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Versuch
Charakterisierung poroser Festkorper durch Quecksilber-Porosimetrie

1. Kurzbeschreibung

Inhalt des Versuches:

Ein eigens am Lehrstuhl mittels pulvertechnologischer Methoden erzeugter poroser
Festkérper anorganisch-nichtmetallischer Zusammensetzung ist mittels Quecksilber-
Porosimetrie-Methode hinsichtlich des gesamten Porenvolumens sowie der
Porenradienverteilung zu charakterisieren.

Durchfihrung des Versuches:

Zur Durchfiihrung des Versuches stehen am Lehrstuhl zwei Gerate zur Verfligung: eine
Nieder- und eine Hochdruckeinheit. Unter Niederdruck ist der Bereich vom Vakuum bis
300 kPa zu verstehen, wohingegen man unter Hochdruck den Bereich bis 400 MPa
meint. Mit dem Niederdruckgeréat lassen sich folglich Porenradien bis 2,5 ym messen; mit
dem Hochdruckgerat gelangt man zu Porenradien bis zu 2 nm. Der porése Festkorper
wird zunéchst gewogen, dann in das Dilatometer gegeben und dieses mit der Kapillare
und der Elektrode versehen. Die so préparierte Probe wird dann im Niederdruckgerat
evakuiert und mit Quecksilber bis zu einer vorgegebenen Hbéhe in der Kapillare befullt.
Nach der Messung werden die Messdaten in den Computer geladen und ausgedruckt.
Danach wird das Dilatometer fir eine weitere Messung in das Hochdruckgerat
transferiert. Die Speicherung der Messdaten erfolgt wiederum rechnergestitzt. Die
Apparatur wird anschlieBend unter Berlcksichtigung aller sicherheitstechnischen
Vorschriften gereinigt und das Quecksilber vorschriftsméBig entsorgt. In dem Protokoll
sind Versuchaufbau, Versuchsdurchfiihrung handschriftlich festzuhalten, Messdaten sind
handschriftlich oder mittels Computer auszuwerten und in ein Diagramm zu Ubertragen
und zu interpretieren.

Ziel des Versuches:

Die messtechnischen Prinzipien der Quecksilber-Intrusion zur Charakterisierung poréser
Festkorper sollen vermittelt werden. Vorteile und Grenzen der Messmethode sollen
kritisch hinterfragt werden. Bei der Interpretation der anzufertigenden Diagramme soll die
werkstofftechnische Bedeutung der erhaltenen Strukturdaten fir spezielle Anwendungen
poréser anorganisch-nichtmetallischer Werkstoffe (Stofftrennung, Stoffmischung,
Katalysatortrager, Filter, Membranen, Brennhilfsmittel, etc.) abgeleitet werden. Zudem
soll der vorschriftsmaBige Umgang mit Quecksilber vermittelt werden.
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2. Vorbereitung

2.1 Grundlagen

Die Technik der Quecksilber-Porosimetrie wurde 1945 von Ritter und Drake entwickelt.
Sie erlaubt, das Gesamtvolumen und die GrdBe der einzelnen Makro- und Mesoporen in
porésen Festkdrpern zu bestimmen [1-3].
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Gas-Adsorption

Bei der Quecksilber-Porosimetrie wird von der physikalischen Erscheinung, dass eine
nicht benetzende Flissigkeit wie Quecksilber (Randwinkel 6 > 90 °) nur unter Druck in
Kapillarraume (im folgenden als Poren bezeichnet) eindringen kann, Gebrauch gemacht.
Der aufzuwendende Druck ist dabei um so hoéher, je enger die Pore ist. Unter der
vereinfachenden Annahme zylindrischer Poren besteht zwischen der auf das Quecksilber
im Porenquerschnitt wirkenden Kraft r’ x p und der in entgegengesetzter Richtung durch
die Oberflachenspannung hervorgerufenen Kraft -2 r T y cos 6 die von Washburn ( 1921)
angegebene Gleichgewichtsbeziehung:

rPap=-2rmycoso (1)
worin: r Porenradius, p Penetrationsdruck, y Oberflachenspannung des Quecksilbers, 6
Randwinkel (Benetzungswinkel).

Mit den Beitragen y = 480 mN/m und 6 = 140 ° wird die zwischen dem Porenradius r (in
pm) und dem Einpressdruck p (in bar) bestehende einfache Beziehung erhalten:
r=7,35/p (1)

Da bei der Quecksilber-Porosimetrie die eingepresste Menge des Quecksilbers, das bei
zunehmender/auBerer Druckeinwirkung in immer engere Poren der Versuchssubstanz
eindringt, laufend gemessen und registriert wird, kbnnen aus dem aufgezeichneten
Diagramm sowohl die Radien als auch die Volumina der bei bekanntem Druck gefullten
Poren sowie daraus weiterhin die Verteilung des gesamten Porenvolumens auf die Poren
innerhalb beliebig abgrenzbarer Porenradienbereiche (PorengréBenverteilung) bestimmt
werden. Weiterfuhrende Literatur ist nachfolgend angegeben [4, 5, 6 , 7-14].
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2.3 Fragen zur Vertiefung der Vorbereitung

1. Definieren Sie den Begriff Oberflachenspannung. Welche thermodynamische
GesetzmaBigkeit lasst sich fur Systeme mit veranderlicher Oberflache ableiten?

2. Was besagt die Laplacesche Gleichung?

3. Leiten Sie die Washburn-Gleichung aus der Kapillaritéat her. Welche Zusammenhénge
ergeben sich fur vollstdndige Benetzung?

4. Ausgehend von welchem geometrischen Kérper wird der Aquivalenzradius einer Pore
berechnet? Welche Fehlereinflisse ergeben sich daraus? Welche generellen
Fehlerquellen liegen der Methode zugrunde?

5. Wie kann aus einer Quecksilberintrusionsmessung die Dichte eines Festkdrpers
berechnet werden?

6. Wie kann aus einer Quecksilberintrusionsmessung die Porositat und die theoretische
Dichte eines Festkdrpers berechnet werden?

7. Was versteht man unter der Hysterese der Quecksilberintrusion. Wie ist diese
Hysterese zu erklaren?
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8. Was versteht man unter einer ,Tintenfasspore“. Welche Fehlereinflisse ergeben sich,
wenn diese Poren vermehrt vorliegen?

9. Wie lautet die Porenradienverteilungsfunktion?

10. Welche Auswerteschritte sind notwendig, um ausgehend von den Messdaten eine
Porenradienverteilung zu erhalten?

3. Durchfiihrung:
3.1 Versuchsaufbau:

Der schematische Aufbau des Dilatometers ist in Abbildung 1 wiedergegeben.

Kapillare (K)

E Schraube (S)

Dilatometer (D)
Probe (P)
. Probenhalter (Ph)

Abb. 1. Schematischer Aufbau des Dilatometers zur Charakterisierung poroser
Festkorper

3.2 Versuchsdurchfihrung:

Das Gewicht der pordsen Festkorperprobe ist mittels Wagung zu bestimmen. Die
Messtemperatur ist zu bestimmen und zu dokumentieren. AnschlieBend sind die
Glasschliffe der Kapillare einzufetten, das Dilatometer mit Kapillare zu verschrauben und
das Leergewicht des Dilatometers zu bestimmen. AnschlieBend wird die Probe in das
Dilatometer eingesetzt, der induktive Wegaufnehmer auf die Kapillare gesetzt und das
Dilatometer mit der Halterung in die Niederdruckeinheit P140 eingesetzt. Danach wird
das Dilatometer bis zu einem Druck von 0,01 kPa bis 0,03 kPa evakuiert und erneut der
richtige Sitz des Wegaufnehmers kontrolliert. An der Bedieneinheit wird das zu beflillende
Quecksilbervolumen eingegeben, der Flllvorgang wird Uber die Bedieneinheit quittiert
und das in das Dilatometer transferierte Quecksilbervolumen dokumentiert. Danach wird
das Dilatormter aus der Einheit P140 entnommen und die Masse von Dilatometer, Probe
und Quecksliber werden bestimmt. Das Dilatometer wird danach in die Hochdruckeinheit
P440 eingesetzt. In die Kapillare wird Ol iiber das Quecksilber eingefillt und ein P440
kompatibler Wegaufnehmer wird auf die Kapillare gesetzt. Danach wird das obere Ventil
bis zur markierten Stelle gedffet, das untere Ventil bleibt geschlossen. Der Deckel wird
programmgesteuert abgefahren, der Autoklav wird manuell verschraubt. Der Fillvorgang
erfolgt automatisiert und wird Uber das Bedienpanel gestartet. Der Fullvorgang ist
beendet, wenn bei gedffnetem unterem Ventil keine Luftblasen in der Quecksilber-
transfereinheit zu sehen sind. Beide Ventile werden kréftig verschlossen. Der Start der
Messung erfolgt Uber das Bedienpanel, die Messung erfolgt vollautomatisch. Der
Analysevorgang ist mit der Anzeige ,End Analysis“ beendet. AnschlieBend werden die
Messdaten auf ein Speichermedium Ubertragen und stehen zur Auswertung zur
Verflgung.
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Nachbereitung:
4.1 Auswertung:

Mittels Washburn-Gleichung sind die korrespondierenden Porenradien aus den dV/dp-
Messwerten zu ermitteln. Mit diesen Porenadien kdnnen aus der volumenbezogenen
Porenradienverteilungsfunktion die zugehdérigen D,(r)-Wertepaare berechnet werden. Die
Auftragung der Wertepaare D,(r) Uber r mit logarithmischer Einteilung der Abszisse liefert
die Porenradienverteilung des gemessenen Festkdrpers. Der Verlauf der Funktion ist
rechnergestutzt oder manuell zu erstellen.

4.2 Protokoll:

Im Protokoll sind die Fragen schriftlich zu beantworten, der Versuchaufbau und die
Versuchsdurchfihrung sind zu beschreiben und die Auswertung mit den daraus
gewonnen Erkenntnissen handschriftlich festzuhalten. Das Diagramm D,(r) tGber r ist
dem Protokoll anbei zulegen.




