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Zusammenfassung

Gegenstand dieses Berichtes ist ein theoretisches Konzept, das eine vollstindige Verbindung
zwischen dem Formfaktorkonzept und der fraktalen Beschreibung irregulir geformter Partikel
herstellt. Von zentraler Bedeutung ist dabei die naherungsweise Beriicksichtigung hydrodynamischer
Wechselwirkungen der Primérpartikel im Rahmen der Kirkwood-Riseman-Theorie und die damit
verbundene Unterscheidung zwischen geometrischem und hydrodynamischem Radius der Agglo-
merate. Weiterhin wird auf eine differenzierte Behandlung des Dichteabfalls im Randbereich der
Partikel Wert gelegt. Anhand von Konnektivititsbetrachtungen wird gezeigt, daB Partikel mit sehr
niedriger fraktaler Dimension (z.B. kettenformige Spezies) gesondert betrachtet werden miissen.

A theoretical relation between the form factor concept and the fractal description of
irregularily shaped particles

Abstract

This report describes a theoretical concept that establishes a complete link between the form factor
characterization and the fractal description of irregularily shaped particles. Of central importance
is the approximate consideration of hydrodynamic interactions between the primary particles within
the framework of the Kirkwood-Riseman theory, resulting in a clear distiction between the geo-
metric and the hydrodynamic radius of the agglomerates. Furthermore, special attention is given to
the description of the density decay in the outer regions of the particles. Using connectivity
arguments it is shown that the case of particles with very low fractal dimension (e.g. chainlike
species) requires a specific treatment.
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1. EINLEITUNG

Feste Aerosolpartikel besitzen héiufig eine komplexe, scheinbar irregulidre Struktur [1-3]. Ihr dyna-
misches Verhalten ist daher durch Modelle, die von idealen, ja teilweise idealisierten Eigenschaften
wie zum Beispiel Kugelform mit homogener Massenverteilung ausgehen, nicht zu beschreiben.
Diesem Problem kann man auf empirischem Wege durch die Einfiihrung verschiedener Arten von
Formfaktoren oder dquivalenter Radien begegnen [2, 4], die das betrachtete System in einen effek-
tiven, pseudo-idealen Zustand transformieren. Der formalen Einfachheit dieses Konzeptes stehen
jedoch gravierende Nachteile entgegen. So sind Formfaktorbestimmungen nicht nur experimentell
anspruchsvoll, sondern auch duferst aufwendig, da sie bei korrekter Vorgehensweise fiir unter-
schiedliche Teilprozesse wie Diffsusion oder Koagulation sowie fiir jede PartikelgroBenklasse
gesondert vorgenommen werden miissen. Trotz dieser Schwierigkeiten existiert in der Literatur ein
umfangreiches Datenmaterial.

Seit einiger Zeit weil man aber, daB die rdumliche Struktur fester Partikel sehr hiufig durch
Selbstdhnlichkeit iiber viele GroBenbereiche gekennzeichnet ist [1, 5-15]. Somit kommt der Haus-
dorff-Dimension ("fraktalen" Dimension) [16] eine zentrale Bedeutung bei der geometrischen und
aerodynamischen Charakterisierung von Feststoffpartikeln zu. Im Gegensatz zu konventionellen
Betrachtungsweisen impliziert die fraktale Geometrie Irregularitit der Form als Normalfall und
Idealitit als spezielle Situation. Es ist daher wiinschenswert, eine theoretisch fundierte Verbindung
zwischen der fraktalen Beschreibung und dem Formfaktorkonzept herzustellen. Dies wiirde es
erlauben, die in der Literatur dokumentierten Formfaktormessungen hinsichtlich physikalisch
relevanter Strukturparameter zu analysieren und damit die Modellierung der Dynamik von Feststoff-
aerosolen auf eine wesentlich verbesserte Grundlage zu stellen.

2. THEORIE
2.1 Definition der Formfaktoren

In den allermeisten Fillen werden der dynamische Formfaktor k und der Koagulationsformfaktor
f. benutzt, um die fiir kugelférmige Teilchen hergeleiteten dynamischen Gleichungen auch auf
irregulédr geformte Spezies anwenden zu konnen. Sie sind gemiB

_TneC) riCer,)p 1
r mC(rme) rZeC(r ae)pO

und

R +R,
r ., r ,)=——— 2)
fc( m,1 m,2) rm’1+rm’2

definiert [2, 4]. R, r,, 1, und r,, stehen hier fiir den (effektiven) geometrischen, den masseniqui-
valenten, den mobilititsidquivalenten und den aerodynamischen Partikelradius, C(r) fiir die Gleit-
korrekturfunktion sowie p bzw. p, fiir Partikel- und Referenzdichte. Besitzen p und p, den gleichen
Wert, so ist r,, mit dem Stokesschen Radius r, identisch.
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Gleichung (2) setzt voraus, daf f, die Bedeutung eines rein geometrischen Korrekturfaktors besitzt.
Hydrodynamische, elektrostatische oder van der Waals-Wechselwirkungen zwischen Partikeln, die
ebenfalls die Koagulationsrate beeinflussen konnen, miissen also entweder vernachldssigbar sein
oder explizit im Formalismus beriicksichtigt werden. Diese Vorgehensweise hat den Vorteil, da die
Anwendbarkeit von f, nicht nur auf Brownsche Koagulation beschrinkt bleibt, sondern - zumindest
ndherungsweise - auch fiir Gravitationskoagulation, turbulente Koagulation oder Koagulation unter
dem EinfluB8 von Scherkriften gegeben ist.

2.2 Der effektive geometrische Radius

Zur Herleitung einer Beziehung fiir den effektiven geometrischen Radius fraktaler Agglomerate der
Haussdorf-Dimension D ist es zweckmiiBig, sich der radialen Paarverteilungsfunktion g(r)=(D/3)r"?
der Primérpartikel zu bedienen. Diese stellt ein Maf} fiir die bedingte Wahrscheinlichkeit dar,
sowohl im Partikelschwerpunkt wie auch im Abstand r davon ein Monomeres vorzufinden. Mit der
Einfiihrung des (unseres Wissens) in der Literatur bislang nicht dokumentierten Vorfaktors D/3 wird
beriicksichtigt, daB g(r) fiir r—0 nur dann den Wert 1 annehmen kann, wenn D=3 (homogene
Raumerfiillung) '. Wenn D=2, so kann nur noch eine Flichenprojektion vollstindig ausgefiillt sein,
und folglich ist g(r, r—0)=2/3.

Setzt man voraus, dal die Dichte fraktaler Partikel ebenso wie im Falle kompakter kugelformiger
Spezies an der Stelle r=R sprungartig auf den Wert 0 abfillt (stufenférmiger Cutoff) und keine
Richtungsabhingigkeit aufweist, so ist ihre Masse m durch die Beziehung

m(R*) =i7;—pR3 fo R o(ryr*2dr 3)

gegeben. R, repisentiert den (mittleren) Radius der Primirpartikel, und die reduzierten GroBen r’
und R’ sind gemiB r'=r/R, bzw. R'=R/R, definiert. Der Fiillfaktor f stellt eine Korrektur der
Materialdichte dar, die der Tatsache Rechnung trigt, da} die Monomeren selbst in einer dichtesten
Kugelpackung maximal ca. 74% des zur Verfligung stehenden Volumens ausfiillen konnen.

Die Masse eines kompakten Partikels mit dem Radius r,, ist

m(r,)= 1313 P r,i ¢}

Aus der Definition des massenédquivalenten Radius folgt m(r,)=m(R)=m, woraus sich nach nach
Ausfithrung der Integration folgende Beziehung zwischen r,, und dem (effektiven) geometrischen
Radius R ergibt:

! Streng genommen geht g(r) gegen D/3, wenn r—2R,. Wenn man voraussetzt, daB die Primir-
partikel nicht iiberlappen konnen (keine Sintereffekte), dann ist g(r)=0 fiir r<2R,. Dieser Umstand
ist aber auBer bei Clustern, die aus wenigen Monomereneinheiten bestehen, numerisch bedeutungs-
los und wird deshalb im folgenden zunidchst vernachlissigt.
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Ein entsprechender Ausdruck wurde auf anderem Wege bereits von Schmidt-Ott [7] erhalten, Im
Gegensatz zur hier gegebenen Herleitung 148t seine Argumentation jedoch nicht erkennen, daf3 diese
Formel streng nur fiir stufenformigen Cutoff giiltig ist.

Experimentelle wie auch Computersimulationsuntersuchungen zeigen, da die Dichte fraktaler
Partikel in den duBersten Bereichen schneller als mit r® abfillt [17-19]. Dies legt die Verwendung
eines exponentiellen Cutoffs als Alternative zur Stufenfunktion nahe [20, 21].

Die Partikelmasse ergibt sich dann zu

m(A*) =4—7}£R3 fo mg(r*)exp(—%)r Zdr* (6)

mit A'=M/R,. Der Wert des Skalenparameters A ist durch die Bedingung m(A)=m(r,)=m eindeutig
festgelegt. Da die Exponentialfunktion den Integranden rasch genug zum Verschwinden bringt, kann
die obere Integrationsgrenze zu oo gewihlt werden. In diesem Falle existiert eine geschlossene
analytische Losung fiir das Integral, und als Beziehung zwischen A und dem massenéquivalenten
Radius erhalten wir

1

b (M

ARy

f_(n)
I‘(D+l)(7€;)

(I'": Gammafunktion). A besitzt die Dimension einer Lidnge und kann nidherungsweise als Maf} fiir
den effektiven geometrischen Radius verwendet werden. Ein Vergleich mit dem fiir stufenformigen
Cutoff erhaltenen Ausdruck legt nahe, daf

1
D 8)
R,,=} [(D+1)]°

womit in beiden betrachteten Fillen der gleiche Wert fiir R resultieren wiirde. Dies erscheint als die
einfachste und zugleich auch plausibelste Annahme angesichts der Tatsache, daB fiir Aggregate mit
exponentiell nach auBen hin abfallender Dichteverteilung die Definition eines geometrischen Radius
schon rein anschaulich stets mit einer gewissen Willkiir behaftet ist.

2.3 Der mobilititsdquivalente Radius

Mit Ausnahme des Falles dichtest gepackter Agglomerate wird sich der mobilititsdquivalente
Radius r,, fraktaler Partikel vom mittleren geometrischen Radius R mehr oder weniger unter-
scheiden (siehe z.B. [22]). Der Grund dafiir liegt im Auftreten hydrodynamischer Wechsel-
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wirkungen zwischen den Primirpartikeln, die sich in einer Verminderung der auf die Partikel
wirkenden Reibungskrifte und damit in einer VergroBerung des translatorischen Diffusions-
koeffizienten auswirken [23]. Eine rigorose analytische Behandlung dieses Effektes ist nur fiir aus
wenigen Monomeren bestehende Cluster mit wohldefinierter Struktur moglich [23]. Fiir groBere
Partikel ist es sinnvoll, auf statistisch-mechanische Methoden zuriickzugreifen, die keine iiber die
Kenntnis der Monomerenpaarverteilungsfunktion g(r) hinausgehenden Strukturinformationen
erfordern. Fiir den Kontinuumsbereich (Kn,=I/R,—0; 1: mittlere freie Weglinge der Trigergas-
molekiile) bietet sich hierzu mit der urspriinglich zur Beschreibung des hydrodynamischen Verhal-
tens von gelosten Polymermolekiilen entwickelten Kirkwood-Riseman-Theorie [24, 25] ein in guter
Naherung giiltiges leistungsfihiges Konzept an. Ausgehend davon lassen sich dann - in Analogie
zu Dahnekes Vorgehensweise fiir kompakte nichtsphirische Partikel [24-29] - Beziehungen
herleiten, die im Ubergangsbereich und im Bereich der freien Molekiile Giiltigkeit besitzen.

Nach Kirkwood und Riseman gilt fiir den translatorischen Diffusionskoeffizienten D,, eines aus N
Monomeren bestehenden Agglomerates:

; < ; >

— 4 —

N ry

Dabei stehen B(R,) fiir die Mobilitit der ungebundenen Primirpartikel, k fiir die Boltzmann-
Konstante, T fiir die absolute Temperatur und r; fiir den Abstand der Monomeren i und j. Mit der
Annahme Stokesschen FlieBverhaltens in einem Trigermedium der Viskositiit 1} ergibt sich

D, =kTB(R) ®

p - [1.[R (10)
6nnR,|N ry ‘
Durch Vergleich mit der wohlbekannten Stokesschen Beziehung
- kT (11)
* énnr,,
erhélt man fiir den mobilitdtsidquivalenten Radius
1.1 +<_1_> 12)
Tme NRy \ry

Der Mittelwert des inversen Abstandes der Primirpartikel ld8t sich unschwer berechnen, wenn der
geometrische Radius R des betrachteten Aggregates gro genug ist, um Randeffekte bei der
Integration der radialen Paarverteilungsfunktion vernachlissigen zu konnen. Im Falle eines stufen-
formigen Cutoffs ergibt sich (D>1)

R R
Prdr rP-2dr
<1> _fog() _fo D 1 13)
Ty step

fo “e(rridr fo #p-14, D-1R,,
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Mit Ausnahme der Fille sehr kleiner Cluster oder sehr niedriger fraktaler Dimensionen (D<1.5)
kann (NR,)"' gegen <rij"> vernachlissigt werden. Das Resultat ist

rmi’P:__D;Rmp (14)

Ein unter dhnlichen Annahmen hergeleiteter, jedoch (irrtiimlich) um einen Faktor 2 zu groB
erhaltener Ausdruck wurde von Hess et, al [30] angegeben. In Ubereinstimmung mit Computer-
simulationsergebnissen [31] sagt diese Beziehung ein Abnehmen von r,, /R mit kleiner werdender
fraktaler Dimension voraus. Im Grenzfall dichtest gepackter Agglomerate (D=3, f=1.35) erwartet
man jedoch r,,,=R=1.35"r,_~1.11r,. Um auch diese Bedingung zu erfiillen, muB ein Korrekturfaktor
3/2 eingefiihrt werden. Ersetzt man schlieBlich noch R durch r,, so ergibt sich

1
per 3D1p | (Ta) [D (15)
me 2 D R0
Die entsprechende Rechnung fiir exponentielle Cutoff-Bedingungen fiihrt zu dem Ergebnis
=_(p_1)A=(D-1) ()5 (16)
I'me =(D-1)A=(D- —
me RO P(D"’l) R0

Betrachtet man auch hier den Grenzfall (D=3, f=1.35), so findet man r_ ~1.1R. Zwar widerspricht
das geringfiigig der Forderung r . <R. Da jedoch einerseits, wie bereits erwihnt, fiir Partikel mit
exponentiell abfallender Dichte ein geometrischer Radius nicht streng definiert werden kann und
andererseits die Abweichung vom erwarteten Verhalten relativ klein ist, wird an dieser Stelle auf

eine empirische Korrektur verzichtet.

Das Verhiltnis der bei konstanter Partikelmasse fiir stufenférmigen und exponentiellen Cutoff
erhaltenen mobilitdtsdquivalenten Radien betrédgt

step
me

r [T(D+ 1)]1/D (17)

D

3
exp 2
me

r
Es nimmt mit kleiner werdender fraktaler Dimension zu, ist jedoch unabhingig von der Partikel-
masse sowie von der Grofle der Primérpartikel.

Wenn die mittlere freie Wegldnge der Tridgergasmolekiile sich der GroBenordnung von R annéhert,
verliert Gleichung (10) ihre Giiltigkeit. Der korrekte Ubergang vom Kontinuumsbereich in das
Regime der freien Molekiile kann jedoch durch die Einfithrung eines Korrekturfaktors der Form
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cr)=1+4+ + ot exp(—b—r—‘ﬁ) (18)
gewihrleistet werden. A, Q und b sind Konstanten, deren Wert empirisch bestimmt werden mu8.
Millikans Experimente [32] ergaben A=1.234, Q=0.414 und b=0.876 fiir Oltropfchen in Luft. Diese
Parametrisierung von Gleichung (18) wird iiblicherweise auch auch fiir andere Materialien ver-
wendet. Nach Dahneke [24-29] sollte der in (18) verwendete effektive Partikelradius r,, so gewéhlt
werden, dafl die Beziehung den Grenzfall Kn=l/r,;—o richtig beschreibt. Fiir Agglomerate mit
kugelsymmetrischer Form liegt es nahe, r,, mit r,,, zu identifizieren. Der translatorische Diffusions-
koeffizient ergibt sich damit zu

kT

D =
6nnr,,

ag

ce,) (19)

Da C(r,,) nur fiir kleine Radien wesentlich von 1 abweicht und r_, bei fraktalen Partikeln mit
steigender Masse wesentlich rascher zunimmt als bei kompakten Spezies, ist hier die Genauigkeit
der Parametrisierung von (18) weniger kritisch.

2.4 Der aerodynamische Radius

Der aerodynamische Radius eines irreguldr geformten Agglomerates ist definiert als der Radius, den
ein kompaktes kugelformiges Referenzpartikel der Dichte p, (iiblicherweise Latexkugeln) aufweisen
miifite, um die gleiche finale Sinkgeschwindigkeit v, zu erreichen.

41tpr3,gC(rm) Cy - 4np0r23gC(rae) (20)

18nnr,, 187n

Fiir r,, erhédlt man damit

1
2 (21)

L | erm €O
“ pOrme C(rae)

und nach Substitution von r,, durch r, schlieBlich fiir stufenformigen Cutoff

3-D 1 3(1__1_)

R f'ﬁri D (22)

Cr>e
r:etep C(r::ep): 2D P ( me )
3D-1)  p,

sowie




ex| -D 1 3 1
o [ _ | [ID+1D)]P PCrye) B 5 55) (23)
Tae CUs) D1 o R™f =y

fiir exponentiellen Cutoff. Beide Beziehungen sind implizit in r,, und kénnen im allgemeinen nur
numerisch gelost werden.

2.5 Die Formfaktoren fiir fraktale Partikel

Nachdem die Ausdriicke fiir die dquivalenten Radien fraktaler Partikel zur Verfiigung stehen, ist es
nunmehr leicht, die entsprechenden Beziehungen fiir den dynamischen Formfaktor k und den
Koagulationsformfaktor f, hinzuschreiben. Durch Substitution von r,, bzw. r,, und R in den
Definitionsgleichungen ergibt sich « fiir stufenformigen Cutoff zu

b3 ; 3D
k=2 271 U g5, 0 (24)
2 D C(r':’:l’)
bzw. fiir exponentiellen Cutoff zu
b3 1 3D
c = D-1 ce,) D (p, D (25)
m
D@+ ¢
sowie f, in beiden Fillen zu
3 3
b3 1 D _D
D .5 Tmi1tTma (26)
fc(rm,l’ rm,2)=R0 ? fD rm +rm
ml "m2

Die Unabhingigkeit des Koagulationsformfaktors von den Cutoff-Bedingungen resultiert aus der
Tatsache, dafl der effektive geometrische Radius fiir beide hier diskutierten Fille als gleich an-
genommen wurde.

In der Literatur wurde verschiedentlich die Frage diskutiert, ob ¥ und f, den gleichen Wert besitzen
konnen [33, 34]. Die oben hergeleiteten Beziehungen belegen eindeutig, daB dies im allgemeinen
nicht der Fall sein wird. Sind die beiden kollidierenden Partikel von dhnlicher GroBe (r, ;=r,,) oder
ist eines wesentlicher grofer als das andere (r,,»r,,), so hingt das Verhiltnis x/f, nur noch
schwach vom Radius eines der StoBpartner ab, und wir erhalten




Kep _ 3 CUm1) D-1
fc 2 C(r step) D

me,1

(27)

fiir stufenformigen Cutoff bzw.

Kexp - C(rm,l) D-1
fo c®®) [TD+n]"P

me,l

(28)

fiir exponentiellen Cutoff.

Der numerische Wert dieser Ausdriicke ist im wesentlichen durch D und nur in geringem Ausmaf
(iber C(r,,,)) durch R, und f bestimmt. Fiir grofere Partikel ist der Quotient der Gleitkorrektur-
terme sogar vollig vernachlissigbar. In diesem Falle ist x/f, gleich dem Verhiltnis aus mobilitits-
dquivalentem und effektivem geometrischem Radius und représentiert damit genau den Effekt der
Kirkwood-Riseman-Theorie im Rahmen des hier vorgestellten Formalismus.

3. BESTIMMUNG STRUKTURELLER PARAMETER FESTER AEROSOLPARTIKEL
AUS MESSWERTEN AQUIVALENTER RADIEN UND FORMFAKTOREN

3.1 Zur Methode

Mit den im vorigen Abschnitt hergeleiteten Gleichungen fiir R, r,, und r,, bereitet es keine Schwie-
rigkeiten mehr, alle Beziehungen der effektiven Radien untereinander und zur Partikelmasse m
sowohl fiir stufenformigen als auch fiir exponentiellen Cutoff in Termen von D, R; und f an-
zugeben. Damit ist es nunmehr moglich, letztere aus Tabellierungen experimentell bestimmter
Formfaktoren oder dquivalenter Radien zu ermitteln.

Subst. Beziehung D dy=2R, [nm] Quelle

Exptl.  Step Cutoff Exp.
PtO, dpe-dy 1.80+0.05 17 14 Zeller [33]
U,04 d,e-m 1.77£0.07 34 36 31  van de Vate et al. [3]
CuO d,.-m 1.82+0.05 25 24 20  van de Vate et al. [3]
[S[0X d,.-d, 1.92+0.08 46 40  Zeller [33]
Fe,O, d,.-m 2.74+0.04 45 (45) - Walkenhorst, Coenen [35]
Tabelle 1: Aus Formfaktormessungen bestimmte fraktale Dimensionen D und mittlere Primir-

partikeldurchmesser d, fiir einige Metalloxidaerosole
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Die auftretenden Beziehungen lassen sich stets auf die Form y=A(R,,f,D)x"® bringen, wobei y
gegebenenfalls Beitrdge von Gleitkorrekturtermen enthalten kann. Tridgt man also log(y) gegen
log(x) auf, so konnen F (und damit D) aus der Steigung der Ausgleichsgeraden sowie A aus deren
Achsenabschnitt bestimmt werden. Bei bekanntem D liefert die Analyse von A(R,,f,D) in Abhén-
gigkeit vom gewihlten Cutoff-Modell Riickschliisse auf die Grofle des mittleren Radius R, der
Primérpartikel und auf den Wert des Fiillfaktors f (sieche Tabelle 1). In Fillen, wo zusitzlich ein
experimenteller Wert fiir R, vorliegt, stellt der Vergleich mit dem so berechneten einen sehr
empfindlichen Test hinsichtlich Konsistenz und Leistungsfahigkeit der Theorie dar.

Ein Problem, das sich der eindeutigen Bestimmung des Primirpartikelradius aus #dquivalenten
Radien oder Formfaktoren zunichst entgegenzustellen scheint, besteht darin, da A(Rg,f,D) nur den
Wert des Produktes R,°f oder einer Potenz desselben liefert, nicht aber R, und f unabhingig
voneinander. Jedoch zeigt sich, daB fiir Partikel, deren Hausdorff-Dimension wesenlich niedriger als
3 ist (z.B. PtO,, U,0;, CuO, UQ,; im folgenden vereinfacht als "fraktale Partikel" bezeichnet), mit
f>1.4 meist zu groBe R, erhalten werden. Andererseits stellt f=1.4 aber auch eine untere Grenze fiir
den Wert des Fiillfaktors dar, da dies bereits nahezu der Raumerfiillung einer dichtesten Kugel-
packung entspricht. Ein kleinerer Wert wire nur durch sehr willkiirliche Annahmen iiber die
GroBenverteilung der Primérpartikel oder im Falle eines zumindest partiellen Verschmelzens der
Monomereneinheiten zu rechtfertigen. Letzteres ist jedoch bei nicht zu hohen Umgebungs-
temperaturen unter Wachstumsbedingungen, die zu niedrigen fraktalen Dimensionen fiihren (z.B.
diffusionslimitiertes oder chemisch kontrolliertes Wachstum [36]), nicht zu erwarten. Fiir fraktale
Partikel kann daher fiir f substanzunabhiingig ein konstanter Wert von 1.4 angenommen werden,
womit bei gegebenem A auch R, eindeutig festgelegt ist.

Manchmal ergibt die Analyse trotz des Vorliegens von sehr locker strukturierten Aggregaten eine
fraktale Dimension D=3 (z.B. Fe,0,, einige RuBlsorten). Solche Partikel, im weiteren "poros”
genannt, zeichnen sich durch einen grofen Fiillfaktor aus (f=340 im Falle von Fe,05). Die dqui-
valenten Radien und Formfaktoren pordser Partikel hingen nur in geringem Mafle oder iiberhaupt
nicht vom Radius der Monomeren ab, so daB hier R, aus diesen Daten nicht zuginglich ist. Zur
Ermittlung des Fiillfaktors f sind dann allein die fiir stufenformigen Cutoff giiltigen Beziehungen
zu verwenden, da die Annahme einer nach auflen exponentiell abfallenden Dichteverteilung bei
pordsen Materialien physikalisch nicht sinnvoll ist.

3.2 Unterschiede im Verhalten fraktaler und pordser Partikel

Die Frage, ob ein untersuchtes Aerosol aus fraktalen oder aus porosen Partikeln besteht, 148t sich
leicht anhand der GréBenabhingigkeit des dynamischen Formfaktors beantworten. Die im Abschnitt
2.4 hergeleiteten Beziehungen lassen unabhingig von der Wahl des Cutoff-Modells fiir fraktale
Spezies ein monotones Ansteigen von K mit zunehmendem massendquivalenten Radius erwarten,
wihrend im Falle poroser Partikel k zunichst monoton abfallen und schliellich fiir groe Radien
gegen einen konstanten Wert konvergieren sollte. Diese Vorhersage befindet sich in ausgezeichneter
Ubereinstimmung mit den experimentellen Befunden.

Prinzipiell kbnnte man sich auch eine Situation vorstellen, in der Partikel sowohl durch eine
niedrige Hausdorff-Dimension als auch durch einen groBen Wert des Fiillfaktors zu charakterisieren
wiren. In diesem Falle wiirde der dynamische Formfaktor ein Minimum durchlaufen. Ein derartiges
Verhalten ist jedoch bisher (unseres Wissens) in der Literatur nicht dokumentiert. Demnach scheint
es keine Entstehungsbedingungen oder Wachstumsmechanismen fiir Aerosole zu geben, die zur
Ausbildung "poros-fraktaler" Strukturen fiihren.
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3.3 Resultate

Die Hausdorff-Dimension jener in Tabelle 1 aufgefiihrten Aerosole, deren Partikel eine fraktale
Struktur besitzen, ist in allen Fillen kleiner als 2. Diese Aerosole sind somit simtlich optisch
transparent , und auch ihre dynamischen Eigenschaften unterscheiden sich sehr wesentlich von
denen kompakter Spezies [37-42). Die gefundenen D-Werte reichen von 1.77 - 1.92, weichen also
kaum voneinander ab. Das legt den Gedanken nahe, daB die wesentlichen Mechanismen, die die
Ausbildung der Partikelstruktur kontrolliert haben, von dhnlicher Natur und weitgehend unabhingig
von substanzspezifischen Eigenschaften waren. Dieser Aspekt wird im Abschnitt 4 noch einmal
aufgegriffen werden.

Die ermittelten Primérpartikelradien liegen in einer physikalisch verniinftigen GroBenordnung. Fiir
exponentiellen Cutoff findet man stets etwas kleinere Werte als fiir stufenférmigen; dieser Unter-
schied wire bei hoheren Hausdorff-Dimensionen ausgeprigter. In den Fillen, wo experimentell
direkt bestimmte mittlere Primérpartikelradien bekannt sind, ergibt sich fiir beide Cutoffmodelle
eine ausgezeichnete Ubereinstimmung mit diesen Daten. Eine Aussage dazu, welche Beschreibung
des Cutoffs der Realitdt niher kommt, kann an dieser Stelle noch nicht getroffen werden. Jedoch
ergibt sich allein aus der Tatsache, daB R, mit solcher Genauigkeit aus Formfaktormessungen
bestimmt werden kann, ein iiberzeugenden Konsistenzbeweis fiir die Theorie und damit zugleich
eine Bestitigung der Annahme, daB fraktale Partikel Selbstihnlichkeit iiber mehrere GroBenklassen
hinweg bis fast hin zu der der Monomeren aufzuweisen vermogen.

Fiir Fe,O, liefert die Auswertung der in Ref. [35] publizierten Daten eine fraktale Dimension
D=2.74. Dieser Wert weicht nur geringfiigig vom Idealfall D=3 ab, so daB die radiale Dichtever-
teilung in den Partikeln als nahezu konstant angesehen werden kann. Sie besitzen eine pordse
Struktur, weshalb der Primérpartikelradius R, aus Formfaktormessungen nicht zu ermitteln ist.

3.4 Vergleich berechneter und empirisch bestimmter Koagulationsformfaktoren

Die direkte experimentelle Bestimmung von Koagulationsformfaktoren irreguldr geformter Partikel
ist auBerordentlich schwierig. Im Rahmen seiner Untersuchungen an PtO, und UO, bediente sich
Zeller [33] deshalb einer indirekten Methode. Dabei werden mit Hilfe eines Aerosolcodes unter
Beriicksichtigung der MeBergebnisse fiir den dynamische Formfaktor x Partikelgrofenverteilungen
berechnet und mit experimentell erhaltenen verglichen. Der Koagulationsformfaktor f, wird solange
variiert, bis optimale Ubereinstimmung erreicht ist.

Leider liefert dieses Verfahren nur einen iiber alle PartikelgroBen gemittelten Wert fiir f,, der zudem
mit einer groBen Unsicherheit behaftet ist. Dennoch ist ein Vergleich der Resultate Zellers mit nach
dem hier entwickelten Formalismus berechneten Koagulationsformfaktoren von Interesse. In der
Tabelle 2 sind Zellers empirisch ermittelte Daten den berechneten fiir das Verhiltnis der Mittel-
werte von k und f, gegeniibergestelit. Es herrscht Ubereinstimmung innerhalb der MeBgenauigkeit.

*Projeziert man Partikel mit einer fraktalen Dimension D<2 auf eine Ebene (D=2), so kann
diese Projektion nicht mehr flichendeckend sein. Die Partikel sind also fiir Licht mehr oder weniger
durchlissig.
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Substanz <K>/<f >
Zeller Step Cutoff Exp.
PtO, 1.0£0.3 1.04 0.93
Uo, 0.7+0.3 0.94 0.87
Tabelle 2: Vergleich theoretisch berechneter und empirisch ermittelter Werte fiir das Verhéltnis

des mittleren dynamischen zum mittleren Koagulationsformfaktor

Im Rahmen ihrer Untersuchungen zum Verhalten von nuklearen Aerosolen im geschlossenen
System fanden Jordan et al. [2], daB die experimentellen Ergebnisse fiir UO,-Aerosole durch
Modellrechnungen dann optimal reproduziert werden konnten, wenn (iiber alle Grofienklassen
gemittelte) Werte von 3.5 fiir <k> und 8.2 fiir <f,> verwendet wurden. Daraus ergibt sich ein Ver-
hiltnis <x>/<f >=0.43. Mit dem aus Zellers Daten fiir UO, ermittelten Wert von D=1.92 erhilt man
fiir stufenformigen Cutoff unter Vernachldssigung der Gleitkorrekturterme die Abschitzung
<x/f.>=0.72, bei Annahme exponentiellen Cutoffs findet man entsprechend <x/f>=0.66.

4. PARTIKELWACHSTUM UND FRAKTALE STRUKTUR

Die Aerosolerzeugung erfolgte in den hier betrachteten Fillen durch Verdampfen eines Pellets in
einem Lichtbogen (UQ,), durch elektrisches Erhitzen eines Metalldrahtes (PtO,) bzw. mit Hilfe der
Exploding-Wire-Technik (U,O,, CuO, Fe,0,). Diesen Verfahren ist gemeinsam, da sich durch
Kondensation aus einer Metalloxid-Dampfphase heraus kompakte Primirpartikel bilden, die
anschlieend zu grofleren Verbidnden koagulieren konnen.

Das einfachste verfiigbare Modell zur theoretischen Beschreibung eines solchen Prozesses ist das
der diffusionslimitierten Cluster-Cluster-Aggregation [36]. Dabei wird davon ausgegangen, dafl
zunidchst aus den Primirpartikeln kleine Cluster entstehen, die dann im nédchsten Schritt durch
ausschlieBlich diffusionslimitierte Koagulation (Haftfaktor = 1) untereinander zu gréfieren zu-
sammenwachsen. Nach Durchlaufen einer Vielzahl solcher Wachstumsschritte bilden sich schlie3-
lich auch grofie Partikel. Es ist anschaulich klar, daB durch solche stindige Wiederholung eines
Elementarprozesses iiber verschiedene Lingenskalen hinweg letztlich selbstidhnliche Strukturen
entstehen miissen. Aus Computersimulationsuntersuchungen ergibt sich die fraktale Dimension der
nach diesem Wachstumsmodell entstehenden Aggregate zu D=1.8 [36]. Mit Ausnahme von Fe,0O,
stimmt dieser Wert ausgezeichnet mit den hier ermittelten Hausdorff-Dimensionen der Metalloxid-
partikel tiberein.

Aber selbst fiir Fe,O, verindert sich die Situation, wenn man Partikel betrachtet, deren aerodyna-
mischer Radius kleiner als 0.5um ist. Zwar existieren fiir diesen Grofienbereich in der Literatur
keine tabellierten Daten. Jedoch folgt aus einer in Ref. [43] veroffentlichten graphischen Korrelation
von r,, mit der Anzahl N der Monomereneinheiten, dafl hier fraktale Aggregate vorliegen, deren
Hausdorff-Dimension deutlich kleiner als 2 ist. Damit dhnelt ihre Struktur (zumindest in einem
statistischen Sinne) der der anderen in Tabelle 1 aufgefiihrten Metalloxide und kann ebenfalls durch
das Modell diffusionslimitierter Cluster-Cluster-Aggregation nachgebildet werden.
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Vergleichbare Herstellungsbedingungen fiihrten also im Falle der hier betrachteten fiinf Metall-
oxidaerosole zu dhnlichen Partikelstrukturen, obwohl sich die Substanzen sowohl in ihren che-
mischen wie auch in ihren Materialeigenschaften (Dichte, Primérpartikelradius, van der Waals-
Wechselwirkung etc.) wesentlich unterscheiden. Nun kann aus der guten Ubereinstimmung ihrer
fraktalen Dimension mit der durch Computerexperimente erzeugter Modellpartikel noch keinesfalls
zwingend geschlossen werden, dafB diffusionslimiterte Cluster-Cluster-Aggregation unter Ver-
nachldssigung jedweder substanzspezifischer Merkmale eine realistische Beschreibung tatsichlich
ablaufender Wachstumsprozesse darstellt. Jedoch werden die fiir die Strukturbildung relevanten
Mechanismen durch dieses Modell bereits recht gut erfaf3t.

DaB die statische Struktur komplexer Systeme auch unter sehr vereinfachenden Annahmen iiber die
Wechselwirkung der Elementarbausteine untereinander mitunter noch korrekt reproduziert werden
kann, ist aus der statistisch mechanischen Theorie der kondensierten Materie her wohlbekannt
[44,45]. So unterscheidet sich die Nahordnung der Atome in Edelgasfliissigkeiten im statistischen
Mittel kaum von der eines Systems harter Kugeln, obwohl bei letzterem die Anziehungskrifte
zwischen den Teilchen vernachlidssigt werden. Hingegen reagieren beispielsweise die von dyna-
mischen Korrelationen abhidngigen Transporteigenschaften von Fliissigkeiten wie Diffusions-
koeffizient, Viskositit oder Wirmeleitfiahigkeit wesentlich empfindlicher auf Anderungen der
Wechselwirkungspotentiale. Entsprechend ist ein signifikanter EinfluB der Materialeigenschaften auf
die Dynamik der Partikelwachstumsprozesse zu erwarten.

Ein wesentlicher Aspekt, der bislang noch weitgehend ungeklirt ist, betrifft die mechanische
Stabilitét von Partikeln mit niedriger fraktaler Dimension [46]. Uberschreiten diese beim Wachstum
eine kritische Grofle, so kann ihre Struktur von sich aus oder im Zuge von Koagulationsprozessen
kollabieren, was zwangsldufig mit einer Erhhung des Wertes von D verbunden ist. Moglicherweise
laufen solche Prozesse bei der Generation von Fe,O, mit der Exploding-Wire-Technik ab, wenn
hinreichend hohe Konzentrationen an luftgetragener Masse realisiert werden. Da sich jedoch viele
Feststoffaerosole durch eine einheitliche Hausdorff-Dimension charakterisieren lassen, scheint aber
die kritische Grofle unter gingigen technisch kontrollierten Aerosolerzeugungsbedingungen nur
selten erreicht zu werden. Zwar konnen bei hinreichend hohen Temperaturen Sinterungsprozesse
eintreten, jedoch scheinen diese den Wert von D kaum zu beeinflussen [47], solange extreme
Bedingungen vermieden werden. Zur Beurteilung von Situationen, in denen mit grofen Frei-
setzungsraten und entsprechend hohen Partikelkonzentrationen zu rechnen ist, wire ein besseres
quantitatives Verstidndnis der mechanischen Stabilitdt groBer fraktaler Agglomerate allerdings wiin-
schenswert. Entsprechendes gilt fiir strukturelle Verdnderungen unter dem EinfluB hoher Feuchte
[48, 49] oder durch Alterungsprozesse, die beide auch an kleinen Partikeln beobachtet werden
konnen.

5. DER SPEZIALFALL D=1 (KETTENFORMIGE PARTIKEL)

5.1 Mobilititsdquivalenter Radius und dynamischer Formfaktor
Im Abschnitt 2 wurde vorausgesetzt, dal die betrachteten Agglomerate eine kugelsymmetrische
Dichteverteilung besitzen. Solange die Hausdorff-Dimension D keine zu kleinen Werte annimmt,
kann diese Bedingung in guter Naherung erfiillt werden. Strebt D jedoch gegen 1, so ldBt sich

anhand einfacher Konnektivititsargumente zeigen, da dies nicht mehr méglich ist.

Ein fraktales Gebilde der Dimension D=1 kann nur bei Projektion auf eine Achse eine verbundene
Struktur darstellen. Im Falle eines aus kugelformigen Primérpartikeln bestehenden Agglomerates
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entspricht dies einer gestreckten, unverzweigten Kette. Jeder Versuch, solch eine Kette in eine
kugelsymmetrische dreidimensionale Verteilung zu transformieren, fiihrt zwangsliufig zum Auf-
brechen aller ihrer Bindungen. Daraus folgt zwingend, da8 Agglomerate, deren Struktur ja stets
verbunden sein muf, mit Anniherung an den Grenzfall D=1 zunehmend anisotrope Formen
ausbilden werden. Damit wird dann aber eine wesentliche Randbedingung fiir die Herleitung der in
den Unterabschnitten 2.2-2.4 angegebenen Beziehungen verletzt. Mathematisch driickt sich dies
dadurch aus, dafl gemifl Gleichung (15) der mobilitédtsdquivalente Radius r,, fiir D—1 gegen Null
strebt, was physikalisch unsinnig ist *,

Die Entwicklung eines theoretischen Ansatzes, der den Bereich D—1 korrekt beschreibt, wird
dadurch erschwert, dal wegen der Formanisotropie der Partikel die radiale Paarverteilungsfunktion
der Monomeren winkelabhingig wird. Bislang ist keine geschlossene analytische Beziehung fiir
diese Winkelabhdngigkeit bekannt. Im Grenzfall D=1 vereinfachen sich die Verhiltnisse jedoch
wieder, da sich die Ermittlung von g(r) auf eine euklidische Dimension reduziert.

Kettenformige Partikel waren bereits in der Vergangenheit Gegenstand intensiver experimenteller
und theoretischer Untersuchungen [29, 50-54], jedoch kénnen ihre dynamischen Eigenschaften noch
nicht als vollstindig verstanden angesehen werden. Daher ist es von Interesse, den Kirkwood-
Riseman-Formalismus auf diese Fragestellung anzuwenden.

Ausgangspunkt fiir die weiteren Uberlegungen ist wiederum Gleichung (12). Um den Term <rij">
zu berechnen, der die hydrodynamischen Wechselwirkungen der Primérpartikel beschreibt, wiren
fiir eine aus N Segmenten bestehende Kette normalerweise N(N-1)/2 Wechselwirkungspaare zu
beriicksichtigen. Da sich die Kette jedoch jeweils um einen Betrag R, iiber die Schwerpunkte des
ersten und des N-ten Segments hinaus erstreckt, ist effektiv ein Segment mehr einzubeziehen. Dies
spielt allerdings nur fiir kurze Ketten eine Rolle. Fiir die moglichen Abstiinde von Segmentpaaren
ergeben sich folgende Haufigkeiten:

Paarabstand Hiufigkeit
2R, * N 1

2R, * (N-1) 2

2R, * (N-2) 3

2R, * i Ne+1-i
2R, N

> Allerdings gilt es zu beachten, daB der Ausdruck (13) im Falle D=1 eine logarithmische
Form annimmt und endlich bleibt, wenn man korrekterweise als untere Grenze der Integrale nicht
0, sondern 2R, wihlt (siehe auch FuBinote 1, Seite 2). Das Resultat ist dann

<i>h’[3§.§) i)

Rop2Ry 2R, flv__l
2
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Aus diesem Schema folgt:

i N+1-i
L W . (29)
T 2 N
Y N+1-i
i=1
Die Summen in Gleichung (29) lassen sich analytisch auswerten. Das Resultat ist
A\ _ 1 T+N+D[y +y @+ - 1] (30)
ri R, N(N+1)

Dabei reprisentieren y=0.577216.. die Eulersche Zahl und y(z)=I"(z)/T'(z) die logarithmische
Ableitung der Gammafunktion, die sogenannte Bigammafunktion.

Fiir den mobilitédtsdquivalenten Radius folgt durch Einsetzen in Gleichung (12)

R 1 , L+N+Dfy + ¥+ - 1] 31)
r N N(N+1)

me

Mit Ausnahme kleinster Kettenldngen (N+1 < 5) wird y(N+1) recht genau durch In(N+1) approxi-
miert, und Gleichung (31) kann unter diesen Umstinden und unter Vernachlidssigung eines Terms
der Ordnung 1/N(N+1) zu

Ry _ y+Inw+1 (32)

r N

me

vereinfacht werden. Bis auf den y-Term, der bei groSen Werten von N unbedeutend wird, hitte
Gleichung (32) auch erhalten werden kdnnen, wenn man von einer kontinuierlichen statt von einer
diskreten Abstandsverteilung der Kettensegmente ausgegangen wire.

Mit Hilfe einer empirischen Korrektur ist es moglich, Gleichung (32) fiir alle Werte von N+1 in
hervorragende Ubereinstimmung mit Gleichung (31) zu bringen und damit die fiir praktische
Zwecke etwas mithsame numerische Berechnung der Bigammafunktion zu umgehen. Die modifi-
zierte Formel lautet

r NRO
e = (33)
In(v+1) + Y

-+

Der so berechnete Wert fiir den mobiltitsdquivalenten Radius kettenformiger Partikel stellt einen
Mittelwert iiber alle Orientierungen der Kette relativ zu ihrer Bewegungsrichtung dar. Da im Falle
dominierender Brownscher Bewegung der Partikel im Trigermedium alle moglichen Orientierungen
mit gleicher Wahrscheinlichkeit realisiert werden, ist diese Information fiir die Beschreibung des
Verhaltens von Aerosolen in geschlossenen Behiltern oder in der Atmosphire meistens vollig
ausreichend. Liegen jedoch Krifte vor, die zu einer starken Vorzugsausrichtung der Partikel fithren,
verliert Gleichung (33) ihre Giiltigkeit, denn eine Differenzierung hinsichtlich paralleler und
senkrechter Reibungskomponenten ist auf der Basis der Beziehung (12) nicht méglich.
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Ausgehend von Gleichung (33) ist es nicht mehr schwierig, formal auch einen Ausdruck fiir den
orientierungsgemittelten dynamischen Formfaktor hinzuschreiben:

N3 c@,)
In(N+1) + XY CCep)
N+1

Ohne Spezifikation von r ist Gleichung (34) jedoch zunichst nur im Kontinuumsregime ver-
wendbar, wo die Gleitkorrekturterme den Wert 1 annehmen. Fiir Messungen von Kasper et al. [52]
und Horvath [50] an Modellketten aus Stahlsegmenten ist diese Voraussetzung jedoch ideal erfiillt,
weshalb sie eine gute Vergleichsgrundlage fiir das hier entwickelte theoretische Konzept darstellen.
In Tabelle 3 sind experimentelle und berechnete Daten gegeniibergestellt. Kasper et al. geben als
Unsicherheit ihrer Messungen einen Bereich von +10%, in einigen Fillen bis +15%, an. Innerhalb
dieser Grenzen herrscht vollige Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment. Horvath
reklamiert fiir seine Ergebnisse eine Genauigkeit von 1% . Angesichts der Konsistenz zwischen
den Ergebnissen von Horvath und Kasper et al. sowie der Tatsache, daB die Kirkwood-Riseman-
Theorie eher zu kleine Werte fiir den mobilitdtsdquivalenten Radius liefert [55], konnte der sich
andeutende Trend zu einer systematischen leichten Unterschitzung der experimentellen Werte
dennoch signifikant sein.

Anzahl der Mittlerer dyn. Formfaktor
Kettensegmente Experiment Theorie Anmerkungen
2 1.10 1.07 Horvath [50]
3 1.18 1.14 Ketten aus Stahlkugeln
4 1.28 1.22 Kontinuumsbereich
5 1.35 1.29
2 1.10 1.07 Kasper et al. [52]
3 1.19 1.14 Ketten aus Stahlkugeln
4 1.26 1.22 Kontinuumsbereich
5 1.36 1.29
6 1.40 1.35
10 1.66 1.59
15 1.93 1.84
25 2.19 2.24
30 2.42 2.42
2 1.123 1.11 Stober [51]
3 1.270 1.19 Ketten aus Latexkugeln
4 1.323 1.27 Ubergangsbereich
5 1.450 1.34
6 1.570 1.41
7 1.671 1.47
8 1.731 1.53
15 2.128 1.88
Tabelle 3: Vergleich zwischen experimentell bestimmten orientierungsgemittelten dynamischen

Formfaktoren fiir Kettenpartikel und der Theorievorhersage gemifl Gleichung (34)
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Mit steigender Knudsen-Zahl gewinnen die Gleitkorrekturterme in Gleichung (34) an Bedeutung
und konnen nicht mehr vernachldssigt werden. Damit stellt sich das Problem, daB fiir stark un-
symmetrische Agglomerate der Radius r,, nicht mehr ohne weiteres mit r,, identifiziert werden
kann. Bei kettenformigen Partikeln fiihrt ein solches Vorgehen speziell im Bereich mittlerer
GroBenklassen zu einer deutlichen Unterschitzung des Betrages der Gleitkorrektur zum Reibungs-
widerstand, d.h., . besitzt fiir Ketten einen kleineren Wert als r,,,.

Wie bereits angedeutet, wollen wir einem Vorschlag Dahnekes [26-29] folgen, . empirisch so
anzupassen, dafl im Grenzfall Kn—e die Gleitkorrektur zum korrekten Wert fiir den Reibungs-
widerstand im Bereich der freien Molekiile fiihrt. Da dann die beiden Grenzfille Kn—0 und Kn—eo
richtig behandelt werden, sollte der so bestimmte Wert fiir r,,; auch eine brauchbare Interpolation
durch den Ubergangsbereich hindurch gestatten.

Experimentelle Werte fiir den Reibungswiderstand oder den Diffusionskoeffizienten von ketten-
formigen Partikeln im Regime der freien Molekiile existieren bislang nicht. Jedoch wurden von
Chan und Dahneke [56] Monte-Carlo-Simulationsrechnungen zur Untersuchung dieser Fragestellung
durchgefiihrt. Danach 148t sich der orientierungsgemittelte translatorische Diffusionskoeffizient einer
aus N Segmenten bestehenden Kette gemaf

<p,>=KIt _ (35)
cynRy
mit
cy=(N-1)c,,, + 133 8 +nf) (36)

berechnen. f gibt den Anteil diffuser Reflektionen bei St68en von Trigergasmolekiilen mit den
Partikeln an und besitzt fiir Oltropfchen in Luft den Wert £=0.93 [57]. ¢,,, ist der Beitrag eines
Kettenelementes zu cy; fiir f=0.93 ergibt sich <c, ,>=9.17. Der zweite Summand in Gleichung (36)
besitzt den Wert fiir eine ungestorte Kugel des Radius R, und erfaflt damit den Beitrag der beiden
duBeren Endsegmenthilften.

Ersetzen wir nun in Gleichung (19) r,,. durch r.; und fordern fiir groBe Knudsen-Zahlen (Kn—e0)
Aquivalenz mit der Beziehung (35), so folgt

kTCryy) _ kTI

(37)
6nnr,, ey Rg
Mit Gleichung (18) fiir C(r,s) ergibt sich daraus
6l r
AL +Q_’-exp(—b_‘f—f) (38)
cyRy Ter  Tep !

Fiir groBe Werte von l/r,, geht die Exponentialfunktion gegen 1, und der Summand 1 kann in den
verbleibenden Termen vernachlissigt werden. Damit erhalten wir schlieBlich als Bestimmungs-
gleichung fiir 1,
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_'I';_ﬁc - A ;Q) CNRO (39)
™ rme

Mit Hilfe der Ausdriicke (34) und (39) konnen orientierungsgemittelte dynamische Formfaktoren
von Kettenmolekiilen nunmehr fiir beliebige Knudsen-Zahlen vorhergesagt werden.

Stober [51] untersuchte das Verhalten luftgetragener Ketten aus Latexkugeln. Bei diesen Ex-
perimenten betrug der Segmentradius R;=0.18p, so daB hier bereits ein deutlicher Einfluf der
Gleitkorrektur auf die Formfaktoren zu erwarten ist. Aus der in Tabelle 3 gezeigten Gegeniiber-
stellung von gemessenen und berechneten Daten erkennt man, daB dies tatsdchlich zutrifft. Die
Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment ist hnlich gut wie im Kontinuumsbereich, was
als positiver Hinweis auf die Leistungsfihigkeit von Dahnekes Gleitkorrekturansatz bewertet werden
kann.

5.2 Der aerodynamische Radius kettenformiger Agglomerate

Da in der Literatur hdufig empirische Korrelationen fiir den aerodynamischen Radius von ketten-
formigen Agglomeraten diskutiert werden (siehe z.B. [4, 52]), soll eine Beziehung fiir diese Grofe
auch nach dem hier entwickelten Formalismus hergeleitet werden. Als Ausgangspunkt mag
Gleichung (13) dienen. Ersetzt man dort im Gleitkorrekturterm wiederum r,,, durch r,;; und dividiert
auf beiden Seiten durch R, so ergibt sich

r rm 3 '%
Tae _| P (E) Clryp) (40)
RO pO r_me_ C(rae)
R,

Mit Hilfe von Gleichung (33) folgt weiter

(41)

ee 1€
— r =
Ro ae:

—
——
k\)]»—a

£ C(r lnN+1+’
Po (W)[ ( ) N+1

und wir verfiigen damit iiber den gewiinschten Ausdruck fiir r,,.

Unter Bedingungen vernachldssigbarer Gleitkorrektur wird in der Literatur hédufig die einfache
empirische Beziehung

r,, = constxN'e 42)

zur Korrelation von r,, mit der Segmentzahl N verwendet. Gleichung (41) vereinfacht sich fiir Kn—0
zu

1
r, = RO[_P. [m(zv+1)+ 13"1 ”5 43)

Po *
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Es zeigt sich, daf} bei geeigneter Wahl der Proportionalititskonstante die Ausdriicke (43) und (42)
sich um maximal 4% unterscheiden, solange N<300. Erst bei wesentlich groBeren Kettenldngen
nimmt die Diskrepanz deutlich zu. Dieser Bereich ist jedoch Experimenten mit Partikeln bzw.
Partikelmodellen wohldefinierter linearer Geometrie nicht mehr zugénglich.

6. ZUSAMMENFASSUNG

In den vorangehenden Abschnitten wurde ein theoretisches Konzept entwickelt, das eine vollstin-
dige Verbindung zwischen dem Formfaktorkonzept und der fraktalen Beschreibung irregular
geformter Partikel herstellt. Es faBt frilhere Ansitze von Schmidt-Ott und Hess et al. zusammen,
erweitert und verallgemeinert diese. Wesentlich ist dabei die niherungsweise Beriicksichtigung
hydrodynamischer Wechselwirkungen der Primérpartikel im Rahmen der Kirkwood-Riseman-
Theorie und die damit verbundene Unterscheidung zwischen geometrischem und hydrodynamischem
Radius der Aggregate. Ferner wurde auf eine differenzierte Behandlung des Dichteabfalls im
Randbereich der Partikel wertgelegt.

Sdmtliche im Formalismus auftretenden Parameter (Partikelmasse, -dichte, Primérpartikelradius,
Volumenfiillfaktor, fraktale Dimension) sind physikalisch wohldefiniert und prinzipiell auch
unabhingig von Formfaktormessungen zu bestimmen. Dies ist insbesondere fiir die Modellierung
des dynamischen Verhaltens von Aerosolen von Bedeutung. Umgekehrt lassen sich, wie hier am
Beispiel von Metalloxidaerosolen gezeigt, mit hinreichender experimenteller Sorgfalt erarbeitete
Formfaktortabellen sehr genau hinsichtlich struktureller Kenngrofen der Partikel analysieren und
werden damit iiber ihre bislang weitgehend empirische Bedeutung hinaus physikalisch interpretier-
bar.
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