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Bestimmung der Porenvolumenverteilung
und der spezifischen Oberflache von Feststoffen
durch Quecksilberintrusion
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Determination of pore volume distribution and specific surface area of solids by mercury intrusion

Diese Norm enthéilt in Abschnitt 4.1 sicherheitstechnische Festlegungen.

1 Anwendungsbereich

Diese Norm gilt fir die Bestimmung der Porenvolumen-
verteilung (offene Porositat) und der spezifischen Ober-
flaiche von pordsen Feststoffen durch die Messung des
unter steigendem Druck eingepreBten Quecksilbervolu-
mens nach dem Verfahren von Ritter und Drake [1], [2].
Das Verfahren ist nur bei nichtbenetzbaren und nicht mit
Quecksilber reagierenden Stoffen anwendbar. Benetzbare
oder amalgambildende Feststoffe kénnen durch Uber-
ziehen mit einem Polymer oder mit Stearinsdure fur das
Verfahren aufbereitet werden.

Wegen der anzuwendenden Dricke ist das Verfahren bei
leicht zusammendruckbaren Stoffen und bei solichen,
deren geschlossene Poren aufbrechen kénnen, nur
bedingt anwendbar.

2 Begriffe, Formelzeichen und Einheiten

Fir die Definition von Begriffen gilt DIN 66 160. Formel-
zeichen, die nicht in Tabelle 1 enthalten sind, nach
DIN 66 161.

Tabelle 1: Formelzeichen und Einheiten

Formel- C
zeichen Benennung SI-Einheit
p Porenradius m
\4 Volumen des eingepreBten
Quecksilbers m3
Va0 Anfangsvolumen des einge-
preBten Quecksilbers m?
Vymax | Endvolumen des eingepreBten .
Quecksilbers m
(o Oberflachenspannung des
Quecksilbers N-m™’
0 Kontaktwinkel des Quecksilbers
auf der Probe, gemessen durch
die flissige Phase °

3 Verfahrensbeschreibung

Das Verfahren beruht auf der Messung des in einen poré-
sen Feststoff eingepreBten Quecksilbervolumens in
Abhéangigkeit von dem angewendeten Druck. Dabei wer-
den nur die Poren erfaBit, in die bei dem angewendeten
Druck Quecksilber eindringen kann.

Eine nichtbenetzende Fllssigkeit dringt nur unter Druck

in ein pordses System ein. Der aufzuwendende Druck ist
umgekehrt proportional zur lichten Weite der Porendff-

nungen. Fir zylindrische Poren ist der Zusammenhang
zwischen Porenradius und Druck durch die Washburn-
Gleichung [3] gegeben:

20

r,=- cos U (1)

p

4 Durchfihrung
41 Allgemeines

Bei der Durchfuhrung des Verfahrens ist das Merkblatt
M 024 der Berufsgenossenschaft der chemischen Indu-
strie zu beachten. Das Gerat (Quecksilber-Porosimeter)
ist in einem gut belufteten Raum mit Abluft in Bodennahe
aufzustellen, dessen Boden porenfrei und leicht zu reini-
gen ist. Abflusse missen mit Quecksilbersammlern
versehen sein. Alle GefédBe mit Quecksilber sind ver-
schlossen aufzubewahren. Das Umfillen mufB3 Gber einer
Auffangwanne erfolgen. Mit Quecksilber behaftete Proben
sind ordnungsgeman zu entsorgen.

4.2 Probenvorbereitung

Die Probe des trockenen Feststoffes ist zu wéagen und in
ein ProbengefaB mit oben offener, kalibrierter Kapillare zu
geben. Sodann ist das Porensystem der Probe im Vakuum
zu entgasen, z.B. Uber eine einstufige Drehschieberpumpe
mit vorgeschaltetem Quecksilber-Auffanggerat. Hierzu ist in
der Regel ein Enddruck von 1 Pa ausreichend.

4.3 Messung der Makroporenverteilung

Zur Messung soll nur Quecksilber in analytischer Qualitat
verwendet werden. Die Probe ist im Vakuum mit Queck-
silber zu Uberschichten und langsam zu belliften. Aus der
Langenédnderung der Quecksilbersiule in der Kapillare
erhalt man in Abhangigkeit vom Druck die Porenvolumen-
verteilung fur Porenradien tber 7.5 um.

44 Messung der Makro- und Mesoporenverteilung

Nach der Messung nach Abschnitt 4.3 ist das Proben-
gefaB in den Autoklaven der MeBapparatur zu geben und
mit Hydraulikfliissigkeit zu tberschichten. Mit Hilfe eines
Druckwandlers ist Gber die Hydraulikflissigkeit schritt-
weise oder kontinuierlich Quecksilber in das Porensystem
zu pressen und das Absinken der Quecksilbersaule in
Abhangigkeit vom Druck zu messen.

Der Druck ist mit einer MeBunsicherheit von hochstens
+2% und das Quecksilbervolumen bei einem Proben-
volumen von etwa 10 cm® mit einer MeBunsicherheit von
héchstens + 1% zu messen. Bei der Messung mussen
Korrekturen hinsichtlich der Volumendnderung des MeB-
gefdBes und der Kompressibilitat des Quecksilbers unter
Druckwirkung vorgenommen werden. Das MaB der Kor-
rekturen wird am sichersten lber Leermessungen unter
gleichen Bedingungen ermittelt. Eine experimentell ermit-
telte Volumen-Druck-Kurve ist in Bild 1 dargestellt.
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Bild 1: Volumen-Druck-Kurve in halblogarithmischer Darsteliung
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Bild 2: Porenvolumenverteilung in halblogarithmischer Darstellung

5 Auswertung
51 Berechnung der Porenvolumenverteilung

Die abgelesenen Driicke sind mit Hilfe der Gleichung (1)
in Porenradien umzurechnen.

Die Oberflichenspannung des Quecksilbers ¢ hangt
nicht nur von der Temperatur und dem Material, sondern
bei stark gekrimmten Flachen auch von dem Krim-
mungsradius ab.

Full document details: DIN 66133:1993-06

Im allgemeinen werden bei Raumtemperatur Werte zwi-
schen 0,41 und 0,515 N - m™' gemessen. Falls der Wert
nicht bekannt ist, ist o= 0,48 N - m™ ! einzusetzen.

Der Kontaktwinkel des Quecksilbers ¥ betragt in den mei-
sten Fallen mehr als 90°. Er sollte mit einem Kontaktwin-
kel-MeBgerat ermittelt werden. Falls der Wert nicht
bekannt ist, ist O = 140° einzusetzen. In diesem Fall ddr-
fen die Ergebnisse nur zu Vergleichszwecken verwendet
werden.
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