Niederfeld-NMR-Sensor fur Anwendungen in der

Qualitatskontrolle

Zur Erlangung des akademischen Grades eines
DOKTORS DER INGENIEURWISSENSCHAFTEN (DR.-ING.)

von der KIT-Fakultat fur Chemieingenieurwesen und Verfahrenstechnik des
Karlsruher Instituts fur Technologie (KIT)

genehmigte

DISSERTATION

von
M.Sc. Eric Schmid

aus Karlsruhe

Tag der mindlichen Prifung: 05.06.2025
Erstgutachterin: Prof. Dr. Gisela Guthausen

Zweitgutachter: Prof. Dr. Dr. h. c. Bernhard Blumich






Danksagung

Danksagung

Mein besonderer Dank gilt Frau Prof. Dr. Gisela Guthausen fiir die hervorragende wissenschaftliche und
menschliche Betreuung und die zahlreichen wertvollen Denkanstde. Durch ihr stets offenes Ohr und die
buchstéblich offene Tir hat sie malgeblich zu den Ergebnissen dieser Arbeit beigetragen. Besonders her-
vorzuheben ist ihr Grundsatz, dass man gemeinsam mit einem kollektiven Ziel das Meiste erreichen kann
und es sich oft doch lohnt einen Ansatz weiter zu verfolgen, auch wenn er zunéchst schwer zu verwirklichen
scheint.

Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. Bernhard Bliimich danke ich herzlich fiir die Ubernahme des Zweitgutachtens.

Ebenfalls bedanke ich mich bei Herrn Prof. Dr.-Ing. Hermann Nirschl fur die Moglichkeit am Institut fiir
Mechanische Verfahrenstechnik und Mechanik (MVM) zu arbeiten und zu forschen. Des Weiteren gilt
mein groBRer Dank den Mitarbeiterinnen und Mitarbeitern der mechanischen und elektrischen Werkstatt
des MVM, die stets mit groer Sorgfalt und konstruktiven Vorschldgen zum Erfolg der durchgefiihrten
Untersuchungen beigetragen haben. Stellvertretend méchte ich an dieser Stelle Olaf J6rg und Stefan Koll-
bach nennen.

Meinen Kolleginnen und Kollegen der Pro2NMR-Arbeitsgruppe danke ich fir die vielen hilfreichen Ge-
spréache, die gegenseitige Unterstiitzung und die neuen Ideen durch Betrachtung von Problemen aus einem
anderen Blickwinkel. Genannt seien an dieser Stelle Dr.-Ing. Nicolas Schork, Dr.-Ing. Thomas Ruds-
zuck, Andreas Markert und Louis Kontschak. Stefanie Margiotta-Neu danke ich herzlich fir ihren
groRen Beitrag bei der Hardware-Entwicklung in Form von Konstruktionen und technischer Unterstiitzung.
Des Weiteren gilt ein groBer Dank den Studierenden, die zu dieser Arbeit beigetragen haben: Tim Pertzel,
Rahel Lerner, Nele Weis, Simon Rondeau und Jose Saenz. Kevin Raczka und Juan Meza danke ich
flr die Bereitstellung von Anodenslurries. Bei der Bruker plmaging Application-Gruppe und der mi-
nispec-Gruppe bedanke ich mich fir die fachlich sehr fundierte und stets hilfreiche und unkomplizierte
Unterstiitzung, wobei ich stellvertretend fur alle Beteiligten Dr. Thomas Oerther nennen mdchte.

Fur die finanzielle Unterstiitzung danke ich dem Bundesministerium fir Bildung und Forschung
(BMBF) und dem Bundesministerium fir Wirtschaft und Klimaschutz (BMWK) im Rahmen des Pro-
gramms ,,Industrielle Gemeinschaftsforschung* (IGF).

Ein groRer Dank gilt auch meinen Freunden aus Schule, Studium und Verein, die die Zeit neben der
Forschung und Arbeit unvergesslich werden lassen und stets wissen, wie man jemanden auf andere Gedan-
ken bringen kann.

Fur die bedingungslose Unterstitzung in allen Lebenslagen bedanke ich mich bei meinen Eltern Claudia
Legner-Schmid und Roland Schmid sowie bei meiner Schwester Nina Lagler. Ihr Rickhalt und das Wis-
sen, dass man sich stets auf sie verlassen kann, motivieren dazu, neue Herausforderungen anzunehmen.

Von ganzem Herzen mdchte ich mich bei meiner Freundin und Kollegin Lena Trapp bedanken, die mir
immer zur Seite steht und mich in jeder Hinsicht unterstitzt. Sie findet in jeder Situation die richtigen
Worte, beruhigend oder motivierend.

Vielen Dank!






Zusammenfassung

Zusammenfassung

Die Qualitatskontrolle ist in sémtlichen industriellen Produktionsprozessen eine essentielle Komponente
zur Wahrung der Produktqualitat, zur Steuerung des Prozesses, Gewdhrleistung der Sicherheit und ist
Grundlage fir die Wirtschaftlichkeit der Produktion. Im Gegensatz zu offline-Messverfahren stehen bei
inline-Methoden die Messergebnisse in nahezu Echtzeit zur Verfiigung, sodass eine direkte Reaktion auf
Qualitatsveranderungen des Produkts in Form der Prozesssteuerung erfolgen kann. Des Weiteren findet
keine Veranderung weder im Prozess durch Probenahme noch in der Probe durch Transport und Lagerung
statt. Die Entwicklung leistungsfahiger inline-Messmethoden fir die Qualitatskontrolle birgt somit ein gro-
Res Potential zur Optimierung von Produkten und Prozessen.

Die kernmagnetische Resonanz (engl.: Nuclear Magnetic Resonance, NMR) bietet eine groRe Bandbreite
von Methoden, die flr zahlreiche Anwendungen zur Messung physikalischer und chemischer Eigenschaf-
ten verschiedenster Materialien geeignet sind. Daraus ergeben sich interessante Méglichkeiten zur Nutzung
der NMR in der Qualitatskontrolle. In dieser Arbeit wird die Adaption eines dedizierten Niederfeld-NMR-
Sensors fur Anwendungen in der inline-Qualitdtskontrolle mit Fokus auf Anodenslurries in der Produktion
von Lithium-lonen-Batterien (LIB) behandelt. Die Gestaltung geeigneter Hardware-Komponenten wie der
notwendigen Oberflachenspule fiir Messungen mit dem Sensor an einer bestehenden Rohrleitung basiert
dabei auf simulativen und experimentellen Untersuchungen zur Optimierung der Signalintensitit. Des Wei-
teren wurden Mess- und Auswerteroutinen flir eine Automatisierung der Qualitatskontrolle sowie eine ge-
eignete Einhausung fiir einen Einsatz in einer Prozessanlage entwickelt.

Bei der Produktion von Anoden fur LIB ergeben sich nach dem Mischen der trockenen Elektrodenbestand-
teile mit dem Losungsmittel in einem Extruder Fragen nach der Qualitat der Paste. Dabei sind die chemi-
sche Zusammensetzung, die Mischungshomogenitét, das Auftreten von Gaseinschliissen sowie die rheolo-
gischen Eigenschaften von Bedeutung. Bisher mangelt es jedoch an geeigneten Messmethoden fir die
inline-Qualitatskontrolle an dieser Stelle des Prozesses. Mit dem NMR-Sensor wurden umfangreiche Un-
tersuchungen zum Nachweis der Sensitivitat von H-NMR-Messungen auf die geforderten ZielgroRen
durchgefiihrt, wobei extrudierte Slurries mit technisch relevanten Zusammensetzungen zur Verfiigung stan-
den. Méglichkeiten der Datenauswertung wurden geprift und weiterentwickelt, um aus den Messungen der
transversalen NMR-Relaxation die fur die Qualitit der Pasten relevanten Zielgréfien in Form von Quali-
tatsparametern zu extrahieren. Mehrere fiir die Qualitatskontrolle an Anodenslurries relevante Informatio-
nen kénnen somit durch NMR-Messungen mit dem Sensor kontinuierlich und in nahezu Echtzeit in einer
Produktionsanlage ermittelt werden, ohne die Paste oder den Prozess durch das Messverfahren zu beein-
flussen.

Neben den Messungen an Anodenslurries fanden auch Untersuchungen zur Erweiterung der Nutzungsmog-
lichkeiten des NMR-Sensors statt. So konnten ebenfalls Sensitivitaten der Messungen auf den °F- und den
"Li-Kern sowie die Mdglichkeiten von Messungen an Feststoffen nachgewiesen werden, was diverse mog-
liche Anwendungen des Sensors in verschiedensten technisch relevanten Prozessen er6ffnet. Zusétzlich
dazu wurde der Limitierung der Messungen an Proben mit sehr schneller transversaler Relaxation durch
die Totzeit des NMR-Sensors mit der Integration einer elektronischen Schaltung zur Reduktion der Totzeit
begegnet. Die Funktionsweise sowie mogliche Anwendungen sind gezeigt.

Zusammenfassend bietet die NMR aufgrund ihrer Vielfalt der Mdglichkeiten leistungsfahige Messmetho-
den fur Anwendungen in der Qualitatskontrolle. Der in dieser Arbeit vorgestellte NMR-Sensor kombiniert
die umfangreichen Mdglichkeiten der Extraktion von Qualitatsinformationen aus NMR-Messdaten mit der
Eignung eines Systems fiir automatisierte Messungen in einem Prozessumfeld und den dortigen Bedingun-
gen.






Abstract

Abstract

In all industrial production processes, quality control is an essential component for maintaining product
quality, controlling the process, ensuring safety and providing the basis for the economic efficiency of
production. In contrast to offline measurement methods, inline methods provide the measurement results
in near real time, so that a direct reaction to changes in product quality can be made in the form of process
control. Furthermore, there is no change in the product stream nor in the sample due to sampling, transpor-
tation or storage. The development of efficient inline measurement methods for quality control therefore
holds a large potential for optimizing products and processes.

Nuclear magnetic resonance (NMR) offers a wide range of methods that are suitable for numerous appli-
cations for measuring physical and chemical properties of a wide variety of materials. This results in inter-
esting possibilities for the use of NMR in quality control. This thesis deals with the adaptation of a dedicated
low-field NMR sensor for inline quality control applications with a focus on anode slurries in the production
of lithium-ion batteries (LIB). The design of suitable hardware components such as the necessary surface
coils for measurements with the sensor on an existing pipe is based on simulative and experimental inves-
tigations to optimize the signal intensity. Furthermore, suitable measurement and data processing routines
for the automation of quality control and a suitable housing for use in a production plant were developed.

In the production of anodes for LIB, questions arise about the quality of the paste after mixing the dry
electrode components with the solvent in an extruder. The chemical composition, the homogeneity, the
occurrence of gas inclusions and the rheological properties are important. Until now, however, suitable
measurement methods are hardly available for inline quality control at this point in the process. Using the
NMR sensor, extensive investigations were carried out to prove the sensitivity of *H-NMR measurements
to the required target variables, whereby extruded slurries with technically relevant compositions were
available. For this purpose, suitable data processing options were developed to extract the target variables
relevant for the quality of the pastes in the form of quality parameters from the measurements of transverse
NMR relaxation. Several pieces of information relevant to the quality control of anode slurries can thus be
determined continuously and in near real time in a production plant using NMR measurements with the
sensor, without influencing the paste or the process by the measurement procedure.

In addition to the measurements on anode slurries, investigations were also carried out to expand the pos-
sible uses of the NMR sensor. Sensitivities of the measurements on the '°F and the “Li nucleus as well as
the possibilities of measurements on solids were demonstrated, which opens up various possible applica-
tions of the sensor in a wide range of technically relevant processes. In addition, the limitation of measure-
ments on samples with very fast transverse relaxation due to the dead time of the NMR sensor was coun-
tered by integrating an electronic circuit to reduce the dead time. The functionality and possible applications
are shown.

Summarizing, NMR is a powerful analytical tool for quality control applications due to its wide range of
methods. The NMR sensor presented in this thesis combines the extensive possibilities of extracting quality
information from NMR measurement data with the suitability of a system for automated measurements in
a process environment and the conditions prevailing there.
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1 Einleitung

1 Einleitung

Die Qualitatskontrolle ist ein essentieller Bestandteil von Produktionsprozessen aller Art und ist direkt mit
der Produktqualitét, der Prozesskontrolle, der Prozesssicherheit und der Wirtschaftlichkeit verknlpft [1].
Die Anwendung geeigneter, leistungsfahiger Messverfahren zur Beurteilung der Produktqualitét birgt ein
grolRes Potential zur Optimierung von Produkten und Herstellungsprozessen. Klassische offline-Messver-
fahren erfordern meist eine reprasentative Probennahme in Verbindung mit einer Laboruntersuchung der
Proben. Neben dem aus der analytischen Methode folgenden Fehlerpotential sind auch die Probennahme,
der Transport und eine eventuelle Lagerung der Probe mdgliche Fehlerquellen. Des Weiteren sind Messer-
gebnisse erst mit zeitlichem Versatz verflighar, was eine direkte Reaktion auf mdgliche Qualitatsmangel
des Produkts verzdgert [2]. In vielen Bereichen der chemischen, pharmazeutischen oder der Lebensmittel-
industrie ist die Erfassung von prozessrelevanten Messdaten in Echtzeit jedoch unbedingt erforderlich, um
Produktausschsse zu vermeiden und Sicherheitsanforderungen zu gewahrleisten. [3]

Bei inline-Messverfahren werden Sensoren oder Messsysteme direkt in den Produktionsprozess integriert
und erfassen in Echtzeit physikalische oder chemische Eigenschaften des untersuchten Produkts [2]. Aus
direkt messbaren GréRen werden haufig auf Grundlage von bestehenden Daten und Korrelationen Quali-
tatsparameter berechnet, die bestimmte flr den Prozess oder das Produkt relevante Eigenschaften abbilden
und die ZielgroRen der Qualitatskontrolle sind. Als Baustein einer autonomen Prozesskontrolle kann aus
den in nahezu Echtzeit zur Verfugung stehenden Informationen eine Anpassung der Prozessparameter und
Regelung erfolgen, um die Qualitat des Produkts in ausreichendem MaR stabil zu gewéhrleisten und Aus-
schisse auf ein Minimum zu reduzieren. Eine adaquate Zeitauflésung, eine automatisierte Betriebsweise
und eine maoglichst kleine Beeinflussung des Prozesses durch die Messsysteme der Analytik selbst sind bei
der Entwicklung eines inline-Messverfahrens anzustreben.

Die kernmagnetische Resonanz (engl. Nuclear Magnetic Resonance, NMR) ist eine in zahlreichen Anwen-
dungsbereichen verbreitete analytische Methode. Typischerweise wird die NMR in der chemischen Struk-
turaufklarung [4], der Materialcharakterisierung [5], fur bildgebende medizinische Verfahren [6] oder im
Prozessmonitoring [7, 8] genutzt. Aufgrund ihrer nicht-invasiven und zerstérungsfreien Arbeitsweise erge-
ben sich diverse potentielle Einsatzmdglichkeiten fur die verschiedenen Ausgestaltungen der NMR. Dabei
ist besonders von Vorteil, dass sowohl die Geometrie der notwendigen NMR-Hardware als auch die um-
fangreichen Mdglichkeiten der Datenauswertung an die gewiinschte Anwendung spezifisch angepasst wer-
den kdnnen und damit ein maximaler Informationsgewinn aus den NMR-Messergebnissen realisiert werden
kann. Diese Eigenschaften machen die NMR inshesondere in ihrer Niederfeld-Variante auch interessant fir
Anwendungen in der inline-Qualitatskontrolle. Bei der Niederfeld-NMR in Form von NMR-Sensoren wer-
den Permanentmagnete in Verbindung mit Hochfrequenz (HF)-Probenkdpfen eingesetzt, deren Geometrie
an einen Einsatzort und -zweck dediziert angepasst werden kann. Herausforderungen sind dabei vor allem
die Maximierung der Sensitivitat der Messungen unter den in der Prozessanlage gegebenen Bedingungen
und die Entwicklung geeigneter Auswerteroutinen zur Extraktion der Qualitatsparameter aus den Rohdaten.

Die Bedeutung elektrischer Energiespeicher wird vor dem Hintergrund des Mobilitats- und des Klimawan-
dels gegenwdértig als sehr grof? eingeschatzt. Lithium-lonen-Batterien (LIB) sind aktuell vor allem im Be-
reich der Elektromobilitit und in Kleingeraten des taglichen Gebrauchs verbreitet [9]. Jedoch werden An-
wendungen in GroRanlagen zur Stabilisierung des elektrischen Netzes und zum Ausgleich von
Schwankungen der aus erneuerbaren Energiequellen zur Verfligung stehenden Leistung zunehmend rele-
vanter [10-12]. Im Allgemeinen kann in den néchsten Jahren von einer zunehmenden Produktion von LIB
und anderen Batteriesystemen bei gleichzeitiger Verknappung der Ressourcen ausgegangen werden. Dies
riickt Fragestellungen der Prozessoptimierung und Qualitatskontrolle zur Reduzierung von Ausschiissen in



1 Einleitung

den Fokus. Besonders Methoden der inline-Analytik sind im Umfeld der Batterieproduktion vielverspre-
chend, da mehrere Prozessschritte hintereinander folgen und Fehler in einem Abschnitt nicht durch nach-
folgende Schritte beseitigt werden kénnen, sondern sich bis hin zur fertigen Batterie fortpflanzen [9]. Im
Prozessabschnitt der Elektrodenfertigung von LIB werden zundchst die trockenen Bestandteile der Elekt-
rode bestehend aus Aktivmaterial, Binder und Leitadditiven vermischt. Im nachfolgenden Nassdispergier-
prozess werden die trockenen Bestandteile mit dem Ldsungsmittel in einem Extruder vermischt und Eigen-
schaften der Paste Uber Prozessparameter gezielt eingestellt. Vor der nachfolgenden Beschichtung der
Ableiterfolien stellen sich Fragen nach der Qualitat der aus der Extrusion kommenden Paste, da deren phy-
sikalische und chemische Eigenschaften sich unmittelbar auf die Funktionalitat und Leistungsfahigkeit der
Batterie auswirken. Qualitatsparameter sind dabei die chemische Zusammensetzung, das Auftreten von
Gaseinschliissen, Inhomogenitaten durch unzureichende Vermischung und die rheologischen Eigenschaf-
ten der Paste.

Klassische MalRnahmen der Qualitatskontrolle umfassen an dieser Stelle des Prozesses die Messung des
FlieRverhaltens (ber Stichprobenmessungen mit Rotationsrheometern und die Analyse der Partikelgrofie
durch Laserbeugung [13, 14]. Aufgrund der komplexen Prozessfiihrung und der notwendigen Probennahme
und -vorbereitung ist eine inline-Anwendung jedoch mittels dieser Methoden nicht mdéglich, sodass eine
direkte Modifikation von Prozessparametern als Reaktion auf Qualitatsméangel nicht gewahrleistet ist. Die
Entwicklung einer geeigneten inline-Methode, die in nahezu Echtzeit Informationen uber die Qualitét der
Paste liefert und bedingt durch das Messprinzip keine Veranderungen an der Paste vornimmt, hat somit ein
groRes Potential, zur Verbesserung der Qualitét der Elektroden und zur Ressourcenschonung beizutragen,
zumal ein Recycling des Materials in diesem Prozessschritt noch mit kleinem Aufwand méglich ist und
entlang der Prozesskette zunehmend schwieriger wird.

Die NMR in Gestalt eines NMR-Sensors kann zur Qualitatskontrolle an Elektrodenslurries weiterentwi-
ckelt werden, wobei die nicht-invasive Arbeitsweise der NMR ein Hauptaspekt ist. Aufgrund der notwen-
digen NMR-Kompatibilitat der untersuchten Materialien fokussiert sich diese Arbeit auf die Qualitatskon-
trolle von Anodenpasten. Basierend auf einer aus Vorarbeiten bereits vorhandenen Version eines NMR-
Sensors fur offline-Messungen an Flissigkeiten [15] (Abbildung 1.1) wurde im Rahmen dieser Arbeit die
Hardware fir einen inline-fahigen NMR-Probenkopf entwickelt und realisiert, sodass ‘H-Messungen im
Durchfluss an einer Rohrleitung im Prozess maéglich sind.

Abbildung 1.1: Der flr die Untersuchungen dieser Arbeit genutzte Niederfeld-NMR-Sensor mit ei-
nem geschlossenen Probenkopf aus Vorarbeiten fir Proben mit einem Durchmesser
von bis zu 12 mm.



1 Einleitung

Bei der Montage des Sensors muss ein Offnen der Rohrleitung vermieden werden, sodass weder die durch-
flieRende Probe noch der Prozess durch das Messverfahren beeinflusst werden, was NMR-seitig vorzugs-
weise mittels einer Oberflachenspule realisiert wird. Hierfur wurden simulative und experimentelle Unter-
suchungen zur Identifikation einer optimierten Spulengeometrie im NMR-Schwingkreis flr eine
Maximierung der Signalintensitat durchgefihrt. Neben der Hardware wurden auch geeignete automatisierte
Mess- und Auswerteroutinen fiir einen Einsatz des Sensors in der kontinuierlichen inline-Qualitatskontrolle
in einem Elektrodenherstellungsprozess entwickelt.

Zur Extraktion der fir die QC erforderlichen ZielgroRen aus NMR-Messungen wurde die transversale Re-
laxation als geeignete und mit dem Sensor realisierbare NMR-Messmethode ausgewahlt. Sensitivitatsun-
tersuchungen bewiesen deren Empfindlichkeit hinsichtlich der ZielgréRRen, wobei auch extrudierte Ano-
denslurries mit technisch relevanten Zusammensetzungen und Eigenschaften genutzt wurden. Fir die
inline-Messung von FlieReigenschaften der Pasten wurden verschiedene aus der NMR-Literatur bekannte
Methoden fur die Nutzung mit dem NMR-Sensor und den NMR-Eigenschaften der Proben adaptiert und
realisiert. Durch geeignete Methoden der Messung und Datenauswertung sind somit alle fur die QC dieses
Prozessabschnitts gewiinschten ZielgroRen aus den Messungen der transversalen Relaxation extrahierbar.

Neben den Untersuchungen an Anodenslurries im Durchfluss wurde das Potential weiterer Anwendungs-
bereiche des NMR-Sensors in der Qualitats- oder Prozesskontrolle eruiert. So konnten transversale °F- und
’Li-Relaxationsmessungen realisiert werden. Anwendungen der **F-Messungen sind beispielsweise vor
dem Hintergrund der Problematik von per- und polyfluorierten Alkylverbindungen (PFAS) zum Nachweis
und zur Unterscheidung in Recyclingstromen oder Abwassern denkbar. 7Li-Messungen eignen sich poten-
tiell mit Hinblick auf die Verknappung der Lithiumressourcen und ErschlieBung von schwierig abzubau-
enden VVorkommen zur schnellen Messung des Lithiumgehalts in potentiellen Abbaugebieten, wobei ins-
besondere auch Durchflussmessungen von Interesse sind.

Die untersuchten Anwendungsmdglichkeiten des NMR-Sensors in der Qualitatskontrolle machen an man-
chen Stellen die Notwendigkeit der Messung mit moglichst kleiner Echozeit te deutlich. Dies erfordert eine
minimierte ,,Receiver Dead Time*“ (RDT), was durch Integration einer dedizierten elektronischen Schal-
tung in den NMR-Probenkopf realisiert werden kann. Die Charakterisierung eines solchen Q-Switchs und
die Definition moglicher Anwendungen sind ebenfalls Gegenstand dieser Arbeit.
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Die NMR eignet sich auch aufgrund ihrer nicht-invasiven Arbeitsweise und ihrer vielen Facetten fur diverse
Anwendungen von der Grundlagenforschung bis hin zur industriellen Qualitatskontrolle [16]. Fur das Ver-
stdndnis der Messergebnisse und der daraus abgeleiteten Erkenntnisse iber das untersuchte Stoffsystem ist
eine fundierte Betrachtung der physikalischen Grundlagen notwendig. Eine der Grundgleichungen der
NMR beschreibt den linearen Zusammenhang zwischen der Larmorfrequenz eo und dem statischen Mag-
netfeld B, mit dem gyromagnetischen Verhéltnis y als Proportionalitatskonstante:

w, Xy B, (2.1)

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Relaxationsmessungen mit dem NMR-Sensor durchgefiihrt, sodass die
Grundlagen der NMR-Relaxation und der dafir relevanten Wechselwirkungen néher erlautert werden. Des
Weiteren werden die verwendeten NMR-Pulssequenzen und die Moglichkeiten der Datenanalyse und Mo-
dellierung in diesem Kapitel vorgestellt. Fiir vertiefte Betrachtungen der Grundlagen der NMR wird auf die
Fachliteratur verwiesen [16-18].

2.1  Wechselwirkungen in der NMR

Die physikalischen Grundlagen der NMR basieren auf verschiedenen quantenphysikalischen Wechselwir-
kungen. Ein Atomkern mit einer Kernspinquantenzahl Ik > 0 hat einen Kernspin, der mit einem magneti-
schen Dipolmoment verkniipft ist. Fir den *H-Kern gilt Iy = 1/2. Im Gesamthamiltonoperator # sind
die flr die NMR relevanten Wechselwirkungen zusammengefasst [17, 18]:

}T :ﬁz+ﬁrf+ﬁcs+ }TD + }T] + ﬁHF + }TQ (22)

Die Hamiltonoperatoren werden wie folgt bezeichnet:

¥, Zeeman-Wechselwirkung

Ho Wechselwirkung mit Hochfrequenz
Hes Chemische Verschiebung

Hp Dipolare Wechselwirkung

H; Skalare Kopplung

Hyr Hyperfeinwechselwirkung

Hq Quadrupolare Wechselwirkungen

Fur die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten *H-NMR Untersuchungen sind im Wesentlichen die Ze-
eman-Wechselwirkung, die Wechselwirkung mit den Hochfrequenzpulsen, die dipolare Wechselwirkung
und die Hyperfeinwechselwirkung von Bedeutung. Fir die weiteren Operatoren wird auf die Fachliteratur
verwiesen [17-19].

Zeeman-Wechselwirkung H:

Der Zeeman-Effekt beschreibt die Wechselwirkung eines Kernspins mit dem statischen Magnetfeld Bo per
Konvention in z-Richtung und damit die Aufspaltung der Energieniveaus. Mit dem Kernspinoperator in z-
Richtung T, dem reduzierten Planck’schen Wirkungsquantum % und dem gyromagnetischen Verhaltnis y
lasst sich F; berechnen:
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fy = ~hyBy I, 23)

Die Energieniveaus eines Kernspins werden in einem statischen Magnetfeld in 2 - Iy + 1 diskrete Niveaus
aufgespalten, wobei Ik die Kernspinquantenzahl ist. Bei einem Kern mit Iy = 1/2 wie dem *H-Kern erge-
ben sich zwei Energieniveaus, deren Energiedifferenz sich wie folgt berechnen I&sst:

AE = —hyB, (2.4)

In Verbindung mit Gleichung (2.1) wird die Resonanzbedingung deutlich. Bei Anregung der Kerne mit der
Larmorfrequenz wird ein Ubergang zwischen den Energieniveaus méglich und damit ein NMR-Signal in-
duziert.

Dipolare Wechselwirkung #p:

Dipolare Wechselwirkungen wirken zwischen benachbarten Kernspins. Sie entstehen durch das magneti-
sche Dipolfeld eines Kernspins, das auf in der Umgebung befindliche Kernspins wirkt. Flr zwei Kerne i
und j kann der Operator der Dipol-Wechselwirkung Hp, mit der Permeabilitat des Vakuums po und dem
Abstand rij der Kerne wie folgt berechnet werden:

(2.5)

D — 3 ity
47'[7"1]' ij

T = Hoh?yiy; 77 — 3(717’11')2(71'7’”)
i
Dipolare Wechselwirkungen sind in der Regel in Feststoffen in Form von Linienverbreiterungen im NMR-
Spektrum deutlicher zu beobachten als in Fliissigkeiten, wo eine Mittelung anisotroper Anteile stattfindet.
Die Wechselwirkungen wirken sich jedoch auch signifikant auf das longitudinale und transversale Relaxa-
tionsverhalten aus, da die Fluktuation der Kernspin-Wechselwirkungen entscheidend ist. Zudem wird zwi-
schen homonuklearen und heteronuklearen Wechselwirkungen unterschieden [18]. Die Abstandsabhangig-
keit mit 1/r® ist besonders hervorzuheben und bedingt die kleine Reichweite der dipolaren Wechselwirkung.

Wechselwirkung mit Hochfrequenz H,¢:

H,¢ beschreibt die Wechselwirkung eines Kernspins mit einem Hochfrequenzfeld B;. Bei einer Anregung
durch Hochfrequenzpulse mit der Larmorfrequenz wird das Spinsystem manipuliert, wobei die mindestens
teilweise Orthogonalitét von Bo und B; Voraussetzung ist. Im Vektormodell wird ein Anregungspuls mit
einer Dauer t und einem Anregungswinkel a = y | B; | t mit dem Operator #{,¢ beschrieben:

Fog = —hyB,1 (2.6)

Bei einer Anregung mit einem Hochfrequenzpuls mit « = 90° wird die Magnetisierung in die transversale
Xy-Ebene ausgelenkt, sodass ein NMR-Signal zu messen ist. o ist abhéngig von der Dauer und Amplitude
des Pulses, sodass der Anregungswinkel bei einer Messung exakt vorgegeben werden kann.

Hyperfeinwechselwirkung Hy:

Die Hyperfeinwechselwirkung beschreibt die Interaktion zwischen magnetischen Momenten von Atom-
kernen und von ungepaarten Elektronen. Der Hamiltonoperator fir die Hyperfeinwechselwirkung wird

durch den Kernspinoperator, den Hyperfeintensor 4;; und den Elektronenspinoperator S definiert.
}THF = h’ijﬂ’g (27)

Je nach Orbitalstruktur treten isotrope oder anisotrope Hyperfeinwechselwirkungen auf, sodass 4;; sowohl
isotrope als auch anisotrope Elemente enthélt, wobei dipolare Kopplungen zwischen den magnetischen
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Momenten der Elektronen und der Kerne und Fermi-Kontakte unterschieden werden. Die Hyperfeinwech-
selwirkung ist insbesondere bei Proben mit Radikalmolekiilen oder paramagnetischen Bestandteilen in ihrer
Auswirkung auf das Relaxationsgeschehen der Kernmagnetisierung von Relevanz.

2.2 NMR-Relaxation

Unter Relaxation wird im Umfeld der NMR das Streben der Kernspinmagnetisierung nach der Anregung
durch einen Hochfrequenzpuls zuriick in den Gleichgewichtszustand verstanden [20]. Die Relaxation in
longitudinaler und transversaler Richtung beruht auf unterschiedlichen Relaxationsmechanismen, sodass
beide Phdnomene getrennt voneinander betrachtet werden. Grundlage der verbreiteten Modellvorstellung
ist die Beschreibung im rotierenden, kartesischen Koordinatensystem mit einer raumfesten Achse in z-
Richtung entlang Bo. Vom Laborkoordinatensystem (X, y, z) unterscheidet sich das rotierende Koordinaten-
system (x‘, y¢, z) durch Rotation um die z-Achse mit der Larmorfrequenz. Im thermodynamischen Gleich-
gewicht ist die Gesamtmagnetisierung Mo entlang By ausgerichtet und kann durch Hochfrequenzpulse aus-
gelenkt werden, sodass Beitrdge in der transversalen Ebene folgen. Die longitudinale Relaxation beschreibt
die Ruckkehr der Magnetisierung in z-Richtung in das thermodynamische Gleichgewicht. Der Anteil der
Magnetisierung in der transversalen Ebene (x‘y*-Ebene) relaxiert ebenfalls, bis schliefllich M,, = My, = 0
gilt. Die Magnetisierung im Vektormodell wird durch die Bewegungsgleichungen nach Bloch [17, 21] be-
schrieben (Gleichungen (2.8) bis (2.11)).

dM(t)
dt

= —yM(t) X B(t) — R (M(t) — M) (2.8)

Dabei sind B(t), M, und R wie folgt definiert:

0 le
B(t) = B, + B, (t) = ( 0 ) + (Bly> (2.9)
By 0
M, = (0,0, M,) (2.10)

T, 0 0
R=( 0o 1,70 o0 (2.11)
0 0o Tt

Die longitudinale Magnetisierung in z-Richtung des Magnetisierungsvektors relaxiert mit der longitudina-
len Relaxationszeit T, als Zeitkonstante einer Exponentialfunktion. In der transversalen Ebene erfolgt die
Relaxation mit der transversalen Relaxationszeit T,. Ublicherweise werden die reziproken Werte der Re-
laxationszeiten als Relaxationsraten R; und R, angegeben.

2.2.1 Longitudinale Relaxation

Die longitudinale Relaxation oder Spin-Gitter-Relaxation beschreibt die Ruckkehr der Magnetisierung in
den thermodynamischen Gleichgewichtszustand in z-Richtung nach Eintritt eines Kernspinensembles in
ein Magnetfeld oder nach einer Auslenkung der Magnetisierung. Abgeleitet aus den Bloch-Gleichungen
(Gleichungen (2.8) bis (2.11)) ergibt sich eine Differenzialgleichung zur Beschreibung der Magnetisierung
in longitudinaler Richtung:

sz(t) — MO - Mz(t)

(2.12)
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Der Aufbau der longitudinalen Magnetisierung in einer Probe im Magnetfeld wird fiir ein ,,einfaches* Kern-
spinsystem mit einer aus Gleichung (2.12) abgeleiteten Exponentialfunktion beschrieben, hier fiir die Sat-
tigungserholung. Dabei ist T; die charakteristische Zeitkonstante:

M,(t) = My- (1 —e t/T) (2.13)

Die longitudinale Relaxationszeit ist fur die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen eine
wichtige Stoffeigenschaft. Die Zeit, die zwischen zwei Messungen an einer Probe fir den Aufbau der lon-
gitudinalen Magnetisierung nach einer Anregung bendtigt wird, bestimmt die einzustellende Wiederholzeit
Tr. Im Allgemeinen wird eine Wiederholzeit gewdhlt, die dem Fiinffachen von T; entspricht, falls eine
hinreichende Annéherung an das thermodynamische Gleichgewicht angestrebt wird. Eine zu klein gewéhlte
Wiederholzeit fuhrt zu einer kleineren Signalintensitat.

2.2.2 Transversale Relaxation

Durch die transversale Relaxation (Spin-Spin-Relaxation) wird die Dephasierung der transversalen Mag-
netisierung in der x‘y‘-Ebene nach der Anregung mit einem Hochfrequenzpuls beschrieben. Die Dephasie-
rung und damit die Abnahme der transversalen Magnetisierung erfolgt aufgrund von Wechselwirkungen
der Spins mit ihrer Umgebung. Dieser Magnetisierungszerfall kann analog zur longitudinalen Magnetisie-
rung mit Hilfe der Bloch-Gleichungen als Differenzialgleichung mit der Zeitkonstante T. beschrieben wer-
den (Gleichung (2.14)). Lésen der Differenzialgleichung ergibt eine exponentielle Zerfallsfunktion fiir die
transversale Magnetisierung (Gleichung (2.15)).

deryr(t) __ Mxryr(t)

2.14
dt T, (2.14)

My, (t) = M, re /T2 (2.15)

Der Zerfall der transversalen Magnetisierung wird durch Inhomogenitaten in By beschleunigt. In Nieder-
feld-NMR-Geraten werden im Gegensatz zur Hochfeld-NMR mit ihren supraleitenden Magneten Perma-
nentmagnete eingesetzt. Die gesinterten Magnetmaterialien und die Bauart bringen Inhomogenitéten in Bo
mit sich, sodass bei der TD-NMR (engl. Time Domain NMR) Relaxationszeiten T," gemessen werden, die
meist deutlich kleiner sind als T," in einem ideal homogenen Magnetfeld. Statische Dephasierung, die vom
verwendeten NMR-Gerét abhéngig ist, ist refokussierbar, was bei Multiechosequenzen genutzt wird (Ka-
pitel 2.3). Die Nutzung von Magnetfeldgradienten fiihrt zu scheinbar kleineren T, sodass in diesem Fall
effektive Relaxationszeiten Toerr angegeben werden.

Die transversalen Relaxationszeiten, beziehungsweise die Relaxationsraten, sind aufgrund ihrer Stoffab-
hangigkeit Parameter mit groBem Informationsgehalt fiir Messungen in der Qualitatskontrolle. Im Gegen-
satz zur NMR-Spektroskopie sind Relaxationsmessungen auch in inhomogenen Magnetfeldern moglich,
sodass industrietaugliche NMR-Geréte mit Permanentmagneten eingesetzt werden kdnnen. Die Nutzung
geeigneter Modellfunktionen zur Beschreibung des Magnetisierungszerfalls (Kapitel 2.5) erlaubt die Mes-
sung der Zusammensetzung einer Probe oder Verdnderungen der Eigenschaften auch im zeitlichen Verlauf,
was die NMR-Relaxation zu einem geeigneten Werkzeug fiir das inline-Monitoring von Produkten und
Prozessen macht.
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2.3 NMR-Pulssequenzen

In diesem Kapitel werden die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten NMR-Pulssequenzen vorgestellt. Es
wird auf die relevanten Informationen eingegangen, fiir eine tiefergehende Betrachtung wird auf die jewei-
lige Literatur verwiesen [22-24].

2.3.1 Hahn-Echo Pulssequenz

Die Spin-Echo Pulssequenz nach Erwin Hahn [22] ist eine Pulssequenz zur Messung eines Echos nach
einer Anregung durch einen Hochfrequenzpuls und nachfolgender Refokussierung. Zur Anregung wird ein
90°-Puls mit der Frequenz wo genutzt (Abbildung 2.1), sodass die Magnetisierung im Vektormodell um z/2
in die transversale Ebene ausgelenkt wird. Bei der anschliefenden Prazession dephasieren die Spins in der
transversalen Ebene aufgrund von Inhomogenitaten im Magnetfeld, sodass die Magnetisierung in der trans-
versalen Ebene kleiner wird. Nach einer Zeitspanne, die der halben Echozeit 1. entspricht, folgt ein 180°-
Puls, der oft entweder die doppelte Dauer oder die doppelte Pulsamplitude des 90°-Pulses hat. Die depha-
sierende Magnetisierung wird dadurch in der transversalen Ebene um 180° gedreht. Die Prézession erfolgt
aber weiterhin im gleichen Sinn, sodass die Magnetisierung rephasiert. Nach der gleichen Zeitspanne /2
ist die Magnetisierung vollstdndig rephasiert, sodass ein Signal in Form des Spin-Echos im NMR-Schwing-
kreis induziert wird. Das Maximum des gemessenen Signals ist das Ergebnis bei einer vorgegebenen Echo-
zeit. Ein vollstandiger Magnetisierungszerfall kann durch eine Inkrementierung der Echozeit gemessen
werden. Durch eine Variation der Echozeit andert sich das Ausmal der Dephasierung zwischen dem An-
regungs- und dem Refokussierungspuls z.B. aufgrund von Inhomogenitaten, was sich im gemessenen Echo
widerspiegelt. AuBerdem findet sich mit grofRer werdender Echozeit ein groRerer Anteil der Magnetisierung
in longitudinaler Richtung hin zur Gleichgewichtsmagnetisierung. Durch Auftragen der Echointensitét des
Echomaximums oder auch des Integrals des Echos (iber der Echozeit wird der Magnetisierungszerfall ab-
gebildet, sodass T, als Zeitkonstante gemessen werden kann. Zwischen allen Messungen muss die durch
die longitudinale Relaxation bestimmte Wiederholzeit abgewartet werden, um einen ausreichenden Aufbau
der Magnetisierung vor dem néachsten Anregungspuls zu gewéhrleisten. Dies fihrt bei Proben mit grofRem
T zu langen Messzeiten bei Messung eines vollstdndigen Magnetisierungszerfalls mit der Hahn-Echo Puls-
sequenz.

A\ 4
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Abbildung 2.1: Die Hahn-Echo Pulssequenz ist eine Spin-Echo Pulssequenz, bei der auf einen 90°-
Anregungspuls nach einer Zeitdauer te/2 ein 180°-Refokussierungspuls folgt. Nach
einer weiteren Zeitspanne t./2 wird ein Echo akquiriert.

2.3.2 CPMG-Pulssequenz im Niederfeld

Die CPMG-Pulssequenz, benannt nach Carr, Purcell, Meiboom und Gill [23, 24], ist eine Multiechopuls-
sequenz, bei der auf einen 90°-Puls mehrere 180°-Pulse mit jeweils anschlieRender Echoakquisition folgen.
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Analog zur Hahn-Echo Sequenz folgt der erste 180°-Puls nach einer Zeit von 1./2 nach dem 90°-Puls. Im
Anschluss daran wird nach weiteren t./2 das erste Echo akquiriert. Die Abfolge von 180°-Puls und Echo-
detektion wird im zeitlichen Abstand von 1. n mal wiederholt. Durch die wiederholte Refokussierung wer-
den instrumentenbedingte Dephasierungen z.B. durch statische Inhomogenitéten in Bo zumindest teilweise
ausgeglichen. Durch die wiederholten Refokussierungspulse und die Messung des Echos kann ein vollstén-
diger Magnetisierungszerfall mit einer einzigen Anregung gemessen werden. Es ist kein Abwarten der
Wiederholzeit fur jeden Punkt des diskretisierten Zerfalls notwendig, sodass die CPMG-Pulssequenz im
Niederfeld deutlich schnellere Messungen erlaubt, was insbesondere bei Proben mit langem T vorteilhaft
ist. Im Hinblick auf die Anwendung in der inline-Qualitatskontrolle wirkt sich die Messdauer direkt auf die
Zeitauflésung der Analysemethode aus, sodass eine schnelle Abfolge von Messungen praferiert wird. Da-
her wurde fur die meisten Messungen in dieser Arbeit die CPMG-Pulssequenz genutzt. Mittels einer flr
das untersuchte Stoffsystem physikalisch sinnvoll gewéhlten Modellfunktion kénnen die gemessenen Mag-
netisierungszerfalle modelliert und die effektive transversale Relaxationsrate berechnet werden (Kapitel
2.5). Die transversale Relaxationsrate ist im Hinblick auf die Anodenslurries sensitiv auf sémtliche Ziel-
groRen der Qualitatskontrolle und damit ein wesentlicher Qualitatsparameter (Kapitel 5).
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Abbildung 2.2: Die CPMG-Pulssequenz ist eine Multiechosequenz zur Messung der transversalen
Relaxation, bei der im Niederfeld auf einen 90°-Anregungspuls eine wiederholte Se-
quenz an 180°-Refokussierungspulsen und Echoakquisitionen folgt. Der zeitliche
Abstand zwischen zwei 180°-Pulsen betragt t., wobei n Wiederholungen der in
Klammern gesetzten Sequenz bis zum vollstdndigen Signalzerfall erfolgen.

2.4 NMR-Sensoren

Nach allgemeiner Definition sind Sensoren Messumformer, die chemische, biologische oder physikalische
Eigenschaften qualitativ oder quantitativ erfassen und in ein elektrisches Signal umwandeln, das weiterver-
arbeitet werden kann [25]. Somit sind auch NMR-Instrumente Sensoren, die beispielsweise das Echo bei
einer Relaxationsmessung durch Induktion in der Spule des NMR-Schwingkreises in ein elektrisches Signal
umwandeln, das dann mithilfe der Elektronik und der Software weiterverarbeitet werden kann.

In industriellen Produktionsprozessen sind Sensorsysteme unerléssliche Komponenten der Prozesssteue-
rung und Qualitatskontrolle, oft als Teil einer Regelung zur Auslésung automatisierter Schritte als Folge
gemessener GroRRen. Im verfahrenstechnischen Kontext sind hdufig eingesetzte Sensoren beispielsweise
Temperatursensoren, Drucksensoren, Flllstandssensoren oder Durchflussmesser. Auch Elemente der Qua-
litdtskontrolle in Form von analytischen Systemen sind als Sensoren zu verstehen. Dabei sind offline-Ver-
fahren von on- oder inline-Methoden zu unterscheiden. Bei einer offline-Messung wird im Prozess eine
Probe gezogen und anschlieBend in einem Labor analysiert. Die Messergebnisse stehen somit erst verspatet
zur Verfligung, sodass eine direkte Reaktion in Form der Anpassung der Prozessparameter nicht mdglich

10
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ist. In einem Herstellungsprozess kann dies zu Ausschuss und damit zu erhdhten Kosten des Produkts fiih-
ren. Bei online-Verfahren findet die Analyse im Prozessumfeld statt. Es wird beispielsweise in Form eines
Bypass ein Teil des Produktstroms in die Analysenstrecke gefiihrt, sodass die Messergebnisse in kurzer
Zeit zur Verfugung stehen und fur die Prozesskontrolle genutzt werden kénnen. Je nach Medium ist aller-
dings ein Unterschied in den Zusammensetzungen des Produktstroms und des Bypass-Stroms maéglich, was
beispielsweise durch ein inhomogenes Produkt bedingt sein kann. In diesem Fall eignet sich die inline-
Analytik, da hier direkt der Produktstrom in Echtzeit analysiert wird und keine Fehler durch Probennahme
oder -transport entstehen. Die GroRe des Produktstroms ist allerdings je nach verwendeter Analysemethode
limitierend fur eine inline-Analytik.

In der Literatur sind diverse Auspragungen von NMR-Sensoren bekannt, die sich sowohl in der Anordnung
der Bauteile, dem Anwendungsgebiet als auch in den angewandten Messprinzipien deutlich voneinander
unterscheiden [26-42]. Grundsatzlich besteht die Mdoglichkeit, die Geometrie und die Komponenten des
Sensors an die lokalen Gegebenheiten der Anwendung anzupassen, sodass malgeschneiderte und mobile
Losungen moglich sind. Dies macht in den meisten Fallen die Anwendung von Permanentmagneten fur das
Bo-Feld erforderlich, womit eine Helium-Kihlung fiir die Supraleitung und der damit verbundene grof3e
Platz- und Wartungsbedarf entfallen. Als Folge wird meist bei kleineren und inhomogeneren Magnetfeldern
gemessen, was eine spektroskopische Auflésung oft ausschlieBt, sodass haufig die NMR-Relaxation mit
ihren breiten Mdglichkeiten des Informationsgewinns als Messmethode gewahlt wird. Ein statischer Mag-
netfeldgradient einer Permanentmagnetanordnung kann aber auch zur Kodierung eingesetzt werden, was
die Messung von Diffusionseigenschaften und ortsaufgeldste Messungen ermdglicht.

Beim Aufbau der Magneteinheit eines solchen Sensors kann im Allgemeinen zwischen drei Formen unter-
schieden werden. Es besteht die Mdglichkeit, zwei platten- oder scheibenférmige Permanentmagnete pa-
rallel zueinander anzuordnen, sodass sich Nordpol des einen und Sudpol des anderen Magneten gegeniiber-
stehen. Dies fiihrt zu einem relativ homogenen Bo-Feld zwischen den beiden Platten. Durch Montage mit
einem Winkel l&sst sich ein definierter Magnetfeldgradient im statischen Magnetfeld realisieren, sodass
eine ortsabhangige Kodierung der Magnetisierung méglich ist. Die Hochfrequenzspule und die Probe wer-
den zwischen den beiden Magneten positioniert, sodass eine hinreichende Bo-Homogenitat ermdglicht
wird. Je nach Anwendung sind diverse Spulengeometrien und komplexere Magnetanordnungen wie bei-
spielsweise eine Halbach-Anordnung realisierbar. Beispiele hierfir finden sich in [15, 28, 29].

Bei der Inside-Out-NMR wird der NMR-Sensor direkt in das zu messende Objekt eingefihrt. Hierfur kon-
nen zwei stabférmige axial polarisierte Permanentmagnete genutzt werden, deren Pole sich gegeniiberste-
hen, sodass ein radiales Streufeld entsteht, das in Verbindung mit einer geeigneten Spulengeometrie fiir das
Bi-Feld das sensitive Volumen des Sensors definiert [43]. Der Inside-Out-Aufbau eignet sich fir Messob-
jekte deren GroRe oder Umgebung keine Positionierung im NMR-Sensor oder keine Probennahme zulas-
sen. Anwendungen finden sich in der Erdolférderung oder bei der Beurteilung des Feuchtigkeitsgehalts in
Bauwerken [32, 44].

Die Oberflachen-NMR als dritte hier angesprochene Geometrie-Variante ermdglicht NMR-Messungen an
der Oberflache von nahezu beliebig geformten Objekten. Als Magneteinheit wird oft eine U-formige Geo-
metrie mit dem Schwingkreis in der Offnung des U gewahlt [40]. Die Probe wird dann auf der Oberflache
des Sensors im Streufeld positioniert, wobei die Bo-Feldlinien im sensitiven Bereich parallel zur Oberflache
des Sensors verlaufen. Messungen im Streufeld machen die Signalanalyse schwieriger, da zusétzlich zur
Verteilung der Materialeigenschaften auch eine Verteilung der NMR-Parameter beriicksichtigt werden
muss. Aufgrund des statischen Magnetfeldgradienten im Streufeld besteht die Mdglichkeit, Diffusionsei-
genschaften zu messen. Durch eine empirische oder numerische Analyse kénnen bei einer Berticksichti-
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gung der Ortsabhangigkeit des Gradienten Aussagen uber das Diffusionsverhalten oder die FlieReigen-
schaften einer Probe getroffen werden [16, 45]. Beispiele fiir Anwendungen der Oberflachen-NMR finden
sich in [30, 34, 46].

Diffusionseigenschaften lassen sich in einem statischen Magnetfeld mit einem Gradienten g beziehungs-
weise seiner Verteilungsfunktion P(g) mittels der Hahn-Echo- und der CPMG-Pulssequenz messen. Fir
Messungen mit dem Hahn-Echo ergibt sich folgender Zusammenhang mit dem Diffusionskoeffizienten D
[16, 17, 47]:

M(te) _ T 1., 3)
= [ exo AR RIORY (2.16)
Inkrementiert man beim Hahn-Echo 1., kann bei bekanntem g und P(g) der Diffusionskoeffizient berechnet
werden. Alternativ kann durch Messung einer Probe mit bekanntem D der effektive Magnetfeldgradient
eines Sensors quantifiziert werden.

Bei der Multiechosequenz CPMG ist im statischen Magnetfeldgradienten ebenfalls eine Sensitivitat auf die
Diffusionseigenschaften gegeben. Der statische Magnetfeldgradient fiihrt zu einer Abhéngigkeit von Ry st
von te [46-48]. Zur Messung des Diffusionskoeffizienten werden nun mehrere Magnetisierungszerfélle bei
verschiedenen 1. gemessen. Bei Auftragung von Raefr als Funktion von T2 ergibt sich ein linearer Zusam-
menhang (Gleichung (2.17)). Die Steigung einer linearen Anpassungsfunktion ist proportional zu D. Durch
Extrapolation der linearen Funktion zu 1.2 = 0 kann R abgeleitet werden.

1
M(t) = M, - exp (— (Rz + EyzDgz‘rez) (n- ‘re)) = My - exp(—Ryefr ' " Te) (2.17)

Aufgrund ihrer nicht-invasiven und zerstorungsfreien Arbeitsweise eignet sich die NMR, vor allem in Form
der Niederfeld-NMR, fir die industrielle Qualitatskontrolle. Offline-Verfahren finden hier bereits breite
Anwendung, beispielsweise in der Produktkontrolle. Eine automatisierte Prozesskontrolle erfordert jedoch
on- oder inline Messverfahren. Aufgrund ihres in der Regel einfachen und kompakten Aufbaus haben
NMR-Sensoren ein groRes Potential fur industrielle Anwendungen. Um einen Sensor fiir Messungen im
Durchfluss einsetzen zu kénnen, sind jedoch einige Anforderungen und Randbedingungen zu beriicksich-
tigen:

¢ Die magnetische Flussdichte von Permanentmagneten ist abhéngig von der Temperatur des Mag-
netmaterials. Bereits kleine Schwankungen der Magnettemperatur in einer Produktionshalle fiihren
zu Abweichungen der NMR-Ergebnisse bis hin zum vollstandigen Signalverlust. Eine effektive und
genaue Temperierung des NMR-Sensors ist notwendig, wobei die Probentemperatur aufgrund ihres
Einflusses auf die Spinpolarisation nicht beeinflusst werden sollte.

e Eine Einhausung des Sensors muss ebenfalls die Abschirmung vor elektromagnetischer Strahlung
aus der Umgebung gewéhrleisten. Elektromotoren und andere elektronische Bauteile in einer Pro-
duktionsanlage beeinflussen das NMR-Messergebnis empfindlich und flihren zu fehlerhaften Qua-
litatsbeurteilungen.

e Des Weiteren muss bei Messungen im Durchfluss eine mechanische Entkopplung des Sensors von
der durchstromten, nicht-metallischen Rohrleitung realisiert werden, da Ubertragene Vibrationen zu
Messfehlern fihren.

e Der im Sensor eingebaute HF-Schwingkreis muss ausreichend stabil und robust sein, um bei
Schwankungen des zu analysierenden Produkts im Rahmen der Qualitatskontrolle kein nachtréagli-
ches Abstimmen der Resonanzfrequenz des Schwingkreises notwendig zu machen. Dies erlaubt eine
autonome, kontinuierliche Arbeitsweise des NMR-Sensors bei einfacher Bauweise ohne Einbau ei-
ner automatischen Abstimmeinrichtung.
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2.5 Datenanalyse und Modellierung

Die Anwendung von NMR-Messungen in der Qualitatskontrolle macht es notwendig, die gemessenen Roh-
daten miteinander oder mit einem definierten Soll-Wert zu vergleichen, um Abweichungen und Unter-
schiede zu detektieren. Hierfir miissen geeignete Qualitatsparameter mit ausreichend groRem Informati-
onsgehalt identifiziert werden, die aus den gemessenen Rohdaten zuverléssig abgeleitet werden kdnnen.
Die Datenreduktion erfolgt mittels einer auf das Stoffsystem bezogenen, physikalisch sinnvoll gewdahlten
Modellierung. Da im Rahmen dieser Arbeit hauptséchlich die transversale Relaxation gemessen wurde,
werden verschiedene Ansatze zur Beschreibung von transversalen Magnetisierungszerféallen vorgestellt.
Beim V-formigen NMR-Sensor wird im gradientenbehafteten Bo-Feld mit einer Verteilungsfunktion P(g)
gemessen, sodass auch die transversale Relaxation tiber eine Verteilung P(R2) zu beschreiben ist. Neben
den vorgestellten Methoden der Datenanalyse sind auch die Inverse Laplace Transformation und Ansatze
der multivariaten Datenanalyse gelaufig [49-52], die numerische Methoden anstelle der mathematisch-phy-
sikalischen Ansétze dieser Arbeit nutzen.

2.5.1 Monoexponentielles Modell

Die monoexponentielle Funktion zur Beschreibung eines Magnetisierungszerfalls (Gleichung (2.18)) ba-
siert auf Gleichung (2.15), die die Losung der Bloch-Gleichungen fur ein homogenes, ungekoppeltes Spin-
system ist. Mittels eines Anpassungsalgorithmus fur nichtlineare Funktionen kdnnen die Modellparameter
in Form einer Signalamplitude A und der effektiven transversalen Relaxationsrate angepasst werden, sodass
die monoexponentielle Funktion die Rohdaten, bestehend aus der Zeitachse t und der Signalintensitat | gut
beschreibt. In der Qualitatskontrolle kdnnen A und Ry als Qualitatsparameter genutzt werden. Eine mo-
noexponentielle Modellierung eignet sich beispielsweise zur Beschreibung der transversalen Relaxation bei
fliissigen Reinsubstanzen, bei denen nur eine Stoffkomponente zur integralen Relaxationsrate der Probe
beitrégt. Bei heterogenen Proben ist keine ausreichend gute Modellierung méglich, die so erhaltenen Er-
gebnisse sind meist kaum nutzbar.

I(t)=A4A- exp(—t . Rz’eff) (2.18)

Bei Messungen mit der CPMG-Pulssequenz gilt fiir die Zeitachse des Magnetisierungszerfalls t = n - t..
Der Magnetisierungszerfall einer Probe aus Wasser und Kupfersulfat flr eine schnellere transversale Re-
laxation (Kapitel 2.1, Hyperfeinwechselwirkung) lasst sich gut mittels des monoexponentiellen Modells
beschreiben, da in dieser homogenen Probe nur die *H-Kernspins der Wassermolekiile zum integralen Re-
laxationsverhalten der Probe beitragen (Abbildung 2.3).
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Abbildung 2.3: Der Magnetisierungszerfall einer Wasserprobe mit CuSO., gemessen mit der CPMG-
Pulssequenz (@), kann mit der monoexponentiellen Zerfallsfunktion (—) (Glei-
chung (2.18)) gut beschrieben werden. Die aus dem Modell erhaltene Sig-
nalamplitude A betréagt 66,6 %, fir die transversale Relaxation gilt Ry = 85 s

2.5.2 Biexponentielles Modell

Im Unterschied zum monoexponentiellen Modell hat das biexponentielle Modell zwei Relaxationsanteile
mit zwei Relaxationsraten und zwei Amplituden (Gleichung (2.19)). Es bietet sich somit flir Proben an, die
zwei relaxationsbestimmende Komponenten mit spezifischen Relaxationseigenschaften haben. Durch eine
Messung von Raes,i der Reinstoffe einer bindren Mischung kénnen bei der Modellierung des Magnetisie-
rungszerfalls des Gemischs Raefr1 Und Roefr2 als feste Werte in der Modellfunktion vorgegeben werden,
sodass lediglich die beiden Anteile A1 und A; zu bestimmen sind. Dies ermdglicht eine Messung der Zu-
sammensetzung eines Zweistoffgemischs, wobei die beiden Anteile die jeweilige Anzahl der *H-Kerne in
der Probe widerspiegeln.

I(t) = A; - exp(—t ’ RZ,eff,l) +4;- exp(—t ) Rz,eff,z) (2.19)

Ein Vergleich des monoexponentiellen Modells mit dem biexponentiellen Modell bei der Messung eines
Magnetisierungszerfalls an einer Probe aus Carboxymethylcellulose (CMC) und Wasser zeigt, dass das
biexponentielle Modell die Rohdaten genauer beschreibt und umfassendere Informationen aus einer Mes-
sung extrahiert werden kénnen (Abbildung 2.4).
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Abbildung 2.4: Der Magnetisierungszerfall einer Probe aus 3 %w/w CMC und Wasser (A) wird
durch ein biexponentielles Modell (—) numerisch besser beschrieben als durch ein
monoexponentielles Modell (—). Es ergeben sich die beiden Anteile zu A; = 24,3 %
und Az = 45,2 % bei Relaxationsraten Raefr1 =50 s und Roefr2 = 12 571,

2.5.3 Gamma-Verteilungsfunktion

Eine groRere Anzahl an Magnetisierungskomponenten, die zum Relaxationsverhalten einer Probe beitra-
gen, legt die Anwendung einer Haufigkeitsverteilung P(R2) zur Beschreibung der Rohdaten nahe, woraus
sich eine Verteilung von Rz ergibt. Dies ist inshesondere dann sinnvoll, wenn die Anzahl der Komponenten
unbekannt ist oder beispielsweise bei einem Polymer eine Kettenlangenverteilung vorliegt, die sich auf die
Relaxation auswirkt. Die mathematisch grundlegende Wahrscheinlichkeitsverteilung ist die Gammavertei-
lung, die auch zur Modellierung bei Diffusionsmessungen eingesetzt wird [53, 54], aber auch zur Beschrei-
bung von Relaxationsmessungen genutzt wurde [55]. Die Gammaverteilung wird Gber einen Formparame-
ter «, einen MaRparameter 6 und die Gamma-Funktion I'(k) definiert. Angewendet auf die Modellierung
transversaler Magnetisierungszerfalle ergibt sich eine Funktion mit zwei Modellparametern: die mittlere
transversale Relaxationsrate <R»> und die Verteilungsbreite ¢ der Relaxationsrate (Gleichung (2.20)).

(Rp)?

_ to?\ ot 2.20
M(t) = M, <1 + (Rz)) (2.20)

Fur den Magnetisierungszerfall eines Anodenslurries mit einem Feststoffanteil von 30 %w/w zeigt sich,
dass die Rohdaten mit einer Gamma-Verteilungsfunktion besser beschrieben werden als mit einem mono-
exponentiellen Modell (Abbildung 2.5). Der Anodenslurry ist eine komplexe Probe mit mehreren relaxati-
onsrelevanten Komponenten, neben Wasser unter anderem Polymere mit Kettenl&ngenverteilungen, para-
magnetische  Verunreinigungen und leitfahige Komponenten. Des Weiteren sind potentiell
Entmischungsvorgénge wahrend der Messung zu erwarten, sodass die Probe auch 6rtlich inhomogen sein
kann. Flr Proben dieser Art eignet sich eine verteilungsbasierte Modellfunktion gut zur Beschreibung der
transversalen Relaxation aus experimentellen Daten und ist eine physikalisch sinnvoll gewéhlte Form der
Modellierung. Mit den beiden Modellparametern <R»> und o und der Signalamplitude stehen fiir eine An-
wendung in der Qualitatskontrolle drei Qualitatsparameter zur Verfligung, die komplementére Informatio-
nen Uber das Produkt und dessen Qualitdt enthalten kdnnen.
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Abbildung 2.5: Der Magnetisierungszerfall eines Anodenslurry mit einem Feststoffgehalt von
30 %w/w wurde mit der CPMG-Pulssequenz gemessen. Zur Beschreibung der Daten
wurden eine monoexponentielle Funktion (—) und eine Gamma-Verteilungsfunk-
tion (—) genutzt. Die Gamma-Verteilungsfunktion beschreibt die Daten besser als
die monoexponentielle Funktion, wobei die Fitparameter A = 62 %, <Rje> =19 51
und o = 9 st betragen.

2.5.4 Glattungsfunktionen

In der numerischen Datenverarbeitung werden auch Filterfunktionen genutzt, um beispielsweise uner-
wiinschtes statistisches Rauschen bei Messungen zu reduzieren, dabei aber den wesentlichen Informations-
gehalt der Daten beizubehalten. Dies kann die Extraktion relevanter Information erleichtern oder erst er-
moglichen. Abhéngig von den Rohdaten und den Zielen der Datenanalyse kodnnen verschiedene
Glattungsmethoden unterschieden werden. Die einfachste Glattungsmethode ist die Glattung mittels des
gleitenden Mittelwerts. Hierfiir wird ein Intervall der Datenpunkte definiert, in dem die Werte der Daten
arithmetisch gemittelt werden. Der berechnete Mittelwert ersetzt dann meist den Wert in der Mitte des
Intervalls. Die Wahl der IntervallgroRe ist entscheidend fur den Grad der Gléttung. Fir eine ausreichende
Glattung muss das Intervall gro genug gewéhlt werden. Ein zu groBes Intervall fuhrt allerdings auch zu
einem Verlust relevanter Information. [52]

Eine Polynomgléttung oder Savitzky-Golay-Glattung reduziert diese Problematik. Dabei wird ebenfalls
eine IntervallgrolRe definiert. An die Datenpunkte in jedem Intervall wird dann ein Polynom definierbaren
Grades angepasst. Die Anzahl an Stitzstellen in jedem Intervall muss sinnvoll gewahlt werden, um zwar
eine Glattung zu bewirken, aber eine Uberglittung mit Informationsverlust zu vermeiden. Die Polynom-
glattung eignet sich besonders zur Glattung strukturierter Daten und kann bei sinnvoller Parameterwahl zu
einer besseren Darstellung und Extraktion von charakteristischen Signalmerkmalen wie beispielweise
Peaks in den Daten dienen. Der numerische Rechenaufwand ist allerdings gréRer als bei der Glattung mit-
tels des gleitenden Mittelwerts. [52]

Bei NMR-Relaxationsmessungen kann eine Glattungsfunktion genutzt werden, um rauschbehaftete Mag-
netisierungszerfalle zu glatten und damit relevante Informationen aus den Rohdaten sichtbarer zu machen
und eine sinnvolle Modellierung zu ermdglichen. Dies ist inshesondere bei Messungen mit kleinem Signal-
zu-Rausch-Verhaltnis von Relevanz. Bei den in dieser Arbeit vorgestellten Messungen fand die Glattung
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mittels Savitzky-Golay-Filter bei einigen Messungen an flieRendem Anodenslurry Anwendung. Die ge-
messenen Rohdaten kénnen je nach Slurryzusammensetzung, FlieBgeschwindigkeit und gewahlter Messpa-
rameter deutlich rauschbehaftet sein (Abbildung 2.6 links). Das Rauschen fiihrt dazu, dass zwischen ein-
zelnen Messungen trotz einer Variation der Strdmungsgeschwindigkeit kaum ein Unterschied im Verlauf
der Daten erkennbar ist. Durch Anwendung eines Savitzky-Golay-Filters mit einem Polynom 2. Ordnung
und einer IntervallgréRe von 10 Datenpunkten wird die systematische Abhéngigkeit der Magnetisierungs-
zerfélle von der Stromungsgeschwindigkeit erkennbar (Abbildung 2.6 rechts). Die Anwendung der Glét-
tungsfunktion hilft somit, Informationen aus den Rohdaten durch Verkleinerung des statistischen Rau-
schens zu extrahieren und damit die Anwendungsbereiche der Relaxationsmessungen zu erweitern.

100

100

10

I %]
I [%]

Abbildung 2.6: Links: Rauschbehaftete Magnetisierungszerféalle aus Messungen an einem flie3en-
den Anodenslurry mit mittleren FlieRBgeschwindigkeiten von 0 cm/s (H), 1,4 cm/s
(®) und 3,3cm/s (A). Rechts: Mittels Savitzky-Golay-Filter geglattete Daten.
Durch die Glattung wird die Systematik und Abhéngigkeit der Daten von der FlieR3-
geschwindigkeit deutlich.
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3 Anodenslurries fur die
Batterieproduktion

Fur den im Rahmen dieser Arbeit weiterentwickelten NMR-Sensor fiir die industrienahe inline-Qualitats-
kontrolle sind diverse Anwendungen der Nutzung in Produktionsprozessen denkbar. Bei den Untersuchun-
gen wurde der Fokus auf einen Einsatz des Sensors in einer Batterieproduktionsanlage gelegt. Bei der heu-
tigen industriellen Fertigung von Batterien werden die flussigen und festen Bestandteile der Elektroden
gemischt und als Suspension auf die Trégerfolien der Elektroden aufgetragen, wobei die Gemische als
Anoden- und Kathodenslurries bezeichnet werden. Zur Beurteilung der Qualitét der Slurries wird eine leis-
tungsfahige inline-Analytik benétigt. Aufgrund der Verwendung potentiell ferromagnetischer Materialien
in groBer Konzentration in Kathoden ist eine Anwendung des NMR-Sensors ausschlielich bei der Ano-
denproduktion vorgesehen. Im Folgenden wird zunéchst der Aufbau von Lithium-lonen-Batterien kurz vor-
gestellt, um anschliefend auf die chemische Zusammensetzung und die Prozessierung von Anodenslurries
einzugehen.

3.1 Lithium-lonen-Batterien: Aufbau und Herstellung

Lithium-lonen-Batterien (LIB) sind galvanische Zellen, die eine Umwandlung von chemischer in elektri-
sche Energie ermdglichen. Es wird zwischen Primarzellen und Sekundérzellen unterschieden, wobei die
elektrochemische Reaktion bei Sekundarzellen reversibel und somit eine Wiederaufladung der Batterie
maoglich ist [9]. Lithium hat mit einem elektrochemischen Potential von -3,045 V gegeniiber anderen Ma-
terialien das kleinste Redoxpotential, sodass eine groRere elektrische Spannung aus einer einzelnen Zelle
resultiert. In Verbindung mit der groRen theoretischen volumetrischen Energiedichte im Vergleich zu an-
deren Systemen ergeben sich diverse Anwendungsgebiete fiir LIB [11]. Insbesondere auf dem Gebiet der
Elektromobilitdt hat sich die LIB in den letzten Jahren als aussichtsreiche Technologie etabliert, sodass
gegenwartig ein groRer werdender Bedarf und ein Ausbau der Produktionskapazitaten bei Herstellern und
Zulieferern von LIB zu erwarten ist.

LIB bestehen aus einer Anode und einer Kathode, die durch einen Separator elektrisch und raumlich von-
einander getrennt sind (Abbildung 3.1). In der Batteriezelle befindet sich heute ein in der Regel flissiger
Elektrolyt, der die lonenleitung in der Zelle gewéhrleistet. Der Elektrolyt besteht aus einem Ldsemittel,
einem darin dissoziierten Leitsalz und Additiven. Als Lésemittel werden haufig Ester, Ether und Carbonate
eingesetzt. Das am hdufigsten in LIB genutzte Leitsalz ist aufgrund der guten Leitfahigkeit und der elekt-
rochemischen Stabilitat LiPFs [9]. Die Elektroden bestehen aus einer Ableiterfolie und dem jeweiligen
Aktivmaterial. Bei Kathoden werden Stromableiter aus Aluminium eingesetzt, die in der Regel mit Li-
thium-Metall-Oxiden als porésem Elektrodenmaterial beschichtet sind. Als Metalle werden dabei Mn, Co
und Ni genutzt [9]. Auf der Anodenseite bilden sich auf Aluminium unerwinschte Lithium-Aluminium-
Legierungen, so dass dort Stromableiter aus Kupfer eingesetzt werden. Als Aktivmaterial wird aufgrund
des kleinen elektrochemischen Potentials und der natiirlichen Schichtstruktur meist Graphit verwendet [9,
56]. Bei der Entladung der Zelle wird Lithium, das in der Schichtstruktur der Graphitanode als Interkalati-
onsverbindung mit Kohlenstoff vorliegt, oxidiert. Die freiwerdenden Elektronen werden tber die Ableiter-
folie an den externen Stromkreis geleitet und dann der Kathode zugefiihrt. Die Li*-lonen wandern tber den
Elektrolyten durch den Separator zur Kathode. Bei der Reduktion der Kathode gehen die Li*-lonen und die
Elektronen in die Lithiummetalloxid-Verbindung Uber. Durch &uf3ere Energiezufuhr sind diese elektroche-
mischen Reaktionen reversibel, sodass LIB Sekundérzellen und damit wiederaufladbar sind, wobei diverse
Alterungsphénomene bekannt sind, die mit zunehmender Zyklenzahl die Kapazitét der LIB senken und zur
Zerstorung der Zelle fuhren kdnnen [57].
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Abbildung 3.1: Aufbau einer Lithium-lonen-Batterie, bestehend aus Kathode, Anode und dazwi-
schenliegendem Separator. Die Transportwege der Elektronen und lonen sowie die
Nomenklatur der Komponenten sind auf den Entladevorgang bezogen (angepasst aus

(9D

Die Produktion von LIB kann in drei Hauptprozessschritte gegliedert werden: Elektrodenfertigung, Zell-
montage und Formierung [9]. Am Beginn der Elektrodenfertigung steht der Mischprozess der Bestandteile
(Abbildung 3.2). Dabei werden zunéchst die trockenen Komponenten in Pulverform gemischt. Danach folgt
die Mischung mit dem Losungsmittel zu pastenartigen Slurries (Kapitel 3.3). Beim anschlieenden Be-
schichtungsprozess wird die Masse auf die Ableiterfolien aufgetragen, wobei deren Dicke in der Grofzen-
ordnung von 10 um liegt. Die Schichtdicke des aufgetragenen Aktivmaterials bestimmt die Kapazitét der
Batteriezelle und betrégt typischerweise bis zu 200 um. Die Beschichtung der Ableiterfolien erfolgt bei-
spielsweise im Schlitzdiisen- oder Rakelverfahren, wobei hohe Anforderungen an die Prézision der Schicht-
dicke und der Beschichtungsqualitét gestellt werden [9, 58]. Bei einer kontinuierlichen Fahrweise entsteht
eine Elektrodenbahn, die im néchsten Schritt einem Trocknungsprozess zur Verdampfung des Losungsmit-
tels unterzogen wird. Haufig werden Verfahren eingesetzt, die einen definierten Luftstrahl erzeugen, bei-
spielhaft seien hier der Schwebebahntrockner oder der Saugstrahltrockner genannt. Die Kinetik der Trock-
nung ist entscheidend fir die Qualitat der Elektrode und damit fiir die Arbeitsweise der Batteriezelle. Die
getrocknete Elektrodenbahn wird der Kalandrierung zugefihrt. Durch mehrfaches Walzen wird das Aktiv-
material verdichtet und die Elektrodendicke nimmt ab, wobei exakt definierte Dicken und Porositéten ein-
gestellt werden kénnen. Dies verbessert die Adh&sion zwischen Aktivmaterial und Ableiterfolie. Beim letz-
ten Schritt der Elektrodenfertigung findet eine abschlieRende Nachtrocknung statt. Fur die Produktion von
Anoden und Kathoden werden anndhernd die gleichen Fertigungsverfahren eingesetzt. [9, 58]
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Abbildung 3.2: Schema der Elektrodenfertigung: Nach dem Mischen der Ausgangsmaterialien wer-
den die Ableiterfolien beschichtet. Die Elektroden werden dann getrocknet und ka-
landriert zur Einstellung einer definierten Schichtdicke und Porositat. Am Ende des
Herstellungsprozesses steht die Nachtrocknung.

Nach der Elektrodenfertigung folgt die Zellmontage. Beim Slitting werden die Elektrodenbahnen auf die
flr die Batteriezellen erforderliche Breite zugeschnitten, bevor die Kathoden- und Anodenblatter vereinzelt
werden. Die Vereinigung von Kathode, Anode und Separatorfolie erfolgt beim Stapelprozess, wobei ver-
schiedene Stapelverfahren angewendet werden. Bei runden Zellen werden die einzelnen Schichten nicht
gestapelt, sondern gewickelt. Die Elektrodenstapel werden anschlieend in das Batteriegehduse einge-
bracht, in das der Elektrolyt geflllt wird. Der Elektrolyt dringt in die porésen Strukturen der Elektroden
und des Separators ein. Bei der nun folgenden Zellformierung unterliegt die Batteriezelle einem ersten
Ladezyklus, wobei das ,,Solid-Electrolyte-Interface (SEI) entsteht, das die Anode vor einer ungewiinsch-
ten Reaktion mit dem Elektrolyten und damit verbundener Zersetzung des Elektrolyten schiitzt. Die Bil-
dung der SEI erfolgt unter definierten elektrischen Bedingungen tber mehrere Lade-/Entladezyklen hin-
weg. Die Zellen werden im Anschluss beim Aging-Verfahren bei definierten Temperaturen von ca. 30°C
fir mehrere Tage gelagert. Dies stabilisiert die SEI und bietet die Mdglichkeit einer Qualitatskontrolle
durch Messung der elektrochemischen Eigenschaften der Zelle vor und nach der Lagerung. Die fertigen
Zellen werden im Anschluss je nach Anwendungsgebiet zu Batteriepacks montiert, wobei die in einem
Modul zusammengefassten Zellen flir eine gute Arbeitsweise der Batterie die gleichen Leistungswerte auf-
weisen missen. [9, 58]

3.2 Chemische Zusammensetzung von Anodenslurries

Die Rezeptur einer Anode beeinflusst direkt sowohl die Qualitat und die Leistungswerte einer LIB als auch
die Prozessierungseigenschaften des Gemischs wie beispielsweise die Forderung, das Beschichtungsver-
halten und die Trocknung. Eine exakte Definition und Einhaltung der Rezeptur sind unerlésslich. Fir einen
Anodenslurry wird Graphit als Aktivmaterial, das Bindemittel und ein Leitadditiv mit dem Ldsungsmittel
vermischt. Beim aktuellen Stand der Technik wird bei der Anodenproduktion Wasser als Lésungsmittel
genutzt [9, 59]. Dies macht organische Lésungsmittel mit Bedrohungen fir die Umwelt und Gesundheit
obsolet. Bei ersten Lithium-lonen-Zellen wurden metallische Lithiumfolien aufgrund der groRen spezifi-
schen Kapazitét und des sehr negativen Potentials als Anoden verwendet. Nachteile waren jedoch die kleine
Zyklisierungseffizienz sowie die Dendritenbildung mit dem damit verbundenen Gefahrenpotential. Ein aus-
geprégtes Dendritenwachstum kann zu einem Durchdringen des Separators flihren, was in einem internen
Kurzschluss resultiert und zu einem thermischen Durchgehen der Batterie fihren kann. Aus diesem Grund
stellen Anoden aus einem Lithium-Interkalationsmaterial den Stand der Technik dar [9]. Graphit, bestehend
aus parallel angeordneten Graphenschichten, bietet eine nahezu verlustfreie Reversibilitat der Lithium-In-
terkalation bei einer spezifischen Kapazitat von ca. 350 Ah/kg gegenuber Li/Li*. Die elektrische Leitfahig-
keit in einer Graphenschicht wird durch deren delokalisiertes n-Elektronensystem hervorgerufen. Bei der
Interkalation ist das Lithium in der Mitte der Cs-Ringe zwischen zwei Graphenschichten lokalisiert, sodass
die Kapazitéit des Graphits von der Anzahl der verfligharen Graphenschichten abhéngt. Die Interkalation
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flhrt beim Laden der LIB zu einer Volumenzunahme des Graphits von 10 %. Der in der Batterieproduktion
genutzte Graphit kann sowohl nattrlichen Ursprungs sein als auch synthetisch produziert werden. Haufige
Verunreinigungen in gangigen Graphit-Partikelsystemen sind Eisen, Kupfer, Calcium und Natrium. Insbe-
sondere ferro- und paramagnetische Verunreinigungen beeinflussen NMR-Relaxationsmessungen oder ma-
chen diese aufgrund der Beeinflussung von Bo unmdglich.

Form und GroRe der Graphitpartikel beeinflussen die Dicke und chemische Zusammensetzung der SEI als
auch die FlieReigenschaften des Anodenslurries. Runde Graphitpartikel haben eine kleinere relative Ober-
flache und fuhren zu einem vorteilhafteren FlieRverhalten der Paste beim Beschichtungsprozess. Die Par-
tikelgroRe und -form der Graphitpartikel muss fir die Herstellung leistungsfahiger Anoden also eingestellt
werden, wobei eine kartoffelférmige Partikelgestalt anzustreben ist [9]. Das im Rahmen dieser Arbeit ge-
nutzte Graphit-Partikelsystem hat einen mittleren Partikeldurchmesser von ca. 22 um. Als Folge einer op-
timierten Partikelgeometrie und -gréf3e kann der Anteil an Bindern in der Rezeptur verkleinert werden, was
den Anteil an energiespeicherndem Aktivmaterial bei gleichem Bauvolumen vergroRert. [9, 58]

Als wasservertragliches und kosteneffizientes Bindemittelsystem wird bei Anoden eine Kombination aus
Carboxymethylcellulose (CMC) und Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR) verwendet. CMC ist wasserldslich
und fihrt im Anodenslurry zu einer grofReren Viskositat, was den Sedimentationsprozess wéhrend der
Elektrodenfertigung verlangsamt (Abbildung 3.3 links). Des Weiteren wird die Bildung eines stabilen Films
bei der Beschichtung gewahrleistet, sodass die Paste nicht unkontrolliert auf der Ableiterfolie zerfliel3t.
SBR ist hingegen wasserunléslich und wird bei Durchmischung in partikuléarer Form im Losungsmittel
dispergiert (Abbildung 3.3 links). In der getrockneten Elektrode ermdglicht die Elastizitat des SBR eine
Verteilung mechanischer Spannungen in der Elektrode und reduziert damit die Rissbildung, wahrend CMC
flr die feste Grundstruktur der Elektrode sorgt. Diese Eigenschaften sind insbesondere vor dem Hinter-
grund der Volumenausdehnung des Graphits bei der Lithium-Interkalation von Relevanz. Beide Binderma-
terialien verbessern die Adhésion des Aktivmaterials an der Ableiterfolie, sodass eine gleichbleibende
elektrische Leitfahigkeit und grofRe Lebensdauer gewahrleistet sind. [9, 60]

Als Leitfahigkeitsadditiv wird typischerweise RuB beziehungsweise Carbon Black (CB) genutzt. Die RuB-
partikel lagern sich bei der Beschichtung und der anschliefenden Trocknung in die Zwischenrdume zwi-
schen den Graphitpartikeln ein und verbessern dadurch den elektrischen Kontakt, sodass das gesamte Vo-
lumen des Aktivmaterials dreidimensional und homogen leitend mit dem Stromableiter verbunden ist und
flr die elektrochemische Reaktion zur Verfligung steht. Dies erfordert eine deutlich kleinere mittlere Par-
tikelgroRe des Leitadditivs gegeniiber dem Aktivmaterial (Abbildung 3.3 links). Aktivmaterialpartikel, die
nicht ausreichend leitend verbunden sind, stellen ein totes Volumen dar und verkleinern die spezifische
Energiedichte.

Anodenslurries als Partikelsuspensionen zeigen nicht-newtonsches FlieRverhalten. Sowohl die rheologi-
schen Eigenschaften der kontinuierlichen Phase, bestehend aus Wasser und geléstem CMC, als auch der
Einfluss der partikul&ren dispersen Phase bestimmen die rheologischen Eigenschaften des Anodenslurries.
PartikelgroRe, Form und Oberflacheneigenschaften der Partikel sowie die Partikelkonzentration haben da-
bei einen Einfluss auf das FlieBverhalten der Suspension [60-62]. Ein suspendiertes, kugelférmiges Parti-
kelsystem zeigt bei kleinen Scherraten ein scherverdiinnendes Verhalten. Dies ist auf die Ausrichtung von
Partikeln in FlieRrichtung, verbunden mit einem kleineren Widerstand zurtickzufiihren. Bei Uberschreiten
einer kritischen Scherrate erfolgt ein Wechsel zur Scherverdickung, was durch interpartikulare Wechsel-
wirkungen aufgrund von direktem Kontakt der Partikel als Folge der starkeren Scherung erklérbar ist. Sus-
pensionen mit unregelmalig geformten Partikeln zeigen bereits bei kleineren Feststoffanteilen und kleine-
ren Scherraten Scherverdickung, was auf eine gréfiere Neigung zum Verkanten der Partikel zuriickzuftihren
ist. Eine breite PartikelgréRenverteilung fuhrt als Folge einer engeren Anordnung der Partikel zu einer klei-
neren Viskositat. [63]
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Der Einfluss von CMC auf das FlieRverhalten eines Anodenslurries hangt von dessen MolekilgréRenver-
teilung und dem Substitutionsgrad ab, wobei die Viskositat des Slurries mit steigender CMC-Konzentration
groler wird. Beim Auflésen bzw. Quellen von CMC in Wasser wird durch Wasserstoffbriickenbindungen
ein viskoses Netzwerk gebildet. Dieses stabilisiert die partikularen Anteile und verkleinert die Sedimenta-
tionsgeschwindigkeit, sodass die Suspension auch bei statischer Lagerung tber einen begrenzten Zeitraum
hinweg als homogen betrachtet werden kann. Des Weiteren wird die Agglomeration des Aktivmaterials
vermindert. Der CMC-Anteil im Slurry ist ursachlich fir scherverdiinnendes Verhalten. Bei der Durchmi-
schung, der Forderung und in der Beschichtungsdise ist die Schubspannung groR und die Suspension hat
eine kleinere Viskositét, was zu einer besseren Durchmischung, einem kleineren Druckverlust in der Rohr-
leitung und einem leichteren Auftragen der Paste bei der Beschichtung fihrt. Im ruhenden Zustand bei
keiner oder Kkleiner Schubspannung z.B. nach der Beschichtung ist die Viskositat grof3, sodass ein stabiler
Film vorliegt. Die CMC-Konzentration ist somit sowohl entscheidend fiir die Qualitit der getrockneten
Elektrode und der Batteriezelle als auch fiir die zugrundeliegenden Produktionsverfahren der Elektroden-
herstellung. [64-66]

Bei der Entwicklung einer optimierten Rezeptur von Anodenslurries ist ein maglichst kleiner Losungsmit-
telanteil anzustreben, um den Energiebedarf bei der Elektrodentrocknung zu minimieren. Eine ausreichende
FlieRfahigkeit ist jedoch Voraussetzung fiir einen effizienten Beschichtungsprozess. Technisch relevante
Anodenslurries haben einen Losungsmittelanteil von 40 — 60 %w/w. Der Graphitanteil im Feststoffgemisch
betragt zwischen 91 und 96 %wi/w, der Binderanteil aus CMC und SBR 3 — 6 %w/w und der Anteil des
Leitadditivs 1 — 3 %w/w an der Feststoffmasse. Genaue Rezepturen sind Firmengeheimnisse der Batterie-
hersteller. Als Referenzzusammensetzung in Forschungsprojekten wird haufig ein Feststoffanteil von
43 %w/w mit 93 %w/w Graphit, 1,4 %w/w CB, 1,87 %w/w CMC und 3,73 %w/w SBR im Feststoffanteil
gewdhlt (Abbildung 3.3 rechts). Alternative Verfahren beinhalten teilweise auch ausschlieflich Trocken-
mischprozesse ohne Einsatz eines Losungsmittels. [67]

@ Graphit ®CB -~ (CMC @SBR [ Wasser

Abbildung 3.3: Links: Schematische Darstellung eines Anodenslurry. Das Losungsmittel mit dem
gelésten CMC bildet die Grundstruktur, die partikuldren Bestandteile Graphit, CB
und SBR liegen dispergiert vor (angelehnt an [61]). Rechts: FlieRverhalten eines im
Rahmen dieser Arbeit verwendeten Anodenslurry mit einem Feststoffanteil von
43 Y%w/w.

Neuere Entwicklungen von Anodenmaterialien sehen einen Einsatz von Silizium in LIB-Anoden vor [68].
Denkbar sind reine Silizium-Anoden und Silizium-Graphit-Kompositmaterialien. Die Nutzung von Sili-
zium in Anoden verspricht groRRere Energiespeicherkapazitéten, da die theoretische Kapazitat von Silizium
ein Vielfaches der von Graphit betragt. Bei der Interkalation kénnen in einer Siliziumanode 4,4 Li*-lonen
pro Si-Atom eingelagert werden, wohingegen im Graphit lediglich ein Li*-lon pro sechs C-Atome maglich
ist. Diese Eigenschaft des Siliziums geht jedoch mit einer wesentlich groReren Volumenanderung von bis
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zu 300 % der Anode beim Lade- und Entladevorgang einher. Dies birgt die Gefahr von mechanischen
Spannungen und Rissen in der Elektrode und gegeniiber dem Stromableiter. Durch Beimischung eines An-
teils von 5 — 15 %wi/w Silizium zum Graphit kann eine gréere Kapazitat erreicht werden, und die negati-
ven Effekte durch die Volumenausdehnung kénnen noch durch leistungsféhige Binder aus CMC und SBR
teilweise kompensiert werden. [9, 58]

3.3  Prozessierung von Anodenslurries

In diesem Kapitel soll der Mischprozess bei der Anodenherstellung kurz betrachtet werden. Die Durchmi-
schung der Ausgangsmaterialien beeinflusst die Mikrostruktur in den Zellen und damit die Leistungsfahig-
keit der Batterie [67]. Durch die Einstellung der PartikelgréRenverteilung und der Dispersion der Elektro-
denkomponenten bestimmt die Durchmischung auch die rheologischen Eigenschaften der Paste und damit
die weiteren Verarbeitungsschritte wie die Beschichtung der Ableiterfolien (Abbildung 3.2). Grundsétzlich
kann der Prozessschritt des Mischens sowohl in Batch- als auch in kontinuierlicher Arbeitsweise erfolgen.
Bei beiden Verfahren erfolgt zunéchst eine Durchmischung der trockenen Bestandteile ohne das Lésungs-
mittel. Eine homogene Durchmischung der verschiedenen Komponenten sowie eine ausreichend gute Um-
hillung der Aktivmaterialpartikel mit dem Leitadditiv werden angestrebt. Géngige Mischeinrichtungen
hierfur sind beispielsweise der Taumelmischer oder Intensivmischer. Bei einem Batch-Verfahren wird dann
das Losungsmittel hinzugegeben und die Trockenmischung homogen in der kontinuierlichen Phase disper-
giert. Da die partikuldaren Bestandteile agglomeriert vorliegen, ist die Einbringung mechanischer Energie
Uber die Mischwerkzeuge erforderlich. Die zugefihrte Energie muss ausreichend grol3 sein, sodass eine
definierte PartikelgroRenverteilung gewahrleistet ist und ein homogener Slurry mit den gewdnschten rheo-
logischen Eigenschaften entsteht. Agglomerate beeinflussen sowohl die Elektrodenqualitét als auch die
Prozesseigenschaften des Slurries aufgrund einer schnelleren Neigung zur Sedimentation. Méngel in der
Durchmischung wirken sich direkt auf die Qualitat der Batterie aus und kénnen in den weiteren Prozess-
schritten nicht kompensiert werden. [9, 67, 69]

Gegenlber einem Batch-Verfahren bietet ein kontinuierlicher Mischprozess eine groiere Flexibilitat bei
Produktionsraten und Verarbeitungsbedingungen, wobei Qualitatsschwankungen reduziert werden kénnen
[70]. Sowohl im Forschungs- als auch im industriellen Maf3stab hat sich der Einsatz von Doppelschnecken-
extrudern fur den kontinuierlichen Mischprozess etabliert. Der Extruder wird Uber einen Trichter mithilfe
eines Feststoffdosiersystems mit den partikuldren Bestandteilen des Slurries beflllt. Durch die Rotation der
Schnecken wird die Masse im Extruder nach vorne bewegt. Uber einen separaten Einlass wird das Losungs-
mittel fir die Dispergierung hinzudosiert. Die Schneckenkonfiguration und der spezifische Leistungsein-
trag haben dabei einen entscheidenden Einfluss auf die Elektrodeneigenschaften. Im einfachsten Fall kann
bei der Konfiguration der Schnecke zwischen Knet- und Forderelementen unterschieden werden. Forderele-
mente transportieren die Masse und erhéhen den Druck im Extruder. Die Scherkrafte sind verhéltnismaRig
klein, fihren aber bereits zum Aufbruch von Agglomeraten. In Bereichen mit Knetelementen werden deut-
lich groRere Scherkréfte erreicht, sodass Agglomerate effektiv in Primérpartikel zerlegt werden und die
Paste homogenisiert wird. Neben der Schneckenkonfiguration bestimmen die Schneckendrehzahl sowie
der Fillgrad des Extruders die Effektivitat der Dispergierung und Homogenisierung sowie in der Folge die
rheologischen Eigenschaften des Slurry. Eine Temperierung der Paste wéhrend der Extrusion ist méglich.
Aufgrund der kontinuierlichen Arbeitsweise des Doppelschneckenextruders kann der Beschichtungsschritt
in der Elektrodenproduktion direkt auf den Mischprozess folgen und ebenfalls kontinuierlich betrieben
werden. [9, 67, 69]

Der Mischprozess bei der Slurry-Herstellung ist sowohl aufgrund der vielen Einflussgréfien durch die ver-
wendeten Mischverfahren als auch wegen der unterschiedlichen Ausgangsmaterialien komplex. Gleichzei-
tig flhren bereits kleinste Fehler in der Dispergierung zu fehlerhaften Elektroden und damit zu Ausschuss
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oder im schlimmsten Fall zu einem Sicherheitsrisiko beim Batteriebetrieb. Eine leistungsfahige inline-Ana-
Iytik an dieser Stelle des Prozesses ist essentiell zur Erreichung einer gewiinschten Produktqualitat. Klas-
sische Analyseverfahren wie die Rheologie an Rotationsrheometern oder eine Partikelgré3enanalyse mit-
tels Laserbeugung sind bei der in der Regel komplexen Prozessfihrung und einer notwendigen
Probenvorbereitung fiir eine inline-Qualitétskontrolle der Anodenslurries nicht geeignet und werden offline
verwendet. Mdgliche QC-relevante Abweichungen sind in Form von Agglomeration, Gaseinschliissen, Se-
paration und Sedimentation, mangelhafter Durchmischung des Aktivmaterials und der Binder sowie Kon-
tamination mit unerwiinschten Substanzen denkbar. Dabei ist aufgrund der grofRen Scherraten auch ein
Eintrag von metallischen Partikeln durch Abrasion im Extruder moglich.
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Der in dieser Arbeit fur inline-Messungen optimierte Niederfeld-NMR-Sensor basiert auf einer Variante,
die im Rahmen einer Industriekooperation entwickelt und realisiert wurde [15] (Abbildung 4.1 links). Der
Sensor besteht aus zwei Hauptkomponenten, der Magneteinheit und der Hochfrequenzsonde (Abbildung
4.1 rechts). Fur die Messung wird die Hochfrequenzsonde in der Magneteinheit positioniert, sodass eine
Orthogonalitét zwischen Bo und B; gegeben ist. Der Sensor wurde zunéchst fir offline-Relaxations- und
Diffusionsmessungen an fllssigen Proben mit einem Durchmesser von 12 und 42 mm entwickelt [15]. In
diesem Kapitel werden die Komponenten des Sensors sowie verschiedene Spulengeometrien vorgestellt
und charakterisiert. Des Weiteren wird die Realisierung einer Einhausung und der Messroutinen themati-
siert, die einen Einsatz des NMR-Sensors in den Randbedingungen einer Prozessanlage ermdglichen.

Abbildung 4.1: Links: Der im Rahmen dieser Arbeit verwendete und weiterentwickelte Niederfeld-
NMR-Sensor mit einem Probenkopf fir Messungen an Proben mit einem Durchmes-
ser von maximal 12 mm. Rechts: Die beiden Hauptkomponenten des Sensors: Mag-
neteinheit mit dem in der Arbeit verwendeten Koordinatensystem (linke Seite) und
Hochfrequenzprobenkopf (rechte Seite). [71]

4.1  Magneteinheit

Die Magneteinheit des NMR-Sensors besteht aus einem V-formigen Joch aus Eisen mit einer Dicke von
17 mm und einer Lange von 72 mm [15]. Das Joch dient zur Fixierung der Magnetplatten und zur teilweisen
Abschirmung von Bg gegenlber der duBeren Umgebung. AuBerdem dient es zur exakten Positionierung der
austauschbaren Hochfrequenzsonde. Die Montage des Probenkopfs an einer genau definierten, reprodu-
zierbar einzustellenden Position in By ist notwendige VVoraussetzung fiir reproduzierbare NMR-Messungen
in inhomogenen Magnetfeldern. Die Befestigung erfolgt mittels nicht-magnetischer Schraubenbolzen, die
in das Joch geschraubt sind und an denen die HF-Sonde mit Schraubenmuttern zentriert und fixiert wird.
Des Weiteren sind an der Unterseite des Jochs StandfiiBe aus Gummi befestigt, um eine stabile Lagerung
des Sensors bei stehender Betriebsweise zu gewahrleisten und die Ubertragung stérender Vibrationen zu
reduzieren. Die beiden plattenférmigen Magnete sind quaderférmig mit Kantenldéngen von 80 mm x 90 mm
bei einer Dicke von 9 mm. Als Magnetwerkstoff wurde wegen des groen Remanenzfeldes eine Neodym-
Eisen-Bor Legierung (NdFeB) gewahlt. Auf der Oberflache der Magnetplatten sind Polschuhe angebracht,
die fir eine Homogenisierung des Magnetfelds sorgen. Die V-férmige Anordnung der Magnetplatten fihrt
zu einem ortsabhangigen Magnetfeld. Die Verwendung unterschiedlicher Probenkdpfe erlaubt die Positio-
nierung der Probe an verschiedenen Positionen im Magnetfeld, was in unterschiedlichen Larmorfrequenzen
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und Magnetfeldgradienten resultiert. Die Nutzung eines verhaltnismaRig inhomogenen Magnetfeldes
macht T»-Relaxationsmessungen auf Diffusionsvorgénge sensitiv.

Die in Kapitel 2.4 thematisierte Abhangigkeit des statischen Magnetfelds der Permanentmagnete von der
Magnettemperatur wurde auch fur den NMR-Sensor anhand einer Silikonélprobe (Abbildung 4.2 links)
untersucht. Dafiir wurden Messungen bei zwei verschiedenen Magnettemperaturen durchgefiihrt, wobei
jeweils die NMR-Anregungsfrequenz variiert und der Schwingkreis abgestimmt wurde. Die mit der Hahn-
Echo Pulssequenz gemessenen Signalintensitaten ergeben ein Maximum als Funktion der Frequenz, was
der jeweiligen Larmorfrequenz bei gegebenem By(T) entspricht. Eine Temperaturdifferenz von ungefahr
10 K fihrt zu einer Verschiebung der Larmorfrequenz um 370 kHz. Die Wobble-Kurven des Schwingkrei-
ses in Form der reflektierten Leistung Prn als Funktion der Anregungsfrequenz (Abbildung 4.2 rechts)
lassen eine Aussage Uber die Schwingkreisbandbreite zu, die ca. 210 kHz betragt. Es wird deutlich, dass
die Bandbreite des Schwingkreises bei der betrachteten Temperaturdifferenz nicht ausreicht, um eine Ver-
schiebung der Larmorfrequenz durch die Temperaturanderung zu kompensieren und weiterhin eine Anre-
gung der Magnetisierung zu ermdglichen bzw. ein NMR-Signal zu detektieren. Die reflektierte Leistung
der einen Kurve ist beim Minimum der anderen Kurve auf einem hohen Niveau, sodass kaum eine Anre-
gung bei dieser Larmorfrequenz erfolgen kann. Eine Anpassung der Resonanzfrequenz durch Abstimmen
des Schwingkreises ist somit erforderlich. Die Magnettemperatur muss bei allen Messungen stets beachtet
und die Anregungsfrequenz gegebenenfalls angepasst werden. Alternativ wird der Magnet temperiert.
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Abbildung 4.2: Links: Die Signalintensitéten einer Silikondlprobe wurden mit der Hahn-Echo Puls-
sequenz als Funktion der Anregungsfrequenz bei T=287,8 K () und T =297,7 K
(®) gemessen. Eine Temperaturdnderung fiihrt zu einer deutlichen Verschiebung
der maximalen Signalintensitét entlang der Frequenzachse und damit zu einer An-
derung der Larmorfrequenz. Rechts: Die Wobble-Kurven des Schwingkreises bei
zwei verschiedenen Resonanzfrequenzen: 22,55 MHz (M) und 22,0 MHz (@).

4.2  Probenkopfe

Die einfach gehaltene Gestaltung des VV-Sensors erlaubt es, malRgeschneiderte und einsatzspezifische Kon-
struktionen zu realisieren. Die Magneteinheit kann dabei aufgrund der offenen Geometrie beibehalten wer-
den, sodass fir Messungen an Proben variabler GroRe oder flr spezielle Anwendungen lediglich der Pro-
benkopf neu zu konstruieren und zu bauen ist. Unabhéngig von der Geometrie beinhalten alle Probenkdpfe
des V-Sensors den NMR-Schwingkreis, bestehend aus einer Spule mit der Induktivitat L und zwei Kon-
densatoren mit variablen Kapazitaten C; und C, zur Abstimmung des Schwingkreises (Abbildung 4.3). Der
Anschluss an die VVorverstarkereinheit einer kommerziellen Elektronikeinheit (Bruker, the minispec) erfolgt
iber einen BNC-Anschluss und ein abgeschirmtes Kabel.
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Abbildung 4.3: Schaltbild des NMR-Schwingkreises, bestehend aus einer Spule mit der Induktivitat
L und einem in Reihe geschalteten, trimmbaren Kondensator mit der Kapazitat C;,
die fir den Match der Wellenwiderstdnde benétigt wird. Parallel dazu wird der
zweite trimmbare Kondensator mit der Kapazitat C, geschaltet. C, bestimmt zusam-
men mit L die Resonanzfrequenz.

Im Rahmen der Industriekooperation wurden zwei geschlossene Probenkdpfe mit groRem Gltefaktor Q fiir
volumetrische Messungen an flissigen Proben mit Durchmessern von bis zu 12 mm beziehungsweise bis
zu 42 mm entwickelt und realisiert [15]. Die Probenkdpfe haben einen zylindrischen Probenraum aus Po-
lytetrafluorethen (PTFE), um den eine Solenoidspule aus Kupferdraht gewickelt ist (Abbildung 4.4). By ist
somit im Koordinatensystem in Abbildung 4.1 in x-Richtung orientiert. Die Larmorfrequenz des V-Sensors
bei Messungen mit dem 12 mm-Probenkopf betragt bei Raumtemperatur 22 MHz. Dabei ist die Probe im
Bereich des Magnetfelds mit der groBten Homogenitét positioniert, wobei ein ortsabhangiger, statischer
Gradient mit einem mittleren Betrag von 0,69 T/m bei einer Probe mit einem Durchmesser von 10 mm
vorhanden ist. Die Larmorfrequenz des 42 mm-Probenkopfes weist wegen des groflen Querschnitts der
Probe einen Bereich von 5 bis 13,5 MHz auf, wobei der statische Gradient in Abhangigkeit von der Lar-
morfrequenz zwischen 3,5 und 6,5 T/m betrégt und damit ca. eine GréRenordnung grofer ist als beim
12 mm-Probenkopf. [15, 71]
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Abbildung 4.4: Die beiden Probenkdpfe wurden fiir Messungen an fllissigen Proben mit einem
Durchmesser von bis zu 12 mm (links) und bis zu 42 mm (rechts) entwickelt. Fir
die Messungen werden die Proben in den weillen PTFE-Zylindern positioniert.
Durch Drehen an den Enden der beiden Trimm-Kondensatoren kann der Schwing-
kreis auf die Larmorfrequenz von 22 MHz bzw. 5 MHz <v < 13,5 MHz abgestimmt
werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde nun ein inline-fahiger Probenkopf entwickelt, der mittels einer dedizierten
Geometrie Messungen an einer Rohrleitung mit flieRenden Medien erlaubt. Eine Anforderung bei der Ent-
wicklung war, dass der Sensor an einer bestehenden Rohrleitung montierbar sein soll, ohne das Rohrlei-
tungssystem 6ffnen und unterbrechen zu missen. Dies bringt zahlreiche Herausforderungen mit sich, da
beispielsweise keine in der Niederfeld-NMR (Ubliche Solenoidspule, sondern nur eine Oberflachenspule
oder eine aufklappbare Spule eingesetzt werden kann. Auf die Besonderheiten der Spulenentwicklung wird
in Kapitel 4.3 néher eingegangen. Vor diesem Hintergrund wurde eine offene Konstruktion des Gehauses
mit einem Schlitz gewéhlt, durch den die Rohrleitung bei der Montage im sensitiven Bereich des Sensors
positioniert werden kann (Abbildung 4.5 a)). Im geschlossenen Aluminiumgeh&use werden die beiden
Trimm-Kondensatoren sowie die Verdrahtung des Schwingkreises vor elektromagnetischer Einstrahlung
geschitzt und eine Beeinflussung des gemessenen Signals reduziert (Abbildung 4.5 b)). Bei der Entwick-
lung des Gehduses wurde auf einfache Montierbarkeit geachtet, sodass Anpassungen am Schwingkreis und
ein Austausch der Spule fiir Optimierungs- und Testzwecke schnell und wiederholt erfolgen kénnen. Das
Gehéuse sowie eine an der Deckplatte angebrachte Fiihrungsschiene ermdglichen eine stabile und gut re-
produzierbare Positionierung des Probenkopfes in der Magneteinheit, wo eine Fixierung mittels Schrau-
benbolzen und Schraubenmuttern aus Messing erfolgt. Die Rohrleitung liegt auf der einen Seite auf der
Deckplatte und auf der anderen Seite auf einer PTFE-Halbschale auf (Abbildung 4.5 c)). Es wurde darauf
geachtet, dass die Rohrleitung die Spule nicht beriihrt, da die mechanische Belastung die Eigenschaften des
Schwingkreises verandert und eine weitergehende Kraftiibertragung und Beschadigung im industriellen
Routineeinsatz nicht ausgeschlossen werden kénnen. Gleichzeitig ist fur ein ausreichend gutes Signal-zu-
Rausch-Verhaltnis aber auch auf einen moglichst kleinen Abstand der Probe von der Oberflachenspule zu
achten. Fur Testmessungen im Labormalistab wurde ein Kunststoffrohr aus Polymethylmethacrylat
(PMMA) mit einem Innendurchmesser von 8 mm verwendet, das an eine Flusstrecke angeschlossen und
im sensitiven Bereich des Sensors positioniert wurde (Abbildung 4.5 d)). Fir eine optimierte Signalinten-
sitdt wurde die Wanddicke des Rohrs bis auf 0,35 mm verjiingt, um den Abstand zwischen der Probe und
der Oberflachenspule zu verkleinern.
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a)

Abbildung 4.5: Der im Rahmen dieser Arbeit neu entwickelte, inline-fahige Probenkopf: a) Der
Schlitz im Probenkopf erlaubt die Montage des V-Sensors auf einer bestehenden
Rohrleitung, ohne diese unterbrechen zu missen. An den messingfarbenen Stiften
kann die Kapazitat der beiden Trimm-Kondensatoren zur Einstellung der Resonanz-
frequenz des Schwingkreises verandert werden. b) Im Inneren des Gehé&uses befin-
den sich die beiden Trimmkondensatoren und die Verdrahtung zum BNC-Anschluss
und der Spule. Uber eine Bohrung im Geh#use werden die Drahte der Spule nach
aullen in den Rohrleitungsschlitz gefihrt. ¢) Blick entlang des Rohrleitungsschlitzes:
Die Rohrleitung sitzt auf einer PTFE-Halbschale auf, sodass eine mechanische Ent-
kopplung der Spule bei gleichzeitig minimalem Abstand gewahrleistet ist. d) Fir
Messungen im LabormaRstab wird ein PMMA-Rohr im Sensor positioniert und mit
einer Flussstrecke verbunden.

Ein weiterer Probenkopf wurde im Rahmen dieser Arbeit basierend auf dem 12 mm-Probenkopf entwickelt
und gefertigt. Die Anordnung der Bauteile im Aluminiumgehduse wurde dabei so angepasst, dass eine
Platine fir einen Q-Switch eingebaut und ein Kabel zur Aktivierung der Schaltung eingesteckt werden
kann. Fir eine n&here Beschreibung wird auf Kapitel 7 verwiesen.

4.3  Spulengeometrien

Die besondere Gestaltung des im Rahmen dieser Arbeit entwickelten inline-fahigen Probenkopfes macht
die Realisierung einer geeigneten Oberflachenspule notwendig, da eine Solenoidspule mit ihrer sehr guten
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Gute und dem guten Fllfaktor aufgrund der Randbedingungen der Sensoranwendung nicht realisierbar ist.
Das kleinere Signal-zu-Rausch-Verhaltnis einer Oberflachenspule macht eine Optimierung der Spulenge-
ometrie und -positionierung notwendig. Oberflachenspulen sind in der NMR vor allem bei der single-sided
NMR und in der medizinischen Anwendung beispielsweise in Form von Kopfspulen bekannt [5, 30, 40,
72-76]. Aufgrund der Orientierung von Bg in z-Richtung (Abbildung 4.1) muss Bs in x- oder y-Richtung
wirken, um die Orthogonalitét von Bo und B1 zu gewéhrleisten. Ein Bs-Feld in y-Richtung kann durch eine
einfache, spiralférmig gewundene Spule erzeugt werden, in der der elektrische Strom in jeder Windung in
die gleiche Richtung flieit und somit der integrale magnetische Anteil des elektromagnetischen Feldes
orthogonal zur Spulenoberflache orientiert ist. Eine solche Spule entspricht somit einer Halfte einer in der
Hochfeld-NMR ublichen Helmholtz-Spulenanordnung. Sowohl eine einfache Windung als auch eine Viel-
zahl an Windungen sind denkbar, wobei die Anzahl an Windungen quadratisch in die Berechnung der In-
duktivitat der Spule eingeht und damit die Resonanzfrequenz des Schwingkreises mitbestimmt. Die Win-
dungsanzahl ist somit eine wichtige Grof3e bei der Auswahl und Entwicklung einer Spule fiir einen NMR-
Schwingkreis. Da der inline-fahige V-Sensor an einer Rohrleitung angebracht werden soll, wurde die Spu-
lengeometrie dementsprechend definiert. Die Messungen sollten an Rohren mit einem kreisférmigen Quer-
schnitt und einem Durchmesser bis zu 10 mm mdglich sein. Daher wurde fir die entwickelten und reali-
sierten Oberflachenspulen keine flache, sondern eine gebogene Geometrie gewéhlt, die an die Rundung
eines Rohrs angepasst ist, dabei aber dennoch eine problemlose Positionierung des Rohrs im Sensor zulésst.
Durch diese Anpassung an die Anwendungsgegebenheiten wird die Verteilung von B; verandert, sodass
ein grolerer Teil des Bi-Feldes innerhalb der Probe liegt und damit eine bessere Signalintensitét bei der
Messung erreicht werden kann. Es wird somit der Fillfaktor der Spule und die Bi;-Homogenitat verbessert.
Zwei Geometrien haben sich bei den Untersuchungen als aussichtsreich fir inline-NMR-Messungen mit
dem V-Sensor erwiesen: eine spiralférmig gewundene und gebogene Oberflachenspule mit elf Windungen
(Abbildung 4.6), analog zur halben Helmholtzspule, sowie eine gebogene Figure-8-Spule.

Abbildung 4.6: Die spiralférmig gewundene und gebogene Oberflachenspule wurde aus Kupfer-
draht mit elf Windungen gewickelt und an ein Rohr mit einem Durchmesser von
10 mm angepasst. Die Lange der Spule betrdgt 39 mm. Links: Vorderseite der Spule
mit der Rundung, in die das Rohr eingelegt wird. Rechts: Riickseite der Spule.

Bei einer Figure-8-Spule wird der Spulendraht in Form der Zahl acht gewunden (Abbildung 4.7). Sie be-
steht somit aus zwei identischen kreisférmigen oder elliptischen Schleifen, die so angeordnet sind, dass
ihre elektrischen Strome in entgegengesetzte Richtungen flieRen [40]. Am Knotenpunkt in der Mitte Gber-
kreuzen sich die Drahtwindungen, sodass B: im Zentrum bei einer theoretisch perfekten Geometrie null
wird. Eine einfache Figure-8-Spule erzeugt ein B;i-Feld, das hauptsachlich parallel zur Spulenoberflache
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entlang der beiden Offnungen der Spule orientiert ist. Im hier vorgestellten Fall einer Spule mit acht Win-
dungen wirkt B1 somit in x-Richtung.

ol a4

Abbildung 4.7: Links: Die gebogene Figure-8-Spule mit Koordinatensystem [77]. Die Spule hat
eine Lange von 24 mm und acht Windungen. Rechts: Der inline-fahige Probenkopf
mit eingebauter Figure-8-Spule. Die Position der Spule im Probenkopf entlang x
wurde bei der Position mit einer optimalen Signalintensitat festgelegt.

Fur die Herstellung der Spulen wurde lackisolierter Kupferdraht verwendet. Der Vorteil der Isolierung bei
der Vermeidung von Kurzschliissen wurde als gréfRer bewertet als der Nachteil durch in der Isolation ent-
haltene *H-Kerne, die zum gemessenen Signal der Probe beitragen kénnen. Die Relaxationseigenschaften
der Polymere unterscheiden sich deutlich von denen der fliissigen Proben, sodass der Einfluss auf das Mes-
sergebnis vernachléssigbar ist. Der Kupferdraht wurde fir beide Spulengeometrien manuell in die jeweilige
Form gebogen und auf einem adhé&siven Film fixiert. Fur die spiralférmige Spule wurde der Draht zunéchst
flach aufgewickelt, bei der Figure-8-Spule wurde der Draht direkt an ein Glasrohr mit einem Durchmesser
von 10 mm angepasst, um die gewiinschte gebogene Form zu erhalten. Die Windungen wurden fir eine
permanente Verbindung mit Zweikomponenten-Epoxidklebstoff verklebt. Durch Nutzen der Thermorever-
sibilitat des Klebstoffs wurde die Form der spiralformigen Spule durch Erwérmen gebogen und in die end-
gultige Form gebracht. Der adhé&sive Film wurde entfernt, das Signal des Klebstoffs kann aufgrund der
schnellen transversalen Relaxation des Polymers bei Flissigkeitsmessungen vernachldssigt werden. Fir die
Charakterisierung der Spulen wurden diese in den inline-fahigen Probenkopf eingebaut und mit den ande-
ren Komponenten des Schwingkreises elektrisch verbunden. Beim Einbau der Spulen wurden diese in
1 mm-Schritten entlang x verschoben und jeweils die Signalintensitat einer Silikondlprobe mit der Hahn-
Echo Pulssequenz gemessen, um vor dem Hintergrund des statischen Gradienten eine Position mit opti-
mierter Signalintensitat festzulegen. Die Larmorfrequenzen im V-Sensor unterscheiden sich leicht aufgrund
der unterschiedlichen Spulengeometrien und damit Positionen im Magneten: 21,99 MHz fir die spiralfor-
mig gewundene, gebogene Oberflachenspule und 22,18 MHz fir die gebogene Figure-8-Spule.

Im Rahmen einer studentischen Praktikumsarbeit (S. Rondeau) wurden Simulationen der magnetischen
Anteile der Hochfrequenzfelder der beiden Spulengeometrien berechnet, um die B;-Verteilungen zu ver-
gleichen. Die Simulationen waren auch Grundlage zur Definition einer optimierten Spulengeometrie hin-
sichtlich der Signalintensitat und der Messtiefe [77]. Zur Berechnung wurde die Software COMSOL Mul-
tiphysics, Version 6.0, verwendet. Zur Reduktion des Rechenaufwands wurden die Spulengeometrien als
homogene Spulen mit mehreren Windungen definiert, sodass die Stromverteilung innerhalb jeder Windung
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des Induktors vernachlassigt wurde. Der berechnete Betrag der magnetischen Flussdichte |B4| ist physika-
lisch nicht exakt, jedoch ist die B;-Verteilung und das raumliche Profil des Magnetfelds dennoch relevant
und aussagekraftig. Die Modellierung jeder einzelnen Windung der Spulen konnte somit vermieden wer-
den, die Anzahl der Windungen wird aber in Form eines Parameters bei der Berechnung beruicksichtigt.
Zur Erhéhung der Zuverlassigkeit der Ergebnisse in Bezug auf die rdumliche Verteilung von By wurde der
tatsdchliche Strom im Spulendraht nicht bertcksichtigt. Stattdessen wurde der elektrische Strom der Anre-
gung auf einen willkirlichen Wert von 4 A festgelegt. Die Simulationen ergeben fir die beiden Spulenge-
ometrien die rdumliche Ausdehnung und die Form des B;-Felds als Feldlinien-Plots. AuBerdem wird mit-
tels einer Farbskala der Betrag von B ortsaufgeldst dargestellt (Abbildung 4.8). Fir die spiralférmig
gewickelte, gebogene Oberflachenspule ergibt sich eine Kondensation der Feldlinien entlang x tber und
unter der Offnung in der Mitte der Spule. Die Feldlinien verlaufen in der Mitte der Spule hauptsachlich in
y-Richtung und damit orthogonal zu Bo. Bei der gebogenen Figure-8-Spule gibt es zwei Kondensationsbe-
reiche von By an den beiden Offnungen der Spule. In der Mitte der Spule verlaufen die Feldlinien haupt-
séchlich in x-Richtung und damit ebenfalls orthogonal zu Bq.
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Abbildung 4.8: Die beiden Spulengeometrien wurden modelliert, wobei die Farbskala den Betrag
von B und die Feldlinien die raumliche Ausdehnung und die Form des Felds ange-
ben. Blaue Bereiche entsprechen kleinen Werten und rote Bereiche grofien Werten
von Bi. Die schwarzen Linien in der Mitte beschreiben die Form der Spulen. Links:
Die Simulation der spiralformig gewickelten, gebogenen Oberflachenspule zeigt
eine Kondensation der Feldlinien entlang x tiber und unter der Offnung der Spule.
Rechts: Bei der Simulation der gebogenen Figure-8-Spule sind zwei Kondensati-
onsbereiche bei beiden Offnungen der Spule zu sehen. [77]

Fur Messungen mit einer Oberflachenspule ist das B: Abstandsprofil von der Spulenoberflache von grofer
Bedeutung, da fiir eine volumetrische Messung ein reprasentativer Anteil der Probe angeregt werden muss.
Die Abstandsprofile in y-Richtung wurden ebenfalls fur beide Spulengeometrien simuliert (Abbildung 4.9).
Es zeigt sich, dass bei der gebogenen Figure-8-Spule bis zu einem Abstand von 9 mm ein gréRerer Betrag
von By erreicht wird als bei der spiralférmig gewickelten Spule. Bei beiden Spulengeometrien ist das Ma-
ximum von B4 nicht an der Spulenoberflache, sondern einige Millimeter entfernt lokalisiert. Bei Messungen
an einem Rohr liegt der Ort maximaler Signalintensitat somit nicht in der Rohrwand, sondern in der zu
analysierenden Probe.
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Abbildung 4.9: Simulierte Werte von |B4| als Funktion des Abstands y von der Spulenoberflache fiir
die gebogene Figure-8-Spule (M) und die spiralférmig gewickelte, gebogene Ober-
flachenspule (@). |B4| ist bei der Figure-8-Spule bis zu einem Abstand von 9 mm
groRer, was zu einer verbesserten NMR-Sensitivitat im Volumen beiy < 9 mm fihrt.
Der grau geférbte Bereich symbolisiert die Rohrwand fiir Messungen an einem Rohr
mit einer Wandstéarke von 0,35 mm. [77]

Zur Bestimmung des sensitiven Volumens des inline-fahigen NMR-Sensors und zum Vergleich mit den
Simulationsergebnissen wurde das Abstandsprofil in y-Richtung fur beide Spulengeometrien auch gemes-
sen (Abbildung 4.10). Dazu wurde eine diinne Probe mit ausreichender NMR-Signalintensitat aus einer
Gummifolie mit einer Dicke von 1 mm auf ein NMR-R6hrchen mit einem Durchmesser von 10 mm ge-
klebt. Die Probe wurde zur Messung des Abstandsprofils von der Spulenoberflache wegbewegt und in Ab-
stdnden von 1 mm mit der Hahn-Echo Pulssequenz die Signalintensitat gemessen. y = 0 mm entspricht ge-
nau der Spulenoberflache. Die gemessenen Signalintensitaten | wurden auf die maximale Signalintensitét
Imax,y Normiert (Abbildung 4.10). Beim Abstandsprofil der spiralformig gewickelten Spule wird die gemes-
sene Signalintensitat mit zunehmendem Abstand von der Spulencberfléche kleiner, sodass die maximale
Signalintensitét direkt an der Spulenoberflache gemessen wird. Bei der gebogenen Figure-8-Spule wird die
maximale Signalintensitéat bei einem Abstand von 2 mm von der Spulenoberflache gemessen. Dieses Ver-
halten ist in guter Ubereinstimmung mit den simulierten Ergebnissen (Abbildung 4.9). Ein NMR-Signal
der Probe ist bis zu einem Abstand von 7 mm gut detektierbar. Somit ist nicht das vollstandige Volumen
einer Probe mit einem Durchmesser von 10 mm messbar. Der sensitivste Bereich bei Verwendung von
Rohren mit einer Wandstarke < 2 mm liegt nicht in der Rohrwand, sondern innerhalb der Probe.
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Abbildung 4.10:  Normierte Signalintensitaten als Funktion des Abstands y von der Spulenoberflache
fir die gebogene Figure-8-Spule (M) und die spiralformig gewickelte, gebogene
Oberflachenspule (@), gemessen mit der Hahn-Echo-Pulssequenz an einer diinnen
Gummi-Probe. Bei der spiralformigen Spule liegt der Ort maximaler Signalintensitat
direkt an der Oberflache der Spule, wohingegen das Maximum bei der Figure-8-
Spule bei einem Abstand von 2 mm und damit im Inneren der Probe liegt. [77]

Neben den Profilen in y-Richtung wurden auch Profile in x-Richtung und damit entlang der FlieRrichtung
bei inline-Durchflussanwendungen gemessen. Hierfiir wurde ein NMR-R&hrchen mit einem Durchmesser
von 5 mm bis zu einer Flllhéhe von 2 mm mit Wasser gefullt, um eine kleine Probe mit ausreichend groRem
Signal zu erhalten. Die Probe wurde in Schritten von 2 mm entlang x durch den sensitiven Bereich des
Probenkopfs bewegt und an jeder Position eine Messung mit der Hahn-Echo Pulssequenz durchgefiihrt.
Bei den beiden Oberflachenspulen wurde die Probe direkt an der Oberflache der Spulen positioniert, jedoch
ohne diese zu bertihren. Des Weiteren wurde zum Vergleich ein x-Profil mit dem 12 mm-Probenkopf (So-
lenoidspule) gemessen. Die Probe wurde dafiir im Zentrum der Spule positioniert. Die drei Spulen zeigen
unterschiedliche Abhéngigkeiten der normierten Signalintensitat entlang x (Abbildung 4.11). Wéhrend bei
der Solenoidspule und der spiralférmig gewickelten, gebogenen Oberflachenspule ein Maximum erkennbar
ist, wurden bei der gebogenen Figure-8-Spule zwei Maxima mit ungeféhr der gleichen Signalintensitét auf
Hohe der beiden Offnungen der Spule gemessen. Aufgrund des Magnetfeldgradienten in By in x-Richtung
ist auch die Larmorfrequenz eine Funktion von x. An der optimierten Position der Figure-8-Spule im Pro-
benkopf ist die Larmorfrequenz an der oberen und der unteren Offnung der Spule identisch, was auch an
den gleichen Signalintensitaten bei x = 6 mm und x = 16 mm erkennbar ist. Die beiden Maxima stellen ein
Alleinstellungsmerkmal der Figure-8-Spule dar und decken sich auch mit den beiden Maxima in |B4| in den
Simulationen (Abbildung 4.8 rechts).
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Abbildung 4.11:  Gemessene normierte Signalintensitaten als Funktion von x fur die gebogene Figure-
8-Spule (M, v = 22,18 MHz), die spiralférmig gewickelte, gebogene Oberflachen-
spule (@, v=21,99 MHz) und die Solenoidspule im 12 mm-Probenkopf (A,
v = 22,0 MHz), gemessen mit der Hahn-Echo-Pulssequenz an einer Wasserprobe mit
kleinem Fllstand. Die Probe wurde in 2 mm-Schritten entlang x bewegt. Die Spu-
lengeometrien fiihren zu unterschiedlichen Profilen, wobei die Solenoidspule und
die spiralformig gewickelte Spule jeweils ein Maximum und die gebogene Figure-
8-Spule zwei Maxima der Signalintensitét zeigen. Splines wurden im Diagramm fur
eine bessere Ubersicht hinzugefiigt. [77]

Fur die Charakterisierung der Spulen beziiglich der NMR-Eigenschaften wurde die Hahn-Echo-Pulsse-
quenz bei einer kleinen Echozeit genutzt. Es wird deutlich, dass die Spulengeometrie einen ausgeprégten
Einfluss auf die NMR-Parameter wie beispielsweise die Pulsdauer, die Signalverstarkung (Receiver Gain)
oder die Totzeit (Receiver Dead Time, RDT) hat (Tabelle 4.1). RDT bezeichnet die Zeitspanne nach einem
Hochfrequenzpuls, in der von der Elektronik im NMR-Instrument wegen technischer Limitierungen kein
Signal detektiert werden kann. Ursachen hierfiir sind Nachschwingungen (Ring-down) im Schwingkreis,
die vor der Detektion eines im Vergleich zur Pulsleistung sehr kleinen NMR-Signals abklingen mussen.
RDT hat aufgrund der schnellen transversalen Relaxation von Anodenslurries und der damit einhergehen-
den Limitierung bei der Wahl von 1. einen mal3geblichen Einfluss auf die in dieser Arbeit zusammenge-
fassten Messungen. Eine Minimierung von RDT ist somit fur einen gréferen Informationsgewinn von In-
teresse. In diesem Zusammenhang wird auf Kapitel 7 verwiesen. Die Profilbreite (Tabelle 4.1) beschreibt
den Bereich entlang x, in dem die gemessene Signalintensitat mindestens 10 % der maximalen Signalinten-
sitét des Profils betrdgt. Zur Bestimmung des Werts der typischen Receiver Gain wurde fiir die Vergleich-
barkeit eine Wasserprobe mit einem Durchmesser von 10 mm genutzt. Dieser Wert ermdglicht einen Ver-
gleich der maximalen Signalintensitaten der unterschiedlichen Spulengeometrien. Eine Kkleine typische
Receiver Gain deutet auf eine groRere Signalintensitét bei Messungen mit einer bestimmten Spule hin.

Die Drahtdicke ist hinsichtlich zweier Gesichtspunkte ein wichtiger Parameter bei der Spulenherstellung.
Zum einen limitiert ein dicker Draht den Biegeradius und den minimalen Abstand der Windungen bei der
Spulenwicklung. Komplexere Spulengeometrien wie die Figure-8-Spule sind nur mit einem ausreichend
dunnen Draht realisierbar. Dies betrifft insbesondere den Kreuzungspunkt in der Mitte der Spule, der geo-
metrisch auftragt und dadurch die mégliche Einbauposition im Probenkopf beeinflusst. Aus diesem Grund
wurde bei der Herstellung der Figure-8-Spule ein isolierter Kupferdraht mit einem Durchmesser von
0,45 mm gewahlt. Zum anderen ist der Skin-Effekt zu berlicksichtigen [78]. Der Skin-Effekt beschreibt ein
Ph&nomen, bei dem im Inneren eines Leiters die Stromdichte kleiner ist als in den &uReren Bereichen.
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Mittels der frequenzabhangigen Skin-Tiefe kann der Effekt quantifiziert werden. Leiter mit gréf3erem
Durchmesser sind dabei aufgrund der gréBeren Oberflache mit kleineren Verlusten und einer kleineren
Warmeentwicklung verbunden. Bei der Auswahl des Spulendrahts sind somit alle Faktoren zu berticksich-
tigen, um eine optimierte Arbeitsweise der Spule zu realisieren.

Tabelle 4.1: Vergleich der technischen und der NMR-Parameter der drei Spulengeometrien [77].

Spiralformig gewi- Gebogene Figure-8-

Parameter Solenoidspule ckelte, gebogene
Spule
Spule
Durchmesser bzw. 13 mm 39 mm 24 mm
Lé&nge entlang x
Windungsanzahl 19 11 8
Drahtdurchmesser 0,45 mm 0,8 mm 0,45 mm
Gite des _Schwmg— 318 168 147
kreises
90° Pulsdauer 13 ps 30 s 9 us
Totzeit (Receiver
Dead Time, RDT) 25 Hs 10,9 ps 11 ps
Typlsche. Verstarkung 68 dB 36 dB 70 dB
(Receiver Gain)
Profilbreite entlang x 16,9 mm 20 mm 19,2 mm

Der Einsatz des NMR-Sensors in einem Prozessumfeld macht eine stabile und reproduzierbare Lagerung
des Messrohrs im sensitiven Bereich erforderlich. Ein direkter mechanischer Kontakt des Rohrs mit der
Oberflachenspule muss vermieden werden. Des Weiteren ist die Spule in geeigneter Form im Probenkopf
zu fixieren. Hierflr wurde ein Spulentréger entwickelt und mittels 3D-Druck gefertigt, der auf der einen
Seite genau der Form der Figure-8-Spule und auf der anderen Seite genau der Rundung des inline-féhigen
Probenkopfs entspricht (Abbildung 4.12).

Abbildung 4.12:  Auf der Oberseite des 3D-gedruckten Spulentragers kann die Figure-8-Spule einge-
setzt werden. Die Rundung an der Unterseite entspricht genau der Form des Proben-
kopfes, was eine stabile und reproduzierbare Lagerung der Spule ermdglicht.
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Die Spule wurde in den Spulentrager eingeklebt und der Spulentrager am Probenkopfgehéuse reversibel
fixiert. Dies ermdglicht eine nachtragliche Justierung der Spulenposition entlang x, was zur Erprobung un-
terschiedlicher Spulengeometrien vor dem Hintergrund des Magnetfeldgradienten in Verbindung mit einer
ortsabhdngigen Larmorfrequenz von Relevanz ist. Durch die Verwendung des Spulentrégers befindet sich
die Spule an einer definierten Position entlang y, sodass ein minimaler Abstand bei gleichzeitiger mecha-
nischer Entkopplung zwischen Spule und Rohr gewéhrleistet werden kann. Hierfir liegt das Rohr auf einem
Steg auf der Deckplatte und auf der Teflon-Halbschale an der Unterkante des Probenkopfes auf (Abbildung
4.12).

4.4  Einhausung

Um den Anforderungen und Umgebungseinfliissen eines Einsatzes des NMR-Sensors in der Qualitatskon-
trolle zu begegnen, wurde eine Einhausung konzipiert und realisiert. Diese soll den Sensor vor mechani-
schen Einflissen wie beispielsweise Vibrationen in einer Prozessanlage schutzen. Auflerdem wird der Ein-
trag von Verunreinigungen, insbesondere auch Metallabrieb, in das Sensorsystem reduziert und ein
Mindestabstand des Magneten zu Personen, Werkzeugen und anderen Komponenten der Prozessanlage
gewabhrt, die durch das Magnetfeld beeinflusst oder angezogen werden kénnten. Es wird also eine Entkopp-
lung der Felder innerhalb und aufRerhalb der Einhausung angestrebt. Des Weiteren muss aufgrund der in
Kapitel 4.1 erlduterten Temperaturabhangigkeit von By bei Permanentmagneten eine Temperiereinheit in-
tegriert werden, die den Innenraum der Einhausung auf einer konstanten Temperatur hélt und von Schwan-
kungen in einer Produktionshalle entkoppelt. AuRerdem ist eine Einstrahlung von elektromagnetischer
Storstrahlung aus der Umgebung zu minimieren, um die NMR-Messungen nicht zu beeinflussen. Die Kon-
struktion beruht auf einer Aluminiumeinhausung, in die der NMR-Sensor, der VVorverstarker und die Tem-
periereinheit eingebaut werden. Bei der gesamten Konstruktion wurden ausschlieflich nicht-magnetische
Komponenten eingesetzt. Auf einer Bodenplatte mit einer Dicke von 8 mm wurde ein U-férmiges Blech
montiert, unter dem der kommerzielle Vorverstarker positioniert wird (Abbildung 4.13 a)). Auf dem Blech
wurden zwei Heizllfter angebracht, die in analoger Form auch in einem kommerziellen Niederfeld-NMR-
Gerét zur Temperierung des Magneten eingesetzt werden. Die Beheizung erfolgt mittels Heizwiderstéanden,
die Warmeverteilung tber Ventilatoren. Mittels zweier temperaturabhéngiger Widerstande (NTC) wird die
Magnettemperatur zur Regelung der Heizleistung gemessen. Da die Temperiereinheit lediglich Heiz- und
keine Kiihlkomponenten enthalt, ist eine Zieltemperatur festzulegen, die stets iber der maximal zu erwar-
tenden Temperatur in der jeweiligen Umgebung liegt. Der elektrische Anschluss und die Regelung der
Temperiereinheit erfolgt tiber den VVorverstéarker, sodass lediglich ein Kabel in die Einhausung gefthrt wer-
den muss. Der NMR-Sensor mit dem inline-fahigen Probenkopf wird mittels einer 3D-gedruckten Halte-
rung aus Kunststoff auf der Bodenplatte fixiert (Abbildung 4.13 a)). Die Montage erfolgt dabei mit der
Offnung des Magneten und dem Schlitz des Probenkopfs nach oben. Die Halterung hat den gleichen Off-
nungswinkel wie die Magneteinheit, sodass der Sensor auf einer stabilen Auflageflache gelagert wird und
durch zwei Kanten nicht entlang z und x beweglich ist. Die Fixierung in y-Richtung erfolgt durch Festklem-
men mit zwei Aluminiumprofilen, die auf der Oberseite der Halterung mittels Schraubenbolzen und Schrau-
benmuttern befestigt werden. Durch die Nutzung einer Kunststoffhalterung ist der Sensor elektrisch und
thermisch vom Gehduse der Einhausung weitgehend isoliert und damit zusétzlich vor Umgebungseinflis-
sen geschutzt. Gleichzeitig ist die Fixierung des Sensors reversibel und kommt ohne Verénderungen am
Sensor durch Bohren, Schrauben oder Kleben aus. Das Rohr, durch das die Probe flief3t, wird durch die
Einhausung entlang der x-Koordinate des Sensors gefiihrt. Das Rohr liegt auf beiden Seiten des Sensors auf
zwei Aluminiumstitzen auf, die flr eine stabile und reproduzierbare Positionierung sorgen und dabei aus-
reichend genau dimensioniert sind, sodass der Abstand zur Spule im Probenkopf minimal, aber dennoch
>0 ist. Somit kann eine hinreichende Signalintensitét bei gleichzeitiger mechanischer Entkopplung der
Komponenten erreicht werden. Das Geh&use wird mittels eines Aluminiumdeckels geschlossen, der mit
Schrauben an der Bodenplatte fixiert wird (Abbildung 4.13 b)). Das elektrisch leitfahige Geh&use wirkt als
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faradayscher Kéfig gegeniiber elektromagnetischer Einstrahlung von auflen und verkleinert damit die Be-
einflussung der NMR-Messungen. Ein exemplarischer Magnetisierungszerfall mit Giberlagerten Stérsigna-
len ist in Abbildung 4.14 (links) in Form eines Screenshots aus der Steuerungs-Software des NMR-Sensors
gezeigt, wobei hier keine Einhausung verwendet wurde. Durch ein Stdrsignal aus einem Raum der Geb&u-
detechnik neben dem Labor kommt es zu periodisch auftretenden Peaks im Magnetisierungszerfall. Ahnli-
che Auswirkungen auf die Messungen sind bei einem Einsatz des Sensors in einer Prozessanlage zu erwar-
ten. Zum Vergleich ist ein Magnetisierungszerfall gezeigt, der ohne den Einfluss von Stdrsignalen
gemessen wurde (Abbildung 4.14 rechts). Zur thermischen Isolation ist der Deckel an allen Wénden von
innen mit Dammmaterial ausgekleidet, sodass kurzzeitige Schwankungen der Umgebungstemperatur ge-
dampft werden. Fiir den Anschluss des Vorverstérkers an die Elektronikeinheit und die Durchfiihrung des
Rohrs sind im Deckel der Einhausung Schlitze eingearbeitet, sodass der Deckel Uber diese Einbauten ge-
schoben werden kann. Zum weiteren Schutz vor elektromagnetischer Einstrahlung und einem zu grof3en
Luftaustausch kdnnen diese Schlitze mittels schiebbarer Blenden nach der Montage des Deckels verschlos-
sen werden (Abbildung 4.13 c)). Die gesamte Konstruktion der Einhausung ist daflr ausgelegt, dass der
Sensor den Anforderungen und Bedingungen in einer Produktionsanlage gerecht wird, aber gleichzeitig mit
relativ einfachen Mitteln aus der Einhausung entfernt und fir Messungen im Labor genutzt werden kann.
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Abbildung 4.13:

a) Auf der Bodenplatte der Einhausung sind der VVorverstarker, die Temperiereinheit
und der Sensor mit einer 3D-gedruckten Halterung montiert. b) Der Deckel der Ein-
hausung dient zum Schutz vor mechanischen, thermischen und elektromagnetischen
Einflissen aus der Umgebung. ¢) Die Schlitze im Deckel fur die Rohr- und Kabel-
durchfiihrungen werden durch verschiebbare Blenden verschlossen.
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Abbildung 4.14:  Screenshots aus der Steuersoftware des Sensors. Links: Ein elektromagnetisches
Storsignals verursacht im Magnetisierungszerfall Peaks in periodischen zeitlichen
Abstanden. Hier wurde der Sensor ohne Einhausung betrieben [79]. Rechts: Die Po-
sitionierung des Sensors in der Einhausung fuhrt zu einer Eliminierung von Storsig-
nalen, sodass die Messdaten des Magnetisierungszerfalls nach der Messung sinnvoll
einer Datenprozessierung und -auswertung zugefuhrt werden kénnen.

4.5  Methodik fir kontinuierliche Messungen und
automatisierte Datenauswertung

Fur einen Einsatz des NMR-Sensors in der Qualitatskontrolle ist neben einem geeigneten Hardware-Design
und einer ausreichenden Sensitivitat auf die ZielgrofRen auch eine automatisierte Messdatenakquisition in
Verbindung mit einer geeigneten Datenauswertung zur Ausgabe von Qualitatsparametern notwendig. Eine
robuste Programmstruktur, die ohne Eingreifen geschulten Personals in einem industriellen Prozess einge-
setzt werden kann, ist dabei unerlésslich.

Fir kontinuierliche Messungen im Rahmen der Qualitétskontrolle wurde ein vorhandenes Skript einer
CPMG-Pulssequenz innerhalb der kommerziellen Messsoftware des Sensors (Bruker ,,the minispec*) mo-
difiziert, sodass CPMG-Messungen in definierbaren zeitlichen Abstdnden automatisiert durchgefiihrt wer-
den kdénnen. Durch den zeitlichen Abstand zwischen zwei Messungen lasst sich die Zeitauflésung fur die
Quialitatskontrolle definieren. Die gemessenen Rohdaten in Form der Magnetisierungszerfélle werden in
Textdateien in einem definierbaren Ordner gespeichert und nummeriert.

Im Rahmen einer studentischen Praktikumsarbeit (J. Saenz) wurde eine Routine in der Entwicklungsum-
gebung MATLAB programmiert, mit der die in Textdateien gespeicherten Rohdaten und der Zeitpunkt der
Datenakquisition automatisiert in MATLAB importiert werden. Dabei wird eine im Zielordner neu abge-
legte Datei automatisch erkannt und importiert. Die Routine greift auf bereits vorhandene Skripte der
Pro?NMR-Arbeitsgruppe flr die Modellierung der Rohdaten zu, wobei in diesem Fall ein monoexponenti-
elles, ein biexponentielles und ein auf der Gamma-Verteilungsfunktion basierendes Modell zur Verfiigung
stehen (Kapitel 2.5). Die iterative Optimierung der Modellparameter erfolgt mit der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate. Die jeweiligen Modellparameter stellen die Qualitéatsparameter im Rahmen der Qualitéts-
kontrolle dar. In einer neu entwickelten, graphischen Benutzeroberflache werden diese Modellparameter
dem Anwender als Funktion der Experimentzeit angezeigt, wobei eine automatische Aktualisierung erfolgt,
wenn eine neue Messung abgeschlossen wurde (Abbildung 4.15, linkes Diagramm). Die angezeigten Daten
und deren zeitlicher Verlauf stehen somit zur Beurteilung der Produkt- und Prozessqualitét zur Verfigung.
Die automatisierte Messung, Datenauswertung und Ausgabe der Qualittsparameter macht die Nutzung des
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Sensors damit auch fiir Personal ohne NMR- und Programmierkenntnisse méglich. In der graphischen Be-
nutzeroberflache werden neben den Qualitatsparametern auch die Rohdaten der aktuell letzten prozessier-
ten Messung mit dem Graphen der Modellfunktion angezeigt (Abbildung 4.15, rechtes Diagramm). Dies
erlaubt eine einfache augenscheinliche Kontrolle der Eignung des jeweiligen Modells durch den Anwender.
In der graphischen Benutzeroberflache werden durch den Anwender auBerdem der Speicherort der Rohda-
ten sowie diverse Darstellungseinstellungen der Qualitatsparameter definiert. Des Weiteren kann zwischen
den drei zur Verfligung stehenden Modellfunktionen ausgewéhlt werden, was die Mess- und Auswerterou-
tine flr verschiedene Anwendungsbereiche in der Qualitatskontrolle mit Proben mit unterschiedlichen Re-
laxationseigenschaften nutzbar macht. Neben der kontinuierlichen Datenaufnahme und -prozessierung ist
auch ein Modus wahlbar, mit dem eine beliebig groe Anzahl an Rohdatensétzen als Batch prozessiert
werden kann. Dies ist beispielsweise niitzlich, wenn nach einer Versuchsreihe eine Prozessierung mit einer
anderen Modellfunktion erfolgen soll. AuRerdem steht eine Anzeige fur Fehlermeldungen und Hinweise
zur Verfiigung, die den Anwender auf eine fehlerhafte Bedienung der Routine hinweisen sollen.

Die berechneten Qualitatsparameter werden als Funktion der Zeit gespeichert, sodass nicht nur eine An-
zeige, sondern auch eine Dokumentation der Daten erfolgt. Dies ist eine Voraussetzung zur nachtréglichen
Beurteilung der Qualitét einer Charge in der Produktion.
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Screenshot der graphischen Benutzeroberflache der Auswerteroutine.

Abbildung 4.15:
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5 Anwendung des Sensors in der
Inline-Qualitatskontrolle von
Anodenslurries

Nachdem im vorherigen Kapitel auf die technische Realisierung des inline-fahigen NMR-Sensors einge-
gangen wurde, sollen in diesem Kapitel Mdglichkeiten der NMR-Messungen im Rahmen der Qualitatskon-
trolle mit dem Sensor vorgestellt werden. Die Messungen erfolgten sowohl an Modellsubstanzen als auch
an der Zielsubstanz Anodenslurry. Die Gliederung des Kapitels erfolgt entlang der ZielgréRen, die mit dem
Sensor gemessen wurden.

5.1 Probenzusammensetzung

Die Zusammensetzung eines Anodenslurry ist ein wichtiges Qualitdtsmerkmal, das im Rahmen der inline-
Qualitatskontrolle erfasst werden muss. Der Lésungsmittelanteil und das Mischungsverhéltnis der partiku-
laren Bestandteile beeinflussen direkt sowohl die Qualitat der fertigen Elektrode als auch die Prozessie-
rungseigenschaften des Anodenslurry (Kapitel 3.2). Flissige Mischungen wie auch Trockenmischungen
der festen Bestandteile sollen charakterisiert werden.

5.1.1 Suspensionen

Um die Sensitivitat der NMR-Messungen mit dem Sensor in Bezug auf die Zusammensetzung von Ano-
denslurries nachzuweisen, wurden funf Proben mit unterschiedlichem Feststoffgehalt hergestellt. Dabei
wurde sowohl der 12 mm-Probenkopf als auch der inline-fahige Probenkopf mit der gebogenen Figure-8-
Spule fir statische Messungen an senkrecht stehenden Proben mit einem Durchmesser von 10 mm verwen-
det. Die transversalen Magnetisierungszerfalle wurden mit der CPMG-Pulssequenz (Kapitel 2.3.2) gemes-
sen und mittels einer Gamma-Verteilung modelliert (Kapitel 2.5.3). Die Messungen wurden mit
Te = 0,2 ms, 8 s Wiederholzeit und 16 Wiederholungen durchgefihrt, wobei beim 12 mm-Probenkopf eine
Receiver Gain von 58 dB und beim inline-fahigen Probenkopf von 72 dB fiir eine ausreichende Signalver-
starkung gewahlt wurde. Als Ausgangssubstanz stand ein extrudierter Anodenslurry mit einem Feststoff-
gehalt von 45 %w/w zur Verfigung, wobei der Feststoffanteil zu 96 %w/w aus Graphit, 1 %w/w CB,
2 %w/w CMC und 1 %wi/w SBR bestand. Der Slurry wurde mit demineralisiertem Wasser auf verschiedene
Feststoffkonzentrationen verdiinnt, wobei die Probe mit einem Feststoffanteil von 0 %w/w reines demine-
ralisiertes Wasser war. Das Gamma-Modell liefert die Signalamplitude A, die mittlere effektive transversale
Relaxationsrate <R;e> und die Verteilungsbreite o der Gammaverteilung als Fitparameter, die als Funk-
tion des Feststoffanteils im Slurry csiiq aufgetragen werden (Abbildung 5.1).
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Abbildung 5.1: A (H, @) und <Ryee> (O, O) als Funktion des Feststoffanteils in wassrigen Ano-
denslurries, gemessen mit dem geschlossenen 12 mm-Probenkopf (schwarz) und
dem offenen, inline-fahigen Probenkopf (rot). Die Verteilungsbreite ¢ der Gamma-
funktion ist als Fehlerbalken eingezeichnet. Bei beiden Probenkopfen wird A mit
zunehmendem Feststoffgehalt csoiig kleiner, was auf die kleinere Anzahl an *H-Ker-
nen im sensitiven Bereich zuriickzufiihren ist. Dieses Verhalten ist beim 12 mm-
Probenkopf ausgepragter. <R s> wird flir beide Probenkdpfe mit ciiq in vergleich-
barer Weise grofier, was durch die schnellere transversale Relaxation in Anwesen-
heit von Graphitpartikeln und die Verstarkung des paramagnetic relaxation enhan-
cement der Eisenverunreinigung im Graphit erklérbar ist. [80]

Beim geschlossenen 12 mm-Probenkopf wird A mit groRer werdendem Feststoffgehalt systematisch und
deutlich kleiner. Dies lasst sich durch die abnehmende Anzahl an *H-Kernen im sensitiven Bereich als
Folge des groRer werdenden Graphitgehalts erkldren. Die Nichtlinearitat deutet zusatzlich auf einen Ein-
fluss von Graphitpartikeln und paramagnetischen Verunreinigungen hin. Beim inline-fahigen Probenkopf
nimmt A deutlich weniger ab, was auf die kleinere Messtiefe der gebogenen Figure-8-Spule zuriickzufiihren
ist (Kapitel 4.3). Durch die Sedimentation der partikuldren Bestandteile in der Probe wéhrend der Messung
migrieren die Partikel bei der verwendeten Versuchsanordnung eher in die Mitte des Probenréhrchens als
in die Néhe der Rohrwand [81]. A nimmt daher als Funktion des Feststoffgehalts im sensitiven Bereich des
offenen Probenkopfes weniger deutlich ab. <R».s> wird fur beide Probenkdpfe mit grofierem Feststoffge-
halt wegen des zunehmenden Einflusses der eisenhaltigen Graphitpartikel auf den transversalen Magneti-
sierungszerfall grofer. Paramagnetische Verunreinigungen im Graphit beschleunigen die Relaxation durch
paramagnetic relaxation enhancement (PRE). Die Konzentration betrdgt dabei bis zu 50 ppm Eisen im
verwendeten Graphit-Partikelsystem. Auch die Verteilungsbreite o der Gamma-Verteilung wird mit zuneh-
mendem Feststoffgehalt gréRer, was sich ebenfalls durch PRE und weniger freies Wasser bei groRerem
Feststoffgehalt erklaren ldsst. Die Sensormessungen zeigen eine gute Sensitivitat gegeniber der Zusam-
mensetzung des Anodenslurry. Es kann nicht nur die Abnahme der *H-Anzahl gemessen werden, sondern
auch der Einfluss der festen Bestandteile auf die integrale Relaxation der gesamten Probe. Bei der Signal-
intensitat unterschieden sich die Ergebnisse fiir die beiden Probenkdpfe aufgrund der unterschiedlichen
Spulengeometrien, die sich auf das sensitive VVolumen, die Pulseigenschaften und die Empfindlichkeit aus-
wirken. Beziiglich <R.e> sind die Messungen reproduzierbar und nahezu unabhéngig vom verwendeten
Probenkopf und dem Fullgrad des sensitiven VVolumens.
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5.1.2 Feststoffmischungen

Bei der Herstellung von Anoden fiir LIB werden die partikul&ren Bestandteile vor dem Nassmischen in
einem Extruder einem Trockenmischverfahren unterzogen. Als Alternative zu diesem konventionellen, hin-
tereinandergeschalteten Mischprozess bewegen sich aktuelle Entwicklungen hin zu einer rein trockenen
Prozessierung der Ausgangsmaterialien [82-84]. Bei Fehlen eines Losungsmittels ist kein Trocknungspro-
zess notig, was in einer Einsparung von Energie und Zeit bei der Elektrodenherstellung resultiert. Bei der
Herstellung von LIB entfallen 46 % des Energiebedarfs auf den Trocknungsschritt und die Lésungsmittel-
riickgewinnung, sodass an dieser Stelle ein grofles Einsparpotential besteht [82]. Des Weiteren besteht im
Fall von Kathoden keine Gefahr einer Umweltbelastung durch schadliche und brennbare Ldsungsmittel.
Nachteile eines reinen Trockenmischprozesses sind gegenwartig das haufigere Auftreten von Inhomogeni-
taten aufgrund mangelnder Durchmischung oder Agglomeration sowie eine reduzierte Haftung des Elekt-
rodenmaterials an den Ableiterfolien. Sowohl bei konventionellen Elektrodenherstellungsverfahren als
auch bei neuartigen Prozessen ohne Lésungsmittel hat eine geeignete Qualitatskontrolle fir den Trocken-
mischprozess das Potential, die Produktqualitat zu optimieren und Ausschiisse zu reduzieren. Die grund-
sétzliche Eignung des Niederfeld-NMR-Sensors mit dem 12 mm-Probenkopf hierfir wurde mittels stati-
scher Messungen untersucht. Die Messung feststoffartiger Proben gestaltet sich bei der NMR wegen der in
der Regel deutlich schnelleren transversalen Relaxation als bei fliissigen Proben schwieriger. Dies l&sst sich
oft mit den stérkeren, anisotropen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen bei Feststoffen erkléren, die durch die
kleinere molekulare Beweglichkeit nicht im gleichen Mal ausgemittelt werden wie in Fliissigkeiten. In der
Folge gelangt die Magnetisierung nach einer Anregung schneller wieder in den Zustand kompletter trans-
versaler Dephasierung zurtick, sodass T» Kleiner ist als bei Flussigkeiten. Die schnelle transversale Relaxa-
tion flhrt dazu, dass bei der Messung eines Magnetisierungszerfalls mit der CPMG- oder der Hahn-Echo
Pulssequenz sehr kleine t. gewahlt werden missen, um den Zerfall mit ausreichend vielen Messpunkten
abzubilden und eine sinnvolle Datenmodellierung anschlieRen zu kénnen. Die Limitierungen fir . stellen
dabei die Pulsdauern und die RDT dar. Bezlglich der Optimierung von RDT wird auf Kapitel 7 verwiesen.
Da im Gegensatz zu den Messungen an Anodenslurries bei Trockenmischungen kein signaldominierendes
Losungsmittel vorhanden ist, ist die aus den Polymeren CMC und SBR zu erwartende Signalintensitét
deutlich kleiner. Im Rahmen von Voruntersuchungen zur grundsatzlichen Messbarkeit von pulverférmigem
CMC mit dem Sensor bei technisch relevanter Verdinnung wurde eine Probe in einem 10 mm NMR-Réhr-
chen aus 95 %w/w fein vermahlenem Natriumchlorid (NaCl) und 5 %w/w CMC-Pulver hergestellt, wobei
auf eine homogene Durchmischung der Pulverschittung und auf eine ausreichende Fullhéhe der Probe
geachtet wurde. Die transversalen Magnetisierungszerfalle der Mischung, einer reinen CMC-Probe und
einer reinen NaCl-Probe wurden mit der CPMG-Pulssequenz im 12 mm-Probenkopf mit einer Wiederhol-
zeit von 0,5 s und te = 0,08 ms bei einer Signalverstarkung von 102 dB und 1024 Scans gemessen. Fr ein
vergleichbares Rauschniveau der Messungen wurde eine Basislinienkorrektur durchgefiihrt. Des Weiteren
wurde das Hintergrundsignal des Sensors und des Probenrohrchens von den Magnetisierungszerféllen sub-
trahiert, um auch kleine Signalintensitaten gut darstellen zu kénnen (Abbildung 5.2).

45



5 Anwendung des Sensors in der inline-Qualitatskontrolle von Anodenslurries

100 -
S
10__ ° | |
4 [ . .. o " .'-\ : ’ pEe a
MY L : .HIU.-_f;G':. (] l"..:|. L _.%'"ol
[ | |
0 1 2 3 4
n*z, [ms]

Abbildung 5.2: Magnetisierungszerfalle von pulverformigem CMC (A), fein vermahlenem NaCl
(®) und einer pulverférmigen Mischung aus 95 %w/w NaCl und 5 %w/w CMC (l).
Die Zerfélle wurden Basislinien-korrigiert und das Hintergrundsignal subtrahiert.
Die Mischung zeigt einen Magnetisierungszerfall zwischen den beiden Reinstoffen,
sodass das CMC auch bei der hohen Verdunnung detektierbar ist.

Alle untersuchten Proben haben einen schnellen Magnetisierungszerfall, der wegen der limitierten Echozeit
aus wenigen Messpunkten besteht. Das kleine *H-Signal der NaCl-Probe ist auf eingelagertes Wasser aus
der Luftfeuchtigkeit zurtickzuftihren. Die Mischung mit 5 %w/w CMC in NaCl zeigt ein deutlich erkenn-
bares Signal, das sich zwischen den beiden anderen Zerfallen einordnet. Es ist somit gezeigt, dass mit dem
NMR-Sensor im Rahmen statischer Messungen CMC in pulverférmigen Mischungen in technisch relevan-
ter Verdiinnung detektiert werden kann. Diese Sensitivitat kann auch auf andere pulverférmige Proben mit
'H-Kernen tbertragen werden.

Zur Untersuchung der Anwendbarkeit der NMR-Messungen an Feststoffen im Trockenmischprozess bei
der Elektrodenproduktion wurde ein homogenes Gemisch aus Graphitpulver und 5 %w/w CMC-Pulver
hergestellt. Fur die Beurteilung der Sensitivitat wurden Messungen an der Mischung und an reinen pulver-
formigen Graphit- und CMC-Proben in 10 mm NMR-R&hrchen mit ausreichender Fillhéhe zur Nutzung
des gesamten sensitiven Bereichs durchgefiihrt. Die Messungen an den graphithaltigen Proben sind wegen
der elektrischen Leitfahigkeit des Graphits und der enthaltenen paramagnetischen Verunreinigungen
schwieriger als bei den gezeigten Voruntersuchungen (Abbildung 5.2). Mit Ausnahme der Signalverstér-
kung (112 dB) und der Scan-Anzahl (2048) bei den graphithaltigen Proben wurden die gleichen NMR-
Parameter wie bei den oben gezeigten Messungen gewahlt. Die Magnetisierungszerfalle wurden ebenfalls
Basislinien-korrigiert und das Hintergrundsignal subtrahiert, um eine fehlerhafte Interpretation des Hinter-
grundsignals als Eigenschaft der Mischung zu vermeiden (Abbildung 5.3).
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Abbildung 5.3: Magnetisierungszerfalle von Graphitpulver (l), pulverférmigem CMC (A) und ei-
ner pulverférmigen Mischung aus 95 %w/w Graphit und 5 %w/w CMC (@®). Die
Zerfalle wurden Basislinien-korrigiert und das Hintergrundsignal subtrahiert. Die
Mischung aus Graphit und CMC zeigt einen Magnetisierungszerfall, der sich zwi-
schen denen der beiden Reinstoffe einordnet, sodass das CMC auch bei einer Tro-
ckenmischung fur die Anodenherstellung detektierbar ist. [80]

Das H-Signal des Graphitpulvers wird durch Restfeuchtigkeit hervorgerufen. Es wird deutlich, dass die
transversale Relaxation von CMC schneller ist als die des Graphitpulvers (Abbildung 5.3). Die Beitrage
zur transversalen Relaxation betreffen im Wesentlichen fluktuierende dipolare Kopplungen und paramag-
netische Relaxation, beispielsweise durch den Eisengehalt im Graphit. Das Signal der Mischung aus Gra-
phit und 5 %w/w CMC zeigt ein Relaxationsverhalten, das sich gemaR den Erwartungen aufgrund der Ad-
ditivitat der Relaxationsraten in einem Gemisch zwischen den beiden Rohmaterialproben einordnet.
Voraussetzung fur die Annahme eines additiven Verhaltens ist, dass Oberflachenanteile an der Relaxation
einen deutlich kleineren Beitrag liefern als Volumenanteile. Dies wird durch Partikelabstande gewahrleis-
tet, die groRer als die Wirkungsreichweite der zugrundeliegenden Wechselwirkungen sind. Um eine nicht
nur qualitative, sondern auch quantitative Sensitivitat der Messungen an Feststoffen zu zeigen, wurden die
gemessenen Magnetisierungszerfalle modelliert. Fir die Rohstoffe wurde ein monoexponentielles Modell
gewahlt (Kapitel 2.5.1), da im Rahmen der limitierten Messgenauigkeit jeweils von nur einer signalgeben-
den Komponente ausgegangen wird. Dabei ist Roerr von CMC um einen Faktor 4 grofer als Ry e des Gra-
phitpulvers. Fir die bindre Mischung aus Graphit und CMC wurde eine biexponentielle Modellfunktion
zur Beschreibung des Magnetisierungszerfalls verwendet, da zwei signalgebende Komponenten vorhanden
sind (Kapitel 2.5.2). Die Werte von R der Rohstoffe wurden als feste Parameter bei der Modellierung
des Magnetisierungszerfalls der Mischung vorgegeben, sodass lediglich die beiden Amplituden iterativ
festgelegt werden. Der Signalanteil von CMC in der Mischung ist zehnmal gréRer als der Beitrag des Gra-
phitpulvers, obwohl die CMC-Konzentration nur 5 %w/w betragt (Tabelle 5.1). Dies spiegelt die *H-An-
teile in beiden Substanzen wider. [80]
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Tabelle 5.1: Modellparameter der monoexponentiellen (Rohstoffe) und biexponentiellen
(Pulvermischung) Modellfunktionen der Messungen an Feststoffen. [80]

Pulvermischung mit

Parameter Graphitpulver CMC-Pulver 5 %bw/w CMC

Agraphit [%] 22 . 3

Acmc [%] - 100 29
Rt Graphit [MS™] 2,38 - 2,38
Rz.eft.ome [ms™] - 9,71 9,71

Der Sensor eignet sich somit nicht nur fir Messungen an flissigen Proben, sondern auch an pulverférmigen
Gemischen, deren Zusammensetzung unter Anwendung geeigneter Modellierungsmethoden gemessen
werden kann. Das Anwendungsspektrum l&sst sich erweitern, wobei eine Reduktion der RDT flir Messun-
gen mit kleineren te anzustreben ist (Kapitel 7). Gegeniiber Messungen an fllissigen Proben ist, bedingt
durch die kleinere Signalintensitat, bei Messungen an Feststoffen in der Regel eine deutlich grofiere Mess-
dauer fur ein zufriedenstellendes Messergebnis zu erwarten.

5.2 Gaseinschlisse

Gasblasen in Anodenslurries nach dem Mischprozess haben einen direkten Einfluss auf die nachfolgenden
Prozessschritte bei der Elektrodenfertigung und damit auf die Qualitéat der Elektrode, was sich auf die Leis-
tung der fertigen Batterie auswirkt. Die inline-Detektion von mdglichen Gaseinschlissen ist daher eine
wichtige ZielgroRe des NMR-Sensors. Um die Sensitivitdt der Sensormessungen auf Gaseinschlisse in
einem Anodenslurry nachzuweisen, wurde ein Probenréhrchen mit einem Durchmesser von 10 mm hori-
zontal im Sensor mit dem geschlossenen 12 mm-Probenkopf positioniert, wobei das Réhrchen mit einem
Anodenslurry mit einem Feststoffanteil von 30 %w/w gefillt wurde. Eine definierte Luftblase wurde kon-
trolliert in den Slurry eingebracht und der Sensor mit der Probe leicht geneigt, sodass die Luftblase langsam
durch den sensitiven Bereich des Sensors wanderte. Wahrend des Versuchs wurden in definierten Zeitab-
stdnden Messungen der transversalen Relaxation mit der CPMG-Pulssequenz gestartet. Die gemessenen
Signalzerfalle wurden mit dem Gamma-Modell beschrieben (Kapitel 2.5.3) und die Fitparameter A, <R ef>
und o als Funktion der Beobachtungszeit tops aufgetragen (Abbildung 5.4).
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Abbildung 5.4: A (H) und <Ry (@) in Abhangigkeit von der Beobachtungszeit tops flr einen
Anodenslurry mit einem Feststoffgehalt von 30 %w/w. o ist als Fehlerbalken bei
<Rq.s> aufgetragen. Durch Eintrag einer durch den sensitiven Bereich des Sensors
wandernden Luftblase wird A um einen Faktor 4,7 kleiner, wahrend <Rz > grofier
wird. [80]

Sobald sich die Luftblase in den sensitiven Bereich des Sensors bewegt, wird die Signalamplitude kleiner
bis zu einem Minimum, bei dem A um den Faktor 4,7 kleiner ist als im Ausgangszustand. Dies ist auf die
kleinere *H-Anzahl im empfindlichen Volumen beim Durchgang der Luftblase zurlickzufiihren. Gleichzei-
tig wird <Rz> um einen Faktor 1,6 groBer. Dies lasst sich durch einen (iberlagerten Sedimentationseffekt
im Slurry wéhrend der Beobachtungszeit erklaren. Die Luftblase verdrangt beim Durchwandern des Rohr-
chens den Slurryanteil an der Oberseite des Rohrs. Infolgedessen trégt das Sediment an der Unterseite, das
eine grollere Konzentration an partikuldren Bestandteilen enthalt, mehr zum integralen NMR-Signal aus
dem sensitiven Volumen bei. Somit wird <Rer> grofRer, da die Partikelanteile, insbesondere das Graphit
mit paramagnetischen Verunreinigungen, zu einer schnelleren transversalen Relaxation der *H-Kerne des
Wassers filhren. Die Breite der Relaxationsratenverteilung wird beim Durchgang der Luftblase ebenfalls
groler, was auch fiir eine Dominanz des Sediments im integral gemessenen Signal spricht. [80]

Die experimentellen Ergebnisse belegen die Sensitivitat der NMR-Messungen mit dem Sensor auf Gasein-
schlusse in der Probe, wobei alle Modellparameter aus dem Gamma-Modell sensitiv sind. Abhéngig vom
Strdmungszustand und den Eigenschaften der Probe kann durch die Analyse der Modellparameter im zeit-
lichen Verlauf auch das VVolumen des Gaseinschlusses berechnet werden. Die Dauer einer einzelnen Mes-
sung bestimmt die zeitliche Aufldsung der Qualitétskontrolle. Bei Messungen in einer industriellen Pro-
duktionsanlage mit tiblichen Dimensionen ist die diskrete Detektion einzelner, kleiner Gaseinschliisse mit
der hier gezeigten Methode kaum mdglich. Jedoch liegt die Motivation der inline-Qualitatskontrolle auf
etwas langeren Zeitskalen, sodass Verdnderungen in der Slurryzusammensetzung inklusive eventueller Ga-
seinschliisse, die merkliche Auswirkungen auf die Qualitat der Gesamtheit einer Produktionscharge haben,
detektiert werden konnen. Dies ist mit der vorgestellten Messmethode gut realisierbar.
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5.3  Separationsvorgange

Eine weitere wichtige Fragestellung der inline-Qualitatskontrolle bei der Elektrodenproduktion ist die De-
tektion von Separationsvorgédngen. Unter dem Uberbegriff der Separation werden hier sémtliche Vorgéange
verstanden, die zu einer Entmischung in der Probe fiihren. Besonders relevant sind gravitationsinduzierte
Separationsvorgéange, bei denen eine Entmischung durch Dichteunterschiede der Komponenten in einem
Mehrstoffgemisch erfolgt. Bei partikelbeladenen Suspensionen stellt die Sinkgeschwindigkeit ws; nach
Stokes eine erste N&herung zur Abschdtzung der Sedimentationsneigung dar [81]:

_Dp-gg-d®

Wt = 181 (5.1)

Dabei steht Ap fiir die Dichtedifferenz zwischen der dispersen und der kontinuierlichen Phase, ge fiir die
Erdbeschleunigung, d fir den Partikeldurchmesser und n fir die dynamische Viskositat der kontinuierli-
chen Phase. Bei der Argumentation mittels der Stokes‘schen Sinkgeschwindigkeit ist zu beachten, dass
diese lediglich fur einzeln sedimentierende, kugelférmige Partikel bei kleinen Reynoldszahlen gilt [81]. Fur
den Fall eines Anodenslurry ist der Anstieg der Dichte der kontinuierlichen Phase durch CMC und SBR im
relevanten Konzentrationsbereich vernachlassigbar, sodass von einer Dichte von 1 g/cm?® ausgegangen wer-
den kann. Gangige Graphitpartikelsysteme haben hingegen eine Dichte von ca. 2,2 g/cm?, was die Trieb-
kraft der Sedimentation bei Anodenslurries darstellt. Deutlich wird auch, dass der Partikeldurchmesser
quadratisch in ws; eingeht, sodass bei Betrachtung eines Sedimentationsvorgangs gréReren Partikeln und
Agglomeraten die entscheidende Rolle zukommt. Agglomerate in Anodenslurries sind daher nicht nur aus
Griunden der Elektrodenleistung, sondern auch aus prozesstechnischer Sicht zu vermeiden, da sie in der
Folge ebenfalls zu einer Verminderung der Elektrodenqualitat fithren. Uber die CMC-Konzentration im
Slurry kann in gewissen Grenzen die Viskositat und damit die Sedimentationsneigung eingestellt werden,
wobei bei der Wahl der Slurry-Rezeptur zwischen der Optimierung der Elektrodeneigenschaften und der
Optimierung der Prozessierungseigenschaften abgewogen werden muss. Die Homogenisierung, Dispergie-
rung und der Agglomerataufbruch sind somit essentielle Teilaspekte des Mischprozesses. Mittels einer ge-
eigneten inline-Analytik kann eine Detektion von Separationsvorgangen in einer Probe und damit ein wich-
tiger Aspekt fiir die Qualitatskontrolle hinsichtlich des Mischprozesses gemessen werden.

Fur den Nachweis der Sensitivitat der Sensormessungen auf Separationseffekte wurde der Sensor mit dem
inline-fahigen Probenkopf mit der Figure-8-Spule so ausgerichtet, dass die Schwerkraftachse entlang y ori-
entiert war. In den Sensor wurde eine Anodenslurry-Probe mit einem Feststoffanteil von 50 %w/w
(48,5 %w/w Graphit, 1 %w/w CMC, 0,5 %w/w CB) mit der Langsachse in x-Richtung eingebracht. Der
Sensor kann, ausgestattet mit der Oberflachenspule, dabei sowohl an der Oberseite als auch an der Unter-
seite der Probe positioniert werden (Abbildung 5.5). Fur den Fall einer signifikanten Sedimentation in der
optisch opaken Suspension wird die effektive transversale Relaxation sich an der Oberseite zum Bereich
von Wasser verschieben, wohingegen bei Messungen an der Unterseite eine schnellere Relaxation, unter
anderem aufgrund des Einflusses paramagnetischer Bestandteile im Sediment, zu erwarten ist. [77]
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Abbildung 5.5: Positionierung der Figure-8-Spule (braun) an der Unterseite (links) und an der
Oberseite (rechts) des Réhrchens ( ) mit Koordinatensystem des Sensors. [77]

Der Anodenslurry wurde in einem 10 mm-Roéhrchen zunéchst fiir 20 h horizontal fixiert, um zu untersu-
chen, ob bereits auf dieser relativ kleinen Zeitskala Sedimentationseffekte nachweisbar sind. Zur Betrach-
tung von Langzeiteffekten wurde die Probe fur eine zweite Messung sieben Tage an derselben Position
gelagert. Zu beiden Zeitpunkten wurden Messungen mit der CPMG-Pulssequenz bei sechs verschiedenen
e SOwohl an der Oberseite als auch an der Unterseite der Probe durchgefiihrt, wobei aufgrund der spezifi-
schen Messtiefe der Figure-8-Spule (Kapitel 4.3) unterschiedliche Messergebnisse zu erwarten sind. Die
Modellierung erfolgte mit einem monoexponentiellen Modell, wobei die effektive transversale Relaxati-
onsrate als sensitiv auf Sedimentationseffekte identifiziert wurde (Abbildung 5.6).
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Abbildung 5.6: Rzefr als Funktion von te2 fiir einen Anodenslurry mit einem Feststoffgehalt von

50 %w/w (48,5 %w/w Graphit, 1 %w/w CMC, 0,5 %w/w CB), gemessen mit der
Figure-8-Oberflachenspule zu zwei Zeitpunkten an der Unter- und an der Oberseite
der Probe (M: Unterseite, 20 h; @: Oberseite, 20 h; A: Unterseite, 7 Tage; ¥: Ober-
seite, 7 Tage). Rz iSt zu beiden Zeitpunkten an der Unterseite des Réhrchens groRRer
als an der Oberseite. Rof ist an der Unterseite bei einer Wartezeit von sieben Tagen
deutlich gréRer, wahrend sich der Wert an der Oberseite den Werten fuir Wasser mit
Kontrastmittel annahert. [77]

Bei der ersten Messung nach 20 h wird Rzes mit groRer werdendem te sowohl bei der Messung an der Ober-
als auch an der Unterseite groRer. Dabei ist Roest fiir alle te an der Oberseite des Rohrs kleiner als an der
Unterseite. Dies deutet auf einen Sedimentationsprozess hin, da die Relaxation im Graphitsediment mit
paramagnetischen Verunreinigungen schneller abl&uft als im teilweise geklarten Bereich an der Oberseite
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des Rohrs. Die Messpunkte weichen bei der Auftragung von Ry Uber te? leicht von einer Geraden ab.
Nach Gleichung (2.17) besteht zwischen Ry und te? ein linearer Zusammenhang, wobei die dazugehdrige
Steigung proportional zum Diffusionskoeffizienten ist. Die Abweichung von der Linearitat kann auf eine
Erwdrmung der Probe wéhrend der Messung hindeuten. Bei einer Messung des Diffusionskoeffizienten ist
somit auf eine ausreichend grofle Wiederholzeit zu achten.

Nach einer Wartezeit von sieben Tagen ist der Unterschied der Relaxation zwischen den Positionen noch
deutlicher: An der Oberseite ist Ryt deutlich kleiner geworden und ist im betrachteten Bereich von te
anndhernd konstant. Die Sedimentation im Anodenslurry filhrt dazu, dass sich Raesr an der Oberseite des
Rohrs dem Relaxationsverhalten von Wasser mit Kontrastmittel ann&hert. Zur Messung eines Diffusions-
koeffizienten mussten hier deutlich groRere te gewéhlt werden. Der kleinere Wert von Ry err gegeniiber der
Messung nach 20 h resultiert aus einer kleineren lokalen Konzentration von Graphitpartikeln durch die
langere Sedimentationszeit. Dennoch ist Ro s aufgrund von aus den Graphitpartikeln herausgeldsten lonen
groBer als fir reines Wasser. An der Unterseite ist die Relaxation nach sieben Tagen noch schneller als
nach 20 h, was ebenfalls auf die fortgeschrittene Sedimentation hinweist. Die Untersuchungen zeigen, dass
die Sensormessungen sensitiv auf Sedimentationsvorgange in der Zielsubstanz sind. Durch die speziellen
Eigenschaften der Figure-8-Spule kdnnen je nach Positionierung des Sensors die Auswirkungen unter-
schiedlicher Mechanismen detektiert werden, die jedoch alle indikativ flir eine Separation sind. Die Ergeb-
nisse zur Sedimentation stehen dabei exemplarisch fiir unterschiedliche Separationsursachen, wie beispiels-
weise auch eine mangelhafte Durchmischung oder ein unzureichender Agglomerataufbruch, der zu einer
schnelleren Sedimentation als Folge eines fehlerhaften Prozesses fuhrt. Die untersuchten Zeitskalen sind
dabei beispielhaft fiir die spezifische Probe. In einem laufenden Prozess ist von kiirzeren Standzeiten aus-
zugehen. Falls es zu einer relevanten Entmischung im Rohr kommt, kann diese jedoch unabhangig von der
zugrundeliegenden Zeitskala detektiert werden. [77]

5.4  FlieReigenschaften

Die Messung der FlieReigenschaften einer Probe er6ffnet ein breites Spektrum an Informationen. Beispiels-
weise kann unter Nutzung von Vorkenntnissen auf die chemische Zusammensetzung oder die Grof3e der in
einer Suspension enthaltenen Partikel geschlossen werden. Denkbar sind auch Aussagen (iber den Reakti-
onsfortschritt im Rahmen eines Reaktionsmonitoring oder die Bestimmung der Mischgute in einem Pro-
zess. Bei Anodenslurries liefert das FlieBverhalten Informationen Uber die Zusammensetzung, beispiels-
weise den Feststoffanteil, den Bindergehalt oder auch (ber die Qualitdt der Durchmischung und des
Aggomerataufbruchs im Extruder. Mit dem NMR-Sensor wurden verschiedene, aus der NMR-Literatur
bekannte Phdanomene und Messverfahren angewendet und an das spezifische Anwendungsfeld angepasst.
Dazu zahlt die Untersuchung der In- und Outflow-Effekte, die zwar oft als negative Begleiterscheinungen
bei Durchflussmessungen wahrgenommen werden, jedoch auch Informationen tiber den Strémungszustand
enthalten kénnen. Des Weiteren wurde die FlieRgeschwindigkeitsmessung mittels Detektion der Phasen-
akkumulation sowie daraus abgeleitet die Messung des FlieBindex aus der Signalmagnitude untersucht.
Aulerdem wurden bildgebende Messungen im Rahmen des Magnetic Resonance Imaging (MRI) an Ano-
denslurries mit einem MRI-Hochfeldgerat durchgefiihrt.

5.4.1 In-und Outflow-Effekte

In- und Outflow-Effekte sind in der NMR bekannte Effekte, die im Rahmen von Strémungsmessungen
h&ufig untersucht werden [85-87]. Der Inflow-Effekt fiihrt nach der in dieser Arbeit verwendeten Definition
bei Messungen an einem stromenden Medium dazu, dass die Verweilzeit der Kerne beim Einstrémen in
das Magnetfeld nicht ausreicht, um die longitudinale Magnetisierung vor Erreichen des sensitiven Bereichs
aufzubauen. Die Auspragung des Inflow-Effekts ist somit von der Stromungsgeschwindigkeit der Probe,
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der im Messaufbau zur Verfligung stehenden Lange der Magnetisierungsstrecke vor Erreichen des sensiti-
ven Bereichs sowie von der longitudinalen Relaxationszeit T1 der Probe abhéngig. Fiir eine Messung der
transversalen Relaxation bedeutet dies, dass bei nicht vollstdndig ausgepragter longitudinaler Magnetisie-
rung bei der Anregung mit einem 90°-Puls entsprechend ein kleinerer Anteil der Magnetisierung in die
transversale Ebene ausgelenkt wird. Dies resultiert dann, abhéngig von der FlieBgeschwindigkeit und Ty,
in einer kleineren Signalintensitit des gemessenen Echos. Der Inflow-Effekt tritt erst ab einer kritischen
Geschwindigkeit auf, bei der die Verweilzeit in Bo nicht mehr zum Aufbau der longitudinalen Magnetisie-
rung ausreicht. Durch eine zuséatzliche Vorpolarisationsstrecke kann der Inflow-Effekt reduziert oder ge-
zielt eingestellt werden.

Der Outflow-Effekt beschreibt die Tatsache, dass bei einem flieRenden Medium nicht die CPMG-Echos
aller Kerne, die durch den 90°-Puls angeregt wurden, detektiert werden kénnen. Durch das FlieBen verlasst
ein Teil der Kerne den sensitiven Bereich im Zeitraum zwischen dem 90°-Puls und der Echodetektion.
Bereits bei kleiner mittlerer Geschwindigkeit vimean > 0 verlasst ein Teil der angeregten Kerne den sensitiven
Bereich vor der Messung eines Echos. Bei einer Multiechosequenz wie der CPMG-Pulssequenz verlassen
angeregte Kernspins wahrend der gesamten Messung des Magnetisierungszerfalls den sensitiven Bereich
und tragen damit nicht zum Signal bei. Integral betrachtet fuhrt dies zu einem schnelleren Abklingen der
transversalen Magnetisierung und damit zu einer groRReren effektiven transversalen Relaxationsrate mit
grolRer werdender FlieRgeschwindigkeit. Die Auspragung des Outflow-Effekts ist abhéngig von der Grole
des sensitiven Bereichs in Strémungsrichtung, dem transversalen Relaxationsverhalten der Probe und der
Form des ausgebildeten Stromungsprofils. Des Weiteren ist die Dauer von . entscheidend fiir den Outflow-
Effekt. Die Auswirkungen des In- und Outflow-Effekts sind bereits in den Rohdaten erkennbar (Abbildung
5.7). Durch das FlieRen der Probe wird die Anfangssignalintensitit des Magnetisierungszerfalls aufgrund
des Inflow-Effekts kleiner. Der Outflow-Effekt fiihrt zu einer schnelleren transversalen Relaxation und
damit zu einem friheren Erreichen des Rauschniveaus.

0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5
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Abbildung 5.7: Magnetisierungszerfalle (Magnituden) von Leitungswasser, gemessen mit dem
12 mm-Probenkopf bei ruhender Probe (M) und bei einer mittleren FlieRgeschwin-
digkeit von 2,17 cm/s (A) mit te = 0,55 ms und gleichen sonstigen Parametern. Die
Auswirkungen des In- und des Outflow-Effekts sind deutlich erkennbar.
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5 Anwendung des Sensors in der inline-Qualitatskontrolle von Anodenslurries

Zur Untersuchung der Einfllsse der In- und Outflow-Effekte sowie des Relaxationsverhaltens der Probe
auf die Sensormessungen wurden Durchflussmessungen mit dem inline-fahigen Probenkopf mit der gebo-
genen Figure-8-Spule unter Verwendung der CPMG-Pulssequenz bei verschiedenen FlieBgeschwindigkei-
ten einer wassrigen Losung mit einer Konzentration von 1 mmol/L Gadobutrol (C1sH31GdN4Og, Gadovist)
in Wasser durchgefuhrt. Gadovist wirkt dominant als T1-Kontrastmittel, was Messungen mit einer kleineren
Wiederholzeit ermdglicht. Die gemessenen Rohdaten wurden mit dem Gamma-Modell beschrieben und die
Modellparameter A, <R..s> und o als Funktion der mittleren Stromungsgeschwindigkeit aufgetragen (Ab-
bildung 5.8). Dazu wurde eine Flussstrecke aufgebaut, durch die die Probe mit einer Schlauchpumpe im
Kreislauf vom Vorlagebehalter durch den sensitiven Bereich des Sensors gefordert wurde, um lange Ver-
suchsdauern zu erreichen. Im Sensor wurde ein Rohr aus PMMA zur Durchstrémung der Probe verwendet.
Das Newtonsche Stromungsverhalten von Wasser in Kombination mit dem laminaren Geschwindigkeits-
bereich fihrt zu einem Hagen-Poiseuille-Stromungsprofil in der Rohrleitung.
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Abbildung 5.8: A (H) und <Rze> (A) flir eine wassrige Gadovist-Losung als Funktion der mittleren
Stromungsgeschwindigkeit vmean. Die Verteilungsbreite ¢ der Relaxationsratenver-
teilung ist als vertikale Linien bei <R, > aufgetragen. A ist anndhernd konstant und
zeigt nahezu keine Abhéngigkeit von Vimean. <Rzef> ha@ngt als Konsequenz des Out-
flow-Effekts nahezu linear von Vimean ab. [80]

Die Signalamplitude A zeigt auller bei vmean = 0 cm/s nahezu keine Abhéngigkeit von der mittleren Stro-
mungsgeschwindigkeit. Flr die wéassrige Gadovist-Ldsung ist im untersuchten Geschwindigkeitsbereich
kein signifikanter Inflow-Effekt detektierbar. T1 ist ausreichend klein, sodass die Verweilzeit der Kernspins
im Bo-Feld zu einer vollstdndigen longitudinalen Magnetisierung der Kernspins fiihrt. Des Weiteren sind
die mittleren FlieBgeschwindigkeiten kleiner als die ,.kritische* FlieRgeschwindigkeit, ab der der Inflow-
Effekt detektierbar wird. <Rer> wird mit zunehmender mittlerer Strémungsgeschwindigkeit groRer und
zeigt eine lineare Abhéangigkeit, die durch den Outflow-Effekt verursacht wird. Diese Abhéngigkeit zeigt
die Sensitivitat der Messungen auf die Stromungsgeschwindigkeit der Probe. Es ist jedoch zu beachten,
dass die Ausbildung eines Strémungsprofils zu einer Verteilung von FlieRgeschwindigkeiten fuhrt. Die hier
vorgestellte Betrachtung der In- und Outflow-Effekte liefert lediglich integrale Informationen ohne Be-
ricksichtigung des Stromungsprofils. Die Ergebnisse der Messungen an der Gadovist-Probe werden im
Folgenden als Referenz fiir Messungen an komplexeren Flussigkeiten betrachtet. [80]
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5 Anwendung des Sensors in der inline-Qualitatskontrolle von Anodenslurries

Zur Untersuchung des Einflusses der In- und Outflow-Effekte auf die inline-Messungen an extrudierten
Anodenslurries wurden zundchst Messungen an einem verdiinnten Slurry mit einem Feststoffgehalt von
9 %w/w (davon 96 %w/w Graphit, 1 %w/w CB, 2 %w/w CMC und 1 %w/w SBR) durchgefiihrt. Die Ver-
diinnung des konzentrierter vorliegenden Ausgangsslurries erfolgte mit der wéssrigen Gadovist-L&sung.
Fir die Messungen wurde der verdiinnte Slurry mit vergleichbaren mittleren Stromungsgeschwindigkeiten
durch die Versuchsanordnung gepumpt und CPMG-Messungen durchgefiihrt. Die Modellierung der Roh-
daten erfolgte mit dem Gamma-Modell zur Berechnung der Modellparameter als Funktion der mittleren
FlieRgeschwindigkeit (Abbildung 5.9).
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Abbildung 5.9: A (H) und <Rze> (A) fiir einen verdiinnten Anodenslurry mit einem Feststoffanteil
von 9 %wi/w. Die Verteilungsbreite o der Relaxationsratenverteilung ist als vertikale
Linien dargestellt. A ist auf einem konstanten Wert flr Vmean <1,5cm/s. Fir
Vmean > 1,5 cm/s wird A aufgrund des Inflow-Effekts kleiner. <R, s> ist konstant flr
kleine vmean Und zeigt danach eine lineare Abhangigkeit. [80]

Bei den Messungen an einem verdiinnten Anodenslurry mit einem Feststoffgehalt von 9 %w/w ist A bei
mittleren FlieBgeschwindigkeiten Vmean < 1,5 cm/s konstant (Abbildung 5.9). Bei gréReren Vmean wird A als
Folge des Inflow-Effekts kleiner. Dies deutet auf eine groRere longitudinale Relaxationszeit im Vergleich
zur Gadovist-Probe (Abbildung 5.8) hin. Die Verweilzeit in By hdngt vom Geschwindigkeitsfeld in der
Probe ab und fuhrt beim wéssrigen Anodenslurry zu einer unvollstdndigen Polarisation vor der Anregung
im sensitiven Bereich des Sensors. Trotz des kleinen Feststoffanteils in der Probe ist der Einfluss des In-
flow-Effekts erkennbar. <Rge> ist flr Vmean < 0,6 cm/s konstant und etwas kleiner als bei der Gadovist-
Loésung, was auf die Verdunnung durch die Probenvorbereitung zuriickzufiihren ist (20 %w/w Ano-
denslurry (mit darin 55 %w/w Wasser) und 80 %w/w Gadovist-Losung). Bei groReren Geschwindigkeiten
ist <Rzer> linear von Vmean abhédngig, was mit dem Outflow-Effekt erklart werden kann. AuBer fir
Vmean = 0 cm/s und Vmean = 2,4 cm/s ist die Verteilungsbreite der Relaxationsratenverteilung konstant. [80]

Zusétzlich wurden auch Messungen an einem Anodenslurry mit einer gréf3eren Feststoffkonzentration von
13,5 %w/w durchgefiihrt (Abbildung 5.10). Die Messergebnisse unterscheiden sich deutlich von den ande-
ren beiden Messreihen (Abbildung 5.8 und Abbildung 5.9).
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Abbildung 5.10: A (H) und <Rz.s> (A) flr einen verdiinnten Anodenslurry mit einem Feststoffanteil
von 13,5 %wi/w. Die Verteilungsbreite o der Relaxationsratenverteilung ist als ver-
tikale Linien dargestellt. A ist auf einem konstanten Wert fir Vimean < 1,0 cm/s. Das
Abknicken des Verlaufs von A erfolgt bei kleineren vmean als Folge der groReren Ver-
diinnung von Gadovist. <Rjer> zeigt ein Minimum bei Vimean = 0,4 cm/s und danach
eine lineare Abhangigkeit. [80]

Fur den Anodenslurry mit einem Feststoffgehalt von 13,5 %w/w ist A bis Vmean = 1,0 cm/s auf einem kon-
stanten Wert, bei groReren Geschwindigkeiten wird A kleiner. Der Inflow-Effekt ist somit bereits bei klei-
neren Geschwindigkeiten zu detektieren, da der grof3ere Anteil an Graphitslurry in der Probe zu einer klei-
neren longitudinalen Relaxationsrate fuhrt. Die Magnetisierung baut sich langsamer auf als bei der
verdinnteren und der Gadovist-Probe. <Rz s> ist bei Vimean = 0,4 cm/s auf einem minimalen Wert und wird
flr gréRere Geschwindigkeiten annéhernd linear groRer, was mit den erwarteten kombinierten In- und Out-
flow-Effekten Gbereinstimmt. Die Steigung von <Rzef> (Vmean) iSt grofRer als bei den anderen Proben, was
auf einen ausgepragteren Outflow-Effekt als Folge der langsameren transversalen Relaxation des Ano-
denslurries im Vergleich zur Gadovist-Lésung hindeutet. Des Weiteren ist von einer Beeinflussung der
Geschwindigkeitsverteilung entlang des Rohrradius durch die Bestandteile des Anodenslurries auszugehen.
(8]

Die Versuche zum In- und Outflow-Effekt zeigen die Sensitivitat der Sensormessungen hinsichtlich der
Stromungsgeschwindigkeit von Anodenslurries mit der gebogenen Figure-8-Spule. Sowohl der In- als auch
der Outflow-Effekt ermdglichen mittels Kalibrierung der Modellparameter die Messung der mittleren
FlieRgeschwindigkeit der Probe bei bekanntem Stromungsprofil. AuRerdem sind beide Effekte sensitiv auf
die Probenzusammensetzung, sodass mehrere Eigenschaften der Probe in Form der longitudinalen und
transversalen Relaxation sowie der Feststoffgehalt und die Strémungsgeschwindigkeit gleichzeitig aus den
gemessenen Daten extrahiert werden kénnen. Aufgrund der Verschiebbarkeit der Figure-8-Spule entlang
der x-Richtung ist eine Einstellung der Vorpolarisationsldénge und damit der Intensitat des Inflow-Effekts
variabel, sodass eine Anpassung auf die Eigenschaften der jeweiligen Probe mdglich ist. [80]
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5 Anwendung des Sensors in der inline-Qualitatskontrolle von Anodenslurries

5.4.2 Phasenakkumulation

Bei transversalen Relaxationsmessungen mit der CPMG-Pulssequenz ist die Signalintensitat der Echos als
komplexe Zahl mit Realteil Ire und Imaginérteil lin zu verstehen (Abbildung 5.11). Mittels des bekannten
geometrischen Zusammenhangs lasst sich die bislang meist verwendete Magnitude M des Signals berech-

nen [88]:
M= /IReZ + I ? (5.2)

Des Weiteren kann der Phasenwinkel ¢ aus dem komplexen Signal berechnet werden:

I
(@ = arctan (;Tm) (5.3)
e
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s B> > >
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Abbildung 5.11:  Exemplarischer komplexer Magnetisierungszerfall aus einer CPMG-Messung an
Leitungswasser mit Realteil (V) und Imaginérteil (A). [71]

Die Phasenverschiebung Ao zwischen dem NMR-Signal einer statischen Probe bei v = 0 und einer flieRen-
den Probe mit v # 0 wird Uber nachfolgende Gleichung definiert:

A = @y — @y (5.4)

Bei CPMG-Messungen an einer stromenden Probe tritt eine Phasenverschiebung lediglich bei den unge-
radzahligen Echos des gemessenen Echozuges auf. Dieser Umstand ist in der NMR bekannt und wurde
bereits vielfach angewendet [85, 89-92]. VVoraussetzung hierflr ist ein Magnetfeldgradient im statischen
Magnetfeld in Strdmungsrichtung der Probe. Geometrie und Charakteristik der im Rahmen dieser Arbeit
verwendeten Magneteinheit (Kapitel 4.1) erfullen diese Voraussetzung. Die Phase eines ungeraden Echos
wird als Funktion von v, te, G und Vimean berechnet:

1

Poda = ZyGtez VUmean (5.5)

Durch Umstellen der Gleichung kann vimean aus den Messdaten berechnet werden:
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4" Qodd
VUmean = YGTOZ (5.6)
e

Dabei ist zu beachten, dass das Produkt aus der quadrierten Echozeit und dem statischen Magnetfeldgradi-
enten des Sensors in die Gleichung eingehen. Entsprechend sind das Timing der CPMG-Pulssequenz sowie
die exakte Kenntnis von G entscheidend fiur die unteren und oberen Nachweisgrenzen und die statistische
Signifikanz der Messungen. Durch eine Kalibrierung mittels Durchflussmessungen wurde der statische ef-
fektive Magnetfeldgradient in Stromungsrichtung zu Gess = 0,22 T/m bestimmt. Die Abweichung vom in
Kapitel 4.2 genannten Wert fir G wird mit der Positionsabhangigkeit von G in Verbindung mit dem ge-
nutzten Versuchsaufbau erklart.

Zur Demonstration der Nutzbarkeit der Phasenverschiebungen zur Messung der FlieRBgeschwindigkeit mit
dem V-Sensor wurden zunédchst VVersuche mit Leitungswasser mit dem 12 mm-Probenkopf durchgefiihrt
(Abbildung 5.12). Dazu wurde eine Flussstrecke mit dem PMMA-Rohr durch den Sensor gefiihrt und die
Probe mittels einer Schlauchpumpe zirkuliert. Die Phasen einer Messung mit Vimeanvol = 1,62 cm/s und einer
Messung mit Vmean = 0 cm/s wurden flr jedes Echo aus komplexen Magnetisierungszerfallen berechnet
(Gleichung (5.3)) und daraus die Phasenverschiebung bestimmt (Gleichung (5.4)). Die Berechnung von
Vmean €rfolgt mittels Gleichung (5.6). Vmeanvol Wurde als Referenz volumetrisch mittels Messzylinder und
Stoppuhr gemessen.
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Abbildung 5.12:  Berechnete Phasenverschiebungen (linke Achse) und mittlere Strdmungsgeschwin-
digkeiten (rechte Achse) flr Echos mit gerader () und ungerader (®) Echozahl n
einer CPMG-Messung an Leitungswasser mit einer volumetrisch gemessenen mitt-
leren Geschwindigkeit Vimeanvol = 1,62 cm/s (rote Linie) und te = 2,8 ms. Entspre-
chend der Erwartung sind lediglich die ungeraden Echos sensitiv auf die Strémung.
[71]

Die Messungen an Leitungswasser ergaben der Erwartung entsprechend eine Strémungssensitivitat der un-
geraden Echos, wéhrend die geraden Echos nicht sensitiv auf die Strdémung sind (Abbildung 5.12). Die aus
den Rohdaten berechneten Geschwindigkeiten liegen im gleichen Bereich wie die volumetrisch gemessene
mittlere Geschwindigkeit Vmeanvot VON 1,62 cm/s. Die Schwankungen der Werte hdngen von der Echozahl n
ab. Insbesondere wird eine systematische Abweichung von etwa 20 % fir das erste Echo beobachtet, die
auf die technische Gestaltung des Magneten und der Hochfrequenzeinheit des Sensors zurtickzufiihren ist.
Bei einer grolen Anzahl an Echos nimmt der statistische Fehler mit groRer werdendem n zu, da das Signal-
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zu-Rausch-Verhaltnis entlang des Magnetisierungszerfalls immer kleiner wird. Unter den gegebenen Be-
dingungen ist die Methode gut geeignet, um die mittlere Strémungsgeschwindigkeit von Leitungswasser
zu messen, wobei die Abweichung der berechneten Werte von Vmeanvol ab dem zweiten Echo maximal 9 %
betragt. Bei den durchgefiihrten Untersuchungen wurde deutlich, dass die Wahl von te entscheidend fiir die
Strdmungssensitivitat der ungeraden Echos und damit furr die Einsetzbarkeit des Messverfahrens ist, wobei
der verwendete Wert von 1. = 2,8 ms als optimierter Wert fir Vimeanvot = 1,62 cm/s bestimmt wurde. [71]

Zur Definition des optimalen Werts von t. wurden Messungen an Leitungswasser bei mehreren Stromungs-
geschwindigkeiten zwischen 0 und 1,62 cm/s unter Variation von te zwischen 0,2 und 5 ms durchgefiihrt
(Abbildung 5.13). Die Messung bei Vmeanvol = 0 cm/s erfolgte als letztes, die erste Messung der Reihe wurde
als Referenzmessung zur Berechnung der Phasenverschiebungen flr alle Geschwindigkeiten herangezo-
gen. Zur VergroRerung des Signal-zu-Rausch-Verhaltnisses wurde fir jede Messung ein Mittelwert der
Phasenverschiebung der ersten zehn ungeraden Echos berechnet. Bei der gréf3ten untersuchten Geschwin-
digkeit von 1,62 cm/s betragt die Reynoldszahl 129, sodass die Strémung bei allen Geschwindigkeiten als
laminar betrachtet werden kann.
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Abbildung 5.13:  Mittlere Phasenverschiebung der ersten zehn Echos jeder Messung als Funktion von
te flr Leitungswasser bei mittleren Stromungsgeschwindigkeiten zwischen
Vmeanvol =0 ¢cm/s und 1,62 cm/s (Ocm/s ( ); 0,219cm/s ( ); 0,39 cm/s (I);
0,57 cm/s (®); 0,78 cm/s (A); 0,97 cm/s (V); 1,2cm/s (A); 1,41cm/s (@);
1,62 cm/s (M)). Die Phasenverschiebungen bei unterschiedlichen Geschwindigkei-
ten haben jeweils ein Maximum bei einem charakteristischen te, wobei Kleinere Ge-
schwindigkeiten zu einem Maximum bei gréReren te filhren. B-Splines wurden fur
eine bessere Ubersichtlichkeit hinzugefiigt. [71]

Die Phasenverschiebung weist als Funktion von t. fiir alle untersuchten Geschwindigkeiten ein Maximum
auf, wobei sich dieses Maximum flr groBer werdende Geschwindigkeiten zu kleineren t. hin verschiebt.
Der periodische Verlauf von ¢ kann mit der Periodizitat der Phasenverschiebung und dem damit verbun-
denen Alias-Effekt erklart werden [93, 94]. Uberschreitet die Phasenverschiebung einen Wert von 180°,
wird sie flr groRere t. wieder Kleiner. Fir optimierte Messungen der FlieBgeschwindigkeit sollte die Echo-
zeit so gewéhlt werden, dass ein Maximum der Phasenverschiebung und damit eine Minimierung statisti-
scher Fehler erreicht wird. Bei Messung mit groReren oder kleineren e ist eine kleinere oder sogar gar
keine Sensitivitat der CPMG-Messungen auf die FlieRgeschwindigkeit gegeben. Die Wahl von e ist jedoch
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mit Hinblick auf das spezifische transversale Relaxationsverhalten der Probe limitiert, sodass eine sorgsame
Abwagung der Ziele einer Messung erforderlich ist. Zwischen den Messungen bei Vmeanvot = 0 cm/s am
Ende und der statischen Referenzmessung zu Beginn der Versuchsreihe lag ein Zeitraum von sieben Stun-
den. Unabhdngig von e ist die Phasenverschiebung fir diese Messung ungefahr 0. Somit sind Umgebungs-
einflisse auf das Messverfahren im untersuchten Zeitraum vernachléssigbar, was fir eine gute Stabilitat
der Methode spricht. Dies ist insbesondere fiir eine Nutzung im Prozessumfeld von Relevanz. [71]

Neben der Nutzung einer separaten Stillstandsmessung als Phasenreferenz zur Berechnung der Phasenver-
schiebung besteht auch die Mdglichkeit, die Phasen der geraden Echos bei Messungen mit Vmeanvol 7 0 cm/s
flr die Referenzierung heranzuziehen. Zur Verkleinerung des statistischen Rauschens wurde ein Mittelwert
der Phasen der ersten zehn geraden Echos genutzt. Die Notwendigkeit einer separaten Messung bei
Vmeanvol = 0 cm/s entfallt somit, was die Anwendbarkeit der Methode in einem Prozessumfeld erheblich
verbessert. Um die beiden Referenzierungsmethoden zu vergleichen, wurden jeweils die mittleren Stro-
mungsgeschwindigkeiten aus den Signalphasen berechnet und mit Vimeanvol Korreliert (Abbildung 5.14).
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Abbildung 5.14:  Mittels NMR gemessene mittlere FlieBgeschwindigkeiten von Leitungswasser kor-
reliert mit vmeanvol. Die Referenzierung der Signalphasen erfolgte mittels einer zu-
sétzlichen Messung bei Vmeanvot = 0 cm/s () und einem Mittelwert der ersten zehn
geraden Echos der jeweiligen Flussmessung (@®). Zur Orientierung wurde eine Kor-
relationslinie (=) eingezeichnet. [71]

Beide Referenzierungsmethoden eignen sich fur Leitungswasser im untersuchten Geschwindigkeitsbereich
zur Berechnung von vmean aus den Signalphasen. Die Abweichung von der Winkelhalbierenden (Abbildung
5.14) ist bei der Referenzierung mittels der geraden Echos etwas groRer als bei der Nutzung einer zusétzli-
chen Stillstandsmessung. Der Vorteil der Einsparung der Messung mit Vimeanvol = 0 cm/s Ulberwiegt jedoch,
zumal Anderungen der Prozessbhedingungen wie Temperatur oder Homogenitit der Probe zwischen einer
Fluss- und einer Stillstandsmessung zu zuséatzlichen Fehlern flihren wiirden. [71]

Um die Eignung der fiir die Messung mit dem V-Sensor angepassten Methode fiir die Qualitatskontrolle
bei der Anodenproduktion zu untersuchen, wurden Durchflussversuche mit einem Anodenslurry mit einem
Feststoffgehalt von 45 %w/w durchgefuhrt. Ein exemplarischer komplex akquirierter Magnetisierungszer-
fall des Anodenslurry zeigt, dass die transversale Relaxation wesentlich schneller als von Leitungswasser
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ist. Bei der gewéhlten Echozeit sind nur wenige Punkte im Zerfall vor Erreichung des Rauschniveaus vor-
handen (Abbildung 5.15).

Abbildung 5.15:
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Exemplarischer komplexer Magnetisierungszerfall einer CPMG-Messung an einem
Anodenslurry mit einem Feststoffgehalt von 45 %w/w mit Realteil (V) und Imagi-
narteil (&) bei te =2 MS (Vmean = 0 cm/s). [71]

<Rgefe> bei dieser Probe wurde aus dem Gamma-Modell zu 560 s** bestimmt, wahrend bei der Leitungs-
wasser-Probe mit <R, > = 20 s eine deutlich langsamere transversale Relaxation gemessen wird. Analog
zu den Messungen an Leitungswasser wurde auch fir den Anodenslurry eine Optimierung von e hinsicht-
lich maximaler Phasenverschiebung fiir jede FlieRgeschwindigkeit durchgefiihrt (Abbildung 5.16), wobei
aus Grinden der Ubersichtlichkeit exemplarisch die Messdaten der maximalen Geschwindigkeit
Vmeanvol = 3,04 cm/s gezeigt werden.
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Abbildung 5.16:
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Phasenverschiebung als Funktion von . fiir einen Anodenslurry mit einem Feststoff-
gehalt von 45 %w/w und mit Vmeanvol = 3,04 cm/s. Ein Spline wurde fur eine bessere
Ubersicht hinzugefugt.
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Die gemessenen Phasenverschiebungen fir den Anodenslurry zeigen analog zu den Messergebnissen fiir
Leitungswasser (Abbildung 5.13) einen periodischen Verlauf, bei dem bei charakteristischen te Maxima
der Phasenverschiebung auftreten. Bei der maximalen Geschwindigkeit von Vmeanvol = 3,04 cm/s liegt eine
laminare Strémung vor. Fir die Geschwindigkeitsmessungen wird das t. gewahlt, bei dem das erste Maxi-
mum detektiert wird, was bei Vmeanvol = 3,04 cm/s einem te von 1,8 ms entspricht. Dieser Wert ist bereits in
der GroRenordnung von Toerr des Anodenslurries, was eine Limitierung des Verfahrens bei Proben mit
schneller transversaler Relaxation aufzeigt (Abbildung 5.17).
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Abbildung 5.17:  Phasenverschiebungen (linke Achse) und berechnete mittlere FlieRgeschwindigkei-
ten (rechte Achse) fir die ersten zehn Echos (M: gerade, @: ungerade) einer CPMG-
Messung an Anodenslurries mit Vimeanvol = 3,04 cm/s und t. = 1,8 ms. Der schraf-
fierte Bereich kennzeichnet die Echos mit einer Signalintensitat auf Rauschniveau.
[71]

Die Messungen am Anodenslurry zeigen ebenfalls die Sensitivitat der ungeraden Echos auf die Durchstro-
mung (Abbildung 5.17). Die schnelle transversale Relaxation und das fir die Maximierung der Phasenver-
schiebung gewdhlte 1. flihren dazu, dass lediglich die ersten drei ungeraden Echos eine Signalintensitét
oberhalb des Rauschniveaus aufweisen. Die aus den Phasenverschiebungen berechneten vimean entsprechen
fur diese Echos jedoch gut dem volumetrisch gemessenen Referenzwert. Fir die weitere Auswertung der
Messungen an Anodenslurries wird daher ein Mittelwert der Phasenverschiebungen der ersten drei ungera-
den Echos zur Berechnung von Vimean genutzt. [71]

Analog zu den Messungen an Leitungswasser wurden auch fiir den Anodenslurry Messungen der Phasen-
verschiebung bei verschiedenen Stromungsgeschwindigkeiten durchgefiihrt und mit Vimeanvol Korreliert. Fir
die Referenzierung wurden ebenfalls beide Methoden untersucht, zum einen die Referenzierung mittels
einer separaten Messung bei Vimeanvot = 0 cm/s und zum anderen mittels der geraden Echos bei der jeweiligen
Strdmungsgeschwindigkeit (Abbildung 5.18).
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Abbildung 5.18:  Aus den Phasenverschiebungen berechnete mittlere Geschwindigkeiten VmeanNmgr,
korreliert mit der volumetrisch gemessenen mittleren Strdmungsgeschwindigkeit
Vmean,vol fUr die Referenzierung mit einer separaten Messung bei Vimeanvol = 0 cm/s (H)
und dem Mittelwert der ersten beiden geraden Echos als Referenz (@). Die Korre-
lationslinie (—) wurde fiir eine bessere Ubersicht hinzugefigt. [71]

Die Ergebnisse zeigen, dass beide Methoden fur die Referenzierung im untersuchten Geschwindigkeitsbe-
reich auch fir Messungen der mittleren Geschwindigkeit mit dem V-Sensor an Anodenslurries geeignet
sind. Die mittleren Stromungsgeschwindigkeiten werden mit ausreichender Genauigkeit gemessen, wobei
eine groBere Genauigkeit durch Reduzierung der RDT erreicht werden kdnnte (siehe Kapitel 7). Die vor-
gestellte Methode wurde fur Messungen mit dem V-Sensor erfolgreich adaptiert und die Eignung durch
Messungen an zwei Proben mit unterschiedlichen NMR- und FlieRReigenschaften demonstriert. Somit steht
die mittlere FlieBgeschwindigkeit als Qualitatsparameter bei einer inline-Qualitatskontrolle mit dem Sensor
zur Verfugung. Fir Aussagen Uber das FlieRverhalten der Probe ist jedoch eine Messung der FlieRge-
schwindigkeitsverteilung Uiber dem Rohrquerschnitt erforderlich.

5.4.3 Magnetic Resonance Imaging zur Messung der Fliel3eigenschaften

Das Magnetic Resonance Imaging (MRI) ist das bildgebende Verfahren der NMR, das dreidimensional
ortsaufgeldste Messungen ermdglicht. Hierfur werden drei verschiedene Methoden fir die Ortskodierung
angewendet. Zur Erlauterung der Funktionsweise der MRI wird auf die entsprechende Literatur verwiesen
[17, 18, 95-97]. Durch Wahl einer geeigneten Pulssequenz sind auch ortsaufgeldste Geschwindigkeitsmes-
sungen mdglich. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Flowmap-Pulssequenz genutzt, die auf einem Gradi-
entenecho analog zur FLASH-Pulssequenz (engl. fast low angle shot [98]) basiert [99]. Wie auch bei der
in Kapitel 5.4.2 vorgestellten Methode werden bei der Flowmap-Pulssequenz Netto-Phasenverschiebungen
gemessen. Mittels der Ortskodierung kénnen Geschwindigkeitsfelder ortsaufgelst gemessen und berech-
net werden (Abbildung 5.19). Die Extraktion von Strémungsprofilen aus einer Rohrstrémung liefert nicht
nur eine Aussage Uber die mittlere Stromungsgeschwindigkeit, sondern auch tber die spezifischen FlieRei-
genschaften der Probe. Im Rahmen dieser Arbeit wurden MRI-Messungen als Referenz fiir die Messungen
mit dem NMR-Sensor zur Charakterisierung der FlieReigenschaften und Definition geeigneter NMR-Para-
meter durchgefiihrt.
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Abbildung 5.19:  Links: Ergebnis einer exemplarischen axialen Messung mit der Flowmap-Pulsse-
quenz an flieendem Wasser mit Kupfersulfat in einem Schlauch bei 200 MHz. Die
Farbskala gibt die Strémungsgeschwindigkeit in z-Richtung an. Rechts: Ein aus der

ortsaufgeldsten Geschwindigkeitsmessung extrahiertes Stromungsprofil in der Mitte
der Rohrleitung.

Mit den zweidimensional aufgeldsten Geschwindigkeitsmessungen mit der Flowmap-Pulssequenz kdnnen
eindimensionale Stromungsprofile mittels der Ringmethode nach [100] berechnet werden. Fir den radial-
symmetrischen Querschnitt eines zylindrischen Rohrs werden dafiir konzentrische Ringe mit der Breite
eines einzelnen Pixels definiert. Der Durchmesser der Ringe wird mit jedem Berechnungsschritt verklei-
nert. In jedem Ring wird die mittlere Strdmungsgeschwindigkeit berechnet, sodass insgesamt eine Hélfte
eines Stromungsprofils als Funktion des Rohrradius resultiert. Dieses Profil kann anschlieBend mit geeig-
neten Stromungsmodellen beschrieben werden. Als Beispiele seien hier das Power-Law-Modell, das Her-
schel-Bulkley-Modell, das Bingham-Modell und das Casson-Modell genannt [101]. Die Berechnung des
Mittelwerts in jedem Ring nutzt die Tatsache der Zylindersymmetrie in einer Rohrleitung und fiihrt zu
einem besseren Signal-zu-Rausch-Verhaltnis.

Das in dieser Arbeit angewendete Power-Law-Modell nach Ostwald und de Waele beschreibt den mathe-
matischen Zusammenhang zwischen der Schubspannung t, dem Konsistenzindex k und der Schergeschwin-
digkeit y mit dem dimensionslosen FlieRindex nriow als Exponent [101, 102].

=k ynFlow (57)

Der Exponent neiow reprasentiert das FlieRverhalten der untersuchten Flussigkeit. Fiir Newtonsche Flissig-
keiten gilt nrow = 1. Ein pseudoplastisches, scherverdiinnendes Verhalten fuhrt zu neew < 1, wéhrend fir
dilatante, scherverdickende Fliissigkeiten nrow > 1 gilt. Die Messung von neiow ist daher fur das Prozess-
monitoring von Bedeutung, um rheologische Informationen (iber die Probe zu erhalten und die Qualitét zu
beurteilen. Die Beschreibung mit dem Power-Law-Modell ist eine vereinfachte Betrachtungsweise, die nur
in einem begrenzten Schergeschwindigkeitsbereich gilt und keine elastischen Anteile oder strukturellen
Verénderungen im untersuchten Fluid beriicksichtigt. Jedoch ist im Hinblick auf eine Anwendung in der
Qualitatskontrolle ein einfaches und robustes Modell vorteilhaft, das Vergleiche zwischen verschiedenen
Proben und die Detektion von Anderungen der FlieReigenschaften ermdglicht. Ein vollstandig ausgeprégtes
axiales Stromungsprofil in einer Rohrleitung wird als Funktion der radialen Koordinate r durch die mittlere
Stromungsgeschwindigkeit Vimean, den Rohrradius R und den Exponenten neiow beschrieben, wobei r = 0 dem
Zentrum der Rohrleitung entspricht [101, 103]:
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Ein mittels der Ringmethode aus einer Messung mit der Flowmap-Pulssequenz berechnetes Stromungspro-
fil kann durch Variation der Parameter Vmean Und Nriow iterativ mit Gleichung (5.8) beschrieben werden. Vmean
und nriew dienen zur Charakterisierung der Stromung und zum Vergleich verschiedener Proben. Als Refe-
renz fir die Sensormessungen wurden MRI-Messungen im Durchfluss an Modellsystemen und einem ver-
dunnten Anodenslurry durchgefiihrt (Tabelle 5.2). Leitungswasser wurde aufgrund der Tatsache, dass Ano-
denslurries in der Regel wasserbasiert sind, als Modellsubstanz fiir Newtonsche Fliissigkeiten ausgewahlt.
Wassrige CMC-Lodsungen mit unterschiedlichen Konzentrationen dienten als Modellsysteme fur scherver-
dunnende Flissigkeiten [66].

Tabelle 5.2: Benennung und Zusammensetzung der mittels MRI im Durchfluss gemessenen
Proben [71].

Probenbenennung Zusammensetzung
Leitungswasser Leitungswasser
0,4 %w/w CMC in Wasser 0,4 %w/w CMC in Leitungswasser
0,8 %w/w CMC in Wasser 0,8 %w/w CMC in Leitungswasser
1 %w/w CMC in Wasser 1 %w/w CMC in Leitungswasser

89,6 %w/w demineralisiertes Wasser
9,7 %w/w Graphit
Verdiinnter Anodenslurry 0,39 %w/w SBR
0,19 %w/w CMC
0,15 %w/w CB

Die Parameter der ortsaufgelosten Geschwindigkeitsmessungen mit der Flowmap-Pulssequenz wurden
durch Messungen bei Vmean = 0 cm/s mit der MSME-Pulssequenz (engl. multi slice multi echo) fir alle Pro-
ben optimiert. Der verdiinnte Anodenslurry hob sich dabei von den anderen Proben im Hinblick auf ein
kleineres Signal-zu-Rausch-Verhéltnis und eine schnellere transversale Relaxation ab, sodass andere
Messparameter gewéahlt wurden (Tabelle 5.3).

Tabelle 5.3: Messparameter der ortsaufgeldsten Geschwindigkeitsmessungen mit der Flowmap-
Pulssequenz [71].

Parameter Wasser, CMC Lésungen Verdiinnter Anodenslurry
Echozeit e [ms] 10 2,4

Wiederholzeit [ms] 400 400

Flip angle [°] 60 60
Wiederholungen [-] 3 4
Field of flow [cm/s] 1...15 2...20
Schichtdicke [mm] 2 4

Image size [-] 128 x 128 128 x 128
Field of view [mm] 75%x75 75%x75
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Die Modellsubstanzen und der Anodenslurry wurden mit der Flowmap-Pulssequenz bei Vimeanvol = 4,8 cm/s
gemessen. Die zweidimensionalen Geschwindigkeitsbilder wurden mittels der Ringmethode in eindimen-
sionale Stromungsprofile umgerechnet. Gleichung (5.8) wurde mit Vimean Und neiow als Parameter an die Da-
ten gefittet (Abbildung 5.20).
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Abbildung 5.20:  Stromungsgeschwindigkeit als Funktion der radialen Koordinate fur Wasser (H),
0,4 %w/w CMC in Wasser (), 0,8 %w/w CMC in Wasser (H), 1 %w/w CMC in
Wasser (M) und den verdiinnten Anodenslurry () bei Vimeanvol = 4,8 cm/s. Die mo-
dellierten Funktionen nach Gleichung (5.8) (==) sind ein Indikator fir die rheologi-
schen Eigenschaften. [71]

Die gemessenen Strémungsprofile der Modellproben und des verdiinnten Anodenslurries unterscheiden
sich bei der eingestellten mittleren Geschwindigkeit. Das Stromungsprofil von Wasser zeigt erwartungsge-
mal newtonsches Verhalten. Flr die CMC-Ldsungen wird die maximale Stromungsgeschwindigkeit mit
steigender CMC-Konzentration kleiner. Die radiale Geschwindigkeitsanderung in der Mitte des Rohrs wird
zunehmend Kleiner, was zu einer Abflachung des Stromungsprofils flhrt. Dies ist typisch fur eine scher-
verdiinnende Flussigkeit mit einem FlieRindex von nrew < 1. Die Messergebnisse des verdinnten Ano-
denslurries zeigen hingegen einen scherverdickenden Charakter, was dafir spricht, dass CMC das rheolo-
gische Verhalten des Slurries nicht dominiert. Eigenschaften, die denen einer partikelbeladenen Flissigkeit
ahneln und damit scherverdickend sind, sind bei kleinen CMC-Konzentrationen wie im hier untersuchten
verdinnten Anodenslurry plausibel [104]. Die Modellierung (Gleichung (5.8)) ergibt den FlieBindex der
Proben bei der untersuchten mittleren Geschwindigkeit (Tabelle 5.4).
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Tabelle 5.4: FlieBindex ngiow der untersuchten Proben bei Vimeanvol = 4,8 cm/s, berechnet aus den
Stromungsprofilen in Abbildung 5.20 im Power-Law Modell. [71]

Probe NFlow
Wasser 1,0
0,4 %w/w CMC in Wasser 1,0
0,8 %w/w CMC in Wasser 0,8
1 %w/w CMC in Wasser 0,6
Verdiinnter Anodenslurry 1,2

Wie erwartet gilt fir Wasser aufgrund des newtonschen Verhaltens neiow = 1. Der gleiche Wert wird fur die
kleinste untersuchte CMC-Konzentration von 0,4 %w/w gemessen. Dennoch ist bereits eine Abflachung
des Stromungsprofils und damit ein Einfluss des CMC zu erkennen (Abbildung 5.20). Mit groRerer CMC-
Konzentration wird neiew Kleiner, was den zunehmenden scherverdiinnenden Charakter widerspiegelt. Die
Anodensuspension zeigt in diesem Modell einen Wert von ngjow = 1,2.

Das FlielRverhalten des verdiinnten Anodenslurries wurde mittels ortsaufgeldster Geschwindigkeitsmessun-
gen bei verschiedenen mittleren FlieBgeschwindigkeiten zwischen Vimeanvol = 0,4 und 4,8 cm/s untersucht
(Abbildung 5.21). Der Vergleich mit einem berechneten, idealen Hagen-Poiseuille-Profil mit
Vmeanvol = 4,8 cm/s verdeutlicht den abweichenden Charakter des Anodenslurries, der unabh&ngig von der
mittleren Stromungsgeschwindigkeit ist. Im Power Law Modell wére dieses Verhalten als scherverdickend
zu bezeichnen. Messungen an Anodenslurries mit einer groReren Feststoffkonzentration waren beim ver-
wendeten Versuchsaufbau im Gegensatz zu den Sensormessungen (Kapitel 5.4.4) nicht moglich.
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Abbildung 5.21:  Strdmungsgeschwindigkeit als Funktion der radialen Koordinate fur den verdiinnten
Anodenslurry mit einem Feststoffanteil von 10,4 %w/w fiir verschiedene Vimean,vol VON
0,4 cm/s (M), 0,8cm/s (@), 1,3 cm/s (A), 1,9cm/s (V¥), 2,6 cm/s (A), 3,1 cm/s
(®), 3,6 cm/s (M), 4,3 cm/s (4), 4,8 cm/s (7). Ein berechnetes Hagen-Poiseuille
Stromungsprofil (==) flr vmean = 4,8 cm/s macht das abweichende Verhalten des
Anodenslurry deutlich. [71]
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Die durchgefiihrten Messungen mit der etablierten Hochfeld-MRI zeigen, dass die Stromungseigenschaften
der untersuchten Proben in Form ortsaufgeldster Geschwindigkeitsmessungen gut messbar sind. Die Un-
terschiede in den Stromungsprofilen und damit in den rheologischen Eigenschaften der Proben werden
deutlich. Im Power Law Modell lassen sich die FlieReigenschaften zu scherverdiinnend (CMC-Lgdsungen),
newtonsch und scherverdickend (Anodenslurry) beschreiben und in Form des FlieBindex nriow quantifizie-
ren.

5.4.4 Messung des FlieRindex mit dem NMR-Sensor

Die fiir die Ortskodierung notwendigen gepulsten Magnetfeldgradienten bei der MRI sind beim Niederfeld-
NMR-Sensor nicht realisiert. Ortsaufgeldste Messungen und damit auch ortsaufgeldste Geschwindigkeits-
messungen zur Ermittlung von Strémungsprofilen sind daher mit dem vorhandenen Aufbau nicht méglich.
Jedoch ist in der NMR eine Methode bekannt, die eine Messung des FlieRindex in statischen Magnetfeld-
gradienten basierend auf dem Power Law Modell erméglicht. Dazu wird die Signalmagnitude der ungera-
den Echos aus einer CPMG-Messung analysiert. Ein Stromungsprofil wird bei einer integralen Messung
durch eine Verteilung der Stromungsgeschwindigkeiten abgebildet. Dies fiihrt zu einer Verteilung der Pha-
senverschiebung in den ungeraden Echos des CPMG-Signalzerfalls, was die Signalmagnitude beeinflusst
[89, 105]. Die Signalmagnitude Mogq der ungeraden Echos besteht aus Anteilen fiir die Gleichgewichts-
magnetisierung (Mo), flr die Spin-Spin-Relaxation (Mg) und fir die Akkumulation der integralen flieRin-
duzierten Phasenverschiebungen (M):

Modd = MOMRMq) (59)

Fir den Fall einer ruhenden Flissigkeit gilt M, = 1, da keine flussinduzierten Phasenverschiebungen auf-
treten. Mo und Mg sind unabhéngig von der Geschwindigkeitsverteilung in der Flussigkeit, wenn kein Out-
flow-Effekt auftritt. Mit diesen Bedingungen kann M,, fiir eine beliebige mittlere FlieRgeschwindigkeit mit-
tels einer Referenzmessung bei Vmean = 0 bei gleichen Messparametern berechnet werden [89]:

M.
M, = —‘mean™d (5.10)

Ymean=0

Das normierte Signal S, der ungeraden Echos aus der Phasenakkumulation kann mit dem Differenzial der
untersuchten Querschnittsflache ds = rdrd6 beschrieben werden [89]:

I e Mrdrdo _ Jcos (@()rdr ~ [ sin (@(r)rdr

S JI ds B [rar ' [ rdr

(5.11)

Mit den Gleichungen (5.8) und (5.10) folgt fur eine Rohrleitung mit kreisférmigem Querschnitt unter Ein-
beziehung der vollstdndigen und der unvollstandigen Gamma-Verteilungsfunktion I'" [89, 105]:

__2nppow

M(p = 2710 <YG(3nFlow + 1)Te2vmean) w1 . \/m (512)
Npjow + 1 4(nppoy + 1)

K. = F( 2nFlow ) _r [ 2nFlow _ iYG(377'F1()W + 1)Tezvmean:| (513)

1= )
NFlow +1 NFlow +1 4'(nFlow + 1)

K, = < anlow ) _ [ anlow in(3nFlow + 1)Te2vmean] (514)

2 = )
Npjow +1 NFjow +1 4'(nFlow + 1)
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Aus der Signalmagnitude kann durch Umformen der Gleichung bei bekanntem Vmean der FlieBindex neiow
bestimmt werden. Fir die normierte Magnitude ergibt sich eine gedampft oszillatorische Abhé&ngigkeit von
Te. Mittels einer nicht-linearen least-square Modellierung kann die als Funktion von t. gemessene Sig-
nalmagnitude eines flieRenden Mediums beschrieben und daraus ngiow berechnet werden. Dieses Verfahren
ermdglicht auch ohne Ortsauflésung, aus Echozeit-abhdngigen Messungen den FlieBindex und damit eine
Aussage Uber das rheologische Verhalten der Probe zu extrahieren.

Die normierte Magnitude wurde als Funktion von 1. exemplarisch fiir verschiedene ngiow berechnet. Dies
verdeutlicht die geddmpft oszillatorische Abhéngigkeit (Abbildung 5.22).

1.0

T, [MS]

Abbildung 5.22:  Mittels Gleichung (5.12) berechnete Werte der normierten Magnitude als Funktion
von Te Mit Vimean = 0,58 cm/s und Ges = 0,69 T/m flr eine Flussigkeit mit New-
tonschem Verhalten und damit nrew = 1 (—), zwei scherverdiinnende Fliissigkeiten
mit Neew = 0,7 (=) und neew = 0,5 (—) sowie eine scherverdickende Flissigkeit mit
Nriow = 1,5 (—). [71]

Bei einer Flussigkeit mit newtonschem Verhalten zeigt M eine ideale geddmpft oszillatorische Abhangig-
keit von te. Scherverdiinnendes Verhalten mit nrow < 1 verschiebt die Kurve nach rechts und oben im Ver-
gleich zu neew = 1. Fur scherverdickende Flissigkeiten mit ngow > 1 wird die Kurve nach links und oben
verschoben.

Zur Untersuchung der Sensitivitat der Sensormessungen auf nrow Wurden Messungen an verschiedenen
Modell- und Zielsystemen bei Vimeanvol = 0,58 cm/s als Funktion von te mit dem 12 mm-Probenkopf durch-
gefuhrt. Hierzu wurde analog zu den anderen Durchflussversuchen eine Flusstrecke durch den Sensor ge-
flihrt, durch die die Proben mit einer Schlauchpumpe geférdert werden. Die Berechnung von M aus den
Rohdaten erfolgte mittels der oben aufgefiihrten Gleichungen (5.9) bis (5.14). Die untersuchten Proben und
deren Zusammensetzung sind in Tabelle 5.5 zusammengefasst. Neben Leitungswasser als Newtonschem
Fluid wurden zwei CMC-L6sungen verschiedener Konzentration als scherverdiinnende Medien untersucht.
Dariiber hinaus wurde eine wassrige Suspension aus Maisstérke als Beispiel fiir eine scherverdickende
Flussigkeit sowie eine Suspension aus Graphitpartikeln in Wasser genutzt [106]. Als Zielsystem stand ein
extrudierter Anodenslurry mit einem Feststoffanteil von 45 %w/w zur Verfligung.
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Tabelle 5.5: Benennung und Zusammensetzung der mit dem NMR-Sensor gemessenen Proben zur

Untersuchung der Sensitivitéat auf ngiow [71].

Probenbenennung

Zusammensetzung

Leitungswasser
0,4 %w/w CMC in Wasser

Leitungswasser
0,4 %w/w CMC in Leitungswasser

1 %w/w CMC in Wasser

40 %w/w Maisstarke in Wasser

1 %w/w CMC in Leitungswasser
40 %w/w Maisstérke in Leitungswasser
30 %w/w Graphit in Wasser 30 %w/w Graphitpulver in Leitungswasser
55 %w/w demineralisiertes Wasser
41,85 %w/w Graphit
1,35 %w/w SBR
0,795 %w/w CMC

0,595 %w/w CB

Anodenslurry

Um geeignete Messparameter zu definieren und die Messergebnisse sinnvoll zu interpretieren, ist eine
Kenntnis Uber das transversale Relaxationsverhalten der untersuchten Proben unerldsslich. Daher wurden
CPMG-Magnetisierungszerfalle mit dem NMR-Sensor an den nicht-flieBenden Proben gemessen und mit
einem physikalisch sinnvollen Modell zur Berechnung der Relaxationsraten beschrieben. Das Gamma-Mo-
dell wurde fur Leitungswasser, den Anodenslurry, die Graphitsuspension und die Starkesuspension ver-
wendet. Fir die wassrigen CMC-L0dsungen ist die Beschreibung mittels eines biexponentiellen Ansatzes
sinnvoll. Die Ergebnisse zeigen fur den Anodenslurry einen deutlichen Unterschied in <Rze> gegeniiber
den anderen Proben (Tabelle 5.6).

Tabelle 5.6: Transversale Relaxationsraten der mit dem NMR-Sensor gemessenen Proben. [71]

Probenbenennung Modell R c Anteile
Leitungswasser Gamma <Rzer> =20 st 14 st -
. . . R2,1 =365t x1 = 0,51
0,4 %w/w CMC in Wasser Biexponentiell -
Rz,z =7¢s1 X2 = 0,49
. . . Rp1 =375t X1 = 0,52
1 %w/w CMC in Wasser Biexponentiell -
Roo=7 st X2 = 0,48
40 %w/w Maisstarke in Wasser Gamma <Rzeff> = 83 51 715t -
30 %w/w Graphit in Wasser Gamma <Rzef> =29 571 18 st -
Anodenslurry Gamma <Ryef> = 560 st 540 s -

Ausgehend von den Relaxationsmessungen an stillstehenden Proben wurden die Messparameter fur die
Durchflussversuche zur Messung von nriow definiert. Dazu wurden abhéngig von den Relaxationseigen-
schaften der Proben Anpassungen der Messparameter fur eine Optimierung des Informationsgehalts der
Messergebnisse durchgefiihrt (Tabelle 5.7).
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Tabelle 5.7: Messparameter der Durchflussmessungen zur Messung von nriew mit dem NMR-
Sensor. [71]

Parameter Wasser, CMC-Ld&sungen, Anodenslurry, Graphit-Sus-
Maisstérke-Suspension pension
Echozeit 1. [ms] 0,2...52 0,2...52
Wiederholzeit [s] 10 4
Anzahl der Echos n [-] 500 150
Receiver Gain [dB] 69 72
Wiederholungen [-] 8...16 16 ... 64

Zunachst werden die Durchflussmessungen der Modellsubstanzen Wasser, 0,4 %w/w CMC in Wasser,
1 %w/w CMC in Wasser und 40 %w/w Maisstarke in Wasser bei Vimeanvol = 0,58 cm/s miteinander vergli-
chen (Abbildung 5.23).
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Abbildung 5.23:  Normierte Signalmagnituden als Funktion von +t. bei Messungen mit
Vmeanvol = 0,58 cm/s fur Wasser (H), 0,4 %w/w CMC in Wasser (V¥), 1 %w/w CMC
in Wasser (@) und 40 %w/w Maisstarke in Wasser (®). Wasser zeigt Newtonsches
Verhalten, wahrend die wassrigen CMC-L6sungen einen scherverdiinnenden Cha-
rakter haben. Maisstarke in Wasser hat ein scherverdickendes Verhalten. Splines
wurden fiir eine bessere Ubersicht hinzugefiigt. [71]

Die Ergebnisse zeigen bei der untersuchten Geschwindigkeit einen ahnlichen geddmpft oszillatorischen
Verlauf von M als Funktion von t. wie die berechneten Daten (Abbildung 5.22). Bei Voraussetzung von
newtonschem FlieBverhalten flir Wasser mit ngow = 1 wird allerdings deutlich, dass anders als bei den be-
rechneten Ergebnissen M = 0 fiir kein 7. erreicht wird. Dies lasst sich mit der Verteilung des Magnetfeld-
gradienten im sensitiven Bereich des Sensors sowie durch die Geschwindigkeitsverteilung in der Rohrlei-
tung erklaren. Zusétzlich ist ein statistischer Fehler durch die begrenzte Messgenauigkeit zu erwarten. Fir
die wassrige CMC-L&sung mit einem CMC-Anteil von 0,4 %w/w sind die Datenpunkte gegentiber denen
von Wasser nach rechts und oben verschoben, was den Erwartungen fiir eine scherverdiinnende Flussigkeit

71



5 Anwendung des Sensors in der inline-Qualitatskontrolle von Anodenslurries

mit Neow < 1 entspricht. Fiir die konzentriertere CMC in Wasser-Losung mit 1 %w/w CMC ist diese Ver-
schiebung noch ausgeprégter. Diese Ergebnisse stimmen gut mit denen aus den MRI-Messungen Uberein
(Abbildung 5.20, Tabelle 5.4). Fur die wéssrige Maisstarke-Suspension ist M(t.) gegeniiber den Werten
von Wasser nach unten und links verschoben. Auch dies stimmt mit den Erwartungen zum Verhalten einer
scherverdickenden Probe mit ngow > 1 berein. Fir die Maisstarke-Suspension ist zu beachten, dass fur
Te > 3,6 ms wegen der schnellen transversalen Relaxation keine Messdaten angegeben werden. Die Unter-
suchungen zur inline-Messung des FlieBindex an den Modellsystemen zeigt, dass die Methode erfolgreich
flir Messungen mit dem V-Sensor adaptiert wurde und die gemessenen Ergebnisse gut mit den Erwartungen
aus der Fluidmechanik und den Ergebnissen aus den MRI-Messungen tbereinstimmen.

Neben den Messungen an den Modellsystemen wurden ebenfalls Untersuchungen der Eignung der Methode
an einem Anodenslurry und einer Suspension aus Graphitpartikeln in Wasser bei Vmeanvol = 0,58 cm/s durch-
geflihrt (Abbildung 5.24). Die sehr schnelle transversale Relaxation des Anodenslurries (Tabelle 5.6) ist zu
beachten. Die Signalintensitidten wurden auf die des jeweils ersten Echos bei Vmeanvol = 0 cm/s normiert.
Aufgrund der schnellen transversalen Relaxation und des kleinen Signal-zu-Rausch-Verhaltnisses des Ano-
denslurries wurden fir kleine 1. eine groRere Anzahl von Phasen ungerader Echos gemittelt.

1.0
&
l\.’:." '\.
S NS
LI
0.8_ \\* "\ »
\‘ .\. \.\
\ L ‘o
0.6 1 o
E \* .-‘ b\ /I‘
\\ \ \\ L d ,l
] \ \ [ } /’ \
04 b \ ~.\. » . ,0 o
N M- N e
« k \ 77 m /\./
\‘ ‘.\ \ ""‘i“ I\
Te iy Te-a o™

0.2_ _“/ *- < u
T T T T T
0 1 2 3 4 5

T, [MS]

Abbildung 5.24:  Normierte Signalmagnituden, die auf eine Messung bei Vmeanvol = 0 cm/s normiert
wurden, als Funktion von te bei Vmeanvo = 0,58 cm/s fur Wasser (), einen Ano-
denslurry mit einem Feststoffanteil von 45 %w/w (), 1 %w/w CMC in Wasser (@)
und eine Suspension aus 30 %w/w Graphit in Wasser (®). Die wéssrige Graphit-
Suspension zeigt im Modell scherverdickendes Verhalten, wohingegen die Kurve
fiir den Anodenslurry zwischen den Kurven fir CMC in Wasser und Graphit in Was-
ser liegt. Verbindungslinien wurden zur besseren Ubersicht hinzugefiigt. [71]

M(re) zeigt ein scherverdickendes Verhalten fir die wéssrige Graphit-Suspension mit neiow > 1, was typisch
flir eine partikelbeladene Flissigkeit ist [106]. Dieses Ergebnis stimmt auch mit den Erkenntnissen aus den
MRI-Messungen zum verdiinnten Anodenslurry tberein (Abbildung 5.20). Fir die wéassrige CMC-Lésung
mit 1 %w/w CMC in Wasser wird scherverdiinnendes Verhalten mit nrow < 1 gemessen. Der Anodenslurry
zeigt ein Verhalten zwischen der Graphit-Suspension und der wéssrigen CMC-L3sung, vergleichbar mit
der Wasserprobe als newtonscher Flissigkeit. Dies entspricht den Erwartungen, da die Graphitpartikel in
der Suspension ein scherverdickendes Verhalten verursachen, wahrend das enthaltene CMC zu einem
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5 Anwendung des Sensors in der inline-Qualitatskontrolle von Anodenslurries

scherverdiinnenden Verhalten fiihrt. Damit wird ein allmahlicher Ubergang zwischen den verschiedenen
rheologischen Verhaltensweisen beobachtet. Die normierten Signalmagnituden als Funktion von t. sind
somit sensitiv auf das FlieBverhalten der Probe, das sich mit dem FlieRindex nriow quantitativ beschreiben
lasst. Dies konnte sowohl an Modellsubstanzen als auch einem Anodenslurry mit technisch relevanter Zu-
sammensetzung gezeigt werden.

In Verbindung mit der aus der Analyse der Phasenverschiebung resultierenden mittleren FlieRgeschwin-
digkeit kénnen aus den CPMG-Messungen im V-Sensor mit konstantem Magnetfeldgradienten Strémungs-
profile in einem relevanten FlieBgeschwindigkeitsbereich berechnet werden. Die inline gemessenen rheo-
logischen Informationen (ber die Probe sind ein weiterer wesentlicher Aspekt maoglicher
Qualitatskontrollmessungen mit dem V-Sensor.
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6 ErschlieBung weiterer Anwendungsgebiete

6 Erschlielung weiterer
Anwendungsgebiete

Flr wasserbasierte Anodenslurries mit einer groRen Dichte an *H-Kernen ist die *H-NMR eine gut geeig-
nete Messmethode, die eine ausreichende Sensitivitit der Messungen auf die ZielgréRen verspricht. Es sind
allerdings auch weitere Anwendungsbereiche der Qualitatskontrolle denkbar, die NMR-Messungen an an-
deren NMR-aktiven Kernen erforderlich machen. Dies ist beispielsweise der Fall, wenn eine zu charakte-
risierende Probe keine *H-Kerne enthalt oder die Messungen sensitiv auf eine Komponente der Probe sein
sollen, die aufgrund der anderen 'H enthaltenden Komponenten mit der *H-NMR nicht differenziert zu
detektieren ist. Um mdogliche weitere Anwendungsgebiete fir den V-Sensor zu erschliel3en, wurden Ver-
suche zur Detektion des *°F- und des “Li-Kerns durchgefiihrt, wobei auch hier jeweils die transversale Re-
laxation untersucht wurde. Der Schwingkreis wurde jeweils so modifiziert, dass Messungen bei der ent-
sprechenden Larmorfrequenz ermdglicht wurden.

6.1 Messungen am °F-Kern

Per- und polyfluorierte Alkylverbindungen (PFAS) sind organische Verbindungen, bei denen mindestens
ein Wasserstoffatom an den Kohlenwasserstoffketten durch ein Fluoratom ersetzt ist. Die breiten Nutzungs-
moglichkeiten und fur viele Anwendungen niitzlichen Eigenschaften von PFAS filhren zu einer Anreiche-
rung der Substanzen in natirlichen Gewassern und in der Folge in Organismen und im menschlichen Kor-
per. Problematisch ist dabei die Eigenschaft, dass PFAS nur sehr schwer biologisch abbaubar sind, woher
der Name der ,,Ewigkeitschemikalien* herriihrt [107]. Als Folge dieser negativen Eigenschaften und der
kaum kalkulierbaren Folgen des Einsatzes von PFAS wurden einige Substanzen bereits gesetzlich verboten.
Die Thematik bleibt allerdings aktuell und es ist mit weiterer Regulierung zu rechnen. [108]

Fir ®F-NMR-Messungen ergeben sich vor diesem Hintergrund diverse Einsatzmdglichkeiten. Beispiels-
weise ist die Quantifizierung des Gehalts an PFAS in Gewassern oder Abwaéssern von Produktionsanlagen
denkbar. Des Weiteren kdnnen Anwendungen entwickelt werden, die eine Detektion fluorhaltiger Verbin-
dungen in Materialien ermdglichen, die durch gesetzliche Anforderungen einer Regulierung von PFAS
unterliegen. Vor dem Hintergrund der Batterieherstellung ergeben sich Fragestellungen hinsichtlich des
Einsatzes von fluorhaltigen Bindern in Kathoden, wo beispielsweise Polyvinylidenfluorid (PVDF) genutzt
wird, in dem zu gleichen Teilen Fluor- und Wasserstoffatome an die Kohlenstoffketten gebunden sind [9].
Auch im Rahmen des Batterierecyclings ist eine leistungsfahige Analytik zur Detektion von PFAS denkbar.

1F hat gegeniiber dem *H-Kern ein um den Faktor 1,063 kleineres gyromagnetisches Verhaltnis bei einer
relativen natiirlichen Haufigkeit von 100 %. Dies fiihrt dazu, dass die Larmorfrequenz bei *°F-Messungen
bei gleichem Bo um den Faktor 1,063 kleiner ist als bei den *H-Messungen. Zur Untersuchung der Mach-
barkeit von *F-Messungen mit dem V-Sensor wurde die Eignung des inline-fahigen Probenkopfs mit der
gebogenen Figure-8 Spule und eines volumetrischen Probenkopfs hierfur gepriift. Die Abstimmbereiche
der Trimm-Kondensatoren in den NMR-Schwingkreisen sind bei beiden Probenkdpfen mit 1 bis 120 pF
ausreichend groB, sodass die Resonanzfrequenz auf die Larmorfrequenz des *°F-Kerns eingestellt werden
kann, ohne eine mechanische Modifizierung des Schwingkreises durchfilhren zu miissen.

Zur Untersuchung der Sensitivitat der Messungen mit dem inline-féhigen Probenkopf wurden CPMG-Mes-
sungen an einem PTFE-Zylinder, der direkt auf der Spule positioniert wurde, sowie an pulverférmigem
PVDF durchgefiihrt. Die Messparameter sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst. An der PVDF-Probe wurde
zum Vergleich auch eine *H-Messung mit dem gleichen Probenkopf durchgefihrt.
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6 ErschlieBung weiterer Anwendungsgebiete

Tabelle 6.1: Parameter der °F-Sensitivitatsuntersuchungen an PTFE und PVDF mit dem inline-
fahigen Probenkopf und dem volumetrischen Probenkopf.

Parameter Figure-8 Spule Figure-8 Spule Volumenspule

PTFE PVDF PVDF

NMR-Frequenz [MHz] 20,87 20,87 20,88
90° Pulsdauer [ps] 7,3 7,3 6,5

Pulsdampfung [dB] 12 12 8

Echozeit 1e [ms] 0,042 0,042 0,032
Wiederholzeit [s] 2 0,2 0,5
Anzahl der Echos n [-] 200 200 200
Receiver Gain [dB] 70 96 74
Wiederholungen [-] 64 2048 512

Um die Auswirkungen eines moglichen Hintergrundsignals des inline-fahigen Probenkopfs auszuschlie-
Ren, wurde auch eine Messung ohne Probe durchgefiihrt. Die gemessenen Magnetisierungszerfalle zeigen,
dass die Sensormessungen sensitiv auf das ®F-NMR-Signal der gemessenen Proben sind und kein °F-
Hintergrundsignal zu detektieren ist (Abbildung 6.1).
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Abbildung 6.1: CPMG-Magnetisierungszerfalle der *°F-Messungen mit dem inline-fahigen Proben-
kopf an PTFE (A), PVDF (@) sowie ohne Probe (V). AuBerdem wurde eine ‘H-
Messung an PVDF durchgefiihrt (H). Die Messungen zeigen die Machbarkeit von
F-Messungen mit dem inline-fahigen Probenkopf.

Es wird auBerdem deutlich, dass verschiedene PFAS auf Grundlage ihrer Relaxationseigenschaften durch
Messungen mit dem Sensor voneinander unterschieden werden konnen. Die zusatzliche *H-Messung an
PVDF zeigt eine dhnliche Signalintensitat wie die °F-Messungen, was im Einklang mit der Haufigkeit der
beiden Kerne im PVDF steht, wobei dennoch auch das unterschiedliche y beachtet werden muss.
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6 ErschlieBung weiterer Anwendungsgebiete

Der volumetrische Probenkopf enthélt einen PTFE-Hohlzylinder, um den die Spule des NMR-Schwing-
kreises gewickelt ist (analog zu Abbildung 4.4 links). Somit ist mit einem *°F-Hintergrundsignal des Pro-
benkopfs zu rechnen, das jedoch zum Nachweis der Sensitivitdt der Messungen auf °F genutzt werden
kann. Mit dem volumetrischen Probenkopf wurden Messungen ohne Probe und mit pulverférmigem PVDF
durchgefhrt (Abbildung 6.2). Aufgrund des PTFE-Hintergrundsignals wurde eine Differenz zwischen den
Magnetisierungszerféllen der Messung an PVDF und der Messung ohne Probe berechnet, um den ,,reinen®
Beitrag des PVDF zum Gesamtsignal zu extrahieren. Dies basiert auf der Annahme, dass die Signale strikt
additiv sind und ein Beitrag der Probenkopfabstimmung vernachléssigbar ist.
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Abbildung 6.2: CPMG-Magnetisierungszerfille der *F-Messungen mit dem volumetrischen Pro-
benkopf ohne Probe (M) und mit PVDF (@®). Es wurde eine Differenz der beiden
Zerfalle berechnet (A), um das PTFE-Hintergrundsignal des Probenkopfs aus der
PVDF-Messung zu eliminieren.

Auch mit dem volumetrischen Probenkopf ist eine Sensitivitét auf *°F nachweishar. Das deutliche Hinter-
grundsignal des PTFE-Hohlzylinders ist im Magnetisierungszerfall der Messung an PVDF erkennbar.
Durch die Berechnung der Differenz der Zerfélle ist jedoch das Signal des PVDF zu extrahieren. Perspek-
tivisch ist ein Austausch des PTFE-Zylinders durch ein Material ohne Fluor anzustreben, um volumetrische
Messungen ohne *F-Hintergrundsignal zu gewdahrleisten. Ein entsprechendes Bauteil wurde bereits mittels
3D-Druck gefertigt.

Die °*F-Messungen mit dem V-Sensor zeigen sowohl mit dem inline-fahigen Probenkopf mit der Figure-8
Spule als auch mit dem volumetrischen Probenkopf eine gute Sensitivitét, sodass diverse Einsatzgebiete
denkbar sind. Die Tatsache, dass die Hardware sowohl fir H als auch fir **F-Messungen genutzt werden
kann und flir einen Wechsel zwischen den beiden Kernen lediglich der Schwingkreis abgestimmt werden
muss, erdffnet ein breites Anwendungsspektrum. Hierbei sind flr Einsétze in der Qualitatskontrolle oder
in der Detektion von PFAS als Schadstoffe in der Umwelt sowohl statische als auch Durchstrémungsmes-
sungen realisierbar. Es ist jedoch mit Hinblick auf mégliche Hintergrundsignale auf den Einsatz geeigneter
Materialien beim Probenkopfbau zu achten.
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6.2 Messungen am ‘Li-Kern

Lithium hat wegen seiner Verwendung zur Herstellung von Lithium-lonen-Batterien eine herausragende
Bedeutung in Verbindung mit einer groRen Nachfrage nach dem Element. Dies fiihrt als Folge der begrenz-
ten wirtschaftlichen Verfiigbarkeit zu Herausforderungen bei der Rohstoffgewinnung. Der grofte Teil des
europdischen Lithiumbedarfs wird durch Importe iber den globalen Markt gedeckt, wobei die gréften Li-
thiumvorkommen in Stidamerika und China vorhanden sind [109]. Konventionelle Prozesse zur Lithium-
gewinnung haben einen groRen Verbrauch von Wasser und Bodenressourcen. In Verbindung mit dem pro-
zessbedingten Aussto von CO; sind eine Optimierung der bekannten Verfahren oder innovative
Neuentwicklungen anzustreben. [109]

Fur die Entwicklung ressourcen- und umweltschonender Prozesse zur Lithiumgewinnung sind ebenfalls
leistungsfahige analytische Methoden zur Messung des Lithiumgehalts in Abbau-, Zwischen- und Fertig-
produkten notwendig. Der 7Li-Kern ist NMR-aktiv und hat eine relative natirliche Haufigkeit von 92,4%.
Die "Li-NMR ist bei Hochfeldmessungen etabliert und wird fur diverse Anwendungen, insbesondere in der
NMR-Spektroskopie, eingesetzt [110-112]. In der Niederfeld-NMR ist die Messung des ’Li-Kerns bisher
jedoch nur vereinzelt vertreten [113]. Fir Messungen mit dem Niederfeld-NMR-Sensor filhrt das gegen-
tber dem *H-Kern um den Faktor 2,573 kleinere y zu einem kleineren Signal-zu-Rausch Verhaltnis als bei
vergleichbaren *H-Messungen und zu einer Larmorfrequenz von 8,64 MHz fir den “Li-Kern. Diese Fre-
quenz ist mit den vorhandenen Probenkdpfen wegen des begrenzten Kapazitatsbereichs der Trimm-Kon-
densatoren nicht einstellbar, sodass die Kondensatoren im 12 mm-Probenkopf bei identischer Spulengeo-
metrie durch Modelle mit groRerer Kapazitat ersetzt wurden. Die Messung des *H-Kerns mit derselben
Hardware ist damit gegenwartig, anders als bei den *°F-Untersuchungen, ausgeschlossen.

Fur den Nachweis der Sensitivitat der Sensormessungen auf den “Li-Kern wurden in Zusammenarbeit mit
R. Lerner transversale Relaxationsmessungen mit der CPMG-Pulssequenz an wassrigen LiCl-Losungen
mit unterschiedlichen Konzentrationen in 10 mm NMR-Réhrchen durchgefiihrt. Die Messparameter wur-
den fir eine grofitmdogliche Signalintensitat an einer Probe mit groBer LiCl-Konzentration und zusatzlich
hinzugegebenem GdCI fir eine schnellere longitudinale Relaxation optimiert (Tabelle 6.2). Fir die reinen
LiCl-Lésungen wurde die Wiederholzeit auf 20 s festgelegt, basierend auf “Li-Messungen der longitudina-
len Relaxation, die T ~ 3 s ergaben.

Tabelle 6.2: Parameter der ‘Li-Messungen an wassrigen LiCl-Ldsungen.

Parameter LiCl-Ldésung mit GdCI LiCl-Ldésungen
NMR-Frequenz [MHz] 8,64 8,64
90° Pulsdauer [ps] 15,5 15,5
Pulsdampfung [dB] 7 7
Echozeit te [ms] 0,1 1,5
Wiederholzeit [s] 2 20
Anzahl der Echos n [-] 3199 3199
Receiver Gain [dB] 110 110
Wiederholungen [-] 256 176

Fur die Messungen wurde kristallines LiCl eingewogen und in demineralisiertem Wasser gelést. Es sei
angemerkt, dass das kristallin vorliegende LiCl hygroskopisch ist, sodass es zu kleinen Abweichungen der

77



6 ErschlieBung weiterer Anwendungsgebiete

durch Wagung bestimmten Lithiumkonzentration zur tatsachlichen Konzentration kommt. Es wurden Mes-
sungen an Proben mit Lithiumkonzentrationen von 55 g/L, 30 g/L, 16 g/L, 8 g/L und 4 g/L durchgefiihrt,
wobei zur Berechnung nur der Li*-Anteil am LiCl berticksichtigt wurde, um die reine Konzentration des
Lithiums angeben zu kénnen. Die gemessenen Magnetisierungszerfalle an den LiCl-Ldsungen zeigen die
Machbarkeit von 7Li-Messungen mit dem NMR-Sensor, ausgestattet mit einem Probenkopf fiir volumetri-
sche Messungen (Abbildung 6.3). Der Einfluss der Lithiumkonzentration auf die gemessene Signalintensi-
tét ist eindeutig und linear.

Abbildung 6.3: CPMG-Magnetisierungszerfalle der "Li-Messungen mit dem 12 mm-Probenkopf an
wassrigen LiCl-Losungen mit Lithiumkonzentrationen von 55 g/L (M), 30 g/L (@),
16 g/L (A),8g/L (" )und4g/L( ).

Die Messergebnisse zeigen, dass unter den gegebenen Voraussetzungen ein Lithiumsignal bis zu einer Li-
thiumkonzentration von 4 g/L messbar ist. Bei Proben mit kleinerer Konzentration konnte unter den gegen-
wartigen Gegebenheiten kein Lithiumsignal mehr detektiert werden.

Fur die weitere Untersuchung potentieller Anwendungsgebiete wurden auch Messungen an einer LiCl-
Lésung mit einer Lithiumkonzentration von 55 g/L mit dem NMR-Sensor im Durchfluss durchgefihrt.
Dazu wurde ein PMMA-Rohr als Teil einer Flusstrecke durch den "Li-fahigen Probenkopf gefiihrt. Die
Forderung erfolgte mittels einer Schlauchpumpe mit mehreren parallelen Kanélen zur Reduktion der Pulsa-
tion. Die auf T, basierende Wiederholzeit der Messungen ist auf Grundlage der bei Voruntersuchungen
gemessenen langsamen longitudinalen Relaxation in der GréRenordnung von 15 bis 20 s. Dies stellt eine
Limitierung der Zeitauflésung bei potentiellen Anwendungen in der Qualitatskontrolle dar. Des Weiteren
ist bei Durchflussmessungen als Folge der kurzen Einlauflange im statischen Magnetfeld des Sensors von
einem ausgepragten Inflow-Effekt nach der Definition in dieser Arbeit auszugehen, da die Verweilzeit der
Li-Kerne in Bo nicht ausreicht, um die longitudinale Magnetisierung vollstandig aufzubauen. Dem kann
mit einer Vorpolarisation der Magnetisierung vor Eintritt der Kerne in den sensitiven Bereich des Sensors
entgegengewirkt werden. Dazu wurde eine Vorpolarisationsstrecke mit einer Lange von 270 mm genutzt,
die auch schon in [114] angewendet wurde (Abbildung 6.4). Diese besteht aus mehreren Halbach-Arrays,
durch die die Rohrleitung in Richtung des Sensors flihrt. Fur eine effektive VVorpolarisation muss die Mag-
netanordnung direkt am Sensor positioniert werden und das Magnetfeld den gleichen Richtungsvektor wie
Bo des Sensormagneten aufweisen, sodass die longitudinale Magnetisierung der in den Sensor eintretenden
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"Li-Kerne moglichst grof ist. Die Verweilzeit und damit die Stromungsgeschwindigkeit in der Vorpolari-
sationsstrecke beeinflussen den Magnetisierungsaufbau. Damit ist bei Uberschreiten einer kritischen Stro-
mungsgeschwindigkeit auch ein Inflow-Effekt zu erwarten. Diese liegt allerdings deutlich tber der kriti-
schen Geschwindigkeit fur den Fall, dass auf die Vorpolarisationsstrecke verzichtet wird.

Abbildung 6.4: Die flr die Durchflussversuche verwendete VVorpolarisationsstrecke mit einer Lange
von 27 cm, die dankenswerterweise von E. Hardy zur Verfligung gestellt wurde.
Hierdurch wird bei Durchflussversuchen eine Reduktion der Ti-abh&ngigen Wieder-
holzeit ermdéglicht, sodass in der gleichen Messdauer ein besseres Signal-zu-Rausch
Verhaltnis erreicht wird als ohne Vorpolarisation.

Neben der Reduktion des Inflow-Effekts fiihrt der Einsatz der VVorpolarisationsstrecke in Verbindung mit
dem FlieRen der Probe dazu, dass eine kleinere Wiederholzeit gewdhlt werden kann. Die in den sensitiven
Bereich eintretenden Kernspins haben eine vollistdndig aufgebaute longitudinale Magnetisierung und die
transversale Relaxation kann gemessen werden. Nach Detektion des Echos stehen durch den Fluss bereits
neue Kernspins mit vollsténdiger longitudinaler Magnetisierung fir die Anregung zur Verfigung. Die Wie-
derholzeit wird somit nicht durch die NMR-Relaxation, sondern auch durch die FlieBgeschwindigkeit be-
stimmt. Voraussetzung hierfir ist, dass der Outflow-Effekt bei der gewdahlten te klein ist. Die Wahl einer
kleineren Wiederholzeit fiihrt dazu, dass in der gleichen zur Verfiigung stehenden Zeit mehr Wiederholun-
gen gemessen und damit das Signal-zu-Rausch Verhéltnis der Messung verbessert werden kann.

Die Durchflussmessungen wurden bei drei verschiedenen Vmeanvol Von 0 cm/s; 0,86 cm/s und 1,72 cm/s je-
weils mit und ohne Einbau der Vorpolarisationsstrecke durchgefiihrt (Abbildung 6.5). Durch Einbau der
Vorpolarisationsstrecke erhéht sich die Larmorfrequenz von 8,64 MHz auf 8,76 MHz. Des Weiteren wur-
den fir jede Messung 80 Wiederholungen gemessen, die restlichen Messparameter der CPMG-Pulssequenz
sind analog zu den Einstellungen der statischen Messungen an LiCl-Lésungen (Tabelle 6.2).
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Abbildung 6.5: Geglattete CPMG-Magnetisierungszerfalle der “Li-Durchflussmessungen an einer
wassrigen LiCl-Ldsung mit einer Lithiumkonzentrationen von 55 g/L ohne Vorpo-
larisation (links) und mit Vorpolarisation (rechts) bei Vmeanvor =0 cm/s (H,H),
0,86 cm/s (@,®) und 1,72 cm/s (4., A). Ohne Vorpolarisation wird die Signalinten-
sitdt mit zunehmendem Vmeanvol Kleiner. Mit VVorpolarisation ist dieser Effekt deutlich
weniger ausgepragt.

Die Durchflussmessungen ohne Vorpolarisation zeigen, dass die gemessene Signalintensitat mit zuneh-
mendem Vmean Kleiner wird. Dies ist auf eine nicht ausreichend aufgebaute longitudinale Magnetisierung
vor der Anregung zuriickzufithren. Die Verweilzeit der “Li-Kerne in der ca. 30 mm langen Vorpolarisati-
onsdistanz im V-Sensor reicht im betrachteten Geschwindigkeitsbereich nicht aus. Bei Einbau der externen
Vorpolarisationsstrecke (Abbildung 6.4) in die Flussstrecke ist der Inflow-Effekt kaum ausgeprégt. Die
mittlere Verweilzeit in der Magnetisierungsstrecke betrégt bei Vmean = 1,72 cm/s ca. 15,7 s, was mit Hin-
blick auf T1 von “Li in LiCl-Ldsungen zu einer ausreichenden Magnetisierung vor der Anregung fiihrt. Der
kleine Einfluss des Inflow-Effekts ist auf die Ausbildung eines Strémungsprofils bei laminarem Fluss in
der Rohrleitung zuriickzufiihren. Bei einer idealen Hagen-Poiseuille-Stromung betragt vimax in der Mitte des
Rohrs dem doppelten von vimean, Was zur Hélfte der Verweilzeit in der Vorpolarisationsstrecke und damit
Zu M < Mg vor der Anregung fiihrt.

Die "Li-Durchflussmessungen zeigen, dass die hier genutzte Vorpolarisationsstrecke zur Reduzierung des
in dieser Arbeit als Inflow-Effekt bezeichneten Flusseffekts genutzt werden kann, was insbesondere bei
Proben mit langem T vorteilhaft ist. Des Weiteren kann die zuvor auf 20 s festgelegte Wiederholzeit ver-
kleinert werden, da durch den Fluss stetig Kerne mit Vormagnetisierung in den sensitiven Bereich eintreten.
Somit kdnnen in der gleichen zur Verfligung stehenden Messdauer mehr Experimente gemessen werden,
was zu einem groReren Signal-zu-Rausch-Verhdltnis fihrt. Experimentelle Untersuchungen hierzu sowie
damit verbunden eine Messung des Detektionslimits sind perspektivisch anzustreben und Gegenstand wei-
terer Untersuchungen.
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7 Q-Switch fur NMR-Messungen an
Proben mit schneller Relaxation

Die bisher vorgestellten Untersuchungen und Messungen an Anodenslurries konnten die vielféaltigen An-
wendungsmoglichkeiten des V-Sensors in der Qualitatskontrolle aufzeigen. Des Weiteren wurden die Li-
mitierungen der Methoden deutlich, die teilweise physikalisch und teilweise Hardware-bedingt sind. Ins-
besondere RDT ist eine GroRe, die bei Messungen an Anodenslurries und anderen Proben mit schneller
transversaler Relaxation die Mdglichkeiten des Informationsgewinns aus den NMR-Messungen limitiert.
RDT bezeichnet in der NMR die Zeitspanne nach einem Hochfrequenzpuls, in der keine Messsignale de-
tektiert werden konnen. Die im Schwingkreis nach einem Puls verbleibende Energie oszilliert gedampft
zwischen den Komponenten des Schwingkreises und wird dabei in einer spezifischen Zeitspanne bis ins
Rauschniveau dissipiert. Bei einer Uberlagerung der verbleibenden Energie des Pulses mit einem physika-
lisch bedingt kleinen NMR-Signal ist dieses nicht verwertbar, sodass erst nach Verstreichen der Hardware-
bedingten RDT ein freier Induktionszerfall oder ein Spin-Echo gemessen werden kénnen. Das Abklingen
der Restenergie ist somit nicht nur nach einem 90°-Anregungspuls, sondern auch nach einem 180°-Refo-
kussierungspuls von Bedeutung (Abbildung 7.1).

RDT, RDT, RDT,

+-— > 4t——

Teo Teo Te Te Te Te
2 2 2 2 2 2

Abbildung 7.1: Ausschnitt einer CPMG-Pulssequenz mit drei Echos. Das Abklingen der Restenergie
nach den Refokussierungspulsen erfolgt beispielhaft fir zwei Schwingkreise unter-
schiedlich schnell und fuihrt damit zu unterschiedlichen RDT. Bei RDT (—) Uberla-
gert das Abklingen das Spin-Echo, sodass keine sinnvolle Messung méglich ist. Bei
RDT; (—) ist die Restenergie vor Beginn der Echoakquisition bis ins Rauschniveau
abgeklungen, sodass das ,,reine*“ Echo gemessen wird.

Damit bestimmt RDT zusammen mit der Pulsdauer und der Akquisitionszeit zur Detektion des Echos den
minimal wéhlbaren Wert von te. Fiir Messungen mit der CPMG-Pulssequenz an Proben mit schneller trans-
versaler Relaxation wie Feststoffe oder Proben mit paramagnetischen Bestandteilen bedeutet das, dass
durch ein limitiertes t. der Magnetisierungszerfall abgeklungen ist, bevor eine ausreichende Anzahl an
Echos fir eine sinnvolle Modellierung des Zerfalls gemessen werden konnte (Abbildung 7.2). RDT kann
also entscheidend fiir die grundsatzliche Messbarkeit von spezifischen Proben sein. Eine Minimierung der
RDT ist somit erstrebenswert, insbesondere bei Proben mit komplexem und schnellem transversalem Mag-
netisierungszerfall.
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Abbildung 7.2: Beispiel fur einen Hahn-Echo Magnetisierungszerfall eines harten Polymers mit
schneller transversaler Relaxation, gemessen mit einem volumetrischen Probenkopf.

Te ISt durch RDT limitiert, sodass nur 20 Punkte vor Erreichen des Rauschniveaus
gemessen werden konnen.

Die Gute Q eines Schwingkreises beschreibt das Verhéltnis von gespeicherter Energie zum thermischen
Energieverlust pro Oszillationsperiode. In der NMR wird Q zur Angabe des Verhaltnisses zwischen der
Resonanzfrequenz des Schwingkreises und der Bandbreite Ao genutzt:

Wy

Q = e (7.1)

Ein groRBer Q-Faktor bedeutet, dass die Bandbreite schmal ist und damit die Empfindlichkeit des NMR-
Schwingkreises groR. Dies flhrt bei der Messung zu einem grof3en Signal-zu-Rausch-Verhaltnis. Ein klei-
ner Q-Faktor gibt an, dass die Bandbreite grof} ist, was die Detektion von Signhalen mit einer gréReren
Frequenzverschiebung ermdglicht. Bei einem Schwingkreis mit groem Q ist nach einem Hochfrequenz-
puls viel Energie im Schwingkreis gespeichert, was zu einer groReren RDT fiihrt. Ein Umschalten von Q
zu kleineren Werten direkt nach einem Puls ist somit ein Weg zur Verkleinerung der RDT. Jedoch muss
vor der Akquisition eines NMR-Signals zur Erreichung einer ausreichend groRen Signalintensitat wieder
auf ein grofRes Q umgeschaltet werden. [115, 116]

Die gezielte Verédnderung des Q-Faktors des NMR-Schwingkreises in kleinen Zeitintervallen kann durch
Implementierung einer elektronischen Schaltung in den Schwingkreis erfolgen. Die Anwendung eines sol-
chen Q-Switches ist in der NMR bekannt und findet vielfaltige Anwendungen mit dem Ziel, die Hardware-
bedingt minimal wéhlbare Echozeit zu verkleinern [115-119]. Die Notwendigkeit eines Q-Switchs ist ins-
besondere bei der Niederfeld-NMR wegen des Kleineren Signal-zu-Rausch Verhaltnisses und der inhomo-
generen Magnetfelder von Bedeutung. Des Weiteren ist die elektrotechnische RDT bei kleinen Frequenzen
groler als bei hohen Frequenzen, was sich auch in der typischen RDT von Niederfeld- und Hochfeld-NMR-
Instrumenten zeigt. Durch Aktivierung der Schaltung direkt nach einem Hochfrequenzpuls wird die Energie
im Schwingkreis durch Zuschaltung von Verlustwiderstdnden in Warmeenergie Uberfiihrt und dadurch
schneller dissipiert. Eine kurze Schaltzeit in der GréRenordnung von Bruchteilen von Mikrosekunden ist
dabei unerldsslich, um die RDT so weit wie mdglich zu reduzieren. Fur die Weiterentwicklung des im
Rahmen dieser Arbeit genutzten NMR-Sensors wurde der Arbeitsgruppe ein Schaltplan fiir einen Q-Switch
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von der Firma Bruker zur Verfligung gestellt. Der Zusammenbau der Komponenten des Q-Switch erfolgte
durch einen Mitarbeiter der elektrischen Werkstatt des MVM.

7.1 Hardware

Der realisierte Q-Switch wurde auf einer maschinell hergestellten Platine mit Abmessungen von ungeféhr
50 mm mal 40 mm aus SMD-Bauteilen (engl.: Surface-mounted device) aufgebaut. Die Aktivierung des
Q-Switch zum Schalten des NMR-Schwingkreises auf ein kleines Q erfolgt tiber ein Trigger-Signal, das
dem Q-Switch Uiber eine 5 V TTL-Ansteuerung (Transistor-Transistor-Logik) zugefihrt wird. Das Trigger-
Signal wird von der fir die NMR-Messungen genutzten Elektronikeinheit erzeugt. Wahrend des Sendens
eines Hochfrequenzpulses werden in der Q-Switch-Schaltung mit Hilfe von Dioden Kondensatoren aufge-
laden. Direkt nach Ende des Pulses steht durch die Kapazitat der Kondensatoren Energie zur Verfigung,
die bei einer erfolgten Aktivierung des Q-Switch uber die TTL-Ansteuerung Uber eingebaute PIN-Dioden
umgewandelt wird. Durch den Stromfluss durch diese PIN-Dioden werden Verlustwiderstande zum NMR-
Schwingkreis hinzugeschaltet, die die nach dem Puls im Schwingkreis vorhandene Restenergie in kurzer
Zeit in Warme umwandeln und damit aus dem Schwingkreis entfernen. Ist die in den Kondensatoren des
Q-Switch gespeicherte Energie verbraucht, werden die PIN-Dioden wieder hochohmig, sodass der Q-
Switch deaktiviert und der NMR-Schwingkreis wieder ungedampft wird. Der Anschluss der Q-Switch-
Schaltung an den NMR-Schwingkreis erfolgt (ber Anschlisse, die parallel zur Solenoidspule im NMR-
Schwingkreis geschaltet werden.

Zur Erprobung der Eigenschaften und Anwendungsgebiete des Q-Switch und die weitere Optimierung
wurde ein Probenkopf fir den NMR-Sensor entwickelt und realisiert. Dieser beinhaltet eine Befestigungs-
maoglichkeit fur die Platine des Q-Switch sowie eine Bohrung zur Durchfiihrung des Kabels, ber das der
Q-Switch mittels der TTL-Verbindung angesteuert wird. Die Montage der Platine erfolgt im Inneren des
Aluminiumgeh&uses des Probenkopfes, um eine Einstrahlung von elektromagnetischen Signalen aus der
Umgebung zu verhindern und die Anschlussleitungen an den Schwingkreis méglichst kurz auszufiihren.
Der NMR-Schwingkreis besteht aus zwei zu den anderen Probenkdpfen baugleichen, trimmbaren Konden-
satoren sowie einer Solenoidspule aus Kupferdraht um einen PTFE-Zylinder mit einem Innendurchmesser
von 12 mm, in dem die Probe fiir die Messung positioniert wird (Abbildung 7.3). Die Montage eines Rohres
im sensitiven Bereich fur Durchflussmessungen ist moglich. Die Spule wurde hinsichtlich der Windungs-
anzahl gegenlber dem 12 mm-Probenkopf modifiziert, da der Anschluss des Q-Switch an den Schwing-
kreis zu einer Veranderung der Kapazitat und damit der Resonanzfrequenz flihrt. Die Kompensation erfolgt
Uber die Induktivitat der Spule, die abhangig von der Windungsanzahl ist.
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Abbildung 7.3: Fir den Einsatz des Q-Switch realisierter Probenkopf, eingesetzt in die V-formige
Magnetanordnung. Die Ansteuerung des Q-Switch erfolgt tber ein separates Kabel
(mit Metallgeflecht). Im Inneren der Solenoidspule ist hier eine Probe mit einem
festen Polymer positioniert.

7.2  Software-Implementierung

Fur die Aktivierung des Q-Switch zur kurzzeitigen Reduzierung des Q-Faktors des Schwingkreises ist ein
Trigger-Signal notwendig, das von der kommerziellen Elektronikeinheit (Bruker the minispec, NF Version)
ausgeht, die fur die Messungen mit dem NMR-Sensor verwendet wird. Die Ansteuerung von gepulsten
Gradienten erfolgt tber ein TTL-Trigger-Signal, sodass fiir die Aktivierung des Q-Switches diese Funktion
der Trigger-Erzeugung genutzt werden kann. Der Q-Switch wird dazu mit der Elektronikeinheit tber die
Gradientenschnittstelle verbunden. Zur Ausldsung eines Trigger-Signals ist in der zugrundeliegenden Pro-
grammiersprache ExpSpel von Bruker, in der die Pulssequenzen programmiert werden, eine Funktion in-
tegriert, die zum Senden eines Triggers zu einem definierten Zeitpunkt und firr eine definierte Dauer fiihrt.

Bei einer Hahn-Echo Pulssequenz werden die Hochfrequenzpulse im ExpSpel-Code mittels pulses aktiviert
(Abbildung 7.4). Mittels dem Befehl ssp wird ein geshapter Puls einer definierten Pulsdauer und -amplitude
generiert. Der Befehl sd dient zur Integration von Wartezeiten, hier in Form der halben Echozeit, abzlglich
der halben Pulsdauern des 90°- und des 180°-Pulses. Die Datenakquisition des Echosignals erfolgt tiber
den Befehl adi. Mit endpulses wird die Sequenz zur Erzeugung der Hochfrequenzpulse und Messung des
Echos beendet. Zu beachten ist die unterschiedliche Definition der Zeiteinheit bei den verschiedenen Be-
fehlen, sodass teilweise zwischen Milli- und Mikrosekunden umgerechnet wird.
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pulses;
ssp (pl,pho0, &) ;
sd (dur-pl/2000-pl/2000) ;
ssp (pl,phlg,0);
sd (dur-pl/2000) ;
adi (acqg,td*irate,phrc);
sd (0.1);

endpulses;

Abbildung 7.4: Ausschnitt aus dem Code einer Hahn-Echo Pulssequenz in der Programmierumge-
bung ExpSpel. Das Kommando pulses startet eine Sequenz zur Generierung von
Hochfrequenzpulsen. Mittels ssp wird die Dauer und Leistung eines Pulses definiert.
Mit sd kdnnen Wartezeiten hinzugefiigt werden, adi steht flr die Datenakquisition.

Zur Implementierung des Q-Switches in eine Hahn-Echo Pulssequenz wurden Modifikationen des Codes
flr ein NF-minispec vorgenommen. Die Sequenz nextpulses verlauft in ExpSpel zeitlich parallel zu pulses
und dient zur Aktivierung des Q-Switches mittels des Triggerpulses. Innerhalb der nextpulses-Sequenz ist
flr eine Aktivierung des Q-Switches direkt nach dem Refokussierungspuls aufgrund des parallelen Ablaufs
zunichst eine Wartezeit zur Uberbriickung der Zeit fir die Erzeugung des 90°- und 180°-Pulses sowie die
halbe Echozeit dazwischen einzufiigen (Abbildung 7.5). Mit dem Befehl ssp kann der Triggerpuls fir eine
definierte Dauer trdly in der GroRenordnung von Mikrosekunden aktiviert werden, dies entspricht der Ak-
tivierungszeit fur den Q-Switch direkt nach Ende des Refokussierungspuls. Der Triggerpuls wird tiber den
TTL-Anschluss an den Q-Switch Ubertragen. Bei Bedarf kann eine Wartezeit wait_qswitch zwischen dem
Ende des 180°-Pulses und dem Beginn des Triggerpulses gesetzt werden, um die aktive Phase des Q-Swit-
chs zu verzégern. Mit endpulses werden beide parallelen Sequenzen beendet.

pulses;
zsp (pl,phi0, &) ;
sd (dur-pl/2000-pl/2000):;
ssp(pl,phls,0);
sd (dur-pl/2000):;
adi (acg,td*irate,phrc);
sd (0.1);
nextpulses;
2d [ get ("90P") /1000 ):
sd (dur-pl/2000-pl/2000):;
sd { get("18P")/1000 ):
sd (wait gswitch/1000};
ssp(trdly)
sd (dur-pl/2000-trdly/1000-wait gswitch/1000};
endpulses;

Abbildung 7.5: Code der Hahn-Echo Pulssequenz mit Aktivierung des Q-Switches Uber ein Trigger-
Signal. Die Sequenz nextpulses lauft parallel zu pulses und ermdglicht das Senden
eines Triggers der Dauer trdly mit dem Kommando ssp.

7.3  Charakterisierung und Testmessungen

Erste Messungen mit dem Probenkopf mit eingebautem Q-Switch hatten zum Ziel nachzuweisen, ob die
Schaltung in Kombination mit dem NMR-Sensor und der verwendeten Elektronikeinheit grundsatzlich
funktioniert und ob die Software-Implementierung und die Erzeugung des Trigger-Pulses zu einer Aktivie-
rung des Q-Switch fiihren. Dazu wurde RDT des Probenkopfes ohne Probe gemessen. Nach einem 90°-
Puls wird das vom Schwingkreis abgegebene Signal gemessen. Dieses resultiert aus der kurzzeitig im
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Schwingkreis gespeicherten Energie nach einem Hochfrequenzpuls. RDT kann definiert werden als die
Zeitspanne nach Ende des Pulses, nach der nur noch eine kleine Restsignalintensitat detektiert wird. In der
Praxis wird dafiir haufig ein 5-faches beziehungsweise 1,5-faches des Rauschniveaus gewahlt.

Die fiir den NMR-Sensor genutzte Steuersoftware ermdglicht die Messung des verbleibenden Signals nach
einem Anregungspuls als Funktion der Zeit, sodass RDT ermittelt werden kann. Dies wurde exemplarisch
einmal ohne Aktivierung des Q-Switch und einmal mit einer Aktivierung des Q-Switch fiir 5 ps direkt nach
Ende des 90°-Pulses durchgefiihrt (Abbildung 7.6).

Int i Intensi
i il

Abbildung 7.6: Screenshots der Messsoftware des NMR-Sensors bei Messung der RDT. Links:
Keine Aktivierung des Q-Switch. Rechts: Der Q-Switch wurde furr 5 ps direkt nach
Ende des 90°-Pulses aktiviert. Der Q-Switch fuhrt zu einem schnelleren Abklingen
des Signals und damit zu einer kleineren RDT. Der Zeitpunkt O entspricht hier dem
Beginn des 90°-Pulses.

Die Testmessungen haben gezeigt, dass durch Aktivierung des Q-Switch das Restsignal nach Ende des
Pulses deutlich schneller abklingt als ohne Q-Switch. Dies zeigt, dass sowohl die Hardware der Schaltung
als auch die Ansteuerung mittels der in der Software eingebundenen Trigger-Auslésung zur Dampfung der
Energie im Schwingkreis funktioniert. Fiir eine weitergehende Untersuchung wurde RDT als Funktion der
beiden im Code definierten Variablen trdly und wait_gswitch gemessen. Dafiir wurden die Zeitpunkte de-
tektiert, zu denen noch das 5-; 2,5- und 1,5-fache des Rauschniveaus des abklingenden Signals gemessen
wurden. Exemplarisch werden hier die Ergebnisse mit dem strengeren Kriterium 1,5 % vorgestellt (Abbil-
dung 7.7). Die Aktivierungsdauer trdly wurde zwischen 0 und 10 ps variiert, die Wartezeit wait_gswitch
zwischen 0 und 5 ps.
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Abbildung 7.7: RDT bei einer verbleibenden Signalintensitit von 1,5 % als Funktion von trdly und
wait_gswitch. Es werden Parameterkombinationen deutlich, die zu einer minimalen
RDT beim gegebenen Probenkopfschwingkreis fuhren.

Die Messungen zeigen, dass eine geeignete Wahl der Parameterkombination einen entscheidenden Einfluss
auf RDT und damit die minimal wéhlbare Echozeit hat. Minimale Werte fir RDT konnten bei den Kombi-
nationen trdly = 2 us; wait_gswitch = 2 us und trdly = 1 ps; wait_gswitch = 4 ps gefunden werden. Der Q-
Switch wirkt somit sensitiv auf die Aktivierungsdauer, und die Einschaltzeit ist ausreichend klein, sodass
bereits auf der relevanten Zeitskala von ps Veranderungen durch Variation von wait_gswitch gemessen
werden kénnen. Diese Ergebnisse beziehen sich allerdings nur auf Messungen ohne Probe, sodass die Aus-
wirkungen der Ddmpfung durch den Q-Switch auf ein nachfolgendes Spin-Echo zu untersuchen sind.

Hierfur wurden Messungen mit der modifizierten Hahn-Echo Pulssequenz (Abbildung 7.5) an verschiede-
nen Proben mit schneller transversaler Relaxation durchgefihrt. Zur Ermittlung der minimal sinnvoll wahl-
baren Echozeit ohne Einfluss der Restenergie im Schwingkreis nach dem Refokussierungspuls wurde die
im Messprogramm einstellbare RDT auf 0 gesetzt, sodass der zeitliche Abstand zwischen 180°-Puls und
Echo ausschlielich durch die Echozeit definiert wird. t. wurde beginnend bei kleinen Werten variiert,
wobei bewusst bei Werten begonnen wurde, die kleiner als die zu erwartende RDT sind. Dies ermdglicht,
das minimal wéhlbare te dort zu identifizieren, wo gerade kein Einfluss des Refokussierungspulses mehr
detektierbar ist, was sich in einem Maximum der Signalintensitét zeigt. Dieses Maximum ist der Beginn
des beim jeweiligen te messbaren Magnetisierungszerfalls. Durch Variation der Q-Switch-Parameter trdly
und wait_gswitch kann deren Einfluss auf die Echozeit ermittelt werden, bei der das Maximum der Signal-
intensitat und damit der Beginn des sinnvoll messbaren Magnetisierungszerfalls auftritt. Beispielhaft ist
dies an einer getrockneten SBR-Probe gezeigt, die mit dem NMR-Sensor bei verschiedenen Werten von
trdly mit der modifizierten Hahn-Echo Pulssequenz fir te zwischen 0,01 und 0,288 ms gemessen wurde
(Abbildung 7.8).
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Abbildung 7.8:

20 ps () und wait_gswitch = 0 ps.

Die Messungen zeigen zunachst einen Anstieg von | mit te, was auf die Uberlagerung des NMR-Echos mit
der im Schwingkreis verbleibenden Restenergie nach dem Refokussierungspuls zurtickzufihren ist. Mit
zunehmendem trdly wird die Signalintensitat in diesem Bereich kleiner, was durch die Energiedissipation
bei Aktivierung des Q-Switches erfolgt. Nach Erreichen des Maximums folgt der Magnetisierungszerfall.
Fur groRere trdly ist ein kleineres Maximum und eine Verschiebung des Maximums zu grofieren te zu
beobachten. Dies deutet darauf hin, dass durch den Q-Switch auch ein Teil des Echos geddmpft wird. Nach
Beendigung der ddmpfenden Phase des Q-Switch ist der weitere Verlauf des Magnetisierungszerfalls fir
alle trdly identisch. Dieser unerwiinschte Effekt ist aus den reinen Messungen zur Bestimmung der RDT
nicht ersichtlich. Neben trdly wurde auch wait_gswitch bei Messungen an getrocknetem SBR mit konstan-

tem trdly von 1 s variiert (Abbildung 7.9).
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Abbildung 7.9: Messungen mit der Hahn-Echo Pulssequenz an getrocknetem SBR flir t. zwischen
0,01 und 0,288 ms und trdly =1 ps bei verschiedenen wait_gswitch: 0 ps ('),
05 s (A), 1 ps (@)

Es wird deutlich, dass bei gréRerem wait_gswitch die Signalintensitét beim Anstieg vor Erreichen des Be-
ginnes des Magnetisierungszerfalls kleiner ist. Beim Magnetisierungszerfall ist die Signalintensitéat bei
wait_gswitch > 0 ps etwas groRer als bei wait_gswitch = 0 ps. Die Unterschiede sind jedoch sehr Klein,
zudem kann davon ausgegangen werden, dass bei noch grofieren wait_gswitch die Ddmpfung des Q-Switch
bis in den Magnetisierungszerfall hineinwirkt und somit die Echos unerwiinscht geddmpft werden. Diese
Dampfung konnte auch durch Testmessungen mit der Hahn-Echo Pulssequenz an einer Silikondlprobe ge-
zeigt werden. Die Form und die Signalintensitit des Echos werden durch die Aktivierung des Q-Switch
beeinflusst, da eine zu starke Dampfung erfolgt (Abbildung 7.10). Eine Anpassung der Verlustwiderstande
in der Schaltung ist daher anzustreben. Zur Reduktion dieses unerwiinschten Effekts wurde fir die weiter-
gehenden Untersuchungen wait_gswitch auf 0 ps gesetzt.
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Abbildung 7.10:  Screenshot aus der Messsoftware des NMR-Sensors bei einer Messung mit der
Hahn-Echo Pulssequenz an Silikondl und wait_gswitch = 0 ps bei te = 0,015 ms.
Links: trdly = 0 ps, Rechts: trdly = 1 ys. Die Form und Signalintensitat des Echos
werden durch die Aktivierung des Q-Switch beeinflusst.
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Zur genaueren Untersuchung der Wirkungsweise des Q-Switch wurde der Bereich des Maximums der Sig-
nalintensitat als Funktion von t. mit einem Abstand zwischen den 1. von 1 us gemessen. Um die Eignung
flir Messungen an harten Materialien zu zeigen, wurden die Messungen an PMMA (Abbildung 7.11 links)
und Epoxid (Abbildung 7.11 rechts) fiir ein trdly von 0 ps; 0,5 ps und 1 us durchgefiihrt.
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Abbildung 7.11:  Messungen mit der Hahn-Echo Pulssequenz an PMMA (links) und Epoxid (rechts)
mit einem te-Inkrement von 1 ps und trdly =0 ps (M), trdly=0,5 ps (@) und
trdly = 1 ps (A) bei wait_gswitch = 0 ps.

Die Messungen zeigen, dass fur beide Proben das Maximum der Signalintensitat durch die Aktivierung des
Q-Switch zu kleineren t. verschoben wird, wobei auch die folgenden Echos des Magnetisierungszerfalls
beeinflusst werden. Dennoch zeigen die Untersuchungen, dass der Einsatz des Q-Switch zu einer kleineren
RDT fuhrt und in der Folge bei kleineren t. gemessen werden kann. Der im Rahmen dieser Arbeit genutzte
Q-Switch ist also grundsatzlich dazu geeignet, Messungen an harten Proben mit schneller transversaler
Relaxation zu ermdglichen bzw. den aus den Messungen erhaltenen Informationsgehalt tiber das Relaxati-
onsverhalten der Probe zu erweitern. Durch weitere Optimierung der Hardware des Q-Switch, wie bei-
spielsweise die Anpassung der Werte der Verlustwiderstande in der Schaltung ist perspektivisch eine wei-
tere Verbesserung der Arbeitsweise des Q-Switch zu erreichen. Dabei ist eine schnelle Dampfung der
Restenergie nach dem Puls bei gleichzeitig minimaler Beeinflussung der gemessenen Echos anzustreben.

7.4  Anwendungsgebiete

Die Anwendung eines mit einem Q-Switch ausgestatteten Niederfeld-NMR-Sensors erdffnet vielfaltige
Mdglichkeiten in der Qualitatskontrolle an Proben mit schneller transversaler Relaxation. Vor dem Hinter-
grund der in dieser Arbeit untersuchten Anodenslurries sind mit dem Q-Switch auch Messungen an Slurries
mit einem gréBeren Anteil an ferro- und paramagnetischen Verunreinigungen maéglich. Dabei ist durch
Messungen mit kleineren t. auch eine lIdentifizierung schnell relaxierender Anteile am Gesamtgemisch
denkbar, die andernfalls nicht detektiert werden kénnten. Mit diesem Wissen kdnnen bei der Elektroden-
produktion die Anteile unerwiinschter Verunreinigungen bestimmt und bei Uberschreitung eines maximal
tolerierbaren Gehalts im Produkt Ausschuss identifiziert werden. Des Weiteren sind mit Hinblick auf Ent-
wicklungen im Bereich der l6sungsmittelfreien Elektrodenproduktion aussagekraftigere Messungen an
Feststoffgemischen mdéglich, sodass die Niederfeld-NMR auch in diesem Bereich als Methode fiir die Qua-
litdtskontrolle etabliert werden kann (Kapitel 5.1.2).

Ein weiteres Anwendungsgebiet ist die Messung an harten Polymeren. Wie bereits im Rahmen der Vorun-
tersuchungen (Kapitel 7.3) gezeigt, fuhrt der Einsatz des Q-Switchs zu einer kleineren minimal einstellba-
ren Echozeit, was die Bandbreite der Messmoglichkeiten vergréfRert. Vor dem Hintergrund der Qualitats-
kontrolle ist ein Einsatz der Niederfeld-NMR in einem Recyclingprozess denkbar, in dem Produkte aus
verschiedenen Polymeren anhand ihrer Relaxationseigenschaften voneinander unterschieden und in der
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Folge fur das Recycling sortiert werden kdnnen. Auch in der Produktion von Polymeren ist eine Anwen-
dung in Form des Reaktionsmonitorings und der Messung der Vernetzungsdichte in verzweigten Polyme-
ren moglich. Die grundsatzliche Eignung der Niederfeld-NMR hierfiir ist in der Literatur gezeigt [46, 120,
121]. Des Weiteren ist eine Charakterisierung von Kontrastmitteln mit verschiedenen Komponenten und
Konzentrationen uber einen groBeren Bereich von 1. durchfiihrbar, wobei sowohl Anwendungen in der
Forschung als auch der Produktion von Kontrastmitteln etabliert werden kénnen [122].

Bei Messungen im Durchfluss flihrt die Wahl kleiner 1. zu einer kiirzeren Zeit, in der angeregte Kerne vor
Messung eines Echos den sensitiven Bereich verlassen kénnen. Somit werden die Auswirkungen des Out-
flow-Effekts reduziert. Dies kann eine nitzliche Anwendung des Q-Switch sein, falls der Outflow-Effekt
unerwinscht ist [123]. Dies ist beispielsweise bei groReren Strémungsgeschwindigkeiten oder inhomoge-
nen, stromenden Proben der Fall.

Neben den vorgestellten Untersuchungen am *H-Kern ist perspektivisch auch eine Anwendung des Q-
Switch im Sensor flir Messungen an anderen NMR-aktiven Kernen denkbar. Dies erweitert beispielsweise
bei °F-Messungen ebenfalls die Anwendungsmaglichkeiten auf Proben mit schneller transversaler Relaxa-
tion. Die Identifizierung von PFAS mit einem Niederfeld-NMR-Sensor kann dadurch optimiert und auch
auf sehr harte Polymere ausgeweitet werden.

91



8 Schlussfolgerungen und Ausblick

8 Schlussfolgerungen und Ausblick

Diese Arbeit stellt die Optimierung eines Niederfeld-NMR-Sensors flir Messungen in der Qualitatskon-
trolle von Produktionsprozessen vor. Dabei wird sowohl auf die Modifikation der Hardware fiir inline-
Messungen als auch auf die Entwicklung geeigneter Auswertemethoden zur Extraktion zahlreicher Ziel-
groRen der Qualitatskontrolle aus den NMR-Rohdaten eingegangen. Die Eignung der Niederfeld-NMR fur
Messungen an Anodenslurries zur Elektrodenproduktion fir Lithium-lonen-Batterien konnte sowohl im
Rahmen von statischen Messungen als auch im Durchfluss nachgewiesen werden. Durch die Integration
eines Q-Switchs in den NMR-Sensor konnten Grundlagen zur weiteren ErschlieRung zusatzlicher potenti-
eller Anwendungsgebiete flir den Sensor definiert werden. Diese Untersuchungen und die gezeigte Mach-
barkeit der Messungen am *°F- und “Li-Kern machen das groRe Potential des NMR-Sensors fir vielfaltige
Anwendungen in der Qualitatskontrolle und dartber hinaus deutlich.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Entwicklungen an der Hardware des Sensors basieren auf den
Resultaten aus einer Industriekooperation der Arbeitsgruppe mit der Firma Bruker im Vorfeld der Arbeit.
Aufbauend darauf wurde ein neuer Probenkopf fir den NMR-Sensor entwickelt, der Messungen im Durch-
fluss erlaubt und dafiir auf eine bestehende Rohrleitung aufgesetzt werden kann, ohne diese fir die Montage
des Sensors unterbrechen zu missen. Um dies zu gewahrleisten, wurde eine Probenkopfgeometrie mit ei-
nem Schlitz gewéhlt, durch den eine Rohrleitung mit einem Durchmesser von bis zu 10 mm gefihrt und
im sensitiven Bereich des Sensors positioniert werden kann. Diese Eigenschaft macht die Nutzung einer
speziellen Spulengeometrie in Form einer Oberflachenspule notwendig. Basierend auf Simulationen und
experimentellen Untersuchungen konnte eine gebogene Figure-8 Spule zur Erreichung einer optimalen
NMR-Signalintensitat ausgewdéhlt und realisiert werden. Der Ort maximaler Signalintensitat im sensitiven
Bereich liegt hier nicht in der Rohrwand, sondern in der Probe, wobei entlang x erwartungsgeman zwei
Positionen mit maximaler Signalintensitét detektiert werden kénnen. Der Probenkopf ist so gestaltet, dass
ein minimaler Abstand ohne direkten Kontakt zwischen der Rohrleitung und der Spule erreicht wird. Dies
ermdglicht optimierte Messeigenschaften bei gleichzeitiger mechanischer Entkopplung zwischen Spule
und durchstromtem Rohr. Thermischen, elektromagnetischen und mechanischen Einwirkungen aus der
Umgebung auf den Sensor kann mit einer Einhausung begegnet werden, die eine konstante Temperatur des
Permanentmagneten gewéhrleistet und gleichzeitig den Innenraum vor elektromagnetischer Stdrstrahlung
aus der Umgebung abschirmt. Durch eine stabile und reproduzierbare Lagerung des Probenrohrs in der
Einhausung wird eine hohe Qualitat der Messungen fur die Qualitatskontrolle erreicht. Die Nutzung der
Einhausung ermdglicht einen Einsatz des Sensors in einer Produktionsanlage bei minimierten Einfllissen
durch die typischerweise in einer Produktionshalle zu erwartenden Umgebungsbedingungen.

Fir einen Einsatz in der kontinuierlichen Qualitdtskontrolle wurde eine automatisierte Messdatenakquisi-
tion in Verbindung mit einer Datenauswerteroutine und einer graphischen Benutzeroberflache entwickelt.
Damit sind eine kontinuierliche Messdatenerfassung, Datenimport und Berechnung sowie Ausgabe der
Qualitatsparameter moglich. Verschiedene Modelle zur Beschreibung der Rohdaten sind hinterlegt, sodass
die Routine fir Messungen mit definierbarem zeitlichem Abstand an verschiedensten Proben anwendbar
ist. Eine Alarmsequenz zur Benachrichtigung von Betreibern bei Abweichungen vom definierten Soll-Be-
reich der Qualitatsparameter ist perspektivisch leicht umsetzbar.

Fur den Einsatz des Sensors in der inline-Qualitatskontrolle von wasserbasierten Anodenslurries wurden
die Slurry-Zusammensetzung, das Auftreten von Gaseinschliissen, Separationsvorgénge und die FlieRei-
genschaften als ZielgroRen definiert. Die transversale Relaxation der in den Proben enthaltenen *H-Kerne
wurde als auf die ZielgréRen sensitive, mittels der NMR messbare Grofe identifiziert. Der Einfluss des
Feststoffgehalts in Anodenslurries auf die Signalamplitude und die transversale Relaxationsrate konnte
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nachgewiesen werden. Paramagnetische Bestandteile wirken sich mittels PRE auf das integrale Relaxati-
onsverhalten der Probe aus. Neben den Messungen an wasserbasierten Anodenslurries sind auch Messun-
gen an Feststoffmischungen von Anodenmaterialien mdéglich, was das Anwendungsspektrum des Sensors
auch hinsichtlich neuer Entwicklungen in der Batterieproduktion erweitert. So wurde beispielsweise der
Bindergehalt in einer Trockenmischung bestimmt. Gasblasen in Anodenslurries &uf3ern sich in einer Klei-
neren Signalintensitét bei den NMR-Messungen, da wahrend des Durchgangs der Blasen weniger *H-Kerne
im sensitiven Bereich vorhanden sind. Im Rahmen einer Anwendung des Sensors in der Qualitatskontrolle
kann das Auftreten von Gaseinschliissen durch Anderung der Signalintensitét im zeitlichen Verlauf der
kontinuierlich durchgefiihrten Messungen nachgewiesen werden. Neben den bereits genannten Zielgréen
ist die Detektion von Separationsvorgangen in Anodenslurries wahrend der Elektrodenproduktion ein wei-
terer wichtiger Aspekt der Qualitatskontrolle, da Inhomogenitéaten in der Suspension direkt die Qualitét der
Elektrode und damit der fertigen Batterie beeinflussen. Der inline-fahige Probenkopf mit der gebogenen
Figure-8 Spule eignet sich dafiir besonders: an einer horizontal gelagerten Anodenslurry-Probe wurden
Messungen durchgefiihrt, wobei mit dem Sensor zu zwei verschiedenen Zeitpunkten sowohl an der Unter-
seite als auch an der Oberseite der Probe gemessen wurde. Rzt Wird an der Unterseite mit zunehmender
Sedimentationszeit groer, was auf einen groBeren Gehalt an Graphit mit paramagnetischen Verunreini-
gungen an der Unterseite als Folge der Sedimentation schlieBen lasst. An der Oberseite wird Ry e Kleiner,
da eine zunehmende Aufklérung der Suspension stattfindet. Dies konnte auch an der Abhangigkeit von
R2.eff VON e beobachtet werden, die sich bei dieser Messung deutlich von den anderen unterschied.

Die FlieReigenschaften eines Anodenslurries reflektieren die chemische Zusammensetzung und die Prozes-
sierung wie die Durchmischung oder den Agglomerataufbruch im Extruder. Sowohl der In- als auch der
Outflow-Effekt lassen bei einer entsprechenden Kalibrierung der Modellparameter die Messung der mitt-
leren FlieRgeschwindigkeit von Anodenslurries bei der verwendeten Versuchsanordnung zu. Gleichzeitig
sind aus den Messungen auch weitere ZielgroRen wie beispielsweise der Feststoffgehalt extrahierbar. Als
weitere Methode zur Messung der mittleren FlieBgeschwindigkeit wurde die Detektion der flussinduzierten
Phasenverschiebung ungerader Echos bei Messungen mit einer CPMG-Pulssequenz adaptiert und ange-
wendet. Die Sensitivitat des Verfahrens auf die FlieRgeschwindigkeit ist sowohl an Wasser als auch an
Anodenslurry eindeutig. Die mittlere FlieRgeschwindigkeit lasst sich auch ohne Referenzmessung bei
Vmean = 0 direkt aus den Phasen des NMR-Signals berechnen.

Als Grundlage fir die weiteren Untersuchungen der FlieReigenschaften von Anodenslurries sind MRI-
Messungen im Hochfeld fur ortsaufgeldste Geschwindigkeitsmessungen an flieRenden Modellsubstanzen
und Anodenslurry geeignet. Die Anwendung des Power-Law Modells erlaubt die Berechnung des FlieRin-
dex, mit dem das FlieRverhalten als newtonsch, scherverdickend oder scherverdiinnend bestimmt werden
kann. Fir einen verdiinnten Anodenslurry ergab sich dabei ein scherverdickender Charakter, sodass fir
diese Probe auf einen dominierenden Einfluss des Partikelanteils auf die FlieReigenschaften der Suspension
geschlossen werden kann. Das Power-Law Modell 18sst sich auch zur Beschreibung des FlieBverhaltens
bei Messungen im Niederfeld anwenden. Durch Analyse der Signalmagnituden ungerader Echos ist auch
mit einem statischen Magnetfeldgradienten eine Messung des FlieRindex mdglich. Bei bekanntem Vmean
kann durch Beschreibung der Magnitude als Funktion von te ein Wert fir nrow berechnet werden. Die
Methode wurde fiir Anwendungen mit dem V-Sensor an Anodenslurries und Proben mit unterschiedlichem
FlieBverhalten adaptiert. Die Messdaten représentieren das angenommene FlieBverhalten in sinnvoller
Weise, sodass die Methode in Verbindung mit der Berechnung von Vmean aus den NMR-Phasenverschie-
bungen zur Messung von Strdmungsprofilen mit dem V-Sensor durch Anwendung der CPMG-Pulssequenz
geeignet ist. Dies ermdglicht die Extraktion rheologischer Informationen Uber die Probe aus inline-Mes-
sungen, woraus sich auch tber die Anwendung an Anodenslurries hinaus diverse Anwendungsgebiete in
der Qualitatskontrolle eréffnen. Das FlieRverhalten als Qualitatsparameter lasst beispielsweise Riick-
schliisse auf die chemische Zusammensetzung einer Probe, eine eventuelle Vernetzungsdichte in Polymer-
schmelzen oder auf die Prozessierung eines Produkts zu.
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Neben der Nutzung des Sensors in der inline-Qualitatskontrolle fir Anodenslurries wurden Grundlagen fir
weitere potentielle Anwendungsgebiete gelegt. Die Adaption der Mess- und Datenanalyseverfahren auf
andere *H-haltige Medien und Produkte ist ersichtlich. Erganzend dazu konnte eine Sensitivitit der Sen-
sormessungen auf den °F-Kern gezeigt werden. Die Messungen sind mit der gleichen Hardware mdglich,
die auch flr 'H-Messungen genutzt wird, sodass ein Wechsel zwischen den gemessenen Kernspezies durch
reines Abstimmen des Schwingkreises mdglich ist. Messungen an fluorhaltigen Feststoffen machen deut-
lich, dass perspektivisch die Detektion von PFAS sowie deren Unterscheidung mit dem Sensor mdglich
sind. Dabei sind sowohl offline-Messungen als auch Durchflussanwendungen, beispielsweise zur Abwas-
seriiberwachung oder mit Hinblick auf fluorierte Binder im Batterierecycling denkbar.

Durch Modifikation der Probenkopf-Hardware konnte eine Sensitivitat der Sensormessungen auf den “Li-
Kern realisiert werden. Es ist eine Abh&ngigkeit des gemessenen Signals von der Lithiumkonzentration in
waéssrigen LiCl-Ldsungen messhar. Des Weiteren konnte die Sensitivitat der Messungen auch bei Durch-
flussmessungen mit verschiedenen vmean Nachgewiesen werden. Durch Einsatz einer Vorpolarisationsstre-
cke ist es gelungen, den Inflow-Effekt zu reduzieren, was zu einer deutlich verbesserten Signalintensitét
bei schnell flieRenden Proben mit langen T, fiihrt. Perspektivisch sind mit der VVorpolarisation Messungen
mit kleinerer Wiederholzeit und damit besserem Signal-zu-Rausch-Verhéltnis méglich. Dies erlaubt An-
wendungen des Sensors im Umfeld der Lithiumgewinnung, sowohl beim Abbau von Lithiumvorkommen
als auch bei anschlieBenden Aufreinigungsprozessen und bei der Produktion von LIB.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen, insbesondere an Anodenslurries mit paramagne-
tischen Verunreinigungen, zeigten an mehreren Stellen die Notwendigkeit von NMR-Messungen bei mog-
lichst kleinen t.. RDT stellt jedoch eine Limitierung bei der Wahl von 1. dar, sodass eine méglichst schnelle
Dissipation der nach einem HF-Puls im Schwingkreis verbleibenden Energie angestrebt wird. Hierfir
wurde ein Q-Switch, basierend auf einem von Bruker zur Verfligung gestellten Schaltplan, in einen NMR-
Probenkopf integriert. Die Arbeitsweise des Q-Switchs wurde charakterisiert und mogliche Anwendungs-
gebiete eruiert. Perspektivisch mussen die elektronischen Bauteile des Q-Switch optimiert werden, um eine
bestmagliche Funktion fur spezifische Applikationen zu realisieren.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden sowohl die Hardware des NMR-Sensors als auch die Datenauswerteme-
thoden hin zu einer Einsetzbarkeit in der inline-Qualitatskontrolle entwickelt. Aus den transversalen Re-
laxationsmessungen wurden diverse qualitatsbestimmende Informationen extrahiert. Dies wurde insbeson-
dere am Beispiel der Anodenslurries deutlich, an denen inline-Messungen an Proben mit technisch
relevanter Zusammensetzung und Prozessierung méglich sind. Die Erkenntnisse dieser Arbeit zur Anwen-
dung des Sensors in der Qualitatskontrolle lassen sich auf eine Vielzahl anderer Prozesse und Produkte
Ubertragen, wo ein NMR-Sensor einen bemerkenswerten Mehrwert liefern kann. Insbesondere seien hier
Bereiche in der Lebensmittelindustrie, der Polymerproduktion, dem Recycling, der Schmierstoffanalyse
und der Abwassertiberwachung genannt. Die vorgestellten Qualitatsparameter sind fiir viele Anwendungen
analog zu den Anodenslurries von Relevanz und kénnen durch weitere Aspekte wie Korrelationen von
Produkteigenschaften mit Relaxationseigenschaften ergénzt werden. Eine individuelle, auf den jeweiligen
Einsatzzweck ausgerichtete Optimierung der Mess- und Datenauswertungssequenzen ist méglich und ma-
ximiert den Informationsgehalt der Messergebnisse.
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