IMETER Methode Nr.7 "PUK":
Porositat und Kapillaritat

Graﬁt - Bestimmung von
Materialkonstanten,

Porositdt und Sorptivitdt

In diesem Anwendungsbeispiel dokumentiert der automatisch
erstellte Bericht (unten) die Resultate einer PUK-Messung
zwischen Grafit und Hexan unter Vorgabe eines bestimmten
Kontaktwinkels.

Die Sorptivitat ist die Transportgréfe, die die Infiltrations-
geschwindigkeit in ein pordses / saugfahiges Material beschreibt.
Neben der rein empirischen Infiltrationsrate werden im
Prufprozess neben Schitt- und Bulkdichte automatisch noch
weitere Kenngrofen anhand der Flissigkeitseigenschaften
bestimmbar wie die Porositat, die Porenzahl, die scheinbare
Dichte und der effektive Kapillarradius des Haufwerks. So
werden pulverfdrmige Materialien weitergehend charakterisiert.
Der Kontaktwinkel zwischen Hexan und Grafit wurde hier
konventionell zum Winkelgrad Null angenommen; im Prinzip
konnen auch Literaturdaten angesetzt werden. Durch weitere
Messungen mit verschiedenen Flussigkeiten kdnnen in Relation
zu dieser Messung dann Kontaktwinkel und schlieBlich
Oberflachenenergien bestimmt werden.

Messungen dieser Art kénnen gegenuber Standardlfsemitteln,
Formulierungen oder gegen zubereitete Fluide ausgefihrt
werden; Ermittlungen Uber die Temperaturabhéngigkeit, die
Konzentrationsabhéngigkeit, die  Abhéngigkeit von der
Probenkomprimierung,  anderer ~ Vorbehandlungen  oder
verschiedener Verarbeitungssituation sind méglich. Die Messung
kann kompressionsfrei, mit einem Ausgangs-Volumenrestriktor
oder bei dynamischem Druck erfolgen. - Die Grafitprobe hier
wurde vor der Messung Uber zehn Sekunden hinweg mit einem
Gewicht von einem Kilogramm komprimiert.
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In diesem Dokument wird ein automatisch
erzeugter IMETER-Prifbericht vorgestellt.
Die Ausfihrlichkeit ergibt sich aus der
Forderung, dass alle Variablen einer Mes-
sung dargestellt werden sollen. Variabel
sind ja nicht nur die Messdaten, sondern
auch Umsténde, Abldufe und die Eigen-
schaften der Normale. Daher verfiigt
IMETER zum einen (ber eine Modellier-
sprache, um Mess- bzw. Steuerungsverfah-
ren zu gestalten (,,was soll der Fall sein ),
zum anderen Uber analytische Féhigkeiten,
um zu bewerten, was der Fall ist und um
darliber in Berichten Riickkopplung zu
geben.

IMETER spart sehr viel Arbeitszeit ein,
indem nicht nur das Messen, Steuern und
Regeln, sondern auch die beurteilungsreife
Darstellung automatisiert ist!

Die Einstellungsvorgaben des Berichts be-
stimmen dabei Art und Umfang der Infor-
mationsdarstellung. Anhand eines vollstan-
digen Berichts wird der Anwender in die
Lage versetzt, Plausibilitit und Validitét
einer Messung detailliert zu Uberpriifen
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automatic Report (EOCA76R16312B), IMETER / MSB Breitwieser, Augsburg, 31. Jan 18

ID N° 11304 - Capillarity, Sorptivity, Porosity - M7 PUK

feines Graphit Pulver (Kaisersberg / F. Roland)

Probe: "Grafit FL 1499,5", Grafitbergbau Kaisersberg Ges. m. b. H,, A-8713 St. Stefan. - Kalibrierung zur

Kontaktwinkelmessung.
Measurement : Graphit i, ,tue with Hexan, 25°C

Contact Angle: ® = 0°, Cap. Radius: 7 0,121 pm

peik 0,42 g/cm?, pc 2,26 g/cm?, @ 81,5 %, Shexan 14,8 mm-min-05

Report
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Hinweis: Die Aktivierung der Option "ERLAUTERUNGSTEXTE", die fiir diese Berichtsausgabe eingestellt ist, bewirkt, dass der Bericht mit automatischen
Kommentaren versehen wird. Die Option "BEARBEITUNGSHINWEISE" erzeugt Ausgaben fiir den Anwender/Priifer, die auch auf nicht ausgegebene Informationen
hinweisen. Die Erkldarungen sind formatiert wie dieser Text.

Prinzip: Ein pordses Material wird mit der Oberflache einer Fliissigkeit in Kontakt gebracht. Diese wird (ggf.) in die Poren aufgesogen. Ob das Eindringen
iiberhaupt erfolgt, hangt davon ab, ob eine Benetzbarkeit des festen Porenmaterials durch die Messfliissigkeit moglich ist. Je besser der Feststoff benetzbar ist,
desto ausgepragter ist der Drang der Fliissigkeit in die Hohlraume. Die Viskositat (17) des Fluids zusammen mit der Enge der Poren bremsen den Vorgang ab. Die
zunehmende Weglange durch das Feststoffgefiige hemmt die Infiltration ebenfalls. Dies ist weniger eine Wirkung der Dichte, da das Fluid gegen die
Schwerkraft, die bei geringerer Benetzbarkeit und groflen Poren mitunter eine bedeutende Rolle spielt, aufsteigt. Es ist vielmehr die konstant bleibende
Zugkraft an der Flief3front, die die Fliissigkeitssaule der bereits getrankten Poren iiber eine langer werdende Wegstrecke ziehen muss.

Physikalisch: Die sog. Washburn-Gleichung - auch Steighthenmethode genannt - liefert eine Beschreibung der Beobachtung: h = V(¢-7-y-cos@/2n). Die
Weglinge der Infiltration bzw. die Steighdhe h nach einer Zeit ¢ ist dabei V-proportional zur Dauer (£), dem mittleren Poren- bzw. Kapillarradius 7 und der
Oberflachenspannung y der Fliissigkeit. 'cos@' ist der Kosinus des Kontakt- oder Benetzungswinkels der Fliissigkeit auf dem Feststoff. Wenn dieser Winkel
gleich Null ist, d.h. die Benetzung ist total, wird cos@=1 also maximal. - Wenn man eine Fliissigkeit findet, die vollstindig benetzt (cos®=1), kann die
verbleibende Unbekannte 7. berechnet werden. Dann kann die Messung mit einer anderen Fliissigkeit wiederholt werden, um so den Kontaktwinkel 0 zu
bestimmen. Die Oberflachenenergie, die das Benetzungsverhalten des Feststoffs allgemein bestimmt und Vorhersagbarkeit bedeutet, kann aus (mindestens drei)
O0-Werten nach verschiedenen Theorien bestimmt werden.

Praktisch: In ein zylindrisches Rohrchen wird die Probe als lockeres Pulver eingestreut, eingestampft und mit einem Stempel Komprimiert. Schiitt- und
Stampfdichte werden dabei in Anlehnung an DIN ISO 697 / EN ISO 60 und DIN 53 194 bestimmt. WICHTIG: Vorbereitung und Messung erfolgen unter sehr
genau definierten und Konstanten Umstinden [Rohrchenvolumen, Kompressionsdruck, Dauer, Temperatur]. Nur so kénnen Messungen untereinander
verglichen werden! Das Rohrchen wird in temperierter Umgebung tiber der Fliissigkeitsoberfliache an einer Wageeinrichtung aufgehangt. Dann, ggf. nach einer
Temperier/Konditionierphase, bewegt sich die Fliissigkeitsoberfliche nach oben, beriihrt den Boden des Probenhalters (die Bewegung stoppt) und die
Fliissigkeit steigt in der Probe auf. Die Infiltration wird anhand der Gewichtszunahme verfolgt. Damit der Effekt des Probenhalters beriicksichtigt werden kann
(d.h. welche Menge ggf. eine Filterfritte aufnimmt und welche Zeit dafiir benotigt wird), ist mindestens eine Leermessung mit einem gleichen Probenhalter und
der selben Fliissigkeit erforderlich. --- Soweit die Fluideigenschaften genau bestimmt sind, Bedingungen und die Probenpriparation vergleichbar bleiben,
liefern PUK-Messungen eine exakte Charakterisierung poréser Materialien. Da viele gesetzmdfSig zugangliche Kennzahlen berechnet und ausgegeben werden,
ist es unvermeidlich, dass fiir die vorliegende Untersuchung mitunter unpassende Sachlagen dargelegt werden.

Information: Die IMETER M7-Methoden-Dokumentation bietet unter https://imeter.de/imeter-methoden/kapillaritaet-kontaktwinkel-sorptivitaet/washburn-
gleichung.htmlzusatzliche Informationen zu Verfahren und Berechnungen.

2. ===== Allgemeines ======
Bestimmung der Sorptivitit und der Materialkonstante K - gesamte Dauer neun Minuten;
Temperaturverlauf im gesamten Zeitraum ungefiahr isotherm bei 25,12°C.

Diagramm 1.2: 'RawData’
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Time of Infiltration [s]

—— Intake / Weight(raw) [g] =o==_Buoyancy corr. Weight W[g] === Valid Range

Das Diagramm 'RawData' zeigt die Wagewerte (abzliglich des Startgewichts) als griine Markierungen im zeitlichen Verauf relativ zum Kontaktzeitpunkt von
Probenhalter und Flussigkeit. Die rote, gestrichelte Linie stellt die berichtigten Wagewerte W(t) dar, die der Flissigkeitsaufnahme in die Probe entsprechen (Korrektur
von Auftriebswirkung und Meniskus). Der Verlauf dieser Kurven sollte bis zu einer Plateau-Phase der eines liegenden Parabelschenkels (Wurzelfunktion) entsprechen.
Dies trifft offenbar zumindest im 'Regressionsbereich' nicht so ganz zu. Der fir die Auswertung entscheidende Bereich der quasistationdren Infiltration
(Regressionsbereich, 'Valid Range') ist durch zwei senkrechte Markierungen gekennzeichnet.

Tabelle 1.2 Basisdaten - Zeit/Aufnahmemengen

Ne ¢ W  t we t we W  t w(e)
[s] [g] [s] [g] [s] [g] [s] [g] [s] [g]

1 1,94 .0,0047 6,99 01539  27.18 05037 47,20 07507  81.30 0,8882
2 1,90 00050  7.35 01608  27.54 05084  47.56 0.7545 8245 0.8895
3 184 00072 771 01676  27.90 05135  47.92 0.7585  83.67 0.8908
4 1,78 00062 807 01743  28.26 05180 4827 07618 84,66 0.8919
5 172 00060 842 01815 2862 05236  48.86 07680 8583 0.8932
6 -1.66 00046 877 01880 2898 05280 4922 07713 86,9 0.8945
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7. -1,60 0,0035 9,14 0,1950 29,34 0,5340 49,58 0,7751 88,01 0,8957

8. -1,54 0,0026 9,73 0,2064 29,98 0,5426 49,94 0,7786 88,99 0,8969
9. -1,48 0,0026 10,08 0,2133 30,33 0,5476 50,29 0,7825 89,99 0,8980
10. -1,42 0,0041 10,44 0,2203 30,70 0,5529 50,65 0,7863 91,30 0,8994
11. -1,37 0,0044 10,79 0,2266 31,05 0,5580 51,01 0,7901 92,44 0,9007
12. -1,30 0,0042 11,15 0,2338 31,41 0,5622 51,37 0,7936 93,73 0,9020
13. -1,24 0,0037 11,51 0,2406 31,77 0,5675 51,73 0,7976 95,05 0,9033
14. -1,18 0,0032 11,87 0,2475 32,13 0,5723 52,09 0,8006 96,27 0,9045
15. -1,12 0,0029 12,23 0,2543 32,48 0,5767 52,45 0,8043 97,59 0,9057
16. -1,06 0,0027 12,59 0,2616 32,85 0,5819 52,81 0,8077 99,13 0,9071
17. -1,00 0,0023 13,21 0,2728 33,20 0,5865 53,39 0,8136 100,44 0,9083
18. -0,94 0,0017 13,57 0,2797 33,57 0,5917 53,74 0,8165 101,75 0,9094
19. -0,88 0,0011 13,93 0,2862 33,93 0,5964 54,11 0,8201 103,15 0,9107
20. -0,83 0,0006 14,28 0,2921 34,53 0,6044 54,46 0,8237 104,46 0,9118
21. -0,76 0,0001 14,65 0,2991 34,89 0,6085 54,82 0,8264 105,76 0,9129
22. -0,70 -0,0003 15,01 0,3058 35,26 0,6134 55,18 0,8299 106,97 0,9140
23. -0,64 -0,0007 15,36 0,3118 35,62 0,6180 55,54 0,8324 108,45 0,9152
24, -0,58 -0,0012 15,72 0,3182 35,98 0,6225 55,90 0,8349 110,20 0,9165
25. -0,52 -0,0015 16,08 0,3247 36,34 0,6270 56,42 0,8382 111,68 0,9177
26. -0,46 -0,0019 16,44 0,3310 36,70 0,6316 56,93 0,8413 113,45 0,9189
27. -0,40 -0,0022 16,80 0,3366 37,06 0,6360 57,29 0,8434 115,05 0,9200
28. -0,34 -0,0026 17,15 0,3434 37,42 0,6403 57,81 0,8461 116,75 0,9212
29. -0,28 -0,0028 17,51 0,3494 37,77 0,6449 58,55 0,8494 118,52 0,9223
30. -0,21 -0,0031 18,09 0,3594 38,35 0,6522 59,07 0,8512 120,10 0,9233
31. -0,15 -0,0033 18,45 0,3651 38,71 0,6557 59,58 0,8533 121,73 0,9244
32. -0,09 -0,0033 18,81 0,3716 39,07 0,6604 60,09 0,8549 123,59 0,9254
33. -0,03 -0,0030 19,17 0,3774 39,43 0,6645 60,79 0,8569 125,38 0,9264
34. 0,03 0,0040 19,53 0,3835 39,78 0,6683 61,30 0,8587 127,10 0,9274
35. 0,10 0,0417 19,89 0,3895 40,15 0,6733 61,98 0,8604 128,88 0,9283
36. 0,15 0,0438 20,25 0,3959 40,50 0,6771 62,90 0,8626 136,32 0,9314
37. 0,22 0,0445 20,61 0,4019 40,86 0,6809 63,71 0,8641 139,30 0,9325
38. 0,28 0,0445 20,97 0,4076 41,22 0,6853 64,55 0,8660 142,58 0,9336
39. 0,34 0,0443 21,33 0,4135 41,58 0,6891 65,23 0,8673 146,29 0,9346
40. 0,39 0,0441 21,68 0,4193 41,94 0,6934 65,97 0,8683 150,25 0,9357
41. 1,81 0,0450 22,29 0,4290 42,54 0,7000 66,79 0,8698 154,58 0,9368
42. 2,31 0,0465 22,64 0,4345 42,90 0,7044 67,77 0,8710 159,02 0,9378
43. 2,82 0,0489 23,00 0,4407 43,26 0,7085 68,75 0,8729 163,85 0,9388
44, 3,17 0,0509 23,36 0,4462 43,62 0,7124 70,40 0,8750 168,77 0,9398
45, 3,53 0,1001 23,72 0,4517 43,97 0,7163 71,23 0,8765 174,19 0,9408
46. 3,89 0,1109 24,08 0,4572 44,33 0,7201 72,37 0,8779 180,11 0,9417
47. 4,26 0,1137 24,44 0,4627 44,69 0,7239 73,52 0,8786 186,79 0,9427
48. 4,62 0,1181 24,79 0,4680 45,05 0,7279 74,51 0,8800 193,46 0,9436
49 5,20 0,1246 25,15 0,4734 45,41 0,7321 75,76 0,8816

50 5,56 0,1290 25,51 0,4790 45,77 0,7360 76,75 0,8829

51 5,91 0,1347 25,87 0,4837 46,13 0,7393 77,89 0,8841

52 6,27 0,1409 26,47 0,4931 46,49 0,7432 78,90 0,8854

53 6,63 0,1473 26,83 0,4983 46,85 0,7473 80,29 0,8869

- Die Tabelle stellt die Grunddaten der Messung zur Verfligung - sie gibt die zum Sekundenzeitpunkt t aufgenommene Flissigkeitsmenge W(t) an. Die in der Auswertung
der Infiltration genauer betrachteten Werte sindin der Tabelle fett gesetzt.Der Zeitpunkt '0' markiert den Start der Infiltration. Die zu Tabellenbeginn mit negativer Zeit
ausgezeichnete Spanne von 2,3 s beinhaltet die Infiltrationsdauer von Hexan in den Separator (Fritte, Sieb), die in der Kalibrierung des leeren Probenhalters zu 0,4 s
bestimmt wurde und ggf. durch Staudruck des Probenmaterials sowie den Initialbenetzungsvorgang (Latenzzeit) verzégert wird (NB: Ein Wassertrofen auf einem
Lschpapier bleibt oft erst einmal eine kurze Zeit stehen, bevor er dann rasch aufgesogen wird).

3. ===== Ausgangsdaten ======

Probe: Bezeichnung "Graphit", geprifte Menge Whyeto 0,7077 £0,0003 g, Bulkdichte geometrisch
bestimmt aus der Fiillhéhe 14,08 +0,25 mm im Frittenrohr IDN°704; die Reindichte prer. der Referenz
‘Graphit’ betrigt gemifR Datenbankeintrag 2,27 g/cm?® bei 25,12°C.

- Die angeflihrten geometrischen Angaben werden vom Anwender zur Laufzeit gegeben und kdnnen korrigiert werden. Vier Wagungen finden in der Messung statt: (1)
Das Leergewicht von Aufhéngung / Probenhalter 25,4316 g, (2) das Gesamtgewicht mit der Probe 26,1393 g, (3) der dynamische Ge wichtsverlauf der Infiltration zum
Endgewicht von 27,4463 g und nach dem Abtrennen von der Flussigkeitsoberflache (4) das Gesamtgewicht nach der Messung mit 27,1799 g. Die Masse der Probe
betragt 0,708 g. Durch die Leerkalibrierung (Leermessung) koénnen die gravimetrischen Effekte des Rohrchens beriicksichtigt werden. Abmessungen des
Probenrchrchens: Innendurchmesser 12,35 +0,15 mm, Innenhéhe 47,88 +0,15 mm, AuBendurchmesser 15,99 0,15 mm, AuRenhdhe 50,88 +0,25 mm; die Peil- bzw.
Tauchstabkonstante betragt 10,02 £0,2 mm.

Messfliissigkeit: 'Hexan' bei 25,12 °C mit folgenden Eigenschaften:
Viskositit (1) 0,300 mPa-s, Oberflichenspannung (y) 17,81 mN/m und Dichte (Ap) 0,65413 g/cm?.

- Angabe der thermophysikalischen Daten von 'Hexan' nach den folgenden Referenzen: y(T[°C])= 20.531 -0.1128-T +0.00018:(T?) [ID30141.1], n(T[°C])=4.05E-1-5.100E-
3-T+3.6000E-5-T? [ID401169.1] und p(T[°C])=0.677556 -86.889-T/1E5 -0.074370-T?/1E5 [ID101395.3] , d.h. 'Ap, die Flissigkeitsdichte abziiglich der Luftdichte (1,128
kg/m?3); Die Reindichte von 'Graphit' wurde dem Eintrag [ID20158.3] entnommen.

- Bearbeitungshinweis: Die physikalischen Daten von 'Hexan' werden normalerweise automatisch aus den Referenztabellen der System-Datenbank bezogen; sie konnen
im Datenblatt fir diese Messung korrigiert werden. Prifen Sie bitte die Richtigkeit. Falls Werte generell korrigiert werden mussen (oder neue Fluide aufgenommen
werden), kénnen Eintrage zu Dichte, Viskositat und Oberflachenspannung in der System-Datenbank bearbeitet werden.

4. ===== Dichte, Porositat und Sorptivitit ======
Geometrie: Die Bulkdichte ppx zur Messung betrigt 0,42 +0,01 g/cm?, die Schiittdichte pscn 0,123
+0,003 g/cm3 - woraus sich der Hausner-Faktor Fy 3,4 +0,1 ergibt.
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Aus der Referenzdichte: Mit der Reindichte prer. ergibt sich die Porositat der messfertigen Probe zu
Dorer. 82,2 %. Bezogen auf die Schiittdichte betragt die Porositat @sch-rer. 94,6 %.

Sorption: In der Messung werden insgesamt 0,944 %0,010 g der Fliissigkeit von der Probe
aufgenommen, d.h. pro Gramm 'Graphit' werden 1,33 g - das sind 2,03 cm?® - 'Hexan' absorbiert. Pro
Kubikzentimeter (pgpi) sind dies 0,559 g gleich 0,854 cm?.

Falls alle Poren durch das Fluid gefiillt werden und das Ausgangsvolumen nach der Infiltration
unverdndert ist, ergibt sich aus den Gewichts-Volumenverhéltnissen die offene Porositat zu @. 81,5
%, die Porenziffer € zu 4,61 und die scheinbare Dichte von 'Graphit' zu p. 2,26 g/cm?, praktisch dem
Referenzwert.

Die Sorptivitat von 'Graphit' in Bezug auf 'Hexan' wird im betrachteten Intervall zu S251c 14,8 +0,2
mm-min-%5 bestimmt.

- Das Probenvolumen zur Messung betragt 1,69 cm?® (Schiittvolumen 5,74 cm?). Die Dichte-, Porositits- und Porenzahlangabe, die aus der Gesamtsorption berechnet
wird, nimmt an, dass alle Poren im angegebenen Probenvolumen gefiillt sind. Scheinbare Dichte: p. = Probengewicht / (Bulkvolumen - aufgenommenes
Flussigkeitsvolumen); offene Porositat: @, = (1 - pgi. / pc)-100%; Porenziffer € (void ratio, rel. Porenraum) ist das Verhaltnis von Hohlraum- zu 'Vollraum*-volumen.

Diagramm 2.4: Sorbtivity’

50-0-0

Vol.Intake per Area [cm?*cm?]
H E A AAAH

L
o
N

Sqrt(Time [mm]) == S$=14,79[.], >=0,999921

--=-- |ntake [cm¥/cm?] === Valid Range

Ch.Comparable

- Das Diagramm 'Sorbtivity' zeigt die Umwertung der Gewichtzunahme in Volumen gegen die Quadratwurzel der Kontaktzeit (rote Kreismarken). Die lineare Regression
im ausgewahlten Bereich (senkrechte Markierung) liefert mit Kurvensteigung der blau gestrichelten Geraden die Sorptivitat S.
Mit 'V = A-'S-V t ' wird die Beziehung zwischen Kontaktflache A, aufgenommenem Volumen V und der Zeit t hergestellt. So kann mit S (=14,8 mm-min °°) die Zeit, um 1
cm? 'Hexan' Uber den Querschnitt 1 cm? in 'Graphit' aufzunehmen, mit rund 27 Sekunden angegeben werden ('t = (V / (A-0.1:S))?) (... wenn eine Latenzzeit bis zur
Ausbildung des stationdren Vorgangs, wie hier, von drei Sekunden, unbeachtet bleibt). Das graue, keilférmige Geradenbischel vom Koordinatenursprung entspricht der
Sorptivitdt, wobei die Breite der Auffacherung die erhaltene Messunsicherheit verdeutlicht, die sowohl durch die Qualitdt der Regressionsgeraden als auch durch die
Unsicherheit der Querschnittsangabe bestimmt wird.

5. ===== Benetzungsgeschwindigkeit, Kapillaritdt und Steighdhe ======

Die Gewichtszunahme durch Infiltration zwischen 20 Sekunden und 50 Sekunden nach dem
Fliissigkeitskontakt definiert den betrachteten Regressionsbereich. Dieser Bereich entspricht der
Steighdhe von 6,04 mm bis 12,0 mm bzw. 41% bis 82% der Probenhohe. Die Fliissigkeitsfront bewegt
sich hier im Mittel mit v = 0,25 mm/s. Sie erreicht gemifl der m?/t-Regressionsgleichung nach ein
Minute (68,8 s) die Probenoberfliache (14,63 0,30 mm).

Diagramm 3.5: 'm?/t-Chart’
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- 'm?/t-Chart' zeigt die Auswerteansicht der Messdaten. Die korrigierten Wégedaten 'm?' sind quadriert gegen die Zeit angetragen (rote Linie ). Die Werte zwischen den
beiden senkrechten gestrichelten Linien werden fir die lineare Regression zur Ermittlung der Kurvensteigung verwendet. Die entsprechende Gerade ist Dunkelblau
eingezeichnet. Der Punkt, der durch die griine Markierung (Kreuz) hervorgehoben ist, wird als Zeitpunkt interpretiert, zu dem die FlieRfront die Probenoberflache
gemaR Regression erreicht. Mit diinnem Strich ist der Differenzenquotient der m?/t-Werte eingezeichnet. Dieser Ausschnitt soll im Regressionsbereich konstant sein,
also waagerecht verlaufen.

Aus der Geschwindigkeit der Infiltration wird der effektive Kapillarradius zu rerer. = e = 0,121 pm
#1,0 nm bestimmt. Er kann in Messungen mit anderen Fluiden an dieser Praparation von 'Graphit'
zur Bestimmung von Kontaktwinkeln @ dienen.

Die Verhaltnisse erlauben folgende Berechnungen:

- die spezifische Kapillarenanzahl nc von 1,81-109 pro cm?,

- mit 'Hexan' eine maximale Steigh6he hmax von 46 Metern, ...
wobei der senkrechte Aufstieg auf 44 m (95% von hma) rund 76 Jahre und die waagerechte
Ausbreitungszeit 17 Jahre betragt.

- Die eingerdaumte Unsicherheit fiir rc reflektiert die Giite der Regressionsgeraden. —- hn., wird aus 7. nach der Jurin-Gleichung berechnet; die Zeitschdtzung beruht auf
der Gleichung N°13 aus der M7-Methoden-Dokumentation und ist berechnet ohne dynamischen Gegendruck und ohne Randbedingung. Die Infiltrationsdauer fiir den
waagerechten Fluideinzug wurde mit der Washburn-Gleichung bestimmt.

Ergebnisse der Test- und Simulationsberechnungen:

Diagramm 4.6: Simulation-Plot2’
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=== 'Original Data' =0~ 'Washbum'with b.c., GI.7 — Regression
— 'Washbum', G1.6 =#= BP++ Equation, GI.13 * Regr.Range
— BP° Equ., GL10 = Valid Range -e-- Bosanquet.

_

o pmm o mmm e mmm
|
U

Height [mm)]

(e |
SN NS S

Time of Infiltration [s]
Parameters for Wb and BP°: r = 0,121 um, Contact angle = 0°. Boundary condition (first beacon) t° = 19,9s, h(t°) = 6,04mm.
Parameters for '‘BP++ Equation': r1 = r2 = 0,144 um, eta2 =0,085 mPa:s.
< The observed final height of 14,63 mm, Jurins Law and 'BP-Whb-relation' (r=r12/r2) leads with Contact Angle 0,00° to equivalent
values for r1= 6,776 pmand r2 = 379,5 um >

- Simulation, Test und Uberpriifung: Das Diagramm zeigt den auf proportionale Steighdhe umgerechneten Verlauf der Gewichtszunahme anhand der griinen
Kreismarken. Die Funktionen werden nach den Gleichungen auf der genannten IMETER Webseite berechnet: entsprechend Gl.6 = Wash burn-Gleichung (=dunkelblau),
Gl.7 = Wby, Washburn-Gleichung mit Randbedingung t°, h® (=hellblau), BP°*-Gleichung mit Berticksichtigung der Hydrostatik (orange = GI.10) und die universelle
Gleichung BP++ (rot, mit 'x-Marken = Gl.13), die mit einheitlichen Radien und unter Berlicksichtigung eines dynamischen Gegendrucks (ggf. auch durch
Benetzungswarme oder Gleitreibung als) durch ein Fluid der Viskositat 'eta2'= 0,085 mPa-sin der Probe gerechnet ist. Der Regressionsbereich ('valid range'), der im
Diagramm durch die zwei Baken markiert ist (20 sec bis 50 sec, 6,04 bis 12,0 mm), umfasst 79 Wertepaare. Fiir diesen Bereich sind die Gleichungen angepasst.
Funktionsgraphen die besonders nach links, gegen die Startzeit, mit den empirischen Steighthen (griin) zur Deckung kommen, bedeuten Extrapolierbarkeit und die
Wahrscheinlichkeit, dass eine korrekte Formulierung hier vorliegt.

Tabelle 2.5 Test und Simulation

Vergleich der 'Hexan'-Steighdhen im Auswertungsintervall nach verschiedenen
Berechnungsmodellen: Die beiden BP-Berechnungen berticksichtigen den hydrostatischen Druck
(Schwerkraft). Die BP++ Gleichung rechnet mit gleichen Kapillarradien ri= r>= 0,14401 pm, die sich
von 7 jedoch unterscheiden, zusatzlich wird eine Verdrdngungsinfiltration eines (Gas-)Mediums der
Viskositdt 0,085 mPa-s einkalkuliert. - Fiir die Parameterermittlung der BP++ Gleichung wurde eine
automatische Optimierung® durchgefiihrt.
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N ¢t W) h(t) Wb A1  Wbn.42 BP° 43  BP.. 44  Bos. 45

[s] g] [mm] [mm] [mm] [mm] [mm] [mm]
1 20,6 0,4019 6,23 8,60 2,37 6,25 0,02 6,25 0,02 6,22 -0,01 6,25 0,02
2 23,0 0,4407 6,83 9,09 2,26 6,90 0,07 6,90 0,07 6,81 -0,02 6,90 0,07
3 25,2 0,4734 7,34 950 2,16 744 01 744 0,1 7,32 -0,02 744 0,1
4, 27,5 0,5084 7,88 9,95 2,06 8,00 0,11 8,00 0,11 7,86 -0,02 8,00 0,11
3, 30,0 0,5426 8,41 10,38 1,96 853 011 853 0,11 8,39 -0,02 853 0,11
6 32,1 0,5723 8,87 10,74 1,87 8,97 0,09 8,97 0,09 8,84 -0,03 8,97 0,09
7 34,5 0,6044 9,37 11,14 1,77 9,44 0,07 9,44 0,07 9,33 -0,04 9,44 0,07
8 36,7 0,6316 9,79 11,48 1,69 9,84 0,05 9,84 0,05 9,76 -0,03 9,84 0,05
9. 39,1 0,6604 10,24 11,85 1,61 10,26 0,02 10,26 0,02 10,22 -0,02 10,26 0,02
10. 41,2 0,6853 10,63 12,17 1,54 10,63 0,01 10,63 0,01 10,62 -0,01 10,63 0,01
11. 43,6 0,7124 11,05 12,52 1,47 11,03 -0,01 11,03 -0,02 11,05 0,01 11,03 -0,01
12. 45,8 0,7360 11,41 12,82 1,41 11,38 -0,04 11,38 -0,04 11,43 0,02 11,38 -0,04
13. 47,9 0,7585 11,76 13,12 1,36 11,71 -0,05 11,71 -0,05 11,81 0,05 11,71 -0,05

o,=0,75 o, = 0,028 o; = 0,028 o,=0,01 os = 0,028
Legende: t Zeitpunkt, W(t) Aufnahmemenge, h(t) Steighthe, errechnet aus der Proben- bzw. Endsteighche (14,63 +0,30 mm) und skaliert zur jeweiligen
Infiltationsmenge; 'Wb' steht fiir die Berechnung gemaR der Washburngleichung, der Index 'bc' markiert die Berechungen nach der in der Hauptauswertung
bestimmten Gleichung mit Randbedingung (t°). Die jeweils folgenden A-Spalten geben die absolute Differenz zum empirischen h(t)-Wert in Millimetem an. 'BP®'
kalkuliert mit dem Ergebnis- Kapillarradius 7. wie die Wb-Gleichung, ist jedoch ohne dynamischen Gegendruck gerechnet. Die Spalte 'BP++' liefert die

Berechnungsergebnisse der entsprechend parametrierten Universalgleichung. 'Bos.' steht fir die 'Bosanquet-Gleichung'. Unten, in der letzten Zeile, wird zur
Berechnungsart die Standardabweichung o, in Millimetem angegeben; sie wird tGiber die Differenz zwischen berechneten und empirischen Werten h(t) ermittelt.

Berechnungen mit Parametern der BP++-Gleichung:
(D) Kapillarradius r> und Kontaktwinkel ' korrespondieren mit der finalen Steighohe von rund 38,6

Meter, wobei der Aufstieg 6,56E+16 Jahrmillionen benoétigt; um 95% dieser Steighohe (36,6 Meter) zu
erreichen, vergehen 32 Jahre. Die 'Hexan'-Meniskusgeschwindigkeit v betrdgt hier noch 4,1 nm/s -
fiir die entsprechende horizontale Ausbreitung sind zehn Jahre bzw. elf Jahre erforderlich.

@ Nach der Infiltrationszeit von 10 s wird die Steighdhe 3,134 mm erreicht; die
Momentangeschwindigkeit der Phasengrenze v ist hier 340 pm/s.

(3) Die Steighohe 10,0 mm wird nach einer Infiltrationsdauer von 37,94 s bei v = 190 pm/s erreicht.
(4) Aus Porositit @, und Kapillarradien ergibt sich fiir 'Graphit' bei der geometrischen Dichte pgix. die
volumenspezifische Oberfliche zu 6,1-105 cm?/cm?; massespezifisch sind das 1,5-106 cm? /g bzw. 150
m?/g. (5) Demgegeniiber ergibt sich aus den geometrischen Verhiltnissen und den formalen
Grundlagen die spezifische Oberfliche der 'Graphit'-Praparation zu 28 m?/g.

@ Die Berechnung erfolgt nach Gl.16 der Methodendokumentation, mit r = r;?/r,; Das Resultat iberschitzt regelméRig den Betrag der Oberfliche bei partikuldren
Proben oft um eine GréRenordnung. Fur @ werden Formulierungen aus der Herleitung der modifizierten Washburngleichung angewendet. Die Berechnung erreicht
(nur) fiir kugelférmige Partikel gute Ubereinstimmungen. Alternativ, mit 7. und der Materialkonstante K, ergibt sich die spezifische Oberflache zu 34 m?/g.

7. ===== MK-IDN°704 'Std.-FrittenRéhre Il.' zugehorige Kalibrierung ===
Tabelle 3.7: Kalibrierdaten des Probenhalters - Berichtigung der Sorptionsmenge
IDN°® MK-IDN°® Waknetto Wvk-ce tiar Woat 2Weg T[°C]
11360 704 9,6117 18,6948 0,4 0,0303 0,0970 25,02
Diese Messung 25,4316 1,0406 25,12
> (6,7368) 09436  (0,10)

0,9436 =+0,0097 der Fliissigkeit werden in die Probe aufgenommen: Die Kalibrierung des
verwendeten Probenrohrchens mit 'Hexan' erlaubt einen Blindwert im Hinblick auf Zeit und
Fliissigkeitsaufnahme in der Auswertung der Messung zu berticksichtigen. Zur Fehlerfortpflanzung
wird der Unsicherheitsbeitrag 0,0097 g als Blindwertunsicherheit des Rohrchens angenommen.

IDN° ist die Identnummer der Kalibriermessung, MK-IDN° die Probenhalter- Identnummer, Wynero ist das Gewicht des leeren Probenhalters [g], Wwk.ges. das
Gesamtleergewicht mit der Aufhangung [g], ti. die Latenzzeit, wahrend der nur der Probenhalter von 'Hexan' infiltriert wird [s], Wy, ist die zugehorige Fluidmenge
[g], W, das Gewicht, das in der Bilanz abgezogen wird, um die Nettoaufnahmemenge zu bestimmen und T die Temperatur zur Messung [°C]. Die unteren beiden
Zeilen fuihren die korrespondierenden Daten dieser Messung auf.

8. ===== Meldungen & Hinweise ======

1. In der Datenbank stehn sieben Messungen an 'Graphit' fiir Sorptivitiatsvergleiche und eine
ausfiihrliche Darstellung zur Oberflichenenergieberechnung anzeigebereit zur Verfiigung. Aktivieren
Sie dazu die Option "Zusammenfassungen anzeigen’.

2. Die finale Steighohe 14,63 +0,3 mm wurde vom Priifer 'IMETER' korrigiert (urspriinglich: 14,08
+0,25mm).
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- 'Meldungen": Falls Besonderheiten auftreten, die sich mit der Auswertung herausstellen kdnnen, werden diese ggf. von der Software detektiert und hier zur
Ruckkopplung ausgegeben. Evtl. dienen diese Hinweise zur Korrektur der Abldufe und Angaben. Sie kdnnen bei der Bewertung und Einordnung der Ergebnisse helfen.

- Berichtseinstellungen - aktivierte Ausgabeeinstellungen: Erlduterungstexte, detaillierte Ergebnisse, allgemeine Angaben, Bearbeitungshinweise, formatierte Tabellen,
Prifmitteliberwachung, Online-Protokoll, Status und Ausfiihrungshinweise, Berichtseinstellungen, Authentifizierungen.
Beschrankte Informationsausgabe durch negierte Optionen: Zusammenfassungen Graphit, Audit-Trail, sensorische Zusatzdaten + IFG-Ereignisse werden nicht
angezeigt.

- Temperaturangaben beziehen sich auf die Skala der ITS-90. Standardabweichungen: Verschiedentlich werden Regressionsfunktionen mit Standardabweichungen bzw.

Varianzen qualifiziert. Diese Angaben werden berechnet aus der Summe der Quadrate der Abweichungen der Einzelwerte zu jeweils berechneten Funktionswerten
dividiert durch die Anzahl der Werte weniger 1. Sofern nicht anders bezeichnet, werden fiir +(Standardmess-)Unsicherheiten einfache Standardabweichungen - ohne
Erweiterungsfaktoren - angegeben, d.h. die Uberdeckung betrifft 67% normalverteilter Werte.
Form und Informationsfiille des Prifberichts ist dadurch bedingt, dass Messdaten durch die zahlreichen Freiheitsgrade sehr vielgestaltig auftreten konnen. Die
Variablen der Messung miissen vollstindig dargestellt werden kénnen, um verifizierbar zu sein. Vollstindigkeit ist Voraussetzung fiir die Uberpriifbarkeit und
Haltbarkeit der Resultate sowie abgeleiteter Schlussfolgerungen. Nicht zuletzt erfordem einschlégige Bestimmungen (GxP, FDA cfr.11/21 etc.) zusammen mit schlicht
zeitokonomischen Erwagungen diesen hiermit GroRteils erledigten Aufwand. [Prifberichte, wie dieser, werden dynamisch aus Metadaten erzeugt und benétigen daher
sehr wenig Speicherplatz in der Datenbank]. Bei Routinemessungen und/oder fiir die evtl. parallel noch papieren gefiihrte Ablage sollten die Prifberichte zur
Ressourcenschonung durch entsprechende Einstellungen der Formatier- und Ausgabeoptionen auf das Wesentliche gekiirzt werden. Das ganze 'File', inklusive der zu
Grunde liegenden Rohdaten, ist stets Uber die ID (hier Nummer 11304, Datenbank imeterData27) auffindbar und als Referenz oder Vergleich nutzbar. Ggf. enthalten
nachfolgend ausgegebene Informationen, je nach Einstellungen und Berichtsvorlage (Stil = 'standard-i2'), verschieden detaillierte Begleitinformationen, wie die
Angaben zur Ausfiuhrung der Messung, den Audit-Trail und Hinweise zur Priifmitteliiberwachung.

Programm
Data createtd during execution of the IMPro "Washburn_ 1", type 7/701. Measuring process
performed accordingly.

Priifmittel
Das Wagesystem (WZA224) wurde zuletzt elf Tage vor dieser Messung von M. Breitwieser justiert.
IMETER ID23903733: Technische Daten: Auflésung des Wagesystems 0,1 mg, Messunsicherheit
(Linearitit)” 0,2 mg, Dichte der Justiermasse pca” 8,000 g/cm? Luftdichte p,9 1,12783 kg/m?
Schwerebeschleunigung g 9,80769 m/sec® Die Messauflosung der Temperaturmessung betragt 0,01
K, die Unsicherheit? 0,03 K. Akquisitions-Softwareversion IMETER 5.6.34, LizenzN°® *3037-4759%,
Windows 5.1- Betriebssystem auf PC Ser.N°1480456102 (H, DIE PLATTE#).

o Bearbeitungshinweis: Die gekennzeichneten Angaben der Systemdaten kénnen nachtrdglich angepasst werden - etwa um individuelle Messunsicherheiten durch
den Messaufbau wirksam werden zu lassen. Anderungen auch an diesen Daten werden im Audit-Log protokolliert und kénnen zuriickgenommen werden. - Deaktivieren
Sie bitte die Ausgabe der Bearbeitungshinweise bei der Erstellung von Priifberichten!

Nachtrégliche Anmerkung(en):
Kommentar: < prch die Infiltration des Hexans stieg die Probenhéhe im Réhrchen an. Das Probenvolumen bléhte
sich also auf. -- Die Probenhdhe wurde entsprechend korrigiert.
Damit die Simulationsrechnung den Anfangsbereich der Infiltration korrekt beschreibt muss (fiir bzw. wegen

Hexan) eine héhere Verdrangungsviskositat [Gleitreibungsfaktor] angegeben werden, > Kommentar

- "Kommentare" sind freie Texte, die der Operator zur Dokumentation der Messung hinzufiigt. Hier eingebrachte Eingaben oder Ande rungen werden nicht tiber das
"Audit-Log" verwaltet. (Falls eine z.B. rechtlich wichtige Bemerkung mit Zeit und Name verbindlich festgehalten werden sollte, dann sei diese Uber das
'‘Bemerkungsfeld' im Datenblatt eingetragen.)

LRETPAEE GREEEt (o7 I ,,Der automatische Bericht prdisentiert die Datenlage und fiihrt

.................................................................................................. eine (Vor-)Interpretation aus. ellendaten sind in Spalten
Tab-separiert und konnen s hr einfach z.B. in Excel
weiteranalysiert werden. Je Messreihen zusammenfasst,

forscht, auswertet, QS-Statistiken filhrt, kennt den Fall, dass
manche Werte nicht ins Bild passen - Ausreifer? Die
Dokumentation von Messungen, wie sie IMETER hier bietet,

erlaubt es, sehr viel spéter noch die Plausibilitat zu Uberprifen.
Das gibt Sicherheit und fordert Entdeckungen.
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Messtechnik - intelligent! nachhaltig! Zusammengefasst!

Feststoff- und Flissigkeitsdichte, Ausdehnungskoeffizienten
Grenz-, Oberflachenspannung und Kontaktwinkel
Viskositat, Rheologie, DiVA, Konsistenz, Textur

Porositat, Sorptivitat, Oberflachenenergie u.v.a.

freie und spezifische Automationen

* & 6 o o

Auftragsmessungen?
Probieren Sie's einfach einmal!

Diagramm: Vergleich von
Sorptionsrate bei Grafitpulver gegen
N,N-Dimethylformamid, das mit
unterschiedlichen
Kopressionsdrucken komprimiert
wurde (0.2 bis 3.5kg => 17 bis 300
kPa). Je steiler der jeweilige Graph,
desto hoher ist die Sorptionsrate.
Nach 0.16 Minuten (0,42) nimmt das
stark komprimierte Pulver pro cm?2
nur 0.3cm3 N,N-Dimethylformamid
auf, das lockere Haufwerk hingegen
jedoch ~1.1cms3.

(Die keilférmige Aufspreitzung bildet
die jeweilige 'Messunsicherheit' in
der Bestimmung ab).
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