucht und durch das Aufbringen von stochastischen Fehlern in Form von Rauschen
seine Stabilitat gegenuber Messtoleranzen gepruft.
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4  HeiBwandreaktorsetup: Methoden und Gerate

4.1 Grundlegendes zur Auslegung von HeiRwandreaktoren

Mit dem Wissen aus den theoretischen Grundlagen lassen sich limitierende
Prozessbedingungen ableiten, welche die Produktion von sphérischen Partikeln
stark begunstigen. Die Auftragung der charakteristischen Zeiten (charakteristische
Agglomerationszeit 7,4, charakteristische Sinterzeit z;) als Funktion der Tempe-
ratur (vgl. Abbildung 4.1) flr eine maximale Partikelanzahlkonzentration von
2,5 = 108 #/ccm und eine PartikelgroRe von 100 nm, was einem Partikelmassen-
strom von etwa 0,4 g/h entspricht, lasst Folgendes erkennen: Hohe Temperaturen
(Tagg > 75 , rechts schraffierter Bereich) fordern die Bildung spharischer Parti-
keln stark, wahrend bei Temperaturen, bei denen das Sintern vernachléssigbar wird
(Tagg K 75, links schraffierter Bereich), weiche Agglomerate ohne feste Briicken-
bildung zwischen den Primarpartikeln entstehen.
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Abbildung 4.1:  Verlauf der berechneten charakteristischen Zeiten in Abhangigkeit der
Temperatur fir eine SiO-Partikelanzahlkonzentration von 2,5:108 #/ccm
und eine Partikelgrofie von 100 nm

Daraus lasst sich ableiten, dass HeiBwandreaktoren bei ihren maximalen Tem-
peraturen betrieben werden sollten, um einen moglichst hohen Output an sphari-
schen Partikeln zu erhalten. Die Anwendung der Bedingung von 7,4, = 50 - 7¢
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erlaubt zudem fiir eine gewahlte Reaktortemperatur die Berechnung der maximal
maoglichen Partikelanzahlkonzentration in Abhangigkeit der gewiinschten Parti-
kelgréiie (vgl. Abbildung 4.2). Aus der maximal moglichen Anzahlkonzentration
lasst sich unter Annahme der Flussrate die theoretisch erreichbare Massenausbeute
berechnen, woraus sich unter Berticksichtigung der Prakursor-Zusammensetzung
und der Verluste innerhalb des Reaktors der zuzufiihrende Massenstrom an Préku-
rsor abschatzen lasst. Ist der Reaktor lang genug, um das Anwachsen auf die ge-

gebene Grol3e zu gewahrleisten, ist sichergestellt, dass vorwiegend sphérische Par-
tikeln entstehen.
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Abbildung 4.2:  Verlauf der maximal méglichen Anzahlkonzentration sowie der korrespon-
dierenden Massenausbeute an spharischen SiO.-Partikeln, also Funktion
des Partikeldurchmessers bei einer Temperatur von 1700 °C und einem
Prozessgasvolumenstroms von 80 sIm

Wéhrend die vorangegangenen Betrachtungen alle auf den Bedingungen fur
die Aerosolkinetik am Ausgang des Reaktors beruhen, wird auch deutlich, dass die
Situation im Inneren des Rohrreaktors ganz anders aussehen wird. Da chemische
Reaktionen bei hohen Temperaturen typischerweise sehr schnell ablaufen, kann
davon ausgegangen werden, dass die chemische Umsetzung innerhalb eines
Bruchteils der Gesamtlange des Reaktors erfolgt. Ist der Prakursor vollstandig um-
gesetzt, findet das Partikelwachstum nur noch durch Aggregation und Sintern statt.
Auch wenn die notwendigen Bedingungen zur Synthese von spharischen Partikeln
am Ausgang des Reaktors erfillt sind, liegt im Inneren des Reaktors die gleiche
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Massenkonzentration vor. Da die Partikeln aber kleiner als am Ausgang sind, muss
von einer wesentlich hoheren Anzahlkonzentration ausgegangen werden. Abbil-
dung 4.3 zeigt den Verlauf des Verhéltnisses von Aggregationszeit zu Sinterzeit
fiir eine gegebene Temperatur und Aerosolmassenkonzentration (entsprechend der
Vorlaufermassenzufuhrung) in Abhangigkeit von der PartikelgroRe. Das sich kon-
tinuierlich &ndernde Verhaltnis der charakteristischen Zeitskalen resultiert in ver-
schieden Agglomeratstrukturen innerhalb des Reaktors.

|
100 -
. [ |
|
[ |
|
|
|
. .
o 10 |

P«s ] .I

] f.

1 T T T T T T
0 50 100 150

Partikelgroéf3e / nm

Abbildung 4.3:  Verlauf des Verhaltnisses der charakteristischen Zeiten in Abhangigkeit der
lokal vorliegenden SiO; PartikelgréBRe im Reaktor flir eine Reaktortempe-
ratur von 1700 °C, einen Prozessgasvolumenstrom von 80 sIm und eine
Massenausbeute von 0,4 g/h

Da die starke Zunahme der Agglomerationszeit aufgrund der kleineren An-
zahlkonzentration die Zunahme der Sinterzeit bei steigender PartikelgroRe deut-
lich dominiert, kann es zwar innerhalb des Reaktors zu Aggregatbildung kommen,
jedoch werden die Aggregate zunehmend kompakter, d.h. die fraktale Dimension
néhert sich zum Reaktorausgang hin allméhlich einem Wert von 3, was in der Syn-
these von fast ausschlieBlich sphérischen Teilchen resultiert. Neben der Massen-
beladung, die durch die Prékursorzufuhr gesteuert wird, ist die Verweilzeit die
zweite wichtige Bedingung fir die Steuerung der resultierenden Partikelanzahl-
konzentration am Reaktorausgang. Diese Verweilzeit steht im Verhéltnis zum Vo-
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lumenstrom und dem Reaktorvolumen, d.h. der Reaktorldnge und dem Reaktor-
durchmesser. Bei einer gegebenen Prékursorzufuhrrate fiihren kleinere Verweil-
zeiten in der heillen Zone des Reaktors zu héheren Anzahlkonzentrationen und
kleineren Partikeln. Je nach Syntheseziel miissen die geometrischen Abmessungen
der Reaktionszone daher so gewdahlt werden, dass die zuvor gezeigten Bedingun-
gen erfullt sind. Es sei an dieser Stelle betont, dass das bisher vorgestellte Modell
stark vereinfacht ist. So werden die Verweilzeitverteilung und der Partikelverlust
vernachlassigt. Zudem findet die dynamische Entwicklung der PartikelgroRenver-
teilung sowie das stochastische Auftreten von Agglomerationsereignissen keine
Berucksichtigung. Dennoch ist das Modell gut geeignet, um den grundlegenden
Zusammenhang von Produkteigenschaften und Reaktorbedingungen zu beschrei-
ben.

Fihrt der Syntheseprozess in der heien Zone zu den gewinschten Partikelei-
genschaften am Ausgang, d.h. bilden sich kugelférmige Partikeln, ist der nachste
wichtige Schritt zur Beibehaltung der Partikelstruktur das Aerosolquenchen. Wie
in Abbildung 4.1 gezeigt, wird die Sinterkinetik stark von der Temperatur beein-
flusst. Daher muss ein sehr schneller Temperaturabfall am Ausgang des Reaktors
erreicht werden, um die charakteristische Sinterzeit deutlich zu erhéhen. Auch
wenn sich Agglomerationsprozesse in technischen Aerosolsystemen nicht vermei-
den lassen, verhindert ein rascher Abfall der Temperatur die Bildung von partiell
gesinterten Partikeln, welche als harte Agglomerate bezeichnet werden. Schnelles
Quenchen flhrt demnach zu sogenannten weichen Agglomeraten [Tsa04] mit nur
punktformigen Kontakten (Van der Waals-Kréafte, keine Festkdrperbricken).
Schlagartiges Quenchen kann am effektivsten durch Abschrecken, d.h. durch Mi-
schen des heilRen Aerosols mit kalter Quenchluft, erreicht werden. Durch das
Quenchen mit kaltem Gas wird auch die Anzahlkonzentration und damit die Ag-
gregationskinetik reduziert. Da auch schnelles Quenchen nicht zu einem sofortigen
Temperaturabfall fiihrt und die Aggregation ein statistisches Phdnomen ist, kdnnen
teilweise gesinterte oder nicht-spharische Partikeln nicht vollstandig verhindert
werden. Berucksichtigt man alle zuvor genannten Aspekte, lassen sich zusammen-
fassend folgende Anforderungen an einen Synthesereaktor definieren, dessen Ziel
die Produktion von spharischen Nanopartikeln mit einem Durchmesser groRer 50
nm und einer beachtlichen Massenausbeute ist:

e Modglichst hohe Temperaturen in der heil3en Zone

e Ein homogenes Temperaturprofil im Reaktor

e Eine kontrollierte, hohe und flexible Préakursorzufuhr

e Hohe Volumenstréme zur Erzielung niedriger Konzentrationen bei ho-
hen Prékursorzufuhrstromen

e Lange Verweilzeiten in der heilRen Zone durch grolie geometrische Ab-
messungen

e Quenchen
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Um diesen Anforderungen gerecht zu werden, wird in der Arbeit von Tigges
[Tig24] ein HeilRwandreaktor konzipiert und aufgebaut, welcher Nanopartikeln mit
definierter Grolie und Form, einschlie3lich perfekt spharischer kugelférmiger Par-
tikeln, mit einer Produktionsrate in der GrofRenordnung von Gramm pro Stunde
herstellen kann. Mit dem Aufbau von Tigges gelingt die Synthese von sphérischen
Nanopartikeln nur in sehr eingeschrénktem Umfang. Im Rahmen dieser Arbeit
kann der Aufbau so verbessert werden, dass spharische Partikeln in signifikanten
GroRenordnungen produziert werden konnen. Das in der Arbeit von Tigges aufge-
baute und in dieser Arbeit optimierte Setup ist in Abbildung 4.4 schematisch dar-
gestellt. Es besteht aus verschiedenen Komponenten, die in den folgenden Unter-
abschnitten naher erlautert werden. Das Herzstlick des Aufbaus ist ein vertikal
montierter, in drei Regelzonen beheizbarer Stromungsrohrreaktor (Nabertherm
RHTV 120-R600/17 19 kW), welcher auf einer Lange von 600 mm beheizt wird
und Temperaturen bis zu 1700 °C erreichen kann. Durch die drei geregelten Zonen
besteht die Mdglichkeit eines individuellen Energieeintrags in die jeweiligen Zo-
nen, wodurch die Ausbildung eines homogenen Temperaturprofils beginstigt
wird. Als Reaktionszone fir den Syntheseprozess dient ein Aluminiumoxidrohr
mit einem Innendurchmesser von 105 mm. Al2O3 ist aufgrund seines vergleichs-
weise guten Warmeubergangs und seiner hohen Temperaturbestandigkeit eine
gute Wahl. An beiden Enden des Reaktionsrohres befinden sich Flansche, welche
die Reaktionszone mit Hilfe von Stopfbuchspackungen gegentber der Umgebung
abdichten und eine Verbindung zu Down- und Upstreamkomponenten ermdogli-
chen. Als Dichtmaterial wird eine Calcium-Magnesium-Silikat-Packung der Firma
Ruhrland [Ruh] verwendet. Am oberen Flansch sind die Edukteinl&sse sowie eine
Halterung fur ein spezielles Thermoelement montiert. Da Keramikrohre axial so
wenig wie moglich belastet werden sollten, wird das Gewicht des Kopfflansches
sowie der angebauten Peripherie tber eine Wipp-Konstruktion durch ein Gegen-
gewicht kompensiert. Der Flansch am unteren Ende des Stromungsrohrs tragt ein
weiteres Thermoelement und einen Druckaufnehmer, fungiert als Verbindungs-
stlick zwischen dem Reaktor selbst und weiteren nachgeschalteten Komponenten
und dient als Aufnahme fur das Alleinstellungsmerkmal dieses Reaktors, die
Quenchsonde. Zur Verringerung der Warmeverluste und zur Forderung eines kon-
stanten Temperaturprofils sind beide Enden des Rohrs sowie die Flansche mit Ke-
ramikwolle abgedeckt. Zudem bewirkt die Isolierung der Rohrenden, dass der
empfohlene axiale Temperaturgradient von 40 K/cm nicht wesentlich tUberschrit-
ten wird, was eine langere Standzeit des Reaktionsrohres ermdglicht. Aus dem
gleichen Grund sowie aufgrund optimierter Synthesebedingungen wird die Pro-
zessluft auf etwa 500 °C vorgewédrmt, bevor diese durch den Kopfflansch in das
Reaktionsrohr stromt. Weiterhin sollten die Heiz- und Kuhlraten nicht hoher als
300 K/h gewahlt werden, um die Lebensdauer des Rohres nicht zu verkirzen.
Durch die sorgfaltige 3-Zonen-Leistungsregelung kann dies jedoch ohne grofRen
Aufwand gewéhrleistet werden.
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Abbildung 4.4:  Schematische Darstellung des Heilwandreaktoraufbaus

4.2 Bereitstellung der Prakursoren

Ein essenzieller und wichtiger Schritt fur die technische Partikelsynthese in
der Gasphase ist die kontrollierte und sehr definierte Zufuhr von Prakursor, wobei
es fur gleichbleibende Partikeleigenschaften wichtig ist, dass diese Zufuhr mog-
lichst konstant erfolgt. Fur diese Aufgabe stehen in der hier beschriebenen Anlage
zwei unterschiedliche Moglichkeiten zur Verfiigung. Fur hohe Flissigkeit Zufuhr-
raten zwischen 1,5 g/h und 30 g/h kann ein CEM-System (Controlled Evaporation
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and Mixing) eingesetzt werden. Eine geringe Massenzufuhr kleiner 1,5 g/h lasst
sich durch ein Bubblersystem realisieren. Beide Systeme tberfiihren den Préakursor
in die Gasphase, bevor er in den Synthesereaktor eingeleitet wird. Je nach Tempe-
raturniveau der Uberfiihrung ist es wichtig, dass der Prakursor in den Rohrleitun-
gen zum Reaktor nicht auskondensiert. Aus diesem Grund muss die gesamte Rohr-
leitung beheizt werden.

4.2.1 Bubbler

Bubblersysteme werden in der Regel genutzt, um einfach und kostengtinstig
Prékursoren fiir die Synthese von Nanopartikeln bereitzustellen. Obwohl verschie-
dene Arten von Bubbler-Konzepten existieren, sind die meisten davon ahnlich. Ein
Bubbler ist ein mit flussigem Prakursor gefilltes Gefal, welches temperiert wer-
den muss. Aus der Temperatur des flissigen Prékursors folgt direkt der Dampf-
druck und somit die Gleichgewichtskonzentration zwischen Flussigkeit und Tré-
gergas. Wird ein Inertgas durch die beheizte Flissigkeit geleitet, sattigt sich das
Gas in Abhangigkeit des Dampfdruckes mit Prakursor. Auf diesem Weg kann die
Prakursorspezies im gasformigen Zustand sehr kontrolliert in die Reaktionsumge-
bung eingeleitet werden. Da die Temperatur der Flissigkeit den Dampfdruck im
Behalter definiert, kann bei ausreichend langer Kontaktzeit des Inertgases mit dem
Prakursor der ausgetragene Préakursorstoffstrom durch den eintretenden Inert-
gasstrom gesteuert werden. Mathematisch kann dieser Zusammenhang durch die
sogenannte Bubblerformel [Bet86] beschrieben werden.

Pv, recursor
dprecursor = 4n, < E ) (4.1)

PKopf_Pv,Precursor

Da flr den hier vorliegenden Fall (nahezu freie Ausstromung des Gasgemi-
sches in den Reaktionsraum, kleine Volumenstrome, kaum Druckverlust) davon
ausgegangen werden kann, dass der Kopfdruck Py, im Bubbler dem Druck im
Synthesereaktor gleicht, sind der Dampfdruck P, pyecyrsor des Prakursors sowie
der Volumenstrom g, des Tragergases die beiden mdglichen Kontrollgroen fir
die Prékursorzufuhr von Bubblersystemen. Die Abhangigkeit des Dampfdruckes
p,, von der Temperatur T l&sst sich mit Hilfe von empirisch ermittelten Koeffizien-
ten (ber die Antonie-Gleichung ausdriicken, welche von der Clausius-Clapeyron-
Gleichung abgeleitet wird.

Es gilt:

Pv _ 104 et (4.2)

bar
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Tabelle 4.1 listet exemplarisch die Koeffizienten der in dieser Arbeit verwen-
deten Stoffe auf. Wie in Gleichung (4.2) ersichtlich, ist der vorliegende Dampf-
druck stark abh&ngig von der Temperatur des Systems. Einer prazisen Kontrolle
der Temperatur sollte daher stets ein hohes Mal} an Aufmerksamkeit geschenkt
werden.

Tabelle 4.1: Koeffizienten fiir die Berechnung der Dampfdriicke der verschiedenen Pré-
kursoren mittels Antonie-Gleichung
Name Stoff- A B/K C/K Einheit | Quelle
Dampf-
system drucl:ok
Hexamethyl-
disiloxane SiO; 3,90199 | 1203,916 | -64,673 bar [Sco61]
HMDSO
Tetraethyl-
orthosilicat Sio, 4,17312 | 1561,277 | -67,572 bar [Stud7]
TEOS
Tetra- ]
isopropyl- abgelei-
orthotitanat TiO, 27,21274 | 9.263,447 0 bar tetaus
TTIP [Dum04]

Mayer et al. [May01] haben umfangreiche Studien zum Transfer des Préakur-
sors in die Gasphase durchgefiihrt und erstellen ein Modell zur Vorhersage der
Kontaktzeit, die fir eine vollstdndige Sattigung notwendig ist. Sie finden heraus,
dass flr das Modellsystem Wasser ein niedriger Flussigkeitsstand im Bubbler (<13
mm) ausreicht, um Blasen mit einem Radius von 2 mm (Lochdurchmesser 0,508
mm) vollstdndig zu sattigen. Maslar et al. [Mas19] spezifizieren mechanische und
Betriebsparameter fur den erfolgreichen Einsatz von Bubblern. Der hier verwen-
dete Aufbau (vgl. Abbildung 4.5) zur Zufuhr von Prékursor in die Reaktionszone
erfullt die Anforderungen aus den Untersuchungen und besteht im Wesentlichen
aus einer Glasflasche und einem Verschluss mit drei abgedichteten Konnektoren.
Einer tragt eine Fritte (PorengroRe 160 um), mit der der Tragergasstrom als kleine
Bléschen in den Prékursor dispergiert wird. Darlber hinaus dient ein weiterer
dazu, die Flasche mit dem Prakursor zu fillen, wahrend der letzte Anschluss zur
Ausleitung des Prakursor-Gasgemisches verwendet wird. Um einen ungewiinsch-
ten Tropfchenaustrag zu verhindern, wird das angereicherte Gas im Auslassrohr
um 90° umgelenkt. Die mitgetragenen Tropfchen scheiden sich aufgrund ihrer
Trégheit an der Rohrwand ab und sinken zurtick in das Flissigkeitsreservoir, wéh-
rend der umgelenkte Gasstrom den Bubbler verlasst. Um im Fall einer Verstopfung
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oder Blockierung der Ausflussleitung einen unerlaubten Druckanstieg innerhalb
des Bubblers zu verhindern, wird ein Uberdruckventil am Inertgas-Einlass instal-
liert. Die Verbindungsrohre zwischen dem Auslass und dem Reaktor sind isoliert
und beheizt, um eine Riickkondensation des Prékursors zu verhindern.

© @ 6

: Einlass Inertgas

: Prékursorzufiihrung

: Auslass gesittigtes Gas

: Sicherheitsventil

: G1 45 Deckel 3 Anschliisse
: Duran pressure + Flasche
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: Glasfritte (160 pm)

: Tropfenabscheider

(@)

O 001N LN K~ Wk —

@

®~ ©

_

Abbildung 4.5:  Schematische Darstellung des Bubblersystems

0

4.2.2 CEM-System

Das andere verfiighare System ist ein "Controlled Evaporation and Mixing
System" (CEM) der Firma Bronkhorst (Typ W-102A), welches einen Prékursor-
massenstrom im Bereich zwischen 1-30 g/h bei einer Genauigkeit von 0,3 g/h be-
reitstellen kann. Dieses System beruht auf der Verdampfung eines prazise einstell-
baren Flissigkeitsvolumenstroms in einen Tragergasvolumenstrom. Da diese Sys-
teme die Mdglichkeit bieten, den Prakursorvolumenstrom unabhangig vom Gas-
volumenstrom zu regeln, ist die Temperatur kein kritischer Parameter und es be-
darf keiner sehr aufwendigen Regelung. Um sicherzustellen, dass Temperatur-
schwankungen nicht zu Massenstromschwankungen fiihren, muss die Temperatur
in der Verdampfeinheit mindestens so hoch gewahlt werden, dass der Prékursor
vollstandig verdampft wird. Neben der daraus resultierenden hohen Stabilitét ist
ihre schnelle Ansprechzeit ein besonderer Vorteil dieser Systeme. Da es sich je-
doch um ein kommerzielles Bauteil handelt, soll es im Rahmen dieser Arbeit nicht
detaillierter diskutiert werden.

4.3 Luftvorbehandlung

Neben dem Prakursor ist Sauerstoff der zweite notwendige Reaktionspartner
fur Oxid-Nanopartikeln. In dieser Arbeit wird Luft als Sauerstoffquelle verwendet.
Sie wird mit einer Kombination aus einem BEKO-Feinfilter (Typ S040FWCX),
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einem BEKO-Kondensatableiter (Typ KA20K1ZAR) sowie einem BEKO-Tro-
ckenpunktfilter (Typ DFDR10G47LV) filtriert und gereinigt. Da die mittlere Ver-
weilzeit der Nanopartikeln im Rohrreaktor ein wichtiger Syntheseparameter ist,
wird der zugefiihrte Volumenstrom an Prozessluft durch einen Massenstromregler
(MKS Typ 1579 300 sIm, Skalenendwertgenauigkeit 3 sim) geregelt. Um die ther-
mische Beanspruchung des Keramikrohrs durch einstromende, kalte Luft zu redu-
zieren und um eine schnelle chemische Umsetzung zu férdern, kann die Luft durch
einen Jet Air Heater (SUREHEAT 074719 8kW) vorgewarmt werden. Es sei er-
wéhnt, dass es durch den direkten Kontakt der Luft zur Heizwendel zu unge-
winschten Verunreinigungen der Prozessluft mit nanopartikularem Material
kommt. Dies ist darauf zuriickzufuihren, dass sehr kleine, nicht ausfiihrlich quanti-
fizierte Mengen an Material vom Heizfilament des VVorwéarmers sublimieren und
rekondensieren. Die in Basisversuchen durchgefuhrten Untersuchungen lassen je-
doch die Annahme zu, dass diese Verunreinigungen die Versuchsergebnisse dieser
Arbeit nicht wesentlich beeinflussen.

4.4 Quenchen

Da die Temperaturhistorie der Partikeln die endgtiltigen Partikeleigenschaften
erheblich beeinflusst, ist es essenziell, sie Uber alle Prozessschritte zu kennen und
genau steuern zu kdnnen Wie bereits in Kapitel 2.2 dargelegt, ist es fur die Syn-
these sphérischer Partikeln enorm wichtig, die Partikeln am Ende der beheizten
Zone schnell abzukihlen, um die Entstehung von harten Agglomeraten moglichst
zu verhindern. Wegen der hohen Arbeitstemperaturen im Reaktor muss jedoch ein
bestimmter Abstand zwischen dem Ende der beheizten Zone des Reaktors und dem
gekuhlten unteren Flansch eingehalten werden, um zu hohe axiale Temperaturgra-
dienten zu vermeiden. Die Zufuhr von Quenchluft am Ende des Rohres wiirde
nicht zu einer Abschreckung fuhren. Stattdessen kann man in diesem Fall eher von
einer konvektiven Kihlung sprechen. Die Abkihlgeschwindigkeit (vgl. Abbildung
4.7 - leere Dreiecke) betragt in diesem Fall AT = 1,7 K/mm. Unter exemplari-
scher Annahme eines Prozessgasvolumenstroms von 60 slm und einem Quench-
verhéltnis von 1:1 ergibt sich eine Kihlrate von 1365 K/s. Da die resultierende
mittlere Verweilzeit der Partikeln in der Quenchzone (vgl. Abbildung 4.1) in die-
sem Fall t; = 0,37 s betragt, muss mit dem vermehrten Auftreten von Agglome-
rationsprozessen wahrend der Abklhlung gerechnet werden. Somit kann diese Art
des Kuhlens die Anforderungen an einen Syntheseprozess zur definierten Herstel-
lung spharischer Partikeln nicht erfiillen. Daher wurde im Rahmen dieser Arbeit
eine Quenchsonde (vgl. Abbildung 4.6) in die Anlage implementiert, welche es
ermoglicht, die kalte Quenchluft direkt unterhalb, aber auch in einem definierten
Abstand zum Ende der beheizten Zone des Reaktors, zuzufiihren. Ihr Hauptbe-
standteil sind zwei koaxiale zueinander angeordnete zylindrische Rohre aus hitze-
bestandigem Edelstahl 1.4248.
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Abbildung 4.6:  Schematische Illustration der Quenchsonde

In den entstandenen Ringspalt zwischen beiden Rohren wird eine mé&anderfor-
mig gebogene Kihlschlange eingesetzt, die die nach oben stromende Quenchluft
kihlt und gleichzeitig die Warmebelastung des Innenrohrs reduziert. Eine Hoch-
temperaturisolierung um das AulRenrohr schiitzt das Keramikrohr vor GiberméRigen
axialen Temperaturgradienten. Die gesamte Sonde wird am FuRflansch befestigt
und in das untere Ende des Reaktionsrohres eingefiihrt. Da das Reaktionsrohr axial
innerhalb des Ofens verschoben werden kann, lasst sich der Ort des Auslasses des
kalten Quenchgases relativ zum Ende der beheizten Zone einstellen. Dies ermdg-
licht die Justage der Kihlrate je nach Anforderung des Syntheseprozesses. Durch
den Einsatz einer Quenchsonde kann die Abkiihl-/Abschreckrate deutlich erhoht
werden (AT = 20 K/mm) (vgl. Abbildung 4.7 - Vollkreise), indem am Ende der
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beheizten Zone gequenched wird. Gleicht der Quenchgasvolumenstrom dem Pro-
zessgasvolumenstrom, lassen sich so Kihlraten von 16000 K /s (flir Prozess- und
Abschreckgas je 60 slm) erreichen. Dies resultiert in echtem Quenchen und die
Verweilzeit der Partikeln in der "Abschreckzone™ (vgl. Bereich der Quenchzone
in Abbildung 4.1) reduziert sich bei obigen Bedingungen auf t; = 0,062 s.

1600
—e— T=1600°C Quenchen
—O0— T=1200°C Quenchen
1400 - —v— T=1600°C Kihlen
¢ 1200 -
=
©
= 1000 -
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Abbildung 4.7:  Verlauf der Temperatur in der Quenchzone des Reaktors fiir verschiedene
Quenchstrategien in Abhangigkeit der axialen Position, wobei 0 das Ende
der beheizten Zone / die Spitze der Quenchsonde markiert. Verhaltnis Pro-
zessgas / Quenchgas = 1:1

Ein Vergleich der Verweilzeit in der heien Zone mit der charakteristischen
Agglomerationszeit (vgl. Abbildung 4.1) zeigt, dass nur ein vernachlassigbarer
Teil der Partikeln wéhrend des Quenchens agglomeriert. Daher ist eine schnelle
Abschreckung ein besonderes Merkmal dieses Synthesereaktors und stellt die we-
sentliche Weiterentwicklung zum Aufbau von Tigges dar. Eine zusétzliche Erho-
hung des Quenchgasvolumenstroms beeinflusst die Quenchraten zusétzlich posi-
tiv, bewirkt aufgrund jedoch einen erhdhten Druckverlust am Produktfilter.

4.5 Betriebsdruckregelung

Aufgrund ihres Gefahrdungspotenzials muss ein ungewolltes Austreten von
technischen Aerosol-Nanopartikeln in die Umwelt verhindert werden. Aus diesem
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Grund ist es ratsam, die gesamte Anlage im leichten Unterdruck zu betreiben. Die
Einstellung des Betriebsdruckes erfolgt in der hier vorgestellten Anlage durch eine
Kombination aus Pumpe (Busch MM1144BV) und regelbarem Butterfly-Ventil
(MKS Typ 253B-1-40-1), welches einen Druckverlust erzeugt. Zur Regelung des
Ventils ist ein Druckaufnehmer (MKS Baratron Typ 626B13MCE9) am Fuf3-
flansch befestigt. Die Regeleinheit (MKS Typ 651C-D2S1N) sorgt durch das Off-
nen und SchlieRen des Ventils dafiir, dass der Druck an der Messstelle konstant
auf dem vorgegebenen Wert verbleibt. Tigges fuhrt Untersuchungen zur Dichtig-
keit der Anlage durch. Es zeigt sich, dass die Kontamination des Produktes durch
eintretende Fremdpartikeln vernachléssigt werden kann.

4.6 Temperaturiberwachung

Wie bereits zuvor gezeigt, beeinflusst die Temperatur die physikalischen
Schritte der Partikelsynthese signifikant. Dies macht eine prézise Temperaturrege-
lung und -Uberwachung unabdingbar. In dem hier vorgestellten Setup wird die
Temperatur an neun verschiedenen Positionen entlang des Aerosolstroms uber-
wacht. Acht Positionen im Mittel- und Tieftemperaturbereich (T < 1100 °C)
sind mit NiCr-Ni-Thermoelementen vom Typ K ausgestattet. Die Temperaturiiber-
wachung im Hochtemperaturbereich erfolgt tber ein geschirmtes Thermoelement
(TYP B (Pt30Rh-Pt6RN), T, = 1600 °C), welches entlang des gesamten Stro-
mungsrohres, abztiglich des Bereichs in dem sich die Quenchsonde befindet, be-
wegt werden kann. Dies ermoglicht es, die Temperatur entlang des Reaktionswe-
ges genau zu registrieren. Die Temperaturmessdaten werden uber einen AD-
Wandler mit Labview verarbeitet. Abbildung 4.8 zeigt einen exemplarischen Tem-
peraturverlauf des Reaktors. Es ist deutlich zu erkennen, dass es gelingt ein kon-
stantes Temperaturniveau nach dem Aufheizvorgang zu halten. Dies ermdglicht
eine kontinuierliche Synthese bei gleichbleibenden Produkteigenschaften. Der An-
stieg der Temperaturen hinter dem Kuhler ist auf Fouling-Effekte zurtickzufthren.
Es sei erwahnt, dass die Temperaturmessung in besonders heillen Umgebungen
mit einigen Herausforderungen verbunden ist. Im speziellen Fall eines Heil’wand-
reaktors muss zwischen der Wandtemperatur des keramischen Stromungsrohres,
der Gas- und Partikeltemperatur und der Temperatur des Thermoelementes selbst
unterschieden werden. Die Wand des Stromungsrohres wirkt als Hauptwéarme-
quelle und ist daher in diesem Fall das heil’este Medium. Das Gas, die Partikeln
und das Thermoelement werden von der Wand (ber die beiden Mechanismen der
Konvektion und Strahlung aufgeheizt. Die Aufheizung eines Objektes, sei es eine
Nanopartikel oder aber auch die Spitze des Thermoelementes, durch Strahlungs-
warmeubertragung ist dabei abhéngig von der Grolie des Objektes.
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Abbildung 4.8: Exemplarischer Verlauf der Temperaturen in der Syntheseanlage fur die
Bedingungen Ty fen, = 1650°C, Vp = 40 slm, V,, = 40 sim,
TEOS als Prakursor, Tguppier = 30°C, Vgubpier = 0,7 slm,

Genauer gesagt verhalt sich der Energieeintrag proportional der angestrahlten
Oberflache. Dahingegen ist die konvektive Warmedibertragung vom umgebenden
Gas auf das Objekt in geringerem Mal3e von seiner Grof3e abhangig. Daraus folgt,
dass fiir groRere Objekte der Mechanismus der Strahlung dominiert, wéhrend
kleine Objekte starker durch die konvektive Wéarmedibertragung vom umgebenden
Gas beeinflusst werden. Wie von Kirchhof [Kir04] gezeigt wird, kann davon aus-
gegangen werden, dass sich luftgetragene Nanopartikeln nahezu im thermischen
Gleichgewicht mit dem umgebenden Gas befinden, wéhrend die Thermoele-
menttemperatur durch die Wandtemperatur signifikant verzerrt wird. Der Energie-
verbrauch/ -gewinn durch physikalische und chemische Prozesse, z.B. die chemi-
sche Reaktionsenthalpie (meistens exotherm) oder das Sintern (exotherm), sind fur
typische Reaktorbedingungen eher zu vernachldssigen und missen somit nicht
weiter betrachtet werden. Fir die exakte Bestimmung der Gastemperatur, und so-
mit auch der Temperatur der Nanopartikeln, ist eine spezielle Messanordnung no-
tig, auf welche hier nur verwiesen wird [Dan02; Kir04; Not12]. Zusammenfassend
wird die in dieser Arbeit verwendete Messanordnung zur Bestimmung der Gas-
temperatur als geeignet angesehen, um die zu untersuchenden Phdnomene der Par-
tikelsynthese ausreichend gut zu diskutieren.
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4.7 Warmeulbertrager

Da Messgerate und andere Downstream-Komponenten wie Pumpen und Fil-
termedien keinen hohen Temperaturen ausgesetzt werden duirfen, muss das heif3e
Aerosol zum weiteren Handling trotz Quenchen weiter abgekihlt werden. Eine
Maoglichkeit die Temperatur zu reduzieren ist eine weitere Verdinnung mit kaltem
Gas. Der Vorteil dieses Ansatzes besteht darin, dass die Partikelverluste durch
Thermophorese, d.h. Abscheidung der Partikeln an kalteren Strukturen aufgrund
eines Temperaturgradienten, minimiert werden konnen. Der Nachteil ist, dass hohe
Gasvolumenstrome auch in hohen Druckverlusten Gber den Filtern resultieren. Al-
ternativ zum weiteren Verdiinnen kann das Aerosol durch Wéarmetauscher gekihlt
werden. In diesem Fall sind die Partikelverluste durch Thermophorese zu beriick-
sichtigen. In diesem Aufbau werden selbstgebaute Gegenstromwérmetauscher ein-
gesetzt, um das Gas fir die Weiterverarbeitung abzukiihlen. Da die Abklhlge-
schwindigkeit durch Konvektion von den Volumenstromen abhé&ngt und die Aus-
gangstemperatur in gewissen Grenzen kontrollierbar sein soll, kénnen die Wérme-
Ubertrager so verbaut werden, dass die aktive Lange der Kihlstrecke alternativ
25/50/75/100 % der vollen 3,8 m betragt. Aufgrund thermophoretischer Verluste
an den Wanden muss bei langeren Prozesszeiten eine Abnahme der Kihleffizienz
(Fouling) bertcksichtigt werden.

4.8 Probenahme

Entlang des Reaktors gibt es mehrere Moglichkeiten der Probenahme, die ent-
weder auf eine Messprobennahme oder eine Produktentnahme abzielen. Aufgrund
der unterschiedlichen Messtechniken [McMOO] sind auch unterschiedliche Probe-
nahmetechniken erforderlich. So kénnen in dem hier vorgestellten Aufbau an allen
Temperaturmessstellen durch das Ersetzen der Thermoelemente mit Ventilen Ae-
rosolteilstrome zur Onlinecharakterisierung [Fuc75; Bro04; Kle00; Wiel0] (bspw.
SMPS) entnommen werden. Da im vorliegenden Fall lediglich nanoskalige Parti-
keln charakterisiert werden sollen, ist eine isokinetische Entnahme hier nicht er-
forderlich. Eingeschrénkt wird die Auswahl der moglichen Messstellen fir Onli-
nemesstechnik durch die Aerosoltemperaturen. Klassische Messgeréte haben nur
einen sehr limitierten Temperaturarbeitsbereich (z.B. SMPS 50 °C). Der Einsatz
eines Rotationsverdlnners erlaubt die Entnahme heil3erer Probenvolumenstrome
(ca. 200 °C). Extrem heiRe Aerosole konnen in der gegenwartigen Anlage nicht
charakterisiert werden. Hier wére eine Ergdnzung um ein Probenahmesystem, wel-
ches auch sehr hohe Probentemperaturen entnehmen kann, sinnvoll. Im Kontext
des Verfahrens der Flammenpyrolyse, bei welchem es auch zu extrem hohen Ae-
rosoltemperaturen kommt, haben sich die Methoden [Goul6] ,,hole in a tube* und
,»straight tube* besonders bewahrt. Die Implementierung einer dieser Methoden in
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den FuRflansch dieses Aufbaus ware eine gewinnbringende Erweiterung der Mog-
lichkeiten zur Probenahme fiir die Onlinecharakterisierung der Partikeln. Die Tem-
peraturmessstellen kénnen ebenfalls fur die TEM- / REM-Probenahme verwendet
werden [Par 04b; Par04a]. Dazu wird ein TEM-Grid auf dem Kopf eines gekiihlten
Stabes fixiert und fur kurze Zeit dem Aerosolstrom zugefuhrt. Durch Thermopho-
rese [Koy97; Dob87; Tsa02] und Diffusion scheiden sich Partikeln auf dem Gitter
ab. Die Expositionszeit muss so gewéahlt werden, dass die Belegung des Grids aus-
reichend hoch ist, um eine gute statistische Auswertung zu ermdglichen. Ander-
seits darf die Belegung nicht so hoch sein, dass es zu Uberlagerungen oder Anhau-
fungen auf dem Grid kommt. Da fiir BET-Messungen [Bru38] nur eine sehr kleine
Pulverprobe bendétigt wird, werden in der vorliegenden Anlage zwei Membranfil-
ter alternierend zur Partikelabscheidung verwendet. Wéhrend ein groBer Filter
(Durchmesser 450 mm) fiir die Produktgewinnung genutzt wird, dient ein kleinerer
Filter (Durchmesser 110 mm) zur Probenahme. Dies hat den Vorteil, dass sich in
relativ kurzer Zeit ein Filterkuchen bildet, welcher leicht enthommen werden kann,
ohne die Produktion daflr zu unterbrechen.

4.9 Sicherheitseinrichtungen

Aufgrund der hohen Temperaturen und des Gefahrdungspotentials von Nano-
partikeln sind einige Sicherheitsvorkehrungen erforderlich. Wie bereits erwahnt
(vgl. Kapitel 4.5), arbeitet das gesamte System im leichten Unterdruck, um ein
unerwunschtes Austreten von Nanopartikeln zu vermeiden. Als Erganzung dazu
ist ein Sicherheitsventil verbaut, das im Fall eines Pumpenversagens den Produkt-
filter umgeht und das Aerosol kontrolliert in ein Abluftsystem tberfihrt. Des Wei-
teren mussen fir den Fall des Versagens der Kiihlwasserversorgung MaRnahmen
ergriffen werden. Bei l&ngerem Ausfall der Kiihlwasserversorgung wurde das ver-
bliebene Kihlwasser in der Sonde verdampfen und die Sonde sich auf sehr hohe
Temperaturen erhitzen. Eine erneute Zufuhr von Kihlwasser in die erhitzte Sonde
wiurde dazu fuhren, dass es zu einer extrem schnellen Verdampfung des Kiihlwas-
sers kommt. Der daraus resultierende enorme Druckanstieg wirde zu einem Ver-
sagen der Kihlschlange und der Quenchsonde sowie ggf. zum Bersten des Reak-
tionsrohres fuhren. Damit dies nicht passiert, wird ein elektrisches Ventil verwen-
det, um den Kiihlwasserfluss durch die Kuhlschlange zu steuern. Beim Anfahren
des Reaktors wird das Ventil manuell ge6ffnet und verbleibt so lange in diesem
Zustand bis die Anlage kontinuierlich mit Kihlwasser versorgt wird. Registriert
ein in der Kihlwasserleitung verbauter Druckaufnehmer einen Druckabfall,
schlief3t das Ventil und kann nur manuell wieder ge6ffnet werden. Dies verhindert
eine unkontrollierte Durchstromung der Sonde im heif3en Zustand.
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5 Charakterisierung und Manipulation der syntheti-
sierten Partikeln

Die herausragende Starke und das Alleinstellungsmerkmal des im vorange-
gangenen Kapitel vorgestellten HeilRwandreaktoraufbaus liegt in der Moglichkeit,
Partikeln mit sehr definierten Eigenschaften, insbesondere spharische Partikeln
mit Durchmessern > 50 nm, zu synthetisieren und gleichzeitig eine hohe Massen-
ausbeute (g/h) zu erreichen. In diesem Kapitel sollen exemplarische Ergebnisse
aus den Versuchsreihen diskutiert werden. Es sei erwéhnt, dass die Beurteilung der
Spharizitat der Nanopartikeln nur durch hochauflésende TEM-/REM-Bilder (vgl.
Abbildung 5.1) ermoglicht werden kann und die Verfiigbarkeit von Messzeit zum
Zeitpunkt der Durchfuihrung der Versuchsreihen auf3erst limitiert gewesen ist. Aus
diesem Grund werden im Folgenden lediglich exemplarische Ergebnisse zur Syn-
these von sphérischen Nanopartikeln gezeigt.

F— 500 nm —

Abbildung 5.1: Exemplarische REM-Aufnahme der synthetisierten SiO.-Partikeln

Abbildung 5.2 zeigt eine REM-Aufnahme von synthetisierten SiO»-Partikeln
fur eine Synthesetemperatur von 1650 °C, einen Prozessgasvolumenstrom von 40
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slm, ein Quenchverhéltnis von 1:1, eine Bubblertemperatur von 300 K, einen Tra-
gergasvolumenstrom von 0,7 slm und TEOS als Préakursormaterial. Aufgrund der
guten Belegung des Grids kann festgestellt werden, dass bis auf wenige Ausnah-
men alle Partikeln kugelformig sind. Wie flr einen Syntheseprozess in Heilwan-
dreaktoren erwartet, liegen die Partikeln aufgrund von Wachstum und Agglome-
ration in der Synthesezone polydispers vor.

100 nm Sample ID = 1.00 kV InLens P 5
A1_09.tif 4.1 mm 50.00KX © flr Werkstoffkunde

Abbildung 5.2:  Alternative exemplarische REM-Aufnahme der synthetisierten SiO.-Parti-
keln

Unter der Annahme, dass Diffusion der dominierende Agglomerationsmecha-
nismus ist und vollstdndige Koaleszenz vorliegt, wird eine geometrische Stan-
dardabweichung zwischen 1,4 und 1,5 erwartet [Hun82; Lai72]. Obwohl die An-
zahl der Partikeln auf einem REM-Bild zu Kklein ist, um einen statistisch belastba-
ren Wert zu ermitteln, wird in einer abschatzenden Auswertung des vorliegenden
REM-Bildes eine geometrische Standardabweichung von etwa 1,47 gefunden. Die
Analyse wird semiautomatisch mit Hilfe der Bildanalysesoftware ImageJ [Nat24]
durchgefihrt. Eine mathematische Hilfestellung zur Bestimmung der geometri-
schen Standardabweichung sowie die exemplarische Auswertung sind im Anhang
ersichtlich. Die Uber einen langeren Zeitraum durchgefuhrten SMPS-Messungen
hinter dem zweiten Kuhler (vgl. Abbildung 5.3) zeigen, dass eine Langzeitstabili-
tat der Produkteigenschaften vorliegt und der vorgestellte Reaktor somit geeignet
ist, spharische Partikeln mit einem definierten Durchmesser ohne Unterbrechung
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zu synthetisieren. Auf Grundlage der Mdglichkeit einer Synthese von sphérische
Nanopartikeln Gber einen langen Zeitraum, lassen sich Untersuchungen zur Mani-
pulation des Agglomerationsverhalten durchfiihren. Dazu werden die Nanoparti-
keln mit bekannten Eigenschaften geladen und gezielt zur Agglomeration ge-
bracht, wodurch sich die Eigenschaften andern. Solche Untersuchungen werden
im folgenden Kapitel diskutiert.
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Abbildung 5.3: Exemplarische PartikelgroRenverteilung der Partikelagglomerate, gemes-
sen hinter Kiihler 2. Die Fehlerbalken zeigen die Standardabweichung zwi-
schen 6 Messungen mit einer Verzdgerung von je 30 Minuten

5.1 Manipulation der Partikelstruktur durch Agglomeration

Wie bereits erwahnt, sind die dispersen Eigenschaften von Nanopartikeln stark
durch ihre Morphologie bedingt. Beispielsweise weisen kettenférmige Aggregate
in magnetischen Fliissigkeiten besondere thermische und dynamische Eigenschaf-
ten auf. Die Moglichkeit, die Agglomeratmorphologie gezielt zu beeinflussen, bie-
tet daher einen reizvollen Ansatzpunkt zur Manipulation der finalen Produkteigen-
schaften von Nanopartikeln. Schmid und Tigges [Tig24] présentieren eine ldee zur
Herstellung kettenformiger Agglomeratstrukturen in der Gasphase als nachge-
schalteten Prozessschritt. Sie basiert auf der unipolaren Aufladung zweier wenig
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agglomerierten Aerosolstrdme mit entgegengesetzter Polaritat und anschliel3ender
Vermischung. Durch die unterschiedlichen Polaritaten der Partikeln kommt es
beim Zusammenfiihren aufgrund der Coulombkraft zu starkerer, attraktiver Wech-
selwirkung. Treffen zwei Partikeln unterschiedlicher Ladung aufeinander, rekom-
binieren die Oberflachenladungen am Kontaktpunkt. Sind die Partikeln, die meh-
rere Elementarladungen tragen, ausreichend stark geladen, miissen die Ladungen
auf der Oberflache der Nanopartikeln zur Kontaktstelle wandern, um eine weitere
gegenseitige Neutralisation zu ermdglichen. Solange dies nicht ausreichend
schnell ablauft, wirkt das Agglomerat wie ein Dipol. Anschaulich kann gesagt wer-
den, dass das eine Ende des Agglomerats weiterhin negativ und das andere positiv
geladen ist. Da diese geladenen Enden wiederum als Wechselwirkungspartner fir
andere geladene Partikeln oder Agglomerate wirken, kommt es, sofern der Agglo-
merationsprozess schneller als der Rekombinationsprozess ist, zur Ausbildung ei-
ner kettenartigen Struktur. Es sei bemerkt, dass die Ladungsanzahl einer Partikel
begrenzt ist und je nach gewunschter Kettenldnge ein mehrstufiger Ladungs- und
Agglomerationsschritt realisiert werden muss. Besonders reizvoll an dem vorge-
schlagenen Konzept ist, dass die Agglomeratbildung unabhéngig vom Synthese-
schritt ist und die Primé&rpartikelgroRe somit wéhrend der Synthese frei gewahlt
werden kann. Im Rahmen dieser Arbeit wird das vorgeschlagene Konzept unter-
sucht, wobei das Hauptaugenmerk auf der Aufbringung der Ladung sowie dem
Nachweis der gesteigerten Agglomerationsaffinitat von geladenen Nanopartikeln
in der Gasphase liegt. Dazu wird ein unipolarer Auflader entwickelt und konstru-
iert, welcher es vermag, die Partikeln ausreichend stark zu laden. Um den La-
dungszustand der Partikeln zu charakterisieren, wird zudem ein sehr einfaches Fa-
radaycup-Elektrometer realisiert, welches auch hohe Ladungszustéande bei gleich-
zeitig hohen Partikelkonzentrationen sicher ausreichend genau detektieren kann.
Sowohl der Auflader als auch die resultierenden experimentellen Ergebnisse wer-
den in diesem Kapitel vorgestellt.

Zur Untersuchung des Agglomerationsverhaltens in Abhangigkeit der absolu-
ten Ladung der Partikeln bedarf es des VVorliegens zweier entgegengesetzt unipolar
geladener Partikelspezies. Das im HeilBwandreaktor synthetisierte Aerosol muss
daher geteilt, die einzelnen Teilstroéme unipolar geladen und die geladenen Teil-
strome anschliefend wieder zusammengefihrt werden. Der in Abbildung 5.4 ge-
zeigte Auflader teilt das einstromende Aerosol in zwei Fraktionen, erlaubt die uni-
polare Aufladung der beiden Teilstrdme mit unterschiedlicher Polaritat und defi-
nierbarer Ladungsintensitat und fuhrt die geladenen Teilstrome wieder zusammen.
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Abbildung 5.4:  Schematische Darstellung des realisierten Aufladers

Die Erzeugung von unipolaren lonen, welche die Partikeln tiber eine Stol3ki-
netik laden, wird im realisierten Auflader durch die Erzeugung einer Koronaentla-
dung realisiert. Die Koronaentladung basiert auf der Erzeugung eines extrem ho-
hen E-Feldes in einem nichtleitenden Medium. Das sehr hohe E-Feld entsteht in
Folge des Anlegens einer sehr hohen Spannung an einen scharf gekriimmten Ge-
genstand in gewissem Abstand zu einer geerdeten Geometrie. In diesem Aufbau
wird dazu ein koaxiales Setup aus einem dtinnen, spannungsfiihrenden Wolfram-
draht und einem geerdeten Edelstahlrohr gewéahlt. Durch das hohe elektrische Feld
werden freie Elektronen in der Luft so stark beschleunigt, dass diese in unelasti-
schen StolRen mit Atomkernen zusatzliche Elektronen aus deren Hille 16sen und
sich somit weitere freie Elektronen sowie positiv geladene lonen bilden. Diese La-
dungstrager werden durch das elektrische Feld in gegensatzliche Richtungen be-
schleunigt. Es kommt dadurch zu einem Lawineneffekt und der Ausbildung einer
aktiven Koronazone. Die fir den Lawineneffekt verantwortlichen Ladungstréger
sind immer die freigewordenen Elektronen, welche je nach Polaritat des Span-
nungsleiters zum Zentrum des koaxialen Aufbaus beschleunigt oder von ihm weg-
getrieben werden. Liegt eine negative Spannung am Draht an, werden die Elektro-
nen in Richtung des geerdeten Rohrs beschleunigt. Liegt eine positive Hochspan-
nung an, so werden die Elektronen demnach zum Zentrum gezogen. Da die freien
Elektronen nah am spannungsfiihrenden Draht besonders hohe Beschleunigungen
erfahren, entstehen insbesondere dort viele freien Elektronen. Anders als in der
negativen Korona, weisen die freien Elektroden in der positiven Korona nur eine
kurze Lebenszeit auf, da diese schnell zur Elektrode abgelenkt werden. Daraus
folgt, dass der Koronaeffekt in negativen Koronas wesentlich stérker ausfallt als
in positiven und somit in beiden Féallen unterschiedlich viele Ladungstréger zur
Partikelladung zur Verfligung stehen. In einem gewissen Abstand zur zentralen
Elektrode ist der Gradient des elektrischen Feldes zu klein, um die Elektronenla-
wine aufrecht zu erhalten. Es entstehen keine weiteren Ladungstrager. Auf dem
Weg zur &uReren, geerdeten Elektrode kommt es zu St6Ren zwischen Partikeln und
Ladungstréger, wodurch diese sich auf der Partikeloberflache abscheiden und es
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zur Ladung der Partikeln kommt. Diese geladenen Partikeln bewegen sich fortan
auch im elektrischen Feld, wobei diese Bewegung aufgrund des wesentlich klei-
neren Verhéltnisses von Ladung zu Stromungswiderstand sehr viel langsamer ver-
lauft. So gelingt es, einen Teil der Partikeln aus der Ladungszone auszuschleusen,
bevor diese an den Elektroden abgeschieden werden. Als priméare Parameter, wel-
che die Aufladung der Partikeln beeinflussen, sind die geometrischen Abmessun-
gen, insbesondere der Drahtdurchmesser, die angelegte Spannung sowie die Ver-
weilzeit der Partikeln in der Ladungszone zu nennen. Weitere Parameter wie die
Gaszusammensetzung, deren Luftfeuchte und Temperatur haben einen unterge-
ordneten Einfluss.

Fir eine effektive Aufladung von Partikeln muss es insbesondere gelingen,
eine hohe Ladungstragerdichte zur Verfugung zu stellen, um so die Verweilzeit
der Partikeln in der aktiven Zone maglichst kurz zu halten, um Partikelverluste zu
minimieren. Wird ein gleichméfiges Ladungsniveau von positiv und negativ gela-
denen Partikeln angestrebt, muss bei gleichen elektrischen Parametern die Ver-
weilzeit in der aktiven Zone fur die positive Ladung aufgrund der kleineren La-
dungstragerdichte langer gewahlt werden. Im vorliegenden Aufbau wird dies
durch eine variable Abschirmung der spannungsfuhrenden Elektrode realisiert. So
kann ein abschirmendes Glasrohr so tiber dem spannungsfiihrenden Draht verscho-
ben werden, dass sich nur in einem gewissen Bereich ein relevantes elektrisches
Feld ausbildet. Die Abschirmung mittels Gasréhrchen wird ebenfalls dazu genutzt
Spannungstberschlage an den Punkten der Drahtdurchfiihrung zu verhindern. Um
die Drahtspannung aufrecht zu halten und ein Durchbiegen somit zu vermeiden,
wird der Draht durch einen Federmechanismus auBerhalb der eigentlichen Lade-
kammer auf Spannung gehalten. Eine ausfiihrliche Untersuchung des Agglomera-
tionsverhaltens von luftgetragenen TiO2-Nanopartikeln in diesem Setup ist der
studentischen Arbeit von Fabian Jager [J4g1l7] zu entnehmen. Ein Teil der hier
gezeigten Ergebnisse, sind seiner Arbeit entnommen. Herr J&ger zeigt in seiner
Arbeit, unter Anleitung des Autors dieser Dissertation, dass die Partikeln effektiv
geladen werden konnen, die Partikelverluste jedoch hoch sind und ab der Koro-
naeinsatzspannung von etwa 3,7 kV nahezu linear mit der Spannung ansteigen
(vgl. Abbildung 5.5). Es zeigt sich zudem, dass es auch schon vor dem Einsetzen
einer Korona zu gesteigerten Verlusten kommt. Aufgrund des natirlichen, bipola-
ren Ladungszustandes der Partikeln werden diese mit steigender Feldstarke schnel-
ler abgeschieden, weshalb der Partikelverlust auch ohne zuséatzliche Ladungsauf-
pragung merklich mit zunehmender Spannung steigt.
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Abbildung 5.5:  Veranschaulichung des Zusammenhanges zwischen Ladungszustand und

Partikelverlust als Funktion der angelegten Spannung

Um einen hohen Ladungszustand bei deutlich kleineren Verlusten zu errei-
chen, missen die Bereiche der lonenerzeugung und der Partikelladung getrennt
werden. Komplexere Konzepte dazu kdnnen der Literatur entnommen werden
[Int09]. Nichtsdestotrotz eignet sich der vorliegende Aufbau, um eine Aussage zur
gesteigerten Agglomerationsaffinitat in Abhangigkeit des Ladungszustandes tref-
fen zu kénnen. Es zeigt sich, dass die Agglomerationskinetik durch den hier be-
schriebenen Prozess deutlich beeinflusst wird. Erwartungsgemal resultiert das La-
den der Partikeln in zusétzlichen attraktiven Wechselwirkungen, welche die Ag-
glomerationswahrscheinlichkeit deutlich erhéhen. Es l&sst sich zudem feststellen,
dass die ladungsinduzierte Agglomeration ein sehr dynamischer VVorgang ist, da
schon kurz hinter der Mischzone der beiden Teilaerosolstrome keine weiteren Ag-
glomerationsvorgénge in relevantem Mal3e zu beobachten sind.
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Abbildung 5.6:  Anzahlsummenverteilung an unterschiedlichen Positionen innerhalb des
Aufladers (vgl. Abbildung 5.4)

Die Mobilitatsdurchmesser der Partikeln steigen also deutlich. Aus Abbildung
5.6 ist jedoch nicht ersichtlich, welche Form die Agglomerate annehmen. Insbe-
sondere wenn die Schritte Teilen, Laden und Zusammenfihren mehrfach wieder-
holt werden, ist es zur Beurteilung der Partikeleigenschaften wichtig, Informatio-
nen zur Form des Agglomerates zu erhalten. Aufgrund der zu erwartenden Ver-
luste wahrend der Aufladung, ist dafiir jedoch ein alternatives Aufladungskonzep-
tes erforderlich. REM-Aufnahmen (vgl. Abbildung 5.7) zeigen, dass sich schon
nach einmaligem Prozessschritt verschiedene Agglomeratstrukturen von ketten-
formig bis kompakt ausbilden.

Wesentlicher Nachteil der Partikelanalyse mittels REM-Bildgebung ist, dass
diese nur mit groBem Aufwand zu einem statistisch belastbaren Ergebnis fiihrt.
Obwohl davon auszugehen ist, lasst sich keine definitive Aussage dazu treffen, ob
die Partikeln in der Gasphase oder erst wahrend der Abscheidung auf dem TEM-
Grid agglomerieren. Ein weiterer Nachteil ist, dass die sequenzielle Probenahme
mit nachgelagerter externer Auswertung enorm aufwendig ist und viel Zeit in An-
spruch nimmt. Um ein direktes Feedback zur Agglomerationsdynamik in Abhén-
gigkeit der genannten Stellgrofien zu erhalten, bedarf es eines Onlinemessverfah-
rens, welches neben der reinen Groenzunahme (z.B. Mobilitatsaquivalentdurch-
messer) auch Informationen zu Formeigenschaften erlaubt.
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Abbildung 5.7: REM-Aufnahmen der resultierenden Partikelstrukturen

Gegenwartig lassen sich solche Informationen nur durch eine komplexe und
kostspielige Tandemanordnung zweier unterschiedlicher Messverfahren ableiten.
Eine sehr hdufig anzutreffende Anordnung bildet die Verwendung eines Mobili-
tatsklassierers in Kombination mit einem AAC oder einem CPMA. Da die beiden
letztgenannten Gerate am Lehrstuhl fiir Partikelverfahrenstechnik nicht zur Verfu-
gung stehen, wird im Folgenden ein neuartiges Messprinzip vorgestellt, welches
das Vermdogen aufweist, eine 2D-Verteilung aus volumenaquivalentem und mobi-
litdtsaquivalentem Durchmesser zu bestimmen. Durch ein solches Verfahren wer-
den die Charakterisierungsmoglichkeiten wesentlich weiterentwickelt und der ak-
tuelle Bedarf des Lehrstuhls fir Partikeltechnik hinsichtlich Charakterisierungs-

maoglichkeiten von Aerosolen mit komplexer Form bedient.
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6  Neuartige multidimensionale Aerosolmesstechnik

Wie im vorangegangenen Kapitel erwahnt, kénnen Aerosole mit komplexer
Morphologie nicht ausreichend gut durch klassische 1D-Messverfahren charakte-
risiert werden. Tandemverfahren ermdglichen zwar die multidimensionale Cha-
rakterisierung, sind aber komplex, aufwendig und sehr teuer. Aus diesem Grund
besteht ein wesentlicher Teil dieser Arbeit in der Konzeption und Entwicklung
eines neuartigen Messprinzips, welches die Mdoglichkeit bietet, komplexe Aero-
sole mit nur einem Gerat multidimensional zu charakterisieren. Um sich von Tan-
demverfahren abzuheben und somit die Charakterisierungsmoglichkeiten von Ae-
rosolen wesentlich zu verbessern, wird darauf geachtet, dass das Messprinzip we-
sentlich kompakter und gunstiger ist und direkt Informationen Gber die 2D-Parti-
keleigenschaftsverteilung aus aerodynamischem und Mobilitdtsdurchmesser lie-
fert. Der angestrebte PartikelgroRenbereich liegt dabei fiir beide AquivalentgréRen
zwischen 50 nm - 1 um. Die Mdglichkeit in einem kompakten Gerét eine vollstén-
dige 2D-Verteilung beztiglich aerodynamischem und Partikelmobilitdtsdurchmes-
ser zu bestimmen, birgt ein hohes Potential fiir die Nanoaerosolcharakterisierung.
Durch das in dieser Arbeit prasentierte Verfahren kann zudem ein wesentlicher
Beitrag zum tieferen Verstandnis zum Zusammenhang zwischen dispersen Parti-
keleigenschaften geleistet werden. Es ist zu erwarten, dass z.B. Informationen iber
die Form der Partikeln oder die Partikeldichte zuganglich gemacht werden kdnnen.
Durch die Entwicklung von neuartigen Inversionsroutinen fur das konzipierte
Messprinzip werden die gegenwartig genutzten Riickrechenroutinen fir DMA +
APM / CPMA-Tandemkombinationen um eine weitere Option erweitert.

Das in dieser Arbeit entwickelte Verfahren beruht auf der Trennung von gas-
getragenen Nanopartikeln bei gleichzeitiger Einwirkung von elektrischer Feld-
und Zentrifugalkraft. Es werden zwei Ansétze zu diesem Verfahren untersucht,
welche sich primar dadurch unterscheiden, wie die jeweiligen Kréafte zueinander
wirken. Beide Verfahren beruhen auf der Weiterentwicklung von etablierten Ver-
fahren und werden im Folgenden vorgestellt und diskutiert.

6.1 Das Konzept des Centrifugal DMA (CDMA)

Das entwickelte Messprinzip des Centrifugal DMA (CDMA) beruht auf einer
Erweiterung des AAC (vgl. Abschnitt 2.3.1). Ein AAC besteht aus zwei koaxial
angeordneten, gleichmaRig rotierenden Zylindern. Im Spalt zwischen beiden Zy-
lindern wird ein gefilterter, partikelfreier Hullluftstrom im Kreis gefiihrt. Wird am
inneren Zylinder ein Aerosolprobenvolumenstrom aufgegeben, so werden die Par-
tikeln aufgrund der Rotationsbewegung durch eine Zentrifugalkraftkomponente
im Spalt nach auBen abgelenkt. Dabei ist die Driftgeschwindigkeit relativ zum
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Fluid proportional zum Verhdltnis von Masse zum hydrodynamischen Durchmes-
ser, und damit abh&ngig vom aerodynamischen Durchmesser. Flr komplexe, nicht
spharische Teilchen ist der aerodynamische Durchmesser allein jedoch nicht ge-
eignet, um Informationen tiber Masse und Form abzuleiten. Die Erweiterung des
Messprinzips beruht auf dem Anlegen eines elektrischen Feldes zwischen den bei-
den rotierenden Zylindern. Dadurch wirkt auf geladene Teilchen zusatzlich zur
Zentrifugalkraft eine elektrische Kraft (vgl. Abbildung 6.1), die je nach Polaritéat
der Ladung parallel bzw. antiparallel zur Zentrifugalkraft wirkt und somit ein in
Abhéngigkeit der angelegten Spannung verandertes Klassiersignal, d. h. eine ge-
anderte Partikelanzahlkonzentration im Probenvolumenstrom am Auslass, resul-
tiert. Fir die Bestimmung der 2D-Verteilung von Masse und Mobilitat wird das
Aerosol vor der Klassierung wie beim SMPS-System in den Zustand der Gleich-
gewichtsladung versetzt.

Proben
Auslass
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Abbildung 6.1:  Schematische Darstellung des Klassierprinzips des CDMA

Dabei besitzt das Gerét die herausragende Eigenschaft, dass es die beiden
Randverteilungen der 2D-Verteilung direkt bestimmen kann. Ohne ein angelegtes
Zentrifugalfeld verhélt sich das Messgerat wie ein klassischer DMA, wobei hier
der Aerosoleinlass am inneren Zylinder erfolgt, und es wird durch Abscannen der
Spannung nach der klassischen DMA-Theorie eine Verteilung des Mobilitatsaqui-
valentdurchmessers ermittelt. In Abwesenheit eines elektrischen Feldes werden
die Partikeln nach der klassischen AAC-Theorie hinsichtlich des aerodynamischen
Durchmessers klassiert. Rotiert die Messzelle bei angelegtem E-Feld, so Uberla-
gern sich Zentrifugalkraft und Feldkraft. Die Partikeln werden je nach Ladungszu-
stand in radialer Richtung beschleunigt, abgebremst oder im Falle von ungelade-
nen Partikeln nicht beeinflusst.

6.1.1 Mathematische Beschreibung des Klassierprinzips

Zur mathematischen Beschreibung des Klassierprinzips missen die auf die
Partikeln wirkenden Kréfte ndher betrachtet werden. In axialer Richtung werden
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die Partikeln von der Strdmung mitgenommen. Dabei nehmen sie die Geschwin-
digkeit des jeweiligen Fluidelements an. Fir eine erste Abschétzung soll hier von
einer laminaren Schichtenstromung (axiale Geschwindigkeitskomponente kon-
stant und unabhéngig vom Radius r) ausgegangen werden. Knutson und Whitby
[Knu75] zeigen flr den DMA und Tavakoli und Olfert [Tav13] fur den AAC, dass
diese Annahme keinen Einfluss auf die Transferfunktion der jeweiligen Geréte hat.
Da das hier vorgestellte Verfahren eine Kombination beider Gerate darstellt, wird
auch hier davon ausgegangen. Daraus folgt, dass sich die Partikeln in axialer Rich-
tung mit einer konstanten Geschwindigkeit bewegen. Es mit dem Volumenstrom
dges, bzw. dem Hullluftvolumenstrom gg,, dem Probenvolumenstrom g, sowie
den beiden Radien R gilt:

d_y _ Qges _ Ash t qa
dt " m(R2 - R?)  n(RZ - RY)

(6.1)

In radialer Richtung tiberlagern sich Zentrifugal- und E-Feld, sofern die Mess-
zelle bei angelegtem elektrischem Potential rotiert. Aus der Zentrifugalkraft F, re-
sultiert eine Geschwindigkeitskomponente, welche fir alle Partikeln von innen
nach auBen gerichtet ist. Die elektrische Feldkraft F,; wirkt je nach Ladungszu-
stand unterschiedlich auf die Partikeln. Ungeladene Partikeln werden nicht vom E-
Feld beeinflusst, wahrend die geladenen Partikeln je nach Polaritat zur duReren
oder inneren Elektrode abgelenkt werden. Da sich die Partikeln relativ zum Flui-
delement bewegen, wirkt zudem eine Widerstandskraft F,,, auf sie. Mathematisch
lasst sich dieser Zusammenhang wie folgt ausdriicken, wobei die elektrische Kraft
auch ein negatives VVorzeichen annehmen kann:

|Fz + Foil = |Fy| (6.2)

Mit der Annahme der Gultigkeit von Stokes, d.h. die innere Reibung des Me-
diums dominiert, l&sst sich mit der dynamischen Viskositét n, der radialen Parti-
kelgeschwindigkeit w,, dem hydrodynamischen Durchmesser d;, und dem Cun-
ningham Korrekturfaktor Cu(4/d;,) fir die Widerstandskraft schreiben:

1
edy »—
" Cu(a/dn)
Fir die elektrische Kraft F,,; gilt, wobei das Produkt aus Anzahl der Elemen-

tarladungen n und der Elementarladung e positive oder negative Werte annehmen
und fir ungeladene Partikeln auch null sein kann, mit dem elektrischen Feld E (r):

F,=3m-n-w, (6.3)

Fou=qu E@)=n-e-E() (6.4)

Fir die Zentrifugalkraft gilt:

FZ:m-wz-rzépp-dS-n-wz-r (6.5)
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Dabei entspricht m der Masse der Partikel, w der Winkelgeschwindigkeit, r
dem jeweiligen Radius, pp der Partikeldichte und d,, dem volumendaquivalenten
Durchmesser. Aus dem Einsetzen der einzelnen Kréfte in Gleichung (6.2) folgt:

1 N 1
gpP.dg.ﬂ.wz.r.{_n-e-E(T')=3T[-77-Wr(7')'dh'm (6.6)

Fur die Partikelgeschwindigkeit in radialer Richtung folgt somit:

® dr %pp-df,-n-a)z-r+n-e-ﬁ(r)
we(r) = —= 6.7
“ e d o0

Der Annahme folgend, dass sich das elektrische Feld zwischen zwei unendli-
chen langen koaxialen Elektroden aufbaut, Partikelraumladungseffekte zu ver-
nachlassigen sind und es zu keiner Feldstorung kommt, kann das elektrische Feld
in Abhéngigkeit des Radius r sowie der angelegten Spannung U wie folgt mathe-
matisch beschrieben werden:

U

10 = r-In (%) (6.8)

Aus den Gleichungen (6.1) und (6.7) lasst sich ein Zusammenhang ableiten, der
die Bewegung der Partikeln beschreibt. Es gilt:

1 U
4 gpp-dﬁ-n-wz-r+n-e-7Ra -(R2-R?
d_;/ ar rin(7) (6.9)

dy ~ dy 1
d_)t/ @y 3 dn - grazdyy  @sn t 4a)

Umformen ergibt:

ﬂ: (pp-dS-Cu(/l/dh)~w2~r+ n-e-Cu(A/dy) - U >.7T'(R§Ri2) (6.10)

dy 18-n-dy 3n.n.dh.r.ln(%) (Asn + qa)
L

Ein Vergleich mit den Gleichungen fiur die Partikelrelaxationszeit t, (vgl.
Gleichung (2.23)) und die Mobilitat Z, (vgl. Gleichung (2.9)) zeigt:

dr 2y Zp- U - (R2 — R?)

J— Tp'w T .

dy Rq (Gsn + 9a)
.l —a sh a
r ”(Rl-)

(6.11)
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Nach partieller Integration und Umstellen folgt (Herleitung siehe Anhang Al)
mit dem Einlassradius R.;,:

2 2

Zo-U \ yzapw2 T BaRD Zp- U
Tp w? - Rgin + PR e (@sntda) — — RN 6.12
In (R—a) In (R_‘f) (6.12)

r(y) = P

Der Einlassradius R,;,, einer Partikel kann dabei dem Innenradius R; gleichen,
oder, aufgrund der endlichen Breite der Einlaufgeometrie, auch etwas davon ent-
fernt liegen. Gleichung (6.12) beschreibt somit die radiale Position der Partikel in
Abhéngigkeit ihrer axialen Position. Da diese Gleichung auch fir die beiden
Grenzfalle (U = 0; w = 0) Giltigkeit besitzen muss, soll im Folgenden eine
Grenzwertbetrachtung durchgefiihrt werden.

Wird der Grenzfall ,,kein E-Feld* betrachtet, ergibt sich mit U = 0 in trivialer
Weise:

2 T (RG—R})
r(y) = Remey TP sntaa) (6.13)
Ein Vergleich mit Gleichung (2.25) zeigt, dass erwartungsgeman das Betriebs-
verhalten vom AAC widergespiegelt wird und die Gleichung somit geeignet ist,
um den Grenzfall zu beschreiben. Der Grenzfall ,,keine Rotation lédsst sich fiir
w = 0 aufgrund des resultierenden Grenzwertproblems (0/0) nicht direkt I6sen.
Es muss daher eine Grenzwertbetrachtung nach de L’Hospital gemacht werden. Es
gilt:

2 . (a-w?+b)ec®*~p _ (a-w? b w? b

ri(w) =EEE 2 = (T4 ) e - (6.14)
Mit:
a == Tp * RLZ (6.15)
po2r U (6.16)
In (&)

_ n-(RG—R}) 6.17

€= y: 2 P’ (dsh+dq) ( )

f =1 (6.18)
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Umformen ergibt:

a .2 b-eC®? b
r’(w) = ];ec‘" + o T (6.19)
o cw?
r’(w) = %ec'“’z + 19(11:—:2) (6.20)

Der erste Term ist fur w = 0 definiert. Fir die hinteren Terme gilt dies nicht.
Da das zu minimierende Argument (w) dort im Nenner steht, und auch der Zahler
zu 0 konvergiert, muss die Ableitungen des Terms gebildet werden.

Mit:

g=b-(1—e“® (6.21)
und:
h=f-w? (6.22)
' 6.23
limr?(w) =lim (gec"“2 + g_) (6.23)
w—0 w-0 \f h'
b oW 24)
o, . a . 2:b-c-w-e? (6
R

Es ergibt sich:

a b-c-ec? (6.25)
r=-—e —

+
f f
Auflosen und Einsetzen fuhrt zu:

y-2m-(R2—R?)-Zp-U

R (6.26)

2 2
re- = Rein +
qges-ln R_L

Mitr = R, R.in, = R; und y = L folgt fir die Mobilitat:

Qges'ln(%) (627)

YA =
Pmax LU

Hier zeigt ein Vergleich mit Gleichung (2.10), dass die gefundene Gleichung
auch den Grenzfall ,,ohne Rotation* und somit das Verhalten eines DMA korrekt
beschreibt.
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6.1.2 Herleitung der Transferfunktion des CDMA

Die Transferfunktion ist ein MaR fir die Wahrscheinlichkeit, dass eine Partikel
mit bestimmten Eigenschaften (Relaxationszeit T und Mobilitat Z) fur gegebene
Betriebsbedingungen (Spannung U und Winkelgeschwindigkeit w) erfolgreich
klassiert wird. Im Folgenden sollen Grenzfélle der Klassierung betrachtet werden
und ein mathematischer Zusammenhang fir die Transferfunktion in Anlehnung an
[Tavl4a; Sto88; Knu75] gefunden werden. Aufgrund der endlichen Breiten der
Aerosolzufiihrung und der Probenentnahme6ffnung kommt es auch beim hier kon-
zipierten Messprinzip, analog zum DMA und AAC, zur Ausbildung von Schicht-
stromungen. Ob eine Partikel im Messgerat klassiert wird, hangt daher nicht nur
von den angelegten Feldern, Stoffeigenschaften und Gerateparametern ab, sondern
auch nicht zuletzt davon, wo die Partikel aufgegeben wird. Abbildung 6.2 zeigt
einen Querschnitt der Messzelle mit den angedeuteten Grenzschichtstromungen.
So wird eine Partikel klassiert, wenn sie die Probenabzugsgrenzschicht (grtin hin-
terlegt) erreicht hat, jedoch nicht am Rand abgeschieden wird. Fur den Radius auf
dem sich die Partikel nach der axialen Lauflange L befinden muss, um erfolgreich
klassiert zu werden, bedeutet dies:

R, >1(L) > Rg,. (6.28)

Welche Strecke die Partikel in radialer Richtung zurticklegen muss, hangt je-
doch auch davon ab, auf welchem Radius die Partikel der Messzelle zugefihrt
wird.

Proben

Stréomungsgleichrichter Auslass

( Halluft
i
Aus!ass
& T 77
' 1 ' Rae Raa Ri Ra
Hallluft L—X 4 d - - - - B I _
. Aerosol
Einlass Einlass W

Abbildung 6.2:  Schematische Darstellung der Grenzstrdmungen in der Messzelle

Unter der Annahme, dass die Partikeln gleichmaRig tber den Querschnitt der
Aerosoleinlaufstromung verteilt sind, gilt:

R, <7(L =0) <R, (6.29)
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Fir gegebene Betriebsbedingungen (U, w) weisen Partikeln, die am innersten
Radius R; aufgegeben werden und bei y = L gerade den &uf3eren Radius R, errei-
chen, die hochste kombinierte Beweglichkeit flr eine erfolgreiche Klassierung auf,
wobei der Ladungszustand der Partikeln zu unterscheiden ist. Wirken die beiden
Feldkréafte in die gleiche Richtung, werden alle Partikeln, die aufgrund ihrer héhe-
ren Masse oder aufgrund einer héheren elektrischen Mobilitat mobiler sind, an der
aulleren Wand abgeschieden. Wirkt die elektrische Kraft der Zentrifugalkraft ent-
gegen, kdnnen Partikeln auch eine hohere Beweglichkeit aufgrund der Zentrifu-
galkraftkomponente aufweisen, solange sie ausreichend durch das elektrische Feld
gebremst werden. Partikeln, die sich bereits am Eingang auf dem Radius R, be-
finden und bei y = L gerade die abgesaugte Schicht erreichen, weisen die kleinste
kombinierte Beweglichkeit fiir eine Klassierung auf. Alle Partikeln, die die Grenz-
schicht nicht erreichen, werden mit der Hillluft ausgetragen und somit nicht klas-
siert. Mit welcher Wahrscheinlichkeit eine Partikel klassiert wird, deren kombi-
nierte Beweglichkeit zwischen diesen beiden Grenzféllen liegt, hédngt davon ab,
auf welchem Radius diese Partikel aufgegeben wird und wird durch die Transfer-
funktion des Gerates beschrieben. Die Transferfunktion kann in zwei Teilen,
fic & fo,c anschaulich hergeleitet und berechnet werden. Die erste Halfte der
Transferfunktion f; . lasst sich ausgehend vom Grenzfall der minimalen Beweg-
lichkeit einer Partikel verdeutlichen, wahrend der zweite Teil der Transferfunktion
f2.c sich vom Grenzfall der maximalen Beweglichkeit einer Partikel nahert.

Partikeln, deren kombinierte Beweglichkeit groRer als die minimale Beweg-
lichkeit ist, erreichen die Probenahmestromung auch dann noch, wenn sie weiter
aullen (R, < R,.) aufgegeben werden. Dabei gibt R, den Radius an, ab welchem
die Partikeln bei einer gegebenen kombinierten Beweglichkeit bei (L) = R,, ge-
rade klassiert werden. Wird eine Partikel zwischen dem Radius R, und R, aufge-
geben, so wird sie klassiert, da fur diese Partikel dann gilt, dass (L) > R,,. Unter
der Annahme, dass die Partikeln gleichmalRig tber den Einlaufquerschnitt verteilt
sind, ergibt sich die Wahrscheinlichkeit fir eine erfolgreiche Klassierung der auf-
gegebenen Partikeln dieser einen gegebenen Beweglichkeit direkt aus dem Ver-
héltnis der beiden Aufgabequerschnitte. Es gilt:

_ mM(RGe—RE) _ Rie—R¢ (6.30)
fic == o2y pZ _p? '
T(Rge—R{) Rae—Rj

Da die Annahme einer laminaren Schichtenstrémung die Eigenschaft mit sich
bringt, dass die axiale Geschwindigkeit u tberall konstant ist, kann der Radius R,
mit den Radien R, und R; verknupft werden. Es gilt:

_ Gshtda _ _ da ds (6.31)

= 2_ o2y 2 _p2n 2_o2
w(Rg—R{) (Rge—R}) T(Rg—Raa)
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Es folgt
RZ, = %a®aR) 4 po (6.32)
€ (qsn+da) : '
Und:
2 _ p2_ 4s(RG-RD)
Raa = Ra @shtqa) (6.33)
Und somit:
_ R%.—R2 _ (R&e—R2)(qsn+4a)
he =R m = @ (6:34)

Der Radius R, auf welchem Partikeln einer bestimmten kombinierten Beweg-
lichkeit gerade noch klassiert werden, folgt aus Gleichung (6.12) mit R,;, =
R.und r(y) = Ry,:

m(RG—R})
. —L-2-Tp-w?- L .
Zp-U P @g+1) —— Zp-U

In (%) In (%) (6.35)

Tp * w?

R2,-1p - w? +

RZ =

Fur den Anteil an klassierten Partikeln mit einer Beweglichkeit groRer als die
minimale Beweglichkeit ergibt sich somit:

. 4s(RZ—R?) 2y ZpU | crompw ZECED gy

<Ra' (qsh+qa)>' P +1n(&) ¢ o (%)

Qa(Rczl_Riz)+R_z_ Ri Ri (qsh+qa)

(Gsn + 9a) ‘ Tp - w? (RZ — R})qq

fic=
(6.36)

Der zweite Teil der Transferfunktion f, . nahert sich vom Grenzfall der maxi-
malen Beweglichkeit einer Partikel an. Partikeln, deren kombinierte Beweglich-
keit kleiner als die maximal mogliche Beweglichkeit ist, kdnnen weiter innen
(R, > R;) aufgegeben werden. Fir sie ergibt sich der Aufgaberadius R so, dass
sie flr eine gegebene kombinierte Beweglichkeit bei (L) = R, gerade noch er-
folgreich klassiert und nicht am &uReren Zylinder abgeschieden werden. Auch fur
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sie lasst sich analog zu den vorhergegangenen Betrachtungen eine Wahrschein-
lichkeit fur eine erfolgreiche Klassierung als Funktion der Querschnitte aufstellen.
Es qgilt:

_ RZ-R} _ (RZ-R})(qsn+4q)
foc = Reemi T kb (6:37)

In diesem Fall gilt fur r(y) = R, und R,;,, = R.. Es folgt:

m-(R3-R})
. -L-2-Ttpw?——9 12 .
Zp U P @gta,) _ ZP U

In (%) In (%) (6.38)

Tp * w?

RZ-1p-w?+

R2 =

Und somit fur den Anteil der klassierten Partikeln f, ¢

2 ”'(Ra_Rtg)
) —L27p i L) .
RZzpaw? 2B U | P g taa) _ 2P U
2 ln(R—a) Ra
i Ri

(&)
2 _p2
REo—R; Tp-w?

RZ-R _R? (sh*qa) (6.39)

(RZ-R})4a

fz,c =

Da der Anteil an klassierten Partikeln nie grof3er sein kann als das Verhaltnis
von zugefiihrtem zu abgezogenem Volumenstrom, muss auch dieses Verhaltnis
beriicksichtigt werden.

fac = Z_Z (6.40)

Aufgrund der Tatsache, dass sich diese Klassierwahrscheinlichkeiten (iberla-
gern und ggf. aufheben, missen sie alle in der mathematischen Beschreibung einer
Transferfunktion berticksichtigt werden. Dabei spiegelt das jeweils kleinste der re-
sultierenden Verhaltnisse die Wahrscheinlichkeit der Klassierung wider, wobei be-
achtet werden muss, dass Werte hoher eins prinzipbedingt auszuschlief3en sind.

Fir die Transferfunktion 2.p,4 €rgibt sich daher folgender mathematischer
Ausdruck:

Qcpma = max|0, min(f1,c»f2,c'f3,c» 1)] (6.41)

Im Folgenden wird das Transferverhalten fur die in Tabelle 6.1 gezeigten Be-
triebsbedingungen exemplarisch diskutiert.
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Tabelle 6.1: Auflistung exemplarischer Betriebsparameter des CDMA
Bezeichnung Formel- Wert Einheit
zeichen
Hullluftvolumenstrom Jsh 3 l/min
Zugefihrter Aerosolstrom qq 0,3 l/min
Klassierter Aerosolstrom: qs 0,3 l/min
AulBenradius R, 50 mm
Innenradius R; 45 mm
Lange der Klassierzone L 200 mm
Partikeldichte p 1000 kg/m?3
Luftviskositat n 18,077 uPas
Mittlere freie Weglange A 66,5 nm

Abbildung 6.3 zeigt das Transferverhalten eines CDMA im Grenzfall ohne
angelegtes Zentrifugalfeld. Da die Partikeln in diesem Betriebszustand analog zur
DMA-Theorie klassiert werden, zeigt sich erwartungsgemaR, unter Vernachl&ssi-
gung von Diffusionseffekten, eine dreieckige Transferfunktion. Mit steigender an-
gelegter Spannung werden Partikeln kleinerer Mobilitdt und somit grof3eren
Durchmessers klassiert. Die Transferfunktion verschiebt sich folglich und wird in
der PartikelgroRendomane breiter. In der Mobilitatsdomane folgt, wie laut DMA-
Theorie erwartet, eine schmalere Transferbreite. Die Normierung auf einen der
Modalwerte zeigt, dass sich die Halbwertsbreite der Transferfunktion aus dem
Verhaltnis der Volumenstrome ergibt (vgl. Gleichung (2.12)). Der Theorie ent-
sprechend, sinkt die Ablenkungsgeschwindigkeit der Teilchen linear mit der Ab-
nahme der angelegten Spannung. Ist die Spannung vierfach kleiner, befindet sich
die maximale Transferwahrscheinlichkeit beim Vierfachen der normierten Mobi-
litat. Es sei erwahnt, dass die Ladungsverteilung der Partikeln in dieser Darstellung
keine Beachtung findet, jedoch berlicksichtigt werden muss, sobald der Anteil an
klassierten Partikeln ermittelt werden soll. So werden im Grenzfall ohne Rotation
immer nur geladene Partikeln einer Ladungspolaritét klassiert. Zudem kommt es
aufgrund der Mehrfachladungswahrscheinlichkeit zur Uberlagerten Klassierung
unterschiedlicher Partikeln bei einer definierten Spannung. Analog zeigt Abbil-
dung 6.4 die Transferwahrscheinlichkeit fir den Grenzfall reiner Rotation, d.h.
ohne angelegtes elektrisches Feld.
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Abbildung 6.3:  Darstellung des Transferverhaltens des CDMA ohne Rotation unter Ver-
nachlassigung von Diffusionseffekten

Es wird analog zur Theorie des AAC eine dreieckige Transferfunktion gefun-
den, wobei die Halbwertsbreite wiederum durch das Verhaltnis der Volumen-
strome beschrieben wird. Da groRiere Partikeln auch groRere Relaxationszeiten
aufweisen, verschiebt sich die Transferfunktion bei steigenden Rotationsfrequen-
zen zu kleineren Durchmessern und Relaxationszeiten. Da die Driftgeschwindig-
keit linear von der Partikelrelaxationszeit = und quadratisch von der Drehfrequenz
n beeinflusst wird, findet sich der Peak kleinerer Rotationsfrequenzen in der nor-
mierten Darstellung faktorisiert durch das Verhaltnis der beiden Rotationsfrequen-
zen zum Quadrat. Fir eine Erhohung der Drehfrequenz von n = 13 s 1 aufn =
30 s~ gilt exemplarisch:

1 T a1 30 \?
vy = = () =532 (6.42)

Wird rein aufgrund der Zentrifugalkraftkomponente klassiert, hat die La-
dungsverteilung keinen Einfluss auf die Klassierung. Das heif3t, dass die Klassier-
wahrscheinlichkeit in diesem Fall auf die Gesamtheit aller Partikeln mit einer ge-
wissen Relaxationszeit bezogen werden kann, wohingegen im obigen Fall die La-
dungsverteilung beriicksichtigt werden muss. Aufgrund der endlichen Breite der
Einlaufgeometrie wird der Maximalwert der Ubertragungsfunktion mit steigender
Rotationsfrequenz immer kleiner. Partikeln, die weiter auBen (nahe R,.) in den
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Klassierspalt stromen, erfahren von Beginn an eine hohere Zentrifugalkraft als sol-
che, die weiter innen (nahe R;) aufgegeben werden. Dies flihrt unweigerlich dazu,
dass sich die beiden Grenzpartikeln stetig weiter voneinander entfernen. So kommt
es, dass Partikeln mit der Relaxationszeit t*, welche nahe R,, aufgeben werden,
auf die aullere Wand treffen, wahrend solche, die bei R; in die Klassierzelle ein-
treten, noch mit dem Hullluftstrom ausgetragen werden. Je gréR3er der Abstand der
beiden Elektroden, desto starker zeigt sich dieser Effekt. Ebenso flihrt auch eine

Erhéhung des Verhéltnisses von Aerosolvolumenstrom zu Hullluftstrom zur Ver-
starkung dieses Effektes.
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Abbildung 6.4:  Darstellung des Transferverhaltens des CDMA ohne angelegtes E-Feld un-
ter Vernachl&ssigung von Diffusionseffekten

Abseits der beiden Grenzfélle ist das Transferverhalten durch eine Uberlage-
rung beider Phanomene bedingt. Werden spharische Partikeln betrachtet, bei wel-
chen ein eindeutiger Zusammenhang zwischen Relaxationszeit und Mobilitat be-
steht, lassen sich die zuvor gezeigten Abh&ngigkeiten und somit das Transferver-
halten eines CDMA gut diskutieren. Generell gilt, dass kleine Partikeln eine hohe
elektrische Mobilitat aufweisen und kaum durch Zentrifugalkrafte beeinflusst wer-
den, wohingegen es sich fur groRe und somit schwere Partikeln gegenteilig verhélt.
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Daraus resultiert fiir gegebene Betriebsbedingungen stets, dass verschiedene Par-
tikelkombinationen klassiert werden. Dieses Verhalten ist in Abbildung 6.5 deut-
lich zu erkennen, wobei zwischen positiv und negativ geladenen Partikeln sowie
ungeladenen Partikeln unterschieden wird.
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Abbildung 6.5: Darstellung des Transferverhaltens des CDMA bei angelegtem E-Feld und
Rotation

Fur kleine Spannungen und kleine Drehzahlen, wenn dementsprechend ein
Transportmechanismus dominiert, kann das Transferverhalten somit als Uberlage-
rung der beiden oben erlauterten Grenzfélle verstanden werden. Dies bedeutet,
dass fir gegebene Betriebsbedingungen (Spannung und Rotationsfrequenz) zeit-
gleich unterschiedliche Partikelensembles (vgl. Abbildung 6.6) erfolgreich klas-
siert werden. Ein gewisses Ensemble an kleinen Partikelgrofien wird aufgrund ih-
rer hohen elektrischen Mobilitat (vgl. Grenzfall ohne angelegtes Zentrifugalfeld)
klassiert, wéhrend sie kaum durch Zentrifugalkréfte beeinflusst sind. Die grofRen
Partikeln werden primér durch die Zentrifugalkraft beeinflusst und werden auf-
grund ihrer kleinen elektrischen Mobilitat bei niedrigen Spannungen nur unwe-
sentlich, sofern sie Uiberhaupt geladen sind, durch das elektrische Feld beeinflusst.
Abbildung 6.6 verdeutlicht den Einfluss zunehmender elektrischer Feldstéarken auf
das Transferverhalten. Trivialerweise werden ungeladene Partikeln (vgl. grine
Kurve) géanzlich nicht durch das elektrische Feld beeinflusst, d.h. ihre Klassier-
wahrscheinlichkeit andert sich nicht. Dahingegen wird der geladene Anteil an Par-
tikeln mit steigender elektrischer Feldstarke zunehmend beeinflusst, wobei es je
nach Ladungspolaritat der Partikeln zu unterschiedlichen Phanomenen kommt. Fiir
das Ensemble der kleinen, sehr mobilen Partikeln, welche hauptsachlich vom E-
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Feld beeinflusst werden, bedeutet dies, dass die Partikeln mit steigender Spannung
kleinere Mobilitaten aufweisen missen, um erfolgreich klassiert zu werden. D.h.
der vordere Peak verschiebt sich in der Partikelgrofiendomane mit zunehmender
Spannung zu groleren Partikeln. Dabei ist zu beachten, dass groRRere Partikeln stér-
ker durch das Zentrifugalfeld beeinflusst werden, woraus eine zusatzliche Erho-
hung der kombinierten Beweglichkeit resultiert. Es kommt somit zu einer Art ver-
starkendem Effekt. Die eher groflen Partikeln, welche bei kleinen elektrischen
Feldstérken primar durch das Zentrifugalfeld beeinflusst sind, werden, sofern sie
geladen sind, mit steigender Feldstarke ebenso stérker beeinflusst. Dabei kann je
nach Ladungspolaritat zwischen einer zusétzlichen beschleunigenden Wirkung in
radialer Richtung bzw. einer bremsenden Wirkung unterschieden werden. Werden
die Partikeln durch das E-Feld zusatzlich beschleunigt (vgl. e* in Abbildung 6.6),
muss der Anteil der Zentrifugalkraftkomponente sinken. Daraus folgt, dass sich
der Transferpeak zu kleineren PartikelgroRen verschiebt. Wirkt die elektrische
Kraftkomponente aufgrund der Ladungspolaritat der Partikeln entgegengesetzt der
Zentrifugalkraft (vgl. e~ in Abbildung 6.6), wird die Partikel in ihrer radialen Be-
wegung verlangsamt. Um dennoch erfolgreich klassiert zu werden, muss der An-
teil der Zentrifugalkraft an der kombinierten Beweglichkeit steigen, woraus eine
Klassierung groRerer Partikeln resultiert.
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Abbildung 6.6:  Darstellung des Transferverhaltens des CDMA bei variiertem E-Feld (po-
sitive Spannung an Zentralelektrode) und unveréanderter Rotationsfrequenz

Je hoher das angelegte E-Feld, desto starker wirken die genannten Mechanis-
men auf die Partikeln. Die maximal mogliche elektrische Feldstarke wird dabei
durch den Spannungsuberschlag zwischen den beiden Elektroden limitiert. Eine
Erhohung der elektrischen Feldstérke hat folgende Auswirkungen auf die Partikeln
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in den unterschiedlichen Ladungszustanden: Die ungeladenen Partikeln bewegen
sich unabhangig vom elektrischen Feld und sind somit nicht durch die Variation
der Feldstarke beeinflusst. Die kombinierte Beweglichkeit der durch das E-Feld
gebremsten Partikeln (vgl. e~ in Abbildung 6.6) nimmt ab. Ein hoherer Zentrifu-
galkraftanteil muss diesen Effekt kompensieren. Da die Drehzahl hier konstant
bleibt, werden folglich groliere Partikeln als zuvor erfolgreich klassiert. Fir die
durch das E-Feld beschleunigte Partikeln, ergibt sich eine Besonderheit. Die star-
kere Beschleunigung hat zur Folge, dass im Bereich der mobilitdtsdominierten
Klassierung (vgl. e; in Abbildung 6.6) weniger mobile und somit groRere Parti-
keln erfolgreich klassiert werden. Da groRere Partikeln bei konstanter Drehzahl
jedoch starker durch die Zentrifugalkraft beeinflusst sind, kommt es zu einem
selbstverstarkenden Effekt. Im Bereich der tberlagerten Klassierung (vgl. e in
Abbildung 6.6), muss die zusatzliche Beschleunigung durch einen geringeren Bei-
trag der Zentrifugalkraftkomponente kompensiert werden. Mit steigendem E-Feld
werden demnach kleinere Partikeln klassiert, welche wiederrum elektrisch mobiler
werden. Auch hier kommt es zum selbstverstarkenden Effekt. Ab einer gewissen
Feldstarke konnen diese gegenldaufigen, selbstverstarkenden Effekte nicht weiter
kompensiert werden. Ab dieser Feldstarke ist die kombinierte Beweglichkeit fir
alle Partikeln zu hoch (vgl. es in Abbildung 6.6), weshalb keine erfolgreiche Klas-
sierung, der durch das E-Feld in radialer Richtung beschleunigten Partikeln, mehr
stattfindet. Eine weitere Erhdhung der Spannung fuhrt bei stationarer Drehzahl fir
diese Partikeln unweigerlich zu einer vorzeitigen Abscheidung der Partikeln an der
auReren Elektrode.
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Abbildung 6.7: Darstellung des Transferverhaltens des CDMA bei unveréndertem E-Feld
(positive Spannung an Zentralelektrode) und variierter Rotationsfrequenz
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Ahnliche Zusammenhinge lassen sich bei variierter Rotationsfrequenz erken-
nen (vgl. Abbildung 6.7). Héhere Rotationsfrequenzen bewirken eine hohere Be-
schleunigung in radialer Richtung (vgl. Gleichung (6.11)(2.13)). Dies kann durch
eine Abnahme der Partikelrelaxationszeit oder der Mobilitat kompensiert werden.
Dementsprechend werden, wie oben bereits gezeigt, mit steigender Rotationsfre-
quenz kleinere und somit leichtere Partikeln klassiert. Da alle Partikeln im Klas-
sierspalt, unabhéngig vom Ladungszustand, durch das Zentrifugalfeld beeinflusst
werden, verschieben sich dementsprechend auch die Transferpeaks der Partikeln.
Die im Wesentlichen durch die Zentrifugalkraftkomponente beeinflussten Parti-
keln werden, mit wachsender Drehzahl, zu kleineren PartikelgroRen verschoben.
Auch die kleinen, elektrisch sehr mobilen Partikeln werden mit wachsender Dreh-
zahl zusétzlich beschleunigt. Bei konstantem E-Feld resultiert daraus, dass mit
steigender Drehzahl zunehmend gréf3ere Partikeln erfolgreich klassiert werden, da
diese zwar starker durch die Zentrifugalkraft abgelenkt werden, aber weniger
elektrisch mobil sind. Analog zum selbstverstarkenden Effekt bei variiertem E-
Feld (vgl. Abbildung 6.6), ist hier ebenfalls zu erkennen, dass die Drehzahl nicht
beliebig gesteigert werden kann. Liegt ein unveréndertes konstantes elektrisches
Feld vor, werden ab einer gewissen Drehzahl alle durch das E-Feld in radialer
Richtung abgelenkten Partikeln (vgl. e* in Abbildung 6.7) so schnell abgelenkt,
dass sie nicht mehr erfolgreich klassiert werden kénnen. Die vorangegangenen Be-
trachtungen basieren stets auf der Annahme von kugelférmigen Partikeln, bei wel-
chen der hydrodynamische Durchmesser dem volumendquivalenten Durchmesser
gleicht. Wie in Kapitel 1 bereits gezeigt, ist die Annahme von perfekt oder anna-
hernd spharischen Partikeln sowohl fiir technische als auch fir Umweltaerosole
meist nicht gerechtfertigt. D.h. der mobilitatsdquivalente Durchmesser fiir eine
komplexe Morphologie stets groRer als der volumenéaquivalente Durchmesser. Da-
her wird fir die folgenden Betrachtungen ein Formfaktor i eingefuhrt, um das
Transferverhalten in Abhangigkeit der Morphologie zu diskutieren. Aus dem in
Kapitel 1 eingefiihrten dynamischen Formfaktor kann der mobilitatsdquivalente
Durchmesser nur iterativ bestimmt werden. Es gilt hier daher:

d,=v¢-d, (6.43)

Abbildung 6.8 zeigt das Transferverhalten in Abhangigkeit des Formfaktors,
wobei ein hoher Formfaktor eine eher aufgefécherte Partikelmorphologie repra-
sentiert, wahrend Formfaktoren nahe 1 eine nahezu sphéarische Morphologie abbil-
den. Je hoher der Formfaktor vy, desto weiter entfernt sich der mobilitatsaquiva-
lente Durchmesser vom volumenéquivalenten Durchmesser, woraus eine stark ge-
anderte Klassierung resultiert. Bei gleichbleibendem Volumenédquivalentdurch-
messer und steigendem Formfaktor nimmt die elektrische Mobilitat des Partikels
ab, da zum einen der mobilitatsdquivalente Durchmesser steigt und zum anderen
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der Cunningham Korrekturfaktor sinkt. Es sei erwéhnt, dass der Cunningham-Kor-
rektur-Faktor wann immer maoglich, aus dem hydrodynamischen Durchmesser ge-
bildet werden sollte, da nur dieser die Wechselwirkung mit dem Gas richtig be-
schreibt. Zudem skaliert der Cunningham-Korrektur-Faktor nicht nur mit der
GroRe der Partikel, sondern ebenfalls mit der mittleren freien Weglange des Gases.
Durch den kleiner werdenden Cunningham-Korrektur-Faktor sinkt auch die Re-
laxationszeit einer Partikel. Demnach verkleinert sich sowohl die Beweglichkeit
im Zentrifugalfeld als auch im elektrischen Feld. In Summe werden die Partikeln
also weniger mobil. Je nach Ladungszustand der Partikeln, zeigen sich flr kon-
stante Betriebsbedingungen (Spannung und Drehzahl) daher folgende Effekte. Un-
geladene Partikeln sind durch das E-Feld nicht beeinflusst. Ihre Bewegung basiert
alleinig auf der Zentrifugalkraftkomponente (vgl. Gleichung (2.23)). Um die Ab-
nahme des Cunningham-Korrektur-Faktors zu kompensieren, werden gréRRere un-
geladene Partikeln erfolgreich klassiert. Flr die gebremsten Partikeln, bei welchen
die elektrische Feldkraft der Zentrifugalkraft entgegenwirkt (vgl. e~ in Abbildung
6.8), nehmen sowohl die Mobilitét als auch die Relaxationszeit ab. Dominiert kei-
ner der beiden Mechanismen, kompensieren sich die abnehmenden Effekte gegen-
seitig. Fur die beschleunigten Partikel (vgl. et in Abbildung 6.8) zeigen sich er-
neut 2 Mdoglichkeiten, um die Abnahme in Mobilitat und Relaxationszeit zu kom-
pensieren.
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Abbildung 6.8: Darstellung des Transferverhaltens des CDMA in Abhangigkeit des Form-
faktors ¥
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Fir kleine Partikeln, bei deinen die die elektrische Beweglichkeit dominiert
wird die Abnahme der Effekt kompensiert, indem vergleichsweise kleinere, mobi-
lere Partikeln erfolgreich klassiert werden. Dominiert die Zentrifugalkraftkompo-
nente, werden mit steigendem Formfaktor groRere Partikeln erfolgreich klassiert,
um die Abnahme des Cunningham-Korrektur-Faktors durch Zunahme der Grofie
zu auszugleichen. Abbildung 6.9 zeigt die 2D-Klassierwahrscheinlichkeit als
Funktion des mobilitatsaquivalenten sowie des volumendquivalenten Durchmes-
sers fiir eine Spannung von 600 V sowie eine Rotationsfrequenz von 20 s~1. Auch
hier lassen sich die drei Falle, d. h. positiv geladene, negativ geladene und ungela-
dene Partikeln unterscheiden, wobei die Darstellung keine h6herwertigen Ladun-
gen bericksichtigt. Wie zu erwarten, folgen die ungeladenen Partikeln der Theorie
des AAC. Es werden also Partikeln eines aerodynamischen Durchmessers, unter
Berlicksichtigung des Cunningham-Korrektur-Faktors, (vgl. Anhang A2) klassiert.
Fur Partikeln bei denen Zentrifugalkraft und elektrische Kraft in die gleiche Rich-
tung wirken, gilt folgendes: Aus steigendem Mobilitatsdurchmesser resultiert eine
Abnahme in der Mobilitat. Fir eine fixierte Kombination aus Spannung und Dreh-
zahl muss die Zentrifugalkraftkomponente nach Gleichung (6.11) zunehmen, um
eine erfolgreiche Klassierung zu ermoglichen. Sind Partikeln mit gréReren Mobi-
litatsdurchmessern das Ziel der Klassierung, so ist auch der volumenéquivalente
Durchmesser der Partikel groi3er. Partikeln, welche aufgrund ihrer Ladung in radi-
aler Richtung gebremst werden, werden mit abnehmendem Mobilitdtsdurchmesser
zunehmend gebremst, weshalb im Vergleich zur Klassierung von ungeladenen
Partikeln, Partikeln mit groRerem volumendquivalentem Durchmesser erfolgreich
klassiert werden. Es sei erwahnt, dass nicht alle Kombinationen aus mobilitats-
aquivalentem und volumendaquivalentem Durchmesser physikalisch sinnvoll sind.
So kann der mobilitatsaquivalente Durchmesser nie kleiner sein als der volumen-
aquivalente Durchmesser. Diese Aussage lasst sich, ausgehend von der Betrach-
tung einer Kugel, schnell veranschaulichen. Fur sphérische Partikeln gleichen sich
die beiden Durchmesser. Wird das VVolumen dieser Kugel in kleinere Kugeln zer-
teilt und als Agglomerat zusammengefligt, dndert sich der volumendquivalente
Durchmesser nicht, wahrend sich der mobilitatsdquivalente Durchmesser erhoht.
Es sei bemerkt, dass der volumendquivalente Durchmesser nach seiner Definition
nie kleiner sein kann als der Mobilitatsdurchmesser, weshalb Kombinationen in-
nerhalb des weil3en Dreiecks physikalisch unmdglich sind.
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Abbildung 6.9:  Darstellung des 2D-Transferverhaltens des CDMA (U*=600 V; n=20 s)
far einfach geladene Partikeln

Die vorangegangenen Betrachtungen machen erneut deutlich, dass stets die
kombinierte Beweglichkeit aus Zentrifugalkraftkomponente und elektrischer Mo-
bilitat, unter Berticksichtigung des Ladungszustandes, tber die resultierende Klas-
sierwahrscheinlichkeit entscheidet, jedoch immer eine gewisse Bandbreite an Par-
tikeln klassiert wird. Nachdem die Einflussgréien auf die Klassierung ausfuhrlich
gezeigt und diskutiert worden sind, werden das Klassierprinzip sowie die auftre-
tenden Effekte auf Basis einer numerischen Untersuchung veranschaulicht.

6.1.3 Numerische Untersuchungen zum CDMA

Wie zuvor gezeigt und in Gleichung (6.10) ersichtlich, werden die Trajekto-
rien flir geladene Partikeln bei tberlagerten Kréften aus einer Kombination hydro-
dynamischem Durchmesser d; (Z) und volumenéquivalentem Durchmesser d,, be-
schrieben. Die beiden Randverteilungen sind durch die beiden klassischen Be-
triebsmodi zugénglich. Die Uberlagerung der beiden Feldkrafte ermaglicht eine
Verknlpfung zwischen den Eigenschaftsmerkmalen und somit die Abbildung ei-
ner vollstandigen zweidimensionalen Eigenschaftsverteilung. Grundlage dafir ist
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ein verschachtelter Scan der Spannung und der Rotationsfrequenz, welcher die
Aufnahme einer 2D-Haufigkeitsverteilung ermdglicht. Aus der so ermittelten 2D-
Verteilung beztglich Spannung und Drehzahl muss dann durch Inversion die 2D-
Verteilung beziglich Mobilitdt und Masse oder hydrodynamischem und aerody-
namischem Durchmesser bestimmt werden. Zur Verdeutlichung des Klassierprin-
zips wird in Abbildung 6.10 eine Vorwartsrechnung vorgestellt. Dabei wird eine
fiktive 2D-Héaufigkeitsverteilung aus Partikelmobilitdtsdurchmesser und volumen-
aquivalentem Durchmesser, unter Annahme der oben gezeigten theoretischen
Transferfunktion sowie den in Tabelle 6.1 aufgelisteten Betriebs- und Stoffdaten,
in eine bei der Klassierung im Messgerét zu erwartende 2D-Verteilung bezlglich
Spannung und Drehzahl umgerechnet. Diffusionseffekte werden auch hier nicht
berucksichtigt und es wird von einer laminaren Schichtenstrdmung ausgegangen.

Die auftretenden Phanomene lassen sich deutlich erkennen (vgl. Abbildung
6.10). Ohne Zentrifugalfeld (keine Rotation, @ = 0, vgl. Linie 1) findet man eine
Verteilung der Haufigkeiten in Abhangigkeit der Spannung, aus welcher sich nach
der klassischen DMA-Theorie die Randverteilung beztglich des Mobilitatsdurch-
messers bestimmen lasst, wobei die Ladungsverteilung der Partikeln zu beriick-
sichtigen ist. Ebenso findet man fur den Fall reiner Zentrifugation (kein E-Feld, U
= 0, vgl. Linie 2) eine Haufigkeitsverteilung als Funktion der Rotationsfrequenz,
aus welcher sich wiederum die Verteilung des aerodynamischen Durchmessers be-
stimmen l&sst. Fir den verschachtelten Scan aus Spannung und Rotationsfrequenz
werden je nach Ladungszustand der Partikeln verschiedene Phanomene ersicht-
lich, wobei hier, anders als bei der Diskussion des Transferverhaltens (vgl. Ab-
schnitt 6.1.2), nicht diskutiert wird, wie sich die Partikeleigenschaften &ndern mis-
sen, um bei einer Kombination aus Spannung und Rotationsfrequenz noch klassiert
zu werden. Vielmehr wird beobachtet, wie sich ein gewisses Partikelensemble bei
Variation von Spannung und Rotationsfrequenz verhélt. So werden Partikeln, wel-
che zusétzlich zur Zentrifugalkraft durch das E-Feld weiter beschleunigt werden
(vgl. Bereich Box 3), mit steigenden Rotationsfrequenzen bei kleineren Spannun-
gen detektiert, da die elektrische Feldkraft mit steigender Zentrifugalkraft abneh-
men muss, um die gleiche kombinierte Beweglichkeit zu detektieren. Es kommt
daher zu einer Verschiebung der detektierten Messwertverteilung zu kleineren
Spannungen. Ab einem gewissen Punkt im Bereich der kleinen Spannungen do-
miniert die Zentrifugalkraft und die zusatzlich beschleunigten Partikeln werden
nur noch in einem zu vernachlassigenden Mal} vom elektrischen Feld beeinflusst.
Je groRer die zu klassierenden Partikeln, desto eher tritt dieser Effekt ein.
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Werden die Partikeln primdr vom Zentrifugalfeld beeinflusst, tberlagern sie
sich mit den ungeladenen und gebremsten Partikeln. Ungeladene Partikeln werden
durch das angelegte elektrische Feld nicht beeinflusst. Daher erfolgt die Klassie-
rung fiir diese auch bei hoheren Spannungen analog zur AAC-Theorie (vgl. Box
5). Partikeln, die elektrische Feldkraft entgegen der Zentrifugalkraft erfahren, wer-
den in ihrer radialen Bewegung verlangsamt und sind somit bei hoheren Drehzah-
len zu detektieren (vgl. Box 4). Wie bereits in der Diskussion des Transferverhal-
tens gezeigt, ist der bremsende Effekt insbesondere flr die groRRen, weniger mobi-
len Partikeln nicht sehr stark ausgepragt, weshalb sich die gebremsten Partikeln
stark mit den ungeladenen Partikeln berlagern. Es wird schnell ersichtlich, dass
sich durch den verschachtelten Scan aus Spannung und Rotationsfrequenz in ei-
nem Gerét eine starke Verknipfung zwischen den beiden Randverteilungen her-
stellen l1&sst. Diese Verknlpfung stellt eine herausragende Grundlage fir eine er-
folgsversprechende Dateninversion dar. Neben der vollstandigen 2D-Verteilung
von aerodynamischem und mobilitatsdquivalentem Durchmesser kdnnen so wei-
tere Partikeleigenschaften wie z. B. dynamischer Formfaktor, effektive Dichte,
fraktale Dimension und Informationen Gber weitere Formeinfliisse zuganglich ge-
macht werden.

6.2 Das Konzept des Radial Centrifugal DMA (RCDMA)

6.2.1 Beschreibung des Messprinzips

Das entwickelte Verfahren des Radial Centrifugal DMA (RCDMA) beruht auf
einem radialen DMA, welcher in Rotation versetzt werden kann. Dadurch wirkt
zusatzlich zur elektrischen Kraft eine Zentrifugalkraft auf die Partikeln (vgl. Ab-
bildung 6.11). Diese durch die Rotation der Testkammer erzeugte Zentrifugalkraft
steht dabei senkrecht auf der Feldkraft. Ohne ein angelegtes Zentrifugalfeld wird
durch Abscannen der Spannung nach der klassischen DMA-Theorie eine Vertei-
lung des Mobilitatsaquivalentdurchmessers ermittelt. Wird die Messzelle in Rota-
tion versetzt, wirken auf die zu klassierenden Partikeln zuséatzlich Zentrifugal-
krafte. In Abhangigkeit ihrer Masse erfahren die Partikeln daher eine der radialen
Strémung entgegenwirkende Kraft, welche eine Anderung der Partikelgeschwin-
digkeit in radialer Richtung zur Folge hat. Aus der Anderung der Partikelge-
schwindigkeit resultiert eine Erhohung der Verweilzeit und damit eine veranderte
Klassierung. Wie in Gleichung (6.47) ersichtlich, ist dabei das Verhaltnis aus mo-
bilitatsaquivalentem und massendquivalentem Durchmesser relevant. Da der mo-
bilitatsaquivalente Durchmesser durch eine Messung ohne Zentrifugalfeld mit der
klassischen DMA-Messung zu erfassen ist, kann aus der Messung mit angelegtem
Zentrifugalfeld auf den massenaquivalenten Durchmesser geschlossen werden.
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Abbildung 6.11:  Schematische Darstellung zum Klassierprinzip des RCDMA

Ein Scan der Spannung bei unterschiedlichen Rotationsfrequenzen ermoglicht
es, eine zweidimensionale Partikelgrofienverteilung aufzunehmen. Dabei kann die
Partikelbewegung im RCDMA wie folgt mathematisch beschrieben werden.

6.2.2 Mathematische Beschreibung des Klassierprinzips

Zur mathematischen Beschreibung des Klassierprinzips sollen auch an dieser
Stelle die auf die Partikeln wirkenden Kréfte n&her betrachtet werden. Liegt kein
Zentrifugalfeld an, d.h. die Messzelle befindet sich nicht in Rotation, werden die
Partikeln mit dem Hullluftstrom nach innen getragen. Dabei nehmen sie die Ge-
schwindigkeit des jeweiligen Fluidelements an.

Fur die Annahme einer Schichtenstromung ergibt sich die Gasstromungsge-
schwindigkeit v. mit dem Abstand der Elektroden H, dem Radius r und dem Vo-
lumenstrom gq . in radialer Richtung somit zu:

dr _ Qges

at - VT T omrH

(6.44)

Wird die Messzelle in Rotation versetzt, wirken Zentrifugalkrafte auf die Par-
tikeln. Die aus der Zentrifugalkraft resultierende Geschwindigkeitskomponente
ergibt sich aus der Kompensation der Zentrifugalkraft F, mit der Widerstandskraft
in axialer Richtung Fy, .. Es gilt:

Fy = Fu, (6.45)
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Mit der Annahme der Glltigkeit der Widerstandskraft nach Stokes, d.h. die
innere Reibung des Mediums dominiert, l&sst sich schreiben, wobei m die Masse,
w die Winkelgeschwindigkeit, n die dynamische Viskositat, w . die Partikelge-
schwindigkeit in radialer Richtung, d;, der hydrodynamische Durchmesser und
Cu der Cunningham Korrekturfaktor ist.

1

m.wz-r=3ﬂ'n'Wrel.r'dh'm

(6.46)

Einsetzen einer Funktion fur die Masse m der Partikel und Umstellen ergibt
mit der Partikeldichte pp:

pp - dy - w? -1 Cu(d/dy)
18'77 'dh

Wrel,r(r) = (6.47)
Um den Betrag dieser Funktion wird die Partikel aufgrund der Zentrifugalkraft

verlangsamt. Zusammengesetzt ergibt sich somit ein Term fiur die Partikelge-

schwindigkeit in radialer Richtung unter Annahme einer Schichtenstromung:

dr _ dges | pp-dy-w® 1 Cu(d/dy)

E =~V + Wrel,r(r) - 2mr - H 18 - n- dh (648)
Mit der Partikelrelaxationszeit tp:

dr Qges 2

o cw? - 6.49

dt 2nr - H Trprwter ( )

In axialer Richtung bewegen sich die Partikeln, analog zum DMA, in Abhan-
gigkeit ihrer Mobilitat aufgrund des angelegten E-Feldes. Die mathematischen Zu-
sammenhénge sind vom DMA bekannt (vgl. Herleitung Gleichung (2.8)). Die
Wanderungsgeschwindigkeit in axialer Richtung ergibt sich somit zu:

dy _n-e-E,-Cu(A/dy) =
T = Wrely = T d =7 |E| (6.50)

Da sich die Partikelposition sowohl in axialer als auch in radialer Richtung mit
der Zeit andert, wird im Folgenden ein Term gesucht, der die Bewegung in axialer
Richtung in Abhédngigkeit der radialen Richtung beschreibt. Wir finden:

dr

dc :ﬂ:_ 3 qges M- dp _I_PP'dz?;'wz'j'” (6.51)
Ccll_}t} dy 2r-H-n-e-|E|-Cu(/1/dh) 6n-e-|E|

dr Qges Tp w2 r

& _ _ (6.52)
dy  2mr-H-Z-|E| Z-|E|
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Nach partieller Integration folgt, unter der Annahme eines konstanten elektri-
schen Feldes:

6n-e-|E]| 2H-n-e:|E|-Cu(i/dy)

y(r) —yo = ool (6.53)

en-e-|E|

T,
ln(PP'dﬁ-wz'” 2__ 3dgesmdp > *

Tx

Gleichung (6.53) ist nur dann gultig, wenn das Argument des Logarithmus
positive Werte annimmt, da die Partikeln andernfalls ausgetragen werden und so-
mit eine Klassierung physikalisch unmaglich ist. Da Gleichung (6.53) auch fiir den
statischen Fall (w = 0) gultig sein muss, soll dies im Folgenden geprift werden.
Da die Winkelbeschleunigung im Nenner steht und eine Gleichung der Form y =
0/0 keine gultige Losung besitzt, muss eine Grenzwertbetrachtung nach de L’Hos-
pital durchgefihrt werden. Es ergibt sich:

; _ (e’ b)) _ o fw)
(lul_T)T(l) y(w) —(lDL_r)r(l) (T = lim (—) (6.54)

w—0 \g(w)

Nach de L’Hospital werden die Ableitungen der beiden Einzelterme gebildet,
bis es zu einer eindeutigen Losung kommt. Es folgt:

. . friw)\ _ . 2a _ 2a __ 2a
({}—%y(w) - ({)ll)’(L) (gl(w)) - ({)llr(l) (Zc-(a-wz—b)) - 2¢-(0—b) ~ 2¢b (655)
Werden a,b,c durch die urspriinglichen Terme ersetzt, vereinfacht und fir das
E-Feld der Zusammenhang E = U/H eingesetzt, folgt:

r.
_ rz-n-e-U-Cu(/l/dh) '

S.qges.n.dh

y(r) = (6.56)

Tx

Ein Vergleich zur Theorie des radialen DMA (vgl. Gleichungen (2.9) &
(2.11)) zeigt, dass die Formel der mathematischen Beschreibung des radialen
DMA entspricht und somit auch der Grenzfall w = 0 korrekt abgebildet wird.

6.2.3 Herleitung der Transferfunktion des RCDMA

Analog zur Herleitung der Transferfunktion fiir den CDMA lassen sich auch
fur den RCDMA mathematische Zusammenhénge zur Klassierwahrscheinlichkeit
ableiten. Auch im RCDMA kommt es aufgrund der endlichen Breie der Einlauf-
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und Auslaufgeometrien zur Ausbildung von Grenzschichtstromungen (vgl. Abbil-
dung 6.12). Daher miissen wieder Grenzfalle betrachtet werden, die eine erfolgrei-
che Klassierung ermdglichen.

Proben
Auslass
ra? yaa ya ‘— ri =
—— : éuy E
Hullluft :

panc B ;
Einlass WM% //////
A
Il
Aerosol W < )

Einlass £
Huallluft
Auslass

Abbildung 6.12:  Schematische Darstellung der Grenzschichtstromungen im RCDMA

Um erfolgreich im RCDMA klassiert zu werden, muss eine Partikel bei Errei-
chen des Klassierradius (r = ;) die Austragsgrenzschicht erreicht haben. Es gilt:

Yaa = y(r = ri) < Va (6-57)

Die Partikeln werden gleichverteilt tber den Einlaufquerschnitt aufgegeben,
weshalb gilt:

Ye=0< y(r = ra) < Yee (6.58)

Sogleich y, = 0, wird der Term im Folgenden mitgefihrt, um unabhéngig von
der Lage des Koordinatensystem die Allgemeingdiltigkeit der Herleitung zu ge-
waéhrleisten. Wie stark eine Grenzschicht ausgebildet ist, hdngt auch beim
RCDMA vom Verhaltnis der Volumenstrome ab. Dabei ist die radiale Gasge-
schwindigkeit nicht tber alle Radien konstant, jedoch wird wiederum angenom-
men, dass eine Schichtenstromung vorliegt und die Gasgeschwindigkeit Gber die
gesamte HOhe gleich ist. Es gilt somit:

qshtda da ds
u\r) = = =
( ) 2nr(Ya—Ye) 2T (Vee—Ye) 2nr(Ya—Yaa) (659)
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Als Grenzbetrachtung lassen sich fur gegebene Betriebsbedingungen (U, w)
die folgenden beiden Félle betrachten. Partikeln, welche bei (r = r;) direkt an der
unteren Elektrode (y,) aufgegeben werden und am Klassierradius (r = ;) gerade
die obere Elektrode (y,) erreichen, weisen die hochste mogliche kombinierte Be-
weglichkeit auf. Eine hohere elektrische Mobilitat wirde dazu fiihren, dass die
Partikeln schon vor dem Erreichen des Rotationszentrums auf die obere Elektrode
treffen und abgeschieden werden. Eine Erh6hung der Relaxationszeit wiirde dazu
flihren, dass die Partikeln langsamer in radialer Richtung wandern und daher, bei
gleicher elektrischer Mobilitat, ebenfalls vorzeitig an der oberen Elektrode abge-
schieden werden. Partikeln, welche bei (r = r,,) am Rande der Grenzschicht (y,,)
aufgegeben werden und am Klassierradius (r = r;) gerade wieder die Austrags-
grenzschicht (y,,) erreichen, weisen die kleinste kombinierte Beweglichkeit auf.
Elektrisch weniger mobile Partikeln wiirden die Grenzschicht nicht erreichen und
mit der Hullluft ausgetragen werden. Partikeln kleinerer Relaxationszeiten wiirden
nicht mehr ausreichend in ihrer radialen Geschwindigkeit verlangsamt und somit
ebenfalls mit der Hullluft ausgetragen. Alle kombinierten Beweglichkeiten zwi-
schen diesen beiden Grenzfallen werden mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit
erfolgreich klassiert. Ob es nun fir eine kombinierte Beweglichkeit zur erfolgrei-
chen Klassierung kommt, hangt letztlich davon ab, auf welcher Héhe die Partikel
zugefuhrt wird. Partikeln, deren kombinierte Beweglichkeit groRer als die Mini-
male ist, werden auch dann noch klassiert, wenn sie auf einer Eintragshéhe (y, <
Yee) ZUgegeben werden, welche innerhalb der Grenzschicht liegt. Mit der An-
nahme, dass die Partikeln gleichverteilt iber den Querschnitt vorliegen, ist der An-
teil der erfolgreich klassierten Partikeln dieser einen kombinierten Beweglichkeit
gleich dem Verhaltnis des Aufgabequerschnitts zwischen y, . und y, zum Gesamt-
aufgabequerschnitt. Es gilt:

_2nr(Yee=Yc) __ (Vee—Yc)
fl'RC N 21r (Yee—Ye) (Vee—Ye) (660)

Mit dem Wissen aus Gleichung (6.59) und Gleichung (6.53) lasst sich dieser
Ausdruck wie folgt umformen. Es gilt:

Ta
ln(pp~d13]~a)2~7'[r2 3'(Qsh+Q(1)'n'dh >

. 6n-e|E| 2H-n-e:|E|-Cu(i/dy)
Ye = Yaa — pp-d3-w? (6.61)
. 6n-e-|E|
ri
Aus Gleichung (6.59) folgt:
qshtda __ da N (yee . ye) — da (Ya—Ye) (662)

Ya—Ye) N (Vee—Ye) (gsh+4a)
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Und weiter:

_ da (Va—Ye)
Yee = Yo + L2 (6.63)

Und erneut aus Gleichung (6.59):

dshtda __ s _ ds (Ya—Ye)
_ - _ = Yaa = Ya (664)
Ya—Ye) Va—Yaa) (4snt+9aq)
Einsetzen ergibt:
ln<|PP-d§'Tj"”r2 3(qsh+qa)("7'dh)|> Ta
— Aa (Ya—Ye) _ s Va—Ye) on-e|E| 2H-neer[E|-Cyl A/dh (4sn+4a)
fl’RC =\t (asnt+aq) Yot (asn+da) + 2_7pp'd13;'érj‘:ﬂ Ga (Ya—Ye) (6'65)
én-e-|E|
Ti

Partikeln, deren kombinierte Beweglichkeit kleiner als die maximale ist, kdn-
nen auch oberhalb der unteren Elektrode aufgegeben und dennoch erfolgreich klas-
siert werden. Dabei existiert je nach Beweglichkeit auch fur sie eine kritische Auf-
gabehdhe y.. Unterhalb dieser Hohe treffen sie noch nicht auf die obere Elektrode.
Auch hier ist die Klassierwahrscheinlichkeit somit durch das Verhaltnis des Auf-
gabequerschnitts zwischen y. und y, zum Gesamtaufgabequerschnitt definiert.

_ Yc=Ye
fare =5 =~ (6.66)

Fir den kritischen Radius gilt in diesem Fall:

T,
6n-e-|E| 2H-n-e:|E|-Cu(ydp)

Ye =Ya— z.pP'd137""2'” (6.67)

6n-e|E|

Ty

Es ergibt sich:

4302 3 a, \]'®
ln(pp' UIT“|.H 2 '(qS}i‘Za)('n' h ))
6n-e|E 2H-n-e-|E[-Cu(A/dp, (asnt4q)
fore = Vo~ Ve Oy (6.68)

3..2.

Z.pp-dv-w T da Va—Ye)
6n-e-m
T

Zudem gilt auch fiir den RCDMA, dass der Anteil an klassierten Partikeln nie
groRer sein kann als das Verhaltnis zwischen zugefiihrtem Aerosolstrom und Pro-
benentnahmestrom. Somit gilt:

fare = j— (6.69)
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Es sei erwahnt, dass im Regelbetriebsverhalten (Kreislauffihrung des Hull-
luftstroms, keine Leckagen) beide Volumenstréme prinzipbedingt gleich grofR
seien mussen und das Verhdltnis i. d. R. somit zu eins wird.

Auch fir den RCDMA lasst sich das Betriebsverhalten mit den oben getroffe-
nen Annahmen sowie mit den gezeigten Verhaltnissen als mathematische Funktion
abbilden. Dazu missen auch hier die hergeleiteten Wahrscheinlichkeiten vergli-
chen und daraus das Minimum bestimmt werden. Da negative Klassierwahrschein-
lichkeiten nicht zuldssig sind, ergibt sich die folgende Funktion:

Qrcpma = max[0, min(fl,RC:fZ,RC:f&RC! 1)] (6.70)

Das Klassierverhalten des RCDMA soll im Folgenden kurz diskutiert werden,
wobei dies wesentlich anschaulicher und einfacher als das des CDMA ist. Es wer-
den dazu die in Tabelle 6.2 gezeigten Betriebsbedingungen angenommen:

Tabelle 6.2: Auflistung exemplarischer Betriebsparameter des RCDMA
Bezeichnung Formel- Wert Einheit
zeichen
Hullluftvolumenstrom dsh 3 l/min
Zugefuhrter Aerosolstrom qa 0,3 l/min
Klassierter Aerosolstrom: qs 0,3 l/min
Radius Aerosolzufiihrung T, 200 mm
Innenradius T 10 mm
Hohe des Spaltes L 15 mm
Partikeldichte p 1000 kg/m3
Luftviskositat n 18,077 uPas
Mittlere freie Weglange A 66,5 nm

Werden die Partikeln, wie zuvor vorgestellt, an einem gewissen Radius R,
aufgegeben und nahe der Rotationsachse klassiert, konnen ungeladene Partikeln
nicht klassiert werden. Da diese Fraktion ganzlich nicht durch das elektrische Feld
beeinflusst wird, werden die Partikeln entweder aufgrund der Zentrifugalkraft nach
auflen beschleunigt, wo sie sich an der Wand abscheiden, oder mit der Hullluft an
der Rotationsache ausgetragen. Geladene Partikeln bewegen sich je nach Polaritét
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entweder mit den Feldlinien oder entgegengesetzt der Feldlinien. Solche, die sich
von der oberen zur unteren Elektrode bewegen, werden sofort nach Einlauf in die
Klassierzelle an der unteren Elektrode abgeschieden. Nur Partikeln, die sich auf-
grund ihrer Ladungspolaritdt und des angelegten elektrischen Feldes zur oberen
Elektrode bewegen, kdnnen erfolgreich klassiert werden. Folglich muss ein elekt-
risches Feld angelegt werden, um Partikeln zu klassieren. Ohne angelegtes Zentri-
fugalfeld erfolgt die Klassierung analog der Theorie des radialen DMA. Mit den
in Tabelle 6.2 gezeigten Werten ergibt sich der in Abbildung 6.13 gezeigte Zusam-
menhang.

Partikelmobilitat Z / 10°2 As2kg L
2,99 5,97 8,96
1 — .
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0,5 1,0 1,5
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Abbildung 6.13:  Transferfunktion des RCDMA im statischen Betrieb (w = 0) in der nor-
mierten Darstellung

So werden auch beim RCDMA fiir eine vorgegebene Spannung Partikeln einer
gewissen Mobilitatsfraktion klassiert. Das Transferverhalten folgt einer dreiecki-
gen Funktion, gekennzeichnet durch einen Maximalwert und einer Halbwerts-
breite. Die normierte Darstellung l&sst deutlich erkennen, dass die Halbwertsbreite
erwartungsgemal gleich dem Verhaltnis von zugefiihrtem Aerosolstrom zu Hull-
luftstrom ist. Mit steigendem elektrischem Feld werden Partikeln kleinerer elektri-
scher Mobilitat erfolgreich klassiert, wobei die normierte Halbwertsbreite der
Transferfunktion nach wie vor durch das Verhaltnis der VVolumenstrome bedingt
ist. Die zweidimensionale Veranschaulichung des Klassierverhaltens (vgl. Abbil-
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dung 6.14) lasst erkennen, dass die Klassierung im reinen E-Feld nicht vom volu-
menaquivalenten Durchmesser beeinflusst wird. Eine Uberlagerung dieser stati-
schen Klassierung durch ein in radialer Richtung wirkendes Zentrifugalfeld be-
wirkt eine Veranderung des Klassierverhaltens. So werden die Partikeln in Abhén-
gigkeit ihres aerodynamischen Durchmessers in ihrer radialen Bewegung ge-
bremst. Aufgrund der daraus folgenden langeren Verweilzeit in der Klassierzelle
miussen die Partikeln folglich, weniger elektrisch mobil werden, um noch erfolg-
reich klassiert zu werden. Daraus resultiert, dass fir eine Kombination aus Span-
nung und Rotationsfrequenz stets ein Partikelensemble erfolgreich klassiert wird,
d.h. verschiedene Kombinationen aus mobilitatsdquivalentem Durchmesser und
aerodynamischen Durchmesser, gekennzeichnet durch die gleiche kombinierte
Beweglichkeit. Dass dies so sein muss, lasst sich anschaulich in zwei Grenzféllen
betrachten. Fir eine Kombination aus Spannung und Rotationsfrequenz kénnen
elektrisch mobile Partikeln, welche aufgrund des kleineren aerodynamischen
Durchmessers nahezu keine Tréagheit aufweisen, erfolgreich klassiert werden.
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Abbildung 6.14:  Darstellung der 2D-Transferwahrscheinlichkeit des RCDMA ohne ange-
legtes Zentrifugalfeld (n=0 s™) fiir U=1000 V und U=2000 V

Sie werden ausschlief3lich aufgrund des elektrischen Feldes klassiert. Zudem
lassen sich auch groRe, elektrisch nur unwesentlich beeinflussbare Partikeln klas-
sieren. Sie weisen in axialer Richtung nur eine duBerst kleine Geschwindigkeit,
jedoch eine sehr lange Verweilzeit in der Klassierzelle auf, weshalb sie trotzdem
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erfolgreich klassiert werden. Zwischen diesen beiden Grenzféllen existieren viele
weitere Kombinationen. Anschaulich resultiert die Uberlagerung des elektrischen
Feldes durch ein radial wirkendes Zentrifugalfeld daher in einer Krimmung der
Transferkurve (vgl. Abbildung 6.15). Es sei an dieser Stelle erwéhnt, dass nicht
alle diese Kombinationen technisch sinnvoll sind (vgl. gegrauter Bereich). So kann
der aerodynamische Durchmesser einer Partikel laut Definition niemals groier
sein als der mobilitatsdquivalente Durchmesser. Zudem bewegt sich das Verhéltnis
der Durchmesser zueinander stets in einem gewissen Verhaltnis (vgl. Kapitel 2,
Dynamischer Formfaktor). Um das Klassierprinzip noch anschaulicher zu erkla-
ren, wird im Folgenden gezeigt, wie das Klassiergerat auf eine fiktive 2D-Parti-
kelgroRenverteilung reagiert. Abbildung 6.16 zeigt eine angenommene 2D-Hau-
figkeitsverteilung als Funktion des Partikelmobilitatsdurchmessers und der Masse.
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Abbildung 6.15:  Addierte Darstellung der 2D-Transferwahrscheinlichkeit fir eine Span-
nung von 1000 V und die drei Rotationsfrequenzen 0 s/ 12 s / 20 s bei
Annahme einfach geladener Partikeln.

Abbildung 6.17 zeigt die daraus resultierende 2D-Verteilung der Anzahlkon-
zentration im Samplevolumenstrom als Funktion der Spannung und der Drehfre-
quenz als Ergebnis einer numerischen Berechnung unter Berlcksichtigung des
Transferverhaltens, wobei auch hier diffusive Effekte vernachléassigt werden.
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Abbildung 6.16:  Darstellung der angenommenen zweidimensionalen Haufigkeitsverteilung
aus Masse und Mobilitatsdurchmesser fiir eine Beispielrechnung
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Abbildung 6.17:  Darstellung des Ergebnisses einer numerischen Klassierung laut dem Prin-
zip des RCDMA fiir die Annahme einfach geladener Partikeln und einer
Schichtenstrémung unter Vernachléssigung von Diffusionseffekten
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Fir w=0 l&sst sich die angelegte Spannung, nach der klassischen DMA-Theo-
rie, in einen Partikelmobilitdtsdurchmesser umrechnen, woraus eine Randvertei-
lung fiir die Rickrechnung resultiert. Fir >0 kommt es aufgrund der erhéhten
Verweilzeit zu einer Verschiebung der Verteilung zu kleineren Klassierspannun-
gen. Bei hohen Drehfrequenzen wird die Zentrifugalkraftkomponente dominant,
wodurch massereiche Partikeln nicht langer mit dem Hullluftvolumenstrom nach
innen, sondern aufgrund der hohen Zentrifugalkraft radial nach auBen abgelenkt
werden. Dies resultiert in einem gréRenabhangigen Austrag der Partikeln. Quanti-
fizierbar wird der Anteil an ausgetragenen Partikeln durch die Bestimmung der
Gesamtpartikelanzahlkonzentration fir die jeweiligen Drehfrequenzen. Die Quan-
tifizierung des Austrages ermdglicht, eine Verteilung des Sedimentationskoeffi-
zienten zu bestimmen. Diese Verteilung stellt die zweite Randverteilung dar und
ist zusammen mit der Randverteilung aus =0 eine wesentliche Grundlage fiir die
Dateninversion. Aus einer so ermittelten zweidimensionalen Verteilung lassen
sich durch Dateninversionsverfahren Partikeleigenschaften wie z.B. Massenver-
teilung, effektive Dichte, fraktale Dimension und weitere Formeinflisse extrahie-
ren. Anders als beim CDMA, erlaubt der RCDMA eine Entkoppelung der beiden
Feldeffekte, da das Zentrifugalfeld in radialer, das E-Feld jedoch in axialer Rich-
tung wirkt. Da Einflussgréfien und Fehlerquellen durch diese Trennung besser zu
identifizieren sind, wird fir das Konzept des RCDMA ein Prototyp zur Validie-
rung der numerischen Abbildung des Klassierverhaltens geplant, konzipiert und
aufgebaut. Dabei wird insbesondere auf Materialauswahl, Dichtflachengestaltung,
Aerosolein- und -ausleitung, vibrationsfreie Lagerung und Antrieb sowie Sicher-
stellung geeigneter, laminarer Stromungsbedingungen geachtet. Der entwickelte
Prototyp soll im folgenden Abschnitt vorgestellt und in Abschnitt 6.3.3 charakte-
risiert werden.

6.2.4 Konstruktive Umsetzung des Konzeptes des RCDMA

Das Kernsttick des Prototyps (vgl. Abbildung 6.19 & 6.20) bildet die Mess-
zelle, in welcher die Klassierung stattfindet. Sie besteht aus zwei Edelstahlelekt-
roden (1 und 2), welche parallel zueinander symmetrisch auf einer Rotationsachse
angeordnet sind. Der Abstand der beiden zueinander gerichteten Oberflachen be-
tradgt 25 mm und der AuRendurchmesser je 250 mm. Die nach innen zeigenden
Oberflachen der Elektroden sind poliert, um ein moglichst homogenes elektrisches
Feld zu erzeugen, wahrend die axial nach auRen zeigenden Flachen definierte Er-
hebungen aufweisen. Diese Erhebungen dienen als Labyrinthdichtung (19) und
sorgen dafiir, dass der Druckverlust Uber den Spalt méglichst hoch ist, wodurch
Schleich- und Kriechstromungen maéglichst minimiert werden. Im Rotationszent-
rum der beiden Elektroden befinden sich Bohrungen zur Ausleitung des klassierten
Aerosols und des Hullluftvolumenstroms. Der Durchmesser der Bohrungen ist so
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gewadhlt, dass das Verhaltnis der resultierenden freien Querschnitte dem zu erwar-
tendes Verhaltnis der Volumenstrome entspricht. Der Durchmesser der oberen
Bohrung zum Auslass des Aerosols betragt daher 5 mm mit einer 1 mm Phase,
wéhrend der Durchmesser der unteren Bohrung 10 mm betrégt und durch eine
Phase auf 22 mm erweitert wird. Dadurch ergibt sich ein Flachenverhéltnis des
Absaugquerschnitts auf den Elektrodenoberflachen von 38,46 mm?2/ 386,133 mm?,
was etwa dem erwarteten VVolumenstromverhaltnis von 1:10 entspricht. Die Aero-
soleinleitung (21) in die Testkammer erfolgt durch viele, auf einem definierten
Radius von 100 mm gleichmaRig angeordnete, kleine Lcher in der unteren Elekt-
rode. Unterhalb der Elektrode befindet sich ein Kanal (17) in der unteren Trag-
platte (3), welcher das Aerosol vor der Zufiihrung in die Elektrode gleichmaRig
verteilt. Die beiden Elektroden werden durch POM-Hyiilsen am &ufReren Radius auf
Abstand gehalten und mit POM-Schrauben relativ zueinander fixiert, um das
Drehmoment von der unteren auf die obere Elektrode Ubertragen zu kénnen. Die
Huallluft wird radial in die Testkammer eingeleitet (vgl. Abbildung 6.20 Ausschnitt
T). Um sicherzustellen, dass die Hullluft die Testkammer moglichst homogen
durchstromt, muss sie einen Stromungsgleichrichter (8) durchstromen, welcher au-
Ben zwischen den beiden Elektroden positioniert ist. Als Stromungsgleichrichter
dient eine pordse Struktur aus Polyamid 12, welche im SLS-Verfahren gefertigt
worden ist. Zwischen die beiden pordsen Teilstrukturen l&sst sich ein Filterflief3
(17) einspannen, welches durch den resultierenden Druckabfall wahrend der
Durchstromung eine gesteigerte Homogenitat der Einstromung der Hullluft ver-
spricht. Zusatzlich zur Strémungsgleichrichtung bewirkt die PA12-Struktur eine
Umlenkung des einstromenden Aerosols (vgl. Detailausschnitt P). Gelagert wird
die Messkammer mit Hilfe von Kugellagern in zwei Tragplatten (3 und 4). Analog
zu den Elektroden, weisen auch die Tragplatten entsprechende Vertiefungen auf,
um das Prinzip der Labyrinthdichtung (Spaltmal? < 0,5 mm) zu ermdglichen. In
der oberen Tragplatte befinden sich im Zentrum ein Durchbruch fiir die Welle der
oberen Elektrode sowie zwei weitere Durchbrtiche fur die elektrische Kontaktie-
rung mittels Kohlebirsten (5). Dabei driicken die Kohlebursten axial auf die Ober-
seite der oberen Elektrode. Es werden zwei symmetrisch zur Rotationsachse lie-
gende Kontaktierungen genutzt, da eine einseitige axiale Belastung der Elektrode
durch den Federmechanismus der Kohlebiirste das Auftreten einer Unwucht be-
glnstigen wirde. Die Kohlebirsten werden mit einem Deckel verschlossen, um
Leckvolumenstrome zu vermeiden und um sicherzustellen, dass keine hochspan-
nungsfihrenden Komponenten beriihrt werden kdnnen. Zur Hochspannungsdurch-
fuhrung (10) durch den Deckel werden kommerzielle Zindkerzen verwendet, wel-
che einen geringen elektrischen Widerstand aufweisen. Der Durchbruch fir die
Aerosoldurchfiihrung ist ebenfalls mit einem Deckel (6) verschlossen. Das abge-
schlossene Volumen innerhalb des Deckels ermdglicht die statische Entnahme ei-
nes Volumenstroms aus der rotierenden Klassierzelle. In der unteren Tragplatte
befindet sich an einer der Stirnseiten eine Bohrung zur Einleitung der Hullluft (20).
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Aufgrund des Druckabfalls Giber dem Filterflie® (17) und dem Strémungsgleich-
richter verteilt sich die einstromende Hullluft gleichmaRig um die Klassierzelle.
Uber eine Bohrung (7) gelangt auch das zu klassierende Aerosol, durch die untere
Trégerplatte, in einen Verteilkanal (18), in welchem es sich verteilt und anschlie-
Rend durch die kleinen Bohrungen (21) in der unteren Elektrode in die Klassier-
zelle gelangt. Unterhalb der unteren Tragplatte (3) befindet sich erneut ein abge-
dichteter Bereich (15), durch welchen die Ausleitung des Hullluftstroms (9) reali-
siert wird. Zur elektrischen Kontaktierung der unteren Elektrode werden zwei fe-
derbelastete Kohlebursten (5) verwendet, welche radial an die Welle der unteren
Elektrode driicken. Das radiale Andriicken hat den Vorteil, dass hier keine groRRen
Kippmomente entstehen. Dass in diesem Fall der Schleifstaub der Kohleblrste im
abgedichteten Bereich entsteht, ist nicht besonders nachteilig, da die abgezogene
Huallluft einen Filter passiert, bevor Sie der Testkammer wieder zugefihrt wird.
Die Durchleitung des elektrischen Kontaktes durch die Hulle der Abdichtung er-
folgt mittels klassischer Verschraubungen (14), was in diesem Fall kein Problem
darstellt, da an der unteren Elektrode Erdpotential anliegt. Durch eine drehelasti-
sche Wellenkupplung (11) wird die Welle der unteren Elektrode mit der Motor-
achse verbunden. Der Motor (12), welcher an einer weiteren Tragplatte fixiert
wird, ist ebenfalls Uber ein Geh&use (15) abgedichtet. Die Tragplatten sind Gber
Abstandshalter mit der FulRplatte (16) verbunden. Gummifulie (13) an der Ful3-
platte reduzieren die Ubertragung von Schwingungen auf die Messzelle.
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Abbildung 6.18:  Draufsicht des realisierten Prototyps in der Schnittansicht (vgl. Abbildung

6.19 fur Schnittlage)
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Abbildung 6.19:  Frontale Schnittansicht des realisierten Prototyps. Die rote Linie markiert
die Schnittlage in Abbildung 6.18
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Abbildung 6.20:  Darstellung der Detailausschnitte des realisierten Prototyps
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6.3 Vorgehen zur experimentellen Validierung der Messprinzi-
pien

Da in den zuvor gezeigten numerischen Uberlegungen stets von einem idealen
Verhalten wéhrend der Klassierung ausgegangen wird, mussen die hergeleiteten
Transferfunktion experimentell validiert werden. Dabei sind insbesondere die
Ausbildung des Stromungsprofils unter Rotationsbedingungen sowie der Einfluss
der Diffusion zwei zu untersuchende Aspekte. Um diese Parameter detailliert zu
untersuchen, wird im Rahmen dieser Arbeit ein Versuchsaufbau entwickelt, wel-
cher neben der Aerosolerzeugung auch die Konditionierung des Aerosols und die
Messgeratperipherie abbildet. Der hier konzipierte Aufbau orientiert sich an dem
Vorgehen zur experimentellen Bestimmung des Transferverhaltens fir DMAs,
welches in der Literatur [Hum96; Jiall; Fis96; Bir97] ausfihrlich beschrieben ist.
Durch die Verwendung monodisperser spharischer Partikeln kann dieses Vorge-
hen auch fur das hier konzipierte Messprinzip genutzt werden, da spharische Par-
tikeln einen eindeutigen Zusammenhang zwischen mobilitatsaquivalentem und ae-
rodynamischem Durchmesser aufweisen. Das Transferverhalten ist, wie aus der
Theorie bereits bekannt, durch den Durchlassgrad sowie die Breite der Transfer-
funktion charakterisiert. Der Durchlassgrad kann experimentell durch einen Ver-
gleich der Partikelanzahlkonzentrationen vor und hinter dem Klassiergerét be-
stimmt werden. Da eine Schwankung in der Eingangspartikelkonzentration jedoch
nicht vollstandig zu verhindern ist, bedarf es eines Partikelzahlers im Switched-
Mode, d. h. ein zeitlich gesteuertes Ventil erlaubt den automatisch alternierenden
Betrieb in zwei unterschiedlichen Aerosolstromen. Alternativ lassen sich zwei Par-
tikelzahler verwenden, sofern diese aufeinander abgestimmt werden, wodurch sys-
tematische Fehler ausgeschlossen werden kdnnen. Da der Durchlassgrad stets als
Verhaltnis zu interpretieren ist, stellt die absolute Partikelanzahlkonzentration kei-
nen relevanten zu untersuchenden Parameter dar, solange Raumladungseffekte als
vernachlassigbar anzusehen sind. Die Partikelanzahlkonzentration im Testaerosol
sollte so gewéhlt werden, dass der Partikelzahler vor dem Klassiergerét gerade
noch im Einzelzahlmodus arbeitet. Dies verspricht eine hohe Genauigkeit der Mes-
sung und ein statistisch belastbares Ergebnis. Verlustanteile in der Aerosolzu- und
-abfiihrung sowie Verluste im Neutralisator, welche nicht dem Messprinzip ge-
schuldet sind, mussen im Vorfeld bestimmt und fir den Gesamtdurchlassgrad be-
ricksichtigt werden. Zur Bestimmung der Breite der Transferfunktion stehen zwei
Ansitze zur Verfiigung: Beim Ansatz des ,,fixierten Klassiermerkmales®, hier ge-
geben durch Spannung und Drehzahl, werden viele monodisperse Partikeln unter-
schiedlicher Durchmesser verwendet, um zu schauen, welche Partikelfraktionen
das Messgerat mit welcher Wahrscheinlichkeit passieren konnen. Obgleich dieses
Vorgehen einfache Methode représentiert, wenn die Breite der Ausgangsvertei-
lung breiter als die Klassierbreite des Gerates ist, wird aufgrund des enorm hohen
Bedarfes an definierten, perfekt sphérischen Testpartikeln unterschiedlicher Gro-
Ben in dieser Arbeit der Ansatz fixierter PartikelgroRen verwendet, bei welchem
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die Spannung und Rotationsfrequenz durchgescannt werden. Es wird also fiir eine
sehr schmale Verteilung an sphérischen Partikeln analysiert, welche Kombinatio-
nen aus Spannung und Drehzahl zu einer erfolgreichen Klassierung fiihren. Da es
mit den klassischen Syntheseverfahren nur schwer gelingt, Partikeln mit sehr enger
GroRenverteilung zu erzeugen, wird das Hilfsmittel des DMA-Cuts verwendet, um
aus einem polydispersen Aerosol eine moglichst monodisperse Fraktion auszu-
schneiden. Dazu wird das polydisperse Aerosol in einen definierten Ladungszu-
stand versetzt und anschlieend durch einen DMA mit fixierter Klassierspannung
geleitet. Sind die Partikeln perfekt sphéarisch, besteht ein eindeutiger Zusammen-
hang zwischen Klassierspannung und PartikelgroRe. Um einen Einfluss von Mehr-
fachladungen auf den DMA-Cut zu verhindern, sollte das Ausgangsaerosol bereits
eine enge PartikelgroRenverteilung aufweisen. Da nur Partikeln eines Ladungszu-
standes den DMA verlassen, das konzipierte Messprinzip CDMA aber abseits des
Grenzfalls ,,E-Feld ohne Rotation” auch Partikeln anderer Ladungspolaritét be-
ricksichtigen, muss das Ladungsgleichgewicht des im DMA klassierten Aerosols
erneut eingestellt werden, um so im Klassiergerat sowohl ungeladene Partikeln als
auch Partikeln beider Polaritaten vorliegen zu haben. Um ein moglichst umfassen-
des Verstandnis zum Transferverhalten des Gerates zu erlangen, sollten unter-
schiedliche PartikelgroRen untersucht werden. Da die Masse der Partikeln einen
wesentlichen Einfluss auf die Klassierung hat, sollten zudem Partikeln mit unter-
schiedlicher Dichte zur Bewertung des Klassierverhaltens genutzt werden. Um
dem hohen Bedarf an Testpartikeln gerecht zu werden, werden im Rahmen dieser
Arbeit zwei etablierte Syntheserouten verwendet, um diese zu erzeugen (vgl. Ab-
schnitt 6.3.2). Im Folgenden wird der zur experimentellen Validierung der Mess-
prinzipien konzipierte Versuchsaufbau vorstellt.

6.3.1 Versuchsaufbau zur Bestimmung des Transferverhaltens

Wie zuvor diskutiert, werden verschiedene Gerate bendtigt, um die hergelei-
teten Transferfunktionen der entwickelten Messprinzipien experimentell zu vali-
dieren. Abbildung 6.21 zeigt ein schematisches Flie3bild des realisierten Ver-
suchsaufbaus.

| }

Aerosol- N Soft .| DMA R . R R
erzeugung | | X-RAY " (1:20) >  Ventile > RCDMA » CPC
X
v
Soft Hullluft
X-RAY (Geblase + Filter)

Abbildung 6.21:  Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Bestimmung des Trans-
ferverhaltens der Klassiergerate
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Der erste wichtige Baustein zur Validierung der Messprinzipen ist die Erzeu-
gung geeigneter Testaerosole. Da die Flussigphasensynthese eine sehr gute Kon-
trolle Gber Sphérizitat und GroRe der synthetisierten Partikeln erlaubt, wird in die-
ser Arbeit auf zwei verschiedene, wohl etablierte Syntheserouten in der fliissigen
Phase zuriickgegriffen (vgl. Abschnitt 6.3.2). Das Vorliegen der Testpartikeln in
flissiger Phase bedingt die Notwendigkeit eines Transferschrittes, um die Testpar-
tikeln in die Gasphase zu uberflhren. Je nach notwendigem Partikelkonzentrati-
onsbereich kann dazu auf verschiede Techniken zuriickgegriffen werden. In dem
hier vorgestellten Aufbau wird ein AGK 2000 der Firma Palas zur Zerstdubung
genutzt. Das Zerstaubungsprinzip beruht auf einer Zweistoffdise, in welcher eine
Flussigkeit Uber den Bernoulli-Effekt von einem gefilterten Luftstrom angesaugt
und aufgrund der hohen Strémungsgeschwindigkeit in der Duse durch Scherkréfte
in kleine Tropfchen zerstdubt wird. Da in Zweistoffdisen verhaltnismaRig breite
TropfchengroRenverteilungen generiert werden, ist der Dise ein Zyklon zur Ab-
scheidung der besonders groRBen Trdpfchen nachgeschaltet. Das so entstandene
Tropfchenaerosol wird anschlieRend in eine Trockenstrecke gefiihrt, wo das Lo-
sungsmittel in die Gasphase tbergeht und so ausschlieRlich Feststoffpartikeln zu-
rickbleiben. Die so generierten Partikeln kénnen der Trockenstrecke dann durch
Absaugen eines Teilvolumenstroms enthnommen werden. Da das Aerosol in die-
sem Zustand aus einer Mischung an spharischen Testpartikeln sowie den Residu-
alpartikeln (vgl. Kapitel 6.3.2) besteht, mussen die zur experimentellen Validie-
rung der Messprinzipen vorgesehenen Partikeln aus diesem Gemisch extrahiert
werden. Daflr wird die Technik des DMA-Cuts genutzt. Dazu wird der polydis-
perse Teilaerosolstrom aus der Trockenstrecke entnommen, in einem Neutralisator
das Ladungsgleichgewicht eingestellt und durch einen DMA mit fixierter Span-
nung geleitet. Den DMA passieren kdnnen nur Partikeln einer Mobilitatsfraktion.
Vorausgesetzt die Primarpartikelverteilung ist ausreichend engdispers, besteht fur
spharische Partikeln ein eindeutiger Zusammenhang zwischen Mobilitat und
Grolie. Somit kdnnen nur Partikeln einer Grélie den DMA erfolgreich passieren.
In dieser Arbeit wird eine kommerzielle TSI-3080 Klassiereinheit mit einem TSI-
3081 DMA und einer Kr85-Quelle als Neutralisator verwendet. Um die Breite der
Transferfunktion zu verkleinern, wird der DMA mit einem VVolumenstromverhalt-
nis von 1:20 betrieben. Aufgrund des Ungleichgewichtes in der Ladungsverteilung
ist es zudem ratsam, die Klassierung unter Verwendung einer positiven Span-
nungsversorgung durchzufiihren um die Ausbeute zu Erhéhen. Dies erlaubt die
Erzeugung eines monodispersen Aerosols. Nach dem DMA-Cut besteht das Aero-
sol also nur noch aus einfach geladenen monodispersen Partikeln einer Ladungs-
polaritat. Diese Konditionierung des Aerosols wird jedoch aufgrund der Ladungs-
verteilung mit einem hohen Verlust an Partikeln erkauft. Fiir eine exemplarische
PartikelgroRe von 100 nm sind nur 27,93 % der Partikeln einfach negativ geladen
(vgl. Anhang A3). Diese 27,93 % bertcksichtigen noch keine Verluste im Klas-
siergeréat, wie Diffusions- und Transportverluste. Daraus resultiert wiederum, dass
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die Aerosolerzeugung moglichst ergiebig sein sollte. Da im Falle des CDMA auch
ungeladene sowie Partikeln beider Ladungspolaritaten an der Klassierung teilneh-
men, muss das Testaerosol wieder in den Zustand der Gleichgewichtsladung tber-
fahrt werden, weshalb es durch einen Rontgenneutralisator (Palas XRC 049) ge-
leitet wird, bevor es die Messzelle betritt. Da der in die Klassierzelle eintretende
Volumenstrom dem austretenden Probenvolumenstrom gleichen soll, ist es erfor-
derlich, den zur Klassierung bendétigten Hullluftvolumenstrom im Kreis zu flhren.
Dies geschieht durch eine Kombination aus Geblase, Messgerat und Filter. Das
Geblé&se wird durch das Volumenstrommessgerat auf den gewtnschten Wert ein-
geregelt, wahrend der Filter die mit dem Hullluftstrom ausgetragenen Partikeln
abscheidet. Der zuvor gezeigte Messaufbau ermdéglicht, das Klassierverhalten ei-
nes Messgerates in Abhangigkeit einer sehr spezifischen PartikelgroRenklasse zu
untersuchen und so uberlagernde Klassiereffekte zu vermeiden. Fiir eine erste Be-
urteilung der Funktionstiichtigkeit des entwickelten Messverfahrens ist es jedoch
ausreichend, einen abgewandelten Messaufbau zu verwenden. Dieser (vgl. Abbil-
dung 6.22) besteht nur aus den Schritten Aerosolerzeugung, Einstellen des La-
dungsgleichgewichtes, Fraktionscut mit dem entwickelten Messgerét sowie Ana-
lyse der durchgelassenen Fraktionen im SMPS. Die dabei verwendeten Kompo-
nenten gleichen den zuvor genannten, wobei das SMPS aus der TSI-3080 Klassie-
reinheit dem 3081 DMA sowie dem 3775 CPC besteht.

Aerosol- % Soft
erzeugung | | X-RAY RCDMA

\4

SMPS

v

Hillluft
(Geblase + Filter)

Abbildung 6.22:  Schematische Darstellung des vereinfachten Versuchsaufbaus zur Bestim-
mung der Transferscharfe der Klassiergerate

Ein so gearteter Aufbau ermoglicht es demnach, die Klassierschérfe eines
Messgerétes zu untersuchen. Die Vorteile liegen in der héheren erreichbaren Par-
tikelanzahlkonzentration sowie dem einfachen Setup, was sich jedoch nachteilig
auf die Qualitat der Transferfunktion auswirkt. Die Ergebnisse der Untersuchun-
gen fur den RCDMA sind in Kapitel 6.3.3 ersichtlich.

6.3.2 Flissigphasensynthese der Testaerosole

Wie im vorangegangenen Abschnitt erldutert, werden zum Nachweis der
Funktionalitat sowie zur Bestimmung des Transferverhaltens groRere Mengen an
Testpartikeln benotigt. Idealerweise weisen diese Partikeln eine enge Groélienver-
teilung mit einstellbarem Modalwert und verschiedene Dichten auf. Um Kosten zu
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sparen und flexibel im Durchmesser zu sein, werden im Rahmen dieser Arbeit
zwei unterschiedliche Verfahren zur Herstellung von sphérischen Nanopartikeln
in flussiger Phase genutzt. Zur Herstellung der SiO,-Partikeln (p = 2650 kg/m?)
wird das Verfahren der Stbersynthese und fiir PSL-Partikeln (p = 1050 kg/m3)
das Verfahren der radikalischen Emulsionspolymerisation genutzt. Beide Verfah-
ren sowie Ergebnisse zu den synthetisierten Partikeln werden im Folgenden kurz
vorgestellt. Die in diesem Kapitel vorgestellten Zusammenh&nge und Ergebnisse
sind gemeinsam in studentischen Arbeiten von Go6b [G6b17] und Kniepkamp
[Kni19] erarbeitet worden und sind in Teilen aus diesen enthnommen.

Stobersynthese von Siliziumdioxid

Stober, Fink und Bohn [St668] haben bereits 1968 ein Verfahren zur Herstel-
lung von monodispersen SiO.-Partikeln eingeftihrt, welches auf zwei Teilreaktio-
nen basiert. Ausgangsbasis der Reaktion bildet eine Vorlage aus Wasser, Ammo-
niak und eines alkoholischen Losungsmittels, i.d.R. Ethanol, wobei die Zusam-
mensetzung dieser Vorlage die resultierenden Partikeleigenschaften wesentlich
beeinflusst. Dieser VVorlage wird dann unter intensivem Mischen Tetraethylortho-
silicat (TEOS) als Prakursor zugegeben. In einem ersten Hydrolyseschritt werden
durch die Reaktion des Prakursors TEOS mit Wasser Kieselsaureester erzeugt,
wobei der Ammoniak als Katalysator wirkt. Die Kieselsaureester reagieren im an-
schliefenden Kondensationsschritt im alkoholischen Milieu zu SiO»-Partikelmo-
nomeren. Stellt sich eine Ubersattigung ein, fallen die Monomere aus und bilden
SiO»-Partikeln. Da die theoretischen Hintergriinde, Einflussparameter und Durch-
fUhrungsanleitungen zur Stébersynthese an anderer Stelle [Gri03; Vie07; Ruf08;
Pfel6; Sto68] detailliert wiedergegeben werden, sollen hier lediglich die wichtigs-
ten EinflussgroRen zusammenfasst und einige exemplarische Ergebnisse der Syn-
thesen gezeigt werden. Eine ausfiihrliche Dokumentation des Syntheseprozesses
sowie der Synthesebedingungen und -ergebnisse ist in [GOb17] ersichtlich. Da auf
der zu erzielenden PartikelgrolRe neben der Sphérizitat und Monodispersitat das
Hauptaugenmerk der Synthese liegt, werden die relevanten EinflussgroRen zur
Steuerung der PartikelgroRe, in Anlehnung an Gob [G6b17], kurz wiedergegeben:

Einfluss des Ammoniakanteils:

e Hoherer Ammoniakanteil fuhrt zu groReren Partikeln [Gri03; Ruf08].

e Ammoniak stabilisiert die Suspension - Vermeidung von Agglomera-
tionseffekten [Gri03].

Einfluss der TEOS-Konzentration

e Steigerung der TEOS-Konzentration fihrt zu kleineren Partikeln
[GOb17].

e Abnahme der Monodispersitat sowie Sphérizitat fir hohe TEOS-Kon-
zentrationen (ab 0,2 - 0,5 mol/l) [Gri03].
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Einfluss der Reaktionstemperatur

e Aus einer Erhdhung der Temperatur folgen kleinere Partikeldurchmes-
ser. [Pfel6; Gri03; Vie07; Ruf08].

e Wird die Temperatur zu stark verringert (<10 °C) werden die Partikeln
weniger monodispers [Vie07].

Einfluss des Wasseranteils:

o Mit steigendem Wasseranteil (bis zu 8 mol/l) steigt die Partikelgrolie
[Gri03].

e Ab etwa 8 mol/l werden die Partikeln wieder kleiner und polydisperser
[Gri03].

e (Genaue Lage des Wendepunktes abhéngig von der Ammoniakkonzent-
ration (vgl. Modell von Stober, Fink und Bohn [St668]).

Einfluss des Alkohols:

o Mit steigender Kettenléinge des Alkohols und dessen Verzweigungs-
grad nimmt die PartikelgroRe zu und die Monodispersitét ab.« [Gri03].

Tabelle 6.3 zeigt exemplarische Synthesebedingungen und die daraus resultie-
renden Partikeldurchmesser. Die Durchmesser werden mit der Methode der dyna-
mischen Lichtstreuung mit einem Sympatec Nanophox bestimmt. Abbildung 6.23
zeigt exemplarische REM-Aufnahmen der Partikeln. Die Ergebnisse zeigen, dass
die synthetisierten Partikeln alle nahezu monodispers und perfekt spharisch sind.
Der synthetisierte GrolRenbereich liegt zwischen 165 nm und 486 nm.

Tabelle 6.3:  Exemplarische Auflistung von Syntheseparametern der Stébersynthese

und den daraus resultierenden mittleren Partikelgréfien. Die Reaktions-
zeit betrégt bei allen Synthesen 3 Stunden.

T Volumetrisches Verhaltnis / % dso pLs

Nr. Edukte Tpev
/nm /nm
/°C EtOH H,0 NH,OH TEOS
1 NH.OH 25 % RT | 8276 041 12,41 442 | 48632 | 2661
2 Reinstwasser RT | 8276 041 12,41 442 | 47169 | 26,94
3 Ethanol 45 | 8276 041 1241 442 | 39394 | 6,55
4 TEOS
45 | 76,63 1379 3,83 575 | 16552 | 6,15
NH4OH 25 %
5 Wasser RT | 7121 1844 533 502 | 389,76 | 6,45
Ethanol
TEOS
NH4OH 20 %
Wasser
6 Ethanol RT | 7042 1824 6,38 496 | 430,84 | 2502

TEOS
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Abbildung 6.23:  REM-Aufnahmen der im Stober-Verfahren synthetisierten SiO»-Partikeln

Radikalische Emulsionspolymerisation von Polystyrollatex-Partikeln

Neben der zuvor gezeigten Stobersynthese werden PSL-Partikeln syntheti-
siert, um Uber Testpartikeln einer weiteren Dichte zu verfligen. Der ausreichend
groRe Dichteunterschied (Ap = 1600 kg/m3) zwischen SiO,- und PSL-Partikeln
ermdoglicht, den Einfluss der Partikeldichte auf das Klassierverhalten der Mess-
prinzipien zu untersuchen. Das zur PSL-Synthese verwendete Verfahren beruht
auf einer radikalischen Polymerisationsreaktion von Styrol, welche in einem Ge-
misch aus Wasser, Monomer, Emulgator und Initiator ablduft. Dazu wird das na-
hezu wasserunldsliche Monomer (hier Styrol) mit Hilfe des Emugators (hier Nat-
riumdodecylsulfat (SDS)) fein in Wasser dispergiert. Die mit Hilfe des Emulgators
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stabilisierte Emulsion, also eine Mischung aus fein verteilten Monomertrépfchen
in Wasser, bildet die Grundlage fur den Polymerisationsschritt. Dieser wird durch
die Zugabe eines thermischen Initiators (hier Kaliumperoxodisulfat (KPS)) ange-
regt. Die einzelnen Reaktionsschritte sind duf3erst komplex und trotz intensiver
Forschung noch nicht vollumféanglich verstanden [Burl5; Koz05; Win04].Da aus-
fahrliche Untersuchungen zur Emulsionspolymerisation von PSL-Partikeln der
studentischen Arbeit von Marie Kniepkamp [Kni19] entnommen werden kénnen,
sollen hier erneut lediglich die wesentlichen EinflussgroRen hinsichtlich der ein-
zustellenden Partikelgrofle sowie die erlangten Resultate diskutiert werden. So
konnen in der studentischen Arbeit von Kniepkamp kooperativ folgende Zusam-
menhange identifiziert werden:

e Ein hoherer Monomeranteil fiihrt zu grélReren Partikeln.

e Ein hoherer Emulgatoranteil fuhrt zu kleineren Partikeln. Unterhalb der
kritischen Mizellenbildungskonzentration ist dieser Effekt wesentlich
stérker ausgepréagt.

e Einhoherer Initiatorgehalt resultiert fur stabilisiertes Styrol in kleineren
Partikeln. Fir Synthesen mit entstabilisiertem Styrol steigen die Parti-
kelgréRen mit steigendem Initiatoranteil.

e Steigende Reaktionstemperaturen beginstigen die Synthese Kkleinerer
Partikeln.

Auch fir die PSL-Synthese zeigen die Ergebnisse (vgl. Tabelle 6.4 und Abbil-
dung 6.24), dass sich Partikeln bis zu einer GréRe von 374 nm mit dem Verfahren
der Emulsionspolymerisation synthetisieren lassen. Die Partikeln sind perfekt
sphérisch und sehr monodispers. Untersuchungen zeigen, dass sich die Partikel-
grolRe am einfachsten mit dem Gehalt an Emulgator einstellen lasst. Die hergestell-
ten Partikelsuspensionen weisen eine gute Langzeitstabilitat auf. Die Reproduzier-
barkeit der einzelnen Synthesen ist bei sauberer Arbeitsweise gegeben.

Abbildung 6.24:  Exemplarische REM-Aufnahmen der im Verfahren der Emulsionspolymerisa-
tion synthetisierten PSL-Partikeln
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Tabelle 6.4: Exemplarische Auflistung von Syntheseparametern der Emulsionspoly-
merisation von PSL-Partikeln und den daraus resultierenden mittleren
Partikelgrofien
Massenanteile / % q p
Nr. t/h T/°C 20-bLs pav
Wasser Styrol ~ SDS KPS /nm 1 /nm
Einfluss des Initiators:

27 | 90,703 9,070 0,181 0,045 16 60 91,4 3,31
24 | 90,695 9,069 0,181 0,054 16 60 92,9 3,11
Einfluss der Temperatur:

8 190,629 9,063 0,263 0,045 6 70 60,0 2,14

9 | 90,629 9,063 0,263 0,045 16 60 76,0 2,74
11 | 90,629 9,063 0,263 0,045 36 50 95,3 2,94
Einfluss Monomergehalt:

9 | 90,629 9,063 0,263 0,045 16 60 76,0 2,74
18 | 83,098 16,620 0,241 0,042 16 60 89,9 2,98
15 | 76,722 23,017 0,222 0,038 16 60 106,5 3,17
26 | 66,516 33,258 0,193 0,033 23 60 134,5 3,4
Einfluss Emulgatoranteil:

28 | 90,818 9,082 0,045 0,054 16 60 374,4 14,08
31| 90,777 9,078 0,091 0,054 16 60 258,5 6,12
25 1 90,736 9,074 0,136 0,054 16 60 168,1 6,24
24 | 90,695 9,069 0,181 0,054 16 60 92,9 3,11
REM-Aufnahmen (vgl. Abbildung 6.24):

30 | 90,777 9,078 0,091 0,054 80 2285 4,79
42 | 90,827 9,083 0,045 0,045 80 259,8 8,9

Ergebnisse zur Riickiiberfihrung beider Suspensionen in die Gasphase

Wie einleitend bereits erwahnt, miissen sowohl die Si0, -Partikeln als auch
die PSL-Partikeln im Anschluss an die Flussigphasensynthese aus dem Zustand
einer Suspension in den Zustand eines Aerosols Uberfiihrt werden. Dazu stehen
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verschiedene Verfahren zur Verfigung [Fis14]. Alle diese Techniken zur Uber-
fihrung von Dispersionen in die Gasphase basieren auf zwei Schritten. So folgt
einer Zerstdubung der Dispersion in kleine Tropfchen ein Trocknungsschritt, in
welchem das Lésungsmittel verdampft und nur der Feststoffanteil aus dem Trop-
fen zurtickbleibt. Die sich im Zerstaubungsschritt bildenden Tropfchen sollten ide-
alerweise so klein sein, dass sich, wenn iberhaupt, nur eine Partikel darin befindet.
Sind die Tropfen klein genug, so ist die Wahrscheinlichkeit hoch, dass sich keine
Partikel darin befindet, manche Tropfchen tragen genau eine Partikel. Die Wahr-
scheinlichkeit fur mehr als 2 Partikeln pro Tropfen sollte demnach klein sein. Be-
finden sich mehrere Partikeln in einem Tropfen, flhrt dies zur Agglomeration der
Partikeln wéhrend des Trocknungsschrittes. Neben der TrépfchengroRe an sich,
beeinflusst die Konzentration der Partikeln in der Suspension ebenfalls die Wahr-
scheinlichkeit, ob ein oder mehrere Partikeln in einem Tropfen vorliegen. Dies
bedeutet, dass die Konzentration an Partikeln in der Dispersion auf die entstehende
TrépfchengroRe angepasst werden muss. Mit Ausnahme von Elektrosprays weisen
jedoch alle Zerstaubungstechniken eine Tropfchengréfienverteilung auf. Die Kon-
zentration sollte daher so gewéhlt werden, dass auch flr grol3e Tropfchen entweder
nur eine Partikel im Tropfen ist oder keine. Es ist zu beachten, dass die Lésungs-
mittel in der Regel gel6ste Verunreinigungen aufweisen, welche beim Verdampfen
auskristallisieren. So ist bekannt, dass selbst hochreines Wasser und andere tech-
nische Lésungsmittel geldste Stoffe enthalten [Fis14]. Fir den Fall, dass ein Trop-
fen eine Partikel tragt, lagern sich die auskristallisierten Feststoffe an der Partikel-
oberflache an. Sind die Primé&rpartikeln ausreichend grof3, werden die Partikelei-
genschaften nur unwesentlich durch die Anlagerung l6slicher Bestandteile beein-
flusst. Tragt ein Tropfen keine Partikel, kommt es zur homogenen Keimbildung
und es entstehen géanzlich neue Partikeln, sogenannte Residualpartikeln. Es ist
streng darauf zu achten, dass sich die Mobilitatsverteilung dieser homogen gebil-
deten Partikeln nicht mit den Mobilitaten der Primé&rpartikeln tberschneidet, da
sonst in folgenden Prozessschritten nicht mehr zwischen Primarpartikeln und Re-
sidualpartikeln unterschieden werden kann. In jedem Fall ist damit zu rechnen,
dass sich homogen gebildete Residualpartikeln aufgrund von Agglomerationsef-
fekten an die Primarpartikeln anlagern. Untersuchungen zur Ricktberfihrung fur
die beiden Si0,- und PSL-Testpartikelsuspensionen zeigen deutlich, dass es wéh-
rend der Uberfiihrung zu den beschriebenen Phanomenen kommt. Abbildung 6.25
zeigt exemplarisch eine PartikelgroRenverteilung der riicktberfihrten Si0, -Parti-
keln, entnommen am Ende der Trockenstrecke des AGK 2000. Der Primarparti-
kelpeak ist bei etwa 400 nm deutlich zu erkennen. Die unsauber korrigierten Mehr-
fachladungspeaks liegen bei 233 nm und bei 181 nm und kénnen als Artefakte der
Messung eingestuft werden. Die mittlere GroRe der homogen gebildeten Residu-
alpartikeln liegt bei 33,4 nm. Die Verbreiterung des Primdarpartikelpeaks ist nicht
etwa auf eine unsaubere Synthese, sondern vielmehr auf Agglomerationseffekte
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innerhalb der Gasphase sowie auf heterogenes Partikelwachstum durch Konden-
sation der Residualstoffe auf bestehender Partikeloberflache zuriickzufuhren. Dass
diese beiden Phanomene in Betracht gezogen werden mussen, kann durch REM-
Aufnahmen verifiziert werden. Dazu werden Partikeln aus der Gasphase sowohl
diffusiv als auch mittels eines Impaktors auf einer Trégerstruktur abgeschieden
und bildgebend untersucht (vgl. Abbildung 6.26). Die Aufnahmen der impaktier-
ten Partikeln zeigen, dass sich nur vereinzelt Partikeln in der Gasphase anlagern.
Die heterogene Kondensation findet sehr gleichméafig statt, sodass eine spharische
Partikelstruktur erhalten bleibt. Da die Impaktion zugunsten der grof’en und
schweren Partikeln stattfindet, konnen die kleinen Residualpartikeln durch eine
Impaktionsuntersuchung nicht nachgewiesen werden. Aufgrund ihrer &uRerst ho-
hen Diffusivitat konnen sie jedoch durch die diffusive Abscheidung gut nachge-
wiesen werden. Es wird vermutet, dass sich schon in der Gasphase Cluster aus
Residualpartikeln bilden (vgl. Abbildung 6.26 oben), welche sich dann gut ab-
scheiden lassen.

dN/dlogDp / 10%/cm?
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Abbildung 6.25: Exemplarische PartikelgroRenverteilung einer in die Gasphase uberfiihrte
SiOz-Suspension. Synthesebedingungen korrelieren mit Synthese Nummer 3
aus Tabelle 6.3. Bestimmt mit einer TSI 3080 Klassiereinheit und TSI 3775
CPC. Mehrfachladungskorrektur verwendet

Es ist somit moglich, spharische, monodisperse Nanopartikeln in der fliissigen
Phase zu synthetisieren und anschlieRend in die Gasphase zu tberfuhren, ohne dass
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ihre Eigenschaften durch homogene oder heterogene Anlagerung von Residualma-
terial wesentlich veréandert werden. Werden die Primarpartikeln mittels DMA-Cuts
selektiert, steht ein hochspezifisches Testpartikelsystem zur Verfligung.

Uni Paderborn - NNP - WS Probe: SiO2_aerosol_5 11.5.17 14:11:42

HV: 5kV  WD: 13 mm Mag: 20000x Scan: Slow Scan —1pm—
2 3 A 3 & &Y E
v g g

¥37.880 B8.5mm B8589

Abbildung 6.26:  Exemplarische REM-Aufnahmen der aus der Gasphase entnommenen SiO».
Partikeln. Synthesebedingungen der beiden Aufnahmen korrelieren nicht
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6.3.3 Experimentelle Validierung des Messprinzips RCDMA

Um die zuvor abgeleitete Transferfunktion (vgl. Abschnitt 6.2.3) experimen-
tell zu validieren, wird der konzeptionierte Prototyp sowohl im statischen als auch
im dynamischen Betrieb hinsichtlich seiner Leistungsféhigkeit und seines Trans-
ferverhaltens untersucht. In einem ersten Schritt wird dabei der vereinfachte
Messaufbau verwendet, um Basiseigenschaften der Transferfunktion fr den stati-
schen Fall zu validieren. Betrachtet werden dabei die absolute Lage des Transfer-

dN/dlogDp / 10%/cm?3
=
1
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Abbildung 6.27:  Darstellung der AusgangspartikelgroBenverteilung, gemessen mit einem
TSI 3081 SMPS-System

peaks, also der klassierte Durchmesser in Abhangigkeit der Spannung sowie der
GeréategroRen sowie auch die Breite des Transferpeaks. Zudem wird die erzielte
Ausbeute, bzw. der Durchlassgrad bestimmt. Als Testaerosol fiir den Basistest
wird eine monodisperse SiO, — Suspension in die Gasphase tberfuhrt. Die Aus-
gangspartikelgroRenverteilung (vgl. Abbildung 6.27) zeigt den Peak der Testpar-
tikeln bei 289 nm und einen Residualpeak bei etwa 50 nm. Durch Vorgabe der
Klassierspannung sowie eines Volumenstromverhaltnisses sollte der RCDMA nur
einen gewissen Ausschnitt aus der Ausgangspartikelverteilung klassieren. Um die
Transferbreite schmal zu halten, wird ein Verhéltnis von 1:20 zwischen Aerosol-
volumenstrom und Hullluftvolumenstrom gewéhlt. Da der Volumenstrom des
CPC im Standardmodus 0,3 I/min betragt, wird der Hullluftvolumenstrom dem-
entsprechend auf 6 I/min eingeregelt. Durch VVorgabe der Spannung lasst sich eine
PartikelgroRenfraktion mit dem RCDMA klassieren (vgl. Abbildung 6.28).
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Abbildung 6.28:  PartikelgroBenanzahlverteilung resultierend aus einem RCDMA-Cut bei
1kV; Hullluftverhaltnis von 1:20
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Abbildung 6.29:  Jeweils normierte Mobilitatsanzahlverteilung resultierend aus einem
RCDMA-Cut bei 1kV; Hillluftverhaltnis von 1:20
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Auch wenn die resultierende Transferfunktion optisch der erwarteten dreiecki-
gen Form entspricht, zeigt eine Uberfiihrung in die Mobilitatsdémane und an-
schlieRende Normierung auf die Mobilitat des Modalwertes (vgl. Abbildung 6.29),
dass die Breite der Transferfunktion wesentlich von der Theorie abweicht, wobei
dies auch Glattungseffekt der automatisierten Inversion des kommerziellen SMPS-
Systems sein konnte. Ein Vergleich mit der aufgestellten Transferfunktion zeigt,
dass auch die absolute Lage der klassierten Partikeln nicht der Theorie entspricht.
Um auszuschlieBen, dass es sich bei diesen Phdnomenen um Geometrieeffekte
handelt, kann Gleiches fir den Priméarpartikelpeak gezeigt werden. Zudem eignet
sich der Primarpartikelpeak insbesondere zur Auswertung der absoluten Klassier-
ausbeute.
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Abbildung 6.30:  PartikelgroRenanzahlverteilung resultierend aus einem RCDMA-Cut bei
12kV; Hullluftverhaltnis von 1:20

Abbildung 6.30 und Abbildung 6.31 zeigen deutlich, dass dhnliche Phano-
mene auch bei den perfekt sphdrischen Primarpartikeln zu verzeichnen sind.
Ebenso weicht die Klassierspannung der Primarpartikeln mit 12 kV wesentlich von
der theoretischen Klassierspannung von 15,8 kV ab. Ein Vergleich der Abbildung
6.27 und Abbildung 6.31 macht zudem deutlich, dass eine extrem kleine Ausbeute
an Partikeln zu verzeichnen ist. So liegt in der Ausgangspartikelgrofienverteilung
eine normierte Peakkonzentration von 6,1 - 10° #/cm?® vor, wahrend nach dem
Durchtritt durch den RCDMA nur noch 3,0 - 103 #/cm?® vorliegen. Dies ent-
spricht einem Verlust von 99,5 %, welcher nicht allein durch Leitungsverluste,
Ladungsverluste und diffusive Effekte zu erkldren ist. Ebenso lasst sich die stark



6 Neuartige multidimensionale Aerosolmesstechnik 107

verbreiterte Transferfunktion oder die Abweichung in der Spannung-Durchmes-
ser-Korrelation nicht durch diffusive Effekte erklaren. Als primére Ursache fir die
hohen Verlustanteile werden Leckagevolumenstrome vermutet. So tritt ein GroR-
teil des dem Messgerat zugefuhrten Aerosolvolumenstroms nicht in die Testkam-
mer ein, sondern wird durch die Labyrinthdichtung gezogen. Dies fuhrt dazu, dass
die Stromungsverhéltnisse in der Testkammer stark von denen aus dem Modell
abweichen. Zudem muss auch davon ausgegangen werden, dass der Partikelzéhler
einen partikelfreien Fehlvolumenstrom Uber die Labyrinthdichtung ansaugt und
somit nur ein kleiner Probenvolumenstrom der Klassierzelle entnommen wird.
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Abbildung 6.31:  Normierte PartikelgroBenanzahlverteilung resultierend aus einem
RCDMA-Cut bei 12kV; Hullluftverhéltnis von 1:20

Eine Demontage nach statischem Betrieb zeigt zudem, dass das in die Test-
kammer eintretende Aerosol nicht gleichméRig tber den Kreisquerschnitt verteilt
wird, sondern sehr punktuell eintritt (vgl. Abbildung 6.32). Die anhand der foto-
grafischen Aufnahmen vermutete nachteilige Stromungsfiihrung kann durch CFD-
Untersuchungen (vgl. Abbildung 6.33, entnommen aus der studentischen Arbeit
von Hoppe [Hop17]) bestétigt werden. Dort, wo Aerosol sehr lokal zugefihrt wird,
bildet sich somit eine wesentlich starkere Aerosolgrenzschicht aus, wodurch die
die erhohte Breite der Transferfunktion zu erkléren ist.

Die vorangegangenen Betrachtungen machen deutlich, dass sich schon fiir den
statischen Betrieb ein enormer Optimierungsbedarf des Designs ableiten l&sst.
Dennoch soll im Folgenden kurz auf die Qualifizierung des Designs fir den dyna-
mischen Betrieb eingegangen werden, bevor eine Gesamtbewertung des Messsys-
tems stattfindet sowie das Verbesserungspotential gesammelt aufgezeigt wird.
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Abbildung 6.32:  Fotografische Abbildung der Eintrittselektrode
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Abbildung 6.33:  Veranschaulichung der numerischen Untersuchungen zur inhomogenen
Aerosolzufuhrung [Hop17]
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Zur Uberprifung der Betriebseigenschaften im dynamischen Betrieb wird die
Messzelle in Rotation versetzt. Bei VVorgabe fester Rotationsfrequenzen wird durch
Abscannen der Spannung untersucht, inwiefern sich das Klassierverhalten gegen-
Uber dem statischen Betrieb dndert. Erwartungsgemal sollte der Primarpartikel-
peak mit steigender Rotationsfrequenz bei kleineren Spannungen zu detektieren
sein. Es zeigt sich jedoch, dass bei hoheren Drehzahlen (>30/s) nahezu unabhangig
von der Klassierspannung des RCDMA Partikeln detektiert werden. Dies l&sst ver-
muten, dass es innerhalb des Klassierspaltes zu Wirbelbildung und dadurch zu
Vermischung kommt. Zudem kann beobachtet werden, dass es auch ohne Einlei-
tung von Testpartikeln in das Messgerat zu Klassiersignalen kommt. Dies legt
nahe, dass im statischen Betrieb Fremdpartikeln in das Messgerét gelangen oder
in ihm erzeugt werden. Analog zu den Leckagen im statischen Betrieb ist auch im
dynamischen Betrieb davon auszugehen. Dies wiirde bedeuten, dass von der Koh-
lebirste, welche zur elektrischen Kontaktierung bendtigt wird, abgeriebene Parti-
keln in den Probenvolumenstrom gelangen und somit in der nachgeschalteten De-
tektoreinheit klassiert werden. Fir das Auftreten der Wirbelbildung innerhalb des
Klassierspaltes sind mehrere Ursachen denkbar. So neigt der hier verwendete Mo-
tor zu Vibrationen und die Achsen laufen aufgrund der mangelnden Zentrierung
leicht koaxial zueinander, woraus eine kleine Unwucht resultiert. Die Parallelitat
der Elektroden kann ebenfalls nicht vollkommen sichergestellt werden. Aus all
diesen Effekten konnten Stromungsinhomogenitaten folgen, welche die Ausbil-
dung von Wirbelbildung begtinstigen. Ferner ist es moglich, dass die Strémungs-
fihrung am Aerosoleinlauf sowie am Aerosolabzug dies ebenfalls begunstigt.
Grundlegende numerische Betrachtungen [Cha89] der erzwungenen Stromung
zwischen zwei zueinander rotierenden Scheiben geben zudem Anhaltspunkte da-
flr, dass sich bei hoheren Reynoldszahlen aufgrund des Zusammenspiels von
Druckgradienten, Corioliskraft und Strémungswiderstand sogenannte Eckmann-
stromungen ausbilden kénnen, welche wiederum makroskopische Wirbel und da-
rauf folgend Quervermischung, begunstigen.

6.3.4 Diskussion des Konzeptes des RCDMA

Auch wenn der RCDMA sich rein numerisch, unter Beriicksichtigung der ge-
troffenen Annahmen, als ein sehr leistungsstarkes, geeignetes Verfahren zur mul-
tidimensionalen Charakterisierung von Nanopartikeln zeigt, ist die konstruktive
Umsetzung des Prinzips lberaus aufwendig und fehleranféllig. Als besonders her-
ausfordernd wird dabei die Stromungsfuihrung angesehen, welche zwingend lecka-
gefrei auszuftihren ist. Im hier realisierten Aufbau bieten die konzeptionierten kon-
taktfreien Labyrinth-Dichtungen keinen ausreichenden Stromungswiderstand.
Eine Verkleinerung des Abstandes der Dichtflachen wiirde den Stromungswider-
stand und somit die Dichtigkeit erh6hen, stellt dann aber besondere Anforderungen
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an die Fertigungsprazision. Alternativ konnten berlhrende Dichtungen (Radial-
wellendichtlinge) oder magnetische Fluiddichtungen zum Einsatz kommen. Zu-
dem mussen sich die zugefiihrten Volumenstrome homogen tber den Klassier-
querschnitt verteilen. Die punktuelle Zufiihrung des Aerosols in einen Verteilkanal
reicht in diesem Aufbau nicht zur homogenen Verteilung des Aerosols tber den
Umfang. Die Homogenisierung und Gleichrichtung der Hullluft gelingt nur dann,
wenn das gleichrichtende Gewebe eine gute mechanische Stabilitéat bei gleichzeitig
kleinem Stromungswiderstand aufweist. Ein Filtergewebe, wie es in diesem Auf-
bau verwendet wird, scheint nur bedingt geeignet zu sein, da es insbesondere an
den Réandern zur Elektrode Inhomogenitaten aufweist und in Abhéangigkeit des VVo-
lumenstroms einen relativ hohen Druckverlust zeigt. Je hoher der Druckverlust des
Stromungsgleichrichters ist, desto hoher ist der Leckvolumenstrom durch die La-
byrinthdichtung. Neben der Stromungsfuihrung ist eine perfekt zentrische und un-
wuchtfreie Lagerung der Elektroden sowie des Antriebsstranges ein maligebender
Faktor fir den Klassiererfolg im dynamischen Betrieb. Sowohl mangelhafte Lage-
rung als auch Unwuchterscheinungen fiihren zu Vibrationsbewegungen, welche
zusétzliche axiale Scherfelder an den Elektrodenoberflachen sowie den Aerosol-
zufiihrungen initiieren konnen. Dies fuhrt, gepaart mit der unvorteilhaften Stro-
mungsfuhrung sowie der Ausbildung von Eckmannstrémungen im rotierenden
Platte-Platte-System, zu dem Ergebnis, dass ein zuverlassiger Betrieb einer
RCDMA-Konfiguration insbesondere bei hohen Drehzahlen nicht sichergestellt
werden kann. Weitere Herausforderungen sind die Inhomogenitat des elektrischen
Feldes an der Aerosolzufiihrung sowie die durch CFD-Simulationen nachgewie-
sene stark inhomogene Einleitung des Aerosols Uber den gesamten Umfang. Um
die aufgezeigten Nachteile umgehen zu kénnen und dennoch eine multidimensio-
nale Charakterisierung in einem Gerét zu erméglichen, sollten zukinftige Prototy-
pen eher das Prinzip des CDMA verfolgen. Dass eine stabile, turbulenzfreie Stro-
mungsfuhrung in einer Spaltstromung zwischen zwei konzentrisch rotierenden Zy-
lindern physikalisch moglich ist, beweist das Funktionsprinzip des AAC. Unab-
hangig vom weiterverfolgten Messprinzip ist es fiir ein 2D-Verfahren charakteris-
tisch, ein Messsignal in Abhangigkeit zweier variabler Betriebsgrofien zu erhalten.
Sowohl fiir das Messprinzip des RCDMA als auch des CDMA ergibt sich eine
Partikelanzahlkonzentrationsverteilung in Abh&ngigkeit der Spannung sowie der
Rotationsfrequenz. Im folgenden Abschnitt wird ein innovatives, komplexes, ab-
gewandeltes VVorgehen zur Inversion dieser Messdatenverteilung in die Ausgangs-
verteilung (2D-Partikelanzahlkonzentration als Funktion des Mobilitatsdurchmes-
sers und der Masse) gezeigt.
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7  Dateninversionskonzept

Durch die in dieser Arbeit vorgestellten Messverfahren ist es mdglich, eine
zweidimensionale Partikelanzahlverteilung beziiglich des aerodynamischen und
mobilitatsdquivalenten Durchmessers zu bestimmen. Dies erlaubt auch Verteilun-
gen anderer abgeleiteter GrolRen, so konnen z. B. die Partikelmasse, die effektive
Dichte, die fraktale Dimension oder der Sinterfortschritt daraus bestimmt werden.
Dartiiber hinaus konnen fiir Mehrkomponentensysteme mit verschiedenen Dichten
bei bekannter Partikelform Aussagen lber die Anteile der einzelnen Komponenten
gemacht werden. Zuganglich werden diese Informationen jedoch erst durch eine
entsprechende Dateninversionsmethode. Das Ziel einer Dateninversion ist es, aus
dem Messsignal / der Messwertverteilung die gesuchte Eigenschaftsverteilung zu
rekonstruieren. Fir den vorliegenden Fall bestehen die Messwerte aus gemessenen
Partikelanzahlkonzentrationen N; (U, f,.,.) in Abhangigkeit der Spannung U sowie
der Drehfrequenz f,.,;. Die ZielgroRe der Inversion ist die 2D-Anzahl-Dichtever-
teilung q,p(d,,, dge) als Funktion des Mobilitatsaquivalentdurchmessers d,,, so-
wie des aerodynamischen Durchmessers d .. Da die vorliegende Problemstellung
die Herausforderung beinhaltet, dass das Messsignal fir eine Kombination aus
Spannung und Drehzahl durch mehrere Kombinationen aus Mobilitatsaquivalent-
durchmesser und aerodynamischem Durchmesser beeinflusst wird, ist die Ver-
kniipfung zwischen Ziel und MessgroRe nicht trivial. So ergibt sich die gemessene
Anzahlkonzentration an Partikeln flr eine Kombination o; aus Spannung und
Drehzahl aus einer Aufsummierung der jeweiligen Einzel-Anzahlkonzentrationen
uber alle moglichen Kombinationen aus Mobilitatsdquivalentdurchmesser und des
aerodynamischen Durchmessers Uber den gesamten Messbereich unter Beriick-
sichtigung der Kernelfunktion K. Mathematisch l&sst sich die Problemstellung wie
folgt beschreiben, wobei e; einen mdglichen Messfehler berlcksichtigt:

9°%n

Ni(Ur frot) = fooo J‘OOO K(dm’ daer Z Oi) ) 0 log dm-0 logdge . (71)
dlog d,, - dlogd,. + €;

Die Kernelfunktion berticksichtigt dabei, in welchem Umfang die gemessene
Anzahlkonzentration durch die jeweiligen Einzel-Anzahlkonzentrationen beein-
flusst ist. Sie ergibt sich aus der Transferfunktion des Gerétes (2;(z, d,,, d,.), der
Zahleffizienz des Kondensationskeimzahlers fir die jeweilige PartikelgroRe
€cpc(dy), der Transporteffizienz er(d,,) sowie durch die Berticksichtigung der
Ladungsverteilung (f(z, d,,), welche dem Anteil der Partikeln mit dem Ladungs-
zustand z fur den jeweiligen Mobilitdtsdurchmesser entspricht. Die Transferfunk-
tion ist dabei ein MaR, fiir die Wahrscheinlichkeit des Durchtritts einer Partikel mit
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dem aerodynamischen Durchmesser d,, und dem Mobilitatsdquivalentdurchmes-
ser d,,, flr die gegebenen Betriebsparameter o; (bestimmte Kombination aus Span-
nung und Rotationsfrequenz) und dem Ladungsstand z.

Die Kernelfunktion ergibt sich demnach zu:

K(dm: dae: Z, Oi) = -Qi(Z: dm: dae) ) SCPC(dm) ’ gT(dm) :
F(z.dy) (72)

Da die obige Nomenklatur fiir die Darstellung von PartikelgroRenverteilungen
nicht geldufig ist, bietet es sich an [Sip20], den gesamten Ausdruck mit dem Faktor
N:or ZU gewichten, um den Konzentrationsterm in eine Dichteverteilung zu tber-
flhren.

N;(U,frot) 0 0O

bi = Ttt = fo fO K(dm' dae,Z, Oi) :
q2p (log dm ’ log dae) ' dlog dm '
dlog d,e + €;

(7.3)

Dieser skalierte Ausdruck ist nicht nur anschaulicher, sondern erhoht auch die
Stabilitat bei der Verwendung von iterativen Losungsansatzen [Sip20]. Da die
Kernelfunktion in der Regel nicht stetig abzubilden ist, sondern prinzipbedingt dis-
kretisiert vorliegt, mussen auch Grenzen und Intervalle fur die Mobilitats- (k In-
tervalle) und aerodynamische Doméne (I Intervalle) diskret vorliegen. Die konse-
quente Diskretisierung des Problems fuhrt zu einem Ausdruck, in welchem sich
der jeweilige mit der Gesamtanzahl an Partikeln gewichtete Messwert durch eine
Summierung ausdriicken lasst. Aus der 2D-Verteilung Dichteverteilung, wird so
ein Pseudo 1D-Vektor. Es gilt:

(7.4)

. k=1..k
QK,A(dm»K’. dae,l) fur A=1..1

Wird zu

qi(dmj;dae;) mit j=@k—1)-14+2 (7.5)
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Es folgt:

b; = Zf:’fl K(dm,j: dae,jr Zj) Oi) qj(logdpj,log daej) -

7.6
A(log dy) ;- A(log dge)j + e (7.6)

Diese Art der Gleichung erlaubt eine Uberfithrung in Matrix-Notation:

b=A-x+e (7.7)
wobeli

Ay = K(dpj daej 2,0;) - Alog dp); - Alog dge); (7.8)
und

Xj = 4q; (log dm,j ,log daej) (7.9)

Ziel des Dateninversionskonzeptes ist, dieses Gleichungssystem so zu ldsen,
dass eine moglichst gute Losung fiir das Problem gefunden wird. Die wesentliche
Herausforderung besteht darin, dass es sich um ein inverses Problem handelt. In
diesem Fall liegt zudem ein schlecht gestelltes mathematisches Gleichungssystem
vor. Das bedeutet, dass unterschiedliche Losungen existieren, die das Gleichungs-
system gut erfiillen. Eine stringente Losung in Form einer Matrixinversion wurde
daher auch physikalisch unsinnige Lésungen erlauben. Neben den im Stand der
Technik diskutierten Methoden ist die Methode POCS (Projections onto convex
sets) dafuir bekannt, schlecht gestellte mathematische Systeme effektiv zu I6sen.

7.1 Projections onto convex sets (POCS)

Eine vielversprechende Methode zur Inversion schlecht konditionierter Sys-
teme ist die POCS Methode, welche bereits in den 1960er Jahren durch Gubin et
al. [Gub67] entwickelt wurde und bislang vorrangig in der Tomographie und Bild-
rekonstruktion ihre Anwendung findet. Mehler und Peukert haben die Methode
[Meh02; Meh03] bereits zur Ableitung von Oberflachenladungsdichten zur Be-
schreibung der Adsorption von beliebigen Stoffen erfolgreich angewendet. Sie ba-
siert auf der Verwendung von Vorwissen (ber die Losung, welche in Form von
Randbedingungen C;, C,, ... C,, in einen iterativen Algorithmus implementiert wer-
den kénnen. Durch die Einbindung dieses Wissens kann die Anzahl der moglichen
Losungen extrem reduziert werden. So findet der Algorithmus eine L6sung, die
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mit allen zugrunde liegenden Randbedingungen konsistent ist, solange die Rand-
bedingungen durch Projektionen auf geschlossene und konvexe? Mengen in einem
Hilbert-Raum? dargestellt werden konnen [Hoc01]. Die Methode basiert auf einem
Verfahren, in welchem ein Losungsvektor x mit Hilfe von Projektionsoperatoren
P auf alle Randbedingungen C iterativ projiziert wird [Gub67; Sta98].

Fir den Fall, dass alle Randbedingungen konsistent sind und eine nicht leere
Schnittmenge C, aufweisen, konvergiert das Iterationsschema zu einer moglichen
Losung auf dem Rand der Schnittmenge [Gub67]:

xk+1 = (PllPZJ ...,Pn)x (710)

Fir den Fall, dass die Randbedingungen nicht konsistent sind und somit eine
leere Schnittmenge existiert, wird mit hoher Wahrscheinlichkeit dennoch eine L6-
sung gefunden [Sta98]. Es sei erwéhnt, dass diese Methode fur nicht triviale Sys-
teme nie zu einer eindeutigen und exakten Losung fihren kann. Je mehr Randbe-
dingungen implementiert werden kdnnen, desto stérker ist der mogliche Losungs-
raum jedoch eingeschrankt und somit umso genauer die erwartete Losung. Um ein
lineares Gleichungssystem der Form (7.7) zu 16sen, missen daher moglichst viele
Randbedingungen gefunden werden, die dieses Problem beschranken. Die in die-
ser Arbeit verwendeten Randbedingungen werden im Folgenden erlautert.

7.1.1 Implementierte Randbedingungen

Nichtnegativitat der Dichteverteilung

Eine offensichtliche Randbedingung fiir PartikelgroRenverteilungen ist die
Bedingung der Nichtnegativitat. Negative Werte der Anzahldichteverteilung sind
physikalisch nicht moglich und somit auszuschliellen. Mathematisch kann diese
Randbedingung wie folgt interpretiert werden:

Crichtneg = 1x €R :x(j) 20;j =1,...,]} (7.11)

2 Eine Menge C ist konvex, wenn mit den Vektoren x;, x, € Cund A € R mit0 < A < 1 gilt, dass
x3 = Axy + (1 — A)x, auch in der Menge C liegt [Sta98].

3 Ein Hilbert-Raum stellt einen inneren Produktraum dar, der in Bezug auf die mit dem inneren
Produkt verbundene Norm vollstédndig ist. Ein Beispiel fur einen Hilbert-Raum ist der euklidi-

sche Raum R™ mit dem inneren Produkt definiert als (x,y) = >.; x;y; und der euklidischen
1/2
Norm als [lxl| = (3; x2)"” furallex,y € R™ [Stag8].
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Dass die Menge aller Vektoren, die diese Randbedingung erfiillen, eine kon-
vexe und abgeschlossene Menge bilden, ist einfach zu sehen und soll hier exemp-
larisch gezeigt werden. Wenn x; (j) = 0 und x,(j) = 0 sind, dann folgt, dass auch
der mit dem linearen Zusammenhang x; = Ax; + (1 — A)x, mit 0 < A1 < 1 gehil-
dete Vektor x5 aufgrund seiner Eigenschaft x;(j) > 0 ein Teil dieser Menge ist.
Der Projektionsoperator der Nichtnegativitat ist demnach [Sta98]:

x() | x(G)=0

0| xy<o =L (7.12)

PNichtnegx(j) = {

Anschaulich bedeutet dies, dass alle Werte die kleiner als 0 sind zu 0 werden
und alle anderen Werte unverandert bleiben.

Vollstandiges Integral Uber die Dichteverteilung

Ein weiteres markantes Merkmal von PartikelgréfRenverteilungen ist, dass die
Summenverteilung Q, also das Integral der Dichteverteilung tber die Dispersitats-
grole, immer zu eins wird. Fir den hier vorliegenden Fall bedeutet dies:

Q=1"1"q(log dp,logdy) - dlog dy, - dlog dg, = 1 (7.13)

Sind die Intervallgrenzen und die Maximalwerte fiir die jeweiligen Domanen
bekannt, lasst sich die obige Gleichung wie folgt diskretisieren:

Q = Z§=1 q]- (log dm,j ’ 109 daej) : A(log dm)f ) (7 14)
A(log dge)j =1 .

Wird ein Vektor g; aufgestellt, welcher sich aus der Multiplikation der Inter-
vallbreiten ergibt, kann Gleichung (7.14) in ein Skalarprodukt Gberftihrt werden.

gj =4(og dyp,); - A(log dge) (7.15)

(9.%) = %), 9(Dx() = 1 (7.16)

Um eine Randbedingung zu definieren, welche dieses Merkmal einer Partikel-
groRenverteilung beriicksichtigt, muss beachtet werden, dass selbst kleinste
Schwankungen in den numerischen Abbildungen dazu fihren, dass diese Bedin-
gung nie erfillt ist. Aus diesem Grund wird in der Randbedingung Cs,mme €iN€
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Abweichung &s,mme ZUm Zielwert von 1 erlaubt. Diese Art von Randbedingung
wird als ,,soft-linear* bezeichnet [Sta98].

Csumme = {x € R/ : |<.g: x)—1| < 5Summe} (717)

Der Projektionsoperator fur soft-lineare Randbedingungen ist definiert als
[Sta98]:

X | X € CSumme
1-8summe—{g,%)

x + 9149, x) <1 — bsumme (7.18)

PoummeXx = llgll?
g | (g:x) > 1 + SSumme

1+6 —(g,x)
+ Summ;
llgll

Diese Art der Projektion verteilt die Abweichung zum Zielwert von 1
(Osumme — (g, x)) gewichtet mit den IntervallgréRen auf den Losungsvektor. Al-
ternativ kann auch ein skalierender Projektionsoperator verwendet werden.

X | x € CSumme
X
Psumme ska1X = 3 (g.%) | (9,%) <1 = Gsumme (7.19)
x
(g,%) | (g,x) >1+ SSumme

Diese Normierung bietet den Vorteil, dass, anders als aus der zuvor genannten
Normierung, keine negativen Werte resultieren kdnnen, was der physikalischen
Grundlage einer PGV widersprechen wiurde.

Randverteilungen

Da das in dieser Arbeit erdachte Messprinzip die beiden Randverteilungen
(w = 0,U = 0) nach den klassischen Theorien sowohl fir den DMA als auch den
AAC direkt zuganglich macht, kdnnen weitere Randbedingungen definiert wer-
den. So muss das Integral der Dichteverteilung Uber die Dimension k flr jedes
Intervall der Dimension | dem Wert der Randverteilung im jeweiligen Intervall
entsprechen. Mathematisch l&sst sich dieser Zusammenhang fiur die Randvertei-
lung des Mobilitatsdurchmessers wie folgt ausdriicken:

i rand,an = Iy Q1109 e, 10g dgey) dlog dge (7.20)

Analog gilt fur die Randverteilung des aerodynamischen Durchmessers:

urand,age = Jy Q1109 dinje,10g dgey) dlog dp, (7.21)
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Auch flr diesen Zusammenhang lasst sich eine Randbedingung definieren,
wobei beachtet werden muss, dass nicht alle Elemente des Losungsvektors damit
angesprochen werden, sondern nur die, die sich auf die Randverteilung des unter-
suchten Intervalls auswirken. Wird die Abweichung zur Randverteilung der Di-
mension | gesucht, entspricht g, den jeweiligen Klassenbreiten der Dimension k
und x;. dem Vektor der beteiligten Losungsvektoreintréage. Dabei ist 6z, 4 Wieder-
rum die tolerierbare Abweichung.

CRand = {xk € RK : |(gk: xk) - qRand,l| < 6Rand} (722)

Da auch diese Bedingung der Form ,soft-linear* folgt, kann der Projekti-
onsoperator analog zu (7.18) wie folgt definiert werden:

Xk |Xx € Crana
qrand,l=ORand (G Xk)
PranaXi = {7k += ”g:ﬁz 91 (g1 %) < drana,1 — Srana (7.23)
qRand,itORand —{J-Xk)
Xy +— . IxlGk> Xk) > Aranai + Orana

gkl

Abweichungen zu den Messdaten

Ist die Kernelmatrix bekannt, kann mit dem L&sungsvektor ein Zielvektor er-
rechnet werden (vgl. Gleichung (7.7)). Vergleicht man diesen Zielvektor mit dem
gewichteten Messwertvektor, lasst sich eine Abweichung r zwischen Messwert
und Zielvektor berechnen.

1y = b; — Ay jxp, (7.24)

Diese entstehende Abweichung, welche auch als Fehler interpretiert werden
kann, kann durch die Implementierung einer zusatzlichen Randbedingung limitiert
werden. Dabei kénnen sowohl der Betrag oder die Varianz des Fehlervektors als
auch der Fehler der einzelnen Eintrage des Vektors limitiert werden. Fiir die Limi-
tierung des Fehlers Uber einzelne Betrdge lasst sich die folgende Randbedingung
finden [Tru84]:

CPunkt = {x eR/: |ri| < 6Punkt} (7-25)

Der zugehorige Projektionsoperator ergibt sich zu:

Xkl | %k, € Cpunkt

bi—8punkt—(Ai,jXk,1)
Apj | Apjxin < by — Spynie

2
PpynieXk, = [l41 (7.26)
bi+8punkt—(Ai jXk,1)

2
ll4i 1

Aij | AijXey > bi + Spynke
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Um die Anzahl der Iterationsschritte und somit den Rechenaufwand zu be-
grenzen, konnen die Projektionsschritte zusétzlich so beeinflusst werden, dass im
Projektionsschritt selbst eine weitere Randbedingung implementiert werden kann.
So kann durch eine Zuweisungsmatrix gesteuert werden, auf welche Eintrage eines
Zielvektors projiziert werden darf. Zudem ist es maoglich, die einzelnen Projekti-
onsschritte mit einem Relaxationsfaktor zu gewichten. Eine weitere in der Aero-
solmesstechnik gern verwendete Bedingung ist, dass die Verteilung eine gewisse
Glattheit aufweist. Diese Annahme ist aufgrund der physikalischen Basismecha-
nismen gerechtfertigt. Da eine Glattung jedoch nicht einer strengen POCS-Rand-
bedingung folgt, wird die Glattung der Verteilung in Abschnitt 7.3 diskutiert.

7.2 Dem POCS-Algorithmus vorlagerte Inversionsschritte

Die Rohmessdaten sind nicht geeignet, um direkt durch den POCS-Algorith-
mus invertiert zu werden. Bevor dies geschehen kann, miissen die Rohdaten auf-
gearbeitet werden. Dazu werden sie in definierte Partikelklassen Gberfihrt, die kor-
respondierenden Randverteilungen bestimmt und nach der Korrektur um den Be-
trag der Mehrfachladungen eine 2D-Verteilung aufgespannt. Die einzelnen dazu
notwendigen Schritte werden in den folgenden Unterkapiteln naher erldutert.

7.2.1 Diskretisierung der GrolRenklassen und Bestimmung der
Randverteilungen

Das Vorgehen zur Bestimmung der Randverteilungen orientiert sich an klas-
sischen 1D-Rickrechenverfahren, wie beispielsweise von Brunner [Bru07] aus-
fuhrlich gezeigt. Ausgangspunkt fir die Rickrechnung ist das Messsignal, Be-
triebsparameter, Umgebungsbedingungen und geometrischen Abmessungen der
Klassierzelle. Das Messsignal besteht aus Partikelanzahlkonzentrationen, ermittelt
durch den CPC, in Abhangigkeit der Spannung und der Rotationsfrequenz. Zur
Bestimmung der Randverteilungen muss nur das jeweilige Randmesssignal be-
ricksichtigt werden. Um eine Aussage zur Partikelkonzentration in Abhéngigkeit
einer Partikeleigenschaft, z.B. des Partikelmobilitatsdurchmessers, zu erhalten,
muss auch hier eine Transformation stattfinden. Zur Uberfiihrung der Spannungen,
respektive Rotationsfrequenzen, in die PartikelgroRendomane wird diese zuvor
diskretisiert. Wie in der Aerosolmesstechnik h&ufig angewendet, wird eine Diskre-
tisierung tber 64 Klassen pro Dekade vorgenommen, wobei diese dekadisch loga-
rithmisch verteilt werden. Da der angestrebte PartikelgroRenmessbereich kleiner
1000 nm ist, ergeben sich 3 Dekaden zu je 64 Klassen. Daraus ergibt sich eine 2D-
Rickrechendomane von 192x192 Partikeleigenschaftsklassen. Fir die jeweiligen
PartikelgroRenklassen (0 < j < 192) ergeben sich die Grenzen sowie der mittlere
Durchmesser zu:
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j-1

64

Du,j =10
j—0,5

Dy, = 10 & (7.27)
g

DO,j = 1064

Mit dem Wissen uber den Zusammenhang zwischen PartikelgroRe und Parti-
kelmobilitat und der Annahme von einfach geladenen Partikeln lassen sich diesen
Durchmessern Mobilitaten zuweisen. Es ergeben sich so Mobilitatsklassen, wel-
chen nun die Messsignale zugeordnet werden kénnen. Wie bereits gezeigt, setzt
sich das Messsignal aufgrund der Transferfunktion aus einem gewissen Partikel-
groRenbereich zusammen, welcher ebenfalls bei der Zuteilung der Konzentrations-
anteile in die einzelnen Partikelklassen berticksichtigt werden muss. Die von Brun-
ner vorgeschlagene und auch hier verfolgte Idee basiert auf der gewichteten Zu-
sammensetzung des Messsignals unter Berlcksichtigung einer Detektionseffizi-
enz. Dabei setzt sich die Partikelanzahlkonzentration innerhalb einer Klasse aus
den Messsignalen unterschiedlicher Spannungen zusammen. Exemplarisch ist die-
ser Zusammenhang in Abbildung 7.1 verdeutlicht.

1,2 5
Kj+6 Kj+5 Kj+4 Kj+3 Kj+2 I<j+1 K

1,0 5 / Ui+1

0,8 1

0,6 4

0,4 -

Transferwahrscheinlichkeit

0,2 - 7

0,0 T /I T |I T T T T ——
1.1 1,2 1,3 1,4 1,5

Mobilitat / 10 ® m*V's™

Abbildung 7.1: Veranschaulichung des Vorgehens zur Klasseneinteilung fiir Uberlagerte
Spannungen
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Die vom CPC ermittelte Anzahlkonzentration N; in Abhangigkeit einer Span-
nung U; bzw. Drehzahl n; wird somit in mehrere Klassen aufgeteilt. Die Verteilung
folgt den Flachenanteilen a;; der Transferfunktion innerhalb einer Partikelklasse.
Es qgilt:

N, =2 N, (7.28)

Dabei reprasentiert a;; den Anteil innerhalb der Klasse j und a; die Gesamt-
flache unterhalb der Transferfunktion fur den Parameter (Spannung / Drehzahl) i.
Fur den vereinfachten Fall der dreieckigen Transferfunktion mit einer Transfer-
wahrscheinlichkeit von 1 im Maximum ergibt sich die Flache, mit der Halbwerts-
breite 8 und der Breite der Transferfunktion 4Z; zu:

a;=0,(Z)-AZ; =0(Z) - Z;- B=1-Z;- B = 4% (7.29)

K., K., K., K

— j+3 ] 1

1,0 H —U
Qj+1,i,1

Qj+1,i,2

Qj+2,\

Transferwahrscheinlichkeit

- /

Qj;&\_ /

Wl /

-

- AZ, j Mobilitat

Abbildung 7.2:  Veranschaulichung der unterschiedlichen Klassenanteile fiir eine Span-
nung
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Analog lasst sich die anteilige Flache a;; innerhalb einer Klasse ebenfalls
schnell durch geometrische Zusammenhange ermitteln. Dazu muss die anteilige
Breite sowie die Transferwahrscheinlichkeit Qi(Zj,i) in der Mitte der anteiligen
Breite A4Z;; des GroRenintervalls K; bestimmt werden.

aj'i = ‘Ql(zj,l) . AZj,i (730)

Wahrend die anteilige Intervallbreite AZ;; fUr einen Parameter i schnell be-
stimmt ist, kann zur Bestimmung der Transferwahrscheinlichkeit der Strahlensatz
genutzt werden. So ergibt sich die Transferwahrscheinlichkeit an beliebiger Stelle
der dreieckigen Transferfunktion aus folgendem geometrischen Zusammenhang:

0i(zji) _ Azi—|zji-Zi| ..
ni(z]i) - AZJi fur |z - z,| < 4z, (7.31)

Da die Transferfunktion in ihrem Maximum in dieser idealisierten Darstellung
den Wert 2;(Z;) = 1 annimmt, ergibt sich fiir die Transferwahrscheinlichkeit an
einer beliebigen Stelle:

AZ;

Je nach Lage der Transferfunktion (vgl. Abbildung 7.2) miissen zur Berech-
nung der Flache a;; verschiedene Falle unterschieden werden. So kann die Trans-
ferfunktion in einer Klasse starten oder enden, eine Klasse komplett iberdecken
oder ihr Maximum in einer Klasse finden. Fir den letzten Fall sind beide Teilfl&-
chen zu bericksichtigen. Aufgrund der unterschiedlichen Detektionswahrschein-
lichkeit Gber dem Verlauf der Transferfunktion, reprasentiert die mittels Gleichung
(7.28) auf die Klassen verteilte Konzentration nicht diejenigen am Eingang des
Klassiergerates. Vielmehr muss zur Ermittlung der korrigierten Anzahlkonzentra-
tion N]"l die Detektionseffizienz n;; der Mitte der jeweiligen Klasse herangezogen
werden. Es sei erwahnt, dass die Ladungsverteilung der Partikeln in diesem Schritt
noch nicht berticksichtigt ist. Es gilt demnach:

N = (7.33)

Wobei sich die Detektionseffizienz n;; in einer vereinfachten, idealisierten
Annahme direkt aus der Transferwahrscheinlichkeit 2(Z; ) ergibt.

N = 2(Z;) (7.34)
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Fir bessere Schatzungen im realen Betrieb ist diese Annahme so zu erweitern,
dass sowohl das partikelgroRenabhangige (kritischer Detektionsdurchmesser) als
auch das konzentrationsabhangige (Koinzidenz) Detektionsvermdgen des jeweili-
gen Zahlprinzips beriicksichtigt wird. Wie in Abbildung 7.1 ersichtlich, ist es mog-
lich, dass sich die Transferfunktionen zweier Spannungen in einer Klasse tberla-
gern. Dem abscannenden Messprinzip geschuldet, konnen diese tberlagerten Sig-
nale aufgrund der Schwankungen im Messsignal inkonsistente Aussagen zur An-
zahlkonzentration in der Klasse hervorbringen. Dies resultiert aus den unterschied-
lichen Transferwahrscheinlichkeiten, Messungenauigkeiten und Konzentrations-
schwankungen des Ausgangsaerosols. Da eine bloRe Mittelung der verschiedenen
Konzentrationsresultate innerhalb einer Klasse zu einer eher schlechten und feh-
leranfélligen Schétzung fihren wirde, sollte ein gewichteter Mittelwert l\lj’7 gebil-
det werden. Im Allgemeinen kann davon ausgegangen werden, dass ein Konzent-
rationswert umso verlésslicher ist, je ndher die Klasse an der Mitte der Transfer-
funktion liegt. In Analogie zu Abbildung 7.1 entspricht ein grol3er Fl&dchenanteil
(aj+4,+1) €iner besseren Schatzung als ein kleiner Flachenanteil (a;,4;). Dieses
Prinzip lasst sich mathematisch wie folgt berticksichtigen:

YiNT.E:

N _ AN 7.35

J 2iéji ( )

Dabei setzt sich der Gewichtungsterm & ; aus der Flache a;; und dem jewei-

ligen Deckungsgrad zusammen, wobei Z, ; die Mobilitat an der oberen Klassen-
grenze und Z,, ; an der unteren Klassengrenze reprasentiert.

],
I Er—— 7.36
L (7.36)

7.2.2 Korrektur der Mehrfachladungsanteile

Wie bereits erwahnt, ist die Ladungsverteilung der Partikeln im bisherigen
Vorgehen nicht bertcksichtigt. Aus der Ladungsverteilung ergeben sich jedoch
zwei Effekte, die zur Bestimmung der wahren Konzentration am Eingang des
Klassiergerétes zu beachten sind. So ist es je nach Messprinzip moglich, dass un-
geladene Partikeln sowie Partikeln einer der beiden Ladungspolaritaten im Klas-
siergerat komplett abgeschieden werden bzw. durchlaufen dieses unbeeinflusst mit
dem Hullluftstrom. Zudem besteht eine gewisse Wahrscheinlichkeit, dass Parti-
keln mehrfach geladen sind. Dies ist insofern zu berticksichtigen, dass grofiere,
mehrfach geladene Partikeln die gleiche Mobilitat aufweisen konnen (vgl. Glei-
chung (2.9)) wie kleinere, einfach geladene Partikeln. Dies flhrt dazu, dass die
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Messung mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit durch die zusatzlichen, mehrfach
geladenen Partikeln verfalscht wird.

Dass nur ein gewisser Teil der Partikeln am Eingang des Klassiergerétes eine
Einfachladung mit der Klassierpolaritat aufweist, lasst sich bei Kenntnisstand der
Ladungsverteilung in Abhangigkeit der PartikelgroRe wie folgt beriicksichtigen.
Fur die ladungskorrigierte (einfache Ladung) Anzahlkonzentration Nj”C gilt:

N/
NiC=—0 J (7.37)
g fea+(Dmj)

Wobei fc;4(Dp;) in Abhdngigkeit des mittleren Klassendurchmessers
Dy, ; den Anteil der Partikeln angibt, welche einfach positiv geladenen sind. Wird
der CMDA mit positiver Klassierspannung betrieben, so ist hier der Anteil der
positiv geladenen Partikeln zu berticksichtigen. Die Bestimmung des Ladungszu-
standes ist in der Literatur ausfiihrlich beschrieben und kann dem Anhang A3 ent-
nommen werden.

Um das Messsignal um den Anteil der Mehrfachladungen zu bereinigen, ist zu
uberlegen, inwiefern sich die einzelnen Partikelklassen beeinflussen, wobei schon
hier erwahnt sei, dass Klassen einer Mobilitat nur durch Klassen kleinerer Mobili-
tat beeinflusst werden kdnnen. In der Literatur finden sich beliebig komplexe An-
sétze und Methoden, um dem Problem der Mehrfachladung gerecht zu werden.
Ein sehr einfacher, anschaulicher Ansatz beruht auf einem gewichteten Abzug des
Mehrfachladungsanteils in allen beeinflussten Klassen. Unter Annahme einer kon-
stanten Konzentration innerhalb der Klassen fiihrt dies zu folgendem Vorgehen:
Es wird gepriift, ob sich die Grenzen der Klasse [ = j + x bei Mehrfachladung in
einer der Klassen j befindet. Ist dies der Fall, wird die Klasse j um den Anteil der
Mehrfachladung gewichtet und mit der Uberdeckungsbreite korrigiert. Die korri-
gierte Partikelanzahlkonzentration Nj"c'2 ergibt sich mit der Ladungswahrschein-
lichkeit f (D, m), den Mobilitaten Z und der Ladungszahl n zu:

AZn,j+1,
NJ'nC'2 - Njnc - NlnC'2 ’ fC,n(Dm,l! n) e (7.38)

n~ZO,l—n-Zu,l

Die konsequente Befolgung dieses Vorgehens fiir alle Klassen und alle La-
dungszustdnde n erlaubt die Aufstellung einer Mehrfachladungskorrekturmatrix
M-, welche auch die Korrektur aus Gleichung (7.37) berticksichtigt. Es ergibt
sich:

l<j nicht zu bericksichtigen = 0
l=] n=1 fen(Dpmiy 1

Mycjn = Az, jcl,n( ml ) (7.39)
[>] n>1 — ~fC,n(Dm,l,n)

n‘Zoll —n-Zu,l
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Abbildung 7.3:  Veranschaulichung des Vorgehens zur Mehrfachladungskorrektur hinsicht-
lich der Klasseneinteilung

Die Aufstellung dieser Matrix erlaubt die automatisierte Subtraktion aller
Fehlanteile innerhalb einer Klasse in einem einfachen Rechenschritt (vgl. Glei-
chung (7.43)). Ein weiterer sehr einfacher Ansatz basiert auf der Uberlegung, wel-
che Klassen im Klassiervorgang an sich durch die groRere, mehrfach geladene Par-
tikel mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit (vgl. Transferfunktion) beeinflusst
werden. Prinzipiell musste diese Uberlegung fiir infinitesimal schmale Partikel-
klassen durchgefuhrt werden. Eine mehrfach geladene Partikel an der unteren
Grenze einer Partikelklasse beeinflusst die Klassierung anders als eine der oberen
Grenze. In der Praxis wird zur Berechnung in der Regel der mittlere Klassendurch-
messer respektive die mittlere Klassenmobilitat Z,, ; verwendet. Der Breite der
Klasse wird analog zum Vorgehen bei der Klasseneinteilung mittels einer drei-
eckigen Transferfunktion Rechenschaft getragen. Ist eine Partikel n-fach geladen,
so weist sie eine n-fach héhere Mobilitat Z,,, ,, ; auf. Es gilt demnach:

ZCm,n,j =n- Zm’] (740)
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Die Transferbreite ergibt sich analog zur urspriinglichen Transferbreite der
Klasse, da die Transferbreite durch die Betriebsparameter bedingt ist.

AZCm,n,j = AZm,j =p- Zm,j (741)

Werden Partikelklassen von der so gebildeten Transferfunktion Gberlagert,
wird der zu korrigierende Konzentrationsanteil analog zum Vorgehen der Klassen-
einteilung mittels der Uberscheidungsflachen gewichtet. Fiir die Korrekturmatrix
Myc,,; €rgibt sich analog zu Zusammenhang (7.39):

l<j nicht zu berucksichtigen = 0
l=j n=1 fen+ (D 1
M) = o) Bromrs (742)
1>] n>1 SISO (D, )
cmm,j

Durch Verwendung eines Impaktors zur Vorabscheidung aller Partikeln ober-
halb eines kritischen Durchmessers kann davon ausgegangen werden, dass die
grolte Klasse nur einfach geladene Partikeln enthalt, da groRere, mehrfachgela-
dene im Impaktor abgeschieden wirden. Diese Annahme erlaubt es, die wahre
Anzahlkonzentrationsverteilung Nj”C* durch Rickwartseinsetzen zu ermitteln. Be-
ginnend mit der Klasse des groiten Partikeldurchmessers werden die Ladungs-
wahrscheinlichkeit berticksichtigt und Mehrfachladungen korrigiert. Mathema-
tisch l&sst sich dieses Vorgehen wie folgt ausdriicken:

N7 o
nee Maic) furj = jmax
N© =1 L (7.43)
L — T Mycj N fUr j <jmax N[>0

Mpmcjj Mmcjj

Die mit diesem einfachen und anschaulichen Ansatz ermittelte Partikelgrofien-
verteilung stellt die Grundlage fir alle weiteren Inversionsschritte dar. Es sei er-
wéhnt, dass ein analoges VVorgehen flr den aerodynamischen Durchmesser erfol-
gen muss, um die zweite Randverteilung zu ermitteln. Hier missen die Relaxati-
onszeiten Bertcksichtigung finden. Da die aerodynamische Klassierung ganzlich
unabhangig vom Ladungszustand der Partikeln stattfindet, missen nach der Klas-
seneinteilung keine weiteren Korrekturen stattfinden.

7.2.3 Uberfihrung in eine mehrdimensionale Dichteverteilung und
Erzeugung der Inversionsmatrix

Zur weiteren Verwendung wird die Konzentrationsverteilung als Funktion des
mobilitatsdquivalenten Durchmessers N:r’f] in logarithmierte Dichteverteilungen
uberfiihrt. Die logarithmische Darstellung weist den wesentlichen Vorteil auf, dass
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die geometrisch gestaffelten Klassenbreiten in dieser Form alle gleich groR sind,
was den Rechenaufwand beginstigt und die spéatere Iteration wesentlich stabiler

macht. Es gilt fiir die Dichteverteilung der Mobilitatsdoméane ql"g
nc*
log Nm]
q =

Die Dichtevertellung der aerodynamischen Domane N:;j lasst sich analog
aufstellen. Auch wenn die Randverteilungen eine wichtige Eigenschaft bei der ite-
rativen Projektion im POCS-Verfahren darstellen, so ist eine 2D-Verteilung das
Ziel der Inversion. Um dem POCS-Algorithmus eine Startverteilung zu geben,
werden die beiden Randverteilungen miteinander multipliziert, um eine 2D-Ver-
teilung von mobilitats- und aerodynamischem Durchmesser zu erhalten:

l l l
qz%gkl %(ﬁc qa(;gl (7.45)
Aus dieser 2D-Dichteverteilung lasst sich unter Beriicksichtigung der jeweili-
gen Klassenbreite eine 2D Haufigkeitsverteilung h,, ;. ; ableiten, welche sich Gber
alle Eintrage stets zu QZD = 1 aufsummiert. Es gilt:

hapjer = 455, , - log (%) log (L) (7.46)

Mob,u,k Daeu,l

log =2k hepsy =1 (7.47)

Um die diskretisiert vorliegende PartikelgroRenverteilung, wéhrend der
POCS-Iteration mit dem Messsignal vergleichen zu kénnen, muss ein Zusammen-
hang zwischen den PartikelgroRenklassen und den Messparametern hergestellt
werden. Dazu wird eine Inversionsmatrix A aufgestellt, die berlcksichtigt welche
Klassen innerhalb der 2D-Verteilung zu welchem Messsignal beitragen. Wie aus
Gleichung (6.41) bekannt, mlssen das Transferverhalten £, die Ladungswahr-
scheinlichkkeit f., sowie die Klassenbreiten berlicksichtigt werden. Es ergibt
sich:

A(Dmob,m: Dae,m' U, frot) =
2131 1~Q(Dmob,mr Dae,m:n: U, frot' Z) 'fC,n ) (7_48)
mob,o Dae,o
log( mobu) log <Dae,u)

Dabei bildet sich die Transferfunktion gemal der zuvor gezeigten VVorgehens-

weise (vgl. Kapitel 6.1.2). Unter Verwendung von stets gleichen Klassengrenzen

sowie Messparametern kann diese Transfermatrix einmalig erzeugt und bei erneu-
ter Verwendung eingelesen werden.
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7.3 Glattung der Verteilungen

Fur natirliche und auch kiinstliche Aerosole ist charakteristisch, dass ihre An-
zahldichteverteilung einer relativ glatten Verteilung entspricht. Dies ldsst sich
durch das statistisch normalverteilte Auftreten von Agglomerationseffekten,
Wachstum, heterogene Ablagerungen oder Kondensationseffekte begriinden.
Demnach ist es legitim, das Vorliegen einer glatten Verteilung in erster N&dherung
auch fir die mittels Inversion erhaltenen Dichteverteilungen anzunehmen. Ein
Glattungsschritt wéahrend der Inversion kann demnach dazu beitragen, die wahre
GroRenverteilung schneller iterativ zu rekonstruieren. In dieser Arbeit wird ein
simpler Ansatz zur Glattung der ein- und zweidimensionalen Verteilungen ge-
wahlt. So wird ein Gleichungssystem aufgestellt, welches das Konzept einer Um-
verteilung zur Glattung verfolgt. So kann aus einem nicht glatten Vektor q4,5gang
ein glatter Losungsvektor g4+ erzeugt werden, indem folgendes Gleichungssys-
tem gelost wird, wobei G einer Glattungsmatrix entspricht:

Qausgang = G- Qgiatt (7.49)

Dabei ist die Glattungsmatrix so aufgebaut, dass sich jede Komponente des
neuen Loésungsvektors aus flnf gewichteten Eintrdgen des nicht glatten Vektors
zusammensetzt. Um die Glattungsmatrix aufzustellen, kann folgendem Schema
gefolgt werden: Es wird eine Bandmatrix D verwendet, welche nur in der Haupt-
diagonalen sowie den beiden rechten Nebendiagonalen besetzt ist. Sie hat die
nachfolgende Form, wobei die Anzahl der Spalten der Anzahl der Komponenten
im Losungsvektor entspricht, wéhrend die Anzahl der Zeilen um zwei kleiner ist:

1 -2 1 0 0 0 0
0 1 -2 1 0 0 0

D=0 0 1 -2 1 0 0 (7.50)
0 0 0 = =~ = 0
0O 0 0 0

Die Glattungsmatrix G bildet sich im Anschluss wie folgt, wobei I die Ein-
heitsmatrix reprasentiert und der Faktor A; die Mdglichkeit gibt, die Starke der
Glattung zu justieren:

G=1+2,-DT-D (7.51)
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Exemplarisch beeinflusst so die i-te Komponente des alten VVektors sowohl die
i-te Komponente des neuen Vektors als auch die beiden Komponenten davor (i-1;
i-2) und dahinter (i+1; i+2). Es gilt in einer nicht zusétzlich verstarkten Glattung:

qausgang,i = 1- Qglatt,i-2 + (_4‘) *Qgiatt,i-1 +7- glatt,i +
(7.52)
(—4) * qgiaeeivr T 1 Qgiareiv2
Werden diese Beziehungen fiir alle Komponenten des Vektors gebildet, ergibt
sich ein bestimmtes Gleichungssystem, welches sich einfach 16sen lasst und zur
Glattung des Vektors und somit auch zur Glattung der Dichteverteilung flhrt. Die-
ses VVorgehen fiihrt zu einer Dominanz der Hauptdiagonalen bei faktorisierbarer
Gewichtung der Nebendiagonalen. Eine eindimensionale Verteilung l&sst sich di-
rekt nach diesem Schema glétten, wéhrend eine zweidimensionale Verteilung ein
mehrschrittiges Verfahren durchlaufen muss. Dazu wird die 2D-Verteilung in ei-
nen pseudo 1D-Vektor tberfiihrt und nach dem ersten Glattungsdurchlauf entspre-
chend ihrer Dimension wieder in eine Matrix Uberflhrt, diese transponiert und
wieder in einen pseudo 1D-Vektor uberfiihrt, welcher dann nach obigem Schema
erneut geglattet werden kann. Im Anschluss an die zweidimensionale Glattung ist
der Vektor wieder in die urspriingliche Matrix Form zu bringen. Eine Glattung
kann sowohl innerhalb als auch im Anschluss an die Iteration durchgefihrt wer-
den. Innerhalb des Iterationsschrittes werden so Ausreil3er weggeglattet, was zum
schnelleren Konvergieren fiihrt, wahrend eine Glattung am Ende des Inversionsal-
gorithmus die Verteilung final glattet. Es sollte jedoch beachtet werden, dass ein
Eingriff in die POCS-Iteration auf diesem Wege dazu fihren kann, dass die Wirk-
samkeit vorheriger Iterationsschritte durch die Glattung reduziert werden kann.
Ziel ist es, die Intensitat der Glattung so zu wahlen, dass deren Auswirkung inner-
halb der Fehlergrenzen einer soft-linearen POCS-Bedingung liegt.

7.4 Uberfiihrung des Inversionsergebnisses in weitere Eigen-
schaftsdomanen

Aus der im Inversionsschritt erhaltenen 2D-Verteilung von aerodynamischem
Durchmesser D,. und mobilitatsaquivalentem Durchmesser D,,,, kdnnen, wie in
Kapitel 2.3.2 gezeigt, weitere Eigenschaften abgeleitet werden. Die grundlegende
abzuleitende Eigenschaft ist der volumenéquivalente Durchmesser D, aus wel-
chem sich wiederum weitere Eigenschaften ableiten lassen. Der Zusammenhang
zwischen aerodynamischem, mobilitatdquivalentem und volumendquivalentem
Durchmesser ist in Anhang A2 ersichtlich. Da die Verteilungen im Anschluss an
die Inversion jedoch nicht stetig, sondern diskretisiert vorliegen, muss die gesamte
PartikelgréRendomaéne transponiert werden. Dies bedeutet, dass fir jeden Eintrag
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der 2D-Verteilung aus aerodynamischem und mobilitatdquivalentem ein oberer
und unterer volumenéquivalenter Durchmesser bestimmt werden kann. Es ergeben
sich der obere sowie der untere volumenéquivalente Durchmesser fiir einen Ein-
trag mit der Einheitsdichte p,, der Partikeldichte p,, sowie den Cunningham Fak-
toren Cu zu:

D _3[D&e 01'Dmob,ok'PoC(Dmob,o0k) (7.53)
U,O,l,k pp~Cu(Dae‘o‘l) '
Und analog:
D _ 3[Pge1DmobukPo-C(Pmob,uk) (7.54)
vu,lk pp -Cu (Dae,u,l) |

Prinzipbedingt tiberlagern sich die errechneten oberen und unteren Durchmes-
ser in der 2D-Verteilung deutlich, wodurch der Transponierungsschritt notwendig
wird. Die aus der Inversion resultierenden Werte der 2D-Dichteverteilung miissen
demnach in die Klassen einer neuen Eigenschaftsdoméne eingeteilt werden. Eine
Maoglichkeit dies zu tun, basiert auf der bereits gezeigten VVorgehensweise der ge-
wichteten Klasseneinteilung (vgl. Kapitel 7.2.1). Dabei werden die Klassen der
transponierten Dimension Ublicherweise ebenfalls dekadisch logarithmisch ver-
teilt. Zur Einteilung der verschiedenen Dichten in eine Klasse wird erneut das Vor-
gehen der gewichteten Aufteilung (vgl. Mehrfachladungskorrektur Kapitel 7.2.2)
genutzt. Wird dieses Vorgehen konsequent in Abhé&ngigkeit einer der beiden Pri-
maéreigenschaften durchgefiihrt, ergibt sich eine neue, transponierte 2D-Vertei-
lung.

7.5 Inversionsschema und Abbruchkriterium

Alle zuvor gezeigten Einzelschritte sind fiir die Uberpriifung der Leistungsfa-
higkeit der vorgestellten Inversionsmethode in eine definierte Reihenfolge zu brin-
gen. Dabei sei erwéhnt, dass wahrend der POCS-Schleife einzelne Randbedingun-
gen auch mehrfach in einem Schleifendurchlauf Anwendung finden kénnen, um
physikalisch unmdgliche Werte zu korrigieren, bevor diese an den ndchsten Pro-
jektionsschritt Gbergeben werden. Die folgende Auflistung verdeutlicht das hier
gewahlte VVorgehen.

1. Definition der globalen Geréateparameter (geometrische Abmessungen und
Stromungsparameter) (vgl. Abschnitt 7.2.1)
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2. Einlesen der Messwertmatrix mit korrelierenden Spannungen und Drehzahlen
(vgl. Abschnitt 7.2.1)

3. Aufspannen einer 2D-Riickrechendoméne aus Mobilitatsdurchmesser und vo-
lumenéquivalentem Durchmesser (Ublicherweise 64 Klassen pro Dekade, fir
das hier angedachte Messverfahren sind 3 Dekaden ausreichend) (vgl. Abschnitt
7.2.1)

4. Bestimmung der Klassenbreiten (vgl. Abschnitt 7.2.1)

5. Einlesen der 2D-Messwertmatrix, Konzentration als Funktion der Spannung
und Drehzahl (vgl. Abschnitt 7.2.1)

6. Optionales Uberlagern der Messwerte mit Rauschen im Fall von kiinstlich er-
zeugten Daten. (vgl. Abschnitt 0)

7. Bestimmung der Randverteilung des Mobilitdtsdurchmessers (vgl. Abschnitt
7.2.1)

8. Korrektur der Detektionseffizienz fur die Randverteilung des Mobilitatsdurch-
messers (vgl. Abschnitt 7.2.1)

9. Einlesen oder Berechnen der Ladungsverteilung nach Wiedensohler (vgl. An-
hang A3)

10. Mehrfachladungskorrektur der Mobilitatsrandverteilung (vgl. Abschnitt 7.2.2)

11.Bestimmung der Gesamtpartikelkonzentration unter Berlicksichtigung von
Mehrfachladung und Detektionseffizienz (vgl. Abschnitt 7.2.2)

12. Bestimmung der Randverteilung des aerodynamischen Durchmessers (vgl. Ab-
schnitt 7.2.2)

13. Korrektur der Detektionseffizienz flir die Randverteilung des aerodynamischen
Durchmessers (vgl. Abschnitt 7.2.2)

14. Uberfuhrung in Verteilungen mit logarithmischer Klasseneinteilung (vgl. Ab-
schnitt 7.2.37.2.2)

15. Erzeugung einer 2D-Verteilung durch Multiplikation der beiden gewichteten
logarithmischen Randverteilungen und auch der einzelnen Klassenbreiten als
Anfangsschéatzung (vgl. Abschnitt 7.2.37.2.2)

16. Berechnen der Kernelmatrix (vgl. Abschnitt 7.2.37.2.2)

17. Start der POCS-Iteration mit folgenden Iterationsschritten: (vgl. Abschnitt 7.1
& 7.1.17.2.2)

17.1 Prife und korrigiere Summenverteilung
17.2 Priife und korrigiere Nichtnegativitat

17.3 Prufe und korrigiere Randverteilung Mobilitatsdurchmesser
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17.4 Priife und korrigiere Summenverteilung

17.5 Priife und korrigiere Nichtnegativitat

17.6 Prufe und korrigiere Randverteilung aerodynamischer Durchmesser
17.7 Priife und korrigiere Summenverteilung

17.8 Priife und korrigiere Nichtnegativitat

17.9 Priife und korrigiere Fehler tiber den Datenpunkt

17.10 Priife und korrigiere Summenverteilung

17.11 Priife und korrigiere Nichtnegativitat

17.12 Glatte in beiden Dimensionen (vgl. Abschnitt 7.3)

17.13 Priife, ob Abbruchkriterium erfillt und starte falls notig bei 17.1 (vgl.
Abschnitt 7.5.1)

18. Transponierung der Verteilung zu anderen dispersen GrofRen oder Merkmalen
(vgl. Abschnitt 7.4)

19. Rucktransformation der Dichteverteilung in eine Konzentrationsverteilung (vgl.
Abschnitt 7.4)

75.1 Definition des Abbruchkriteriums

Um den Rechenaufwand gering zu halten und gleichzeitig, belastbare Ergeb-
nisse zu gewahrleisten, muss ein Abbruchkriterium definiert werden, welches er-
laubt, die POCS-Iteration zu abzubrechen und die invertierten Messdaten auszu-
geben. Die einfachste Form eines Abbruchkriteriums basiert darauf, zu prifen, ob
der Fehler in den einzelnen Iterationsschritten so klein ist, dass in keinem der Ite-
rationsschritte eine relevante Anderung an der Verteilung vorgenommen wird.
Dies wirde bedeuten, dass die Iteration konvergiert und die gefundene Verteilung
allen Randbedingungen ausreichend genau genugt. Sind die tolerierbaren Ein-
zelfehler gut gewéhlt, kann diese Methode zu Erfolg fiihren. Wird die Messkurve
mit der oben geschilderten Methode erzwungen kiinstlich geglattet, lassen sich
Fehler in den Randgebieten der Verteilungen jedoch nicht vermeiden. Dies kann
insbesondere wahrend der Korrektur der 2D-Verteilung auf Basis der Randvertei-
lungen zu einem hoheren Fehlereintrag fiihren. Wenn die Fehlertoleranz fur diese
spezielle Randbedingung deshalb héher gewahlt wird, leidet die Qualitat des Ite-
rationsschrittes. Eine Moglichkeit, um die Iteration trotz lokaler Fehlertiberschrei-
tung abzubrechen, ist die (gewichtete) Aufsummierung der Einzelfehler wéhrend
eines Iterationsdurchlaufes. Ein Vergleich dieser Aufsummierung in Abhangigkeit
der Durchlaufanzahl der Iteration erlaubt es ebenfalls, ein Abbruchkriterium zu
definieren. Andert sich der kumulierte Fehler nur noch unwesentlich im Vergleich
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zu einer gewissen Anzahl an Vorlaufern, so kann davon ausgegangen werden, die
beste erreichbare Losung gefunden zu haben. Es sollte dabei jedoch beachtet wer-
den, dass in diesem Fall nicht immer eine konvergierende Lésung vorliegen muss.
Sollte auch diese Methode nicht zum Erfolg fuhren, kann die Schleife nach einer
vorab definierten Anzahl an Durchldufen abgebrochen werden. Dies sollte jedoch
nur passieren, wenn die Messdaten stark fehlerbehaftet oder ungultige Nutzerein-
gaben getatigt worden sind.

7.6 Ergebnisse der Methode

Um den entwickelten Inversionsalgorithmus auf seine Funktionsweise zu pri-
fen, werden, mangels vorliegender physikalischer Messdaten, unterschiedliche
fiktive 2D-PartikelgrofRenverteilungen nummerisch nach dem CDMA-Prinzip
klassiert und anschliefend durch den Algorithmus rucktransformiert. Exempla-
risch werden hier zwei der herausforderndsten Falle angenommen, sowohl eine
doppelt bimodale Verteilung als auch eine langgezogene, monomodale Verteilung.
Allen Fallen liegen die in Tabelle 7.1 spezifizierten Betriebsparameter, Stoffeigen-
schaften sowie Inversionsparameter zugrunde. Zur Ermittlung der Projektionsope-
ratoren der einzelnen Datenpunkte wird vor dem Projektionsschritt aus dem Lo6-
sungsvektor und der Kernelmatrix eine Transferantwort berechnet. Aus der Ab-
weichung der Transferantwort zur Messwertverteilung wird der Projektionsopera-
tor des einzelnen Datenpunktes berechnet. Da das Messsignal fiir eine Kombina-
tion aus Spannung und Drehzahl durch mehrere Eintrage des LAsungsvektors be-
einflusst ist, wird nach einmaliger Berechnung der Abweichung nacheinander auf
alle betroffenen Datenpunkte des Losungsvektors projiziert. Dies ermdglicht eine
wesentlich robustere Inversion. Die aus diesem Vorgehen resultierende Uberpro-
jektion wird durch einen kleinen Relaxationsoperator kompensiert. Das Ziel der
Untersuchungen ist die Uberpriifung des Inversionserfolgs fiir die verschiedenen
Konstellationen. Zudem soll die Robustheit des Algorithmus gegentber Rauschen
und Messfehlern bewertet werden. Fur Letzteres wird den fiktiven Messdaten vor
der Ubertragung an das Inversionsprogramm mittels nachfolgender Methode ein
kinstliches Rauschen aufgepragt.
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Tabelle 7.1:

Auflistung der verwendeten Betriebsparameter und Stoffeigenschaften zur
Validierung der Inversionsroutine
Bezeichnung Formel- Wert Einheit
zeichen
Hullluftvolumenstrom dsh 3 l/min
Zugefuhrter Aerosolstrom qa 0,3 l/min
Klassierter Aerosolstrom: qs 0,3 [/min
Aul3enradius R, 50 mm
Innenradius R; 45 mm
Lange der Klassierzone L 400 mm
Partikeldichte p 1000 kg/m?
Luftviskositat n 18,077 uPas
Mittlere freie Weglange A 66,5 nm
Skalierungsparameter Poisson Yo 1E17
Skalierungsparameter Gaul3 Y1 1 -
Fehler Randverteilungen SRand qR;gd’i -
Fehler Integral Osumme 0,05 -
Ry
Fehler Datenpunkt Spunkt w + 0,001
Relaxationsparameter
Apaten 0,02 -

Datenpunkt
Relaxationsparameter

. ARandvertl. 1 -
Randverteilungen
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7.6.1 Vorgehen zum kinstlichen Aufpragen eines Rauschens

Um den Inversionsalgorithmus auf Anfélligkeit gegentiber Rauschen, welches
im realen Messprozess zu erwarten ist, zu erproben, muss die Mdglichkeit beste-
hen, die nach der idealen Theorie berechneten Daten mit einem Rauschen zu uber-
lagern. Dazu wird in dieser Arbeit eine Kombination aus Poisson- und GaulRschem
Rauschen verwendet. Die Amplitude des Poisson-Rauschens orientiert sich an den
kumulierten Gesamtwerten, also hier der gemessenen Gesamtanzahl aller Partikeln
im originalen Messspektrum, und setzt diese ins Verhaltnis zu jedem einzelnen
Messwert. Dahingegen bezieht sich das GauRRsche Rauschen lediglich auf den Ma-
ximalwert und kann als Hintergrundrauschen verstanden werden, welches bei-
spielsweise das elektrische Rauschen des Partikelz&hlers gut beschreibt. Die Im-
pulsamplitude eines TSI 3010 Kondensationspartikelzéhler kann bis zu 1 Volt be-
tragen, wahrend der elektrische Rauschpegel bei etwa 10 Millivolt liegt [TSI02;
Bor02]. Es ergibt sich ein Signal-Rausch-Verhaltnis von 20:1. Da es innerhalb ei-
ner zweidimensionalen Messwertverteilung zu sehr vielen Messwerteintrdgen und
somit einer sehr hohen Gesamtkonzentration kommt, wird auch fur das Poisson-
Rauschen op,si0n €iN Skalierungsfaktor y, eingefiihrt, welcher das Rauschen zu-
satzlich verstarken kann. Fur das Poisson-Rauschen gilt somit, wobei N; die ge-
messene Anzahlkonzentration in Abhdngigkeit der Betriebsparameter o; und
N;otq: die aufsummierte Gesamtkonzentration (ber alle Messwerte ist:

Opossion,i — \/; ) Ni(oi) Yo (755)

Ntotal

Fur das Gaulische Rauschen o 4,ssian fOlgt mit dem Skalierungsfaktor y, da-
raus:

OGaussian — Max (O-Poisson ) yl) (7-56)

Das Gesamtrauschen wird wie folgt zusammengesetzt:

— 2 2
ONoise,i = \/O-Poisson,i + OGaussian (7'57)

Im Anschluss wird es als statistischer Fehler zu den Messwerten N; addiert,
dabei ist u eine Zufallszahl zwischen 0 und 1:

NNoise,i =N +u- ONoise,i (758)
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Da das Aufbringen eines Rauschens laut den physikalischen Grundgegeben-
heiten einer Konzentrationsverteilung nur ganzzahlige, nicht negative Werte her-
vorbringen darf, muss dies durch eine Normierung verhindert werden. Ein mogli-
ches Vorgehen lautet:

NNoise,j = max| round(NNoise,i)» 0] (7.59)

Mit den so erhaltenen, numerisch generierten Messdaten kann gepriift werden,
inwiefern der Algorithmus auf Imperfektionen reagiert.

7.6.2 Doppelt bimodale Verteilung

In einem ersten Schritt wird eine doppelt bimodale Partikelanzahlverteilung
(vgl. Abbildung 7.4) mit mittleren volumen&quivalenten Durchmessern von 200
nm und 450 nm sowie mittleren Mobilitatsdurchmessern von 350 nm und 650 nm
und einer Klassenbreite von 1 nm erzeugt. Die Uberfiihrung dieser urspriinglichen
Verteilung in eine Verteilung mit 64 geometrisch verteilten Klassen pro Dekade
erlaubt einen Vergleich zum spateren Inversionsergebnis. Die uUberfiihrte Vertei-
lung ist in Abbildung 7.5 ersichtlich. Wird diese AusgangspartikelgréRenvertei-
lung laut Theorie des CDMA numerisch Kklassiert, ergibt sich eine zweidimensio-
nale Konzentrationsverteilung als Funktion der Spannung sowie der Rotationsfre-
quenz, wobei Ladungszusténde bis 3-fach positiv/negativ berriicksichtigt werden.
Dabei ist sowohl fur die numerische Klassierung als auch den spateren Realbetrieb
zu beachten, dass die KlassiergroRen Spannung und Rotationsfrequenz so zu wah-
len sind, dass der gesamte Klassierbereich abgedeckt ist. Die Transferfunktionen
zwischen zwei aufeinanderfolgenden Spannungen, respektive Drehzahlen, mussen
aneinander angrenzen oder sich tiberlappen. Eine Uberlappung ist nicht problema-
tisch, da wéhrend der Inversion eine Gewichtung der einzelnen Klassiersignale
unter Berucksichtigung der Detektionseffizienz stattfindet, wie in Kapitel 7.2.1 ge-
zeigt.
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Abbildung 7.6: Ergebnis der numerischen Berechnung der zu erwartenden 2D-Messwert-
Verteilung einer bimodalen Ausgangsverteilung

In der hier gezeigten Berechnung wird die Drehzahl um je 1/s erhéht, wéhrend
die Spannung um das 1,1-fache der vorherigen Spannung erhéht wird. Das Ergeb-
nis der numerischen Klassierung und somit die Datenbasis fiir die Problemstellung
der Inversion ist in Abbildung 7.6 ersichtlich. Da dieser vollstdndige Scan in einer
realen Messung in einer extrem langen Messzeit resultieren wirde, muss in wei-
terfihrenden Untersuchungen betrachtet werden, wie viele Stitzstellen der im wei-
teren Verlauf dieser Arbeit gezeigte Algorithmus tatséachlich zur belastbaren In-
version bendtigt. Neben der zweidimensionalen Verteilung missen auch alle wei-
teren zur Berechnung der Kernelmatrix notwendigen Betriebs- und Klassierpara-
meter an den Inversionsalgorithmus Gbergeben werden. Im ersten Schritt des Al-
gorithmus werden aus der zweidimensionalen Messwertverteilung die beiden
Randverteilungen bestimmt. Die Ausgangskonzentrationen (vgl. Abbildung 7.7
und Abbildung 7.8) lassen sich leicht aus der Messwertmatrix entnehmen. Diese
so gefundenen Konzentrationen in Abhangigkeit der Klassiergréf3en sind in Eigen-
schaftsverteilungen mit wiederum geometrisch verteilten Klassen zu tberfihren.
Diese Einteilung erfolgt nach dem in Kapitel 7.2.1 gezeigten VVorgehen. Es ergeben
sich demnach Anzahlkonzentrationsverteilungen als Funktion der jeweiligen
Aquivalentdurchmesser. Wie in Abbildung 7.10 ersichtlich, ist die Verteilung des
Mobilitatsdurchmessers aufgrund der Mehrfachladungsanteile noch stark fehler-
behaftet, weshalb diese in einem weiteren Schritt korrigiert werden muss.
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Dies kann auf unterschiedliche Weisen mit unterschiedlichen Komplexitatsni-
veaus geschehen. Im Rahmen dieser Arbeit wird ein sehr einfaches VVorgehen ge-
waéhlt, welches in spateren Untersuchungen durch komplexere Verfahren ersetzt
werden sollte. Aufgrund des simplen VVorgehens und der Einteilung des urspriing-
lichen Signals in Klassen zeigt die Verteilung nach Mehrfachladungskorrektur
(vgl. Abbildung 7.11) immer noch leichte Ungenauigkeiten. Diese werden zum
jetzigen Zeitpunkt jedoch toleriert, da solche Imperfektionen ein realitdtsnahes
Ph&nomen darstellen und ohne den Ersatz der urspriinglichen Verteilung durch ap-
proximierte, glatte Verteilungen nicht zu vermeiden sind. Fir die weiteren Inver-
sionsschritte ist es vorteilhaft, diese Konzentrationsverteilungen in logarithmische
Dichteverteilungen zu tberflihren, da dies eine normierte Skalierung bietet. Die
logarithmische Form weist zudem den wesentlichen Vorteil auf, dass alle geomet-
risch verteilten Klassen die gleiche Breite in der logarithmischen Doméne anneh-
men. Dies verhindert eine Ungleichgewichtung wéhrend der einzelnen POCS-Pro-
jektionsschritte. Die eindimensionalen Dichteverteilungen sind in Abbildung 7.12
und Abbildung 7.13 gezeigt.
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Abbildung 7.11:  Inversion der Randverteilung des Mobilitdtsdurchmessers der bimodalen
Verteilung nach durchgefihrter Mehrfachladungskorrektur
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Abbildung 7.14:  Inversion der 2D-Dichteverteilung der bimodalen Verteilung; Initialer Lo-
sungsvektor der POCS-Iteration als Anfangsschatzung

Durch Multiplikation der beiden Dichteverteilungen l&sst sich eine zweidi-
mensionale Dichteverteilung (vgl. Abbildung 7.14) erzeugen, welche als initialer
Losungsvektor des POCS-Algorithmus dient. Ziel des POCS-Algorithmus ist,
diese Verteilung iterativ durch Projektion auf Randbedingungen so abzuandern,
dass eine zweidimensionale Verteilung gefunden wird, die konsistent mit allen
Randbedingungen ist und somit einen modglichen Lésungsvektor darstellt. Wird
der Losungsvektor nach dem zu Beginn dieses Kapitels vorgestellten VVorgehen
iterativ auf die in Kapitel 7.1.1 gezeigten Randbedingungen projiziert, ergibt sich
ein Losungsvektor. In Abbildung 7.15 ist deutlich zu erkennen, dass sich, wie in
der Ursprungsverteilung vorgeben, zwei deutliche Primarpeaks ergeben. Fur diese
Inversion wurden 50 Iterationen durchgefiinrt. Eine Auftragung der normierten
Fehler als Funktion der Anzahl der Iterationen zeigt, dass nach 50 Iterationen keine
wesentliche Optimierung mehr zu erwarten ist. Weitere Iterationsschritte sind ab
diesem stationaren Wert nicht mehr zielfiihrend, da Anderungen im Losungsvektor
durch nachfolgende Iterationsschritte revidiert werden. Es ist somit eine optimierte
Losung fur das vorliegende Set an Randbedingungen gefunden.
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Wie bereits erwéhnt, lasst sich die gefundene Verteilung in weitere Eigen-
schaftsverteilungen transponieren. Zum Abgleich mit der Ursprungsverteilung
wird die aerodynamische Doméne des Losungsvektors und somit der Zielvertei-
lung in die volumené&quivalente Domane (vgl. Abbildung 7.17) transponiert. Es
zeigt sich, dass die beiden primdren Inversionspeaks mit der Ursprungsverteilung
ubereinstimmen. Die Riicktransformierung in eine Konzentrationsverteilung (vgl.
Abbildung 7.18) lasst zudem erkennen, dass auch die absoluten Konzentrationen
gut rekonstruiert werden kénnen. Neben diesen Peaks existieren weitere kleinere
Peaks, welche in der Darstellung der Dichteverteilung aufgrund von Skalierungs-
effekten nicht dargestellt werden und auf eine nicht perfekte Mehrfachladungskor-
rektur und Imperfektionen im Algorithmus zuriickzufiihren sind. Diese sollten sich
durch komplexere Mehrfachladungsroutinen oder einer Umstellung der Iterations-
schritte minimieren oder ganz verhindern lassen. Es wird zudem erwartet, dass die
Optimierung von Fehlergrenzen, Relaxationsparametern und der Abfolge der ein-
zelnen lterationsschritte zur Minimierung dieses Fehlbetrags beitragen werden.
Neben der Verbesserung der Mehrfachladungskorrektur stellt die Durchfiihrung
einer Parameterstudie zur Weiterentwicklung und Optimierung des Algorithmus
die néchste durchzufiihrende MaRRnahme dar.
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Abbildung 7.17:  Aus der invertierten Verteilung transponierte bimodale Anzahldichtevertei-
lung
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Abbildung 7.18:  Aus der invertierten Verteilung transponierte bimodale Konzentrationsver-
teilung

7.6.3 Breite monomodale Verteilung

Analog zum Vorgehen fiir den bimodalen Fall, soll hier das Verhalten des Al-
gorithmus bei VVorliegen einer breiten monomodalen Verteilung diskutiert werden.
Wahrend die Peaks schmaler bimodaler Verteilungen eindeutig zu identifizieren
sind, ist die genaue Verteilung einer sehr breiten Verteilung schwerer zu rekon-
struieren, da hier der Einfluss der Mehrfachladungskorrektur einen noch wesentli-
cheren Stellenwert einnimmt. Flr breite Verteilungen ist es insbesondere wichtig,
dass die Rander der Verteilung gut rekonstruiert werden. Abbildung 7.19 zeigt die
klassierte AusgangspartikelgroRenverteilung und Abbildung 7.20 das resultie-
rende Klassiersignal.
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Abbildung 7.19:  Aus der angenommenen Verteilung Uberfiinrte monomodale Ausgangspar-
tikelgroBenverteilung mit 64 Klassen pro Dekade

Aus dem Klassiersignal ergeben sich die in Abbildung 7.21 und Abbildung
7.22 gezeigten Dichteverteilungen. Auch hier zeigt ein Vergleich zur urspringli-
chen, fiktiv klassierten Dichteverteilung, dass die implementierte Mehrfachla-
dungskorrektur fehlerbehaftet ist. Aus den beiden Randverteilungen lasst sich so
wiederum eine initiale zweidimensionale Dichteverteilung aufspannen (vgl. Ab-
bildung 7.23), welche als Ausgangsverteilung der Iteration dient. Abbildung 7.24
prasentiert das Ergebnis der Inversion nach 50 Durchlaufen. Erwartungsgemaf
wird eine monomodale Verteilung gefunden.
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Abbildung 7.20:  Ergebnis der numerischen Berechnung der zu erwartenden 2D-Messwert-
Verteilung einer monomodalen Ausgangsverteilung
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Abbildung 7.21:  Inversion der Anzahldichteverteilung des Mobilitatsdurchmessers; mono-
modale Verteilung
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Abbildung 7.22:  Inversion der Anzahldichteverteilung des aerodynamischen Durchmes-
sers; monomodale Verteilung
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Abbildung 7.23:  2D-Anzahldichteverteilung der monomodalen Verteilung; Initialer 2D-L6-
sungsvektor der POCS-Iteration als Anfangsschéatzung
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Abbildung 7.24:  Finaler Losungsvektors der POCS-Iteration als Ergebnis der Inversion flr
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Die Betrachtung der Fehlerverlaufe (vgl. Abbildung 7.25) zeigt, dass auch in
diesem Fall nach 40 Durchldaufen ein Fehleroptimum und somit die beste Lésung
gefunden wird. Durch Transponierung lasst sich die invertierte Dichteverteilung
wiederum in eine Konzentrationsverteilung (vgl. Abbildung 7.26) Gberfuhren.
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Abbildung 7.26:  Aus der invertierten Verteilung transponierte monomodale Anzahlkonzent-
rationsverteilung

Ein Vergleich mit der Ausgangsverteilung macht deutlich, dass die Inversion
in der volumené&quivalenten Ebene gut Ergebnisse liefert, es in der Mobilitatsdo-
méne aber zu Abweichungen im Randbereich kommt. Durch die Wahl der gegen-
wartigen Inversionsparameter sowie der Abfolge der Inversionsschritte scheint der
Fehler Uber den Datenpunkt zu stark gewichtet zu sein, weshalb die Peaks Uber die
Rander der Verteilung dominieren. Ein Vergleich mit der urspringlichen Rand-
verteilung des Mobilitdtsdurchmessers (vgl. Abbildung 7.21 gestrichelte Kurve)
macht jedoch auch deutlich, dass diese Abweichungen nur klein sind. Da die Dich-
teverteilung in den Randbereichen fehlerbehaftet ist, wird auch die Konzentration
im Maximum des Kurvenverlaufs leicht Gberbewertet. Ein Glattungsschritt oder
das Uberlagern einer normalverteilten Kurve wiirde diese Ungenauigkeiten kom-
pensieren. Zusammenfassend l&sst sich jedoch anmerken, dass der Algorithmus
das Vermdgen hat, auch sehr breite monomodale Verteilungen in zufriedenstellen-
der Weise zu invertieren.
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7.6.4 Stabilitat gegeniber Rauschen

Abschliel3end soll der Algorithmus auf seine Anfélligkeit gegeniiber Rauschen
untersucht werden. Dazu werden die fiktiven Messdaten der zuvor gezeigten bimo-
dalen Verteilung mit einer Kombination aus Poisson- und Gauflischem Rauschen
uberlagert. Abbildung 7.27 zeigt exemplarisch den dem Messsignal tberlagerten,
verstarkenden Anteil des Rauschens. Aus dem positivem sowie einem negativen
Rauschanteil, ergibt sich die in Abbildung 7.28 gezeigte Messdatenverteilung.
Vergleichen mit der urspriinglichen Messdatenverteilung (vgl. Abbildung 7.6) zei-
gen sich deutliche Storeinflisse von bis zu 8,5 % des Maximalwertes ergeben.
Unsystematische sprunghafte Verzerrungen dieser Hohe sind im realen Setup nicht
zu erwarten, und stellen daher eine Worst-Case Betrachtung dar. Auch wenn Kon-
densationskernpartikelzéhler, aufgrund ihrer photometrischen Messweise im Be-
reich der hohen Konzentrationen, gewisse Messungenauigkeiten aufweisen, ist
dies als systematischer Messfehler zu werten, welcher die Stabilitat des Algorith-
mus nicht beeinflusst. Abbildung 7.29 verdeutlicht den Einfluss des Rauschens auf
die Randverteilung als Funktion der Spannung. Auch hier ist eine unsystematische
Zu- und Abnahme in der Kurve zu erkennen. Die Darstellung der korrespondie-
renden Dichteverteilung (vgl. Abbildung 7.30) zeigt jedoch, dass der Gesamtein-
fluss auf die Randverteilungen nur gering ist.
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Abbildung 7.27:  Dem Ergebnis der numerischen Berechnung der bimodalen 2D-Messwert-
Verteilung (vgl. Abbildung 7.6) aufgepragter relativer Rauschanteil



152 7 Dateninversionskonzept

N/ #em?
‘ 9,20E+08
6,06E+08
3,14E+08
7,45E+07
4,80E+07
2,14E+07
6,13E+06
3,72E+06
1,30E+06

Drehzahl / 1/s

4,99E+05
2,80E+05

6,00E+04

Spannung / V

Abbildung 7.28:  Ergebnis der numerischen Berechnung der zu erwartenden 2D-Messwert-
Verteilung einer durch Rauschen Uberlagerten Ausgangsverteilung
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Abbildung 7.29:  Berechnung der erwarteten Randverteilung bei tberlagertem Rauschen fur
eine Messung bei w = 0571



7 Dateninversionskonzept 153

Dies liegt darin begriindet, dass das Rauschen statistisch positiv und negativ
verteiltist, und bei der Uberfiihrung der Anzahlkonzentrationen aus der Messwert-
ebene in die Eigenschaftsdomane, mehrere Messwerte in einer Klasse zusammen-
gefasst werden, wodurch das statistische Rauschen teilweise, aber nicht vollstan-
dig kompensiert wird. Wesentlich starker bemerkbar wird der Effekt des Rau-
schens dort, wo zuvor keine Partikeln detektiert wurden. An diesen Stellen kdnnen
nur positive Effekte Einfluss nehmen, da negative Partikelkonzentrationen weder
physikalisch sinnvoll noch messtechnisch moglich sind. In diesen Bereichen
kommt es daher bei der Uberfiihrung in die Partikeleigenschaftsdomane zur Uber-
lagerung von nur positiven Rauschanteilen, und somit zu einer wesentlichen Be-
einflussung der Randverteilung. Hinzu kommt, dass die Rauschanteile durch die
Mehrfachladungskorrektur berticksichtigt werden und der Gesamteinfluss somit
verstarkt wird. Fir die Randverteilung des aerodynamischen Durchmessers gelten
die gleichen Annahmen und Gegebenheiten. Die Uberlagerung von Rauschen fiihrt
demnach zu einer stark geédnderten initialen 2D-Eigenschaftsverteilung (vgl. Ab-
bildung 7.31), welche an den Inversionsalgorithmus tibergeben wird. Die Fehler-
verlaufe in Abbildung 7.25 zeigen, dass auch eine gestorte Messdatenverteilung
nach wenigen Inversionsdurchldufen zu einem stationdren Fehler konvergiert.
Weitere Inversionsdurchldufe scheinen den Gesamtfehler noch leicht zu minimie-
ren, wobei dies mit einer langen Iterationszeit erkauft wird, und nur unwesentliche
Verbesserungen zu erwarten sind.
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Abbildung 7.30:  Inversion der Anzahldichteverteilung des Mobilitatsdurchmessers bei tiber-
lagertem Rauschen
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Abbildung 7.35:  Aus der invertierten Verteilung transponierte Anzahlhaufigkeitsverteilung
bei tiberlagertem Rauschen

Abbildung 7.33 bis Abbildung 7.35 zeigen das Ergebnis der Inversion nach
flnfzig Iterationsschritten des Algorithmus. Neben den beiden priméren Peaks,
finden sich weitere, fehlerbehaftete kleinere Peaks, welche dem Rauschen und der
Mehrfachladungskorrektur geschuldet sind. Es lasst sich jedoch festhalten, dass
diese zwei bis drei GroRenordnungen kleiner als die priméren Peaks sind und das
Gesamtergebnis der Inversion gut ist. Die Existenz dieser Peaks verdeutlicht zum
einen, dass die Inversion auch sensibel auf kleinere Peaks reagiert und diese sicher
rekonstruiert, aber auch, dass die Qualitét der Inversion stark von der Qualitat der
Randverteilungen beeinflusst wird. Durch die strenge Anwendung der alternieren-
den Projektion auf die gegebenen Randbedingungen, fiihren Fehler in den Rand-
verteilungen zwangslaufig zu Fehlern im Inversionsergebnis. Dem Finden der
Randverteilungen sollte daher in weiterfiihrenden Arbeiten besondere Aufmerk-
samkeit gewidmet werden. Arbeitet der Algorithmus auch mit stark verunreinigten
Messdaten unter Verwendung der verrauschten Randverteilungen schon gut, so
ergibt ein Inversionsdurchlauf mit verrauschter Messdatenverteilung unter Ver-
wendung nicht verrauschter Randverteilungen ein Inversionsergebnis, welches
sich nicht merklich vom Ergebnis einer nicht verrauschten Inversion unterscheidet.
Schlussfolgernd werden zwar die Randbedingungen durch eine Uberlagerung von
Rauschanteilen beeinflusst, die Inversionsroutine an sich jedoch nicht merklich.
Durch die hohe Anzahl an Stiitzstellen werden lokale Fehler und Ungenauigkeiten
als auch physikalisch wenig sinnhafte Werte gut kompensiert. Dies spricht erneut
fiir die Verwendung der POCS-Iteration fiir komplexe, schlecht gestellte Systeme.
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7.7 Diskussion der Methode

Die vorangegangenen Untersuchungen machen deutlich, dass der vorliegende
Inversionsalgorithmus auch schlecht gestellte zweidimensionale mathematische
Systeme in guter Naherung erfolgreich 16st. Die iterative Projektion des Lésungs-
vektors auf unterschiedliche Randbedingungen erlaubt es nach wenigen Iterations-
durchldufen, eine optimierte Losung zu finden. So lassen sich einfache, und auch
komplexe Messdaten in Eigenschaftsverteilungen transponieren. Im Vorfeld des
eigentlichen POCS-Algorithmus werden die Messdatenverteilung sowie die kor-
relierenden Betriebsparameter eingelesen und so verarbeitet, dass Randverteilun-
gen gebildet werden kénnen. Die Verteilung der Messwerte in Klassen und an-
schlieBende Uberfiihrung der Randverteilungen in Dichteverteilungen erméglicht
es, diese als Randbedingungen fir den POCS-Algorithmus zu verwenden. Die Do-
méne der logarithmischen Dichteverteilungen birgt dabei den wesentlichen Vor-
teil, dass alle Klassen die gleiche Breite (1D) respektive die gleiche Fl&ache (2D)
aufweisen. Dies vereinfacht nachfolgende Rechenoperationen ungemein. Neben
den Randverteilungen wird aus den Betriebsparametern im Vorfeld die Kernel-
matrix berechnet, welche die Messwertdomdane mit der Inversionsdomane ver-
kniipft. Die Kernelmatrix erlaubt es so, den Lésungsvektor mit den Messdaten zu
verknipfen und Fehleintrdge zu identifizieren. Aus den Randverteilungen lasst
sich durch Multiplikation ein initialer Losungsvektor definieren, welcher gemein-
sam mit den Randbedingungen und der Kernelmatrix an den eigentlichen Algo-
rithmus Ubergeben wird. Die Leistungsféhigkeit der Inversionsmethode wird in
dieser Arbeit anhand einer doppelt bimodalen Verteilung mit und ohne Verzerrung
durch Rauschen als auch an einer sehr breiten Verteilung demonstriert. In allen
drei Fallen zeigen sich gute bis zufriedenstellende Ergebnisse. So wird die Lage
der Primdrpeaks in beiden Dimensionen richtig gefunden. Auch die rekonstruier-
ten Anzahlkonzentrationen entsprechen nahezu der vorgegebenen Verteilung. In
der derzeitigen Ausfuhrungsform ist die Qualitat des Inversionsergebnisses jedoch
noch sehr stark von der Qualitat der Randverteilungen abh&ngig. Durch die im
Algorithmus verwendete harte Projektion des Zielvektors auf die Randbedingun-
gen fuhren Fehler in den Randverteilungen zwangslaufig zu Fehlern im Inversi-
onsergebnis. In den Testreihen wird dies fehlerbehafteten Mehrfachladungskor-
rekturen und einer Verzerrung der Randverteilung aufgrund von Rauschen deut-
lich. Es kommt somit zu Artefakten, die die Inversion beeinflussen. Unter diesem
Gesichtspunkt kommt der Wahl der Fehlergrenzen ein besonderes Augenmerk zu.
Gegenwartig werden die Fehlergrenzen fir die einzelnen Datenpunkte der Rand-
bedingung mit einem festen Faktor aus der Ursprungsverteilung bestimmt. Eine
Kombination aus lokalen und globalen Fehlergrenzen sollte die Qualitat der Inver-
sion in fortfiihrenden Arbeiten wesentlich verbessern. Dabei sind globale Fehler-
grenzen allgemeingultig, wahrend lokale fur spezielle Bereiche (wie z.B. Randzo-
nen einer Verteilung) gesonderte Anforderungen stellen. Neben diesen korrigie-
renden MalRnahmen sollten auch MaRnahmen ergriffen werden, die grundlegende
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Verbesserungen erwirken. Insbesondere sollte der in dieser Arbeit verwendete,
sehr einfache Ansatz zur Mehrfachladungskorrektur durch einen komplexeren An-
satz mit Glattungseigenschaften oder vordefinierten Verteilungsfunktionen ge-
wahlt werden. In der Aerosolmesstechnik werden die Messdaten hdufig durch lo-
garithmisch normalverteilte Kurvenverlaufe approximiert. In dieser Arbeit wurden
grundlegende Untersuchungen durchgefuhrt, weshalb auf diesen Ansatz verzichtet
wurde. Es zeigte sich zudem in den Versuchsreihen, dass insbesondere die Rand-
bereiche der Verteilungen nicht sauber rekonstruiert werden. Obwohl die Abwei-
chungen dort zwar absolut klein sind, sollte dies dennoch optimiert werden. Durch
alternative Glattungsverfahren oder das Uberlagern von vordefinierten Verteilun-
gen sollte die Rekonstruktionsgenauigkeit in den Randbereichen wesentlich ver-
bessert werden kdnnen. Weiterfuhrend sollte untersucht werden, inwiefern das hier
vorgeschlagene Inversionsschema hinsichtlich einer Umorientierung der einzelnen
Inversionsschritte optimiert werden kann. Besonders die Projektion auf einzelne
Datenpunkt ist sehr aufwendig und wenig strukturiert. So wird derzeit erst auf alle
Punkte nacheinander projiziert, bevor ein neuer Zielvektor bestimmt wird. Die ge-
zielte Projektion auf einzelne Stutzstellen kdnnte das Inversionsverfahren wesent-
lich beschleunigen auch die Qualitat der Losung verbessern. Positiver Nebeneffekt
waére, dass auch der reine Messaufwand reduziert wiirde, wenn kein vollstandiger
Scan Uber beide Messwertdomanen erfolgen musste. Zusammenfassend darf ge-
sagt werden, dass der vorliegende Inversionsalgorithmus auch in seiner derzeitigen
Form geeignet ist, komplexe zweidimensionale Problemstellungen zu Iésen. Im
Vergleich zu strengen numerischen Methoden bietet die POCS-Methode den Vor-
teil, dass trotz Messungenauigkeit und einem breiten Fehlerspektrum eine zuver-
lassige Losung gefunden wird.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Als Teilaspekt der vorliegenden Arbeit wird die definierte Synthese kugelfor-
miger Teilchen in einem Heillwandreaktor untersucht. Dazu wird ein HeilBwand-
reaktor so modifiziert, dass spharische Partikeln grofier 100 nm mit einem Mas-
senausstol’ im Bereich g/h synthetisiert werden kdnnen. Es zeigt sich, dass insbe-
sondere die prazise Kontrolle (ber die Temperatur-Verweilzeit-Historie eine
Grundvoraussetzung fur den Syntheseerfolg ist. Um das Syntheseziel dieser Arbeit
zu erreichen, ist eine lange Verweildauer in der heilen Zone des Reaktors zu ge-
waébhrleisten, um eine vollstdndige Reaktion des Prakursors sicherzustellen und ein
Wachstum der Partikeln zu erlauben. Dabei kénnen die Partikeln sowohl durch
Kondensationseffekte als auch durch Agglomeration mit anschlieBendem Sintern
in der heiBen Zone wachsen. Je langer die Partikeln in der heiBen Zone verweilen,
desto groRer werden sie. Es ist jedoch zu beachten, dass die maximale GroRe der
Partikeln durch die Geschwindigkeit der Sinterkinetik begrenzt ist. Agglomerieren
zwei grolRe Nanopartikeln, kann dies dazu fuhren, dass diese unvollstandig versin-
tern und daraus resultierend nicht-spharische Partikeln die Synthesezone des Re-
aktors verlassen. Neben der langen Verweilzeit in der heiRen Zone ist eine mog-
lichst schlagartige Abkulhlung der Partikeln bei Verlassen der Synthesezone ein
weiterer wichtiger Schritt zur Sicherstellung des Erhalts der Sphérizitat. Da die
Sinterzeit mit abnehmender Partikeltemperatur stark zunimmt, fihren Agglomera-
tionseffekte wéhrend der Abkuhlung dazu, dass es zur partiellen Versinterung,
dem sogenannten ,,Necking®, kommt. In dieser Arbeit wird das schlagartige Ab-
kihlen realisiert, indem mittels einer wassergekihlten und isolierten Sonde ein ho-
her Volumenstrom an kalter Quenchluft zugefuhrt wird. Die Zufuhrung von
Quenchluft erwirkt nicht nur eine rasche Abkuhlung des Aerosols, sondern resul-
tiert ebenfalls in einer Verdlnnung der Partikeln, also einer Reduzierung der Par-
tikelanzahlkonzentration pro Volumenelement, wodurch Agglomerationsvor-
gange minimiert werden konnen. Es zeigt sich, dass eine Quenchluftzufuhr im
Verhaltnis von 1:1 zum Synthesevolumenstrom ausreichend ist, um den Reaktor
rapide abzukuhlen und Agglomeration weitgehend zu verhindern. Eine bildge-
bende Untersuchung der synthetisierten Partikeln zeigt, dass diese vereinzelt und
zumeist sphérisch vorliegen. Auf umfangliche Parameterstudien zur Bestimmung
der Anwendungsgrenzen des vorgestellten Aufbaus muss in dieser Arbeit verzich-
tet werden, da kein geeignetes Charakterisierungsverfahren zur Verfligung steht,
um den Syntheseerfolg kurzfristig zu beurteilen. Die durchgefiihrten bildgebenden
Verfahren sind aufwéndig und teuer. Neben der definierten Synthese von Aeroso-
len wird im Rahmen dieser Arbeit ebenfalls untersucht, inwiefern sich das Agglo-
merationsverhalten manipulieren lasst. Dazu wird das synthetisierte Aerosol in
zwei Teilstrome gesplittet und jeweils gegensatzlich unipolar in einem Korona-
Umfeld aufgeladen. In Abhdngigkeit des Ladungszustandes der Partikeln kann, der
Theorie entsprechend, ein stark erhOhtes Agglomerationsverhalten beobachtet
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werden. Bildgebende Verfahren zeigen, dass die agglomerierten Partikeln ketten-
formige, aber auch kompakte Strukturen annehmen. Finden die Agglomerations-
schritte schneller statt als die Rekombination der Oberflachenladung zweier agglo-
merierter Partikeln, sollte die Ausbildung eines Dipols die Ausformung von Ket-
tenstrukturen beginstigen. Aufgrund fehlender Onlinecharakterisierungstechni-
ken ist zudem fraglich, ob die Partikeln in dieser Form im Aerosol vorliegen oder
beim Abscheiden auf die Tragstruktur zur bildgebenden Untersuchung entstanden
sind. Sobald Mdglichkeiten zur leistungsstarken Onlinecharakterisierung komple-
xer Aerosole hinsichtlich Formeigenschaften verfugbar sind, sollten sowohl aus-
fahrliche Parameterstudien zur Aerosolsynthese im vorgestellten HeiRwandreak-
toraufbau als auch zur Beeinflussung des Agglomerationsverhaltens durchgefiihrt
werden, um die Ergebnisse dieser Arbeit zu validieren und Anwendungsgrenzen
zu erweitern.

Der erste Teil dieser Arbeit zeigt, dass die mangelhafte Verfligbarkeit geeig-
neter Charakterisierungsverfahren hinsichtlich komplexer Aerosoleigenschaften
die systematische Erforschung der Kinetiken und Wechselwirkungen von Aeroso-
len limitieren. Daher beschéftigt sich ein weiterer Teil dieser Arbeit mit der Kon-
zeptionierung und Evaluierung eines neuartigen Messaufbaus zur mehrdimensio-
nalen Charakterisierung von gasgetragenen Nanopartikeln. Insbesondere Aussa-
gen zu Formeigenschaften der Partikeln sollen mit dem neuen Messkonzept zu-
ganglich gemacht werden. Das erdachte Messprinzip erlaubt, Zentrifugalkréafte
und elektrische Feldkréfte so zu kombinieren, dass eine vollstdndige zweidimen-
sionale Eigenschaftsverteilung aus aerodynamischem und mobilitatsaquivalentem
Durchmesser gefunden werden kann. Es werden zwei verschiedene Designs, der
Radial Centrifugal DMA und der Centrifugal DMA, betrachtet und numerisch un-
tersucht. Das Transferverhalten der beiden Messgerate wird unter idealisierten Be-
dingungen abgeleitet und analysiert. Erwartungsgemal zeigen sich unter VVernach-
lassigung von Diffusionseffekten dreieckige Transferfunktionen mit entsprechen-
den Halbwertsbreiten. Da das Konzept des RCDMA eine vollstandige Entkopp-
lung der beiden Eigenschaftsgrofien erlaubt, wird dieses Messkonzept in Form ei-
nes Prototyps konstruktiv ausgearbeitet und aufgebaut. Um die gefundene Trans-
ferfunktion experimentell zu validieren, wird eine vereinfachte Messanordnung,
bestehend aus den Schritten Aerosolerzeugung, Einstellen des Ladungsgleichge-
wichtes, Fraktionscut mit dem RCDMA und Analyse des selektierten Partikelen-
sembles mit einem SMPS-System, aufgebaut. Die zur Validierung notwendigen
spharischen Testpartikeln werden in der Flissigphase auf zwei verschiedenen
Routen erzeugt. So werden Polystyrollatexpartikeln und auch Siliziumdioxidpar-
tikeln in unterschiedlicher GroRe erzeugt. Es stellt sich heraus, dass trotz sauberen
Arbeitens und hoher Reinheit der Edukte in jedem Fall mit Residualpartikeln zu
rechnen ist. Die experimentelle Charakterisierung des Prototyps zeigt deutliche
Schwachen des umgesetzten Designs. Es wird vermutet, dass primér Leckagevo-
lumenstrome sowie eine ungleichmaBige Aerosolverteilung in der Messkammer
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fiir die schlechte Performance im statischen Betrieb verantwortlich sind. Im dyna-
mischen Betrieb werden im relevanten Drehzahlbereich dauerhaft Partikeln unab-
h&ngig von der angelegten Spannung detektiert. Daraus l&sst sich schlussfolgern,
dass es innerhalb des Klassierspaltes zu Stromungsinstabilitdten und Wirbelbil-
dung kommt, was sich allerdings fur das vorliegende Klassierprinzip verbietet.
Aufgrund der erheblichen Schwachstellen im Design und der auftretenden Stro-
mungsinstabilitdten werden der Prototyp und das Messprinzip verworfen, da die
Tendenz flr diese Art der Strémungsfiihrung als zu stark erscheint. Da mit dem
Messprinzip des AAC schon gezeigt worden ist, dass diese Art Aufbau die axiale
Durchstromung einer koaxialen Zylinderanordnung bei gleichzeitiger radialer Par-
tikelbewegung erlaubt, ohne dass es zu instabilen Stromungen kommt, sollte flr
zuklnftige Prototypen der Ansatz des CDMA weiterverfolgt werden. Mit diesem
sind dann erneut das Transferverhalten zu untersuchen und die Anwendungsgren-
zen zu bestimmen. Welche Partikeldurchmesser schlussendlich klassiert werden
konnen, wird durch unterschiedliche Effekte limitiert. Kleine und somit leichte
Partikeln lassen sich nur schwer durch Zentrifugalkréfte beeinflussen. Es ist somit
generell zu erwarten, dass die maximal aufbringbare Zentrifugalkraftkomponente
die untere Anwendungsgrenze definieren wird. Grof3e Partikeln hingegen weisen
nur eine kleine elektrische Mobilitat auf, weshalb hohe Feldstarken bendtigt wer-
den, um die Partikeln abzulenken. Da Luft nicht beliebig durchschlagfest ist und
gegebenenfalls Raumladungseffekte zu bericksichtigen sind, limitiert die Geo-
metrie der Klassierzelle die maximal mdgliche Feldstarke und somit auch die An-
wendungsgrenze nach oben. Kleine Partikeln sind zudem groRtenteils nicht gela-
den (vgl. Ladungsverteilung in 187A3), woraus im CPC eine schlechte Detekti-
onseffizienz resultiert. Dies hat zur Folge, dass die Gesamtmessung statistisch feh-
leranféallig wird. Liegen wenig geladene Partikeln im Fokus der Untersuchung,
sollte anstelle des CPC ein FCE verwendet werden, da dies auch kleinere Partikel-
konzentrationen geladener Partikeln sicher detektiert.

Schlussendlich wird im letzten Teil dieser Arbeit ein Messdateninversionsan-
satz vorgestellt und untersucht, inwiefern dieser sich zur Losung der vorliegenden
Problemstellung, also der Inversion einer zweidimensionalen Messwertverteilung
in eine zweidimensionale Eigenschaftsverteilung, eignet. Fur die in dieser Arbeit
erdachten und konzeptionierten Messprinzipen bedeutet dies, dass die zweidimen-
sionale Messwertverteilung aus Spannung und Drehzahl in die zweidimensionale
Eigenschaftsverteilung aus aerodynamischem und mobilitatsaquivalentem Durch-
messer transformiert wird. Aus dieser konnen dann weitere Eigenschaften wie bei-
spielweise die Masse der Partikeln abgeleitet werden. Da keine realen Messdaten
vorhanden sind, werden numerisch fiktive Daten erzeugt, mit einem Rauschen ver-
sehen und an den Inversionsalgorithmus tibergeben. Zu Beginn des Algorithmus
werden die Messpunkte in feste, geometrisch verteilte Klassen einsortiert, bevor
die Randverteilungen bestimmt werden und in der Mobilitdtsdoméne eine Mehr-
fachladungskorrektur durchgefiihrt wird. Die Ergebnisse zeigen, dass der Anteil
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an Mehrfachladungen nahezu vollstandig korrigiert werden kann. Zwecks einfa-
cherer Handhabung im Verlauf der Iteration werden die Randverteilungen in loga-
rithmische Dichteverteilungen uberfiihrt, aus welchen eine zweidimensionale
Dichteverteilung erzeugt werden kann. Diese wird an den POCS-Algorithmus
ubergeben, welcher die 2D-Dichteverteilung, welche hier als Lésungsvektor fun-
giert auf verschiedene Randbedingungen projiziert. Es zeigt sich in unterschiedli-
chen Versuchsreihen, dass der vorliegende Algorithmus komplexe zweidimensio-
nale Problemstellungen zuverlassig l16sen kann. Dabei ist die Qualitat der vorlie-
genden Randbedingungen, insbesondere der Randverteilungen, maligeblich fiir die
Qualitat des Inversionsergebnisses. Es ist daher wichtig, die Randverteilungen
sorgfaltig zu bestimmen, um ein aussagekraftiges Gesamtergebnis zu ermdglich.
Im Verlauf der Untersuchungen wurden unterschiedliche Optimierungspotentiale
ersichtlich, welche in weiterfihrenden Arbeiten Berucksichtigung finden sollten.
Durch das aufwendige alternierende Projizieren des Losungsvektors auf die unter-
schiedlichen Randbedingungen ist das Verfahren wesentlich aufwendiger als ein
strenges numerische Verfahren. Flr komplexe, schlecht gestellte Systeme bietet
die Methode jedoch den Vorteil, dass immer eine optimierte Losung gefunden
wird, selbst wenn die Gleichungssysteme des numerischen Ansatzes unterbe-
stimmt, unlosbar, unendlich oder iberbestimmt sind und somit keine oder keine
eindeutige LOsung existiert. Soll die Inversionsmethode an realen Problemstellun-
gen erprobt werden, so ist die ermittelte Transferfunktion des jeweiligen Messkon-
zeptes mit den jeweiligen Diffusionseinfliissen in der Kernelmatrix zu hinterlegen.
Zudem sind die groRenabhéngigen Detektionseffizienzen des Kondensationskeim-
zahlers sowie Leitungsverluste zu berticksichtigen, um Informationen Uber die tat-
séchlichen Partikelkonzentration am Eingang des Messgerétes zu erhalten. Zudem
lassen sich der aerodynamische sowie der Mobilitdtsdurchmesser dazu verwenden,
weitere Eigenschaften abzuleiten. Dazu missen geeignete Transponierungsansatze
gefunden und implementiert werden.

Zusammenfassend konnen im Rahmen dieser Arbeit verschiedene Beitrége
zum besseren Allgemeinverstandnis von nanopartikularen Aerosolteilchen geleis-
tet werden. So wird erstmals ein HeiBwandreaktor genutzt, um sphérische Nano-
partikeln mit einem mittleren Mobilitdtsdurchmesser selbst bis 100 Nanometer mit
einer Massenausbeute in der GréRenordnung von wenigen Gramm pro Stunde zu
synthetisieren. Zudem wird ein neuartiges Messverfahren entwickelt und beschrie-
ben, welches es vermag, die vollstandige gekoppelte Verteilung von zwei Eigen-
schaftsgréfRen in einem kompakten Gerat aufzunehmen. Dies ermdglicht fir kom-
plexe Aerosole ein besseres Verstandnis von Zusammenhdngen zwischen den ein-
zelnen dispersen Eigenschaften. Es wird zudem ein Inversionsverfahren vorge-
stellt, welches den POCS-Algorithmus erstmals auf eine zweidimensionale Prob-
lemstellung anwendet. Auch wenn hier nur ein grundlegender Funktionsnachweis
erbracht wird, ist die Methode eine valide Alternative zu etablierten VVerfahren.
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Anhang

Al Nachweis des Integrationsschrittes CDMA

Da das Zeigen von langen, aufwéandigen Berechnungen und mathematischen
Nachweisen den Lesefluss dieser Arbeit storen wiirde, werden diese fir interes-
sierte Leser hier im Anhang gezeigt. Ausgehend von der Bewegungsgleichung des
CDMA soll ein Term fir die radiale Lage einer Aerosolpartikel in Abh&ngigkeit
der axialen Lauflange gefunden werden. Die Ausgangsgleichung ergibt sich wie
folgt (vgl. Gleichung (6.11)):

dr_
dy

2

Tp W 1T+

ZP'U

7'[ .

(RZ —R})

r-ln (%‘:)

Durch partielle Integration nach Trennung der Variablen folgt:

(qsh + Qa)

T

In| |tp-0?-r? + ZP}.?U
in ;)
l
Y= 2.1 .wz.w
d (QSh + qa)
“Rein
Umstellen und Aufl6sen ergibt:
7 (R2—R?
y(r).z.TP.wZ .(a—l)
%4
Zp-U
=In| |tp - w? - r*+ PR
Na
l”(m)
Zp-U
—In| |tp-w? - R%, + PR
Na
l”(Rl-)

(A1.1)

(A1.2)

(A1.3)

Nach den mathematischen Grundlagen des naturlichen Logarithmus gilt:

y() -2 1p - w?

- (RE—RP) _

In
vV

2.2, Zp-U
Tp - @W° T +ln(%)
. . R2. Zp U
Tp w? Rem+ln(%)

(A1.4)
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Aus Auflésen des Logarithmus und Umstellen folgt:

Zp-U e g2 ERE=RD)
Tp - w? - R%, + PR YT =1p-w? 1%+ PR (A1.5)
In(5* In (e
() ()
Weiterhin:
et TRERD 7, .U e 2. ERE=RE)
Tp - w2 _Rginey(r) 2Tpw v n P . ey(r) 2-Tpw -
Na
n (Ri) (AL6)
Zp-U
=1p w? 12+ 2
()
i
Umstellen ergibt:
g2 T RE—RE)
(TP - w? _Rginey(r) 2Tpw v —Tp - w? -r2>
_Zp-U _ Zp-U eY(r)-2-1p~w2~—n'(R‘?‘./_Ri2) (A1.7)
- R
Und weiter:
Zp U \ yorper®®ERD 7.y
Tp w2 12 =| Tp - @2 R4y +— M e gl (A1.8)

In (%CL‘) In (%CL‘)

Erneutes Umstellen und Reduzieren ergibt die gesuchte Losung (vgl. Glei-
chung (6.12)):

, o2 Zp-U y.Z.TP.wz.%:RiZ)) Zp-U
Tp - w2 - R5, + R, e (@sntqa) — R, (A19)

r(y) = o w?
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A2 Herleitung aerodynamischer Durchmesser

Der aerodynamische Durchmesser entspricht laut Definition dem Durchmes-
ser einer spharischen Partikel, welche eine Standarddichte p,, = 1000 kg/m?3 be-
sitzt und die gleiche Sinkgeschwindigkeit wie die betrachtete Partikel aufweist.
Mathematisch lasst sich dieser Zusammenhang wie folgt beschreiben:

Ws = Wsqe (A2.1)

Annahme der Sinkgeschwindigkeit nach Stokes flhrt zu:

AP'di?;"g'Cu(dh) — Apae’dczze’g'cu(dae) (A2 2)
18-n-dp, 189 '

Vereinfachen ergibt:

-d3-Cu(dn)
F T = pge - dbe  Cu(de) (A2.3)

Umstellen fihrt demnach zu:

3
A2, =2, £ ). (A2.4)
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A3 Bestimmung des Ladungszustandes nach Wiedensoh-
ler

Aerosole weisen die Eigenschaft auf, dass ein Teil der fein verteilten Partikeln
als Ladungstrager fungieren und diese somit selbst geladen sind. Dabei ist der La-
dungszustand nicht vordefiniert und hangt von einer Vielzahl &uBerer Einflusse ab.
Da das Prinzip der elektrischen Mobilitatsklassierung jedoch darauf beruht, dass
sich geladene Partikeln im elektrischen Feld bewegen, ist der Ladungszustand ein
wichtiges Kriterium zur Klassierung der Partikeln. Um die Partikeln in einen defi-
nierten Ladungszustand zu versetzen, indem es einem groRen Angebot an bipola-
ren lonen gleicher Konzentration ausgesetzt wird. Kann eine ausreichende Ver-
weilzeit der Aerosolpartikeln innerhalb der biploaren lonen lonen realisiert wer-
den, so stellt sich ein Ladungsgleichgewicht ein. Die bipolaren lonen kdnnen mit-
tels radioaktiver- oder Rontgenstrahlung erzeugt werden. Die Aerosolpartikeln
werden in der lonenatmophare mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit einfach oder
aber auch mehrfach aufgeladen. Sie kdnnen also mehrere Ladungen tragen. Mit
welcher Wahrscheinlichkeit eine Partikel einfach oder mehrfach geladen wird,
héngt primér von ihrer GroRe ab. Fir radioaktive Strahlungsquellen stellt Wieden-
sohler [Wie88] einen empirischen Zusammenhang zwischen Partikelgrofie und
Ladungszustand fiir bis zu zweifach geladene Partikeln auf. Er findet folgenden
Zusammenhang flr die Ladungswahrscheinlichkeit in Abhangigkeit der Partikel-
gréRe (1 nm < d, < 1000 nm):

f(n) = 10[Z?=1ai(”)'<l°g(s_i>i>] (A3.1)

Die Wiedensohlerkoeffizienten kénnen der folgenden Tabelle entnommen
werden:

Tabelle A 3.1: Originale, nicht korrigierte Wiedensohlerkoeffizienten [Wie88].

a;(n) n=-2 | n=-1 | n=-0 n=1 n=2
a, -26,3328 -2,3197 -0,0003 -2,3484 -44,4756
a4 35,9044 0,6175 -0,1014 0,6044 79,3772
a, -21,4608 0,6201 0,3073 0,48 -62,89
as 7,0867 -0,1105 -0,3372 0,0013 26,4492
a, -1,3088 -0,126 0,1023 -0,1553 -5,748
as 0,1051 0,0297 -0,0105 0,032 0,5049
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Fur mehr als zweifach geladene Partikeln wird in der Regel ein von Gunn
[Gun56] abgeleitetes Modell verwendet. Mit dem Verhéltnis der lonenbeweglich-
keit Z,, /Z;_ = 0,875 nach Wiedensohler gilt:

2meqdpkT  (Zi.\12
|- (F)

e
f(n) = exp 2megdpkT
f47r2 €odpkT 2— 7 —

(A3.2)

Abbildung A 3.1 zeigt die mit den obigen Gleichungen berechnete Ladungs-
wahrscheinlichkeit als Funktion des Mobilitatsdurchmessers.

n =
-5

0,1+

Ladungswahrscheinlichkeit

0,01 — — i
1 10 100 1000

Mobilitatsdurchmesser / nm

Abbildung A 3.1: Darstellung der Ladungswahrscheinlichkeit als Funktion des Mobilitats-
durchmessers nach Wiedensohler und Gunn.



