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Zusammenfassung

Die europiische Abgasgesetzgebung fiir Partikelanzahl-(PN)-Emissionen bei der KFZ-
Typpriifung (TP) basiert auf der detaillierten Definition und Charakterisierung des Abgas-
partikelzédhlers (APZ). Der Gesetzgeber definiert dabei jedoch weder einen einheitlichen
Kalibrierstandard, noch gibt es klare Anforderungen zur metrologischen Riickfiihrung
bzw. zur Bestimmung der Unsicherheit der Kalibrierung. Dies schrénkt die Vergleichbar-
keit und Rechtssicherheit der Messungen deutlich ein und erzeugt Hindernisse fiir die
Durchsetzung von Emissionsstandards zum Schutz der Gesundheit, aber auch ein signifi-
kantes wirtschaftliches Risiko fiir die PKW-Hersteller. Mit der Forderung einer ,, mobilen®
Emissions-TP (RDE) und der EU-Einfiihrung der neuen PN-Gerateklasse des Portable
Emission Measurement System (PEMS) gibt es in der TP unterschiedliche Kalibrieranfor-
derungen und Geréte (stationdre APZ und mobile PN-PEMS) fiir denselben gesetzlichen
PN-Grenzwert.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Kalibrierung der Hauptkomponenten des APZ, CPC
(Condensation Particle Counter = optischer, zdhlender Partikelsensor) und VPR (Vola-
tile particle remover = Verdiinnungs- und Fliissigpartikelentfernungssystem) beziiglich
ihrer Messunsicherheit untersucht und ein einheitlicher Kalibrierstandard entwickelt.
Zudem wurde ein repriasentatives PN-PEMS umfassend messtechnisch charakterisiert.
Erstmals wurde die Kalibrierunsicherheit des CPC fiir Abgas-Anwendungen in einem
Ringvergleich zwischen verschiedenen Industrie- und Kalibrierlaboren ermittelt. In diesem
Laborvergleich mit Ruf3aerosol wurde eine starke Abhingigkeit der PN-Messunsicherheit
von der Partikelgrof3e festgestellt. Bei einem Partikeldurchmesser von 41 nm betrégt die
Unsicherheit 4,5% (Variationskoeffizient, COV), bei 23 nm dagegen 11%. Als wichtigste
Einflussfaktoren bei 41 nm wurden die Genauigkeit der Kalibrierung des Referenzzah-
lers (min. 2,5% COV), die Wiederholbarkeit des Referenzgerats (1%) und die genaue
Definition und Standardisierung des KalibrierruBes (2,6%) identifiziert. Bei 23 nm sind
die Eigenschaften des Rullreferenzaerosols die dominierende Unsicherheitsquelle (min.
7,2%), die GrolRenklassierung tragt hier zusatzlich min. 1,4% COV zur Gesamtunsicherheit
bei.

Fiir den VPR des APZ ist eine Bestimmung der Partikelverluste vorgeschrieben, aber
die dazu erforderliche Unsicherheitsbetrachtung in der Gesetzgebung nicht definiert .




Die Unsicherheit und Wiederholbarkeit der VPR-Partikelverlust-Charakterisierung wurde
erstmals iiber ein sehr groRes Ensemble von 31 APZ bestimmt und erstmals hinsichtlich
ihrer Langzeitstabilitdt untersucht. Die gemessene Wiederholbarkeit liegt bei einem COV
von 2%. Da kein Absolutwert kalibriert wird, bildet dieser Wert die Unsicherheit eines
professionellen Labors ab. Die hochste Verdiinnungsstufe des APZ zeigte eine deutlich
reduzierte Wiederholbarkeit und sollte daher vermieden werden.

Fiir den direkten Vergleich mobiler und stationarer APZ wurde ein CPC-basiertes PN-PEMS
in seinen Einzelkomponenten nach den Vorschriften fiir stationdre APZ und als System
untersucht. Dabei zeigte sich eine deutlich andere Systemauslegung als bei stationdren
APZ. Die Partikelverluste im PEMS-VPR waren deutlich hoher, was durch einen CPC
mit hoherer Sensitivitét fiir kleine Partikel kompensiert wurde. Somit verhalt sich das
Gesamtgerét dhnlich wie ein stationdrer APZ, die Einzelkomponenten miissen aber anders
parametrisiert und kalibriert werden.

Die in dieser Arbeit im direkten Vergleich ermittelten Unterschiede zwischen APZ und
PN-PEMS, die Kalibrierunsicherheit und wirtschaftliche Bedeutung der PN-Messungen fiir
die PKW-TP begriinden den dringenden Bedarf fiir ein harmonisiertes, vereinheitlichtes
und metrologisch riickfithrbares Kalibrierverfahren fiir beide APZ-Geréateklassen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher ein Verfahren entwickelt, das erstmals eine har-
monisierte, metrologisch abgestimmte Charakterisierung der Hauptkomponenten eines
Kalibrieraufbaus einschlief3t. Diese Komponenten sind Kalibrieraerosol, Referenzzahler
und Partikelgrof3enklassierer. APZ werden mit einem vereinheitlichten Ansatz als Ge-
samtsystem charakterisiert, sodass die Kalibrierung direkt die Zahleffizienzcharakteristik
beschreibt und einen direkten und genaueren Vergleich unterschiedlicher Messgerite
und Messszenarien erlaubt. Hierfiir wurde erstmals auch die Reproduzierbarkeit der
Messgerate direkt messtechnisch untersucht, was bisher nicht als Information verfiigbar
war. Fiir das Standard-Ruf3aerosol wurden die Temperaturbestéandigkeit des Aerosols
und die Reproduzierbarkeit des Referenzaerosols in Bezug auf Partikelkonzentration
und Anzahlgré3enverteilung charakterisiert und dafiir ein Validierverfahren entwickelt.
Die in dieser Arbeit entwickelte Definition von Referenz-Zahler und Grol3enklassierer
erfolgt unter Beriicksichtigung der bestehenden ISO-Normen ISO 27891 fiir die Aerosol-
Partikelanzahlkonzentration und ISO 15900 fiir die Bestimmung der Partikelgro3envertei-
lung. Aul’erdem wurde ein vereinheitlichter Kalibrieraufbau und -ablauf entwickelt und
die Berechnung von Zahleffizienz und Linearitét eindeutig festgelegt. Die neue Kalibrier-
Prozedur wurde auf verschiedene, typpriifungsrelevante APZ und PN-PEMS angewandt
und ein reduzierter Kalibrieraufwand bei gleichzeitig verbesserter Genauigkeit demons-
triert. Die Reproduzierbarkeit lag dabei bei 5 Wiederholungen fiir 41 nm bei 0,7% COV fiir
einen stationdren APZ und 7% COV fiir ein mobiles PN-PEMS. Durch das neue, harmoni-
sierte und rickfiihrbare Kalibrierverfahren und die Beschreibung der Riickfiihrbarkeit fiir




die Einzelkomponenten des Kalibrieraufbaus wurde in dieser Arbeit auch fiir das Ender-
gebnis erstmals bei den beiden wichtigsten Automobil-PN-Gerateklassen (stationdrem APZ
und mobilem PN -PEMS) Vergleichbarkeit und Riickfiihrbarkeit ermoglicht, was sowohl
die Messgiite erhoht als auch die Rechtssicherheit der TP ermoglicht.







Abstract

The European legislation of particulate number (PN) exhaust emissions during vehicle type
approval (TA) is based on a detailed definition and characterization of the exhaust particle
counter (EPC). At the same time there is no legal definition of a universal calibration
standard, nor is there a description of metrological traceability for exhaust PN. The
determination of the calibration uncertainty is not defined as well. This means that there
is very limited comparability and legal certainty of these PN exhaust measurements which
in turn hinders the enforcement of emission limits for the sake of public health. Also,
it represents a significant economic risk for car manufacturers. The introduction of a
“mobile” exhaust emissions TA in the EU has led to a new class of PN counter, the portable
emission measurement system (PEMS). Now, there are different calibration requirements
and device types (stationary EPC and mobile PN-PEMS) for the same legislated PN limit
value.

In this thesis the calibration of the EPC’s main components, namely the CPC (Condensation
Particle Counter = optical particle sensor) and VPR (Volatile particle remover = dilution
and removal of liquid components) was investigated in terms of calibration uncertainty.
From this, a universal calibration standard was developed. Furthermore was a represen-
tative PN-PEMS thoroughly characterised regarding PN counting efficiency and internal
losses. For the first time, the calibration uncertainty of a CPC for automotive exhaust PN
was determined in a round robin exercise of professional laboratories. This round robin
showed, using soot calibration aerosols, a strong dependency of the counting efficiency
measurement uncertainty on the calibration particle size. At a particle diameter of 41 nm,
the uncertainty was 4.5% (coefficient of variation, COV), while it was 11% at 23 nm.
The most important contributors to the uncertainty at 41 nm were the calibration of the
reference counter (min. 2.5% COV), the repeatability of the reference counter (1%) and
the definition and standardization of the soot calibration aerosol (2.6%). At 23 nm the
properties of the reference soot aerosol are the major source of uncertainty (min. 7.2%),
the size classification adds another 1.4% (min.) to the total uncertainty.

The VPR of the EPC requires a mandatory determination of particle losses, but the necessary
definition of the uncertainty of this procedure is not defined by legislation. For the first
time, the uncertainty and repeatability of the VPR loss calibration has been determined




by a long-term analysis of the calibration of a large pool of 31 EPC. The repeatability of
the VPR loss calibration across all devices had a COV of 2%. Since the calibration is not an
absolute but a relative value, this number is representative of the calibration uncertainty of
a professional laboratory. The highest dilution stage of the EPC was found to have greatly
reduced repeatability and should be avoided in practical use.

For a direct comparison of stationary and mobile EPC, a CPC-based PN-PEMS was in-
vestigated component-by-component, which were tested according to the legislation for
stationary EPC. A calibration of the whole PN-PEMS was also done. The PN-PEMS showed
a very different design concept from the stationary APC. Particle losses in the PEMS-VPR
were found to be much higher, but these losses were compensated by a CPC with higher
sensitivity for small particles. The whole system behaved very similar to the stationary
EPC in terms of counting efficiency, but its individual components were designed and
calibrated much differently.

The differences evident from the direct comparison of EPC and PN-PEMS shown in this
work, the calibration uncertainty and the economic impact of PN-measurements for ve-
hicle TA mean that there is a strong need for a harmonized, universal and metrologically
traceable calibration procedure for both classes of PN counters. In this thesis, a procedure
was developed that for the first time includes a harmonized, metrologically aligned cha-
racterization of the main calibration setup components. These components are calibration
aerosol, reference counter and particle size classifier. With this universal approach, EPC
are calibrated as a whole system. Therefore, the calibration directly yields its counting
efficiency performance. This allows the direct comparison of different instruments and
measurement environments. For a first time, the reproducibility of the instruments was
investigated directly as well. This information was not available before. The universal soot
calibration aerosol was characterized in terms of temperature stability and reproducibility
of the particle number concentration and a validation procedure was proposed for this
purpose. A definition of the reference counter and particle size classifier was developed
that is building on the existing ISO standards ISO 27891 and ISO 15900 for aerosol particle
number concentration and determination of particle number size distribution, respectively.
Also, a universal calibration setup and procedure was developed which includes the calcu-
lation of linearity and counting efficiency parameters. The newly developed procedure was
applied to different EPC and PN-PEMS for vehicle TA. An improved calibration uncertainty
could be demonstrated alongside a reduction in calibration work. The reproducibility of 5
repetitions was 0.7% COV for a stationary EPC and 7% COV for a PN-PEMS at 41 nm. The
newly developed harmonized and universal calibration procedure and the description of
traceability of the individual components of the calibration setup have full traceability of
the most important automotive PN counter, stationary EPC and mobile PN-PEMS. This
leads to an improvement in measurement quality, but also enables legal certainty.
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1 Einleitung

Feinstaubbelastung in der Atemluft gefdhrdet besonders in urbanen Ballungsrdumen
die Gesundheit der Bevolkerung. Eine Hauptquelle der Feinstaubemissionen sind Kraft-
fahrzeuge mit Verbrennungsmotor (Cames und Helmers 2013). Die Rufsemissionen von
Verbrennungsmotoren haben nachweislich negative gesundheitliche Auswirkungen, ins-
besondere auf das respiratorische System und das Herz-Kreislauf-System (Sydbom u. a.
2001). Die gesundheitlichen Auswirkungen sind dabei insbesondere abhéngig von der
Partikelbelastung, der chemischen Zusammensetzung und Grof3e der Rul3partikel. So
erhohen an der Oberfldche angelagerte polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
(PAK) das toxische Potential deutlich. Gleichzeitig gelangen die Partikel umso tiefer in die
Atemwege, je kleiner sie sind (Valavanidis, Fiotakis und Vlachogianni 2008).

Messtechnisch wird die Feinstaubmenge in der Atemluft als Massenfracht unterhalb ei-
nem bestimmten Partikelgrenzdurchmesser erfasst, und beispielsweise als Masseanteil
(kg Partikel/kg Luft) von Partikeln kleiner als 10 um (PMio) bzw. von Partikeln kleiner
als 2,5 um (PM3 5) Durchmesser angegeben. Besonders intensiv in Bezug auf ihre ge-
sundheitliche Wirkung werden sogenannte ultrafeine Partikel (UFP) diskutiert. UFP sind
definiert als Partikel mit einem Durchmesser kleiner als 0,1 yum. Wegen Ihrer geringen
Grol3e leisten sie bei gleicher Partikelanzahldichte im Vergleich zu grof3eren Partikeln
keinen signifikanten Beitrag zur Massenfracht. Wie z.B. bei Asbestfasern geht man davon
aus, dass jedes einzelne inkorporierte Nano-Partikel als Krankheitsverursacher wirken
kann, so dass massenbezogene Grenzwerte fiir den Gesundheitsschutz wenig sinnvoll
sind. Stattdessen sind dann Grenzwerte mit Bezug auf die Partikelanzahldichte bzw. in-
korporierte Partikel pro Zeit erforderlich. Ultrafeine Partikel werden messtechnisch iiber
die Partikelanzahldichte (Anzahl der Partikel pro Volumen Luft) erfasst. Verkiirzt wird
dies oft — wenn auch messtechnisch nicht korrekt — als PN (aus dem englischen particle
number), gemeint ist jedoch immer die Partikelanzahldichte. UFP haben aufgrund ihrer
groRen Anzahl im Verhéltnis zur Masse eine extrem grol3e spezifische Oberflache (effektive
Partikeloberfldche pro Gramm UFP). An dieser grof3en Oberflache konnen sich wesentlich
leichter und effektiver aromatische Kohlenwasserstoffe anlagern, die bei Inhalation inflam-
matorisch wirksam und krebserregend sind. UFP haben daher einen erheblichen Anteil an




den gesundheitlichen Auswirkungen und unterscheiden sich in ihrer massenspezifischen
oder anzahlspezifischen Wirkung sehr deutlich von den, in der Regel als ,,PM“ definierten,
grolleren Partikeln (Oberdorster 2001; Ibald-Mulli u. a. 2002; Delfino, Sioutas und Malik
2005; Knibbs, Cole-Hunter und Morawska 2011). Eine Hauptursache hierfiir ist die von
der Partikelgrof3e stark abhingige Lungengéngigkeit bzw. Eindringtiefe: Wahrend PM;q
im Rachenraum und der Atemrohre abgeschieden werden, erreichen PMs 5 die Bronchien
der Lunge. UFP passieren das respiratorische System bis zu den Alveolen der Lunge und
koénnen durch die Zellmembran in die Zellen und den Blutkreislauf eindringen (Emmett,
Aitken und Hannan 1982; Rudolf u. a. 1994). Selbst in der Plazenta und in Hirnfliissigkeit
wurden kleinste Ruf3partikel im Bereich von einigen 10 nm nachgewiesen.

Die Erkenntnisse {iber die langfristige Wirkung der Feinstaubbelastung auf den Menschen
resultieren aus epidemiologischen Studien, in denen die Mortalitét einer grof3en Per-
sonengruppe in Abhéngigkeit von der Luftschadstoffbelastung iiber den Zeitraum von
einer Dekade und mehr beobachtet wurde. Hervorzuheben sind die Studie der ,,American
Cancer Society” (C. A. Pope u. a. 1995; C. Arden Pope u. a. 2002) und die ,,Harvard Six
Cities“-Studie (Dockery u. a. 1993), die beide einen deutlichen Zusammenhang zwischen
Feinstaubbelastung und Mortalitat sowie dem Auftreten von Lungen - und kardiovaskula-
ren Erkrankungen aufzeigen.

Die Bevolkerungszahl in urbanen und sub-urbanen Ballungsraiumen nimmt weltweit zu,
gleichzeitig steigt der motorisierte Straf3enverkehr Jahr fiir Jahr. Die Fahrleistung des Stra-
Benverkehrs in Deutschland beispielsweise ist zwischen 1991 und 2017 um 32% gestiegen
(UBA 2019). Um die Gesundheit der Bevolkerung zu schiitzen, haben alle Industrienatio-
nen daher Grenzwerte fiir die Schadstoffbelastung der Umgebungsluft eingefiihrt. Diese
werden erginzt durch spezifische Regelungen zur Begrenzung der Schadstoffemissionen,
z.B. fiir Verbrennungsmotoren im Strallenverkehr, die die Hauptquelle der UFP-Belastung
darstellen. Fiir die Europdische Union (EU) sind die Rahmenbedingungen in der EU-
Richtlinie 46/2007/EG {iiber die Genehmigung der Betriebserlaubnis fiir Kraftfahrzeuge
festgehalten (EU 2007).

Die Effektivitdt und positive Wirkung der politischen Vorgaben zur Luftreinhaltung auf die
Gesundheit der betroffenen Bevolkerung wurde in mehreren Studien bestétigt (Henschel
u.a. 2012; van Erp u.a. 2012). Jedoch waren im Jahr 2017 immer noch 16% der Bevol-
kerung der EU einer jahrlichen PM;y-Belastung oberhalb des gesetzlichen Grenzwerts
ausgesetzt (Kiinzli 2017). Gleichzeitig empfiehlt die Weltgesundheitsorganisation (WHO)
Grenzwerte, die nur halb so hoch sind wie die Européischen — unter WHO-Vorgaben sind
50% der Européer einer erh6hten PM;p-Belastung ausgesetzt (Kutlar Joss u.a. 2017).
Bisherige Studien haben keinen Hinweis gegeben, dass eine sichere Untergrenze fiir die
Feinstaubkonzentration existiert (WHO 2013). Somit muss eine Minimierung der Expo-




sition im Rahmen der technischen und 6konomischen Moglichkeiten das politische Ziel
darstellen.

Zur Ermittlung und Limitierung der Partikelemissionen aus Verbrennungsmotoren schreibt
der Gesetzgeber verschiedene Messverfahren vor. Das Alteste ist die Messung der sog.
Triibungszahl fiir Dieselmotoren (EWG 1972). Diese Metrik basiert auf der direkten Mes-
sung von Absorption griinen Lichts durch die im Abgas enthaltenen Ru3partikel. Daneben
existiert ein Verfahren zur direkten Bestimmung der gesamten emittierten Partikelmasse
(PM), das u.a. in der EU und den USA zur Typzulassung angewandt wird (EWG 1988).
Durch das Beladen eines Testfilters mit einem proportionalen Abgas-Teilstrom werden
nicht nur Ruf, sondern alle nicht-gasformigen Komponenten im Abgas (u.a. schwerfliich-
tige Fliissigkeiten) erfasst.

Um der hohen Toxizitdt von UFP bei geringem Massenbeitrag Rechnung zu tragen, ist
in der EU neben PM auch die emittierte Partikelanzahl (PN) gesetzlich beschréankt (EU
2017c). Das PN-Messverfahren wurde von der Arbeitsgruppe ,Particulate Measurement
Programme*“ (PMP) der United Nations Economic Commission for Europe (UNECE) erar-
beitet (Andersson 2015). Es definiert ein Messgerét, das ausschlie8lich feste Partikel im
Abgas im Groldenbereich von 23 nm bis 2,5 ym in einer kontinuierlichen Messung erfasst.
Hierbei ist sicherzustellen, dass volatile, also verdampfbare Komponenten auf Partikeln
oder fliissige Partikel vor der Zdhlung entfernt oder zerstort werden. Als verpflichtende
Malinahme zur Begrenzung der Ruf3partikelemissionen wurde in der EU flaichendeckend
der Dieselpartikelfilter (DPF) eingefiihrt, der die Rullemissionen von Dieselmotoren um
mehrere GroRenordnungen reduziert. Zusatzlich werden inzwischen Ottomotoren mit Di-
rekteinspritzung von der PN-Regulierung erfasst. Ottomotoren mit Saugrohreinspritzung
sind hingegen aufgrund von typischerweise niedrigen PN-Emissionen bis auf weiteres
davon ausgenommen.

Wiéhrend global eine schrittweise Verscharfung der Emissionsgrenzwerte stattfand, wurde
mit dem VW-Dieselskandal deutlich, dass Realemissionen und Priifstandswerte voneinan-
der entkoppelt wurden und nur sehr begrenzt vergleichbar sind. Um dies in der Zukunft
zu verhindern, hat die EU ein Messverfahren zur Bestimmung der Emissionen im realen
Fahrbetrieb (sog. Real Driving Emissions, RDE) vorgesehen (EU 2017a). Die RDE-Messung
erganzt als zusitzliches Messverfahren die Emissionsmessung auf dem stationidren Ab-
gaspriifstand. Bei RDE-messungen wird ein mobiles Messgerit, das ,,Portable Emissions
Measurement System*“ (PEMS) mitgefiihrt, das die Endrohremissionen von Stickoxiden
(NO und NO,), Kohlenstoffmonoxid (CO), CO5 und PN erfasst. Das PEMS ist durch den
mobilen Betrieb deutlich hoheren Gerdteanforderungen unterworfen: Dazu gehoren ein
begrenzter Bauraum, niedriger Energieverbrauch, und wesentlich héhere Robustheit ge-




geniiber wechselnden Einsatzbedingungen. Trotz der Unterschiede beziehen sich beide
Messverfahren, Priifstandsmessung und RDE, jedoch auf denselben in der Regulierung
definierten Emissionsgrenzwert. Bei PN stellt die Sicherstellung der Vergleichbarkeit
beider Messverfahren eine besondere nur sehr begrenzt untersuchte Herausforderung
dar. Kritisch ist dabei insbesondere dass in beiden Messszenarios sehr unterschiedliche
Messgerate und Messprinzipien verwendet werden.

Die Einfiithrung einer Regulierung fiir die Partikelanzahl erfordert eine Definition des
Partikels im Sinne des Gesetzgebers. Im PMP wurde der Ansatz gewahlt, diese Definition
indirekt iiber eine ausfiihrliche Beschreibung des (stationdren) PN-Messgeréts vorzuneh-
men. Ein sog. PMP-konformer Abgaspartikelzéhler (APZ) besteht aus festgeschriebenen
Komponenten zur Probenentnahme, -aufbereitung und anschlief3enden Erfassung der ein-
zelnen Partikel. Jedes Rul’teilchen, das damit detektiert wird, ist ein Partikel im Sinne der
Abgasgesetzgebung. Aufgrund der weitgehenden Standardisierung des PMP-APZ erschien
es nicht erforderlich, eine eigentliche Kalibrierung des Zéhlverhaltens in Abhéngigkeit
von Partikelgrofde und -konzentration in die Regulierung aufzunehmen. Damit ist die
Ausgestaltung der Kalibrierung in grof3en Teilen dem Geratehersteller tiberlassen. Mangels
geeigneter Vergleiche zwischen den Herstellern bleibt unklar, ob zwischen verschiedenen
Gerateanbietern systematische Unterschiede in den Messergebnissen bestehen, wie hoch
diese ausfallen und wie sie parametrisiert werden kénnen.

Mit der Einfiihrung von PEMS fiir PN wurde ein alternativer, hinsichtlich der Zahltechno-
logie offener Ansatz zur Beschreibung des Geréts gewéhlt. Damit ist auch die Standardisie-
rung der Messtechnik nicht mehr gegeben, da zwei vollig unterschiedliche Messprinzipien
mit unterschiedlichen Charakteristika zum Einsatz kommen. Um die Vergleichbarkeit und
gesetzliche Konformitédt der Messergebnisse auf dem Abgaspriifstand und auf der Stral3e
sicherzustellen, besteht daher dringender Bedarf fiir einen allgemeingiiltigen Kalibrier-
standard unabhingig vom Geratehersteller und vom Zahlprinzip.

Die Entwicklung und der Einsatz eines allgemeingiiltigen Kalibrierstandards sind in
vielerlei Hinsicht Voraussetzung und Nachweis fiir das Erreichen der Ziele der Abgas-
gesetzgebung: Das ist zum Einen eine tatsédchliche, genau quantifizierbare Reduktion
der PN-Emissionen zum Schutz der Bevolkerung, zum Anderen die Sicherstellung der
Vergleichbarkeit der Emissionswerte verschiedener Fahrzeughersteller, die fiir einen fai-
ren Wettbewerb der Automobilhersteller um die beste Emissionsminderungs-Technologie
erforderlich ist. Auch ermoglicht er den Vergleich von Messergebnissen aus dem gesamten
Geltungsbereich der Gesetzgebung, z.B. von Automobilherstellern, technischen Diensten
und Forschungseinrichtungen. Und ein Kalibrierstandard ist erforderlich fiir die konse-
quente Durchsetzung der Gesetzgebung. Nur auf Basis von vergleichbaren, oder noch
strenger, auf Basis von riickfiihrbaren Messergebnissen kann eine Regelverletzung auch ju-




ristisch bewertet und verfolgt werden. In diesem Sinne sichern eindeutige Messergebnisse
der KFZ-Emissionswerte Rechtssicherheit und somit Planbarkeit fiir die Automobilindustrie.

In der Metrologie ist festgelegt, dass die Vergleichbarkeit von Kalibrierungen iiber die
Riickfiihrbarkeit auf einen priméren Standard erreicht werden kann. Riickfiihrbarkeit
bedeutet, dass der Messwert eines zur Kalibrierung verwendeten Referenzgerétes direkt
oder iiber eine Messkette an einen nationalen oder internationalen Standard angebunden
ist. Es existiert also eine Kette von Kalibrierungen, an deren Anfang als genauestes Gerét
der (international validierte) Priméirstandard eines metrologischen Instituts steht. Die
Riickfiihrbarkeit schlief3t auf3erdem die Information mit ein, mit welcher Genauigkeit
der metrologische Standard reproduziert werden kann und wie hoch die Messunsicher-
heit einer Geréatekalibration an diesem Standard ist. Diese Unsicherheit der Messwerte
einer Feldmessung steigt damit an, je mehr Zwischenschritte bis zur Kalibrierung des
Endgeréts erforderlich sind. Eine riickfiihrbare Kalibrierung fiir PN erfordert neben einer
Kalibration des Zahlvorganges gleichzeitig auch riickgefiihrte Referenzwerte fiir Durch-
fluss, PartikelgroRe und Partikelanzahl und ggf. weiterer Ruf3eigenschaften. Dies erklért,
weshalb riickgefiihrte Messungen in der Regel aufwendiger, teurer, aber auch genauer
sind. Zusétzlich ist die eindeutige Beschreibung einer Kalibrierprozedur unverzichtbar,
damit die Referenzgerite stets gleich verwendet werden. Derzeit ist die Riickfithrbarkeit
der PN-Kalibrierung, wie sie im europdischen Gesetz gefordert ist, nicht umgesetzt.

Die Aufgabe dieser Dissertation war daher:

* Eine Analyse der aktuellen Situation der Kalibrierung von PN-Messgeraten fiir PKW-
Abgasemissionen im industriellen Umfeld.

* Eine detaillierte Unsicherheitsanalyse fiir eine CPC-Kalibrierprozedur, die derzeitiger
,best practice“ entspricht.

* Die Entwicklung eines neuen Kalibrierstandardverfahrens, das nach Moglichkeit fiir
alle PN-Messgerétetypen fiir PKW-Abgasemissionsmessungen anwendbar ist und
das gleichzeitig die Kalibrierunsicherheit minimiert.

* Die Demonstration der Riickfiihrbarkeit iiber die Anbindung an metrologische Nor-
male.

Nach dieser Einleitung folgt in Kapitel 2 eine Einfithrung in grundlegende regulatorische,
technische und physikalische Themen. Dazu gehort die aktuelle EU-Emissionsgesetzgebung
fiir PKW mit Real Driving Emissions (RDE), ergénzt durch Normen und Veroffentlichungen
zum derzeitigen Stand der Technik. Ebenso wird die Entstehung der Partikelemissionen
im Verbrennungsmotor und die Funktionsweise der Abgasnachbehandlung mit einem




Diesel- oder Ottopartikelfilter vorgestellt.

AuRerdem erfolgt eine Ubersicht iiber die wichtigsten Eigenschaften von RuRaerosolen. Die
Mechanismen fiir Partikelverluste oder Gro3enverdnderungen sind Grundvoraussetzungen
fiir das Verstéandnis der Messgerdte und der Kalibrierprozedur. Die benotigten Gerate
fiir Aerosolerzeugung, Zahlung und Grofdenauswahl werden in ihrer Funktionsweise
vorgestellt und die zugrunde liegende Theorie erldutert.

Im darauffolgenden Kapitel 3 beginnt der experimentelle Teil der Arbeit mit der messtech-
nischen Bewertung der Kalibrierung des Kondensationskernpartikelzdhlers (CPC), der als
Sensor das Herzstiick jedes APZ darstellt. In einem internationalen Ringvergleich, dem
ersten {iberhaupt im Bereich Automobil-PN, werden sieben professionelle Kalibrierlabore
verglichen und die tatsachliche Unsicherheit der industriellen Kalibrierung von CPC im Feld
quantifiziert. In einer Analyse werden systematische Trends aufgezeigt und die beobach-
tete Messunsicherheit in die wichtigsten Unsicherheitsquellen aufgeschliisselt. Auf Basis
dieser Untersuchungen wird ein Standardaerosol definiert, das einen der Grundpfeiler
einer vereinheitlichten Kalibrierung bildet. Aullerdem wird eine verbesserte Prozedur
erarbeitet, um bestehende Unklarheiten durch eine eindeutige Definition zu vermeiden.
Kapitel 4 behandelt den zweiten wichtigen Aspekt der APZ-Kalibrierung, die Ermittlung
der Partikelverluste in der Probenentnahme und Probenaufbereitung. Die bisher unbe-
kannte Unsicherheit und Wiederholbarkeit dieser Verlustkalibrierung wird quantifiziert.
Dazu werden 30 APZ iiber einen Zeitraum von einem Jahr beobachtet und eine statistische
Aussage abgeleitet. Es werden die wichtigsten Einflussfaktoren auf die Genauigkeit der
Verlustkalibrierung ermittelt und Strategien zur Minimierung der Unsicherheit entwickelt
und verfeinert. Zusammen mit den Erkenntnissen aus der Kalibrierung des CPC, d.h. des
Sensors, wird daraus eine vereinheitlichte Kalibrierprozedur fiir den gesamten statio-
néren Abgaspartikelzihler entwickelt. Diese Prozedur ermoglicht die Riickfiihrbarkeit und
schafft eine eindeutige Basis fiir die internationale Vergleichbarkeit von PN-Messung im
Automobilabgas.

Mit der Einfiithrung von RDE existiert in der EU ein zusatzliches verpflichtendes und parallel
gliltiges Messszenario und Messgerit fiir PN neben der Messung auf dem Abgaspriifstand.
Dieser Entwicklung wird in Kapitel 5 Rechnung getragen. Ein PN-PEMS wird in seine
Teilsysteme zerlegt und systematisch untersucht, Gemeinsamkeiten und Unterschiede
zu den stationdren APZ werden herausgestellt. Eine Kalibrierung des PN-PEMS wird
durchfiihrt und mit den Methoden fiir stationire Geréte verglichen. Die in dieser Arbeit in
Kapitel 3 und 4 entwickelte Kalibrierprozedur wird auf PN-PEMS erweitert, mit dem Ziel
iiber die standardisierte Kalibrierung eine Vergleichbarkeit von PN Messungen auf der
Stralde unter RDE und auf dem stationéren Priifstand herzustellen. Diese Arbeit schlie3t in
Kapitel 6 mit einer Zusammenfassung und gibt in Kapitel 7 einen Ausblick auf zukiinftige
Themen wie die Erweiterung der unteren Zahlgrenze von APZ unterhalb von 23 nm.




2 Regulatorischer, technischer und
physikalischer Hintergrund

In diesem Kapitel werden die Grundlagen fiir die nachfolgenden Versuche und Analysen
zur Kalibrierung von PN-Messtechnik gelegt. Es ist unterteilt in einen Abschnitt zum
regulatorischer Hintergrund, zu der Entstehung und Abgasnachbehandlung fiir PN am
Verbrennungsmotor, zu den physikalischen Eigenschaften von Rufaerosol und zum Stand
der Technik der aktuell gebrauchlichen Messtechnik.

2.1 Historische Entwicklung der Gesetzgebung fiir
RuRemissionen von Kraftfahrzeugen

Die gesetzliche Begrenzung der Emissionen von Kraftfahrzeugen hat ihren Anfang in
Kalifornien, das durch die Kombination urbaner Ballungsraiume mit hoher KFZ-Dichte
(u.a. Los Angeles) und besonderen klimatischen Bedingungen mit Inversionswetterlagen
frith unter einer massiven Luftverschmutzung mit negativen gesundheitlichen Konsequen-
zen zu leiden hatte (Reif, Tappe und Driihe 2014). Nachdem Verbennungsmotoren als
Hauptursache erkannt worden waren, wurde 1966 die erste Emissionsgesetzgebung mit
Grenzwerten fiir Kohlenstoffmonoxid (CO) und Kohlenwasserstoffe (HC, Hydrocarbons)
eingefiihrt. 1967 wurde das California Air Resources Board (CARB) gegriindet, mit dem
Ziel die Luftqualitét stetig zu verbessern (CARB 2020). Bald darauf folgten weitere In-
dustrielander dem kalifornischen Vorbild, unter anderem Japan und die Européische
Wirtschaftsgemeinschaft (EWG), die sich mit der Richtlinie 70/220/EWG die erste ge-
meinsame Emissionsgesetzgebung gab (EWG 1970). Diese ersten Richtlinien betrafen
nur Ottomotoren, die den grofdten Teil der PKW-Flotte ausmachten und ohne Lambda-
regelung oder katalytische Abgasnachbehandlung ein weit hoheres Emissionsniveau als
Dieselmotoren hatten. Die EWG fiihrte 1972 eine Richtlinie auch fiir Dieselmotoren ein,
in der zum ersten Mal die Ru3emissionen begrenzt werden. Als Messverfahren kommt die
Triibungsmessung zum Einsatz, bei dem die Extinktion eines definierten Lichtstrahls in
einem abgasgefiillten Volumen bestimmt wird (EWG 1972).




In den folgenden zwei Jahrzehnten geschah eine schrittweise Reduzierung der Emissions-
grenzwerte parallel mit einer deutlichen Verbesserung der Kraftstoffqualitét — bleifreier und
schwefelarmer Kraftstoff wurde eingefiihrt. Dies war eine Voraussetzung fiir den nichsten
Meilenstein der Emissionsminderung, die Entwicklung des Drei-Wege-Katalysators im Jahr
1980 durch Falk und Mooney (1980). Dieser wurde sukzessive in allen Industrienationen
eingefiihrt, so ab 1984 auch in Deutschland. Er erfordert den Betrieb des Ottomotors
mit Lambdaregelung zur Einhaltung eines stochiometrischen Gemischs und reduziert die
drei Abgaskomponenten CO, HC und NOy (Stickstoffoxide) um mehr als 95% gegeniiber
den Rohemissionen (List u. a. 2008, Kap. 9). Beim Dieselmotor kommt, da er mit Sauer-
stoffiiberschuss betrieben wird, ein Dieseloxidationskatalysator zum Einsatz, der nur die
Komponenten CO und HC entfernt (Schéafer und Basshuysen 1993).

Die Regulation der dieselmotorischen Emissionen in der EWG wurde mit der Einfiihrung
der Messung der Partikelmasse (PM) durch die Richtlinie 88/436/EWG im Jahr 1988
weiter verfeinert (EWG 1988). Gegeniiber der Triibungsmessung bietet sie eine deut-
lich hohere Sensitivitét als Voraussetzung fiir eine weitere Verscharfung der Grenzwerte.
Bei der PM-Messung wird ein Filterplattchen mit einem festen Teilstrom des Abgas-
es beaufschlagt. Vor dem Durchfahren eines Fahrzyklus wird das Gewicht des leeren
Filterplattchens ermittelt, nach dem Test das des beladenen Filterplattchens. Aus dem
Massegewinn des Filterplattchens und dem Verhéltnis des Teilstroms durch den Filter
zum Gesamt-Abgasstrom kann direkt die suspendierte Partikelmasse im Abgas bestimmt
werden (EWG 1988). Durch die Eichung der Filterwaage in einem akkreditierten Labor
ist zudem die Genauigkeit und Riickfiihrbarkeit der PM-Messung sichergestellt. In der
EU verwendete Fahrzyklen sind der Neue Europédische Fahrzyklus (NEFZ) ab 1992 (EWG
1991) bzw. seit 01.09.2017 der Worldwide Harmonized Light Duty Test Cycle (WLTC,
dt. etwa: ,Weltweit einheitlicher Testzyklus fiir leichte KFZ“). Seit der Einfithrung von
Euro 1 in 1992 bis zur aktuellsten Abgasnorm Euro 6d-ISC-FCM wurden die Emissions-
grenzwerte schrittweise weiter reduziert: so wurde PM von 140 mg/km bei Euro 1 (nur
Diesel) auf heute 4,5 mg/km reduziert, CO von 2470 mg/km auf 500 mg/km (Diesel)
bzw. 1000 mg/km (Otto) und HC von 970 mg/km HC+NOy auf 100 mg/km (nur HC) +
80/60 mg/km (NOxy fiir Diesel/Otto).

2.1.1 Entwicklung der EU-Abgasgesetzgebung: Einfithrung von PN

Die Entwicklung der europdischen Abgasgesetzgebung seit der Einfithrung von Euro 4 im
Jahr 2005 ist in Tabelle 2.1 (Ottomotor) und 2.2 (Dieselmotor) dargestellt. Der nichste
Meilenstein der européischen Abgasgesetzgebung und zugleich Ursprung dieser Arbeit
ist die Einfiihrung einer Regulierung fiir die Messgrolde Partikelanzahl (PN, Particulate




Number). Eine deutliche Weiterentwicklung der Dieselmotoren im Bezug auf Dynamik
und Leistung auf der einen Seite und finanzielle Anreize durch einen niedrigen Kraftstoff-
verbrauch und steuerliche Vorteile (z.B. Frankreich, Deutschland) auf der anderen Seite
haben die Attraktivitit dieser Antriebsform immens gesteigert. EU-weit hatten PKW mit
Dieselmotor 1990 einen Anteil von 15% der Neuzulassungen, der 2000 bei ca. 33% lag
und bis auf 58% in 2011 anstieg. Die europdische PKW-Flotte unterscheidet sich darin
von der der USA oder Japan, wo Dieselmotoren fiir PKW praktisch keine Rolle spielen bzw.
vom Markt entfernt wurden (Japan) (Cames und Helmers 2013).

Gleichzeitig haben neue Untersuchungen gezeigt, dass die geltenden Bestimmungen zur
Luftqualitat in der EU nicht ausreichen, um die Gesundheit der Biirger addaquat zu schiit-
zen (z.B. Dockery u. a. 1993; Katsouyanni u. a. 1997; Krzyzanowski und Kuna-Dibbert
2005; Dockery 2009; Riickerl u.a. 2011). Daraufhin wurden ab 2005 neue Standards
fiir die Luftqualitdt mit folgenden, heute (Stand 2019) giiltigen Grenzwerten eingefiihrt
(Cyrys, Peters u.a. 2014):

* Das jahrliche Mittel der PM;o-Konzentration darf 40 ;g*m™ nicht {iberschreiten.

* Das tégliche Mittel der PM1o-Konzentration darf einen Wert von 50 ;g*m™ an nicht
mehr als 35 Tagen iiberschreiten.

Diese neuen Grenzwerte wurden in vielen deutschen Grof3stadten verfehlt. PKW mit
Dieselmotor waren als Verursacher fiir den Grof3teil der Ru3emissionen aus dem Stra-
Renverkehr bekannt (Biiringer und Stenius 2006). Als Reaktion wurden, neben anderen
MaRnahmen, Fahrverbote fiir dltere Dieselfahrzeuge verhdngt, die mit der Einfithrung sog.
Umweltzonen in 58 deutschen Stédten (Stand Feb. 2018) durchgesetzt wurden (Cyrys,
Wichmann u. a. 2018). Mit dem Dieselpartikelfilter (DPF) wurde jedoch eine Technologie
verfiigbar, die die Partikelemissionen um einen Faktor 100 bis 1000 reduzieren kann. Die
Firma PSA Peugeot Citroén trieb die Einfiihrung der DPF mal3geblich voran und begann
ab dem Jahr 2000, DPF in Serienfahrzeugen zu verbauen (Salvat, Marez und Belot 2000).
Mit dem Ziel, die Gesundheit der Biirger zu schiitzen und diese neue Technologie fiir
alle Dieselfahrzeuge verpflichtend einzufiihren, wurde die Arbeitsgruppe des ,Particulate
Measurement Programme* (PMP) gegriindet. Sie sollte ein Messverfahren mit geeigneter
Sensitivitat entwickeln, das die Wirksamkeit des DPF messtechnisch erfasst und die regu-
latorische Durchsetzung ermoglicht (Andersson 2015). Das Ergebnis der Arbeitsgruppe
ist eine Regulierung fiir die MessgrofRe Partikelanzahl (PN), die ab September 2011 mit
Euro 5b fiir neue Diesel-PKW eingefiihrt wurde. Der Grenzwert von 6 10'* 1*km™ wurde
so gewdahlt, dass er nur von Diesel-PKW mit einem Wandstrompartikelfilter (auch ,,ge-
schlossener Partikelfilter”) erreicht werden kann (Andersson 2015). Dazu wurde ein neues
Messgerét, der Abgaspartikelzdhler (APZ), definiert, der nur feste Partikel im Abgas ab




Tabelle 2.1: Jiingere Entwicklung der EU-Abgasgesetzgebung fiir PKW mit Ottomotor.
HC steht fiir Kohlenwasserstoffe (Hydrocarbons), NMHC fiir Nichtmethan-
Kohlenwasserstoffe (Non-methane hydrocarbons). Alle Angaben in mg/km
auBer PN in 1/km. Aus Griinden der Ubersicht sind nur die wichtigsten Zwi-
schenstufen von Euro 6d aufgefiihrt.

Euro-Stufe  Einfiihrung Zyklus CO HC NMHC NOy PM PN
4 01.01.2005 NEFZ 1000 100 - 80 - -
5a 01.09.2009 NEFZ 1000 100 68 60 5 -
5b 01.09.2011 NEFZ 1000 100 68 60 4,5 -
6b 01.09.2014 NEFZ 1000 100 68 60 4,5 6x10"2
6¢ 01.09.2017 WLTC 1000 100 68 60 4,5 6101
6d-TEMP 01.09.2017 WLTC+RDE 1000 100 68 60 4,5 6=x10"
6d-ISC-FCM  01.01.2020 WLTC+RDE 1000 100 68 60 4,5 6101

einem Durchmesser von 23 nm zahlen soll. Wichtig ist hierbei die Bemerkung, dass sich die
Gesetzgebung auf die genaue Beschreibung des Messgerits fokussiert hat. Die Definition
eines Standard-Partikels im Sinne der Abgasgesetzgebung oder einer vollstindigen Kali-
briervorschrift blieben aus, ebenso wie die Ermittlung der tatsachlichen Messunsicherheit.
Aufgrund von Vorteilen bei Verbrauch und Leistung verbreiteten sich Ottomotoren mit
Direkteinspritzung (DI) zunehmend. Dieses Verfahren geht mit erhohten Ruflemissionen
einher, da die Gemischbildung stark dem Dieselmotor &dhnelt. Daher wurde der Grenzwert
fiir PN mit Euro 6b auch auf PKW mit DI-Ottomotoren ausgeweitet, denen zur Einfiihrung
ein um Faktor 10 héherer Grenzwert von 6 * 10'? 1*km™! zugestanden wurde.

Die PN-Gesetzgebung stellte anfangs einen Alleingang der EU mit der Schweiz und Nor-
wegen dar. Mittlerweile haben jedoch viele grofse Automobilmarkte die PN-Regulierung
des PMP iibernommen oder planen die Ubernahme, so z.B. China, Indien, Siidkorea.
Prominente Ausnahme bleiben die USA (inkl. Kalifornien), die an der alleinigen Metrik PM
festhalten, jedoch die Grenzwerte gegeniiber der EU weiter verschérfen wollen. Unter der
LEV III (Low Emission Vehicles, Niedrigemissions-Fahrzeuge)-Gesetzgebung in Kalifornien
wird ab 2025 ein Grenzwert von 1 mg*mi! , d.h. 0,62 mg*km! eingefiihrt (CARB 2012).
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Tabelle 2.2: Jiingere Entwicklung der EU-Abgasgesetzgebung fiir PKW mit Dieselmotor.
Alle Angaben in mg/km aulRer PN in 1/km.

Euro-Stufe  Einfithrung Zyklus CO HC NOy HC+NOy PM PN
4 01.01.2005 NEFZ 500 - 250 300 25 -
5a 01.09.2009 NEFZ 500 - 180 230 5 -
5b 01.09.2011 NEFZ 500 - 180 230 45 610!
6b 01.09.2014 NEFZ 500 - 80 170 45 610
6¢ 01.09.2017 WLTC 500 - 80 170 45 610!
6d-TEMP 01.09.2017 WLTC+RDE 500 - 80 170 45 6x*10
6d-ISC-FCM  01.01.2020 WLTC+RDE 500 - 80 170 4,5 6%101

2.1.2 Entwicklung der EU-Abgasgesetzgebung: Einfiihrung von Real Driving
Emissions (RDE)

Ein bekanntes Problem der Abgasgesetzgebung ist die Diskrepanz zwischen den Emissionen
in einem Fahrzyklus auf dem Priifstand und den Realemissionen im Straldenverkehr. Zwar
bietet der NEFZ-Fahrzyklus eine gute Vergleichbarkeit der Fahrzeuge, gute Reproduzierbar-
keit und ist fiir alle PKW fahrbar. Mit der Forderung, realitdtsndhere Kraftstoffverbrauche
auszuweisen, war jedoch eine Revision des Priifzyklus und der Priifprozedur erforderlich.
Eine weitere wichtige Motivation war, regionale Testverfahren zu vereinheitlichen und den
weltweiten Zulassungsaufwand fiir PKW zu reduzieren. Daher wurde im Rahmen der UN-
ECE (United Nations Economic Comission for Europe) die WLTP-Gesetzgebung geschaffen
und mit Euro 6¢ in EU-Recht umgesetzt (UNECE 2015). Der WLTP-Fahrzyklus ist deutlich
dynamischer und hochlastiger ausgelegt als der NEFZ, zudem wurden Schlupflécher bei
der Vorbereitung des Fahrzeugs geschlossen (Eckert, Brauer und Bunar 2019).

Dann wurde im September 2015 bekannt, dass der VW-Konzern systematisch die Abgas-
werte der NOyx-Emissionen seiner Euro-5 Dieselmotoren auf dem Priifstand manipuliert
hat. Wahrend die Abgasnachbehandlung im NEFZ-Fahrzyklus vollstandig aktiv war, wurde
sie im Straf3enbetrieb weitgehend abgeschaltet. Im Verlauf der folgenden Untersuchungen
wurden auch bei anderen Automobilherstellern (z.B. Renault Nissan, General Motors/Opel,
Fiat Chrysler, Mercedes-Benz, Jaguar Land Rover, Kia-Hyundai) u.a. sog. ,Thermofenster”
festgestellt, d.h. die Abgasnachbehandlung ist nur in einem eingeschréankten Bereich der
Umgebungstemperatur vollstdndig aktiv. Dies wurde mit Maldnahmen zum Motorschutz
begriindet (BMVI 2016; O’Driscoll u. a. 2018). Im Schnitt liegen die realen NOy-Emissionen
von Dieselfahrzeugen mit Euro 4, 5 und 6 b/c um einen Faktor von 3 bis 6 oberhalb der
Grenzwerte auf dem Priifstand (Weiss u. a. 2012). Um diese Diskrepanz zu verringern und
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einen Betrug erheblich zu erschweren, wurde in der europdischen Abgasgesetzgebung
die RDE-Messung, also eine Emissionsmessung im realen Stral3enverkehr eingefiihrt. Mit
Inkrafttreten von Euro-6d-TEMP im September 2017 erginzt RDE als zweite Sédule die
Emissions-Typzulassung neben dem WLTC-Zyklus auf dem Priifstand (EU 2017a). Beide
Messungen beziehen sich auf denselben Grenzwert, jedoch wird bei der RDE-Messung
ein Messunsicherheitsfaktor (eng. Measurement Margin) aufgeschlagen. Zur Umsetzung
von RDE wurde ein mobiles Messgerit, das sog. PEMS (Portable Emissions Measurement
Device, Portables Emissions-Messgerit) entwickelt, das mit Analysatoren fiir die Abgas-
komponenten CO, CO,, NO, NO; und PN bestiickt ist.

Das PN-PEMS stellt bei PN eine besondere Herausforderung in der Kalibrierung dar: Im
Gegensatz zum APZ gibt es keine detaillierte Beschreibung des Gerits, sondern eine
technologieoffene Definition der Gerateleistung (EU 2017b). Gleichzeitig bestehen die
Schwachpunkte der bisherigen Legislation weiterhin — Mangel an einem standardisierten
Kalibrierpartikel, einer eindeutigen Prozedur und Riickfithrbarkeit der Kalibrierung. Somit
ist die Kalibrierung als Briicke zwischen der WLTP- und RDE-Gesetzgebung fiir PN unfertig
und die Vergleichbarkeit der Messgerédte und somit der Messverfahren nicht gegeben.

2.2 Kalibrieranweisungen fiir PN-Messtechnik

Kalibrieranweisungen PN fiir PMP-konforme APZ Die Grundlage der Kalibrierung von
PN-Messgeraten fiir die Abgasmessung bildet die Regelung 83 der United Nations Economic
Commission for Europe (UNECE) (UNECE 2015). Dort sind die Anforderungen an den
CPC sowie an den Kalibrieraufbau, das Aerosol und die Referenzgerdte dokumentiert.
Dabei werden insbesondere folgende Anforderungen an den CPC gestellt:

* Es muss sich um einen Vollstrom-CPC handeln (der gesamte Probenfluss passiert
den Sensor).

* Die Zihlgenauigkeit muss + 10% zwischen 1cm™ und der oberen Grenze des
Einzelzdhlmodus betragen und auf ein riickfithrbares Normal bezogen sein.

* Das Ansprechverhalten muss linear sein fiir alle Partikelkonzentrationen im Bereich
des Einzelzdhlmodus.

* Es gibt keine Korrekturen der Zdhlung aul3er: 1) Eine Koinzidenzkorrektur bis zu
einem Korrekturwert von 10% und 2) einen internen Kalibrierfaktor (KF), der bei
der Kalibrierung bestimmt wird. Der KF korrigiert die Zahleffizienz des CPC auf den
Wert eines riickgefiihrten Referenzgerites.
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e Der CPC soll eine Zahleffizienz von 50% (4+12%) bei einem elektrischen Mobili-
tatsdurchmesser von 23 nm (41 nm) und >90% bei einem elektrischen Mobilitéats-
durchmesser von 41 nm (41 nm) aufweisen.

Auflerdem sind Anforderungen an die Kalibrierung festgelegt, damit der CPC fiir eine
Emissionstyppriifung im Rahmen der Neufahrzeug-Typpriifung zuléssig ist. Diese Kalibrie-
rung muss mindestens alle 12 Monate sowie nach jeder grof3eren Wartung gegen einen
riickfithrbaren Standard erfolgen. Als Methode sind zwei Varianten zuléssig: Erstens, die
Kalibrierung gegen ein kalibriertes Aerosol-Elektrometer (AEM) mit einem elektrostatisch
klassierten Kalibrieraerosol. Zweitens, die Kalibrierung gegen einen weiteren CPC, der
mit der ersten Methode kalibriert worden ist.

In beiden Fillen beinhaltet die Kalibrierung eine Nullmessung mit einem HEPA-Filter (High
Efficiency Particulate Airfilter). Aulerdem werden fiinf weitere Partikelkonzentrationen
gemessen, die gleichméfig iiber den Messbereich des zu testenden CPC verteilt sind. Im
Falle einer Messung gegen einen CPC miissen drei der Punkte unter einer Konzentration
von 1000 cm™ liegen. Ohne einen Korrekturfaktor muss jeder einzelne dieser Messpunkte
innerhalb von +10% des Referenzwertes liegen. Durch die aufgenommenen Punkte wird
eine Regressionsgerade gelegt, die den Koordinatenursprung schneidet. Der Korrelations-
koeffizient R? der Regression muss mindestens 0,97 betragen. Der Kehrwert der Steigung
der Regressionsgeraden wird als KF fiir den Priifling festgelegt.

Der technische Stand der Kalibrierung fiir PN zum Zeitpunkt der Erstellung des Gesetzes
wurde von Marshall und Sandbach (2007a) fiir CPCs und Marshall und Sandbach (2007b)
fiir den Volatile Particle Remover (VPR, Entferner fiir fliichtige Partikel) festgehalten.
Diese beiden Berichte der damals zur Atomic Energy Authority des Vereinigten Konigreichs
gehorenden PN-Aerosol-Forschungsgruppe beschreiben die Kalibrierung eines CPC fiir die
PKW-Abgasmessung sowie die Kalibrierung der Verluste in einem VPR als Komponente
eines PMP-konformen Systems. Die Berichte beschreiben die praktische Umsetzung der
gesetzlichen Anforderungen. Seit 2015 existiert aullerdem die Norm ISO 27891, die die
Kalibrierung eines CPC fiir Messungen von u.a. Umgebungsluft und Fahrzeug-Emission
beschreibt. (ISO 27891 2015-03). Im Verlauf des Kapitels 3 wird der Fokus auf der Kali-
brierung des CPC liegen. Die Kalibrierung des VPR wird in Kapitel 4 behandelt werden.

Kalibrieranweisungen PN fiir PEMS-Gerate Die Verwendung von PN-PEMS hat mit
der Einfiihrung von EURO 6d-TEMP im September 2017 Eingang in die PKW-Zulassung
gefunden. Entsprechende Gerate sind daher zum Zeitpunkt der Erstellung dieser Arbeit
erst seit verhadltnisméllig kurzer Zeit am Markt verfiigbar. Ebenso existiert keine der
ISO 27891 dhnliche Norm fiir solche Gerate. Die Anforderungen an die Gerate sowie
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deren Kalibrierung sind in der 3. und 4. Ergénzung der Gesetzgebung zu RDE festgehalten,
die sog. RDE Package 3 und 4 (EU 2017b; EU 2018).

Es ist auffallig, dass die Anforderungen an PN-PEMS in einigen Punkten von denen fiir sta-
tiondre Gerite abweichen, was den unterschiedlichen Einsatzbedingungen geschuldet ist.
Die mobilen Gerite sind vor allem hinsichtlich Grof3e und Energieverbrauch eingeschrankt.
Gleichzeitig miissen sie unter deutlich weiteren Umgebungsbedingungen (Umgebung-
stemperatur, -druck, -feuchte) und Anwendungsbedingungen (Rohabgas, Vibrationen)
funktionstiichtig sein. Daher ist die verbaute Messtechnik nicht identisch zu stationdren
Geraten und es muss ein Kompromiss hinsichtlich der Messgenauigkeit in Kauf genom-
men werden. Fiir PN-PEMS ist das Gesetz, im Gegensatz zu den stationdren Geréten,
technologieoffen gestaltet. Vorgeschriebene Bestandteile sind eine Entnahmeleitung, eine
Vorkonditionierungseinheit und ein Partikeldetektor. Als PN-Detektor werden sowohl CPCs
(z.B. Fa. AIP GmbH & Co. KG, HORIBA Ltd., Sensors Inc.) als auch Diffusionsladungs-
zahler (DC, Diffusion Charge Sensor) (Fa. AVL LIST GmbH, Testo SE & Co. KGaA) am
Markt verwendet. Fiir die Vorkonditionierungseinheit wird eine Verdiinnung in Verbin-
dung mit einem VPR gefordert, der eine Mindesttemperatur von 300 °C erreicht. Eine
niedrigere Temperatur ist erlaubt, sofern eine dquivalente Entfernung volatiler Partikel
demonstriert wird. Dafiir werden Verdampfungsrohren analog zum PMP oder Oxidati-
onskatalysatoren, sog. Catalytic Stripper (CS), (z.B. Amanatidis u. a. 2013) verwendet.
Folgende Anforderungen werden an das Gerét gestellt:

* Der Mittelwert einer 2-miniitigen Nullmessung muss unter 5000 cm™ liegen
* Die absolute Nullpunkt-Drift muss unter 5000 cm™ innerhalb von 4 h bleiben

* Die Linearitdt wird {iber eine Regressionsgerade x * a; + a¢ gegeniiber einem Refe-
renzgerat bestimmt. Es gelten folgende Anforderungen an die Linearitét:

Der minimale Messwert, eingesetzt in die Gleichung der Regressionsgerade,
muss weniger als 5% des maximalen Messwerts betragen |z, * (a1 —1)+ag| <
5% * ymax

Die Steigung a; der Regressionsgeraden liegt zwischen 0,85 und 1,15

Der Standardfehler des Schatzwertes muss < 10% betragen

Der Korrelationskoeffizient R? der Regression muss mindestens 0,95 betragen

Die Residuen der Linearitatspriifung miissen an jedem Messpunkt < 15% sein

Die Linearitét soll mit Partikeln von einem Durchmesser groRer 45 nm {iberpriift wer-
den. Dafiir kann sowohl groRenklassiertes Aerosol mit einer einheitlichen Partikelgrol3e,
als auch polydisperses Aerosol mit einer breiten Bandbreite an Partikelgro3en verwen-
det werden. Die maximale Breite einer polydispersen Verteilung ist nicht definiert, der
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Median-Durchmesser muss > 45 nm betragen. Die Anforderungen an die groflenabhéingi-
ge Zahleffizienz des Gesamtgerites (Sensor, VPR und Probennahme) sind dargestellt in
Tabelle 2.3. Bemerkenswert ist, dass im Gegensatz zum stationdren Gerat die Zahleffizienz
des Gesamtgerates vorgeschrieben ist anstatt der des Partikelsensors.

Den gegeniiber PMP-Systemen reduzierten Anforderungen und erweiterten Einsatzbedin-
gungen wird Rechnung getragen, indem im Gesetz ein Messunsicherheitsfaktor von 1,5
(Stand September 2018) gegeniiber dem Typpriifungstest auf einem Rollenpriifstand mit
PMP-Messtechnik vorgesehen ist (EU 2017a, Anhang III).

Die Kalibrierung der Gerate muss mindestens alle 12 Monate oder nach jeder Wartung,
die Einfluss auf die Kalibrierung haben konnte, durchgefiihrt werden. Beziiglich des Kali-
brieraerosols ist vorgeschrieben: ,Das Material sollte thermisch stabil und ruf$éhnlich sein®
(EU 2017b). Der Begriff , rufahnlich“ ist nicht weiter definiert, es sind zwei beispielhafte
Aerosole gegeben: Funkenrul3aerosol und Ruflpartikel aus Propan-Diffusionsflammen.

Tabelle 2.3: Anforderungen an die Zahleffizienz von PN-PEMS in Abhangigkeit von der

Partikelgréfie (EU 2017b)
Partikeldurchmesser 23nm 30nm 50nm 70nm 100nm 200nm
Obere Grenze 0,6 1,2 1,3 1,3 1,3 2,0
Untere Grenze 0,2 0,3 0,6 0,7 0,7 0,5

2.3 Aktueller Stand der Umsetzung der Kalibrierung fiir Abgas-PN

Die Gesetzgebung zur Zulassung von PKW in Europa ist komplex und zeichnet sich seit
der Einfiihrung von RDE durch eine Erweiterung der Rollentests (WLTP) um Strafentests
aus. Diese Erweiterung betrifft auch die PN-Messtechnik und ihre Kalibrierung. Angebote
zu Kalibrierdienstleistungen gibt es hauptsachlich von den Herstellern der Messgerite,
fiir PMP-Messgeréte gibt es aulserdem einige wenige unabhéangige Labore. Fiir den CPC
als trennbaren Bestandteil des Messgerites besteht ein deutlich besseres Angebot an
unabhéngigen Kalibrierungen. Fiir PN-PEMS gibt es diese Moglichkeit bisher noch nicht.
Dies liegt unter anderem darin begriindet, dass es noch keinen technischen Standard
gibt, nach dem eine Zertifizierung erfolgen konnte. Fiir die Kalibrierung von PN kommt
als zweite Herausforderung hinzu, dass es aus der WLTP- und RDE- Gesetzgebung zwei
unterschiedliche Anforderungen gibt. Die Unterschiede sind dabei im Wesentlichen:
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1. Kalibrierung des Gesamtgerdtes (PN-PEMS) gegeniiber Kalibrierung der Einzelkom-
ponenten (PMP-System). Die Anforderungen an Zahleffizienz und Linearitat von
PN-PEMS sind fiir das gesamte Gerét formuliert. Sie konnen auch durch Verrechnung
der Einzelkomponenten bestimmt werden. Fiir PMP-Systeme sind diese Anforderun-
gen hingegen nur fiir die Einzelteile CPC und VPR bestimmt, eine Berechnung der
System-Werte findet nicht statt. Vergleicht man die Anforderungen, ergeben sich
systematische Abweichungen zwischen den Geréte-Kategorien, siehe dazu Kapitel 5.

2. Das Standard-Kalibrieraerosol fiir PN-PEMS soll ruf3dhnlich sein, wihrend es fiir
PMP-Gerite keine Vorgaben gibt. In der Praxis wird eine Vielzahl an Aerosolen
verwendet. Da der CPC einzeln kalibriert wird, besteht kein Bedarf fiir ein thermisch
stabiles Aerosol. Neben dem Partikeldurchmesser hat jedoch auch das Aerosol-
Material einen erheblichen Einfluss auf die Zahleffizienz des CPC.

3. Das Referenzmessgerét fiir PMP-Systeme ist klar festgelegt als Aerosol-Elektrometer,
das groBenklassierte Partikel misst, oder ein davon abgeleiteter CPC. Beim PN-
PEMS sind diese beiden ebenso zuldssig, allerdings kann auch ein PMP-System
als Referenz verwendet werden. Aufgrund der abweichenden Groenabhangigkeit
eines PMP-Systems fiihrt dies unter Umstdnden zu deutlich anderen Steigungen in
der Linearitdtsmessung. Dieser Umstand wird dadurch verstérkt, dass die Anfor-
derungen an Aerosol-Eigenschaften in der PN-PEMS Gesetzgebung beziiglich der
Partikelanzahl-Grof3enverteilung weit gefasst sind.

In beiden Fallen wird eine riickfiihrbare Kalibrierung gefordert, die nicht vollstandig
umsetzbar ist. Denn es fehlt eine zugehorige Norm, die das Kalibrierverfahren fiir Partikel-
zihler fiir den Bereich Automobilabgas gesamthaft beschreibt. Fiir die zur Kalibrierung
verwendeten Referenzgeréte, insbesondere Referenz-Zéhler, Grofsenklassierer und Durch-
flussmessgerite, ist eine Riickfiihrbarkeit auf Basis von ISO-Normen gegeben. Fiir das
Aerosol dagegen gibt es keine eindeutige Anforderung und es existieren mehrere kon-
kurrierende Kalibrierverfahren. Gleichzeitig ist der erhebliche Einfluss des Aerosols auf
die CPC-Zahleffizienz bekannt und dokumentiert (Xiaoliang Wang, Caldow u. a. 2010;
Mamakos, Barouch Giechaskiel und Yannis Drossinos 2013; Tuch u. a. 2016, z.B.). Da
es andererseits bereits akkreditierte Labore fiir Abgas-CPC (z.B. Ricardo Energy & En-
vironment, Oxfordshire, GB) gibt, wird demnach das Aerosol aufgrund der fehlenden
gesetzlichen Anforderung bei der Akkreditierung ausgeblendet.
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Zusammenfassung der aktuellen Situation und Ansatzpunkte Trotz der unterschiedli-
chen Kalibrierung ist eine Vergleichbarkeit beider Geratekategorien und Messverfahren
gefordert, und diese beziehen sich auf denselben Emissions-Grenzwert. Durch eine ein-
deutige Beschreibung der Kalibrierung sollen alle PN-Messgerate auf einen einheitlichen
Standard bezogen werden. Davon ist zu erhoffen, dass die Messunsicherheit verringert
und die Aussagekraft und die Beweiskraft insbesondere von PEMS-Messungen gestarkt
wird. Eine zuverldssige und riickfiihrbare PN-Messtechnik ist unverzichtbar fiir die Durch-
setzung anspruchsvoller Abgas-Emissionsgrenzwerte fiir Kraftfahrzeuge in der EU.
Erster Ansatzpunkt fiir eine einheitliche Kalibrierung ist die Untersuchung eines vergleich-
baren Kalibrieraerosols. Die Nicht-Festlegung des Aerosols ist eine wichtige Ursache der
vorhandenen Messunsicherheit. Zweiter Schritt muss dann die Definition einer einheitli-
chen Prozedur sein, die die direkte Vergleichbarkeit verschiedener Messgeréte herstellt.

2.4 Motorische Verbrennung: Entstehung von Partikelemissionen
und Abgasnachbehandlung

Die Vorgange zur Partikelentstehung im Verbrennungsmotor und die Verdnderung der
Partikel in der Abgasnachbehandlung werden im Folgenden dargestellt. Zum einen, um die
Komplexitét der Aufgabe ,Partikel zdhlen® besser verstédndlich zu machen, zum Anderen,
um die Unterschiede zur Erzeugung von ruf3dhnlichem Kalibrieraerosol aufzuzeigen.
Generell umfassen die Partikelemissionen eines KFZ eine breite Reihe an Stoffen, wie in
Tabelle 2.4 aufgefiihrt. Der iiberwiegende Teil davon und im Fokus der Gesetzgebung ist
RuB, also feste, verzweigte Kohlenstoffverbindungen. Daneben befinden sich Bestandteile
des Motordls, halbfliichtige Kohlenwasserstoffe, metallischer Abrieb aus dem Motor oder
Fragmente von Tridgermaterial aus Katalysator und Partikelfilter unter den Partikeln. Die
Entstehung von Ruf3partikeln als Haupt-Partikelquelle soll im Folgenden naher betrachtet
werden.

Tabelle 2.4: Komponenten in Partikelemissionen nach Eckert und Rakowski (2019b).

Organische Partikel
Rul} (Form und Grof3e variabel) Kohlenwasserstoffe
Sublimiert, kristallisiert Kondensiert

Anorganische Partikel
Aschen von Rostpartikel, Metallspdne Keramische Wasser
Oladditiven Salze Fasern
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2.5 Motorische Mechanismen der Ru3bildung

Unter der Annahme einer vollstindigen, idealen Verbrennung von Kohlenwasserstoffen
mit Luftsauerstoff entstehen keine Schadstoffe. Der im Kraftstoff enthaltene Kohlenstoff
C wiirde in Kohlenstoffdioxid (CO2) und der Wasserstoff H in Wasserdampf (H,0) um-
gewandelt. Die reale Verbrennung jedoch weicht vom Ideal ab, weil rdumlich begrenzt
stets Bereiche einer ungiinstigen Kraftstoff-Luft Mischung auftreten und die Zeit zur voll-
stindigen Verbrennung nicht ausreicht. Bei einer unvollstdndigen Verbrennung entstehen
CO und HC sowie die Nebenprodukte NOy und Partikel. CO5 ist ein Treibhausgas, jedoch
kein Schadstoff, und wird im Rahmen der EU-Flottenemissionen kontinuierlich reduziert.
Lokaler Sauerstoffmangel (Luftverhéltnis A<1), also ein hohes Verhaltnis C/O, und der
Temperaturbereich tiber 1500 K sind besonders forderlich fiir die Entstehung von Partikeln
(siehe Abbildung 2.1). (Eckert und Rakowski 2019b)

RuBertrag [%]

Temperatur [K]

Abbildung 2.1: RuBbildung in Abhangigkeit von Luftverhaltnis A und Verbrennungstempe-
ratur nach Pischinger, Schulte und Hansen (1988).

Nach Mlejnek (2006) wird lokal ein niedriges Luftverhéltnis vor allem durch folgende
Mechanismen begiinstigt:

* Bauteilbenetzung und unzureichendes Abdampfen: Bei Motoren mit Direktein-
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spritzung fithren u.a. kalte Wande (Motorstart) oder eine falsche Einstellung des
Injektors (Positionierung, Beschddigung, Steuerzeiten) beim Einspritzen zum Auf-
bringen eines Kraftstofffilms auf Zylinder- oder Kolbenwénde, der nicht genug Zeit
zum Verdampfen hat (Kim u. a. 2016). Auch an der Injektorspitze wurde die Bildung
eines Kraftstofffilms beobachtet. An den Stellen des Kraftstofffilms liegt wahrend
der Verbrennung ein lokaler Sauerstoffmangel vor (Stevens und Steeper 2001).

* 7Zu kurze Gemischbildungszeit: Die Zeit zur Durchmischung von Kraftstoff und Luft
bis zur Ziindung reicht nicht aus, um ein homogenes Gemisch zu erzeugen.

* Mangelnde Gemischaufbereitung: Durch Schiden am Injektor oder der Kraftstoff-
pumpe wird der Kraftstoff unzureichend zerstaubt, es entstehen grofde Tropfen die
nicht vollstindig verdampfen.

* Nacheinspritzung durch Nadelprellen des Injektors: Diese ungewollte Fehlfunktion
des Injektors fiithrt zu einer zusétzlichen spaten Einspritzung, so dass der Kraftstoff
nicht geniigend Zeit zum Verdampfen hat.

Diese Ereignisse fiihren bei direkteinspritzenden Ottomotoren sowie Dieselmotoren lokal
zu einem ungiinstigen C/O-Verhéltnis, so dass bei passender Temperatur Rul3partikel
entstehen. Ottomotoren mit Saugrohreinspritzung sind davon nicht betroffen, da die
Gemischbildung in der Regel vor dem Eintritt in den Zylinder abgeschlossen und der
Kraftstoff verdampft ist.

2.6 RuBbildung auf molekularer Ebene

Der Prozess der Ru8bildung auf molekularer Ebene kann nach heutigem Verstdndnis mit
dem in Abbildung 2.2 gezeigten Modell erklart werden (Bockhorn 1994). Generell l4sst
es sich in den Bereich der Gasphasenreaktion, in dem einzelne Molekiile vorliegen, und
den Bereich der Partikelbildung, in dem Partikel als agglomerierte Feststoffe vorliegen,
unterteilen. Die einzelnen Schritte werden im Folgenden kurz ausgefiihrt.

Bildung von Polyzyklischen Aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) Durch die Ver-
brennung unter Sauerstoffmangel bilden sich kleine Kohlenwasserstoffe, wobei Ethin
(sog: Acetylen, CoH,) als Hauptvorldufer der PAKs eine wichtige Rolle beim Schluss der
Benzolringe (CgHg) spielt. Ethin entsteht dabei aus der Pyrolyse der Kohlenwasserstoffe
des Kraftstoffs. D.h. unter Sauerstoffmangel und hoher Temperatur (>1100K) werden
Kohlenwasserstoffe in Radikale mit ein bis zwei C-Atomen aufgespalten, die sich zu stabilen
Endprodukten wie Ethin verbinden (Beckert u.a. 2015). Durch Polymerisation entstehen
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aus den Benzolringen komplexe PAKs (Warnatz, Maas und Dibble 2001). Vermutete Pro-
zesse des Ringwachstums sind der HACA-Mechanismus (H Abstraction CoHy Addition,
etwa: Entfernen von H, Hinzufiigen von CyH>) sowie der direkte Zusammenschluss eines
Benzolrings mit einem Phenyl-Radikal (C¢Hs) (Bockhorn 1994).
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Abbildung 2.2: Prinzipskizze der RuBbildung nach Bockhorn (1994).

Partikelbildung und Partikelwachstum Sind die PAKs soweit gewachsen, dass Ringstruk-
turen nicht mehr nur in einer Ebene, sondern rdaumlich vorliegen, spricht man von den
ersten Partikeln. Sie wachsen zu kugelférmigen Strukturen von <2nm Durchmesser an,
die man als Primérpartikel bezeichnet (Mlejnek 2006). Die Priméarpartikel wachsen durch
die beiden Prozesse Oberflaichenwachstum und Koagulation weiter an: Das Erstere ist
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die Anlagerung kleiner Kohlenwasserstoffe, u.a. Ethin sowie PAKs an der Oberfliche,
die schlief3lich eine Bindung mit dem Primérpartikel eingehen (Warnatz, Maas und Dib-
ble 2001). Koagulation bezeichnet die Verschmelzung zweier Priméarpartikel zu einem
neuen, kugelférmigen Partikel, dessen Volumen der Summe der Volumina der beiden
Vorlauferpartikel entspricht (Hu 2002). In der letzten Phase des Wachstums herrscht die
Agglomeration vor. Das ist die Verbindung von kugelférmigen Partikeln zu verzweigten
Strukturen von >20 nm Durchmesser, die bei der Abgasmessung erfasst werden (Hinds
2012). Parallel findet bei Vorhandensein von Sauerstoff und Temperaturen iiber 1200 K
auch eine Oxidation statt, so dass bis zu 96% des entstandenen Ruf3es direkt wieder
verbrannt wird (Pungs u. a. 2000).

2.7 Abgasnachbehandlung fiir RuBemissionen: Diesel- und
Ottopartikelfilter

Durch innermotorische, thermodynamische Maf3nahmen zur Vermeidung von Ruf3emis-
sionen allein ist es bei Dieselmotoren nicht moglich, den mit Euro 5b eingefiihrten PN-
Grenzwert einzuhalten. Daher verfiigt jedes moderne Dieselfahrzeug {iber einen DPF als
Teil der Abgasnachbehandlung. Zu dieser gehoren zusatzlich ein Oxidationskatalysator fiir
die Komponenten CO und HC sowie ein SCR-System (Selektive Katalytische Reduktion)
zur Entfernung von NOy unter Zusatz der Harnstofflosung AdBlue (Eckert und Rakowski
2019a). Die Einfiihrung von RDE-Messungen im Jahr 2017 hat dazu gefiihrt, dass auch
moderne DI-Ottomoren zur Reduktion der PN-Emissionen mit einem Ottopartikelfilter
(OPF) ausgeriistet werden.

Im grundsétzlichen Aufbau unterscheiden sich DPF und OPF nicht, jedoch ist die Aus-
legung und Wirksamkeit unterschiedlich. Das Grundmaterial eines DPF/OPF ist i.d.R.
ein poroser keramischer Trager (siehe Abb. 2.4). Die am haufigsten verwenden Mate-
rialien sind Cordierit, Siliziumcarbid und Aluminiumtitanat. Das Trdgermaterial ist in
Langsrichtung von Kandlen durchzogen, die wechselseitig am Ein- bzw. Ausgang ver-
schlossen sind. Das Abgas muss beim Durchstromen des Filters also von einem Kanal in
einen anderen Ubertreten und die porése Wand passieren. Dabei werden RuRpartikel
tiber die Mechanismen Impaktion und Diffusion abgeschieden, die im nachfolgenden
Abschnitt 2.8 erldutert werden. Nach kurzer Betriebszeit des DPF (hier: <1h, Zhong u. a.
2012) bildet sich ein Ruf3kuchen auf der Oberflache des Tragermaterials, der die Filtration
verbessert und hauptséchlich fiir die hohe Filtrationseffizienz des DPF verantwortlich ist.
(Konstandopoulos u. a. 2000)
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Abbildung 2.3: Dieselpartikelfilter des Herstellers Johnson Matthey plc in runder und
ovaler Bauform (Johnson Matthey plc 2019).

Wirkungsweise des Dieselpartikelfilters Die in Hinblick auf PN-Emissionen wichtigste
Eigenschaft eines DPF ist die Filtrationseffizienz. Geometrische Merkmale des Traigerma-
terials, insbesondere eine grolsere Wandstédrke und kleinere Porositédt sowie Porendichte
erhohen die Filtrationseffizienz des unbeladenen Filters. Sie fithren jedoch gleichzeitig zu
erhohtem Abgasgegendruck und somit Effizienzeinbuf3en und negativem Einfluss auf das
dynamische Ansprechverhalten des Verbrennungsmotors. Bei modernen DPF ist aulser-
dem eine katalytische Beschichtung zur Unterstiitzung der Regeneration in Form eines
Washcoat aufgetragen, die als Nebenprodukt die Filtration verbessert. (Boger u. a. 2005)
Der enorme Einfluss der Filterbeladung auf die Filtration ist in Abbildung 2.4 zu se-
hen: nach 10 Minuten Betrieb wird eine Filtrationseffizienz von >99% erreicht. Die
Filtrationseffizienz des Filters ist aul’erdem stark von der Partikelgrof3e abhingig. Sehr
kleine Partikel (<20 nm) werden durch Diffusion, sehr grof3e Partikel (>200 nm) durch
Impaktion wirkungsvoll im beladenen Filter abgeschieden. Zwischen diesen Abscheideme-
chanismen entsteht ein ,Tal“, das den Bereich der niedrigsten Filtrationseffizienz markiert
(vgl. Abb.2.5). Dieser nichtlineare Abscheidegrad hat zur Folge, dass die am Endrohr
gemessene Partikelgrol3enverteilung gegeniiber den Motor-Rohemissionen verschoben ist.
Steigt die Ruf3beladung des DPF zu hoch, wird der Motorbetrieb durch einen erhéhten
Abgasgegendruck beeintrachtigt: Eine Regeneration des DPF muss erfolgen, bei der der
angesammelte Rul$ oxidiert wird. Beschichtete DPF betreiben eine sog. ,kontinuierliche
Regeneration®, die ab einer Temperatur von 250 °C den Rul$ unter Zuhilfenahme von NO,
oxidiert. Wird z.B. im Kurzstreckenbetrieb diese Temperatur nicht erreicht, veranlasst
die Motorsteuerung eine aktive Regeneration. Dann wird durch zusitzlich eingebrachten
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Abbildung 2.4: Filtrationseffizienz fiir einen unbeladenen DPF aus Siliziumkarbid in Ab-
hangigkeit von der PartikelgroRe (Dp) in nm. Mit der Betriebsdauer, gezeigt
in der Legende, steigt die Filtration aufgrund der Bildung eines Filter-
kuchens. RuBRquelle ist ein 129 kW Nutzfahrzeug-Dieselmotor in einem
konstanten Betriebspunkt bei mittlerer Drehzahl/Last. Darstellung nach
Swanson u. a. (2013).

Kraftstoff die Temperatur im DPF auf iiber 550 °C erhoht, so dass der Ruf$ exotherm mit
Sauerstoff verbrennt (Eckert und Rakowski 2019a). Die aktive Regeneration fiihrt zu
einer vernachlédssigbaren Erhohung der reguldren PN-Emissionen. Es entstehen jedoch
semi-volatile Partikel bei einer Grof3e von etwa 10 nm, deren Anzahl die der festen Partikel
um mehrere Grof3enordnungen iibersteigt (Mamakos und Martini 2011). Diese Partikel
werden von den PMP-konformen APZ aufgrund der Gerédteauslegung nicht erfasst.

Besonderheiten beim Ottopartikelfilter (OPF) Grundsitzlich ist die Auslegung eines
OPF anders als beim DPF: Die Effizienz des Ottomotors ist aufgrund seines Brennver-
fahrens deutlich abhéngiger vom Abgasgegendruck. Bei der Optimierung der Geometrie
des Tragermaterials entsteht so ein starker Trade-Off zwischen Kraftstoffverbrauch und
Filtrationseffizienz. Zudem wird durch die fiir einen Ottomotor typischen hohen Abgastem-
peraturen der Rul$ im OPF immer wieder abgebrannt, sobald leichter Sauerstoffiiberschuss
vorhanden ist (z.B. durch Kraftstoffabschaltung im Schubbetrieb). Es kann sich somit kein
Ruffkuchen wie beim DPF aufbauen, der die Filtration unterstiitzt. Jedoch wird im Laufe
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der Betriebsdauer Asche eingelagert. Die Filtrationseffizienz fiir einen frischen OPF liegt
bei 50-60%, bei einem gealterten, aschebeladenen OPF bei 80-90% (D. Nowak 2018). Die
Filtrationseffizienz selbst eines gealterten OPF liegt also zwei Grolsenordnungen unter der
eines DPF. Grob lasst sich sagen: Im Vergleich zu einem modernen DI-Ottomotor ohne OPF
liegen die PN-Emissionen mit OPF etwa eine Grofenordnung niedriger, ein Dieselmotor
mit DPF liegt noch einmal eine Gro3enordnung darunter.

2.8 Physikalische Grundlagen: Besondere Eigenschaften von
Nanopartikel-Aerosolen

Die Kalibrierung von Partikelmesstechnik stellt den Anwender vor spezielle Herausfor-
derungen. Insbesondere ist das Kalibrieraerosol ,Partikel in Luft“ nicht bestdndig und
somit nicht lagerfahig, es muss stets in situ erzeugt werden. Ein kalibrierter Referenz-
Partikelzahler ist zusatzlich zu dem Priifling erforderlich, um die absolut vorhanden
Partikelkonzentration zu bestimmen.

Im Folgenden soll auf die besonderen Eigenschaften von Ruf3partikeln eingegangen wer-
den, die bei der Kalibrierung beriicksichtigt werden miissen. Dabei wird zuerst auf vor-
herrschende Verlustmechanismen, dann auf die Partikeleigenschaften eingegangen.

2.8.1 Ablagerung durch Impaktion und Diffusion

Bei einem stromenden Aerosol geschehen Verluste durch Ablagerung an den Systemwaén-
den. Die ursidchlichen Effekte nennt man Diffusion und Impaktion. Zudem setzen sich
Partikel durch die Gravitationskraft langsam am Boden ab. Aufgrund der sehr niedrigen
Sinkgeschwindikeiten von Partikeln im sub-Mikrometerbereich spielt das Setzen auf einer
Zeitskala von Minuten keine Rolle. Kleine Partikel sind stdrker von Diffusion betroffen,
wahrend grof3ere Partikel eher durch Impaktion abgelagert werden. Dieses Verhaltnis ist
qualitativ in Abbildung 2.5 dargestellt (Wilcox u. a. 2010).

Impaktion tritt auf, wenn Partikel stark umgelenkt werden, aufgrund ihrer Massentragheit
nicht der Bewegung des Gases folgen kénnen und dann die (Leitungs-) Wande beriihren.
Dort haften sich die Partikel an. Dieses Phdnomen macht sich ein sog. Impaktor zunutze,
um Partikel oberhalb einer definierten Grol3e durch eine scharfe Umlenkung abzuscheiden
(siehe Abbildung 2.6). Ebensolche Phdnomene treten in scharfen Biegungen von Rohrlei-
tungen oder in T-Stlicken auf, daher sind diese in Kalibrieraufbauten zu vermeiden. Die
untere Einsatzgrenze fiir gewohnliche Impaktoren liegt bei 0,2 — 0,3 um Partikeldurchmes-
ser. Durch besondere Konstruktionen wie Mikrodiisen oder einen deutlich abgesenkten
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Abbildung 2.5: Mechanismen des Partikelverlusts durch Ablagerung oder Impaktion,
adaptiert von Wilcox u. a. (2010)

Arbeitsdruck lésst sich dieser Durchmesser auf bis zu 0,05 pum senken (Hinds 2012, Kapitel
5).

Impaktordiise

Stromungslinien
Diisenstrahl

Impaktorplatte

7 i Ll

Abbildung 2.6: Schema eines Impaktors, nach Hinds (2012)

Im Bereich unterhalb von 100 nm ist Ablagerung durch Diffusion der eindeutig vor-
herrschende Verlustmechanismus (Hinds 2012, Kapitel 7). Gleichzeitig liegen die PN-
Emissionen von Otto- und Dieselmotoren fiir PKW fast ausschlie3lich in diesem Grol3en-
bereich (vgl. Kapitel 2). Daher soll dieser im Folgenden nédher betrachtet werden. Da bei
einer Kalibrierung alle Messgerate mit Schlauchen oder Rohren an eine Partikelquelle
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angeschlossen sind, spielen Diffusionsverluste in den Zuleitungen zu den Einzelgeriten
eine Rolle. Dabei beschreibt Diffusion eine zuféllige Bewegung der Partikel &hnlich der
Brown’schen Teilchenbewegung fiir Gasmolekiile. Durch die stindige Kollision mit um-
gebenden Gasmolekiilen werden die Partikel zu ungerichteten Bewegungen angeregt.
Diffusionsverluste entstehen, weil sich Partikel - anders als Gase - an die Wande des
Systems anhaften, wenn sie durch Diffusionsbewegungen in die Ndhe einer Wand geraten.
Die Diffusion D wird von Gleichung 2.1 beschrieben (Hinds 2012, Kapitel 7) und enthélt
die Boltzmann-Konstante k sowie die dynamische Viskositét 7. Die Diffusionsbewegung
wird stirker, analog zur Brown’schen Teilchenbewegung, mit der Aerosoltemperatur T
und ist antiproportional zum Partikeldurchmesser d.

_ kKTC¢

D= 2.1
3mnd 2.1

Fiir Nanopartikel gilt die Annahme des Stoke’schen Gesetzes, dass die Strémungsgeschwin-
digkeit direkt an der Oberflache eines Korpers null ist, nicht: Es findet ein ,,Schlupf“ statt.
Dabher ist der Luftwiderstand der Partikel kleiner und sie bewegen sich schneller als er-
wartet. Eine Korrektur des Luftwiderstandes muss vorgenommen werden, die 1910 von E.
Cunningham eingefiihrt wurde: Die sog. Cunningham Slip-Korrektur C¢, Gleichung 2.2,
als Funktion der mittleren freien Wegldnge A (Cunningham 1910). Diese ist anwendbar
fiir die Bewegung von Partikeln ab 100 nm Durchmesser. Eine empirische Erweiterung
der Cunningham Slip-Korrektur fiir Partikeldurchmesser unter 100 nm (Gleichung 2.3)
wird in Ubereinstimmung mit den Messungen von Allen und Raabe (1985) zur Bewegung
von festen Partikeln verwendet.

fiir d > 100nm (2.2)

A
Ce=1+5 (2,34 n 1,05e—°v39%) fiir d < 100 nm (2.3)

Als praktisches Beispiel sollen die Ablagerungsverluste durch Diffusion in einer Leitung mit
einem runden Querschnitt und idealer laminarer Stromung betrachtet werden. Fiir diesen
Sonderfall existiert eine mathematische Losung des Problems. Die Verluste werden durch
die Penetration P angegeben, das ist der Quotient aus Partikeln am Eintritt und am Austritt
der Leitung. Die Penetration ist abhédngig von dem dimensionslosen Verlustparameter p
(Gleichung 2.4). Dieser ist eine Funktion der Leitungslédnge L, des Diffusionskoeffizienten
der Partikel D (Gleichung 2.1) und des Volumenstroms (). Interessanterweise sind die
Verluste nicht abhingig vom Durchmesser der Leitung. Die ldngere Aufenthaltsdauer in
einer Leitung mit hoherem Durchmesser wird gerade dadurch ausgeglichen, dass die
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Partikel tiber eine weitere Strecke bis an die Wand diffundieren miissen.
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Abbildung 2.7: Penetration in Abhangigkeit vom dimensionslosen Verlustparameter u
fir den Fall einer runden Leitung. Die Kurve — ist berechnet nach den
Gleichungen 2.5 und 2.6 abhangig vom Wert von .

Die Penetration P ergibt sich damit fiir 4 < 0,009 nach Gleichung 2.5 und fiir grof3ere
w nach Gleichung 2.6. Abbildung 2.7 zeigt die Penetration durch eine runde Leitung
in Abhingigkeit von p. Ab einem Wert von 1 = 3 * 1072 sind die Verluste groer als
50%. Bei einer Leitungslinge L von 1m, einem Volumenstrom @ von 11*min! und
Umgebungsbedingungen von 20 °C sowie 101,3 kPa wird diese Grenze bei d ~ 3nm
Partikeldurchmesser erreicht. Ist die Leitungsldnge 10 m, erreichen schon 10 nm-Partikel
eine Penetration von nur ca. 50%. Unter den o.g. Bedingungen (L = 1m) ergibt sich fiir
Partikel mit d = 50 nm ein Wert von p = 1,4 x 10~%. Die Penetration P ist dann 98,6%
nach Gleichung 2.5.

P=1-550u% +3,77u  fiir u < 0,009 (2.5)

P = 0,819¢ 155 40,0975¢ %% fiir > 0,009 (2.6)
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Die bisherige Betrachtung ist vom Fall der laminaren Stromung ausgegangen. Fiir tur-
bulente Stromungen wird die Annahme getroffen, dass es eine diinne Grenzschicht an
der Leitungswand gibt, in der sich ein Konzentrationsprofil bis hin zu 0 cm™ direkt an
der Wand einstellt, wiahrend ansonsten in der turbulenten Strémung eine gleichmafi-
ge Partikelkonzentration herrscht. Fiir die Ablagerungsgeschwindigkeit V,;; durch die
Diffusionsbewegung durch die Grenzschicht hindurch verwendet man die empirische
Losung nach Wells und Chamberlain (1967) (Gleichung 2.7). Dabei ist U die mittlere
Stromungsgeschwindigkeit in der Leitung, Re die Reynolds-Zahl und p, die Dichte des
Gases. Daraus lasst sich nach Lee und Gieseke (1994) die Penetration im Falle einer
turbulenten oder einer Stromung im Ubergangsbereich zwischen laminar und turbulent
berechnen (Gleichung 2.8). Die Diffusionsverluste sind generell héher fiir den Fall tur-
bulenter Stromungen, daher sollte dieser unbedingt vermieden werden. Bei typischen
Schlauchleitungen mit einem Innendurchmesser von 4 mm beginnt der Ubergangsbereich
zur turbulenten Strémung (Re > 1200) bei einem Durchfluss @ von ca. 3,51*min™!. Dieser
Wert wird aufgrund der niedrigen Probennahme-Fliisse von PN-Zéhlern (typisch 1 1*min!)
in der Regel nicht erreicht.

0,040 [ pgD\*/?
=4V L
P=¢ @b (2.8)

2.8.2 Verluste durch Thermophorese

Wenn ein Temperaturgradient im Trégergas vorliegt, bewirkt dieser eine Kraft auf die
Partikel. Die Bewegung der Gasmolekiile, und damit die Stol3e, die die Partikel erfahren,
sind stérker auf der Seite hoherer Temperatur und schwicher auf der kélteren Seite.
Obwohl die einzelnen Stof3e zufillig und ungerichtet sind, wirkt effektiv eine Kraft auf
die Partikel, deren Richtung von der heif3en zur kalten Seite zeigt. Im Fall eines heif3en
Aerosols, das durch ein kaltes Rohr stromt, werden die Partikel also zur Wand bewegt
und lagern sich dort an. Dieser Mechanismus wird Thermophorese genannt und fiihrt zu
Verlusten durch Ablagerung. Er ist insbesondere relevant bei der Messung von Partikeln
aus Verbrennung, die in der Regel aus einem heilen Abgasstrom entnommen werden. Im
Falle der Kalibrierung ist Thermophorese weniger relevant, da durch den Ru3generator we-
nig oder keine Warme eingebracht wird und das Aerosol in der Regel Raumtemperatur hat.
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Tw PT’Kth
Bihoo = 1 — T (2.9)
T P’I"Kth
Pino = 7+ (2.10)

Housiadas und Y. Drossinos (2005) stellen mit Gleichung 2.9 eine analytische Losung fiir
die Ablagerung durch Thermophorese in einer langen Leitung mit rundem Querschnitt
vor, die sowohl im laminaren als auch im turbulenten Regime giiltig ist. Diese ist in
Einklang mit dem halb-empirischen Ansatz von Tsai u. a. (2004), geht aber tiber deren
Giiltigkeitsbereich deutlich hinaus. Ey,., ist dabei die Effizienz der thermophoretischen
Ablagerung, entsprechend gilt fiir die Penetration: P, = 1 — Ey;oo (Gleichung 2.10).
Die Ablagerung durch Thermophorese stoppt, wenn sich ein Temperaturgleichgewicht
zwischen Aerosol und Leitungswand einstellt. Daher ist nach einer gewissen Leitungsldnge
die maximale thermophoretische Deposition erreicht, die hier beschrieben ist. Diese ist
lediglich abhédngig von dem thermophoretischen Koeffizienten Ky, und der Prandtl-Zahl
Pr sowie der Wandtemperatur T,, und der initialen Aerosoltemperatur 7j. Die Formel ist
giiltig, soweit eine 1D-Betrachtung sinnvoll ist, also im Fall laminarer Stromung oder im
Fall turbulenter Stromung bei ,,moderaten“ Temperaturunterschieden zwischen Aerosol
und Wand.

20,C, kg/kp + CiKn

" T Y 3C,Kn 1+ 2ky/ky +2C,Kn (2.11)
C. =1+ Kn*(AA + BBel—-CC/Kn) (2.12)
Kn = % (2.13)

Der thermophoretische Koeffizient K;;, wird berechnet nach Talbot u.a. (1980) (Glei-
chung 2.11 mit dem Korrekturfaktor C. (Gleichung 2.12). Die Warmeleitfahigkeit der
Partikel bzw. Gasteilchen wird angegeben mit k,, bzw. k,. Die verwendeten Konstanten
AA,BB,CC,C,, C,, und C; sind dabei (1,2; 0,41; 0,88; 1,147; 1,146; 2,20) (Talbot u. a.
1980; Abarham u. a. 2010). Dabei wird die Knudsen-Zahl Kn nach Gleichung 2.13 mit der
mittleren freien Weglédnge der Gasteilchen A und dem Partikeldurchmesser d verwendet.
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2.8.3 Verluste durch Agglomeration

Agglomeration nennt man den Prozess in Aerosolen, wenn Partikel miteinander kollidieren
und aneinander haften bleiben. Dadurch reduziert sich im Laufe der Zeit die Partikelanzahl,
wéhrend die mittlere Partikelgrof3e bei gleichbleibender Gesamtmasse wéchst. Der Vorgang
der Agglomeration wird durch die Brownsche Teilchenbewegung verursacht, die die
Partikel zu zufélligen Bewegungen anregt. Die Anzahl der Kollisionsvorgange ist in erster
Linie abhéngig von der Partikelkonzentration. Im einfachsten Fall, dass zum Zeitpunkt
t = 0 nur monodisperse Partikel vorliegen, wird die Agglomerationsrate beschrieben durch
die Konzentration N als Funktion der Zeit ¢ nach Gleichung 2.14 (Hinds 2012, Kapitel 12).
Somit ist die Agglomeration proportional zum Quadrat der Partikelkonzentration, sowie
abhingig von dem Agglomerations-Koeffizienten K, nach Gleichung 2.15 fiir Luft bei
20°C, 1013 kPa. Dieser Koeffizienz ist weitgehend von der Partikelgroe unabhangig und
wird nur indirekt beeinflusst durch den Cunningham-Korrekturfaktor C¢. Fiir Partikel
mit d < 100 nm, die in den Bereich der mittleren freien Weglange der Luft kommen, wird
eine weitere empirische Korrektur mit dem Faktor 8 nach Fuchs (1964) vorgenommen.
Damit ergibt sich der Agglomerationskoeffizient K nach Gleichung 2.16.

Ny
Nt)= —— 2.1
(*) 1+ NoKot 214
Ko=3%10""9%Cpn fiir d > 100 nm (2.15)
K = Ko (2.16)

Generell hat Agglomeration einen sehr starken Effekt bei sehr hohen Konzentrationen
und ist vernachlassigbar bei niedrigen. Fiir Labor-Experimente geht man davon aus, dass
unterhalb einer Konzentration von 6 * 10° cm™ die Agglomeration vernachléssigbar ist
(Hinds 2012, Kapitel 12). GroRenklassiertes, monodisperses Aerosol liegt in der Regel in
deutlich niedrigeren Konzentrationen vor, wahrend Labor-Partikelgeneratoren polydisper-
ses Aerosol mit Konzentrationen bis zu 108 cm™ erzeugen konnen (eigene Versuche mit
Rufgeneratoren). Zur Illustration zeigt Tabelle 2.5 den Einfluss der Anfangskonzentration
fiir ein monodisperses Aerosol mit d=40 nm.

Dieselben Uberlegungen gelten auch fiir polydisperses Aerosol, dieses hat jedoch stets
einen groReren Agglomerationskoeffizienten als im monodispersen Fall. Die Kombination
aus kleinen Partikeln mit hoher Diffusionsbewegung und groRen Partikeln mit langsa-
mer Bewegung aber grof3er Oberfldche fiihrt zu einer grol3en Agglomeration, als sie die
kleinen Partikel alleine hatten. Nach Park u. a. (1999) und Otto u. a. (1999) lasst sich
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Tabelle 2.5: Monodisperse Agglomeration: Zeit bis zum Halbieren der Partikelanzahl und
zum Verdoppeln der PartikelgrofRe. Die AusgangsgrolRe dy der Partikel ist
40 nm mit einem Agglomerationskoeffizienten K von 10,7 x 10'%cm3 /s.

Anfangskonz. Ny [cm™] Zeit bis 1/2% Ny - Zeit bis 2 dy -
1012 0,9 ms 6,5 ms
1010 90 ms 650 ms
108 9 s 65 s
106 15 min 108 min
10* 25 h 7,5 d
102 104 d 2y

durch Integration der Agglomerationskoeffizient fiir eine logarithmisch normalverteilte
Partikelanzahl-Grol3enverteilung bestimmen. Fiir die detaillierte Berechnung sei auf diese
Quellen verwiesen. Es lésst sich beobachten, dass der Koeffizient mit steigender geometri-
scher Standardabweichung (GSD) zunimmt. Fiir eine GSD von 1,8 liegt er etwa doppelt
so hoch wie fiir ein monodisperses Aerosol mit demselben Median-Durchmesser (CMD)
(Hinds 2012). GSD und CMD werden in Kapitel 2.10 an einem Beispiel erldutert. Die
Agglomeration muss bei der Kalibrierung von PN-PEMS mit polydispersem Aerosol beach-
tet werden, da fiir die Linearitdtsmessung Konzentrationen > 107 cm™ erreicht werden.
Durch die richtige Wahl der Leitungsldngen wird erreicht, dass die Transportdauer zu
Messgeraten mit unterschiedlichen Probennahmefliissen und damit die Agglomerations-
verluste identisch sind.

Auch Geschwindigkeitsunterschiede innerhalb des Fluids, insbesondere durch turbulente
Stromung oder durch Zentrifugalkrafte, fiihren zu Agglomeration. Nach Hinds (2012) ist
die sog. kinematische Agglomeration fiir Partikel mit d>1 um wichtiger als die Agglome-
ration verursacht durch Diffusion. Unterhalb von 100 nm jedoch kann die kinematische
Agglomeration vernachléssigt werden und wird daher im Folgenden nicht weiter betrach-
tet.

2.8.4 Kategorisierung von Partikeln zur Kalibrierung

Das Kalibrieraerosol ist eine Dispersion eines festen oder fliissigen Stoffes in einem Tra-
gergas, in der Regel Luft oder Verbrennungsabgas. Zur Kategorisierung der dispergierten
Phase werden dessen physikalische Eigenschaften oder der Herstellungsprozess herange-
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zogen. Folgende physikalischen Kriterien konnen dabei angewendet werden:

* Aggregatzustand: fliissige Tropfen (rund, eher niedrige Verdampfungstemperatur)
oder feste Partikel (Form material- und herstellungsabhéngig, hohe Verdampfung-
stemperatur).

* Masse: Direkt ermittelbar durch Wagung von beladenen Filterplattchen. Da das
Verfahren wenig Sensitivitét fiir ultrafeine Partikel hat, wurde die européische
Gesetzgebung um PN erginzt.

* Geometrische Eigenschaften: Durchmesser, Oberfladche und Volumen sind grundle-
gende Eigenschaften der Partikel, jedoch fiir Nanopartikel nur sehr schwer zu ermit-
teln. Stattdessen werden leichter messbare Vergleichsgroen verwendet. So ldsst
sich der tatsdchliche Durchmesser nur mithsam durch Vermessung aufgefangener
Partikel im Rasterelektronenmikroskop ermitteln. Hingegen kann der aerodynami-
sche Durchmesser durch einen vergleichsweise einfachen DMA (siehe Kapitel 2.9.2)
bestimmt werden. Gleiches gilt fiir die Oberfldache: Mit vergleichsweise einfachen
elektrostatischen Verfahren lasst sich direkt die in der Lunge abgelagerte Parti-
keloberflache (LDSA, lung-deposited surface area) ermitteln (Geiss, Bianchi und
Barrero-Moreno 2016).

* Materialeigenschaften: Diverse Charakteristika, je nachdem ob es sich um Reinstoffe
(z.B. Fliissigkeitstropfen) oder komplexe Aggregate (wie Verbrennungspartikel)
handelt. Wichtig fiir die Messung mit CPC ist die Benetzbarkeit der Partikeloberfléache
mit dessen Arbeitsmedium (vgl. Kapitel ??, fiir die Ladungsmessung die Affinitat
der Partikeloberflache zu Elektronen (vgl. Kapitel 2.9.2).

e _Rufldhnlich“: Dieser Begriff (engl. ,,soot-like*) wird in der Gesetzgebung verwendet,
jedoch ohne eine klare Definition, wobei ein Verhalten &hnlich dem von Abgas-
Partikeln gewiinscht ist. Typischerweise werden damit Partikel von Labor-Ruf3-
generatoren bezeichnet. Die populédrsten Verfahren basieren auf einer Propan-
Diffusionsflamme bzw. der elektrischen Zerstdubung von Graphitelektroden.

Die folgende Betrachtung wird sich, analog zur Regulierung fiir PN-Emissionen, auf den ae-
rodynamischen Durchmesser d konzentrieren. Daneben werden die Partikel nach Aggregat-
zustand und dem Herstellungsverfahren unterschieden. Die im Bereich ,,Automobilabgas-
PN“ verwendeten Verfahren beschrianken sich hauptséchlich auf das Folgende:

* Zerstaubung: Erzeugt ein Aerosol aus Tropfchen, mit anschlieender Trocknung
wird es auch fiir in Fliissigkeit geloste Feststoffe, z.B. Natriumchlorid (Kochsalz)
oder Saccharose (Zucker) verwendet.
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* Verdampfung: Durch Verdampfung in einem R6hrenofen werden u.a. Silberaerosole
erzeugt. Eine andere Moglichkeit ist das Erhitzen eines drahtformigen Materials
(z.B. Silber, Wolfram) durch einen Stromfluss.

* Verbrennung: Durch unvollstindige Verbrennung von Kohlenwasserstoffen ent-
stehen Rul3partikel. Der Verbrennungsmotor als unerwiinschte Ruf3quelle ist der
Gegenstand der PKW-Emissionsmessungen. Im Labor werden Generatoren mit kon-
tinuierlicher Verbrennung verwendet, siehe Kapitel 2.9.1.

* Funkenentladung: Eine weitere Gruppe der Labor-Generatoren basiert auf der Her-
auslosung von Partikeln aus festen Elektroden durch Funkenentladung. Als Material
kommt Graphit, Silber, Gold oder Kupfer zum Einsatz (vgl. Kapitel 2.9.1).

2.9 Messgerate und Aufbau zur Kalibrierung von
PN-Emissionsmesstechnik fiir motorisches Abgas

Generischer Aufbau zur Kalibrierung von PN Die Kalibrierung von PN-Zahlern fiir
Fahrzeug-Emissionen erfordert einen umfangreichen Messaufbau. Dies ist insbesondere
darin begriindet, dass sich das Priifaerosol nicht lagern lasst, sondern stets vor Ort zum
Zeitpunkt der Verwendung erzeugt werden muss. Abbildung 2.8 zeigt schematisch einen
solchen Kalibrieraufbau. Ein Partikelgenerator erzeugt ein Aerosol aus festen Partikeln
oder Tropfchen und einem Trégergas, in der Regel getrocknete und gereinigte Luft. Handelt
es sich um Verbrennungspartikel, ist eine thermische Konditionierung (bei 300 °C - 400 °C)
nach dem Generator verbaut, die thermisch instabile Partikel entfernt. Fiir die Kalibrierung
sind Partikel einer definierten Grof3e wiinschenswert, wéhrend der Generator ein Spektrum
an Partikelgro8en produziert. Daher wird in einem Grol3enklassierer (Differential Mobility
Analser, DMA) eine definierte Partikelgrof3e selektiert, so dass ein monodisperses Aerosol
iibrig bleibt. Das monodisperse Aerosol wird dann mittels eines Flussteilers zu einem
Referenzgerit und einem oder mehreren Priiflingen gefiihrt. Zuséatzlicher Luftbedarf
wird iiber HEPA-gefilterte, partikelfreie Luft gedeckt (HEPA: High Efficiency Particulate
Airfilter). Uberschiissiges Aerosol wird ggf. durch einen Uberlauf abgefiihrt.

Auf die grundsétzliche Funktionsweise der einzelnen Komponenten wird im Folgenden
eingegangen.

2.9.1 Erzeugung von Priifaerosolen

Zur Erzeugung von Nanopartikeln gibt es eine grol3e Bandbreite an Technologien. Darunter
sind Generatoren basierend auf Verdampfung und Kondensation von u.a. Natriumchlorid
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Abbildung 2.8: Schematischer Aufbau zur Kalibrierung eines CPC

(Linearity Check Unit, HORIBA Ltd.), Wolframoxid (Modell 7860 WOx Generator, GRIMM
Aerosol Technik GmbH) oder Silber (A. Nowak 2015). Der grof3te Hersteller von CPCs,
TSI Inc., nutzt Electrospray-Generatoren zur Herstellung von Tropfchenaerosol (Modell
3480 & 3482 Electrospray Aerosol Generator, TSI Inc.). Als Fliissigkeit wird Emery Oil
(dt. ,Schmirgelol“), wie es in der zerspanenden Industrie in Drehmaschinen und Frasen
eingesetzt wird, zerstaubt. Der Electrospray-Generator (Abbildung 2.9) basiert auf einem
instabilen Taylor-Kegel (Taylor 1964): Eine Fliissigkeit, die einem starken elektrischen
Feld ausgesetzt ist, deformiert sich zu einem Kegel. Ist das Feld zu stark, wird der Kegel
instabil und es bildet sich an dessen Spitze ein Strahl, der zu einem feinen Spray aus
monodispersen Tropfchen mit starker elektrischer Ladung zerfallt.

Die Vorteile dieses Verfahrens liegen in der hohen Monodispersitiat und Reproduzierbarkeit.
Jedoch ist es aufwendig, das stark einseitig geladene Aerosol fiir die weitere Verwendung
in einen ausgeglichenen Ladungszustand zu bringen (sog. neutralisieren), z.B. durch
radioaktives Polonium-210. Zudem kann das Verfahren nur Fliissigkeiten zu einem Aerosol
dispergieren.

Bei Geraten zur Messung von Rufdpartikeln ist es im Sinne der Vergleichbarkeit attraktiv,
ein dhnliches Kalibrieraerosol zu verwenden. Daher werden im Bereich der Forschung
(z.B. Maricq 2014) und professionellen Kalibrierung (z.B. Barouch Giechaskiel und Alex-
ander Bergmann 2011) vermehrt Rul3generatoren eingesetzt. Diese basieren i.d.R. auf
einem von zwei Verfahren: Funkenentladung oder Diffusionsflamme. Funkenentladungs-
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Abbildung 2.9: Grundlegende Funktionsweise eines Electrospray-Aerosolgenerators

Generatoren (Schwyn, Garwin und A. Schmidt-Ott 1988; Helsper u.a. 1993; Meuller
u.a. 2012) verwenden zwei Elektroden mit einem konstanten Abstand. Daran wird eine
gepulste Hochspannung angelegt, die einen Lichtbogen zwischen den Elektroden erzeugt
(Abbildung 2.10). Dieser 16st Nanopartikel aus der Oberflache der Elektrode, die von
einem Inertgas herausgespiilt werden. Zur Erzeugung von rufsdhnlichen Partikeln werden
Graphitelektroden verwendet.

Der Diffusionsflammen-Generator basiert auf dem Prinzip des CAST (Combustion Aerosol

o Inertgas Einlass

‘ Elektroden
Auslass

Abbildung 2.10: Schematischer Aufbau eines Funkenrufgenerators (nach Geratehand-
buch DNP, Palas GmbH)

Standard) (Jing 1999; Moore u.a. 2014). Ein Propanbrenner erzeugt eine Diffusions-
flamme, die vor dem vollstandigen Verbrennen von einem Inertgas geloscht wird, das
seitlich in die Flamme eingeblasen wird (Abbildung 2.11). Durch Variation des Luftgehalts
in der Flamme und die optionale Beimischung von Stickstoff zum Propan lasst sich die
Partikelgrof3e in einer Bandbreite von ca. 10-100 nm variieren.

Um mit dem CAST-Generator ein thermisch stabiles Aerosol zu erhalten, ist dem Brenner
eine Verdliinnung in Kombination mit einer thermischen Nachbehandlung nachgeschaltet.
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Dazu werden folgende Verfahren verwendet:

1. Eine Heizstrecke mit einer Temperatur >300 °C und einer definierten Aufenthalts-
dauer, dhnlich eines VPR.

2. Ein Catalytic Stripper, dabei handelt es sich um einen beheizten Oxidationskataly-
sator, der volatile Kohlenwasserstoffe zu CO5 und H5O oxidiert (Amanatidis u. a.
2013).

3. Ein Thermodenuder, der im ersten Abschnitt das Aerosol erhitzt und im zweiten
Abschnitt an Aktivkohle vorbeileitet. Dort werden die verdampften Bestandteile
angelagert und abgeschieden (Wehner, Philippin und Wiedensohler 2002).

~——— Verdiinnungsluft

RufBaerosol Inertgas
/ <~—— Verdiinnungsluft
( \ " Flamme
Luft Luft
Propan

Abbildung 2.11: Schematischer Aufbau eines CAST-Brenners nach Jing (1999)

2.9.2 GroBenklassierung von Aerosolen

Aerosolgeneratoren produzieren in der Regel polydisperses Aerosol. Zur Kalibrierung
wird jedoch meistens monodisperses Aerosol einer definierten GroRe benotigt, da die
grofdenabhéngige Charakteristik des Priiflings untersucht werden soll. Das bevorzugte
Instrument zur Erzeugung von monodispersen Priifaerosolen ist der elektrische Gro3en-
klassierer oder DMA (Differential mobility analyser) (Hewitt o.D.; Benjamin Y.H Liu und
David Y.H Pui 1974). Im Prinzip ist dieser aufgebaut wie ein radialer Plattenkondensator
(vgl. Abbildung 2.12). Zwischen einer Hochspannungs-Elektrode im Zentrum und der
Aullenwand wird ein elektrisches Feld mit definierter Stiarke erzeugt. Polydisperses Aerosol
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wird am dulderen Rand des Zylinders eingebracht. Die Flugbahn der Partikel wird durch
das Verhaltnis aus elektrischer Kraft und aerodynamischem Widerstand in der gefilterten
Luft bestimmt. Die elektrische Kraft auf ein Partikel ist abhdngig von der Feldstdarke und
der Anzahl der Ladungen, die das Partikel tragt. Der aerodynamische Widerstand wird
durch die Grofde des Partikels bestimmt. Diese Grofde wird angegeben als Durchmesser
einer Kugel mit dquivalentem Luftwiderstand, dem sog. aerodynamischen Durchmesser.
Ist die Anzahl der Ladungen auf einem Partikel bekannt, so lasst sich die Feldstdrke genau
so einstellen, dass nur Partikel eines definierten aerodynamischen Durchmessers einen
Auslass-Schlitz am Boden des Gerites erreichen (Knutson und Whitby 1975). Alle anderen
Partikel werden abgeschieden und herausgespiilt. Im Verlauf dieser Arbeit wird der Begriff
,2Durchmesser” stets im Sinne des elektrischen Mobilitdtsdurchmessers verwendet, wie er
mit einem DMA ermittelt wird.

gefilterte Luft _=

polydisperses =
Aerosol /

- Hochspannungs-
Elektrode innen

Elektrode auffen

?
«

Abluft == [|'5=—= monodisperses

Aerosol

Abbildung 2.12: Grundlegende Funktionsweise eines DMA nach TSl Inc. (2009). Der DMA
wird zusammen mit einem Aerosol-Neutralisator betrieben.

Da eine einheitliche Aufladung der Partikel essentiell ist, wird ein Aerosolneutralisator
vor dem DMA verwendet. Dieser arbeitet entweder mit einer radioaktiven Quelle (z.B.

37



Krypton-85) oder einer Rontgenquelle und bringt die Partikel in ein bekanntes, bipolares
Ladungsgleichgewicht (Wiedensohler u. a. 1986). Idealerweise tragen die Partikel nur
eine einzelne Elementarladung. Mehrfach geladene Partikel verursachen einen Messfehler,
dieser wird auf Basis der statistischen Ladungswahrscheinlichkeit nach Wiedensohler
(1988) korrigiert. Formel 2.17 zeigt eine Anndherung der Ladungsanteile Ant(n) fiirn =-2
bis +2 Ladungen in Abhéngigkeit vom Partikeldurchmesser d. Die Faktoren ay...a; sind der
Tabelle 2.6 zu entnehmen (nach Fuchs 1963). Die Verwendung eines Aerosolneutralisators
mit DMA fiihrt zwangslaufig zu hohen Partikelverlusten verglichen mit dem Aerosol
am Generator-Auslass. Bis zu einer Gro3e von 70 nm tragen mehr als 50% der Partikel
iiberhaupt keine Ladung — diese werden demnach im DMA abgeschieden. Genauso scheidet
ein DMA mit negativer Elektrodenspannung alle negativ geladenen Partikel ab, nur positiv
geladene werden selektiert und umgekehrt. Durch die Ladungswahrscheinlichkeit im
Neutralisator konnen selbst unter besten Bedingungen nie mehr als 22% aller Partikel einer
GrofRe im DMA selektiert werden. Dies schrankt die Moglichkeit, eine hohe Konzentration
monodisperser Partikel zu erzeugen, erheblich ein.

[Z a;(n)(log(d * 1079))"

Ant(n) =10~ =0 fir —2<n<2 2.17)

Tabelle 2.6: Parameter der Annaherung der Ladungsverteilung in Gleichung 2.17

n=-2 n=-1 n=0 n=1 n=2

ap -26,3328 -2,3197 -0,0003 -2,3484 -44,4756
a; 35,9044 0,6175 -0,1014 0,6044 79,3772
az -21,4608 0,6201 0,3073 0,4800 -62,8900
as 7,0867 -0,1105 -0,3372 0,0013 26,4492
agy -1,3088 -0,1260 0,1023 -0,1553  -5,7480
as 0,1051 0,0297 -0,0105 0,0320 0,5049

2.10 GroBRenstatistik von Aerosolen

Bei der Darstellung und Beschreibung von Nanopartikel-Aerosolen gibt es einige Besonder-
heiten. Wahrend eine monodisperse GroRenverteilung quasi nur aus Partikeln einer Gro3e
besteht, enthélt eine polydisperse Verteilung eine grof3e Bandbreite an Partikelgro3en.
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Diese Bandbreite kann mittels statistischer KenngroRen beschrieben werden. Gréf3enver-
teilungen, die einer einzelnen Quelle entstammen, haben typischerweise die Form einer
logarithmischen Normalverteilung. Der physikalische Hintergrund dafiir ist unbekannt,
doch diese Eigenart wird in allen Anwendungen zu ihrer Beschreibung genutzt (Hinds
2012, Kapitel 4). Fiir die vorgestellten Untersuchungen ist die Partikelanzahlgrof3enver-
teilung von Interesse, die im weiteren Text verkiirzend als ,PartikelgroRenverteilung®
bezeichnet wird. Analog existieren auch eine Verteilung der Partikeloberflache als Funkti-
on der Partikelgrof3e sowie der Partikelmasse als Funktion der Partikelgrof3e.

Eine Normalverteilung wird — fiir Partikel — durch die GréRen mittlerer Durchmesser d
und Standardabweichung o beschrieben. Zur Beschreibung der logarithmischen Normal-
verteilung werden diese in ihre Gegenstiicke mittlerer geometrischer Durchmesser (GMD,
geometric mean diameter) und geometrische Standardabweichung (GSD, geometric stan-
dard deviation) auf der logarithmischen Skala iiberfiihrt. Der GMD wird berechnet nach
Gleichung 2.18 mit der mittleren Partikelgrofde einer Grofdenklasse d; und der Anzahl
der Partikel in dieser GroRenklasse n;, sowie der Gesamtzahl der Partikel N. Analog ist
die GSD die Standardabweichung der Logarithmen, siehe Gleichung 2.19. Sie hat stets
einen Wert GSD > 1. Ublicherweise wird der GMD in der Anwendung durch den Median-
Durchmesser (CMD, count median diameter) ersetzt, da fiir eine ideale logarithmische
Normalverteilung gilt CMD = GMD (Hinds 2012).

log GMD = % > “nilogd; (2.18)
) L 271/2
log GSD = [Z”l(log% _li’g GMD) } (2.19)

Die GSD ist dabei ein Mal? fiir die Streuung (oder ,Breite”) der Grof3enverteilung, analog
zu o der Normalverteilung. Dort liegen 95,5% der Messwerte innerhalb von —20 < d < 20.
Bei der logarithmischen Normalverteilung hingegen liegen 95,5% der Partikeldurchmesser
innerhalb des Intervalls CMD x« GSD~2 < CMD < CMD % GSD?. Polydisperse sind damit
,breite“ Groldenverteilungen mit groer GSD, monodisperse sind ,,schmale“ mit kleiner
GSD. Als Orientierungswert gelten Verteilungen mit GSD < 1,25 als monodispers und
GSD > 1,25 als polydispers (TSI Inc. 2010).

Die letzte verwendete Grofde zur Beschreibung der Verteilung ist der sog. Modus, das
ist die Partikelgroe mit der maximalen Konzentration. Oder bildlich gesprochen: Der
Durchmesser am Anzahlmaximum der Grof3enverteilung. Dieser ist stets groBer als der
CMD (Hinds 2012).
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GroBRenstatistik am Beispiel Zur Messung der Partikelgrof3enverteilung wird ein sog.
SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer) verwendet (TSI Inc. 2009). Das SMPS ist eine
Kombination aus DMA und CPC mit einer geeigneten Software, die schrittweise die
Partikelgrofde am DMA &ndert und die CPC-Konzentration aufzeichnet. Zur Messung
werden GroRenklassen gebildet, das verwendete Messgerét weist eine Auflosung von
64 Klassen pro 10er-Potenz (Dekade) auf (TSI Inc. 2010). Zwei GrofRenscans sind in
Abbildung 2.13 dargestellt.
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Abbildung 2.13: Vergleich einer a) polydispersen und einer b) monodispersen Grolenver-
teilung, gemessen mit einem SMPS-System. Die Darstellung erfolgt mit
der typischen logarithmischen Abszisse.

Die Messungen zeigen zum einen die polydisperse Grofsenverteilung am Ausgang des
miniCAST-Ruf3generators nach thermischer Behandlung, zum anderen die daraus erzeugte
monodisperse GroRBenverteilung durch die Klassierung im DMA (gemessen mit einem
zweiten DMA). Die zugehorige statistische Beschreibung ist in Tabelle 2.7 gegeben. Auf-
fallig ist die Veranderung der GSD, aber auch die deutliche Reduktion der Konzentration,
u.a. durch Diffusionsverluste und eine weitere Neutralisierung.
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Tabelle 2.7: Statistische Beschreibung von Partikelanzahl-GroRenverteilungen am Bei-
spiel der mono- und polydispersen Verteilung in Abbildung 2.13.

Ort der Messung Ausgang Generator Ausgang Klassierer
Qualitative Beschreibung polydispers monodispers
Modus 24,1 nm 46,1 nm
Median-Durchmesser CMD 22,8 nm 46,8 nm
Geometrische Standardabweichung GSD 1,51 1,07
Anzahl-Integral 5,0 % 107 1,3%10°

Aerosoleingang
l — Faraday-Kiéfig

— HEPA-Filter
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> 0
—

— Elektrometer

Abbildung 2.14: Schematischer Aufbau eines AEM nach Intra, Yawootti und Tippayawong
(2013)

2.11 Referenz-Partikelzahler: Elektrometer und CPC

Zur Messung der PN-Konzentration kommen zwei verschiedene Messverfahren zum Ein-
satz, die auf vollig unterschiedlichen Verfahren beruhen. Der Priméarstandard ist das
Aerosolelektrometer (AEM), das die Partikel indirekt {iber ihre elektrische Ladung misst
(Benjamin Y.H. Liu und David Y.H. Pui 1975). Voraussetzung dafiir ist eine bekannte
Ladungsverteilung auf den Partikeln und eine definierte Polaritdt. Dazu wird ein DMA mit
Neutralisator (siehe Seite 36) vorgeschaltet, um unipolare Partikel (gleicher Polaritit) zu
erhalten. Das Elektrometer besteht aus einem Faraday’schen Kafig als Schutz vor elektri-
schen Feldern, in dem sich ein von dem Kéfig elektrisch isolierter HEPA-Filter befindet
(Intra und Tippayawong 2015; Yang u.a. 2018). Der Filter ist zur Strommessung mit
einem Elektrometer verbunden. Der Probenstrom aus geladenen Partikeln wird im Filter
aufgefangen und neutralisiert (vgl. Abbildung 2.14). Bei negativ geladenen Partikeln flie3t
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also ein Elektrodenstrom ab, bei positiv geladenen Partikeln fliefen Elektronen in den
Filter. Der Strom, der im Elektrometer gemessen wird, hangt direkt ab von der Anzahl
der Ladungen und damit (bei einfach aufgeladenen Partikeln) der Anzahl der Partikel im
Filter.

Als Sekundarstandard werden Kondensationspartikelzdhler (CPC) eingesetzt. Diese Geré-

—-I--I-: krit. Blende

Streulichtmessung
Reservoir —1 Diise

— Kondensator

—>
EE———J— sSattiger, poréser Wick

Abbildung 2.15: Schematischer Aufbau eines CPC nach Igors (2013)

te basieren auf einer Streulichtmessung der passierenden Partikel. Das Partikel wird durch
Tropfenbildung eines Arbeitsmediums vergrof3ert, damit es eine optisch detektierbare
Grolde (wenige um) erreicht. Das am weitesten verbreitete Arbeitsmedium ist 1-Butanol.
CPC, wie sie heute verwendet werden, basieren auf der Kiithlung und Nukleation des
Arbeitsmediums durch Thermophorese (Bricard u.a. 1976; Sinclair und Hoopes 1975;
Stolzenburg und McMurry 1991). Die Messung im CPC erfolgt in mehreren Schritten (vgl.
Abbildung 2.15): Als erstes gelangt das Aerosol in den beheizten Sattiger, ein poroses
Material, das mit 1-Butanol getrankt ist. Der nun mit Butanoldampf gesattigte Luftstrom
wird dann im Kondensator durch Thermophorese abgekiihlt. In dem {iberséttigten Dampf
kondensiert das Butanol an den Partikeln als Kondensationskernen aus. Durch die Kon-
trolle der Temperaturen von Séttiger und Kondensator lasst sich die Tropfenbildung und
damit der detektierbare Partikeldurchmesser einstellen. Dieser wird beim CPC als Ds
und Dy bezeichnet, das ist der Durchmesser, bei dem 50% bzw. 90% aller eintretenden
Partikel erfasst werden. Die Tropfen werden schlieRlich per Streulichtmessung gezahlt.
Bei hohen Konzentrationen kommt es vor, dass zwei Partikel gleichzeitig den Detektor
passieren. Dieser Effekt wird Koinzidenz genannt und soweit moglich iiber eine statistische
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Korrektur kompensiert. Der Durchfluss durch den CPC wird von einem externen Vakuum
erzeugt und mithilfe einer kritischen Blende konstant gehalten.

Verwendung von Primar- und Sekundarstandard Marshall und Sandbach (2007a) un-
terscheiden, analog zu Regulierung 83 (UNECE 2015), zwischen dem Priméarstandard
AEM und dem Sekundérstandard CPC. Ein AEM lasst sich durch riickfiihrbare Kalibrierung
der Strommessung und der Durchflussmessung direkt auf SI-Einheiten (Ampere, kg*s ')
zuriickfiihren. Der CPC hingegen lésst sich nur indirekt kalibrieren, indem man ihn mit
einem zuriickgefiihrten AEM vergleicht. Eine CPC-Kalibrierung riickfithrbar auf NIST-
Standards (National Institute of Standards and Technology; NMI der USA) ist bei Fletcher
u. a. (2009) beschrieben. Da die Kalibrierung eines CPC von einem AEM abgeleitet wird,
ist die Messunsicherheit des CPC stets grof3er als die des AEM.
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3 Ermittlung der Messunsicherheit und
einheitliche Definition der
Partikelanzahl-Kalibrierung fiir den Bereich
PKW-Emissionen

Zielbild einer robusten PN-Kalibrierung Als Zusammenfassung der Ausrichtung der
vorliegenden Arbeit soll folgendes Zielbild (Abbildung 3.1) dienen. Zur Reduzierung
der Messunsicherheit und Starkung der Aussagekraft und Vergleichbarkeit miissen vier
Themenfelder einbezogen werden: Erstens miissen eindeutig auszulegende rechtliche
Bestimmungen vorliegen. Diese Arbeit betrachtet dazu ausschlieflich die Regelungen der
Europiischen Union. Zweitens miissen fiir die gemessenen Grofien metrologisch riick-
fithrbare Standards existieren und angewendet werden. Drittens miissen diese in einer
robusten, klar beschriebenen Kalibrierprozedur zusammengefiihrt sein. Schlie8lich muss
diese universal gestaltet sein und einheitlich auf alle Geréteklassen angewendet werden,
die zur Messung von PN im Bereich PKW-Abgasemissionen zum Einsatz kommen. Der
Bereich der schweren Nutzfahrzeuge (LKW) bietet noch einmal vollig andere Testbedin-
gungen und soll in dieser Arbeit nicht betrachtet werden.

Die Umsetzung dieses Zielbildes ist — je nach Kalibriergrofse und Geriteklasse — unter-
schiedlich weit gediehen. Die gesetzlichen Regelungen fiir CPC sind teilweise mehrdeutig
(bzgl. Korrekturfaktor) oder unvollstandig (bzgl. Aerosol), dafiir existiert in Form der
ISO 27891 eine klare Kalibrierprozedur. Fiir die Verdiinnung des PMP-Systems gibt es
kaum Unklarheiten in der gesetzlichen Definition, die Kalibrierprozedur ist jedoch nicht
ISO-standardisiert, lediglich der Stand der Technik ist schriftlich fixiert. Am wenigsten
reif ist die Situation bei PN-PEMS: Die rechtliche Beschreibung ist bewusst weit gehalten,
um verschiedene Technologien zu erméglichen. Die Anforderungen an die Kalibrierung
stehen zum Teil im Gegensatz zu denen fiir stationdre Gerite. Im Ergebnis ist die Ka-
librierprozedur Hersteller-abhéngig und es finden sich bisher keine wissenschaftlichen
Veroffentlichungen zu dem Thema.

Riickgefiihrte Standards fiir wichtige Komponenten des Kalibrieraufbaus, Referenzzdhler
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(zurzeit NPL, Grof3britannien und METAS, Schweiz) und PartikelgréfSe (NIST, USA) sind
vorhanden, werden aber noch nicht flichendeckend verwendet. Die Komponente Aerosol-
material, die ebenfalls eine bedeutende Rolle spielt, wurde bisher nicht im Rahmen von
Uberlegungen zur Riickfithrbarkeit von PN-Kalibrierungen betrachtet. Somit ist festzu-
stellen, dass noch keine vollstindig riickfiihrbare Kalibrierung von PN im Bereich PKW-
(ebenso LKW-) Emissionen existiert.

=
$ I
A =s

Gesetze/Normen: In der Anwendung: Metrologie:
Eindeutige Robuste Kalibrierprozedur Riickgefiihrte
Regelungen Kalibriernormale

—

EIEI:I = =
_=°

CPC PN-PEMS PMP-System

Vereinheitlichung: Anwendung auf alle Gerateklassen

Abbildung 3.1: Zielbild einer robusten, rickgefiihrten Kalibrierung fiir PN zur Messung
von motorischem Abgas

Im Rahmen dieser Arbeit wird im Kapitel 3 auf die Kalibrierung von CPC und insbesondere
ein vergleichbares Aerosol eingegangen, das in einem européaischen Ringvergleich validiert
wurde. Anschlie3end wird in Kapitel 4 eine Methode zur Kalibrierung der Verlustfaktoren
von PMP-Systemen vorgestellt und fiir einen grof3en Geratepark statistisch evaluiert. In
Kapitel 5 wird auf die Kalibrierung von PN-PEMS eingegangen, grundsatzliche Eigenhei-
ten beleuchtet und die Anwendbarkeit der vorher fiir stationdre Systeme entwickelten
Methoden auf PN-PEMS bestatigt.
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3.1 Konzeption des Ringvergleichs zu Ru-Kalibrieraerosol

Motivation fiir einen Ringvergleich Fiir die Kalibrierung stationdrer PN-Messtechnik
existiert eine klare Gesetzgebung (UNECE 2015) und Normierung durch ISO 27891
(ISO 27891 2015-03), wie in Abschnitt 2.1 dargestellt. Die einzige Auslassung betrifft
das Kalibrieraerosol, das weder vom Gesetz noch dem Stand der Technik definiert ist.
Jiingere Untersuchungen mit CPCs fiir die Messung von Motorabgas haben gezeigt, dass
das Kalibrieraerosol einen entscheidenden Einfluss auf die gemessene Zahleffizienz hat
(B. Giechaskiel, X. Wang u.a. 2009). Dabei fithren Ru3partikel aus Funkenentladung
(Palas) und Diffusionsflammen (CAST) sowie Silberpartikel zu dhnlichen Zahleffizienzen,
wahrend es deutliche Unterschiede zu langkettigen Alkanen oder Schwefelsduren gibt
(Kiwull, Wolf und Niessner 2015). Dies ist bedingt durch die Funktionsweise des CPC, bei
dem neben der Grof3e des Primarpartikels auch das Benetzungsvermogen der Oberflache —
und damit das Material — einen entscheidenden Einfluss auf die Zahlung hat (z.B. Barouch
Giechaskiel und Alexander Bergmann 2011; Mamakos, Barouch Giechaskiel und Yannis
Drossinos 2013; Tuch u.a. 2016; Chen, Ma u.a. 2017; Chen, Zhang u.a. 2017). Die
Paramter D5y und Dy, eines CPC sind somit grol3en- und materialabhingig.

Bei Barouch Giechaskiel und Alexander Bergmann (2011) betrug der Unterschied zwischen
Emery Oil und Ruf3 als Kalibrieraerosol bei 41 nm Durchmesser 6%, wéhrend es bei
Xiaoliang Wang, Caldow u.a. (2010) 8% - 10% und bei B. Giechaskiel, X. Wang u. a.
(2009) 4% - 7% waren. Das Kalibrieraerosol verdndert das Messergebnis bei Verwendung
des CPC zur Messung von Motorabgas um bis zu 9% (Xiaoliang Wang, Caldow u. a. 2010).
Dabher ist es dringend notwendig, ein einheitliches Kalibrieraerosol zu definieren.

Im Bereich der CPC-Kalibrierung ist Emery Oil der interne Standard von TSI Inc., des
grolSten Anbieters von CPC. Andere Hersteller und Kalibrieranbieter verwenden aulderdem
RufBaerosol oder Silberpartikel.

Gleichzeitig wurde mit EURO 6d-TEMP das PEMS Teil der Emissionsmessung. Der PN-Teil
des PEMS verlangt ein ru3dhnliches und temperaturstabiles Aerosol zur Kalibrierung.
Dies ist technisch erforderlich, da die Zahleffizienz des Gesamtgerites mit VPR gemessen
wird, und ist so im Gesetz festgelegt. Da sich PEMS und PMP-Messtechnik auf denselben
Grenzwert beziehen (EU 2017a), ist es wiinschenswert, die Kalibrierung fiir beide Gerite-
typen zu vereinheitlichen. Damit wiirde sich der Kalibrieraufwand reduzieren und die
Vergleichbarkeit der Messungen verbessern.

Rul3aerosol ist ein aussichtsreicher Kandidat fiir ein einheitliches Kalibrieraerosol. Es
existiert jedoch keine systematische Untersuchung der Unsicherheit und Varianz von
Kalibrierungen mit Ruf3generatoren. Zu diesem Zweck wurde im Rahmen des PMP ein
Ringvergleich vom Autor dieser Arbeit initiiert und federfiihrend betreut, wobei die Da-
tenhoheit aus Griinden der Compliance zu jeder Zeit beim JRC lag.
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3.1.1 Forschungsfragen des Ringvergleichs

Der Ringvergleich zu Rul} als Kalibrieraerosol soll in erster Linie die Eignung der kommerzi-
ell vorhandenen Ruf3generatoren als Standard fiir die Kalibrierung von CPCs untersuchen.
Der Fokus auf Ruf liegt dabei in der Verfiigbarkeit der Generatoren, der Ahnlichkeit zum
Motorabgas und den Forderungen der PEMS-Gesetzgebung begriindet.

Im Rahmen des European Metrology Research Programme (EMRP) wurde Ruf3aerosol als
temperaturbestandiger Standard untersucht (Andres, Schlatter u. a. 2013). Sowohl mit
dem verwendeten Palas- als auch dem miniCAST-Generator mit thermischer Nachbehand-
lung konnte ein Aerosol erzeugt werden, dass bei 400 °C temperaturstabil ist.

Im Fokus dieser Untersuchung liegt die Messunsicherheit verschiedener Laboraufbauten
mit Rul3generatoren bei Kalibrierung eines gemeinsamen Referenz-CPC (crCPC, common
reference CPC). Auflerdem wurde als Vergleich ein miniCAST zirkuliert. Die Teilnehmer
haben die Zahleffizienz des CPC an definierten Punkten gemessen, dabei lag der Fokus
auf dem D5y (23 nm) und dem Dy (41 nm), wie sie in der Gesetzgebung verankert sind.
Als zweites Thema wurde die absolute Zahleffizienz sowie die Varianz mit anderen Aero-
solen verglichen: Bei zwei Labors kam ein Generator fiir Silberpartikel zum Einsatz, und
in drei Labors wurde zusatzlich mit Emery Oil getestet.

Die dritte Fragestellung betrifft die Linearitdt von CPCs mit D5y bei 23 nm und die gesetz-
lich vorgeschriebene Methode zur Bewertung der Linearitat.

Konzeption des Ringvergleichs Zur Beantwortung der Forschungsfragen wurden ein
Referenz-CPC (crCPC) und ein miniCAST Referenzgenerator reihum an die teilnehmenden
Labors verteilt. Zur Benutzung der zirkulierten Geréte haben die Teilnehmer eine Anleitung
erhalten, die eigenen Gerdte wurden nach den Laborrichtlinien genutzt (A. Terres u. a.
2018). Der crCPC wurde am vorhandenen Aufbau mit den verfiigbaren Aerosolquellen
kalibriert. Die Tests im Detail sind im Folgenden aufgefiihrt:

Test 1 - crCPC Zahleffizienz Die Zahleffizienz des crCPC wird am hauseigenen Aufbau
getestet, sowohl mit den vorhandenen Ruldgeneratoren als auch dem Zirkulierten. Die
gemessenen Durchmesser sind in Tabelle 3.1 aufgelistet. Neben den gesetzlich festgelegten
GrofRen Dsg und Doy wird die Performance des CPC auferdem an der Untergrenze der
Detektionsfahigkeit (10 nm, 15 nm) und bei anndhernd 100% Detektion (70 nm, 100 nm)
charakterisiert.

Die Kalibrierung erfolgt dabei nach der laborinternen Routine, wobei die Einhaltung von
ISO 27891 empfohlen ist. Zum Zeitpunkt des Ringvergleichs war die ISO-Anweisung noch
in keinem Labor vollstdndig umgesetzt. Alle vorgenommenen Korrekturen miissen doku-
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Tabelle 3.1: Partikeldurchmesser bei der Zahleffizienzmessung. Dy und D, beschreiben
die minimale bzw. maximale Detektionsgrenze des CPC. AuBerdem ist der
Durchmesser der zweifach geladenen Partikel aufgefiihrt, der im Fall eines
AEM als Referenz ebenfalls gemessen wird.

Durchmesser 10nm 15nm 23nm 41nm 70nm 100 nm
Ziel Do Do D5() Dg[) Doo DOO
Zweifachladung bei 33nm 59nm 103nm 150nm

mentiert werden, um eine nachtrdgliche Auswertung zu ermoglichen. Als Vergleichsgerét
dient jeweils der Referenzpartikelzédhler des Labors, entweder CPC oder Elektrometer.

Test 2 - crCPC Zahleffizienz mit weiteren Aerosolen An demselben Aufbau wie fiir
Test 1 werden zusétzliche Aerosolquellen verwendet: Dies sind Generatoren fiir Emery
Oil sowie fiir Silberpartikel.

Test 3 - crCPC Linearitidt Die Linearitiit descr CPC wird in Ubereinstimmung mit dem
PMP-Protokoll (UNECE 2015) kalibriert. Hierbei liegt das Interesse zum einen auf mogli-
chen Komplikationen bei der Verwendung von Ruf3aerosol, zum anderen auf der Durch-
fiihrung der Messung und der anschlielenden rechnerischen Bewertung der Linearitét.

3.1.2 Zirkulierte Gerate und Laborausriistung

Referenz-CPC (crCPC) Als Referenz-Zihler wurde ein CPC Modell 3791 der Firma
TSI Inc. verwendet. Dieser CPC entspricht den gesetzlichen Anforderungen fiir PKW-
Emissionsmessungen. Es handelt sich also um einen Vollstrom-CPC, der bis mindestens
10000 cm™ im im Einzelzdhlmodus arbeitet. Der D, des crCPC liegt bei 23 nm, der Dy
bei 41 nm. Das Betriebsmedium Butanol wurde von den Teilnehmern selbst bereitgestellt.

Referenz-CAST Zusammen mit dem CPC wurde ein AVL Particle Generator (APG) der
Firma AVL List GmbH zirkuliert. Dieser basiert auf einem miniCAST (Brenner Modell
6203C) der Firma Jing Ltd. Nach dem Brenner ist ein VPR sowie ein Ejektor-Verdiinner
installiert. Im Ringvergleich wurde das Aerosol stets am Ausgang des Verdiinners ent-
nommen. Die notigen Gase fiir den Betrieb des APG, N> und Propan, wurden von den
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Teilnehmern vor Ort gestellt.

Weitere Gerate Neben dem Referenz-CPC wurden zwei weitere CPC zu den Teilnehmern
geschickt. Ein CPC Modell 3792E der Firma TSI Inc. mit einem D5y bei 10 nm sollte
urspriinglich als zweites Referenzgerit dienen. Im Laufe der Kampagne ergaben sich
jedoch technische Probleme mit dem Gerat und es musste zur Reparatur zum Hersteller
gesendet werden. Daher werden dessen Daten nicht fiir den Laborvergleich verwendet.
In einigen Labors wurde aul’erdem ein Vorserienmodell eines PMP-konformen CPC der
Firma AVL List GmbH getestet. Dort, wo er eingesetzt wurde, hat er die Messungen des
Referenz-CPC bestatigt. Aufgrund der kleineren Zahl an Test liegt er jedoch nicht im Fokus
der Auswertung.

Teilnehmer des Ringvergleiches Sieben européische Labore aus verschiedenen Berei-
chen der PN-Kalibrierung haben im Rahmen des PMP an dem vorgestellten Ringvergleich
teilgenommen. Darunter waren: Messgeratehersteller (AVI1 List GmbH, im Weiteren , AVL",
TSI Inc., im Weiteren ,TSI*), Automobilhersteller (VW AG, im Weiteren ,VW*, BMW AG,
im Weiteren ,,BMW®), eine Forschungseinrichtung (JRC), ein Kalibrierservice (Ricardo
Energy and Environment, Ricardo plc., im Weiteren ,,Ricardo®) und das Nationale Metrolo-
gische Institut (NMI) von Deutschland, die Physikalisch-Technische Bundesanstalt (PTB).
Im Folgenden sollen die Teilnehmer und ihre spezifische Ausstattung niaher vorgestellt
werden, die in Tabelle 3.2 fiir die Aerosolgeneratoren und in Tabelle 3.3 fiir die Anzahl-
und Groflenreferenzen zusammengefasst ist.

Referenzzdhler Es kommen drei Kategorien von Referenzzdhlern zum Einsatz. Das
meistverwendete Gerdat ist ein Vollstrom-CPC mit einem Dso bei 10 nm, Typ 3772 der
Firma TSI Inc. Zwei Labore verwenden ein AEM als Referenz, in beiden Fillen handelt es
sich um das Modell 3068B der Firma TSI Inc. An der PTB wird es bei einem Probenfluss
von 31*min! betrieben, bei AVL mit 11*min!. Am JRC wird ein CPC Modell 3025A
(Ds50: 3nm) der Firma TSI Inc. verwendet. Dabei handelt es sich als einziges Gerdt um
einen Teilstrom-CPC, d.h. nur ein Teilstrom des Probenvolumens wird durch die Messzelle
geleitet. Aufgrund der nétigen internen Flussteilung, die nicht iiberpriifbar ist, besitzt
dieses Gerat eine grollere Messunsicherheit als ein Vollstrom-CPC.

CAST-Varianten Das Prinzip des CAST wurde in den 90er Jahren publiziert (Jing 1999),
seitdem wurden mehrere Evolutionen des Brenners vermarktet. Die meisten Labore setzen
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Tabelle 3.2: Teilnehmer des Ringvergleichs mit den verwendeten Aerosolgeneratoren.
Beim VPR steht Th fiir eine thermische Behandlung der Partikel, 7V und 2V
stehen fiir einen primaren Verdiinner vor der thermischen Behandlung bzw.
einen sekundaren Verdinner danach. Ag bezeichnet einen Generator fir

Silberpartikel.

Labor Land Kategorie CAST VPR Palas Weitere

TSI DE Messtechnik Emery Oil
JRC IT Forschung DNP3000 Emery Oil, Ag
AVL AT Messtechnik 6203C Th-2V DNP3000 Emery Oil
PTB DE NMI 5203C 1V-Th-2V Ag

BMW DE Automobil 6204C Th-2V DNP3000 dig.

Ricardo GB Kalibrierung 6203C 1V-Th-2V

VW DE Automobil 6203C Th-2V DNP3000

Ref.-CAST 6203C 1V-Th-2V

Tabelle 3.3: Teilnehmer des Ringvergleichs mit den verwendeten Referenzgeraten fir
Partikelanzahl und GroRe und den wichtigsten Betriebsparametern.

Labor Anz.-Referenz Ref.-Fluss DMA Sample/Sheath DMA-Betrieb
[1*min!] [l*min!]

TSI CPC 10nm 3 n.b. Unterdruck
JRC CPC <10nm 1,5 10/1,5 Unterdruck
AVL AEM 1 15/2,0 Unterdruck
PTB AEM 3 15/1,5 Uberdruck
BMW CPC 10nm 1 15/1,5 Uberdruck
Ricardo CPC 10nm 1 10/1,0 Unterdruck
VW CPC 10nm 1 10/1,0 Unterdruck
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auf einen miniCAST (Modellnummer mit 6000), der in mindestens zwei Varianten Ver-
wendung findet. An der PTB wird ein anderer CAST-Brenner verwendet, der einen etwa
dreifach groBeren Abgasstrom erzeugt. An den meisten Gerdten wurden Modifikationen
vorgenommen, die jedoch nicht die Brennkammer selbst betreffen, z.B. fiir eine digitale
Steuerung der Brenngas- und Verdiinnungsluftstrome. Generell liegen keine zwei gleichen
Geriéte vor. Diese Unterschiede setzen sich in der thermischen Nachbehandlung fort.

Thermische Nachbehandlung Bei Einsatz eines CAST ist es erforderlich, eine thermische
Nachbehandlung in Kombination mit einer Verdiinnung einzusetzen, damit ein temperatur-
stabiles Aerosol entsteht (siehe Abschnitt 2.9.1). Die Umsetzung ist bei den Teilnehmern
jeweils sehr unterschiedlich, jedoch in ausgiebigen Tests erprobt. Die Anordnung ist in
Tabelle 3.2 wiedergegeben.

Emery Oil Drei Labore setzen Emery Oil fiir Vergleichsmessungen ein. Dabei verwendet
jeder Teilnehmer sein eigenes Material, das im Folgenden aufgelistet ist:

e TSI : INEOS Durasyn 125
* JRC: Synfluid PAO 4 cSt
* AVL: INEOS Durasyn 164

Die drei Mischungen unterscheiden sich zum Teil deutlich in physikalischen Eigenschaften
wie der Viskositét (16,8 - 24,7 cSt bei 40 °C) oder dem Flammpunkt (222 - 250°C), so
dass von einer unterschiedlichen Zusammensetzung ausgegangen werden muss. Bisher
gibt es in der Literatur keine Untersuchungen zum Einfluss der Zusammensetzung des
Emery Oil. Im Rahmen dieses Ringvergleiches konnten keine Unterschiede festgestellt
werden, da andere Unsicherheiten das Ergebnis dominiert haben.

TSI und AVL verwenden einen Electrospray-Generator (vergleiche Abschnitt 2.9.1). Am
JRC hingegen wird ein Verdampfungs/Kondensations-Generator benutzt. Dieser ist sehr
einfach im Aufbau: Emery Oil in einer wéssrigen Losung wird mit Druckluft vernebelt und
anschlieBend in einem Kondensator zu Tropchen kondensiert. Die entstehende Gro3enver-
teilung ist dabei deutlich breiter als bei Electrospray. Die breite Grofdenverteilung erhoht
die Unsicherheit des Messverfahrens vor allem wegen der groBeren Anzahl mehrfach
geladener Partikel. Da am JRC kein AEM verwendet wird, ist dieser Fehler jedoch klein in
seiner Auswirkung.

Silber-Generatoren Als weiteres Vergleichsaerosol werden Silberpartikel verwendet.
Diese finden hauptséchlich in der Forschung, z.B. im Bereich Atmosphérenpartikel, Ver-
wendung. AulRerdem ist Silber als Kalibrierstandard fiir die PN-Emissionsmessung von
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Flugzeugturbinen vorgeschrieben (SAE 2013). An der PTB steht ein Silber-Nukleationsofen
zur Verfiigung. Dort wird festes Silber verdampft, das durch eine mehrstufige Abkiihlung
zu runden Partikeln auskondensiert und gesintert wird, um temperaturstabil zu sein.
Eine besondere Eigenschaft ist die homogen runde Form der Partikel sowie sehr kleine
erreichbare Partikelgrof3en (Beschreibung in Andres, Schlatter u. a. 2013).

Ein zweites, einfacheres Prinzip findet am JRC Verwendung. Der dortige Generator besteht
aus einem Silberdraht, der elektrisch beheizt und von dem Inertgas No umspiilt wird.
Durch die Erhitzung losen sich Partikel aus dem Draht, das Inertgas dient gleichzeitig
als Tragergas. Der Betriebsbereich des Generators ist deutlich kleiner (Anzahlmaximum
bei ca. 20 nm) als ein Nukleationsofen, auerdem sind die so erzeugten Partikel weniger
uniform.

GroRBenklassierer Zur Grofienklassierung wird stets ein DMA, beschrieben in Abschnitt 2.9.2,
benutzt. In allen Laboren (Ausnahme: JRC) handelt es sich dabei um einen TSI 3080
Controller mit einem TSI Modell 3081 Long-DMA. Dieses Modell weist einen gro3en
GroRenbereich von 3-1000 nm auf, der jedoch, abhéngig von dem gewihlten Proben-
und Schleierluftstrom, nur teilweise genutzt werden kann. Die Elektrode des DMA hat
eine negative Polaritét, somit sind die abgeschiedenen Partikel ausschlie3lich positiv
geladen. Im Gegensatz dazu kommt an der PTB ein DMA Typ ,Hauke“ zum Einsatz, der
mit einer positiven Elektrode arbeitet. Entsprechend sind die klassierten Partikel negativ
geladen. Dies ist bei der Korrektur von Mehrfachladungen zu beriicksichtigen, da es leichte
Unterschiede in der Ladungsverteilung zwischen positiven und negativen Ladungen gibt.

3.2 Ergebnisse des Ringvergleiches zu Ru3-Kalibrieraerosol

Auswertung und Korrektur der Ergebnisse Die Auswertung der Messergebnisse konzen-
triert sich auf zwei Aspekte: Nach einer standardisierten Korrektur folgt eine qualitative
Darstellung der Ergebnisse, kategorisiert nach Labor und Aerosolgenerator. In einem
zweiten Schritt erfolgt die statistische Bewertung der Varianz zwischen den Laboren in
Abhéngigkeit vom Aerosol und der PartikelgroQe.

Alle Messergebnisse wurden zentral gesammelt und nach einer einheitlichen Prozedur
ausgewertet, um die Vergleichbarkeit sicherzustellen. Die Korrektur erfolgte dabei in vier
Schritten:

1. Nullkorrektur: Bei Verwendung eines AEM wird das ermittelte Nullniveau vom
eigentlichen Messwert abgezogen. Die Nullmessung wurde in den Laboren sehr
unterschiedlich gehandhabt: Bei AVL wurde, wie in ISO 27891 empfohlen, eine
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alternierende Nullmessung durchgefiihrt. In den anderen Laboren wurde lediglich
eine Nullmessung am Anfang oder Ende der Messreihe vorgenommen. Damit ist die
Messunsicherheit bei niedrigen Konzentrationen dort hoher.

2. Kalibrierfaktoren: Falls fiir die Geréte vor Ort ein Kalibrierfaktor vorhanden ist, wird
dieser nach Kalibrierzertifikat angewandt. Auf den zirkulierten crCPC wird kein
Kalibrierfaktor angewandt.

3. Flusskorrektur: An allen Geriten wird regelméfig der tatséchliche Probenfluss ge-
messen. Der Messwert der Gerdte vor Ort wird mit der Abweichung von nominellem
zu gemessenem Wert korrigiert. Wenn der Kalibrierfaktor (Punkt 2) bereits den
Durchfluss mit einschlie3t, wird keine weitere Korrektur vorgenommen. Der crCPC
wird nach PMP-Vorgabe nicht Durchfluss-korrigiert, Abweichungen vom Durchfluss
gehen in den Kalibrierwert mit ein.

4. Zweifachladungen: Bei Verwendung eines AEM wird eine Korrektur fiir Partikel mit
zweifacher Ladung durchgefiihrt. Zur Korrektur wird die Konzentrationsmessung bei
dem jeweiligen Durchmesser, an dem doppelte Ladungen auftreten, verwendet. Eine
bipolare Ladungsverteilung nach Wiedensohler (1988) wird angenommen. Dreifach
geladene Partikel werden nicht korrigiert, weil der Einfluss in jedem Test kleiner
als 1% ist. Alle Labore verwenden optimierte Partikelanzahl-Gré3enverteilungen,
um den Anteil der Mehrfachladungen zu minimieren. Die Korrektur der Zweifach-
ladungen lag bei Ru3 mit 70 nm Durchmesser im Bereich von 2% - 6% (in-house
Generatoren) bzw. bis zu 10% mit dem APG.

3.2.1 Messergebnisse im Detail

Der crCPC wurde zu Beginn und Ende der Kampagne beim Hersteller TSI vermessen (TSI
Start/TSI Ende). Am JRC wurde eine zweite Messreihe durchgefiihrt, die der Autor ohne
Kenntnis der vorangegangenen Messungen und des dabei genutzten Aufbaus ausgefiihrt
hat (JRC BMW). In Bild 3.2, das die Kalibrierkurven zeigt, finden sich somit 9 Eintrage.
Hat ein Labor mehrere Messungen durchgefiihrt, so ist der Mittelwert angegeben. Die
wichtigsten Ergebnisse sind im Folgenden aufgefiihrt.

Messungen unter 23 nm: Die Messungen bei 10 nm und 15 nm zeigen, dass die Zihl-
effizienz des crCPC unterhalb von 23 nm steil abféllt. Der dort gemessene Mittelwert ist
bei allen Aerosolen < 2%, der hochste gemessene Wert in einem Labor liegt bei 4%. Die
Messungen unterhalb von 23 nm werden daher im Folgenden fiir den crCPC nicht mehr
betrachtet.

Die wichtigsten Partikelgrofden: Der Fokus der Untersuchung liegt auf den regulierten
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Abbildung 3.2: Alle Kalibrierungen zur Zahleffizienz des crCPC, gruppiert nach Aerosol-
generator

Grollen 23 nm und 41 nm, gezeigt in Abbildung 3.3. Der crCPC erreicht das gesetzliche
Ziel von 50%+12% im Kalibrierzertifikat der Herstellerkalibrierung mit Emery Oil mit
einem Wert von 51% (TSI Start). Die weiteren Messungen mit Emery Oil liegen ebenfalls
innerhalb dieses Rahmens. Von den Messungen mit Rul$ hingegen sind alle bis auf drei,
davon zwei bei BMW und eine bei VW, unterhalb der gesetzlichen Anforderungen. Noch
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deutlicher ist das Bild bei 41 nm, wo der Gesetzgeber >90% fordert: Im Herstellerzertifikat
(TSI Start) erreicht das Gerdt 93%, dhnlich sind die Messungen mit Emery Oil bei AVL
und am JRC. Von den Messungen mit Ruf erreicht jedoch keine die gesetzlich geforderte
Zéhleffizienz.
Chronologischer Trend und Drift: Betrachtet man die Messungen beim Hersteller zu
Anfang und zu Ende, féllt auf, dass ein deutlicher Einbruch in der Performance gemessen
wurde (vgl. Bild 3.3). Der crCPC fillt von 51% auf 44% bei 23 nm, von 93% auf 84%
bei 41 nm und von 95% auf 89% bei 55 nm. Jedoch lasst sich in den Messungen mit Ruf3
kein chronologischer Trend erkennen. Falls der crCPC einer Varianz oder einem Drift
unterworfen war, so ist diese Teil aller nachfolgenden Analysen. Ein Teil des beobachteten
Verlusts in der Zihleffizienz ist auf eine Reduktion des Durchflusses zuriickzufiihren,
siehe dazu auch den Abschnitt ,,Durchflussmessung“ in Kapitel 3.3. Es ist aul’erdem zu
beachten, dass in der Zwischenzeit eine Rekalibrierung der Referenzmesstechnik bei TSI
stattfand. Mangels weiterer Nachmessungen bei TSI lasst sich dieses Phdnomen nicht
weiter eingrenzen.

Einfluss des Aerosolgenerators: Die gemittelte Zahleffizienzkurve nach Aerosol ist in
Bild 3.4 dargestellt. Auf dem Plateau der Kurve bei 100 nm (Emery Oil: 55 nm) gibt es
nur kleine Unterschiede zwischen Ruflaerosolen (Mittelwert 92%) und Emery Oil (95%).
Bei 70 nm ist der crCPC mit Rul® 2% - 3% unterhalb seiner maximalen Zahleffizienz.
Bei 23 nm bzw. 41 nm gab es einen deutlichen Unterschied zwischen Ruf8aerosolen und
Emery Oil, dem Standard des Geréteherstellers. Die Zahleffizienz des crCPC wurde deut-
lich vom Kalibrieraerosol beeinflusst. Bei 41 nm liegt der Mittelwert der Ru3generatoren
bei 77% gegeniiber 90% mit Emery Oil, bei 23 nm sind es 29% zu 48%. Diese Unterschiede
liegen in einem dhnlichen Rahmen wie in vorherigen Publikationen berichtet (Kiwull,
Wolf und Niessner 2015; Andres, Liiond u. a. 2014; Mamakos, Barouch Giechaskiel und
Yannis Drossinos 2013).
Vergleich der Rufgeneratoren: Im direkten Vergleich der Ruldgeneratoren zeigen sich
nur kleine Unterschiede, die im Bereich der experimentellen Unsicherheit liegen. Am
kleinsten sind die Unterschiede bei 70 nm, hier liegen alle Typen im Mittel (iiber alle
Labore) bei 91%. Bei 41 nm sind beide CAST (APG, Laborgerite) bei 78% und Palas bei
76%. Die grofRten Unterschiede finden sich bei 23 nm, dort ist die Zahleffizienz mit APG im
Mittel 28%, mit CAST 27% und mit Palas 31%. Es ist festzuhalten, dass Funkenruf3- und
Diffusionsflammengeneratoren trotz des unterschiedlichen Funktionsprinzips in diesem
Vergleich dquivalent sind. Kiwull, Wolf und Niessner (2015) stellen ebenfalls fest, dass
zwei getestete Typen von Palas Funkenruf3generatoren innerhalb einer Standardabwei-
chung vergleichbar mit einem CAST-Generator sind.

Vergleichs-CPC: Der ebenfalls zirkulierte CPC-Prototyp der Firma AVL List GmbH be-
statigt die Ergebnisse mit dem Referenzgerit. Der Verlauf der Zahleffizienzkurven ist
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Abbildung 3.3: Zahleffizienz des crCPC, gruppiert nach PartikelgroRe fiir (a) 23 nm und
(b) 41nm. Labore in chronologischer Reihenfolge.

sehr dhnlich und die Mittelwerte der verschiedenen Ruf3generator-Typen liegen innerhalb
weniger Prozentpunkte voneinander. Emery Oil wurde nur in einem Labor (AVL) gemessen,
dort ist die Zahleffizienz bei 23 nm und ca. 50% und bei 41 nm ca. 14% hoher als mit den
Rufdaerosolen. Generell liegen die Messwerte des AVL CPC auf einem hoheren Niveau:
Die Zahleffizienzkurve ist, unabhidngig vom Aerosol, 6% - 10% {iber der Kurve des crCPC
der Firma TSI Inc, bei 23 nm sogar 30%.
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Abbildung 3.4: Kalibrierkurve des crCPC nach Aerosol, tiber alle Labore gemittelt. Fehler-
balken zeigen min-/max-Werte.

3.2.2 Varianz nach Aerosolgeneratoren

Zur Bewertung der Ruf3generatoren soll in erster Linie die Varianz zwischen den einzelnen
Labor-Kalibrierungen betrachtet werden. Hier gibt es deutliche Unterschiede, sowohl ab-
héngig von der Partikelgrof3e als auch vom Generatortyp. Eine detaillierte Varianzanalyse
oder ,,ANOVA“ nach ISO 5752-2 (ISO 5725 2002-12) wurde durchgefiihrt, bringt aber
aufgrund der Datenlage mit wenigen Einzelmessungen keine zusétzlichen Erkenntnisse.
Insbesondere fehlen von einigen Laboren Wiederholmessungen derselben Kalibrierung.
Daher wird der Variationskoeffizient (CV, coefficient of variation), das ist die Standard-
abweichung dividiert durch den Mittelwert der einzelnen Labormessungen, sowie die
Bandbreite der Messergebnisse als Mal$ der Streuung verwendet.

Varianz nach PartikelgroBe Die Fehlerbalken mit den Min/Max-Werten in Abbildung 3.4
zeigen bereits, dass das Streuband abnimmt mit zunehmender Partikelgrof3e. Die Stan-
dardabweichung o zwischen den Laboren ist in Tabelle 3.4 aufgelistet. Nahe dem Plateau
der Zéahleffizienz bei 70 nm ist das Streuband der Ruf3aerosole 85% - 97% mit einem
Variationskoeffizient zwischen 2,8% und 5,3%, bei Emery Oil ist es 89% - 99% bei CV
= 4,2%. Bei 41 nm ist der Variationskoeffizient 4hnlich mit 2,5% bis 5,8% bei den Ruf3-
aerosolen (Streuband: 73% - 85%) und 4,5% bei Emery Oil (84% - 93%). Im steilen
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Tabelle 3.4: Kalibrierung des crCPC. Labor-zu-Labor Variationskoeffizient nach Aerosol-
generator bei 23 nm, 41nm und 70 nm (Emery Qil: 70 nm und 55 nm sind
zusammengefasst)

APG CAST Palas Emery Oil

23nm 29,8% 10,7% 30,6% 6,9%
41nm 5,8% 2,5% 4,5% 4,5%
70nm  5,3% 4,5% 2,8% 4,2%

Bereich der Zahleffizienzkurve bei 23 nm zeigt sich jedoch ein deutlich anderes Bild: Der
Variationskoeffizient mit Ruf$ reicht von 10,7% bis zu 30,6% (Streuband: 17% - 42%), je
nach Generator, mit Emery Oil sind es 6,9% (44% - 51%).

Varianz nach Aerosol Vergleicht man die unterschiedlichen Ruf$generatoren, schneiden
die CAST der Labore am besten ab. Der Variationskoeffizient liegt hier bei 10,7%, 2,5%
und 45% bei 23, 41 und 70 nm. Dies ist insofern bemerkenswert, da es sich um fiinf
unterschiedliche Gerédte handelt. Die Gerite sind jedoch erprobt und die Benutzer im
Umgang erfahren.

Verglichen mit den CAST zeigt der zirkulierte APG eine grol3ere Varianz mit einem Variati-
onskoeffizient von 29,8%, 5,8% und 5,3% bei 23, 41 und 70 nm. Er wurde in 6 Laboren
genutzt, von denen in 5 auch ein eigener CAST zur Verfiigung stand. Die hohere Stan-
dardabweichung wird jedoch nicht durch das zusatzliche Labor (JRC) verursacht, dessen
Messungen in der Mitte der anderen Labore liegen. Vielmehr wurde klar, dass der APG im
Laufe der Kampagne durch Ablagerungen verstopft wurde, was zu einer Verschiebung
der PartikelgroBenverteilung und zu Stabilitdtsproblemen fiihrte. Nach Reinigung bei VW
war die Gerételeistung (die Partikelgrof3enverteilungen der vorgegebenen Betriebspunkte)
wieder wie zu Beginn. Die Messungen mit APG bei Ricardo wurden von der Auswertung
ausgeschlossen, da dort kein stabiler Betrieb und keine verléssliche Messung mehr méglich
war.

Die Varianz des PALAS Funkenrul3generators liegt mit 30,6%, 4,5% und 2,8% bei 23, 41
und 70 nm zwischen diesen beiden. Bei 41 und 70 nm ist er dhnlich gut wie der CAST.
Moglicher Grund fiir die hohe Streuung bei 23 nm ist die Tatsache, dass es nicht méglich
war, eine GrofRenverteilung mit einem Modus bei 23 nm oder darunter darzustellen. Eine
PGV mit Modus kleiner als der klassierte Partikeldurchmesser hilft bei der Reduktion von
mehrfach geladenen Partikeln (B. Giechaskiel, X. Wang u. a. 2009). Der kleinste in einem
Versuch erreichte Modus lag bei 30 nm (BMW).
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In drei Laboren wurde Emery Oil verwendet, allerdings werden die Messungen bei TSI
zu Start und Ende des Ringvergleiches aufgrund der langen Zeitspanne als unabhingige
Versuche betrachtet. So erklart sich die Zahl von 4 Messungen. Diese waren konsistent
mit einem Variationskoeffizient von 6,9%, 4,5% und 4,2% bei 23/41/55 nm. Dabei ist
die letzte Messung ,,I'SI Ende“ deutlich niedriger als die Vorangegangenen. Fiihrt man
eine Korrektur des (gesunkenen) Durchflusses vor, so ist der Unterschied noch 2% bei
55 nm, jedoch deutlich gréRer bei 23 und 41 nm. Dies ist ein Anzeichen fiir einen Drift
oder eine Fehlfunktion des Referenz-CPC, eine andere mogliche Ursache ist z.B. die
Neukalibrierung der TSI-Referenzgeréte zwischen den beiden Messungen. Aufgrund der
wenigen Messungen und des unklaren Verhaltens bei der Riickmessung sollen die Werte mit
Emery Oil nur als Orientierung dienen, konnen aber nicht direkt mit den Ruf3messungen
verglichen werden. Blendet man die Riickmessung aus, ist die Varianz von Emery Oil die
kleinste im gesamten Feld, man betrachtet jedoch nur drei Messwerte.

3.2.3 Statistische Bewertung von Ausreif3ern

Um die Plausibilitat der Messungen zu verifizieren, erfolgt eine Untersuchung der erfassten
Daten auf statistische Ausreif3er. Dies geschieht fiir jeden Datensatz aus einer Partikelgrof3e
und einem Aerosol (z.B. 23 nm/CAST).

In einem Datensatz sind nur sehr wenige Messpunkte (3-6) enthalten. Fiir diese Art von
Daten bietet sich der modifizierte Z-Score an, der gegeniiber dem normalen Z-Score
robuster ist, da extreme Werte einen geringen Einfluss haben. Zudem ist der Score nicht
durch die Grol3e des Datensatzes n beschréankt (NIST/SEMATECH 2003). Der jeweilige
modifizierte Z-Score M; berechnet sich nach Formel 3.1. Nach Iglewicz und Hoaglin (1993)
sollte ein modifizierter Z-Score grol3er als + 3,5 als Ausreiler markiert und griindlicher

untersucht werden.
0,6745(z; — %)

MAD

Dabei ist Z der Median und MAD die mittlere absolute Abweichung (Median Absolute
Deviation) des Datensatzes, die ein robustes Streuungsmal$ darstellt. Sie wird berechnet
nach Formel 3.2. In Worten ist die MAD der Median der absoluten Abweichungen vom
Median in einem Datensatz.

M; = 3.1)

MAD = median(|z; — Z|) (3.2)

Tabelle 3.5 gibt eine Ubersicht iiber die berechneten MAD. Die Aerosole befinden sich auf
einem sehr dhnlichen Level, ebenso ist kein Einfluss des Partikeldurchmessers erkennbar.
Die MAD liegt meist um 2 Prozentpunkte, mit einer Ausnahme bei 23 nm/Palas: Der
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Tabelle 3.5: Kalibrierung des crCPC. Mittlere absolute Abweichung (MAD) nach Aerosol
und Partikeldurchmesser in Prozentpunkten.

d APG CAST Palas Emery Oil

23nm 1,2 1,9 8,9 2,0
4lnm 2,1 0,3 1,9 0,9
70nm 4,5 4,3 2,0 1,5

Wert von 8,9 zeigt die grofde Streuung des Datensatzes. Aullerdem sollte man beachten,
dass die MAD bei 23 nm in einer dhnlichen Grof3enordung (in Prozentpunkten) liegt wie
bei 41/70 nm, damit ist die relative Abweichung jedoch doppelt so hoch wie bei diesen
GroRen.

Die modifizierten Z-Scores sind in Abbildung 3.5 dargestellt. Fiir den APG liegen die
Messungen von AVL und BMW bei 23 nm mit -5,0 bzw. 7,5 aulRerhalb der genannten
Grenzen. Bei 23 nm ist allgemein eine groRe Streuung festzustellen, da hier der steile Teil
der Zahleffizienzkurve liegt. Es liegen von den Laboren keine Hinweise auf technische
Schwierigkeiten vor, daher sind die Messungen also nicht als Ausreif3er im Sinne von
Messfehlern zu sehen.

Bei den CAST-Messungen liegen zwei aufféllige Werte bei 41 nm vor: Ricardo (5,0) und
BMW (7,7). Der Score ist hier durch die aulSerordentlich kleine MAD von 0,3 verzerrt.
Die beiden Messungen liegen lediglich 2 bzw. 3 Prozentpunkte oberhalb des Mittelwertes,
daher sind diese nicht als Ausreif3er zu werten.

Bei den Messungen mit Palas wird mit dieser Methode kein AusreiRer hervorgehoben.
Bei Emery Oil ist die TSI Ende-Messung bei 41 nm ein moglicher Ausreilder (-5,3), und
auch der Wert bei 70 nm ist niedrig (-2,8). Dies bestétigt die bereits erwdhnte Beobachtung,
dass die TSI-Riickmessung durch niedrige Werte auffallt und hier ein Geréte-Fehler oder
eine Verdanderung des Kalibrieraufbaus vorliegen konnte.

3.2.4 Einordnung der ermittelten Varianz

Die Varianz innerhalb eines Labors dient als Maf} fiir die Reproduzierbarkeit der Kali-
brierung an demselben Aufbau. Hierzu wurden bei BMW (41 nm + 70 nm, je 4x), AVL
(50 nm, 2x) und Ricardo (70 nm, 2x), jeweils mit CAST, Wiederholmessungen durchge-
fithrt. Dabei lag der Variationskoeffizient zwischen 0,3% und 0,9%. Bei 23 nm (BMW,
AVL) wurden Werte zwischen 0,9% und 6,3% erreicht. Wiederholmessungen mit den
anderen Aerosolgeneratoren liegen in derselben Groffenordnung.
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Abbildung 3.5: Kalibrierungen des crCPC, Analyse auf Ausreiler: Modifizierter Z-Score
bei 23, 41 und 70 nm, gruppiert nach Aerosol.

Die beobachtete Varianz zwischen den Laboren bei 41 nm und 70 nm liegt zwischen 2%
und 5% und ist dhnlich fiir alle verwendeten Aerosole. Das Streuband der Messungen ist
4 bis 10 Prozentpunkte breit und lasst sich durch eine Korrektur des Durchflusses auf 3 -
7 reduzieren, wie spater gezeigt wird.

Zum Vergleich kann die erste sog. ,,Key Comparison“ der Referenzgerate einiger NMIs her-
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angezogen werden (Hogstrom u. a. 2014). Hier wurden die Labor-Referenzelektrometer
miteinander an einem einzigen Aufbau verglichen. Als Kalibrieraerosol wurden Tropfen
von Dioctylsebakat (DOS) verwendet, die dhnlich uniforme Eigenschaften aufweisen wie
Emery Oil. Aus den verdffentlichten Daten lésst sich ein Variationskoeffizient von 1,3% -
1,5% bei 50, 80 und 100 nm berechnen. Diese Zahlen geben Aufschluss iiber die Varianz,
die allein von den unterschiedlichen Labor-Referenzen verursacht wird. Sie liegt deutlich
oberhalb der Reproduzierbarkeit eines Labors, aber unterhalb der beobachteten Varianz
zwischen Labors.

Eine weitere metrologische Studie (Quincey u.a. 2014) vergleicht die Referenz-CPCs
(div. Modelle, alle D59 < 10 nm) mehrerer NMIs und Forschungseinrichtungen an einem
Aufbau an der Technischen Universitdt Tampere. Die gezeigten Messwerte mit CAST-Rufd
und Partikeln >41 nm lagen innerhalb von +7% vom Mittelwert, der Variationskoeffi-
zient wurde nicht veroffentlicht. Die berichtete Bandbreite ist jedoch vergleichbar mit
der des Ringvergleichs: CAST-Messungen bei 41 nm lagen innerhalb von +4% und bei
70 nm innerhalb von +6%. Palas-Messungen lagen innerhalb von +8% (41 nm) bzw. 4%
(70 nm).

3.2.5 Kalibrierung der Linearitat

Neben der Messung der Zahleffizienz wurde auch eine Kalibrierung der Linearitét vor-
genommen. Die Linearitdtsmessung erfolgt nach den Vorgaben der R83 (UNECE 2015).
Mindestens fiinf gleichmiRig verteilte Punkte wurden iiber einen GréRenbereich von
0-10000 cm™ gemessen, dazu eine Nullmessung. Die Messung mit Ru$ wurde bei 70 nm
durchgefiihrt, mit Emery Oil bei 55 nm. Die Korrekturen erfolgen analog zu der Zahlef-
fizienzmessung. In drei Laboren, bei AVL, BMW und TSI, wird ein AEM als Referenz
verwendet. Die Nullkorrektur des AEM hat bei niedrigen Konzentrationen einen starken
Einfluss auf das Messergebnis.

Zur Auswertung der Linearitdt wird eine Ausgleichsgerade durch die CPC-Messwerte
nach der Formel y = a * z mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate erzeugt. Die
Gerade verlauft damit zwingend durch den Koordinatenursprung (0,0). Der Kehrwert der
Steigung, 1/a, ist als Faktor KF Teil der Kalibrierung und korrigiert den Zahlwert des CPC
auf die Referenz. Zur Bewertung der Linearitit wird das Bestimmtheitsma R? berech-
net, das >0,97 sein muss. Zum Vergleich lag R? im Ringvergleich zwischen 1,0000 und
0,9997. Zudem wird die relative Abweichung zu der Referenz an jedem Messpunkt aul3er
dem Nullpunkt bestimmt. Diese muss immer kleiner +10% sein. Dieses Kriterium wird,
aufgrund der generell niedrigen Zahleffizienz des CPC bei 70 nm, von allen Messungen
mit Ruld aulBer ,,JRC Palas“ (siehe Abbildung 3.6) verfehlt.

Zur besseren Bewertung der Linearitiat im Vergleich mit der Ausgleichsgeraden werden

63



-10%
12 T T T T T T N
% + TSI Emery Oil
c‘?E 1 + | | ©JRC Palas
8 AVL APG
9 sl L0 | |OPTB CAST
O @®BMW CAST
T (& OVW APG
0.6 * .
8 @
S 04 + )
0 %
N
g 0.2 - @+ |
e é
0 | | |

| | |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4

Konzentration Referenz [cm™] 104

Abbildung 3.6: Kalibrierung der Linearitat: crCPC lber Labor-Referenz. AVL, PTB, BMW
verwenden ein AEM als Referenz, die anderen Labore einen CPC.

die Residuen berechnet (Abbildung 3.7). Die Residuen zeigen, dass der CPC ein hohes
Maf an Linearitit aufweist. Sie liegen fiir >2000 cm™ innerhalb von 4-4%, alle Kalibrie-
rungen bis auf eine liegen sogar innerhalb von +2,5% in diesem Bereich. Der Einfluss
der Nullkorrektur bei AEM ist sichtbar, da sich dort ein groRerer Fehler bei niedrigen
Konzentrationen zeigt. Besonders auffillig ist dies bei der Messung ,,PTB CAST*. Da das
Bestimmtheitsmal3 durch die Korrelation bei groRen Werten dominiert wird, hat diese
Abweichung kaum Einfluss auf R2.

3.3 Ursachenanalyse nach Quellen der Unsicherheit

Es gibt viele mogliche Quellen fiir Unsicherheit in der Kalibrierung, die sich anhand ihres
Entstehungsortes kategorisieren lassen. Abbildung 3.8 zeigt einen Fehlerbaum, in dem die-
se Quellen aufgeschliisselt wurden. Ein Teil der Unsicherheit lésst sich auf die verwendeten
Zahler, Referenzgerét und Priifling, zurlickfiihren. Dabei spielt vor allem der Probenfluss
eine Rolle, bei dem sich Schwankungen direkt auf das Zahlergebnis auswirken. Dieser
wird im folgenden Abschnitt diskutiert. Fiir das Referenzgerat kommt der Kalibrierfaktor
hinzu, der das Gerét im Idealfall riickfiihrbar an ein Normal anbindet. Handelt es sich um
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Abbildung 3.7: Kalibrierung der Linearitat: Residuen ausgewahlter Messungen. AVL, PTB,
BMW verwenden ein AEM als Referenz, die anderen einen CPC.

ein AEM, muss aufserdem eine Nullkorrektur vorgenommen werden, die in Abschnitt 3.3.5
behandelt wird.

Eine weitere wichtige Quelle der Unsicherheit ist das Priifaerosol, das zum einen durch die
Grofenklassierung, zum anderen durch den Aerosolgenerator bestimmt wird. Die tatsach-
liche Grolle der Partikel nach dem DMA und damit der kalibrierte Durchmesser unterliegt
einer gewissen Unsicherheit, sieche Abschnitt 3.3.8. Die Eigenschaften der Partikel, bei
Propanruf$ z.B. Morphologie und Zusammensetzung, beeinflussen die Detektionsfahigkeit
des CPC und die Ladungswahrscheinlichkeiten. Der Einfluss einiger CAST-Parameter ist in
Abschnitt 3.3.7 untersucht. Insbesondere bei Verwendung eines AEM muss das Auftreten
von mehrfach geladenen Partikeln korrigiert werden, die von diversen Aerosolparametern
beeinflusst werden (siehe Abschnitt 3.3.6).

Schliel8lich hat auch der Kalibrieraufbau einen Einfluss, der sich hauptséchlich aus Verlus-
ten in den Leitungen und Unterschiede zwischen einzelnen Entnahmestellen fiir Partikel
ergibt.

3.3.1 Systematischer Unterschied zwischen AEM und CPC

Die Teilnehmer verwenden entweder AEM oder CPC als Labor-Referenzgerite, wie in
Abschnitt 41 vorgestellt. Es soll tiberpriift werden, ob ein systematischer Einfluss des
Geratetyps vorhanden ist. Bei den Messungen mit APG und CAST sind 2 von 5 Laborgeriten
ein AEM: Bei AVL und PTB. Zum Vergleich werden die Messungen der AEM-Labore mit dem
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Abbildung 3.8: Schema der Fehlerquellen nach Entstehungsort in der Kalibrierung eines
CPC fiir die Abgasmessung.

Mittelwert aller Labore verglichen, sieche Tabelle 3.6. Dabei wird die Durchfluss-Korrektur
fiir den crCPC angewandt, um einen Einfluss des Durchflussmessgerits auszuschlief3en.
Der Mittelwert aus AVL und PTB ist jeweils 1% - 2% unter dem Gesamtmittel. Allerdings
ist bei 41 nm PTB gleichauf mit dem Mittelwert und AVL misst deutlich weniger, bei
70nm ist es umgekehrt. Aus dem Ringvergleich ist daher kein klarer Trend ableitbar.
Die Referenzgerdte AEM und CPC waren somit in ihrem Mittelwert im Rahmen der
Messunsicherheit identisch.
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Tabelle 3.6: Vergleich Labor-Referenz AEM gegen CPC: Zahleffizienz des crCPC (mit
Durchfluss-Korrektur) gegeniiber den AEM-Laborgeraten bei AVL und PTB
und dem Mittelwert aller Labore.

APG CAST  Palas
41 nm Mittelwert 79,1% 79,7% 77,3%

41 nm AVL 75,5% 77,8% 74,3%
41 nm PTB 79,0% 80,5%
70 nm Mittelwert 92,3% 93,0% 91,9%
70 nm AVL 91,8% 93,3% 90,1%
70nm PTB 88,9% 91,0%

3.3.2 Kalibrierfaktor KF des Referenzgerats

Der Kalibrierfaktor KF des Referenzgeréts wird bei der jahrlichen Wartung ermittelt. Die
Unsicherheit des KF und damit der Referenzgeréate-Kalibrierung ist ein wichtiger Unsi-
cherheitsfaktor in der CPC-Kalibrierung. Als Referenzen fiir die Unsicherheit werden die
Kalibrierservices des Schweizer NMI, METAS, und des britischen NMI, NPL, herangezo-
gen. Das METAS gibt fiir die Kalibrierung mit monodispersem Verbrennungsaerosol im
Konzentrationsbereich bis 10000 cm™ eine erweiterte (2 o) Messunsicherheit von <5%
an (METAS 2018). Die erweiterte Messunsicherheit des NPL fiir einen vergleichbaren Ar-
beitsbereich wird mit 7% angegeben (NPL 2013). Die einfache Unsicherheit (1 o) betréagt
somit 2,5%(METAS) bzw. 3,5% (NPL).

In beiden Laboren wird ein im internationalen Vergleich (Hogstrom u. a. 2014) validiertes
AEM als Referenz verwendet. Diese Labore reprisentieren somit die kleinste derzeit ver-
fiigbare Unsicherheit. Eine Kalibrierung bei einem anderen Anbieter, z.B. dem Hersteller,
muss stets eine hohere Unsicherheit beinhalten. Denn die dortige Referenz ist nur eine
Sekundar-Referenz, die mit einem zusétzlichen Fehler an die primére Referenz eines NMI
angebunden ist. Als Beispiel ist Ricardo Energy & Environment mit einer Messunsicherheit
von 3,65% fiir die Kalibrierung von CPC akkreditiert, deren Referenzgerét an das des NPL
angebunden ist.

3.3.3 Wiederholbarkeit des Referenzgerats

Die Wiederholbarkeit der Messung mit dem Referenzgerat ist ein Maf3 fiir die zufallige,
nicht systematische Streuung, die ebenfalls zur Messunsicherheit beitrdgt. Um diese Wie-
derholbarkeit zu ermitteln, wurde bei BMW ein grofRer Datensatz von Wiederholungen
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mit denselben Gerdten (1 AEM, 1 CPC) ausgewertet. Diese Messungen werden in Ka-
pitel 4.1.2 vorgestellt. Als Wiederholbarkeit bei einem Durchmesser >41 nm wurde bei
einer Konzentration von ca. 6000 cm™ ein Wert von 1% ermittelt.

3.3.4 Durchflussmessung

Der Probenfluss der PMP-konformen CPC wird {iber eine kritische Diise gesteuert. Deren
Durchmesser unterliegt zum einen fertigungsbedingten Schwankungen, zum anderen
kann sie im Laufe der Nutzung verschmutzen. Der crCPC wurde den PMP-Anforderungen
entsprechend ohne Korrektur des Durchflusses verwendet. Die Durchflusskorrektur ist
Bestandteil des ermittelten Kalibrierfaktors KF. Zum Vergleich wird auch eine Auswertung
mit Korrektur des Durchflusses durchgefiihrt. Daraus ergibt sich ein Bild {iber den Einfluss
des CPC-Probennahmeflusses bzw. der Durchflussmessung.

In Abbildung 3.9 sind alle dokumentierten Durchflussmessungen des crCPC chronologisch
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Abbildung 3.9: Alle Durchflussmessungen des crCPC, angezeigt als volumetrischer
Durchfluss. Labore in chronologischer Reihenfolge. Die Umgebungstem-
peratur wahrend der Messung ist auf der zweiten Ordinate aufgetragen.

aufgetragen. Da das Aerosol im crCPC vor der kritischen Diise eine konstante Temperatur
hat, bewirken Unterschiede in der Umgebungstemperatur (durch Dichtednderung) ein
Offset bei volumetrischer Durchflussmessung (Xiaoliang Wang und Horn 2008). Aus
diesem Grund ist die Umgebungstemperatur ebenfalls aufgetragen. Die Messungen bei
AVL scheinen den Einfluss der Umgebungstemperatur zu bestatigen, bei anderen Teilneh-
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Tabelle 3.7: Labor-zu-Labor Varianz der Kalibrierung des crCPC sortiert nach Aerosolge-
nerator. Vergleich des Variationskoeffizienten ohne (Basis) und mit Flusskor-
rektur (+FK) des crCPC.

APG APG CAST CAST Palas Palas Emery Oil Emery Oil

+FK +FK +FK +FK
23nm 29,8% 28,5% 10,7% 11,9% 30,6% 30,8% 6,9% 5,1%
41nm 5,8% 4,5% 25% 1,9% 4,5% 42% 4,5% 2,8%
70nm 5,3% 4,1% 45% 28% 2,8% 23% 42% 3,2%

mern (JRC, VW) ist dieser nicht erkennbar. Jedoch zeigt die Durchflussmessung zwischen
Laboren ein inkonsistentes Bild, das nicht auf den Einfluss der Umgebungstemperatur
zurlickzufiihren ist. Spriinge zwischen den Laboren deuten auf einen systematischen
Fehler und damit eine Abweichung in der Kalibrierung des Durchflussmessgerétes hin.
Der Variationskoeffizient, der in Tabelle 3.4 bereits vorgestellt wurde, wird mit korrigier-
tem Durchfluss ein zweites Mal berechnet. Die Verdnderungen zum Basiswert sind in
Tabelle 3.7 gegeben. Bei 23 nm ist kein Trend ersichtlich, hier ist bei zwei Aerosolen eine
Verbesserung, bei zwei eine Verschlechterung der Varianz zu beobachten. Wahrscheinlich
iiberwiegen bei der Varianz bei 23 nm andere Faktoren gegeniiber dem Durchfluss. Bei
41 nm und 70 nm hingegen findet eine deutliche Verbesserung des Variationskoeffizienten
statt — bei allen getesteten Aerosolen.

Fiir dieses Ergebnis gibt es zwei mogliche Ursachen: Zum einen kann eine Abweichung
des Durchflussmessgerétes die Ursache sein. Das Vergleichsgerit vor Ort (CPC/AEM)
wurde stets auf den Nominal-Durchfluss korrigiert. Benutzt man denselben Durchfluss-
messer auch fiir den crCPC, so kiirzt sich ein Fehler bei der Durchflussmessung bei der
Berechnung der Zahleffizienz heraus. Zum zweiten ist es moglich, dass der Durchfluss des
crCPC grofleren Schwankungen unterliegt. Diese konnen z.B. durch Verschmutzungen der
kritischen Diise verursacht werden. Einfliisse der Umgebungsbedingungen (Temperatur,
Druck) wurden bei der Berechnung korrigiert. Wahrscheinlich ist eine Kombination dieser
beiden Effekte die Ursache der zusatzlichen Varianz. Eine Reduktion im Durchfluss hat
zumindest am Ende des Ringvergleichs (Messung TSI Ende) stattgefunden. Die Korrektur
des Durchflusses an dieser Stelle bringt den Messwert ndher an die Erstmessung bei TSI
sowie die Messungen der anderen Labore.

Ein typischer Massendurchflussmesser (z.B. compact meter, Fa. Vogtlin) hat eine Genauig-
keit von +2% vom Endwert, in Spezial-Ausfiihrung +1%. Bei einem Messbereichs-Endwert
von 2 1*min’! ergibt dies einen Fehler von +2% (Spezial) oder +4% (Standard) (Végtlin
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2018). Ein Seifenblasenzahler (z.B. Gilibrator 2, Fa. Sensidyne) fiir die Volumenstrom-
Messung erreicht eine Genauigkeit von +1% vom Messwert (Sensidyne 2008). Beide
Geratearten wurden von den Teilnehmern verwendet.

Um den Einfluss des Durchflussmessgerites mit den anderen statistischen Grof3en der
Kalibrierung vergleichen zu kénnen, muss die Standardabweichung der Durchflussmes-
sung ermittelt werden. Ohne Kenntnis der Geratecharakteristik wird davon ausgegangen,
dass die Genauigkeit auf dem Fehlerintervall (1% - +4%) stetig gleichverteilt ist. Dass
bedeutet, dass jede Abweichung vom Erwartungswert gleich wahrscheinlich ist. Somit
wird die Standardabweichung oy mit der unteren Grenze a und der oberen Grenze b
nach Gleichung 3.3 berechnet (MMStat 2018).

- _b—a
GV 23

Daraus ergibt sich fiir die Volumenstrommessgerit eine Standardabweichung von 0,6%
und fiir das Massenstrommessgerat von 1,2% bzw. 2,3%.

(3.3)

3.3.5 Elektrometer-Nullkorrektur

Ein AEM, das auf der Basis einer Strommessung arbeitet, hat kein absolutes Nullniveau.
Daher muss regelmif3ig eine Messung des Null-Stromes durchgefiihrt und der Messwert
mit diesem Null-Offset korrigiert werden. Nach ISO 27891 (ISO 27891 2015-03) soll die
Nullmessung alternierend, also im Wechsel mit einem Messpunkt, durchgefiihrt werden.
Die Nullkorrektur ergibt sich aus dem Mittelwert der vorhergehenden und der nachfol-
genden Nullmessung.

Ein typisches AEM (3068B, Fa. TSI Inc.) ist mit einem Drift von < +2fA iiber 24h zer-
tifiziert. Bei einem Probenfluss von 11*min! entspricht dies einer Konzentration von
+750 cm {iber 24 h. Da der Nulldrift absolut ist, wird der relative Fehler héher, wenn
der Messwert klein ist. Als Mindestkonzentration wird die dreifache Standardabweichung
einer Nullmessung (30s) empfohlen (ISO 27891 2015-03). Zur Beurteilung der Nulldrift
wurde eine Messreihe von AVL aus dem Ringvergleich ausgewertet (Abbildung 3.10).
Uber den Zeitraum von 6 h liegt ein Drift von etwa -125 cm™ vor. Dieser Wert liegt un-
ter dem angegebenen Maximalwert von +750 cm™ pro 24h, was (bei linearem Drift)
187,5 cm™ innerhalb von 6 h entspriiche. Kalibriermessungen mit AEM fanden in der Regel
bei >5000 cm™ statt, Ausnahmen bilden die sehr kleinen GréRen 10 nm und 15 nm. Der
Fehler durch Nulldrift liegt bei einer Konzentration von 5000 cm™ bei 2,5%, wenn nur eine
Nullmessung zu Beginn (oder Ende) der Kalibrierung fiir einen ganzen Tag verwendet
wird. Bei einer Gleichverteilung der Unsicherheit ergibt dies einen Beitrag von 0,7%.
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Auch bei einer alternierenden Nullmessung ist, bedingt durch elektrisches Rauschen,
ein gewisser Messfehler zu erwarten. Zur Bewertung des Fehlers wurden alternierende
Nullmessungen iiber einen Zeitraum von 30 min ausgewertet. Bei diesen 2*9 Messungen
war kein zeitlicher Trend offensichtlich, die Nullkorrektur (Mittelwert aus der jeweils
vorausgehenden und nachfolgenden Nullmessung) hatte jedoch eine Streuung mit ei-
ner Standardabweichung von 20 cm™. Bei einem Konzentrationsniveau von 5000 cm™
entspricht diese Streuung 0,4%.
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Abbildung 3.10: Verlauf regelmaRiger Nullmessungen, gemessen bei AVL (ber einen Zeit-
raum von 6 h im Rahmen des Ringvergleiches. Nullstrom umgewandelt
in Partikel pro Kubikzentimeter.

3.3.6 Korrektur von Mehrfachladungen

Mehrfach geladene Partikel sind eine wichtige Quelle der Messunsicherheit bei einer
Kalibrierung. Die bekannten Ruldgeneratoren produzieren breite Grol3enverteilungen. Bei
Verwendung eines DMA mit Neutralisator werden daher immer grof3ere Partikel als die
Gewiinschten mit doppelter oder sogar dreifacher Ladung auftreten. Mit steigendem
Partikeldurchmesser nimmt die Wahrscheinlichkeit von Mehrfachladungen zu. Nach der
Ladungsverteilung nach Wiedensohler (1988) sind bei 23 nm sehr geringe Mengen doppelt
geladender Partikel bei 33 nm moglich, bei 15 nm gibt es praktisch keine Mehrfachladun-
gen. Ab 70 nm sollte aulRerdem das Bestehen von Dreifachladungen iiberpriift werden.
Die PartikelgroRen der Mehrfachladungen bei gegebener Zielgréfie und deren Anteil sind
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Tabelle 3.8: Partikeldurchmesser, bei dem zweifach und dreifach geladene Partikel zu
einer gegebenen ZielgrofRe auftreten. Anteil der mehrfach geladenen Partikel
bei der jeweiligen GroRe nach Wiedensohler (1988).

Zielgrofle d 2x Geladene Anteil 2x Geladene d 3x Geladene Anteil 3x Geladene

15nm 21,4nm 0,17%
23 nm 32,9nm 1,12%
41 nm 59,2nm 5,71% 73,9 nm 0,16%
70 nm 103,1 nm 15,54% 130,7 nm 2,25%
100 nm 150,7 nm 25,88% 194,7 nm 7,02%

in Tabelle 3.8 aufgelistet. Man minimiert das Problem der Mehrfachladungen, indem ein
Aerosol verwendet wird, das bei dem Durchmesser der Zweifachladungen (z.B. 59,2 nm)
eine deutlich niedrigere Konzentration aufweist als bei dem Zieldurchmesser (hier 41 nm).
Die mehrfach geladenen Partikel konnen zwei Arten von Fehlern verursachen: Zum einen
ist die gemessene Zahleffizienz bei der Kalibrierung des Ds( zu hoch. Die gréfderen Partikel
verfélschen die Zahlung des CPC, da fiir sie eine hohere Zahleffizienz gilt. Zum anderen
zahlt ein AEM als Referenzgerét ein zweifach geladenes Partikel doppelt, der Zahlwert
des AEM ist also zu hoch.

Der erste Fehler (fiir D5p=23 nm) tritt nur bei sehr ungeeigneten Grof3enverteilungen
(Modus > 23 nm) auf, da der Anteil der Mehrfachladungen aus der Ladungsverteilung
klein ist. Vergleicht man also zwei CPCs miteinander, sind Mehrfachladungen i.d.R. ein
vernachléssigbares Problem. Verwendet man aber ein AEM, sind sie eine Fehlerquelle die
unbedingt beachtet werden muss.

Um die Grofdenordnung dieser Korrektur zu beurteilen, werden die Messungen von AVL
und PTB betrachtet, die ein AEM verwenden. Dazu wird ein Ladungs-Korrekturfaktor
bestimmt, der mit dem gemessenen Zihlwert des AEM multipliziert wird und das Uber-
schitzen des AEM aufgrund von Mehrfachladungen ausgleicht. Ein Faktor von 1 bedeutet,
dass keine Korrektur stattfindet, je kleiner die Zahl ist, desto grof3er féllt die Korrektur
aus. Mit dem Labor-CAST und einer Grof3e von 41 nm liegt der Korrekturfaktor fiir das
AEM bei 0,95 (PTB) bzw. 1,00 (AVL) und bei 70 nm liegt er bei 0,94 (PTB) bzw. 0,98
(AVL). An der PTB bei 70 nm fiihren Mehrfachladungen also zu einer Uberschétzung
von 1/0,94 = 6,4%. Mit dem zirkulierten APG sind die Ladungs-Korrekturfaktoren noch
deutlich hoher und liegen bei 0,90 (PTB) bzw. 0,93 (AVL) bei einer Gro3e von 70 nm. Das
heilt, bei dem APG ist die Partikelgrof3enverteilung weniger optimal eingestellt als bei
den eigenen Geraten der Labore.
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Ein letzter Punkt betrifft die angenommene Ladungsverteilung, die der Neutralisator
erzeugt. Die gewohnlich angenommene Ladungsverteilung nach Wiedensohler (1988)
wurde ermittelt fiir sphérische Partikel. Bei Ruf® jedoch handelt es sich um unregelmaflige
Agglomerate. Die von Mamakos (2016) verdffentlichte Methode ermoglicht die Messung
der realen Ladungsverteilung im Aerosol mithilfe von zwei DMA. Im Rahmen des Ring-
vergleichs wurde die reale Ladungsverteilung des APG bei AVL ermittelt. Wahrend es bei
<41 nm keinen signifikanten Einfluss gab, so @nderte sich der Korrekturfakor fiir den APG
bei 70 nm von 0,93 (Literaturwert) auf 0,91 (gemessen) und bei 80 nm von 0,94 auf 0,93.
Die Anzahl der mehrfach geladenen Partikel wird mit der Literatur-Ladungsverteilung fiir
CAST-Rul? unterschétzt und somit der Zahlwert des AEM iiberschétzt. Der Unterschied
zwischen gemessener und Literatur-Ladungsverteilung liegt hier im Bereich von 1% - 2%.

3.3.7 Einfluss der CAST RuBBeigenschaften

Es ist aus der Literatur bekannt, dass ein PMP-konformer CPC bei 23 nm empfindlich auf
Materialeigenschaften reagiert (Xiaoliang Wang, Caldow u. a. 2010; Mamakos, Barouch
Giechaskiel und Yannis Drossinos 2013; Chen, Zhang u. a. 2017). Die Oberflachenbeschaf-
fenheit des Ruldpartikels beeinflusst dessen Benetzungsfiahigkeit mit dem Arbeitsmedium
(hier Butanol) und damit den Beginn des Kondensationsprozesses im CPC. Mit dem CAST-
Rufdgenerator lasst sich iiber die Variation der Brenngasfliisse eine grof3e Bandbreite an
Aerosolen erzeugen. Diese unterscheiden sich in ihrer Zusammensetzung, was sich u.a. im
Verhéltnis von organischem zu elementarem Kohlenstoff (OC/EC) ausdriickt (Mamakos,
Khalek u.a. 2013). In drei Laboren wurde der Einfluss des CAST auf die Kalibrierung
untersucht. Dabei lag der Fokus auf 23 nm, wo der gro3te Unterschied zu erwarten ist.
In Abbildung 3.11 ist zu sehen, dass die Bandbreite der Zahleffizienz von 18% bis 31%
reichte (AVL). Bei AVL wurden zwei Brenner, ein in-house Gerét und der zirkulierte APG,
jeweils mit ET und CS verglichen. Der unterschiedliche Brenner, jeweils betrieben mit
CS, verursacht einen Unterschied von bis zu 55%. Der Einfluss der thermischen Nachbe-
handlung war kleiner, er lag bei 11 - 28% mit APG und 21 - 29% mit in-house CAST. Ein
Trend zum Einfluss der Konzentration lasst sich nicht erkennen. Am JRC wurden zwei
Betriebspunkte des APG verglichen, die keinen Einfluss auf die Kalibrierung hatten. BMW
hat 3 Betriebspunkte mit einem Durchmesser des Modus von 20, 35 und 55 nm verglichen.
Kein Einfluss der Partikelgrofdenverteilung war festzustellen. Dabei wurden diese drei
Betriebspunkte mit einem sehr dhnlichen Brennstoff-Luft Verhaltnis betrieben.

Diese Untersuchungen bestétigen die Literatur zum Einfluss der RuBeigenschaften bei
23 nm. Der Wechsel des Brennermodells hatte einen sehr grof3en Einfluss (AVL), wahrend
eine Verschiebung der Groldenverteilung kaum Einfluss hatte (BMW). Ebenso war ein
grofRer Einfluss der thermischen Nachbehandlung zu beobachten. Mamakos, Khalek u. a.
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Abbildung 3.11: Vergleich diverser CAST-Betriebspunkte bei 23 nm. Leere Symbole stehen
fur eine thermische Behandlung mit Evaporation Tube, gefiilite Symbole
mit Catalytic Stripper.

(2013) beschreiben einen dhnlichen Einfluss des CAST Brennstoff-Luft Verhaltnisses auf
die Kalibrierung eines TSI 3790 CPC (vergleichbar mit dem crCPC des Ringvergleichs)
bei Verwendung eines CS. Der Unterschied in der Zahleffizienz war am grof3ten bei
25nm, wo er bei ca. 25% lag, und verringerte sich mit steigendem Durchmesser. Dabei
haben Betriebspunkte mit einem niedrigen Kraftstoff-Luft-Verhaltnis die jeweils niedrigste
Zéahleffizienz produziert. Bei 41 nm wurde noch eine Bandbreite von ca. 9% zwischen
den CAST-Betriebspunkten gemessen, ab 50 nm war kein Einfluss mehr erkennbar. Eine
Bandbreite von 9% ergibt unter Annahme einer Gleichverteilung eine Unsicherheit von
2,6% bei 41 nm, eine Bandbreite von 25% bei 23 nm eine Unsicherheit von 7,2%. Mit der
maximalen im Ringvergleich beobachteten Bandbreite (55%) ergibt sich eine Unsicherheit
von 15,9%.

3.3.8 Einfluss der PartikelgroRe bzw. des DMA

Der CPC mit Dsg bei 23 nm reagiert um diesen Punkt empfindlich auf Gréf3endnderungen
des Aerosols. In den Messungen von Mamakos, Barouch Giechaskiel und Yannis Drossinos
(2013) bewirkt ein Unterschied von 2nm in der Partikelgrof3e eine Verdanderung der
Zéahleffizienz von bis zu 8 Prozentpunkten mit Emery Oil und Palas-Ruf3. Daher miissen
mogliche Unsicherheiten der GroRenklassierung bei der Kalibrierung des D5q betrachtet
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werden. Bei einer Zahleffizienz von 50% liegt der Unterschied also bei 16% bzw. 8% pro
nm.

Kinney und David Y.H. Pui (1991) gibt eine berechnete Unsicherheit der Partikelgrof3e
im DMA bei 100 nm von +3% an. Nach ISO 27891 werden DMA bei mindestens 80 nm
kalibriert, darunter wird nur die physikalische Berechnungsformel angewendet. Bei BMW
haben Vergleichsmessungen von zwei DMA der Hersteller Grimm und TSI einen Grof3enun-
terschied von 3% bei 30 nm gezeigt, bei 50 nm und 100 nm war kein Unterschied messbar.
Ein praktischer Versuch bei AVL im Rahmen des Ringvergleichs hat einen durchschnittli-
chen Unterschied in der Zahleffizienz des CPC von 9% (bzw. 5 Prozentpunkten) bei 23 nm
bei Austausch des DMA gegen ein baugleiches Modell ergeben (gemessen mit Emery
Oil). Bei Partikeln >41 nm war kein Einfluss des DMA mehr sichtbar. Ein vergleichbarer
Versuch bei BMW hat einen Unterschied von 5% bei 23 nm gezeigt.

Zur Uberpriifung sind im Handel riickgefiihrte Partikel aus PSL (Polystyrol-Latex) zur
Kalibrierung bei 20 nm, 30 nm und 40 nm erhaltlich (z.B. ThermoFisher 2018). Die Gro-
RBengenauigkeit dieser Partikel ist auch mit +1 nm (2,5%-3,3%) angegeben, bei 20 nm
sogar +2 nm (10%). Es lasst sich nicht abschéitzen, welche Methode die genauere ist: den
DMA mit 20 nm bzw. 30 nm-Partikeln zu kalibrieren oder bei 100 nm zu kalibrieren und
die Funktion bei 23 nm iiber eine Formel zu extrapolieren (It. ISO 27891).

Somit liegt die GroRenunsicherheit des DMA bei 23 nm bei mindestens +0,7 nm (3%),
eher +1nm. Diese Streuung in der Partikelgrof3e fiihrte bei Kalibrierung eines PMP-
kompatiblen CPC in Versuchen zu einem Streuband von 5-9% fiir den D5y. Nimmt man
eine gleichverteilte Unsicherheit an, ergibt sich daraus eine Unsicherheit von 1,4%-2,6%
bei 23 nm. Leider gibt es in der Literatur bisher keine systematischen Untersuchungen zur
Streuung von DMA im betrachteten Groenbereich. Bei >41 nm ist der Einfluss des DMA
vernachléssigbar, die Sensitivitdt des CPC auf eine GrofRendnderung von 1 nm liegt im
Bereich der Messunsicherheit.

3.3.9 Einfluss der Probennahme

Die Aerosolzufiihrung des Kalibrieraufbaus kann besonders an zwei Stellen das Kalibrie-
rergebnis verfédlschen: Durch unterschiedlich groRe Verluste in den Zuleitungen zu den
PNCs und durch ungleiche Flussteilung an den Entnahmestellen des Aerosolverteilers.
Dieser ist im einfachsten Fall ein Y-Stiick, es kann sich aber auch um ein Mischvolumen
handeln, von dem mehrere Ausgénge abgehen.

Die Partikelverluste in der Zuleitung werden von den Mechanismen Diffusion und Ther-
mophorese bestimmt, die im Kapitel 2.8 beschrieben sind. Verluste durch Thermophorese
entstehen bei einer Temperaturdifferenz zwischen Aerosol und Leitung. Zum Zeitpunkt der
Flussteilung, nach einem DMA, hat das Aerosol die Umgebungstemperatur angenommen,
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damit fallen Verluste durch Thermophorese weg. Eine weitere mogliche Verlustquelle ist
elektrostatische Anziehung der geladenen Partikel. Um diese zu eliminieren ist es géngige
Praxis, ausschlie3lich elektrisch leitfdhige Aerosolleitungen zu verwenden — entweder
Rohre aus Edelstahl oder spezielle, leitfadhige Schlauche. Somit verbleibt Diffusion als Ver-
lustmechanismus, der durch Gleichung 2.5 und 2.6 (laminarer Fall) sowie Gleichung 2.8
(turbulenter Fall) fiir ein Rohr mit rundem Querschnitt beschrieben ist. Daraus ergibt sich,
dass die Diffusionsverluste von Leitungsldnge und Durchfluss abhéngen, jedoch nicht vom
Leitungsquerschnitt. Das Verhaltnis der Ldnge L der Zuleitungen muss also genau der
Kehrwert des Verhaltnisses der Durchfliisse () von zwei Messgeréten sein, damit sich die
Diffusionsverluste ausgleichen (siehe Gleichung 3.4).

Diffusionsverluste D; = Dy wenn @ = 2 (3.4

Q2 Ly

Zu beachten ist, dass sich der Fluss in beiden Zuleitungen im Bereich laminarer Strémung
befinden muss, denn fiir turbulente Stromungen sind die Verluste deutlich héher und
die Beziehung gilt nicht mehr. Der turbulente Grenzbereich (ab Re ~1200) bei einem
Rohr-Innendurchmesser von 5 mm wird bei einem Durchfluss von 4,3 1*min! erreicht. In
diesem Fall ist der Leitungsquerschnitt zu erh6hen, um die Stromungsgeschwindigkeit zu
senken und eine laminare Stromung zu erreichen.
Zur Berechnung des Fehlereinflusses durch Leitungsverluste wird eine Ungenauigkeit von
10 cm (Lange 0,95 und 1,05 m) in der Leitungsldnge zwischen zwei PNCs angenommen.
Liegen ein Durchfluss von je 11*min™! und Partikel von 41 nm Durchmesser vor, so bewirkt
dies einen Konzentrationsunterschied von 0,12% an den Messgeréten. Bei Partikeln von
23 nm Durchmesser liegt dieser Unterschied bei 0,25%.

Flussteiler Der Einfluss des Flussteilers (engl. splitter bias) ist auf eine unsymmetrische
Anstromung der Entnahmestellen zuriickzufiihren. Die Stromungsverhéltnisse am Ort
der Entnahmesonde oder Flussteilung kénnen zum Uber- oder Unterschitzen der Anzahl
grolRer Partikel fithren, wenn diese aufgrund ihrer Massentrdgheit nicht der Strémung
folgen konnen (vgl. Hinds 2012, Kapitel 10). Wahrend es kompliziert ist, diesen Einfluss
analytisch aus der Geometrie zu bestimmen, so lésst sich der Einfluss des Flussteilers
leicht durch einen Kreuztausch messen. Ein Kreuztausch zur Charakterisierung des Fluss-
teilers sollte regelméf3ig, z.B. jahrlich im Rahmen der Jahreswartung, durchgefiihrt und
dokumentiert werden.

Zur Durchfiihrung des Kreuztausches wird zuerst PNC 1 an Entnahmestelle A (A4;) an-
geschlossen und PNC 2 an Entnahmestelle B (B3). Dann wird fiir diese Konstellation
das Verhéltnis der Messwerte bestimmt. Im Anschluss tauscht man die Entnahmestellen
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der Messgerite (zu A; und Bp) und bestimmt wieder das Verhéltnis. Der Einfluss des
Flussteilers 15,4 (Entnahmestelle B gegentiber Entnahmestelle A) Iésst sich nun nach
Gleichung 3.5 berechnen.

A, A
NB/A = Bf * B—f (3.5)

Zur Bewertung des Flussteiler-Einflusses werden die berichteten Werte der Teilnehmer
des Ringvergleichs untersucht. Bei insgesamt drei Laboren (AVL, BMW, VW) wurde der
Flussteiler charakterisiert. Dabei kam bei BMW ein Aufbau mit einem grof3en Mischvolu-
men, aus dem mit mehreren Sonden Aerosol entnommen wird, zum Einsatz, wihrend
AVL und VW einen 4-Wege Verteiler der Firma TSI Inc. benutzten. Fiir insgesamt 11
Messreihen wurde dabei der Einfluss des Flussteilers bestimmt. Bei 8 der 11 Vergleiche
war die Abweichung zwischen den Entnahmestellen innerhalb von 0,1% - 0,5%. Dieser
Wert liegt im Rahmen der Reproduzierbarkeit der Kalibrierung (siehe Kapitel 3.2.4), es ist
also kein Einfluss des Flussteilers feststellbar. Dies gilt u.a. fiir alle Untersuchungen an dem
BMW-Verteilervolumen. Die Unsicherheit (1 o) der Flussteiler-Bestimmung lag bei 0,4%
(Median aller Messungen). Eine detaillierte Unsicherheitsbestimmung des Flussteilers
nach ISO 27891 konnte nur fiir eine Messung durchgefiihrt werden und ergab ebenfalls
einen Wert von 0,4%.

In drei Fillen wurde eine Abweichung zwischen 1,4% und 1,8% berichtet, hier liegt also
ein messbarer Unterschied der Entnahmestellen vor. Eine mogliche Erklarung liegt im
verwendeten 4-Wege-Teiler: Zur Kalibrierung von zwei Gerdten werden zwei der vier
Ausgénge verschlossen. Es ist daher moglich, dass bei den Kalibrierungen unterschiedliche
Ausginge verwendet wurden, von denen manche zueinander symmetrisch sind, andere
nicht. Eine Flussteiler-Abweichung iiber 0,5% sollte eine Uberpriifung der Aerosolfiih-
rung nach sich ziehen. In einigen Kalibrierungen bei AVL wurde der Flussteiler-Einfluss
fiir verschiedene Partikelgro3en bestimmt, es war dabei keine Grofdenabhingigkeit zu
beobachten.

3.3.10 Zusammenfassung der Unsicherheitsquellen

Hier werden die beschriebenen Unsicherheitsquellen fiir eine CPC-Kalibrierung mit Ru3ae-
rosol und die assoziierten Unsicherheiten iibersichtlich zusammengefasst. Dafiir wurde der
Dy bei 41 nm, siehe Tabelle 3.9 und der D5 bei 23 nm, siehe Tabelle 3.10, ausgewéhlt,
da diese Punkte in der EU-Gesetzgebung vorgegeben sind. Die Unsicherheit wird mit einer
Standardabweichung (1 o) angegeben, damit sich die Einzelwerte nach der Gauf3’schen
Fehlerfortpflanzung kombinieren lassen. In manchen Fillen ist eine Bandbreite von Unsi-
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Tabelle 3.9: Kombination der Messunsicherheiten bei 41 nm fiir die Kalibrierung eines
CPC mit D5 von 23 nm. Das Referenzgerat ist ein AEM.

Fehlerort Komponente Urspriingliche Unsicherheit
Zufallsverteilung (1 Standardabw.)

Referenz Kalibrierung normal 2,5 (METAS) - 3,5 (NPL)

Referenz Wiederholbarkeit normal 1

Referenz Durchfluss gleichverteilt 0,6 (VFM) - 2,3 (MFM)

Referenz Nullkorrektur AEM normal/gleichv. 0,4 (altern.) - 0,7 (tdgl.)!

Aerosol GroRenmessung normal ~0

Aerosol Material gleichverteilt 2,6 (Lit.)

Aerosol Mehrfachladungen gleichverteilt ~0?

Probennahme Leitungsverluste gleichverteilt 0,03

Probennahme Entnahmestellen normal 0,4

Gesamt 3,8-5,0

Konfidenzintervall (k=2) 7,6 - 10,1

! Bereits enthalten in "Referenz - Wiederholbarkeit"
2 Bei Anwendung von geeigneter PartikelgréRenverteilung und Korrektur

cherheiten angeben, wenn es mehrere Methoden oder Vergleichswerte gibt.

In der Ubersicht fiir 41 nm wird die Unsicherheit von zwei Faktoren dominiert: Der Ka-
librierung des Referenzgerétes sowie den Materialeigenschaften des Ruf3generators. Es
kommt noch ein dritter Faktor hinzu, wenn zur Durchflussmessung ein Massendurchfluss-
messer mit grofder Fehlertoleranz verwendet wird. Alle anderen Faktoren lassen sich durch
eine sorgfaltige Ausfithrung (nach ISO 27891) der Kalibrierung auf ein vergleichsweise
unbedeutendes Maf reduzieren. Ahnliche Unsicherheiten gelten auch fiir 70 nm, wo
lediglich ein grof3erer Fehler durch Mehrfachladungen zu erwarten ist. Die im Ringver-
gleich beobachtete Standardabweichung fiir die Ruf3generatoren bestitigt die getroffene
Abschatzung. Der APG lag mit 5,8% Unsicherheit noch dariiber — durch die Unerfahrenheit
der Benutzer sind grofdere Fehler (denkbar bei Aerosol-Material und Mehrfachladungen)
aufgetreten. Die CAST-Laborgeréte hingegen hatten nur eine Streuung von 2,5%. Es ist da-
von auszugehen, dass die tatsachliche Unsicherheit durch Materialeigenschaften deutlich
kleiner ist, da alle Teilnehmer die Betriebspunkte ihrer CAST unter dhnlichen Pridmissen
optimiert haben (i.e. ideale Grof3enverteilung, Konzentration, Stabilitdt). Bei 23 nm stellt
sich die Situation anders dar: Der Einfluss des Aerosolmaterials dominiert die gesamte
Unsicherheit deutlich. Daneben spielt auch die Groldenmessung im DMA eine Rolle fiir
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Tabelle 3.10: Kombination der Messunsicherheiten bei 23 nm fir die Kalibrierung eines
CPC mit D5q von 23 nm. Das Referenzgerat ist ein AEM.

Fehlerort Komponente Urspriingliche Unsicherheit
Zufallsverteilung (1 Standardabw.)

Referenz Kalibrierung normal 2,5 (METAS) - 3,5 (NPL)

Referenz Wiederholbarkeit normal 1

Referenz Durchfluss gleichverteilt 0,6 (VFM) - 2,3 (MFM)

Referenz Nullkorrektur AEM normal/gleichv. 0,4 (altern.) - 0,7 (einmal)®

Aerosol GroRenmessung gleichverteilt 1,4-2,6

Aerosol Material gleichverteilt 7,2 (Lit.) - 15,9 (Ringvgl.)

Aerosol Mehrfachladungen gleichverteilt ~0

Probennahme Leitungsverluste gleichverteilt 0,07

Probennahme Entnahmestellen normal 0,4

Gesamt 7,8-16,7

Konfidenzintervall (k=2) 15,7 - 33,4

! bereits enthalten in "Referenz - Wiederholbarkeit"

das Messergebnis. Im Ringvergleich liegt die Streuung bei 11% fiir die CAST, auch hier
fiihrt die Optimierung der Labore zu einer Begrenzung des Materialeinflusses. Bei APG
und Palas hingegen liegt die Streuung bei 30% bzw. 31% und damit noch oberhalb der
pessimistischen Abschitzung.

Aus dieser Zusammenfassung lassen sich Konsequenzen fiir die Verbesserung der Kalibrie-
rung ableiten. Der Fehler des Referenznormals (hier METAS und NPL) wird mittelfristig
erhalten bleiben und bildet somit eine vorldufige ,untere Schranke® der erreichbaren
Unsicherheit. Der Einfluss des Durchflussmessers ist ein einfach zu minimierender Feh-
ler, denn es existieren geeignete Messgerdte am Markt. Bei einer Messunsicherheit des
Durchflusses von < +1% vom Messwert (entspricht der unteren Abschitzung) ist der
Fehler vernachlassigbar. Damit bleibt das Aerosolmaterial als Fehlerquelle und wichtiger
Ansatzpunkt fiir Verbesserungen. Die Bemiihungen sollten sich dazu auf eine Standardi-
sierung des Rullmaterials und der erwiinschten Grof3enverteilung fiir die Kalibrierung
konzentrieren. Die Standardisierung bei CAST kann z.B. {iber die Zusammensetzung der
Brenngase erfolgen (z.B. ein bestimmtes Krafstoff-Luft Verhéltnis), oder iiber eine strenge
Definition von thermischer Stabilitit (z.B. getestet mit CS oder einem VPR bei hoher
Temperatur sowie einem Grof3enscan). Bei Palas sollten sich die Bemithungen auf das
Erreichen kleinerer Partikelgrofien und die sorgféltige Entfernung von Mehrfachladungen
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konzentrieren.

Bei 23 nm spielt auBerdem die Kalibrierung des DMA eine Rolle. Im Rahmen eines vor-Ort
Vergleiches mehrerer Geréte sollte die tatsdchliche Streuung von DMA ermittelt werden.
Dies ist im Hinblick auf die Kalibrierung von noch kleineren Durchmessern wie 10 nm
interessant, denn hier basiert die Messung lediglich auf der physikalischen Berechnung aus
den DMA-Parametern. Die Giiltigkeit der Kalibrierung bei 80 nm wird fiir die Zielgrol3e
(z.B. 10 nm) ebenfalls angenommen. Die einzige Moglichkeit der Verifikation besteht im
Quervergleich mit weiteren DMA, definierte Partikel dieser Grof3e sind nicht verfiigbar.

3.4 Anforderungen an eine CPC- Kalibrierprozedur auf Basis
eines vergleichbaren Aerosols

Es existieren verschiedenste technische Quellen der Messunsicherheit, wie im vorher-
gehenden Abschnitt 3.3 dargestellt. Diese lassen sich in grof3en Teilen durch geeignete
Prozesse vermeiden. Als Richtlinie sollte dabei ISO 27891 dienen, die den Stand der Tech-
nik abbildet. Die verbleibende Unsicherheit lésst sich eingrenzen, wie im vorhergehenden
Abschnitt gezeigt.

Daneben existieren im Bereich der Abgasmessung konzeptionelle, ,,menschengemachte*
Quellen der Unsicherheit. Sie {ibertreffen die technisch Vermeidbaren in ihrer Auswirkung
auf die Unsicherheit der CPC-Kalibrierung. Wichtigster Aspekt ist die Nicht-Definition
des Kalibrieraerosols. Zur Vermeidung dieser Unsicherheiten sollen Vorschldge einer
einheitlichen Definition gemacht werden.

Bestandteile der Prozedur auf Basis eines vereinheitlichten Aerosols Der Stand der
Technik zur CPC-Kalibrierung ist in ISO 27891 festgehalten und minimiert die technisch
vermeidbare Messunsicherheit. Die Bestimmung des aerodynamischen Partikeldurchmes-
sers ist in einer eigenen Norm, ISO 15900 (ISO 15900 2009-05), beschrieben und sollte
ebenso beachtet werden.

Allerdings ist die Aerosolerzeugung nicht genormt und wird von der Anwendung bestimmt.
Die Definition eines vergleichbaren Aerosols ist unverzichtbar, um die Unsicherheit der
Kalibrierung zu minimieren. Als vergleichbares Aerosol wird in dieser Arbeit Propan-und
Funkenruf® vorgeschlagen. Dies griindet sich auf vier Aspekte:

1. Das Aerosol besitzt alle notigen Eigenschaften, um alle existierenden Automotive-PN-
Messgerate zu kalibrieren: Es ist thermisch stabil und kann einen weiten Gréen-und
Konzentrationsbereich abdecken.

2. Das Aerosol hat reproduzierbare, stabile Eigenschaften.
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3. Das Aerosol ist dhnlich mit den gemessen Emissionen aus Benzin- oder Dieselver-
brennung und stellt so einen Bezug zum gesetzlichen Grenzwert her.

4. Die Generatoren sind verbreitet, kommerziell verfiigbar und finanziell erschwinglich
sowohl in Anschaffung als auch Betrieb.

CAST PropanruBgenerator Der Vorteil des CAST Generators, sein weiter Betriebsbereich,
ist gleichzeitig die grofdte Herausforderung: Ein thermisch stabiles Aerosol mit definierten
Eigenschaften soll erzeugt werden.

Moore u.a. (2014) zeigen, dass die Bandbreite der Gréfienverteilung des miniCAST bei
stochiometrischer Brenngasmischung am grof3ten ist. Zum Verstdndnis: eine Diffusions-
flamme verbrennt, unabhingig von der Brenngasmischung, stets unter Sauerstoffmangel
(fett). Gleichzeitig ist der Anteil der organischen Kohlenstoffe (OC) deutlich geringer als
bei fetter Brenngasmischung (30% zu 60%-80%). Der OC-Anteil umfasst viele fliichtige
(volatile) Komponenten, die bei unterschiedlichen Temperaturen verdampfen (Mama-
kos, Khalek u.a. 2013). Die Verdampfung fiihrt bei der Kalibrierung von Geréten mit
VPR (PEMS, PMP-System) zu Unsicherheiten. Durch die Wahl einer stochiometrischen
oder mageren Brenngasmischung reduziert sich der OC-Anteil im Rohabgas des CAST
deutlich. In Kombination mit einer thermischen Nachbehandlung aus Catalytic Stripper,
Verdampfer oder Thermodenuder wird so stabiles Aerosol erzeugt. Ein temperaturstabiles
CAST-Aerosol bei 30, 50 und 100 nm mit einem Thermodenuder wird z.B. von Andres,
Schlatter u. a. (2013) beschrieben.

In Abschnitt 3.3 wurde gezeigt, dass der Betriebspunkt des CAST einen starken Einfluss
auf die Kalibrierung bei 23 nm hat. Daher ist eine Definition der Ru3eigenschaften nétig,
um den Einfluss zu minimieren. Diese Konvention sollte auf ein temperaturstabiles Aerosol
aus stochiometrischer oder magerer Brenngasmischung abzielen. Diese Definition muss
auf Basis der Rul3eigenschaften erfolgen, eine Festlegung auf konkrete Betriebspunkte,
wie im Ringvergleich gezeigt, ist nicht zielfiihrend.

Stabile Eigenschaften bei Partikelgroen sub-23 nm stellen eine besondere Herausforde-
rung dar. Diese sind im Hinblick auf die mogliche zukiinftige Gesetzgebung in der EU
interessant. Es werden, z.B. bei Daskalos u. a. (2018), Grof3enverteilungen mit einem Mo-
dus kleiner 10 nm erreicht. Dort ist, wegen des notwendigen fetten Betriebs, ein hoherer
OC-Anteil vorhanden. Volatile Komponenten wurden durch einen CS entfernt. Die laufen-
de Forschung im Rahmen der Horizon2020-Projekte zu sub-23 nm PN-Emissionsmessung
befasst sich u.a. mit temperaturstabilem CAST-Aerosol in diesem Bereich.

Palas FunkenruBBgenrator Bei Verwendung eines Palas sind insbesondere die starke
elektrische Aufladung der Partikel (Meuller u. a. 2012) und die Beschrankung beziiglich
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kleiner Partikel zu beachten. Eine thermische Behandlung ist nicht notig, da der Ruf3 keine
volatilen Bestandteile enthilt (Andres, Schlatter u. a. 2013).

Die elektrische Ladung der Partikel ist bei der gewiinschten Partikelgrof3e sehr stark.
Eigene Messungen haben gezeigt, dass ein einzelner Neutralisator (370 MBq, Alter: 2/3
der Halbwertszeit) nicht ausreicht, um eine bipolare Ladungsverteilung herzustellen. Die
effektivste und gleichzeitig aufwendigste Strategie zur Vermeidung der Mehrfachladungen
ist die Verwendung eines Tandem-DMA. Dies sind zwei DMA in Reihe geschaltet, jeweils
mit einem Neutralisator ausgestattet und mit der gleichen GroReneinstellung betrieben.
Dieser Aufbau wurde von AVL im Rahmen des Ringvergleichs mit Palas verwendet. Die
verbleibende Mehrfachladungs-Korrektur war 0,0% bei 23 nm, 0,5% bei 41 nm und 1,5%
bei 70 nm. Wird nur ein einzelner DMA benutzt, muss die Ladung der Partikel besonders
beachtet und (wenn moglich mit einem zweitem DMA und SMPS-Scans) kontrolliert
werden. Alternative MaRnahmen sind die Verwendung eines stéarkeren Neutralisators
oder die Verlangerung der Aufenthaltsdauer im Neutralisator durch eine Reduktion des
Durchflusses.

Beim Betrieb mit Graphitelektroden und N, als Inertgas ist der Modus der PGV beim
verwendeten Modell DNP3000 nach unten auf etwa 30 nm beschrankt. Dies macht zum
einen die Kontrolle von Mehrfachladungen auch bei 23 nm und darunter erforderlich,
zum anderen ist die erreichbare Konzentration bei <15 nm niedrig. Sie betrug bei BMW
bei 15 nm noch etwa 20% des Maximums bei 30 nm.

Anwendung des Kalibrierfaktors KF Die Regulierung 83 (UNECE 2015) der europai-
schen Gesetzgebung ist unklar, was die Anwendung des Kalibrierfaktors KF betrifft. Der
KF ist das Ergebnis der Linearitdtsmessung und korrigiert die Abweichung des CPC zum
Referenzgerat bei seiner maximalen Zahleffizienz. Der KF darf hochstens eine Korrektur
von +10% vornehmen. Es ist nicht klar, ob der KF bei der Bestimmung des D5y und
Dgy angewendet werden soll. Der KF ist fast immer >1,0 fiir 23 nm-CPCs, deren max.
Zahleffizienz unter der von 10 nm-CPCs und AEM liegt (z.B. Barouch Giechaskiel und
Alexander Bergmann 2011).

Die zusitzliche Unsicherheit durch den KF betrdgt daher bis zu 10%. Vergleicht man
CPC-Kalibrierzertifikate (z.B. von TSI, Grimm, Horiba Europe, Ricardo Energy & Environ-
ment), stellt man fest, dass beide Varianten in der Praxis Verwendung finden. Also ist die
Festlegung auf eine Variante erforderlich.

Wiahrend beide Varianten moglich sind, ist es aus technischer Sicht ratsam, den KF bei
der Kalibrierung des D5y und Dy, einzubeziehen. Diese Variante ist vorteilhafter, weil die
Durchflusskorrektur je nach Hersteller unterschiedlich gestaltet ist. Bei manchen Geréten
(z.B. Fa. TSI Inc.) ist der nominelle Durchfluss im Gerit hinterlegt (z.B. 11*min’!), und
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der tatsichliche Durchfluss wird mithilfe des KF korrigiert. Bei anderen Geréten (z.B. Fa.
Grimm Aerosol) wird der tatsdchliche Durchfluss im Gerét hinterlegt. Daher sind die CPCs
nur dann gleichermafen Durchfluss-korrigiert, wenn der KF bei der Zahleffizienz-Messung
mit einbezogen wird.

Besonderheiten in der Linearitditsmessung Die Linearitatspriifung, wie in Abschnitt 3.2
gezeigt, stellt keine Herausforderung fiir einen nicht-defekten CPC dar. Die Eigenschaft
,Linearitat* sollte sauber definiert werden, da die Regelung fiir stationire Geréte als Vor-
bild fiir PEMS dient, bei denen die Linearitdt durchaus eine Herausforderung ist. Zudem
sollten die Anforderungen strenger gefasst werden, um zuverlassig fehlerhafte CPC zu
erkennen.

Die Beschrinkung des Korrelationskoeffizienten R? auf <0,97 ist sehr weit gefasst. Bei-
spielsweise wiirde ein alternierendes Muster, abwechselnd y = 1,08 * 2 und y = 1,08/,
bei 5 gleichméRig verteilten Messpunkten noch im erlaubten Rahmen liegen. Ein Limit von
R? auf <0,99 ist mit einem CPC erreichbar. Zum Vergleich ist der niedrigste gemessene
Wert fiir R? in allen Linearitdtstests des Ringvergleichs R2,, = 0,9997.

Auch die Begrenzung der Abweichung auf +10% des Referenzwertes ist kein gut ge-
eignetes Qualitatsmal3, da grol3e Fehler — beispielsweise ein Null-Offset — moglich sind.
Aufderdem liegt so kein gleichméaRiges Toleranzband vor, weil der CPC in seiner Zahleffi-
zienz generell unterhalb des Referenzgerites liegt. Das Toleranzband nach unten ist somit
deutlich kleiner als das nach oben. Als Alternative ist eine Beschrankung der Residuen
denkbar, der relativen Abweichung von der Ausgleichsgerade. Oberhalb von 2000 cm™
lagen alle Kalibrierungen im Ringvergleich innerhalb von +2,5%, ein Rahmen von +5%
erscheint also realistisch und ist gleichzeitig strenger als das Bestehende. Unterhalb von
2000 cm™ hat eine Messreihe mit Referenz-AEM groRRere Residuen gezeigt, dies ist durch
ein Null-Offset des AEM verursacht. Aufgrund der mit geringen Konzentrationen steigen-
den Messunsicherheit des AEM ist eine Kalibrierung in diesem Konzentrationsbereich
technisch nicht sinnvoll und daher gesetzlich auch nicht vorgesehen.

Weiterhin sollte die Berechnung von R? angepasst werden. Derzeit ist die Nullpunkt-
messung ein Teil der Linearititsmessung: Es ist notwendig, den Nullpunkt eines CPC zu
iiberpriifen, da nur so Undichtigkeiten gefunden werden. Dafiir existiert ein eigenstandi-
ger Test. Ist der CPC in Ordnung, zeigt er bei einer Nullmessung eine Konzentration von
weniger als 0,2 cm™ im Mittel. Fiir die Linearitétsmessung ist die Vorschrift jedoch dahinge-
hend nicht sinnvoll, den gemessenen Nullpunkt in die Berechnung von R? einzubeziehen.
Durch den zusétzlichen Punkt genau auf der Geraden verbessert sich das Bestimmbheits-
mal} deutlich, ohne dass ein Gewinn an Information vorliegt, vgl. Beispielrechnung in
Tabelle 3.11. Darum sollte der Nullpunkt bei der Berechnung ignoriert werden.
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Tabelle 3.11: Beispiel der Berechnungsmethoden des Korrelationskoeffizienten R? fiir die
Linearitatsmessung.

Messpunkt #0 #1 #2 #3 #4 #5
Konzentration AEM 0 2000 4000 6000 8000 10000
Konzentration CPC 0 1857 3832 6230 8626 9625
R2 ohne #0 0,9926

R? mit #0 0,9957

R2,, fiir Gerade durch (0,0) 0,9972

Eine weitere Eigenart von R? wurde nicht beachtet: Es beschreibt die Giite eines linearen
Zusammenhangs, dabei wird aber eine lineare Gleichung angenommen, die an beliebiger
Stelle die y-Achse schneiden kann (nicht zwingend am Ursprung) (Kap. 3 Fahrmeir u. a.
2016). Fiir eine Gerade, die durch (0,0) gezwungen wird, gibt es eine alternative Defini-
tion von R?,;,. Die alternative Definition produziert jedoch héhere Werte als die iibliche
Berechnung (siehe Tabelle 3.11). Der Wert von R?,;, dndert sich dabei nicht, wenn der
Nullpunkt in die Berechnung mit einbezogen wird. In der Praxis wird, obwohl inkorrekt,
stets die normale Berechnung von R? verwendet. Die Berechnung von R? sollte in der
Gesetzgebung durch Angabe der Formel eindeutig festgelegt werden.

3.5 Diskussion zur Vereinheitlichung des Aerosols

Die Festlegung auf ein Aerosol und damit die kostenintensive und aufwéandige Verdnde-
rung des Status Quo muss durch eine Abwagung des Nutzens gerechtfertigt werden. Dazu
kommt der schwer zu beziffernde Aspekt der Rechtssicherheit, der die Basis einer wir-
kungsvollen Emissionsgesetzgebung sein sollte. Nach dem heutigen Kenntnisstand ist die
Rechtssicherheit bei PN nicht vollstdndig gegeben. Im Folgenden werden die praktischen
Vor-und Nachteile einer Vereinheitlichung der Kalibrierung mit Ruf3aerosol diskutiert.

Nachteile einer Vereinheitlichung Die Festlegung auf einen einzelnen Aerosoltyp wird
bei vielen Beteiligten zu zusétzlichen einmaligen Kosten fiir die Umstellung fithren. Dies
kann dadurch gemildert werden, dass die Vereinheitlichung zusammen mit einer grol3eren
Gesetzesnovelle erfolgt, die neben Anderungen an der Messtechnik, dem Prozess oder
den Grenzwerten auch eine Anpassung der Kalibrierung beriicksichtigen kann. Wichtig
ist in diesem Zusammenhang, dass den Messgeriteherstellern und anderen Beteiligten
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ausreichend Zeit fiir eine Anpassung gegeben wird. Die Verwendung alternativer Aerosole
ist zudem moglich, wenn eine Transferfunktion zur Ru3-Kalibrierung angegeben wird.
Das fiir CPC derzeit meistverwendete Aerosol Emery Oil (Electrospray) besitzt eine grof3e
Homogenitat der Partikel. Sie haben stets Kugelform, und die schmale Grofenverteilung
(bei Verwendung von Electrospray) verhindert das Entstehen von mehrfach geladenen
Partikeln. Betrachtet man also den Bereich CPC-Kalibrierung isoliert, ist die Unsicherheit
einer Kalibrierung mit Ruls hoher, da Mehrfachladungen und die Morphologie bei 23 nm
beachtet werden miissen. Der Status Quo ist jedoch, dass alle vorgestellten Kalibriera-
erosole nebeneinander existieren, die grolse Homogenitit von Emery Oil also de-facto
ungenutzt bleibt.

Vorteile einer Vereinheitlichung Der grof3e Vorteil einer Vereinheitlichung ergibt sich
bei gesamtheitlicher Betrachtung der Kalibrierung. Ein einziges Aerosol stellt die Ho-
mogenitit aller PN-Kalibrierungen her. Auch wenn fiir die Einzelanwendung nicht das
genaueste denkbare Aerosol benutzt wird, so ergibt sich im Bezug auf den Grenzwert fiir
PN-Emissionen eine deutlich gro3ere Vergleichbarkeit. Obwohl die Mo6glichkeit besteht,
dass sich die Unsicherheit der Einzelkomponente CPC vergroldert, verringert sich jedoch
die Unsicherheit des Gesamtprozesses PN-Emissionsmessung dramatisch.

Insbesondere wird die Vergleichbarkeit mit PN-PEMS hergestellt. Ein temperaturstabiles
Aerosol offnet auflerdem die Tiir zu einer Kalibrierung des Gesamtgerates fiir PMP-Systeme
analog zum PEMS. Diese Moglichkeit wird im nichsten Kapitel der Arbeit behandelt.
Ein weiterer Vorteil betrifft die effizientere Nutzung der Kalibrieranlagen. Parallele Anla-
gen fiir verschiedene Geréate konnen entfallen, alle vorhandenen Geréte (CPC, PMP-System,
PEMYS) lassen sich an einem Aufbau kalibrieren.

Eine einheitliche Prozedur senkt zudem technische und finanzielle Hiirden und erleichtert
unabhingigen Anbietern von Kalibrierleistungen den Zugang zum Markt. Der geeignete
Zeitpunkt fiir eine Vereinheitlichung in Europa konnte die Einfiihrung des Nachfolgers
der aktuellen Abgasnorm Euro 6d sein. Darin ist eine Anderung der PN-Regulierung zu
erwarten, um auf den technologischen Fortschritt der Fahrzeuge (z.B. Ottopartikelfilter)
zu reagieren. In deren Rahmen lief3e sich die Kalibrierprozedur ebenfalls anpassen. Ein
Eingriff in das bestehende System basierend auf der WLTP- und RDE-Gesetzgebung in
Europa erscheint weniger sinnvoll, da zum einen alle Seiten die aktuelle Messunsicher-
heit akzeptiert haben und die Prozesse etabliert sind. Zum anderen wére es schwierig
einen Einfiithrungstermin zu definieren, der allen Parteien gerecht wird. Dariiberhinaus
wire ein erheblicher Aufwand fiir eine ggf. erforderliche Rezertifizierung von Fahrzeugen
notwendig.
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Weiterfiihrende Untersuchungen Aus dem vorgestellten Ringvergleich konnte keine
genaue Aussage iiber den Beitrag des Generators zur gesamten beobachteten Messunsi-
cherheit abgeleitet werden. Durch die Messung in unterschiedlichen Labors gab es zu viele
weitere Einflussfaktoren, um einen einzelnen Effekt quantitativ zu isolieren, so dass nur
Trends zwischen den Generatoren festgestellt werden konnten. Fiir den CAST wurde eine
Abschétzung auf Basis der Versuche mehrerer Labore getroffen. Zwei Fragestellungen
verdienen besonderer Beachtung: Zum einen die genaue, durch den Generator verursachte
Messunsicherheit. Zur Beantwortung miissen unterschiedliche Laborgerite, beispielsweise
die der Ringvergleichsteilnehmer, an einem einzelnen Kalibrieraufbau verglichen werden.
Zum anderen die Kalibrierung im sub-23 nm-Bereich. Von den Teilnehmern des Ringver-
gleichs wurde gezeigt, dass mit CAST Kalibrierungen bei 10 nm moglich sind, ebenso
mit Emery Oil. Bei beiden Geriten ist die maximale Partikelanzahl deutlich kleiner als
bei >23 nm-Kalibrierungen. Zur Standardisierung des RufRaerosols muss die zuléssige
Bandbreite der Aerosoleigenschaften definiert werden. AuBerdem hat der Ringvergleich
Hinweise geliefert, dass die systematische Abweichung zwischen Rufy und Emery Oil bei
einem CPC mit Dsg von 10 nm kleiner ausfillt als bei 23 nm.

Gesetzliche Perspektive Aus Sicht des Gesetzgebers kann eine robuste Kalibriervor-
schrift nicht hoch genug eingeschétzt werden: Sie ist das Bindeglied zwischen dem festge-
schriebenen Grenzwert und dem gemessenen Priifergebnis eines Fahrzeug-Emissionstests.
Zwei verschiedene Messverfahren, die Messung am Rollenpriifstand mit CVS und PMP-
System sowie die RDE-Messung mit PEMS, kontrollieren die Einhaltung desselben PN-
Grenzwertes (EU 2017a). Daher muss es die Aufgabe der Kalibrierung sein, die Aquivalenz
zwischen diesen beiden Messverfahren herzustellen. Eine andere Moglichkeit gibt es nicht.
Aus Sicht des Gesetzgebers muss die Kalibrierung also mit einem einheitlichen Aerosol
erfolgen. Ist ein Aerosol als Referenz festgelegt, so ist die Verwendung anderer Materialien
moglich, sofern deren Aquivalenz bewiesen wird. Alternativ kann eine Ubertragungs-
funktion, sofern technisch sinnvoll, zur Herstellung der Aquivalenz dienen. Auf Basis des
einheitlichen Aerosols muss dann eine einheitliche Kalibrierprozedur ihren Weg in die
PN-Abgasgesetzgebung finden.

3.5.1 Riickfiihrbarkeit der Kalibrierung

Die Riickfiihrbarkeit, die routineméaRig in der Gesetzgebung gefordert wird (siehe UN-
ECE 2015; EU 2017a), muss der Anspruch einer robusten Kalibrierung sein. Um eine
vollstandige Riickfiihrbarkeit zu erreichen, miissen alle an der Kalibrierung beteiligen
Komponenten riickfiihrbar kalibriert sein (Ehara und Sakurai 2010; Hogstrom 2014). Fiir
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eine Laborakkreditierung ist die Riickfiihrbarkeit der Kalibrierung ebenfalls notwendig.
Uber eine entsprechende Dokumentation wird die Giiltigkeit und Langzeitstabilitét der
Riickfiihrung gezeigt. Daraus ergibt sich, iiber die Riickfiihrkette, ein Kalibrierwert und
eine (groRenabhéngige) zugeordnete Messunsicherheit. Folgende Einzelkomponenten
miissen kalibriert werden:

* Referenz-Partikelzéhler: Eine riickgefiihrte Kalibrierung fiir AEM und CPC wird
in Europa von folgenden Nationalen Metrologischen Instituten (NMI) angeboten:
von der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt (PTB, Deutschland), vom Eidge-
nossischen Institut fiir Metrologie (METAS, Schweiz) und dem National Physics
Laboratory (NPL, Vereinigtes Konigreich). Ricardo Energy and Environment (Ver-
einigtes Konigreich) bietet diesen Dienst als unabhéngiges Kalibrierlabor an. Die
Kalibrierung erfolgt nach ISO 27891.

* Grollenklassierer: Eine riickgefiihrte Kalibrierung des GroRenklassierers wird mit
riickgefiihrten PSL-Partikeln definierter Grof3e durchgefiihrt. Diese sind im Handel
erhéltlich, ein Kalibrierservice wird auferdem von den o.g. Institutionen angeboten.
Die Grofdenmessung von Nanopartikeln ist in ISO 15900 definiert.

* Durchflussmessgeréat: Der Durchfluss der Partikelzidhler muss ebenfalls riickgefiihrt
bestimmt werden. Ein entsprechender Kalibrierservice fiir Volumen- und Massen-
strommessgerdte wird von diversen Firmen angeboten, u.a. Testo SE & Co. (Deutsch-
land), TetraTec Instruments GmbH (Deutschland).

* Aerosolgenerator: Da das Aerosol einen Einfluss auf die Zahleffizienz des geteste-
ten CPC hat, muss es Teil der Riickfiihrung sein. Eine stabile und reproduzierbare
Produktion kann durch entsprechende Dokumentation gezeigt werden. Die Her-
ausforderung liegt in den Eigenschaften des Aerosols. Anders als bei zerstdubten
Fliissigkeiten (z.B. Emery Oil) ist bei Ruf$ eine Standardisierung der Aerosoleigen-
schaften (GrofRenverteilung, Zusammensetzung) notwendig, um Vergleichbarkeit zu
erreichen. Allerdings existiert bisher fiir die Aerosole weder ein Standard noch eine
unabhédngige Stelle, die Konformitét eines Aerosols bescheinigen kann. Solange dies
der Fall ist, ist aber keine vollstdndige Riickfithrung des PN-Messwertes moglich.

Dokumentationsumfang zur Riickfiihrung Die regelméf3ige Dokumentation der wich-
tigsten Parameter im Labor ist Teil der Qualitatssicherung im Rahmen einer riickfiihrbaren
Kalibrierung. Sie dient aulserdem der Bewertung des eigenen Unsicherheitsbudgets.

Zu den relevanten Dokumenten gehoren die letzten Kalibrierzertifikate fiir alle oben
aufgefiihrten Gerate, aus denen sich die Varianz z.B. des Durchflussmessers berechnen
lisst. Auerdem sollen innerhalb des Labors Uberpriifungen der Gerite erfolgen, die statt
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im Jahresrhythmus der Kalibrierung im Monatsrhythmus erfolgen. Dazu gehoren insbe-
sondere der Abgleich des Referenzzéhlers mit einer sekundéren Referenz, die Messung der
PartikelanzahlgrofRenverteilung und der Stabilitdt des Generators. Als Richtschnur kann
der entsprechende Abschnitt von ISO 17025 (ISO 17025 2017-11) zur Akkreditierung
von Priiflabors dienen, wobei die Anforderungen zur Akkreditierung noch weiter gehen.

3.5.2 Fazit zur Verwendung von RuB als vereinheitlichtes Kalibrieraerosol

Beseitigung der Unsicherheit, gesetzliche Eindeutigkeit, Vereinfachung und Zugéanglich-
keit sind die starksten Argumente fiir die Vereinheitlichung des Kalibrieraerosols fiir
Automotive-PN. Der lange Vorlauf einer solchen Einfiihrung und die Moglichkeit, andere
Aerosole {iber eine Transferfunktion anzubinden, minimieren negative technische und
Okonomische Folgen. Es wurde gezeigt, dass Ruf3aerosol zurzeit der vielversprechendste
Kandidat zur Vereinheitlichung ist. Die aerosolbedingte Unsicherheit ist, bedingt durch die
grollere Bandbreite an Partikeleigenschaften, etwas hoher als mit der Teillosung Emery
Oil. Diese ist jedoch nicht geeignet fiir PN-PEMS (siehe auch Kapitel 5). Dafiir wird die
grofde Unsicherheit durch systematische Abweichungen zwischen Kalibrieraerosolen (im
Ringvergleich lag Emery Oil 16% iiber Ruf3 bei 41 nm) aufgelost, die derzeit vorliegt. Ist
ein Standard definiert, so konnen iiber eine Transferfunktion andere Aerosole angebun-
den werden. Diese Transferfunktion muss statistisch fundiert sein und die PartikelgroRe
beriicksichtigen.

Der vorgestellte Ringvergleich hat gezeigt, dass die Varianz mit Ruf} bei >41 nm im Bereich
von 4-5% und somit dhnlich wie mit Emery Oil liegt. NMI-Referenzgerite alleine hatten im
direkten Vergleich eine Streuung von 1,5% (Hogstrom u. a. 2014). Die Messung bei 23 nm
weist eine deutlich hohere Varianz auf (11% CAST, 31% Palas) und sollte daher im Fokus
einer Standardisierung liegen. Die Betriebspunkte von CAST-Ruldgeneratoren sollten im
Bezug auf Ruldeigenschaften und Partikelgrof3enverteilung standardisiert werden. Ein
erster Schritt ist die Beschrankung auf stochiometrische und magere Brenngasmischun-
gen, um den Anteil organischen Kohlenstoffs zu minimieren. Mithilfe einer eindeutigen
Beschreibung kann der Aerosolgenerator in das System zur Riickfiihrung eingebunden
werden. Dies ist fiir das Aerosol bisher nicht moglich.

Es wurde gezeigt, welche Faktoren zur Unsicherheit der Kalibrierung beitragen und eine
Quantifizierung der Gesamtunsicherheit, aufgegliedert nach den Orten der Entstehung,
wurde vorgenommen. Dazu gehoren insbesondere die Streuung der Referenzgerite, die
Messung des Gerate-Durchflusses, die Unsicherheit der Partikelgrof3e im DMA, die Korrek-
tur von Mehrfachladungen sowie die Unsicherheit der Aerosoleigenschaften bei Verwen-
dung von Ruf3. Neben dem Aerosol gibt es fiir den CPC zwei weitere Definitionsliicken, die
in der nichsten Gesetzesnovelle angegangen werden sollten. Wie gezeigt, ist zum Einen
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die Linearitit ungeeignet definiert — der gewéhlte Toleranzbereich von R2>0,97 und A g,
+10% ist deutlich zu grof fiir CPC. Das gewahlte Toleranzband ist faktisch unterschiedlich
fiir Abweichungen nach oben und unten, da die Effizienz des CPC in der Regel unterhalb
der Referenz liegt. Zum Anderen ist nicht klar definiert, wann der Kalibrierfaktor KF bei
der Kalibrierung angewendet wird. Technische Argumente (unterschiedliche Umsetzung
der Durchflusskorrektur) sprechen fiir die Anwendung des KF wahrend der Kalibrierung
der Zéahleffizienz bei 23 nm (Dj50) und 41 nm (Dyg). Die Standardisierung des Aerosols
und der Prozedur fiir CPC ist der erste Schritt zur Vereinheitlichung in der Automotive-PN-
Messung. Im Folgenden werden das stationdre PMP-System, insbesondere dessen Faktor
zur Verlustkorrektur PCRF (Kapitel 4) und das PN-PEMS (Kapitel 5) behandelt.

89






4 Untersuchung der Kalibrierung von
Verdiinnungsfaktor (PCRF) und CPC:
Wiederholbarkeit, Unsicherheit und
Gesamtgeratemessung von
Abgaspartikelzahlern

Der in Kapitel 3 vorgestellte Ringvergleich hat das Kalibrieraeosol Rul3 und die Varianz
zwischen verschiedenen Laboren zum Gegenstand gehabt. Die Frage nach der Geréte-
streuung von CPC und der Wiederholbarkeit ist jedoch offen. Zur Beantwortung dieser
Frage wurden im Antriebspriiffeld von BMW systematisch und automatisiert Messungen
an allen frisch gewarteten CPC durchgefiihrt, die fiir den Einsatz in Abgaspartikelzahlern
vorgesehen sind.

Das zweite Ziel der Messungen ist die Kalibrierung des Verlustfaktors PCRF (Particle Count
Reduction Factor) eines Abgaspartikelzédhlers. Hierzu wurde ein automatisiertes Verfahren
entwickelt, das eine moglichst grof3e Vergleichbarkeit der Kalibrierungen und somit eine
minimale Geratestreuung garantiert. Aus der grofen Anzahl an Kalibrierungen lassen sich
statistische Erkenntnisse iiber die Stabilitdt und Streuung des PCRF ableiten.

4.1 Statistik von CPC-Kalibrierungen

Im Rahmen der PCRF-Kalibrierung der Horiba SPCS Abgaspartikelzéhler wurden die
verbauten CPC zur Qualitétssicherung ebenfalls {iberpriift. So konnte eine Statistik {iber
die Geratestreuung der verwendeten, baugleichen CPC erstellt werden. Es handelt sich
dabei nicht um eine Kalibrierung, sondern um eine Validierung der Hersteller-Kalibrierung.
Die verwendeten CPC sind frisch vom Hersteller gewartet.

Das Objekt der Kalibrierung sind PMP-konforme CPC100 der Marke TSI mit einem D5 bei
23 nm. Dabei handelt es sich um einen modifizierten CPC auf Basis des Modells 3790 exklu-
siv fiir den Kunden Horiba, der diese CPC in seinem MEXA-2100SPCS Abgaspartikelzdhler
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verwendet. Zu den Anderungen gehort insbesondere das Weglassen des Displays und eine
genauere Puls-Erkennung, die die Zdhlung im Einzelz&dhlmodus bis zu einer Konzentration
von >20000 cm™ erlaubt. Damit ist das Gerit in den Spezifikationen identisch zu dem
TSI CPC Modell 3791, der das Referenzgerat im Ringvergleich war.

Es gibt einen systematischen Unterschied zwischen Ruf’ und Emery Oil als Kalibrieraerosol,
wie im Rahmen des Ringvergleichs gezeigt wurde. Um auch mit Ruf3 einen D5 bei 23 nm
zu erreichen, haben die getesteten CPC100 eine grof3ere Temperaturdifferenz von im
Durchschnitt AT=7,9 °K zwischen Séttiger und Kondensator als der Hersteller-Standard
(AT=6,6K). Durch diese Malinahme wird die Zahleffizienz des CPC insbesondere bei
23 nm angehoben.

4.1.1 Durchfiihrung der CPC-Kalibrierung
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Abbildung 4.1: Schema des Aufbaus zur Kalibrierung von CPC gegen ein Referenz-AEM
mit groRenklassiertem miniCAST-RuRaerosol.

Die Durchfiihrung der Kalibrierung von CPC und PCRF erfolgt am automatisierten Aufbau
bei BMW, der im Folgenden kurz vorgestellt wird (Schema siehe Abbildung 4.1). Bei den
verwendeten Referenzgerdten handelt es sich um ein Aerosol-Elektrometer der Marke
TSI, Modell 3068B, das mit einem Durchfluss von 3 1*min! betrieben wird. Als sekundire
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Referenz dient ein CPC Modell 3772 der Marke TSI. Es handelt sich bei diesem Gerat um
einen Vollstrom-CPC mit einem Durchfluss von 11*min! und einem Ds, bei 10 nm. Die
Temperaturen von Sattiger und Kondensator sind bei den Standardwerten von 39 °C und
22 °C belassen. Die Gerite sind mit einem Schlauch von 3m (AEM) bzw. 1 m Linge (CPC)
gleichzeitig am Mischtunnel angeschlossen. Durch die Schlauchlénge ist eine identische
Transferzeit und damit identische Diffusionsverluste gewahrleistet. Der Priifling ist eben-
falls mit einem Schlauch von 1 m Linge verbunden.

Priifaerosol Das Priifaerosol wird von einem miniCAST 6204C Propanruf3-Generator
erzeugt (Beschreibung siehe Kapitel 2.9.1). Fiir jede gemessene Partikelgrof3e ist ein
definierter Betriebspunkt des Ruldgenerators vorhanden, siehe Abbildung 4.2). Zur Re-
duktion mehrfach geladener Partikel wird stets auf der rechten, abfallenden Flanke der
Groflenverteilung klassiert. Zur Messung bei <15 nm kommt die Verteilung ,Mode 12 nm“
zum Einsatz, fiir 23 und 30 nm die Verteilung ,Mode 20 nm*, fiir 41, 50 und 70 nm die
Verteilung ,,Mode 40 nm“ und bei 100 nm die Verteilung ,Mode 50 nm“.
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Abbildung 4.2: Schrittweise GroRenmessung (DMPS) zu vier verschiedenen Einstellun-
gen des miniCAST Rul3generators mit thermischer Nachbehandlung.

Als Grofienklassierer dient ein TSI 3080 Classifier mit einem Long-DMA Mod. 3081 und
einer 370 MBq Krypton-85 Quelle als Aerosolneutralisator. Das klassierte Aerosol wird
parallel zu einer regelbaren Verdiinnungsluft (15-2001*min!) in einen Mischtunnel ge-
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leitet. Nach einer Durchmischungsstrecke von 50 cm Lédnge erfolgt die Entnahme des
Aerosols durch 6 mm-Stechsonden aus Edelstahl. Ebenfalls im Mischtunnel befindet sich
eine Messsonde der Firma Vaisala fiir die Bestimmung von Temperatur, Druck und Feuchte
des Aerosols.

Alle Gerite — Generator, Klassierer, Verdiinnung und Zahler — sind mit einem zentralen
Rechner verbunden. Uber das Automatisierungssystem Xero der Firma Amium werden
die Versuche und deren Auswertung automatisiert durchgefiihrt. Eine automatische Null-
korrektur des AEM sowie eine Umrechnung in Normbedingungen auf Basis von Aerosold-
ruck und -temperatur sind ebenfalls in der Automatisierung hinterlegt.

4.1.2 Analyse: vor-Ort Kalibrierung von CPCs

Wiederholbarkeit des Kalibrieraufbaus anhand der Referenzgerdate Zur Ermittlung der
Wiederholbarkeit der CPC-Kalibrierprozedur vor Ort werden die beiden Referenzgeréte
herangezogen: CPC und AEM sind stets parallel angeschlossen. Abbildung 4.3 zeigt alle
Messungen des Referenz-CPC (D5;p=10nm) gegen das AEM im Zeitraum Juni 2017 -
Februar 2018. Der Zeitraum wurde so gewahlt, das wahrenddessen keine Hardware-
Anderungen stattgefunden haben und keines der Gerite neu gewartet oder kalibriert
wurde. Der Mittelwert der Messungen {iber diesen Zeitraum ist 94,6% bei 23 nm, 93,7% bei
41nm, 94,1% bei 70 nm und 93,7% bei 100 nm. Die Hohe der Mehrfachladungskorrektur
betragt 1% bei 23, 41 und 70 nm und 3% bei 100 nm. Der Variationskoeffizient (COV) der
Messung liegt bei 23-70 nm zwischen 0,7% und 1,0%, bei 100 nm ist er 1,4%. Somit liegt
die Zahleffizienz bei allen Durchmessern innerhalb von 410 zueinander. Dies entspricht
der Erwartung, da der CPC bei diesen Grof3en auf dem Plateau der Zahleffizienzkurve ist.
Bei 100 nm ist der COV am groften, da hier der stérkste Einfluss von Mehrfachladungen
auftritt. Der sich ergebende COV von etwa 1% ist ein MaR fiir die Wiederholbarkeit eines
Kalibrieraufbaus, in dem kein Gerat gedndert wurde.

Geratestreuung der getesteten CPC Im selben Zeitraum wie die Referenzgerate wurden
15 Kalibrierungen von unterschiedlichen CPC100 durchgefiihrt, die in Abbildung 4.4
dargestellt sind. Diese Geréte sind jeweils frisch beim Hersteller gewartet worden, ein KF
wird nicht angewendet.

Der Mittelwert der Kalibrierungen liegt fiir 23 nm bei 42,3%, somit wird der Zielkorridor
von 50+12% auch mit Rufd erfiillt. Nur eines der Gerite liegt mit 28% unterhalb dieser
Schwelle. Bei diesem CPC konnte kein Defekt festgestellt werden, die Zahleffizienz bei
den weiteren Grof3en lag im Rahmen der Erwartungen, wenn auch niedrig im Vergleich.
Der COV betragt 11,3% (mit dem Gerit bei 28%) und ist bei 23 nm am grof3ten. Die
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Abbildung 4.3: Kalibrierung des Referenz-CPC gegen Referenz-AEM im Zeitraum Juni
2017 - Februar 2018.

Kalibrierung fiir 41 nm ergibt einen Mittelwert von 80,4%, somit wird der Zielwert von
>90% im Mittel klar verfehlt und auch von keinem einzelnen Gerat erreicht. Auch nach
Anwendung eines KF wiirde der Grol3teil der CPC den Zielwert verfehlen, trotz Anhebung
der Temperaturdifferenz im Gerét. Der COV betrégt hier 2,6%. Bei 70 und 100 nm zeigen
die Gerdte 91,6% bzw. 93,1% Zihleffizienz mit einem Variationskoeffizient von 2,0%
bzw. 2,5%. Wie im Ringvergleich haben die CPC bei 70 nm noch nicht die maximale
Zahleffizienz erreicht und es fehlen etwa 2 Prozentpunkte — dieser Trend gilt nicht nur im
Mittel, sondern auch fiir den Grof3teil (12 von 15) der Einzelgeréte.

4.1.3 Bewertung der CPC-Geratestreuung

Die ermittelte Streuung lasst sich mit den Messungen des vorangegangenen Ringvergleichs
und Literaturwerten abgleichen. Die Analyse konzentriert sich auf die Partikelgré3en
41 nm, 70nm und 100 nm, da dort eine vergleichbare Varianz beobachtet wurde. Fiir die
Kalibrierung der CPC100 ist eine niedrigere Varianz als im Ringvergleich zu erwarten:
In beiden Fillen wurden diverse CPC gegen eine Referenz kalibriert (Im Ringvergleich:
Laborgeréte gegen crCPC, hier: CPC100 gegen Hersteller- und BMW-Referenz). Bei vielen
Laboren (Ringverlgeich) kommt jedoch eine Vielzahl von Setups (Generatoren, Klassierer)
als Fehlerquelle hinzu. Bei 41 nm wurde im Ringvergleich mit miniCAST ein COV von
2,5% ermittelt, bei 70 und 100 nm waren es 4%. Dem CPC100-Geratevergleich dhnliche
Bedingungen herrschen jedoch bei der Herstellerkalibrierung oder einem Kalibrierservice.
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Abbildung 4.4: Kalibrierung diverser CPC100 gegen Referenz-AEM im Zeitraum Juni 2017
- Februar 2018.

So ist die Unsicherheit der NMIs METAS und NPL mit 2,5% bzw. 3,5% (1 Std. Abw.) ange-
geben. Dieser Wert entspricht dem beobachteten COV von 2,0%-2,6% fiir die Kalibrierung
eines CPC und ist somit bestatigt. Im Gegensatz zu einem NMI wird hier jedoch nur eine
Aussage iiber die Streuung und nicht die Genauigkeit des Absolutwerts der Kalibrierung
getroffen.

In der Literatur gibt es wenig vergleichbare Publikationen zur Kalibrier- und Gerate-
streuung. Barouch Giechaskiel und Alexander Bergmann (2011) verwenden thermisch
behandeltes miniCAST RufRaerosol zur Kalibrierung von 14 TSI 3790 CPCs. Der Mittelwert
aller Gerate liegt bei 40% bzw. 82% bei 23 nm und 41 nm mit einem COV von 25% bzw.
10%. Betrachtet man nur neue und frisch kalibrierte Gerédte ohne Fehler und entfernt
ein Gerit mit abweichender Referenz (es verbleiben 6), ist der Mittelwert 40% bzw. 87%
und der COV sinkt auf 20% bzw. 6%. Trotz eines einheitlichen Versuchsaufbaus liegt die
Gerétestreuung somit deutlich {iber den gezeigten Werten und noch iiber den Werten aus
dem Ringvergleich.

Diverse NMI haben 2013 einen Vergleich an der TU Tampere durchgefiihrt. Bei der
Kalibrierung von <10 nm-CPCs mit thermisch nachbehandeltem CAST-Ruf lag der Varia-
tionskoeffizient fiir 23, 41 und 100 nm bei 3,6-4,4% (Konzentration 5000 und 10000 cm™
(Quincey u. a. 2014, COV aus veroffentlichten Daten berechnet). Diese 4% sind vergleich-
bar mit der Streuung des Ringvergleichs, jedoch viel verglichen mit etwa 2,0-2,6% aus dem
Geratevergleich bei BMW. Der Unterschied zwischen diesen Kampagnen besteht darin,
dass alle bei BMW getesteten CPC davor von einem einzelnen Labor kalibriert wurden
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(dem Hersteller), an der TU Tampere und dem Ringvergleich jedoch von unterschiedlichen
Labors.

Aus diesen Beobachtungen lasst sich fiir das Plateau der Zahleffizienzkurve die folgen-
de Einordnung treffen: Die Kombination aus einem Kalibrieraufbau mit Ru3generator,
Referenz-Elektrometer und zu testendem CPC hat eine Varianz von ca. 1% (BMW Referenz-
Vergleich). Dies ist die Wiederholbarkeit der Kalibrierung in einem Labor. Viele unter-
schiedliche CPC, die in einem Labor kalibriert und in einem zweiten Labor mit Ruf3aerosol
validiert werden, weisen eine Varianz von etwa 2,5% auf (Fall der PMP CPC-Validierung bei
BMW). Eine systematische Abweichung zwischen den zwei Labors hat, sofern sie konstant
ist, keinen Einfluss auf die Varianz, sondern nur auf den Absolutwert der Kalibrierung.
Somit ist dies ein Maf3 fiir die Geratestreuung der CPC (und beinhaltet die Varianz der
Labore). Nimmt man eine Fehlerfortpflanzung zufélliger, unabhéngiger Unsicherheiten
an, so kann man die Gerétestreuung aus der Unsicherheit herausrechnen, indem man die
Wiederholbarkeit des Labors von der Gesamtunsicherheit subtrahiert. Sie ergibt sich zu
\/2,5%2 — 1%2, also 1/5,25% oder 2,3%.

Die Varianz von diversen CPC, die in unterschiedlichen Laboren kalibriert wurden (Ring-
vergleich, NMI-Vergleich) und mit Rul3aerosol und einer einzelnen Referenz verglichen
werden, liegt bei etwa 4%. Dies beinhaltet die vorher beschriebene Geratestreuung von
ca. 2,3%. Dieser Wert steht fiir die Streuung der laboreigenen CPC. Nimmt man wie
davor eine Fehlerfortpflanzung an, ist die Streuung der Labor-Setups (insbesondere Ruf3-
generator und Durchflussmessung) fiir den Rest der Varianz verantwortlich — das sind
etwa /4%2 — 2,3%2 oder 3,3%. Die Abschitzung in Kapitel 3.3 ergibt nach Abzug des
Referenzgerates eine Unsicherheit von 2,9-3,6% (abhéngig von der Genauigkeit des Durch-
flussmessgerats). Die CPC-Vergleichsmessungen bei BMW bestétigen somit die getroffene
Fehlerabschatzung fiir die Kalibrierung von CPC mit Rufaerosol.

4.2 Abgaspartikelzahler: Kalibrierung des PCRF und statistische
Analyse

Das Probenaufbereitungssystem, insbesondere der VPR bestehend aus zweistufiger Ver-
diinnung und Verdampferrohre, ist neben dem PNC die zweite Hauptkomponente eines
PMP-kompatiblen Abgaspartikelzédhlers (APZ). In diesem System gibt es Partikelverluste
(zu den Mechanismen siehe Kapitel 2.8), die fiir jedes Gerét individuell durch eine Kalibrie-
rung korrigiert werden miissen. Das Ergebnis der Kalibrierung wird im sog. Particle Count
Reduction Factor (PCRF) hinterlegt (UNECE 2015). Zur Bestimmung des PCRF werden
die Partikelverluste von jeder Verdiinnungsstufe des Aufbereitungssystems mit monodi-
spersem Aerosol bei 30 nm, 50 nm und 100 nm bestimmt. Der finale PCRF berechnet sich
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als Mittelwert dieser drei Partikelgroen nach Gleichung 4.1.

PCRFs + PCRFy + PCRF
porp = PORE0 T Cf; W + PORFioo 4.1)

Dabei gelten die folgenden Vorgaben fiir den PC RF3: 0,95 < 551?1513000 < 1,3 sowie fiir

den PCRFyo: 0,95 < Ifggﬁf’oog < 1,2. Bei 30 nm sind somit bis zu 30% hohere Verluste als
bei 100 nm erlaubt, bei 50 nm noch 20%. Ein Minderbefund von 5% ist in beiden Fallen
ebenfalls zugelassen, um einer Schwankung der Verdiinnungsregelung und der Messunsi-
cherheit Rechnung zu tragen. In der Theorie steigen die vorherrrschenden Partikelverluste
durch Diffusion (siehe Kapitel 2.8) mit abnehmender Partikelgrof3e an, ein Minderbefund
gegeniiber 100 nm ist rein physikalisch daher nicht zu erwarten.

Die Korrektur der eigentlich gréf3enabhéngigen Verluste {iber einen einzelnen Faktor wur-
de aufgrund der einfachen Umsetzbarkeit gewahlt. Sie fiihrt jedoch dazu, dass die Anzahl
von Partikeln im Grofdenbereich von 100 nm und dariiber stets leicht tiberschitzt wird, da
der finale PCRF i.d.R. grof3er ist als der PC RF}(o. Analog werden Partikel von 30 nm und
kleiner unterschétzt, da der finale PCRF kleiner ist als der PC RF3,. Der PMP-kompatible
Abgaspartikelzéhler ist somit fiir die Messung von Aerosolen mit einem Anzahlschwer-
punkt um die 50 nm entworfen (mit einem bekannten Fehler im Bereich 30 nm - 100 nm).
Dies ist passend fiir aktuelle PKW mit Benzin- und Dieselmotor (Karjalainen u.a. 2014),
jedoch nicht fiir andere Verbrennungskraftmaschinen wie Gasturbinen, Gasmotoren (An-
zahlschwerpunkt < 30 nm) oder GroR3dieselmotoren (Anzahlschwerpunkt > 100 nm).
Im Folgenden wird die praktische Durchfithrung der PCRF-Kalibrierung erldutert und die
Auswertung einer umfangreichen Messkampagne an den APZ im BMW-Antriebspriiffeld
diskutiert.

4.2.1 Durchfiihrung der PCRF-Kalibrierung

Die Veroffentlichung von Marshall und Sandbach (2007b) im Auftrag des britischen De-
partment for Transport beschreibt den Stand der Technik zur Kalibrierung des PCRF nach
den Pramissen der UNECE Regulierung 83. Es werden zwei Methoden zur Kalibrierung
des PCRF vorgestellt. Grundsétzlicher Unterschied ist die Anzahl der verwendeten Re-
ferenzgeréte. In jedem Fall wird die Konzentration an klassierten Partikeln jeweils am
Eingang und Ausgang des VPR gemessen. Der Quotient der beiden Konzentrationen ist
der PCRF der eingestellten Partikelgrofse und Verdiinnungsstufe. Bei der ersten Methode
(1-PNC-Methode) wird nacheinander die Eingangs- und Ausgangsmessung mit demselben
PNC durchgefiihrt. Bei der zweiten Methode (2-PNC-Methode) befindet sich gleichzeitig
jeweils ein PNC am Ein-und Ausgang des VPR. Ein schematischer Aufbau dieser Methode
ist in Abbildung 4.5 dargestellt. Die Kalibrierung lauft nach folgendem Schema ab (nach
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Abbildung 4.5: Schematischer Aufbau zur Kalibrierung des PCRF von eines APZ mit zwei
Referenzgeraten gleichzeitig (2-PNC-Methode). Zur Kalibrierung mit nur
einem Referenzgerat (1-PNC-Methode) wird der PNC nacheinander an
Position A vor und Position B nach dem VPR angeschlossen.

Marshall und Sandbach 2007b):

1. Die Betriebsbereitschaft der Gerdte wird hergestellt. Insbesondere muss sich die
Betriebstemperatur der APZ und der CPCs stabilisiert haben.

2. Der Aerosolgenerator wird gestartet und betrieben, bis sich ein stationdrer Zustand
einstellt. Das Aerosol muss thermisch stabil sein, dazu ist bei Rufaerosol eine
thermische Konditionierung (optional mit CS) zu verwenden. Am Eingang des VPR
muss die Konzentration mindestens 5000 cm™ betragen.

3. Durch entsprechend gewdhlte Leitungsldngen wird sichergestellt, dass die Verweil-
zeit des Aerosols zum Einlass des APZ und des Eingangs-PNC identisch ist.
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4. Am DMA wird der gewiinschte Durchmesser von 30, 50 oder 100 nm eingestellt.
5. Eine Verdiinnungsstufe des APZ wird gesetzt.

6. Vor und nach dem VPR wird fiir jeweils 1 Minute (jedoch mindestens so lange, bis
eine kumulierte Anzahl von 10000 cm™ Partikeln erreicht wird) gemessen und der
Mittelwert gebildet.

7. Dieses Vorgehen wird fiir alle Verdiinnungsstufen des APZ wiederholt.

8. Im Anschluss wird der nachste Durchmesser am DMA eingestellt und der Vorgang
wiederholt.

9. Wird die 1-PNC-Methode verwendet, so wird zuerst die Eingangs- und dann die
Ausgangskonzentration des VPR ermittelt. Anschlie3end wird ein weiteres Mal die
Einganskonzentration gemessen, um die Stabilitat des Generators zu verifizieren.
Die Messung ist giiltig, wenn die Konzentration bei der Wiederholung innerhalb von
+10% der ersten Messung liegt.

Wird die 2-PNC-Methode verwendet, so muss vor Beginn der Kalibrierung ein Vergleich
der beiden PNC bei allen drei PartikelgroRen stattfinden. Daraus ergibt sich ein Pro-
portionalitdtsfaktor zwischen den Referenzgeréten, der bei der Berechnung des PCRF
berticksichtigt werden muss. Auferdem sollten dieselben Aerosolschiuche wie zur PCRF-
Bestimmung verwendet werden, damit ein moglicher Einfluss der Verweilzeit in dem
Proportionalitdtsfaktor enthalten ist.

Praktische Umsetzung der PCRF-Kalibrierung Im Rahmen dieser Dissertation wurden
iiber 30 APZ vom Modell MEXA-2100SPCS (Horiba Ltd.) verschiedener Produktionsjahre
kalibriert. Dabei kam ausschliel3lich die 2-PNC-Methode zum Einsatz. Hauptgrund fiir
diese Entscheidung ist der automatisierte Ablauf der Kalibrierung. Wird nur ein PNC
verwendet, so muss fiir jeden Messpunkt manuell die PNC-Leitung umgesteckt werden.
Dies lieRe sich durch automatisch schaltende Ventile 16sen, doch nach wie vor ist pro
Messpunkt die dreifache Anzahl an Messungen und damit die dreifache Zeit gegeniiber
der 2-PNC-Methode noétig. Bei der 2-PNC-Methode entfillt zudem die Stabilitdt des Aero-
solgenerators als Unsicherheitsquelle.

Fiir die Zwei-PNC-Methode wird zu Beginn jeder Kalibrierung ein Abgleich der beiden
Referenzgerite vorgenommen. Dazu wird der PNC von Position B zuerst parallel zum
ersten PNC an Position A an den Mischtunnel angeschlossen und beide direkt verglichen.
Zur Messung der Eingangskonzentration dient ein TSI 3068B Elektrometer, zur Messung
der VPR-Ausgangskonzentration ein Vollstrom-CPC der Marke TSI, der im SPCS verbaut
ist und dessen Dsq auf 10 nm gesenkt wird.
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Tabelle 4.1: Schritte in der automatisierten Kalibrierung des PCRF mit Uberpriifung des
CPC fur Horiba MEXA-2100SPCS Abgaspartikelzahler. Die Position von PNC1
(hier AEM) und PNC2 (hier TSI CPC100) ist analog zu Abbildung 4.5 ange-
geben. ,RGE" steht fir die zusatzliche Verdiinnung zur Rohgasentnahme
(optional vorhanden).

Schritt Position von = Vorgang

PNC1 PNC2
1 A A Uberpriifung Zahleffizienzkurve (Dso=23 nm)
2 A A Anderung Temperaturdifferenz zu AT=17°C (Ds,=10nm)
3 A A Korrelation der Zahleffizienz mit Referenz-Elektrometer
4 A B Monodispers 30 nm, Kalibrierung aller Verdiinnungsstufen
5 A B Monodispers 50 nm, Kalibrierung aller Verdiinnungsstufen
6 A B Monodispers 100 nm, Kalibrierung aller Verdiinnungsstufen
7 A B (opt.) RGE Kalibrierung, monodispers 30, 50, 100 nm
8 A A Riickstellung der Temperaturdifferenz (D5o=23 nm)
9 A A Uberpriifung der Zihleffizienzkurve (Riickmessung)
10 - - Generierung eines Kalibrierprotokolls

Der Aerosolgenerator ist der eingangs beschriebene miniCAST 6402C mit einer thermi-
schen Nachbehandlung bei 380 °C (siehe Kapitel 4.1.1). Fiir die Messungen bei 30, 50
und 100 nm liegen jeweils optimierte Grof3enverteilungen vor. Die Klassierung erfolgt mit
dem ebenfalls beschriebenen TSI 3081 Long DMA, der bei dem maximalen Schleierluft-
Durchfluss (Sheath Flow) von 20 I*min! und einem Probenfluss von 2 1*min! betrieben
wird. So wird die grol3tmogliche Konzentration von monodispersem Aerosol vor dem VPR
erreicht.

Die implementierte 2-PNC-Methode weist noch weitere Schritte auf, um Daten iiber den
verbauten CPC und die zusétzliche Verdiinnung zur Rohgasentnahme am APZ zu sammeln.
Der Ablauf der Prozedur ist in Tabelle 4.1 dargestellt. Als Besonderheit wird neben der
Kalibrierung des PCRF auch die Zahleffizienzkurve des verbauten CPC iiberpriift. Aulder-
dem wird der verbaute CPC als PNC nach dem VPR (Position B) in der PCRF-Kalibrierung
verwendet. Dazu wird die Temperaturdifferenz auf die Standard-Werte eines CPC 3772
erhoht (Temperatur Sattiger 39 °C, Temperatur Kondensator 22 °C), der einen D5q von
10 nm aufweist. Dieser CPC ist mechanisch baugleich, allerdings ist die Software der CPC
unterschiedlich. Nach Riicksprache mit dem Hersteller fiihrt eine integrierte Korrekturfunk-
tion zu einer erhdhten Nichtlinearitit bei starker Anderung der Zahlcharakteristik. Dieses
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Phianomen wurde in eigenen Messungen bestitigt, fiir den Messbereich bis 6000 cm™
(Konzentration bei der Korrelationsmessung) lag die gemessene Nichtlinearitét bei 1-1,5%.
Dieser Fehler wird aufgrund der kleinen Abweichung akzeptiert und im weiteren Verlauf
nicht korrigiert.

Nach Ablauf der PCRF-Kalibrierung wird der CPC wieder auf die urspriinglich gespeicher-
ten Temperatureinstellungen zuriickgesetzt. Zum Erreichen der Zieltemperatur ist eine
Wartezeit von 5 Minuten programmiert. Die Auswertung der Ergebnisse zeigt, dass die
Riickmessung stets leicht niedrigere Zdhleffizienzen ermittelt. So liegt die Riickmessung
von 10 CPC im Mittel 5% bei 23 nm, 1,3% bei 41 nm und 0,9% bzw. 0,1% bei 70 nm und
100 nm unterhalb der Eingangsmessung. Daraus lasst sich schliel3en, dass die Tempera-
turregelung nach 5 Minuten noch nicht stabil ist, oder, dass sich noch keine einheitliche
Temperatur in dem Bauteil eingestellt hat, obwohl die angezeigten Temperaturen nach ca.
zwei Minuten den Sollwerten entsprechen. Dadurch ist die Zéhleffizienz des CPC temporér
niedriger, insbesondere bei 23 nm. Gleichzeitig ist eine hohe Konsistenz der Wiederhol-
messung zu beobachten. Das Streuband der Wiederholungen bei 70 nm und 100 nm liegt
bei +1%. Daraus folgt, dass nach einer Temperaturdnderung vor einer weiteren Messung
die empfohlene Aufheizzeit von 10 min eingehalten werden sollte, auch wenn der interne
Temperaturfiihler deutlich frither das Erreichen der Zieltemperatur anzeigt.

4.2.2 Analyse: PCRF Kalibrierung von PMP-kompatiblen Abgaspartikelzdhlern

Fiir diese Untersuchung wurden die Datensitze von 42 Kalibrierungen ausgewertet, die
in einem Zeitraum von eineinhalb Jahren durchgefiihrt wurden. Dabei handelt es sich um
31 individuelle Gerdte, 11 der Gerdte wurden im Rahmen ihrer Jahreswartung zweimal
innerhalb dieses Zeitraums kalibriert. Zuerst werden die grundséatzlichen Beobachtungen
erlautert, dann wird néher auf die Reproduzierbarkeit eingegangen, sowohl kurzfristig als
auch iiber einen Einjahreszeitraum.

Eine statistische Auswertung der Ergebnisse ist in Tabelle 4.2 dargestellt. Obwohl es sich
um baugleiche Gerite handelt, ist eine recht grof3e Streuung des PCRF zu beobachten. In
den Verdiinnungsstufen 1 bis 4 liegt der Variationskoeffizient auf einem &hnlichen Niveau
zwischen 5,4% und 6,2%. In der hochsten Verdiinnungsstufe 5 ist ein deutlich grof3erer
Variationskoeffizient von 9,4% zu beobachten. Dies ist auf zwei Ursachen zuriickzufiihren:
Zum Einen weist die Kalibrierung eine hohere Unsicherheit auf, da bedingt durch die
hohe Verdiinnung nur eine sehr niedrige Konzentration (3-10 cm™3) am PNC an Position B
vorliegt. Dies wird teilweise durch eine verdoppelte Messdauer kompensiert. In jedem
Fall wird die geforderte kumulierte Anzahl von 10000 Partikeln iiberschritten. Zum An-
deren unterliegt die Verdiinnungsregelung des APZ bei der héchsten Verdiinnungsstufe
deutlichen Schwankungen von bis zu +10%, die sich proportional auf die Konzentration
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Tabelle 4.2: Statistische Kennzahlen zu 42 unabhangigen Kalibrierungen des PCRF. Durch-
schnittliche Penetration durch den VPR und Streuband der PCRF-Werte in
Abhangigkeit von der gewahlten Verdiinnungsstufe. Es wurden die fiinf vor-
eingestellten Verdiinnungsstufen verglichen.

Verdiinnungsstufe 1 2 3 4 5

Verdiinnungsfaktor 150 300 750 1500 3000
PCRF Mittelwert 210 416 1040 2018 3966
Variationskoeffizient 57% 54% 6,2% 5,8% 9,4%

Durchschnittl. Penetration 72% 72% 72% 74% 76%

nach VPR auswirken. Diese tempordre Abweichung der tatsdchlichen von der nominellen
Verdiinnung erschwert die Ermittlung eines allgemeingiiltigen PCRF.

Eine weitere Kenngrof3e ist die Penetration der Verdiinnungsstufen, das ist das Verhéltnis
des PCRF zur nominellen Verdiinnung. Mithilfe der Penetration lassen sich die Partikelver-
luste im System durch eine Kennzahl beschreiben. Im Mittel liegt die Penetration fiir die
Verdiinnungsstufen 1, 2 und 3 bei 72%, steigt bei der 4. Stufe auf 74% und bei der 5. Stufe
auf 76%. Dieser Trend lasst sich in der Regel auch fiir das einzelne Gerét beobachten.
Laut dem Hersteller sinken die Verweilzeit und damit die Diffusionsverluste im ersten
Verdiinner des APZ mit steigender Verdiinnung, was eine mogliche Erklarung fiir diese
Beobachtung ist. Die Penetration der fiinf Verdiinnungsstufen eines einzelnen Gerétes
weist lediglich Abweichungen von wenigen Prozent auf. Zwischen den Geréten jedoch gibt
es systematische Unterschiede in der Penetration. Die Bandbreite der mittleren Penetration
der APZ reicht von 65% bis 80%. Zwischen den Verdiinnungsstufen 1-4 liegt der mittlere
Variationskoeffizient der Penetration innerhalb eines Gerites bei 2,4%. Betrachtet man
die Stufen 1-5, so liegt er aufgrund der hohen Streuung der letzten Verdiinnungsstufe
bei 4,0%. Die getesteten APZ haben ein sehr unterschiedliches Produktionsdatum und
Betriebsdauer. Daher wurde auch untersucht, ob sich in der Penetration oder Schwankung
der Verdiinnung ein Trend abhingig vom Gerétealter zeigt. Diese Vermutung wurde jedoch
nicht bestatigt.

Der Hersteller Horiba Ltd. verwendet als Kalibrieraerosol NaCl-Partikel (Kochsalz). Eine
Riicksprache mit dem Hersteller bestétigt eine vergleichbare Schwankung der Penetration
innerhalb eines Gerates. Jedoch wurde mit NaCl nicht der Trend zu steigender Penetration
mit der Verdiinnungsstufe beobachtet. Eine eindeutige Erkldrung fiir diese Beobachtung
konnte nicht gefunden werden.
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Tabelle 4.3: Wiederholbarkeit der PCRF-Kalibrierung, sowohl von Tag zu Tag als auch
im Jahresabstand. Angegeben als mittlerer Variationskoeffizient von 10
(Tagesabstand) bzw. 11 (Jahreabstand) Wiederholungen.

Verdiinnungsstufe 1 2 3 4 5

Verdiinnungsfaktor 150 300 750 1500 3000
Reproduzierbarkeit Tag zu Tag  1,8% 2,0% 1,9% 1,7% 2,9%
Reproduzierbarkeit Jahr zu Jahr 5,8% 4,9% 5,6% 4,3% 7,5%

4.2.3 Reproduzierbarkeit der PCRF-Kalibrierung

Um die Reproduzierbarkeit der Kalibrierung zu ermitteln, wurde die PCRF-Messung bei
insgesamt 10 Gerédten am selben oder folgenden Tag mindestens einmal wiederholt. Zur
Bewertung wird der Variationskoeffizient der Wiederholmessungen ermittelt und daraus
der Mittelwert gebildet. In den Verdiinnungsstufen 1-4 liegt der mittlere Variationsko-
effizient der Wiederholbarkeit bei 1,7% bis 2,0%, bei der 5. Stufe bei 2,9%. Somit ist
die Wiederholbarkeit deutlich besser als die ermittelte Streuung der Geréate. Auch der
Trend, dass die hochste Verdiinnungsstufe eine grof3ere Variabilitét zeigt, wird bestatigt.
Die Reproduzierbarkeit hat somit ein leicht besseres Varianzniveau als die Penetration
innerhalb eines Geriétes. Dies entspricht der Erwartung, da die Penetration zusétzlich einen
systematischen Trend mit steigender Verdiinnung aufweist, der die zuféllige Schwankung
iiberlagert und den COV erhoht. Die Penetration ist fiir die Verdiinnungsstufen 1-4 jedoch
ein gutes Vergleichskriterium, um die Plausibilitit einzelner Messpunkte zu {iberpriifen.
Liegt eine zu grol3e Streuung oder ein einzelner Ausreif3er vor, ist entweder von einem
Problem bei der Stabilitdt der Verdiinnungsregelung oder einer Storung wahrend der
Kalibrierung auszugehen.

Ein anderer interessanter Aspekt der Kalibrierung ist die Wiederholbarkeit zwischen zwei
Jahreswartungen. Bei 11 Gerédten wurden innerhalb des Beobachtungszeitraums zwei sol-
cher Wartungen und damit auch zwei PCRF-Kalibrierungen durchgefiihrt. Die Bewertung
erfolgt analog zum vorherigen Abschnitt. Der mittlere Variationskoeffizient, der sich aus
den Messungen mit einem Jahr Abstand ergibt, betragt 4%-6% fiir die Verdiinnungsstufen
1-4 und 8% fiir die Stufe 5 (siehe Tabelle 4.3). Die Anderung innerhalb eines Gerites
ist dabei konsistent, der PCRF steigt oder féllt also iiber alle Verdiinnungsstufen hinweg
in dhnlichem Malf3e. Damit liegt die Streuung zwischen den Jahreskalibrierungen auf
demselben Niveau wie die eingangs gezeigte Streuung zwischen den unterschiedlichen Ge-
riten. Im Verlauf der Wartung werden tiefgreifende Anderungen am Geriit vorgenommen,
insbesondere der Austausch oder die Reinigung der kritischen Durchflussblenden und eine
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Rekalibrierung des Differenzdrucksensors zur Durchflussmessung. Intuitiv konnte man
vermuten, dass die Penetration im Laufe der Zeit durch Verschmutzungen nur abnehmen
kann — da jedoch bei der Wartung Austausch und Neukalibrierung von Bauteilen stattfin-
den, ist genauso eine Zunahme der Penetration moglich. Aus diesen Messungen ergibt
sich, dass die Wartung einen grundlegenden Einfluss auf die Verdiinnung hat und sich
die Unsicherheit danach genauso verhalt, als wiirde man das gesamte Gerét gegen ein
anderes austauschen. Damit ist fiir diesen Geratetyp (MEXA-SPCS2100, Fa. Horiba) eine
Neukalibrierung nach jeder Wartung dringend zu empfehlen, auch wenn vom Gesetzgeber
lediglich eine Uberpriifung gefordert wird. Inwieweit dies fiir die APZ anderer Hersteller
(z.B. AVL APC, AIP SPC8000) gilt, hdngt maf3geblich von den Eingriffen bei der jéhrlichen
Wartung ab.

4.2.4 Vergleich mit PMP-Vorgaben

Laut den gesetzlichen Vorgaben muss nach der Wartung nur eine Uberpriifung, keine
Neuvermessung des PCRF vorgenommen werden (UNECE 2015). Zur Uberpriifung des
PCREF soll diejenige Verdiinnungsstufe getestet werden, die zur Messung von Fahrzeugen
mit Dieselpartikelfilter (bei Einsatz an einem Verdiinnungstunnel) verwendet wird. Dies
sollte i.d.R. die Stufe 1 oder 2 sein. Liegt der gemessene PCRF an dieser Stufe innerhalb
von +10% der bisherigen Kalibrierung, so ist der gesamte bisherige PCRF weiterhin giiltig.
Zum Vergleich: Bei drei von elf der gezeigten Gerite war die Anderung groRer 10% und
somit eine Neukalibrierung verpflichtend. Bei einem dieser drei ist die Bewertung nicht
eindeutig — nur in den Verdiinnungsstufen 1 und 4 wird das Kriterium verfehlt.

Vorher wurde gezeigt, dass sich der PCRF eines Gerates des vorgestellten Typs einheitlich
entwickelt und die Penetration iiber die Verdiinnungsstufen hinweg konsistent ist. Somit
ist diese gesetzliche Vorgabe eine legitime Methode, um Aufwand in der Kalibrierung zu
sparen. Der Nutzer nimmt so einen maximalen Fehler von iiber 10% in Kauf, da die Ab-
weichung einer einzelnen Verdiinnungsstufe als Reprasentant fiir alle Verdiinnungsstufen
dient.

Im Vergleich wird durch eine routinemif3ige Neukalibrierung des PCRF ein geringeres
Streuband erreicht, namlich im Bereich von 2% COV fiir die Verdiinnungsstufen 1-4
(kurzfristige Reproduzierbarkeit). Zum Vergleich mit den ~10% Fehler nach PMP: Der
COV von 2% entspricht einem Streuband von +4% bei k=2 bzw. einem Konfidenzinter-
vall von 95%. Ab einer Anderung von 4% ist damit von einer signifikanten Anderung
der Geréateperformance auszugehen und eine Neukalibrierung sollte stattfinden. Dieses
Kriterium trifft auf 8 von 11 Geréaten zu (statt vorher 3 von 11). Das Messverfahren
erlaubt demnach eine hohere Genauigkeit als die gesetzlich geforderte, jedoch erhoht
sich auch der Aufwand der Neukalibrierungen deutlich (hier fast eine Verdreifachung
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von 3 auf 8 von 11 Gerédten). Nach Ansicht des Autors wird dieser Aufwand durch den
Zugewinn an Genauigkeit gerechtfertigt. Auch die technischen Eingriffe wahrend der
Wartung zeugen von der Notwendigkeit einer Neukalibrierung. Um diese Genauigkeit
iiber die Nutzungsdauer des Gerites sicherzustellen, ist zusétzlich die Uberpriifung der
APZ in kiirzeren Intervallen als die jahrlich vorgeschriebene Wartung dringend empfohlen,
um eine Degradation der Performance friihzeitig zu erkennen.

4.2.5 Kalibrierung einer Einheit zur Rohgasentnahme

Uberdruckventile  popoistes Gehiuse T=191°C

Verdiinnungsluft
91*min™!

Probenei ‘ \
1112H(13irr116_:11ngang . . Transferschlauch L=4m
’ | | | |
i i

AAAAAAAN)

Durchflussblenden

Abbildung 4.6: Schematischer Aufbau einer Einheit zur Rohgasentnahme der Firma Ho-
riba Ltd. Uber ein System von Durchflussblenden und Uberdruckventi-
len wird das Messgerat von Druckschwankungen im Abgasrohr entkop-
pelt. Zusatzliche Verdiinnungsluft reduziert die Verweilzeit im Transfer-
schlauch.

Fiir die Motorenentwicklung ist es interessant, PN direkt im Abgasrohr zu messen (z.B. vor-
und/oder nach dem Partikelfilter) und auf einen aufwéndigen Vollstrom-Verdiinnungstunnel
(CVS) zu verzichten. Eine Messung am Endrohr der Abgasanlage entspricht somit vom
Aufbau einer Messung mit PN-PEMS. Diese Messung ist nicht PMP-konform und wird fiir
Stationdrgerate nicht zur Emissionspriifung genutzt. Soll der APZ zur direkten Messung
von Rohabgas verwendet werden, muss dieser von den Druckschwankungen eines dyna-
misch betriebenen Verbrennungsmotors entkoppelt werden. Aullerdem ist zu verhindern,
dass das beim Ottomotor in hoher Konzentration vorliegende Wasser (ca. 13%y,;) im
Messgerédt kondensiert. Dazu dient eine zuséatzliche Einheit zur Rohgasentnahme, die
eine Druckentkopplung, eine dritte Verdiinnungsstufe und eine beheizte Transferleitung
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umfasst. Eine Skizze der Rohgasentnahme der Firma Horiba Ltd. ist in Abbildung 4.6
dargestellt. Die Firmen AVL List GmbH bzw. AIP GmbH bieten dhnlich gestaltete Losungen
mit Durchflussblenden und Uberdruckventilen an. Obwohl die zur Rohgas-Messung vorge-
sehenen Erweiterungen des APZ nicht Teil des gesetzlich relevanten Messprozesses sind,
spielen Sie in der Entwicklung von Motoren und Komponenten der Abgasnachbehandlung
eine wichtige Rolle. Es steht auBer Frage, dass zur Auslegung von Schliisselkomponenten
(z.B. Kraftstoffinjektor) moglichst genaue, wiederholbare und belastbare Messwerte fiir
PN erforderlich sind. Jedoch soll die Kalibrierung der Rohgasentnahme in dieser Arbeit
nur am Rande behandelt werden. Da keine gesetzliche Vorschrift existiert, erfolgt die
Kalibrierung nach Herstellervorgaben.

Die Rohgasentnahme-Einheit hat standardméf3ig eine Verdiinnung mit einen Nennwert
von 10, der gemessene PCRF (ebenfalls Mittelwert aus 30, 50, 100 nm) liegt im Mittel bei
11,8. Die Penetration liegt somit bei 85% bei einem COV zwischen Geraten von 6,5%, was
etwa dem COV des VPR entspricht. Allerdings ist aufféllig, dass eine viel hohere Grof3en-
abhiangigkeit als bei dem VPR vorliegt. So fallt der PCRF bei 30 nm um 11% hoéher aus als
bei 100 nm, bei 50 nm noch 5%. Im Vergleich dazu sind es 4-8% (30nm zu 100 nm) bzw.
1-4% (50 nm zu 100 nm) beim VPR (je nach Verdiinnungsstufe). Dieser Unterschied ist auf
die Verluste in der langen Transferleitung (bei BMW 4 m) zuriickzufiihren, jedoch wurde
nicht ndher untersucht, welcher Verlustmechanismus dominiert: Sowohl Ablagerung durch
Diffusion als auch durch elektrostatische Aufladung kommen dafiir in Frage.

4.3 Fehleraddition und Vergleich zur Kalibrierung des
Gesamtgerates

Die Gesamtperformance eines APZ ergibt sich erst aus der Kombination zweier Kalibrie-
rungen — der des CPC und des VPR. Im Ergebnis ist die Zdhleffizienz des Gesamtgerites
durch die groRenabhéngigen Verluste im VPR bei kleinen Partikeln niedriger als die des
CPC alleine, bei groRen Partikeln hingegen wegen einer Uberkompensation durch den
PCRF hoher. Im Gegensatz dazu wird fiir PN-PEMS die Zahleffizienz des Gesamtgera-
tes vorgeschrieben, da man PNC und VPR in der Regel nicht trennen kann (EU 2017a).
Auch zur Bestimmung der Unsicherheit der Kalibrierung miissen die gréRenabhédngigen
Unsicherheiten der CPC-Kalibrierung sowie der PCRF-Kalibrierung mithilfe einer Fehler-
fortpflanzung addiert werden.

Kombination zur Zahleffizienzkurve des Gesamtgerdates Kombiniert man die Charakte-
ristik des CPC mit der des VPR, erhélt man die des gesamten APZ. Der Einfluss des VPR soll
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Tabelle 4.4: Berechnung der Gesamtzahleffizienz eines APZ aus der Kombination von
CPC und PCRF. Der PCRF fiir 23 nm und 41 nm wurde linear extra- bzw. inter-
poliert aus dem gemessenen PCRF bei 30 nm und 50 nm. Die Zahleffizienz
des CPC wird mit 50% bei 23 nm, 95% bei 41 nm und 100% bei 100 nm ange-

nommen.
Partikelgrol3e 23nm 30nm 41 nm 50 nm 100 nm
PCRF, / PCRFypp 1,054 1,045 1,032 1,020 1
Berechnung extrapoliert gemessen interpoliert gemessen gemessen
CPC Zahleffizienz 50% - 95% - 100%
Zahleff. Gesamt-APZ 48,5% - 94,2% - 102,3%

durch eine beispielhafte Berechnung des PCRF anhand der gemessenen Daten veranschau-
licht werden. Fiir den CPC wird die Zahleffizienz eines ,;idealen CPC“ nach PMP von 50%
bei 23 nm, 95% bei 41 nm und 100% bei 100 nm angenommen. Aus den vorgestellten sta-
tistischen Daten wird der PCRF bei 23 nm und 41 nm linear extra- bzw. interpoliert. Daraus
wird dann die Zahleffizienz des Gesamtgerates berechnet, wie in Tabelle 4.4 gezeigt. Der
gemittelte PCRF aus 30, 50 und 100 nm betragt 1,023 x PC RF}(, die Konzentration bei
100 nm wird somit um 2,3% tiiberschétzt. Bei den fiir die CPC-Kalibrierung vorgegebenen
Grollen 23 nm und 41 nm ist die Zahleffizienz des Gesamtgerétes bei Beriicksichtigung
des PCRF 3% (23 nm) und 1% (41 nm) niedriger als die des CPC alleine.

Im Fall der zusétzlichen Nutzung einer Rohgasentnahme wie sie fiir Entwicklungsmessun-
gen verwendet wird, fallt die Verschiebung noch deutlicher aus. Die Penetration in der
Rohgasentnahme weist ndmlich eine gro3ere Grollenabhéngigkeit auf. Die Zahleffizienz
des APZ bei 23 nm wiirde von 50% auf 45% sinken, bei 41 nm um 3%, z.B. von 95% auf
92%. Dagegen werden Partikel von 100 nm um 8% {iberschatzt.

Wiederholbarkeit von CPC und PCRF Die Kalibrierung des PCRF hat eine Reprodu-
zierbarkeit mit einem COV von 2%. In Kombination mit der gréf3enabhéangigen Repro-
duzierbarkeit der CPC-Kalibrierung ergibt sich die theoretische Reproduzierbarkeit der
gesamten APZ-Kalibrierung (Tabelle 4.5). Die Daten zur Wiederholbarkeit des 23 nm-
CPC sind den BMW-Wiederholmessungen mit miniCAST im Rahmen des Ringvergleichs
(Kapitel 3) entnommen. Es ist aufféllig, dass die Unsicherheit der CPC-Kalibrierung am
D5 die Reproduzierbarkeit des Gesamtgerites bei 23 nm dominiert. Ist der CPC jedoch
nahe dem Plateau der Zahleffizienzkurve, so ist die PCRF-Kalibrierung der dominierende
Unsicherheitsfaktor.
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Tabelle 4.5: Wiederholbarkeit der CPC-Kalibrierung und der PCRF-Kalibrierung kombiniert
(Fehlerfortpflanzung).

Partikelgrofde 23nm 41nm 70nm 100nm

Reproduzierbarkeit CPC 6,3% 09% 0,8% 0,7%
Reproduzierbarkeit PCRF 2% 2% 2% 2%
Kombination CPC + PCRF 6,6% 2,2% 2,2% 2,1%

Es bleibt die Frage der absoluten Genauigkeit und laboriibergreifenden Variabilitat der
PCRF-Kalibrierung, und damit der Gesamtgerate-Kalibrierung. Diese Frage kann mit den
bisherigen Daten nicht beantwortet werden. Zu diesem Zweck miisste, analog zu dem
Ringvergleich fiir CPC, ein systematischer Ringvergleich fiir die PCRF-Kalibrierung mit
einem APZ an unterschiedlichen Kalibrieraufbauten stattfinden. In der Literatur gibt es le-
diglich den Vergleich eines VPR Standalone-Systems, initiert durch das JRC im Vorfeld der
Einfiihrung der PN-Gesetzgebung in der EU (Mamakos 2012). Anhand eines ,,Goldenen
VPR wurde die PCRF-Kalibrierung in 10 Laboren verglichen. Die Mehrheit der Labore
lag innerhalb von +5%, drei Labore jedoch lagen deutlich iiber dem Mittelwert (+12%,
+20%, +40%). Dies wurde auf die starke Sensitivitit des ,,Goldenen VPR* auf einen
erhohten Auslass-Gegendruck zuriickgefiihrt. Diese Versuche geben einen Anhaltspunkt,
ihre Aussagekraft ist jedoch begrenzt, da der goldene VPR als Prototyp nicht Teil eines
kommerziellen APZ ist und nicht wahrend der Kalibrierung in einem solchen verbaut war.
Durch die Integration im APZ kann der Fehler der Gegendruckempfindlichkeit bei kom-
merziellen Geraten nicht auftreten, denn die korrekte Durchstromung des VPR wird vom
APZ iiberwacht und geregelt. Somit ist die Variabilitdt der PCRF-Kalibrierung zwischen
mehreren Laboren eine Unbekannte in der Kalibrierung von Abgaspartikelzdhlern. Das
beobachtete Streuband aus der JRC-Kampagne von +5% (ohne Ausrei3er) stellt derzeit
die beste Abschatzung dar.

4.3.1 Abgleich mit der gemessenen Zahleffizienzkurve des Gesamtgerats

Als Gegenstiick zu der theoretischen Kombination von CPC und PCRF wurde ein APZ
als Gesamtsystem im Labor vermessen. Als Testaerosol wird Funkenruf3-Aerosol verwen-
det, erzeugt mit dem Generator Palas DNP3000 digital (Beschreibung auf Seite 33).
Dieses Aerosol hat sich im oben genannten VPR-Ringvergleich auch ohne thermische
Nachbehandlung als temperaturstabil erwiesen. Drei Einstellungen mit unterschiedlichen
Groenverteilungen wurden fiir den Test ausgewdhlt, siehe Abbildung 4.7. Um das Vorhan-
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densein mehrfach geladener Partikel auszuschliel3en, werden zwei DMA hintereinander
aufgebaut, die auf denselben Partikeldurchmesser eingestellt sind (sog. Tandem-DMA).
Als Referenzgerit dient ein neu kalibrierter Vollstrom-CPC Modell 5.412 der Firma Grimm
Aerosol mit einem D5 bei 4 nm Zum Vergleich wird ein gerade gewarteter APZ der Firma

Mode 30 nm
—— Mode 50 nm
——Mode 60 nm

Konzentration, normiert
(@)
at
I

Partikeldurchmesser [nm]

Abbildung 4.7: Partikelanzahl-GroRenverteilung von Funkenrul3-Aerosol erzeugt mit ei-
nem Generator Mod. Palas DNP3000 digital zur Uberpriifung der Abgas-
partikelzahler. Alle Kurven normiert auf die gleiche Hohe des Modus-
Durchmessers.

Horiba, Modell MEXA-2100 SPCS, im Serienzustand ohne Rohgasentnahme verwendet.
Darin befindet sich ein ebenfalls frisch kalibrierter CPC der Firma TSI, Modell CPC100.
Der KF der Herstellerkalibrierung wird angewendet (KF = 1,066) und ist in der Software
des APZ hinterlegt. Die Tests wurden bei der Verdiinnungsstufe 1 des APZ (Faktor 1:150)
durchgefiihrt. Die Messung bei Stufe 1 gilt reprasentativ fiir alle Verdiinnungen, denn wie
in Kapitel 4.2.2 gezeigt ist die Penetration des VPR fiir alle Verdiinnungsstufen vergleichbar.
Bei der vorausgegangenen Kalibrierung wurde fiir diese Stufe ein PCRF von 221 und eine
Penetration von 68% ermittelt.

Das Ergebnis der Gesamtgerat-Kalibrierung fiir den APZ sowie der Kalibrierung des einge-
bauten CPC als Einzelgerét sind in Abbildung 4.8 dargestellt. Beide Gerite wurden unter
gleichen Bedingungen (Generator, DMA), jedoch an unterschiedlichen Tagen getestet. Die
Zahleffizienz des APZ liegt bei allen Partikeldurchmessern etwa 4% unter der des CPC
alleine, bei 23 nm ist dieser Unterschied 8%. Demnach gibt es ein mittleres Offset von 4%
zwischen den beiden Geraten, dass durch die Variabilitdt der Kalibrierungen (insbes. COV
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der PCRF-Kalibrierung) erklart werden kann. Das Bild setzt sich aus drei Kalibrierungen,
namlich der des PCRF, der des APZ und der des CPC zusammen. Eine Abweichung von
4% liegt daher deutlich im Rahmen der erwarteten Unsicherheit. Auerdem ist ein Effekt
der grollenabhingigen Penetration des VPR zu erkennen, denn der Unterschied zwischen
APZ und CPC liegt bei 23 nm mit 8% deutlich hoher als bei den grolderen Partikelgrofsen.
Sowohl mit APZ als auch mit CPC wurde ein Punkt bei 15 nm aufgenommen. Hier lagen
diese bei 0% bzw. 1%, was bedeutet, dass die Zahleffizienz des APZ schon bei >15nm
auf 0 absinkt.

Diese Messungen zeigen, dass fiir einen APZ diesen Typs fast ausschliel3lich die CPC-
Performance die Zahleffizienzkurve des Gesamtgerats bestimmt. Deutlich grof3ere Abwei-
chungen sind fiir APZ zu erwarten, bei denen der PC RF3y bzw. PC RF5 starker vom
PC RFyo abweicht.

—— APZ gesamt

100% |- /M | CPC alleine
oY

ol

Zahleffizienz

()/ | | | | |
0 °0 20 40 60 80 100 120

Partikeldurchmesser [nm]

Abbildung 4.8: Gemessene Zahleffizienz eines APZ als Gesamtgerat sowie Zahleffi-
zienz des eingebauten CPC alleine. Die Fehlerbalken zeigen das Mini-
mum/Maximum aus zwei Wiederholungen.

4.3.2 Vergleich mit der idealisierten APZ-Zahleffizienzkurve

Die gemessene APZ-Zahleffizienzkurve soll mit der idealisierten Zahleffizienzkurve eines
APZ verglichen werden, die aus den PMP-Vorgaben abgeleitet wurde (vgl. Tabelle 4.4).
Dabei ist aufféllig, dass sowohl die Zahleffizienz bei 100 nm mit in diesem Beispiel 100%
als auch die Zahleffizienz bei 23 nm mit 45% nah an der idealisierten Kurve liegen. Bei
41 nm liegt die gemessene Zahleffizienz mit 83% jedoch 12% unterhalb der idealisierten
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Kurve. Das liegt daran, dass die Zahleffizienz des APZ hauptsachlich von der Zahleffizienz
des CPC bestimmt wird. Diese liegt, wie bereits gezeigt, bei 41 nm und der Verwendung
eines Rullaerosols unter 90%. Das bedeutet, dass der gemessene APZ eine realistische
Anndherung der Geratecharakteristik bei der Messung von Rul3partikeln im Motorabgas
darstellt. Die Zahleffizienzkurve des ,idealen APZ“ kann hingegen nur durch die rechne-
rische Kombination der Kalibrierung des CPC mit Emery Oil und des PCRF mit einem
anderen, temperaturstabilen Material erzeugt werden.

4.3.3 Wahl des Aerosols fiir die Kalibrierung eines APZ als Gesamtgerat

Die Kalibrierung eines APZ als Gesamtgerat stellt besondere Anforderungen an das Kali-
brieraerosol. Zuerst betrifft dies die thermische Stabilitét des Aerosols. Insbesondere am
D5 bei 23 nm ist dieser Aspekt kritisch, da der CPC am steilen Teil der Zahleffizienzkurve
sehr empfindlich auf GroRendnderungen des Aerosols reagiert. Bei Verwendung eines
CAST-Propanruldgenerators wird empfohlen, eine Brenngasmischung mit stochiometri-
schem oder mageren Brennstoff/Luft-Verhéltnis zu verwenden. Dadurch erhoht sich der
Anteil elementaren Kohlenstoffs im Aerosol erheblich, und die Menge fliichtiger Komponen-
ten nimmt ab (Ess und Vasilatou 2019). Trotzdem muss auch bei diesen Betriebspunkten
eine thermische Nachbehandlung des Aerosols erfolgen. Palas-Funkenrul3aerosol hingegen
ist auch ohne Nachbehandlung thermisch stabil. Die Herausforderung beim Palas DNP
liegt darin, geeignete Betriebspunkte zu finden, die eine moglichst hohe Konzentration bei
kleinen Durchmessern wie 23 nm aufweisen. Es hat sich bewihrt, den Fluss von Stickstoff
in der Reaktionskammer zu erh6hen, um moglichst frith die Koagulation und damit das
Partikelwachstum zu unterbinden. Auch das Senken der Funkenfrequenz fiihrt zu einer
niedrigeren Produktionsrate, damit weniger Koagulation und einem kleineren mittleren
Partikeldurchmesser.

Die zweite Herausforderung betrifft die Verfiigbarkeit einer ausreichenden PN-Konzentrati-
on fiir die Kalibrierung. Die hochste Verdiinnungsstufe der APZ liegt zwischen einem Faktor
von 1:2000 (SPC 8000, Fa. AIP) und 1:3000 (MEXA-2000 SPCS, Fa. Horiba und APC,
AVL). Im Gesetz ist eine Eingangskonzentration vor dem VPR von mindestens 5000 cm™
gefordert. Mit den beiden vorgestellten Generatoren ist diese Konzentration an dem be-
schriebenen Aufbau (Abb. 4.5) leicht erreichbar. Bei hohen Verdiinnungsfaktoren des PCRF
empfiehlt Marshall und Sandbach (2007b) aufSerdem, die Messdauer zu verldngern, bis
nach dem VPR eine kumulierte Anzahl von 10000 Partikeln gezahlt wurde. Die verldangerte
Messdauer kompensiert so statistisch die niedrige Konzentration nach dem VPR.

Ein weiterer Aspekt beziiglich Konzentration ist, dass die hochsten Verdiinnungsstufen der
APZ kaum noch in Verwendung sind. Die aktuelle Motorengeneration, die die Emissions-
anforderungen von EURO 6d (-TEMP) unter RDE-Bedingungen erfiillt, hat u.a. durch die
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Einfithrung von Otto-Partikelfiltern ein deutlich niedrigeres Emissionsniveau fiir PN als
ihre Vorgénger. Daher werden in der Regel nur die niedrigsten beiden Verdiinnungsstufen
der APZ verwendet. Eine erhohte Kalibrierunsicherheit bei hohen Verdiinnungsstufen des
APZ wird also in der praktischen Anwendung keinen Einfluss mehr haben.

4.3.4 Validierung der Temperaturstabilitat des Aerosols

Die thermische Stabilitat des Kalibrieraerosols unter den Bedingungen eines PMP-kompa-
tiblen VPR sind eine entscheidende Eigenschaft fiir die Gesamtgeratekalibrierung. Wird
das Kalibrieraerosol innerhalb des APZ verandert, so erreicht den eingebauten CPC des
APZ ein anderes Aerosol als der parallel angeschlossene Referenzzéhler ohne VPR. Dies
kann zu einer deutlichen Veranderung der gemessen Zahleffizienz fithren, insbesondere
wenn der D5y des CPC kalibriert wird. Im Folgenden wird ein Test vorgestellt, um die
Temperaturstabilitdt mit dem vorgestellten Kalibrieraufbau zu validieren. Dazu wird die
Partikelgrof3enverteilung des Kalibrieraerosols vor und nach einem Test-VPR gemessen.
Zur Messung der Grofienverteilung kann eine schrittweise (DMPS) oder kontinuierli-
che GroBenmessung (SMPS) mit DMA und CPC verwendet werden. Als Test-VPR kann
ein alleinstehender VPR dienen, z.B. Testo ViPR, Dekati DEED. Alternativ ist ein PMP-
kompatibler APZ mit passenden Aerosolentnahmestellen am VPR oder ein Laboraufbau,
der den PMP-Anforderungen entspricht, geeignet. Als Beispiel wird die Validierung mit
dem eingebauten VPR eines PMP-kompatiblen APZ, Modell SPC8000 der Firma AIP durch-
gefiihrt. Dieser wird auf der niedrigsten Verdiinnungsstufe (Faktor 1:100) mit einem PCRF
von 107,7 betrieben. Als Ruf3generator dient ein Palas DNP 3000 digital Funkenruf3ge-
nerator (vgl. Kap. 2.9.1), der auf 3500V, 50 Hz, 71*min™! Luft und 101*min™ Stickstoff
eingestellt ist.

Die Gro3enverteilung des Testaerosols wurde fiinf Mal am Mischtunnel vor dem APZ
und vier Mal an einer Entnahmestelle nach dem VPR des APZ ermittelt. Da nach dem
VPR nur eine sehr geringe Konzentration vorliegt, sind unbedingt mehrere Messungen
empfohlen. Sollte es zum Verdampfen von fliichtigen Komponenten auf der Partikelober-
fliche kommen, ist eine Verschiebung der mittleren Gro3enverteilung zu einem kleineren
Durchmesser zu erwarten. Eine unverdnderte Grof3enverteilung bedeutet, dass keine
Komponenten entfernt wurden und das Aerosol unter den spezifischen Bedingungen eines
PMP-VPR stabil ist. Leichte Verdnderungen der Grol3enverteilung kénnen auch durch
Agglomeration (insbes. vor VPR) und durch Diffusionsverluste (im VPR) hervorgerufen
werden.

Die Messungen sind in Abbildung 4.9 dargestellt, dabei sind beide Grof3enverteilungen
zum Vergleich auf dieselbe Hohe normiert. Es ist zu sehen, dass die Grol3enverteilung nach
VPR leicht nach links verschoben ist. Der GMD sinkt von 35,1 nm (vor VPR) auf 33,9 nm
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Abbildung 4.9: Test der Aerosol-Temperaturstabilitdt von Funkenru3-Aerosol.
Partikelanzahl-GréRenverteilung gemessen vor und nach einem
VPR. Die Kurven vor/nach VPR sind ein Mittelwert aus 4/5 Messungen.
Alle Kurven normiert auf die gleiche Hohe des Modus-Durchmessers.

(nach VPR). Die Breite der Verteilung bleibt quasi identisch mit einem GSD von 1,759 (vor
VPR) bzw. 1,765 (nach VPR). Bei einer GroRenveranderung von weniger als 5% bzw. 1 nm
unterhalb von 20 nm kann von ausreichender Temperaturstabilitdt ausgegangen werden.
Somit zeigt dieser Test, dass das Aerosol fiir die Kalibrierung von APZ und PN-PEMS mit
VPR geeignet ist und nur ein vernachlassigbarer Einfluss des VPR auf das Ergebnis der
Zéhleffizienzkalibrierung zu erwarten ist. Der gezeigte Test ist einfach durchzufiihren und
sollte routinemaf3ig bei jedem Aerosol zur VPR-Kalibrierung angewendet werden.

Implikationen fiir die Unsicherheit bei der Kalibrierung eines APZ als Gesamtgerat Die
Kalibrierung als Gesamtgerét hat insbesondere zur Folge, dass statt drei unabhéngiger
Kalibrierungen (CPC KF, CPC Zéihleffizienz und PCRF) nur noch eine Kalibrierung die
Zahleffizienz des Gerats wiedergibt. Lediglich die Bestimmung der Linearitdt des CPC
bleibt als zusétzliche Prozedur erhalten.

Diese Reduktion des Aufwands resultiert theoretisch in einer Reduktion der Kalibrierun-
sicherheit, denn der zuféllige Fehler von jeder der drei Einzelmessungen tritt dann nur
noch einmal auf. Aullerdem lief3e sich diese Unsicherheit deutlich einfacher bestimmen:
Aus einer wiederholten Messung lasst sich einfach auf die statistische Varianz schliel3en.
Der Vergleich iiber den Zeitraum mehrerer Kalibrierungen hinweg erlaubt anschaulich die
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Beschreibung der Langzeitstabilitét.

Durch diese direkte Beschreibung der Messunsicherheit des APZ wird es erst moglich,
dessen metrologische Riickfiihrbarkeit auf einen nationalen oder internationalen Stan-
dard darzustellen, die bereits im Gesetz gefordert ist (UNECE 2015). Mit der aktuellen
Gesetzgebung lasst sich, vorausgesetzt dass ein eindeutiges Kalibrieraerosol dafiir de-
finiert ist, nur die Riickfiihrbarkeit des CPC alleine darstellen. Fiir den PCRF und das
vollstindige Gerit gibt es diese Moglichkeit bisher nicht. Uber die direkte Definition der
Zahleffizienz des Gesamtgerates kann sowohl die Zahleffizienz als auch der assoziierte
Fehler durch Kalibrierungen gegen einen metrologischen Standard riickgefiihrt werden.
Auch der PN-Messwert aus einem Abgastest ist so intuitiv iiber die Geratekalibrierung an
einen metrologischen Standard angebunden.

4.3.5 Diskussion: Kalibrierung von APZ als Gesamtgerat

Die Verwendung der Gesamtgerate-Kalibrierung auch fiir stationédre APZ ist eine attraktive
Option zur Vereinheitlichung der Kalibrierung mit PN-PEMS, zur Vereinfachung der Pro-
zedur und zur leichteren Bestimmung der Messungenauigkeit. Gegen eine solche Losung
spricht vor allem, dass die gleichzeitige Anforderung rufsdhnlich und temperaturstabil
an das Aerosol nur mit gewissem Aufwand zu erfiillen ist. So muss die Temperatursta-
bilitat unter allen Betriebsbedingungen validiert werden. Fiir Rul3generatoren, die auf
Verbrennung basieren, ist eine thermische Nachbehandlung in Form von Evaporation Tube,
Thermodenuder oder Catalytic Stripper mit einer ausreichenden Verdiinnung erforderlich.
Ein weiterer Nachteil ist, dass sich der CPC im APZ dann nicht mehr einfach austauschen
lasst, wenn ein Problem erkannt wird. Dies ist gegenwartig moglich, da CPC und PCRF
getrennt kalibriert sind, es muss nur der KF des neuen CPC eingestellt werden. Damit
wird der Aufwand beim CPC-Tausch erhoht, da eine Neukalibrierung des Gesamtgerétes
erforderlich ist.

Gleichzeitig sinkt der Aufwand bei der eigentlichen Kalibrierung deutlich, da nur noch
eine Zahleffizienz- und eine Linearitdtsmessung erforderlich sind. Insbesondere entfallt
die umstandliche PCRF-Messung, bei der Ein- und Ausgangskonzentration ermittelt wer-
den. Die Zahleffizienz des APZ muss innerhalb eines definierten Streubandes liegen. Ein
Beispiel, das fiir aktuelle APZ unter Beriicksichtigung des PCRF denkbar ist, ist in Abbil-
dung 4.10 gezeigt. Lediglich die Linearitdt muss noch fiir den CPC getrennt bestimmt
werden — dies kann jedoch mit ldngeren Zeitintervallen als einem Jahr erfolgen, da CPC in
dieser Hinsicht inhérent stabil sind. Durch die Vereinfachung der Messung lasst sich durch
eine direkte Wiederholung aul’erdem intuitiv die Reproduzierbarkeit bestimmen. Es ergibt
sich ein Streuband, das zur Bewertung des Kalibrierprozesses oder zur Uberpriifung der
Messmitteleignung herangezogen werden kann. Im aktuellen Prozess fehlt die Moglichkeit,
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Abbildung 4.10: Idealisierte Zahleffizienzkurve eines PMP-konformen APZ unter Beriick-
sichtigung des PCRF-Einflusses. Der gefarbte Bereich markiert das mogli-
che Streuband einer Gesamtgerate-Kalibrierung fiir APZ (-15% bei 23 nm,
+10% bei >41nm).

mit vertretbarem Aufwand eine Kalibrierunsicherheit anzugeben — darum ist eine solche
von keinem Hersteller verfiigbar.

In Summe steht ein erhohter Einmalaufwand bei der Einrichtung eines neuen Kalibrierauf-
baus sowie punktuell bei unplanmaf3igem CPC-Tausch einer Aufwandsreduzierung in der
Kalibrierung entgegen, die iiberwiegen sollte, da ein Ausfall des CPC selten ist. Zu guter
Letzt lésst sich {iber die Kalibrierung des gesamten APZ eine direkte Vergleichbarkeit zum
PN-PEMS herstellen. Diese Anforderung ist intuitiv logisch und ist auch aus regulatori-
scher Sicht erforderlich, da sich beide Messgeréte auf denselben Grenzwert beziehen (EU
2017a, RDE package 3). Es wiirde jedoch einen Paradigmenwechsel in der Gesetzgebung
bedeuten: Den Wechsel von einer exakten Beschreibung des Messgerétes hin zu einer
exakten Beschreibung der Kalibrierung und des Kalibrieraerosols.

Im Hinblick auf zukiinftige Entwicklungen eroffnet diese Beschreibung die Moglichkeit,
die Zahleffizienzkurve und die zulassigen Unsicherheiten zu einer niedrigeren Untergrenze
des D5 zu verschieben, ohne die technische Losung vorzugeben. So konnten die Anbieter
von Messgeraten in einen Wettbewerb um die beste Losung in Hinblick auf Performance,
Robustheit und Kosten treten.




4.4 Ausblick: sub-23 nm Messung und Kalibrierung

Die Gesetzgeber in der EU zeigen derzeit Bestrebungen, die untere Zdhlgrenze der APZ
fiir die Typzulassung von Kraftfahrzeugen hin zu kleineren Partikeldurchmessern zu ver-
schieben. Diese wird auch als ,,sub-23nm*“ -Gesetzgebung bezeichnet. Die hauptsachliche
Motivation scheint das Schlieen eines moglichen Schlupflochs fiir die Automobilher-
steller zu sein, die den Schwerpunkt der Partikelemissionen ihrer Fahrzeuge in diesen
Grollenbereich verlagern konnten. Bisher liegen fiir eine solche Moglichkeit jedoch keine
Hinweise vor. Weitere Schwerpunkte liegen auf der Untersuchung von Ottomotoren mit
Saugrohreinspritzung und Erdgas (CNG)-betriebenen Motoren, deren PN-Emissionen
bisher nicht reglementiert sind. Zur Vorbereitung einer moglichen Gesetzesdnderung hat
das JRC eine Ubersichtsstudie zu den sub-23nm Emissionen der am Markt verfiigbaren
Motorkonzepte durchgefiihrt. Dazu wurden modifizierte APZ mit einem zusatzlichen CPC
mit einem D5 von 10 nm verwendet. Fiir Dieselmotoren mit Dieselpartikelfilter (DPF)
lag der Mehrbefund des 10 -nm CPCs gegeniiber dem 23 nm-CPC bei 20%, fiir Ottomoto-
ren mit Direkteinspritzung (DI) ohne Partikelfilter waren es 36%-50%. Ottomotoren mit
Saugrohreinspritzung (PFI) haben einen Mehrbefund von 74%-148% gezeigt. Dort muss
jedoch beachtet werden, dass das absolute Emissionsniveau mehr als eine Grofsenordnung
unterhalb des Grenzwerts fiir DI-Ottomotoren lag. (B. Giechaskiel, Vanhanen u. a. 2017)
Diese Ergebnisse wurden durch die Untersuchungen von Andersson (2018) im Rahmen
des Forschungsprojektes ,,DownToTen“ bestatigt. Hier wurden au3erdem mit CNG betrie-
bene Fahrzeuge getestet, bei denen ein Grof3teil der PN-Emissionen unterhalb von 23 nm
liegt (Mehrbefund 370%). CNG-Motoren haben jedoch generell niedrige PN-Emissionen,
und das absolute Emissionsniveau bis 10 nm ist deutlich unter dem Grenzwert fiir DI-
Ottomotoren. Ebenfalls dort untersuchte Fahrzeuge mit DI-Ottomotor und einem neuar-
tigen Ottopartikelfilter (OPF) haben einen Mehrbefund von etwa 20% gezeigt, dhnlich
wie Dieselfahrzeuge mit DPF. Insgesamt gibt es keine Hinweise, dass die gesetzliche
Zahlgrenze von 23 nm ausgenutzt wird, um PN-Emissionsanforderungen zu umgehen.
Ebenso wurde noch keine technische Moglichkeit beschrieben, die PN-Emissionen von
Otto- oder Dieselmotoren in den GroRenbereich unterhalb von 23 nm zu verschieben. Bei
CNG-Motoren liegen die (niedrigen) PN-Emissionen technisch bedingt in diesem Bereich.
AuBerdem fiihren Partikelfilter zu einer relativen Reduktion der sub-23nm Fraktion. Diese
Beobachtung ist in Einklang mit der theoretischen Filtrationseffizienz des OPF, da mit
kleinerer Partikelgrof3e die Filtrationswirkung durch Diffusion im Partikelfilter zunimmt
und somit dessen Wirksamkeit fiir kleinere Partikel ansteigt.

Zur néheren Untersuchung der sub-23 PN-Emissionen finanziert die EU im Rahmen von
Horizon 2020 (EU 2019) drei Forschungsprojekte mit dem Fokus auf sub-23nm Mess-
technik: DownToTen (downtoten 2019), sureal-23 (sureal-23 2019) und PEMs4Nano
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(PEMs4Nano 2019). Diese drei Projekte haben die Aufgabe, Messtechnik-Prototypen fiir
sub-23nm PN sowohl fiir den stationéren als auch den mobilen Einsatz zu entwickeln mit
dem Ziel, eine zukiinftige Gesetzgebung vorzubereiten. Die Prototypen sollen aullerdem
verwendet werden, um die PN-Emissionen aktueller Fahrzeuge zu bewerten. Zu den weite-
ren Zielen gehort u.a. die chemische Charakterisierung der PN-Emissionen, die Bewertung
von Sekundéraerosol, das in der Atmosphére gebildet wird, und das bessere Verstédndnis
der Veranderungsprozesse, die das Aerosol auf dem Transportweg zum Auspuff und zum
Messgerat erfahrt.

4.4.1 Mogliche Modifikationen der Abgaspartikelzahler zur sub-23 nm
Messung

Die einfachste denkbare Modifikation besteht darin, den CPC eines bestehenden PMP-
konformen APZ gegen ein Modell mit einer kleineren unteren Zahlgrenze auszutauschen.
Wird die Zahlgrenze in den Bereich von unter 15 nm verschoben, gelten jedoch andere
Pramissen bei der Auslegung des Gerétes: Partikelverluste durch Diffusion und die Wirk-
samkeit des VPR haben einen ebenso entscheidenden Einfluss auf die Zahlcharakteristik
des Gesamtgerites wie die Zahleffizienz des CPC.

So kann bei Verwendung eines PMP-konformen VPR mit einer Verdampfungsrohre eine
Renukleation von Partikeln im Groéenbereich von 3 nm - 10 nm auftreten, die zu einem
tiberhohten Zahlergebnis fiihrt (vgl. Zheng u.a. 2011). Die verwendete Aerosolquelle
dieser Untersuchung ist ein Nutzfahrzeug-Dieselmotor mit DPF, betrieben bei konstanter
Motorlast. Renukleationspartikel in diesem Grofdenbereich wiirden von einem CPC mit
D5 bei 10 nm zum Teil erfasst. Bei ergénzenden Versuchen mit CS statt der Verdamp-
fungsrohre trat eine vernachlassigbare Renukleation auf. Zu dhnlichen Schlussfolgerungen
kommt auch Ntziachristos u.a. (2013). Im Rahmen der Horizon 2020-Projekte wurde
eine Renukleation nach der Verdampfungsrohre bisher nicht beobachtet, jedoch wurden
dort keine Nutzfahrzeug-Motoren getestet (Andersson 2018).

Neben der Entfernung fliichtiger Partikel kommt den Verlusten, die fiir kleinere Partikel-
groRen durch den Mechanismus der Diffusion exponentiell zunehmen, eine besondere
Bedeutung zu (siehe Abschnitt 2.8). In einem stationdren Prototypen, der als VPR mit
einer PMP-konformen Verdampfungsrohre ausgestattet ist, wurde eine Penetration von
50% - 55% bei 10 nm gemessen (100% entspricht der Penetration mit Verdampfungsréhre
bei 100 nm). Bei Verwendung eines beheizten CS sinkt diese auf 30% - 40%, bedingt durch
die grofde Oberflache des katalytischen Tridgermaterials. Die jeweils niedrigste Penetration
wurde bei der hochsten Verdiinnungsstufe gemessen (Otsuki, Takeda u.a. 2014). Der
daraus hervorgegangene, optimierte Prototyp des PEMs4Nano Projektes weist an einem
Versuchsaufbau, an dem der VPR alleine vermessen wurde, verbesserte Penetrationswerte
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Abbildung 4.11: GréRenabhangige Partikelpenetration im VPR eines APZ-Prototypen fiir
die sub-23nm Messung mit einer Verdampfungsrohre (ET) bzw. einem
Catalytic Stripper (CS) bei verschiedenen Temperaturen. Das Bild ist
dem Deliverable 2.04 ,Calibrated laboratory particle counting system and
calibration procedure” des PEMs4Nano-Projektes entnommen (Maier
2018)

bei 10 nm von ca. 70% (Verdampfungsrohre) und 50% (CS) auf (siehe Abb. 4.11) (Maier
2018).

Die fiir die sub-23nm Messung optimierten Prototypen erfiillen gro3tenteils die gesetz-
lichen Anforderungen an die bisherige Messtechnik, auch da es sich um Weiterentwick-
lungen bestehender APZ handelt. Somit ist grundsatzlich eine Riickwartskompatibilitat
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vorhanden. Einzig der Passus, dass die Komponenten des VPR ,nicht mit dem Abgas
reagieren diirfen“ ist bei Verwendung eines CS verletzt (UNECE 2015). Dieser Passus
miisste gedndert werden, damit zukiinftige APZ mit CS auch fiir Messungen mit Dsg bei
23 nm verwendet werden konnen. Die zweite Voraussetzung ist dann entweder der Betrieb
des APZ mit zwei CPC parallel (je einer flir 23 nm und sub-23nm) oder eine verstellbare
Zahlcharakteristik des CPC mit zwei separaten Kalibrierungen. Hier ist jedoch noch zu
klaren, ob eine akkreditierte Kalibrierung bei Verstellung des CPC ihre Giiltigkeit behalt.

4.4.2 Bedeutung einer Zahlgrenze sub-23nm fiir PN-PEMS

Um die Konsistenz der Gesetzgebung zu erhalten, muss das PN-PEMS vergleichbare Ei-
genschaften wie das stationédre System beziiglich Penetration und Entfernung volatiler
Partikel aufweisen. Dies ist unter den Randbedingungen des mobilen Einsatzes eine
deutlich grof3ere Herausforderung. Die verfiigbare Heizleistung sowie Pumpleistung fiir
Verdiinnungsluft ist beschréankt. Daher arbeiten PNC und Verdiinner in der Regel mit einer
niedrigeren Durchflussrate und die Temperatur und Anzahl beheizter Komponenten ist
reduziert. Messungen mit dem PN-PEMS Prototypen des PEMs4Nano-Projektes zeigen,
dass die Penetration fiir das gesamte Gerat schon bei 15 nm nur 50% betrégt. Dabei hat der
verwendete optimierte CS alleine bei 10 nm eine Penetration von 70% - 80% des Wertes
bei 60 nm (ein Vergleichswert bei 100 nm wurde nicht gemessen), bei 15 nm liegt die
Penetration zwischen 80% und 90% (Otsuki, Tochino u. a. 2017; Kreutziger 2018). Somit
ist nicht der CS hauptséchlich fiir die PN-Verluste verantwortlich, sondern das gegeniiber
einem stationdren Gerét stark verdnderte Design mit reduzierten Flussraten und einer
geringeren Verdiinnung. Das PN-PEMS ist demnach die deutlich grof3ere Herausforderung
bei der Entwicklung von sub-23nm Messtechnik.

4.4.3 Ansatze zur Verlustkorrektur fiir den VPR

Aufgrund der Partikelverluste im Bereich sub-23nm kommt der Korrektur dieser Verluste
eine grolde Bedeutung zu. Zwei Vorschlédge, die im Rahmen des PMP gemacht wurden,
sowie eine eigene Alternative sollen hier kurz vorgestellt werden.

Erweiterung der PMP-Logik Das JRC hat im Rahmen der Diskussion vorgeschlagen, die
Logik des bisherigen PCRF zur Verlustkorrektur mit einer einzelnen Konstanten beizube-
halten. Die Mittelung zur Bildung des PCRF soll um einen vierten Partikeldurchmesser
unterhalb von 30 nm erweitert werden. Explizit wurde eine Grof3e von 15 nm vorgeschla-
gen, damit ergibt sich Gleichung 4.2. Fiir den PC RF}5 wurden auf Basis der vorher
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gezeigten Messungen folgende Toleranzen vorgeschlagen: 0,95 < £g££1050 <2,0.

PCRF PCRF: PCRF; PCRF
PORFyey — 15 + 30 J; 50 + 100 (4.2)

Der Vorteil dieses Vorgehens ist, dass das Gesetz nur minimal angepasst werden miisste. Be-
stehende Kalibrierprozeduren sind zudem einfach um einen Punkt bei 15 nm zu erweitern.
Von Nachteil ist, dass sich damit das Gewicht des PCRF hin zu kleinen Partikeln verschiebt.
Die Korrektur ist demnach nur korrekt fiir Motorabgas mit einem Median-Durchmesser
um 30 nm, was unterhalb der fiir PKW mit Otto- oder Dieselmotoren typischen Werte
von 50 nm - 60 nm liegt. Zudem fiihrt die grof3e zuléssige Toleranz des PC RF5 zu einer
erhohten Streuung der Messgeridte untereinander. Technische Unterschiede zwischen
den Herstellern insbesondere im Bereich des VPR konnten zu erheblich verschiedenen
Messergebnissen im sub-23nm Bereich fithren.

Zwei-CPC Setup In Anlehnung an die Gesetzgebung fiir Luftfahrzeuge wurde von Kittel-
son (2017) eine kontinuierliche, groflenabhéngige Verlustkorrektur vorgeschlagen. Dazu
enthélt der APZ zwei CPC mit jeweils unterschiedlichem D5, beispielsweise bei 10 nm und
bei 30 nm. Aus dem Anzahlverhiltnis der beiden CPC zueinander und einer angenomme-
nen Form der PartikelgroRenverteilung im Abgas (z.B. bimodal/monomodal, o konstant)
lieRe sich kontinuierlich die tatsichliche Partikelgrof3enverteilung des gemessenen Abgas-
es abschitzen. Auf diese Schiatzung wird dann die vorher ermittelte Penetrationskurve
des APZ angewendet und auf die verlustfreie Partikelanzahl zuriickgerechnet.

Dieser Ansatz hat den Vorteil, dass er die Schwéchen einer fixen Korrektur umgeht, die
die Partikelgrofenverteilung im Abgas vorwegnimmt. Durch die Messung der tatsachli-
chen GroRenverteilung findet kein Uber- oder Unterschitzen abhingig von der jeweiligen
Charakteristik des Motors statt. Nachteilig ist jedoch, dass die Abschatzung der GroRen-
verteilung mit einer groen Unsicherheit behaftet ware. Zum Einen ist die Annahme einer
konstanten Groenverteilung problematisch, da eine gro3e Bandbreite mono- und bimo-
daler Verteilungen auftreten kann. Der Grund dafiir ist, dass ein PKW-Verbrennungsmotor
deutlich dynamischer betrieben als eine quasi-stationédre Flugzeugturbine. Zum Anderen
ist das Verhaltnis der beiden CPC zueinander fehlerbehaftet. Die Kalibrierung des CPC
mit hohem Ds( (z.B. 30 nm) wird, &hnlich den 23 nm-CPCs (vgl. Abschnitt 3.3.10), eine
grol3e Unsicherheit in dem steilen Teil der Zahleffizienzkurve aufweisen. Gerade dieser
Teil bestimmt jedoch das Verhaltnis der beiden CPC zueinander. Daher ist zu erwarten,
dass die Unsicherheit der zu treffenden Annahmen die Vorteile einer Korrektur der realen
Verluste wieder zunichtemacht.
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Alternative Gesamtgeratemessung Alternativ dazu ist es moglich, analog zum vor-
hergehenden Abschnitt 4.3 auf eine explizite Kalibrierung der Verluste zu verzichten.
Stattdessen werden Zahleffizienzanforderungen an das Gesamtgerét definiert. Eine mogli-
che Zahleffizienzanforderung fiir einen sub-23nm APZ ist in Abbildung 4.12 vorgestellt.
Dieses Konzept wurde beim 50. PMP-Meeting fiir sub-23nm APZ vorgeschlagen (Alexander
Terres 2019). Der Vorteil dieser Herangehensweise ist, dass durch eine vergleichsweise
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Abbildung 4.12: Sub-23nm Gesetzgebung: Vorschlag fiir die Zahleffizienzkurve des ge-
samten APZ. Der gefarbte Bereich markiert die mégliche Hiillkurve einer
Gesamtgerate-Kalibrierung fiir APZ (:20% bei 15 nm, ==15% bei 30 nm,
+10% bei >50 nm).

einfache Kalibrierung eine gute Beschreibung der Gerite-Performance und damit eine
gute Vergleichbarkeit der Geréte sichergestellt wird. Die Vergleichbarkeit unterschiedlicher
Messgeréte ist somit auch ohne ein Wissen der tatséchlich gemessenen Partikelgroen-
verteilung gegeben. Um ein dhnliches Gerdtedesign zu erreichen, sollte zusétzlich eine
minimale Partikelpenetration durch den VPR gefordert werden. Ein Wert von 50% bei
100 nm ist denkbar. Der Nachteil dieser Herangehensweise ist, dass die Partikelanzahl
bei — im Beispiel von Abbildung 4.12 10 nm oder 15 nm — immer nur zum Teil erfasst
wird. Die untere Zahlgrenze des Systems muss also so niedrig gewahlt werden, dass die
gewliinschten Effekte am Verbrennungsmotor beobachtet werden konnen. Andererseits
wird die Kalibrierung umso schwieriger, desto kleiner die Partikelgrof3e ist. Unter diesem
Aspekt ist der kleinste kalibrierte Durchmesser fiir das in Abbildung 4.12 vorgestellte
System bei 15 nm. Auch bei 10 nm weist es noch eine nennenswerte Zahleffizienz auf. Die
Zahleffizienz bei 10 nm kann von der bekannte Effizienz bei 15 nm abgeleitet werden, da
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die Unterschiede hauptsédchlich durch Diffusionsverluste (und zu einem kleinen Teil durch
den CPC) verursacht werden. Eine einfache Abschiatzung (Leitungen von 2 m-10 m Lange,
Durchfluss 11*min™!) ergibt eine Steigerung der Diffusionverluste um 55% - 65% zwischen
10nm und 15 nm. Fiir einen charakterisierten APZ reicht demnach eine Kalibrierung bei
15 nm aus, die Zahleffizienz bei 10 nm l&sst sich mit guter Genauigkeit rechnerisch daraus
ableiten.

4.4.4 Herausforderungen fiir die sub-23nm Kalibrierung

Der Fokus der Horizon 2020 Projekte liegt auf der Entwicklung neuartiger Messgera-
te und -methoden, weniger auf der Kalibrierung dieser Gerate. Gleichzeitig wird die
reproduzierbare oder sogar riickfiithrbare Kalibrierung von den Teilnehmern als grof3e
Herausforderung genannt. Die Schwierigkeit liegt dabei sowohl in der Erzeugung eines
temperaturstabilen Aerosols in ausreichender Konzentration als auch in der Gré3enklas-
sierung dieser Partikel. Fiir das Aerosol ist der CAST-Generator ein moglicher Kandidat,
dessen aktuelle Uberarbeitung von Ess und Vasilatou (2019) untersucht wurde. Die Unter-
suchung fand im Rahmen des EMPIR (European Metrology Programme for Innovation
and Research) -Projektes ,Black Carbon Metrology for light absorption by atmospheric
aerosols“ statt, von dem weitere Impulse im Bereich der Generation zu erwarten sind. Die
Problemstellung der Projekte iibschneidet sich insofern, dass das , Black Carbon“-Projekt
ebenfalls ein Aerosol mit einem hohen Anteil elementaren Kohlenstoffs anstrebt, wenn
auch in einem Bereich groRerer Partikel. Aullerdem wurden neuartige Generatoren vorge-
stellt, die thermisch stabiles Silberaerosol im sub-23nm Bereich erzeugen (Dijkema 2019;
Schulz 2019). Hier gilt es zu untersuchen, ob und welchen Einfluss das Aerosolmaterial
auf die Kalibrierung hat.

DMA-Kalibrierung Ebenfalls herausfordernd ist die Darstellung der Riickfiihrbarkeit in
der Kalibrierung von DMA bei 10 nm oder 15 nm. Diese werden i.d.R bei 80 nm - 100 nm
mit riickgefiihrten PSL-Partikeln kalibriert. Eine Umrechnung auf Basis der Gerdtegeome-
trie und der Durchfliisse ergibt die gesuchte Spannung zur Selektion bei einem anderen
Durchmesser. Je kleiner die Partikel sind, desto gro3er ist der Anteil empirischer Korrek-
turen an dieser Umrechnung (vgl. Abschnitt 3.3.8). Die Giiltigkeit dieser Korrekturen
und die Vergleichbarkeit unterschiedlicher Konzepte sollte in einem Workshop untersucht
werden. Hier sollten DMA verschiedener Hersteller und Bauformen im Gré3enbereich
unter 23 nm gegeniibergestellt werden.
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CPC-Kalibrierung Die Kalibrierung des D5 hat sich als Schwachstelle der CPC-Kalibrie-
rung herausgestellt, da hier aufgrund von Schwankungen in den Materialeigenschaften
und der tatsdchlichen Partikelgrof3e die gro3te Unsicherheit in der Kalibrierung herrscht.
Wird die Zahleffizienz des gesamten APZ definiert, féllt diese Schwachstelle der Kalibrie-
rung weg (vgl. Alexander Terres 2019). Ein alternativer Ansatz zur Kalibrierung des CPC
waére die Messung von Do und Dgy der Zahleffizienzkurve, also Anfangs- und Endpunkt.
Diese Definition hétte eine steilere Kurve zur Folge und wiirde den Bereich der gréf3ten
Unsicherheit aussparen.

Die Kalibrierung der CPC-Linearitdt wird weiterhin notig sein. Mit den aktuellen Routinen
zur Koinzidenzkorrektur kann die Linearitdt von Vollstrom-CPC gegeniiber einem AEM bis
zu einer Konzentration von 1 * 10° cm™ demonstriert werden (Mamakos 2019). Eine Erho-
hung der Beschrdnkung der maximalen Koinzidenzkorrektur von 10% wiirde es erlauben,
den Messbereich der APZ nach oben zu erweitern. Somit sind Reserven fiir kurzzeitige
Konzentrationsspitzen, z.B. im Kaltstart, vorhanden, wéhrend generell eine niedrige Ge-
samtverdiinnung mit einer hohen Empfindlichkeit bei niedrigen Konzentrationen genutzt
wird.

4.4.5 Fazit zur sub-23nm Messung und Kalibrierung

Die Erkenntnisse aus der (bestehenden) 23nm-Gesetzgebung lassen sich auf die sub-23nm
Thematik {ibertragen und sollten umgesetzt werden, um eine robuste und zukunftstaugli-
che Gesetzgebung zu schaffen. Die Standardisierung eines temperaturstabilen Aerosols
und einer eindeutigen Prozedur miissen angegangen und konsequent auf die metrologi-
sche Riickfiihrbarkeit ausgerichtet sein. Der Fokus der Kalibrierung verschiebt sich weg
vom CPC hin zu den Partikelverlusten im APZ. Diesem Umstand muss Rechnung getragen
werden, z.B. durch die Definition einer Gesamtgeréte-Zahlkurve statt des bisherigen PCRF.
Insbesondere muss das PN-PEMS von Anfang an bei der Definition der Gerétespezifikatio-
nen berticksichtigt werden, um die Vergleichbarkeit der Messwerte auf dem Priifstand
und auf der Straf3e herzustellen. Die Metrologie dient so als Briicke zwischen den beiden
Messverfahren.

Um der wichtigen Rolle der PN-PEMS in der Gesetzgebung Rechnung zu tragen, wird
sich das néchste Kapitel 5 mit der Kalibrierung von PN-PEMS und der Moglichkeit ihrer
metrologischen Riickfithrbarkeit auseinandersetzen.
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5 Charakterisierung und Kalibrierung eines
CPC-basierten PN-PEMS

Die RDE-Messung ist neben dem WLTP-Test auf dem Rollenpriifstand die zweite Saule
der Abgasgesetzgebung in der EU. Als Messtechnik kommt dabei das mobile PEMS zum
Einsatz. Das PEMS beherbergt in einem mobilen Gerét die Sensorik fiir die regulierten
Abgaskomponenten CO, CO2, NO, NO, und PN (EU 2017a). Die PN-Komponente des
PEMS stellt die dritte Herausforderung in der Kalibrierung von PN-Messtechnik fiir die
Automobil-Emissionsmessung neben dem CPC und PCRF des PMP-Systems dar. Im Verlauf
dieses Kapitels wird auf die gesetzlichen Anforderungen an das PN-PEMS eingegangen und
die technische Umsetzung am Beispiel des Gerits der Firma AIP untersucht. Anschliefend
wird die robuste Kalibrierung von PN-PEMS analog zu den vorhergehenden Kapiteln
diskutiert.

In der Kalibrierung von PN-PEMS ist, auch bedingt durch die Einfiihrung des entspre-
chenden Gesetzes mit nur kurzer Vorlaufzeit, deutlich weniger Erfahrung vorhanden als
fiir stationdre Gerate. Aufgrund einer abweichenden Geriteauslegung ist die Prozedur
fiir stationdre APZ nicht anwendbar auf PN-PEMS. In der wissenschaftlichen Literatur
finden sich bisher keine Publikationen zum Stand der Technik der PN-PEMS Kalibrierung.
Lediglich eine Anleitung zur Kalibrierung von PN-PEMS des JRC existiert, die jedoch
sehr allgemein gehalten ist und nicht den Anspruch der Dokumentation des Stands der
Technik erfiillt (Barouch Giechaskiel 2018). Daher besteht dringender Bedarf fiir eine sys-
tematische Beschreibung der Prozedur und das Aufzeigen von Verbesserungspotentialen.
Es kommt hinzu, dass fiir die Gasanalysatoren des PEMS vor und nach jeder RDE-Fahrt
eine Nullpunktiiberpriifung und eine Uberpriifung nahe dem Messbereichsendwert vorge-
schrieben sind, die die grundsatzliche Messfahigkeit bestiatigen, wahrend dies mangels
eines kurzfristigen Tests fiir PN nicht moglich ist.

Aktuell stiitzt sich die Kalibrierung von PN-PEMS hauptsachlich auf die jeweiligen pro-
prietdren Prozeduren der Hersteller, die diese an die Eigenheiten ihres Gerites angepasst
haben. Der PN-PEMS Nutzer muss, in Ermangelung einer definierten Kalibrierprozedur,
auf die Herstellerkalibrierung zuriickgreifen, um die Gesetzeskonformitit seines Messge-
réates zu zertifizieren. Diese Einschrankung bedeutet einerseits, dass die Vergleichbarkeit
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zwischen den Herstellern nur in begrenztem Malfde gegeben ist. Andererseits birgt sie
eine zusatzliche Unsicherheit durch eine Nicht-Dokumentation wichtiger Aspekte der
Kalibrierung. Zudem fiihrt dies zu hoheren Kosten, da es keinen Wettbewerb zwischen
verschiedenen Anbietern im Bereich der Kalibrierung gibt.

5.1 Technische und gesetzliche Anforderungen an PN-PEMS

Es lohnt sich, die Anforderungen an PN-PEMS nidher zu betrachten. Denn in der EU-
Gesetzgebung erhélt es denselben Stellenwert wie stationdre APZ: Die Messergebnisse
beider Geréteklassen miissen denselben gesetzlichen Emissionsgrenzwert unterschreiten,
damit ein Fahrzeug fiir den Verkauf zugelassen werden kann. Dem PN-PEMS wird dabei
ein Erweiterungsfaktor von 0,5 fiir die erhohte Messunsicherheit zugestanden. Trotzdem
existieren systematische Unterschiede in der Beschreibung dieser Gerateklassen selbst
und deren Kalibrierung. Diese sollen im Folgenden aufgefiihrt und in ihrer Auswirkung
analysiert werden.

5.1.1 Gesetzliche Vorschriften und Unterschiede zum PMP

Die Gesetzgebung zu Real Driving Emissions (RDE) mit PEMS ist rein europdisch (EU
2017a), im Gegensatz zu der in den vorherigen Kapiteln behandelten PMP-Gesetzgebung
der UN-ECE. Die Gesetzeserweiterung fiir PN-PEMS wurde nicht im PMP-Gremium von
den beteiligten Interessenvertretern, sondern alleine durch die EU-Komission und das
JRC als technischem Dienst vorangetrieben. Die Definition der Anforderungen an das
PN-PEMS sind in Ergdnzung 1154 von Juni 2017 veroffentlicht (EU 2017b).

Zur Vorbereitung der Gesetzgebung wurde ein Benchmarking verfiigbarer PN-PEMS Pro-
totypen in zwei Kampagnen am JRC durchgefiihrt, deren Ergebnisse in zwei Berichten
veroffentlicht sind (Barouch Giechaskiel, Riccobono und Bonnel 2014; Barouch Giechas-
kiel, Riccobono und Bonnel 2016). Die im Rahmen dieser Testkampagnen ermittelte
Performance der verfiigbaren Prototypen bildet die Grundlage der Gesetzgebung. Die
spezifischen Anforderungen sind in Abschnitt 2.1 aufgefiihrt. Zum generellen Handling der
Geréte und der korrekten Durchfiihrung einer RDE-Messfahrt sei auerdem auf Valverde
Morales und Bonnel (2018) verwiesen.

Insbesondere bei der Anforderungen zur Zahleffizienz gibt es deutliche Unterschiede zu
stationdren APZ: anstatt von CPC-Kalibrierung und PCRF wird das PN-PEMS als Einheit
kalibriert, da sich Verdiinnungsstufe und Sensor bei den meisten Geréten nicht trennen las-
sen. Die Anforderungen an die Zahleffizienz fiir PN-PEMS und stationdre PMP-Messtechnik
sind in Tabelle 5.1 gegeniibergestellt. Abbildung 5.1 zeigt den grofdenabhédngigen Ziel-
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Tabelle 5.1: Anforderungen an die groRenabhéangige Zahleffizienz eines PN-PEMS. Eben-
falls aufgefiihrt sind die Anforderungen an den CPC eines APZ und die Gera-
teperformance eines idealen APZ analog zu Tabelle 4.4.

Partikelgrofe 23nm 30nm 4lnm 50nm 70nm 100nm 200nm
PN-PEMS max. 60% 120% - 130% 130% 130% 200%
PN-PEMS min. 20% 30% - 60% 70%  70% 50%
CPC des APZ 38-62% - >90% - - 100% -
Gesamt-APZ ideal 48,5% - 94,2% - - 102,3% -

korridor fiir die Zahleffizienz von PN-PEMS. Fiir die Kalibrierung von PN-PEMS ist ein
rufahnliches, temperaturstabiles Aerosol vorgeschrieben. Die gegeniiber dem stationédren
APZ deutlich hohere zuldssige Streuung ist darauf zuriickzufithren, dass auch PEMS auf
der Basis eines Diffusionsladungszahlers (DC - Diffusion Charge Sensor) zugelassen sind.
Diese Geréte weisen kein konstantes Zahleffizienzplateau auf, wie es fiir CPCs charakte-
ristisch ist.

Zusatzlich dazu gibt es noch eine deutlich strengere Einschrankung aus der Linearitédtsan-
forderung fiir PN-PEMS: bei dem Durchmesser der Linearitdtsmessung mit D > 45nm
darf die Abweichung zur Referenz hochstens +15% betragen. Sowohl mono- als auch
polydisperses Aerosol kann verwendet werden. Als Referenz ist sowohl ein PMP-System
als auch ein AEM oder CPC erlaubt.

Gegeniiberstellung der Anforderungen fiir stationare APZ und PN-PEMS Im direkten
Vergleich mit den stationdren APZ zeigt sich, dass die Anforderungen fiir PN-PEMS in ver-
schiedener Hinsicht einer anderen Logik folgen. Diese sind in Tabelle 5.2 gegeniibergestellt.
Grundsatzlich besteht der Unterschied, dass die PMP-Gesetzgebung fiir stationidre APZ eine
detaillierte Beschreibung der technischen Umsetzung der Systemkomponenten enthalt:
Temperaturen, Aerosol-Aufenthaltsdauer und Verdiinnungsfaktoren sind sehr genau fest-
gelegt. Die Vergleichbarkeit der Messergebnisse entsteht so hauptsédchlich aus der grof3en
Ahnlichkeit der eingesetzten Gerite, unabhingig von welchem Hersteller sie stammen.
Fiir das PN-PEMS hingegen ist die Beschreibung des Gerates bewusst technologieoffen
gestaltet. Die Vergleichbarkeit der Gerédte wird hauptsachlich {iber die Beschreibung der
Performance in Hinblick auf Zahleffizienz und Linearitit erreicht. Das bedeutet, dass der
Kalibrierung hier eine noch gréf3ere Bedeutung als beim APZ zukommt. Gleichzeit wird
an dem breiten Toleranzband ersichtlich, dass mit einer erheblichen Streuung unter den
Geréten zu rechnen ist.
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Abbildung 5.1: Streuband der Zahleffizienzkurve eines PN-PEMS nach EU (2017b). Der
Mittelwert der Anforderungen ist zur lllustration ebenfalls eingezeichnet.

Ein weiterer wichtiger Unterschied liegt in der optionalen Anbindung des PN-PEMS an
den PMP-konformen APZ: Ein PN-PEMS, dass die Anforderungen an stationdre APZ erfiillt,
ist automatisch ebenfalls gesetzeskonform. Die Zahleffizienzkurve eines APZ wiirde inner-
halb des eingangs gezeigten Streubands fiir PN-PEMS liegen (Abb. 5.1), wenn man die
Ergebnisse des vorangegangenen Kapitels (vgl. Abschnitt 4.3) heranzieht. Voraussetzung
ist, dass dabei ein rufahnliches oder ein Aerosol mit vergleichbarem Benetzungsverhalten
zur Kalibrierung des CPC verwendet wurde.

5.1.2 Technische Beschreibung und Unterschiede zum stationaren APZ

Die technologieoffene Beschreibung des PN-PEMS bedeutet, dass die Gerate nicht auf ein
Messprinzip festgelegt sind. Fiir den Sensor gibt es, bis auf eine Anstiegszeit von <3,5s,
keine Anforderungen zur Ausfiihrung. Ebenso ist die Gestaltung der Vorkonditionierung
der Partikelprobe freigestellt. Eine ein- oder mehrstufige Verdiinnung ist zul&ssig, aber
nicht notwendig. Alle Leitungen, die unverdiinntes Abgas fiihren, miissen jedoch auf min-
destens 100 °C beheizt sein. Aul’erdem muss ein VPR vorhanden sein, der eine Temperatur
von >300 °C aufweist. Ein VPR mit niedrigerer Temperatur, der die geforderte Entfernung
fliichtiger Partikel nachgewiesen erreicht, ist ebenfalls zuléssig. (EU 2017b)

Gleichzeitig misst das PN-PEMS unter deutlich schwierigeren Bedingungen als der sta-




Tabelle 5.2: Gegeniiberstellung der Systematik der Kalibrieranforderungen an PN-PEMS

und APZ

stationarer APZ PN-PEMS
Konzept Beschreibung einzelner technologieoffen; Beschreibung der

Komponenten Gesamtperformance
Zahleffizienz CPC Dxg, Doy Gerit: Toleranzband bei 6 GrofSen
Linearitat CPC: +10% abs., R2>0,97 Gerit: +15% abs., R>>0,95
Kalibrieraerosol nicht definiert therm. stabil, ruf8dhnlich
Referenzgerat primar: Elektrometer primar: Elektrometer oder APZ (Lin.)
Riickfiihrbarkeit CPC: ok (ohne Aerosol) n.def. (aulser PEMS entspr. APZ)

PCRF: n.def.

tiondre APZ: Es misst direkt im Rohabgas statt in einem Verdiinnungstunnel, wie er am
Abgasrollenpriifstand verwendet wird. Das PEMS wird hoheren Konzentrationen von
Wasser (ca. 13%y,, bei einem stochiometrisch betriebenen Ottomotor) und PN sowie
einem dynamischen Abgasstrom mit hochfrequenten (Zylinderabfolge) und langfristi-
gen (Leistungspunkt) Druckvariationen ausgesetzt. Typischerweise ist nur eine feste
Verdiinnungsstufe vorhanden, die einen enormen Konzentrationsbereich (etwa 4 Gro-
RBenordnungen) abdecken muss — von Emissionsspitzen beim Kaltstart des Motors bis
zu Messwerten nahe dem Hintergrund beim Konstantbetrieb des warmem Motors. Das
dynamische Umschalten von Verdiinnungsstufen wéhrend der Messfahrt ist bei keinem
der aktuell am Markt verfiigbaren Geréte vorgesehen.

Beziiglich des Sensors haben sich zwei verschiedene Messverfahren bei PN-PEMS durch-
gesetzt: Sensoren auf der Basis von CPC sowie auf der Basis von Diffusionsladungszédhlern
(DQ). Diese beiden werden in ihrer Funktionsweise im Folgenden kurz vorgestellt. Im
Anschluss erfolgt eine tiefergehende Analyse eines PN-PEMS mit CPC-Sensor der Firma
AIP.

5.1.3 PN-PEMS auf Basis von Diffusionsladungszahlern

DC-Sensoren basieren auf dem Prinzip, dass die Ladung eines monopolar aufgeladenen
Aerosols proportional zur Partikelkonzentration ist und mit Hilfe eines Faradayschen
Kifigs gemessen werden kann. (Burtscher und Andreas Schmidt-Ott 2009; Martin Fierz
u.a. 2014) Gleichzeitig ist bei der monopolaren Aufladung die Anzahl der Ladungen pro
Partikel linear anhéngig vom Partikeldurchmesser. Der gemessene Strom eines einfachen
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DC-Sensors lasst sich daher nur in eine Konzentration tibersetzen, wenn der Partikeldurch-
messer bekannt ist. Fortschrittliche DC-Sensoren 16sen diese Herausforderung, indem sie
durch zusatzliche Detektoren die Partikelgrol3e zu messen, oder durch Partikelabscheider
das gemessene Aerosol in einen definierten Grofdenbereich bringen (M. Fierz u.a. 2011).
Sowohl CPC- als auch DC-basierte PN-PEMS sind in grof3en Mengen auf dem Markt ver-
treten, und jede Technologie bietet spezifische Vor-und Nachteile. Dazu kommt, dass auch
ein sehr gutes PN-PEMS nur Verwendung findet, wenn das PEMS mit den Analysatoren
fiir gasformige Emissionen ein attraktives Gesamtpaket darstellt. PN-PEMS auf der Basis
von DC-Sensoren weisen gegeniiber ihren CPC-Gegenstiicken praktische Vorteile im Be-
trieb auf. Insbesondere entféllt das regelméllige Nachfiillen eines Betriebsmediums (i.d.R.
Isopropanol). Auf3erdem ist der Sensor mechanisch sehr einfach und kommt ohne beweg-
liche Teile aus. Dies erleichtert eine robuste Konstruktion, die gegen Erschiitterungen und
Vibrationen unempfindlich ist. Aufgrund der hohen Konzentrationsobergrenze von z.B.
1,5 % 108 cm™ des Sensors der Fa. Naneos (Martin Fierz 2016) ist zudem ein einfaches
Verdiinnungssystem ausreichend. Die folgenden PEMS auf DC-Basis sind derzeit erhéltlich:

* Testo Nanomet 3: DC Sensor der Firma Naneos mit zweistufigem Elektrometer.
Groflenkorrektur durch indirekte Messung der PartikelgroRe. Erfiillt die gesetzlichen
Anforderungen fiir RDE.

* Pegasor Mi3: Einfacher DC Sensor ohne Grofdenkorrektur. Erfiillt die Zahleffizi-
enzanforderungen der RDE-Gesetzgebung nicht zuverléssig.

* AVL M.O.V.E. PN PEMS iS: DC Sensor der Firma Naneos. Grof3enkorrektur tiber
eine alternierende starke/schwache Ladungsabscheidung. Erfiillt die gesetzlichen
Anforderungen fiir RDE.

Die detaillierte Beschreibung eines DC-basierten PEMS soll anhand des Gerétes der Firma
AVL erfolgen, das von den o.g. die grofdte Verbreitung auf dem européischen Markt gefun-
den hat. Das Gerét ist so aufgebaut, dass sich die Verdiinnung und thermische Behandlung
des Aerosols direkt an der Entnahmestelle au3erhalb des eigentlichen Gehéuses befinden.
Von dort wird das Aerosol iiber eine beheizte Transferleitung zum Sensor gefiihrt. Der
Verdiinnung erfolgt mit HEPA-gefilterter Luft und weist ein festes Verhéltnis von 1:10 auf.
Sie ist mit der thermischen Behandlung kombiniert, die aus einem CS bei 300 °C besteht.
Der Probenfluss des Gerits betrigt ca. 0,51*min!. (AVL 2019)

Der DC-Sensor basiert auf einem Design der Firma Naneos und stellt ein weiterentwickel-
tes DC-Design dar. Der schematische Aufbau ist in Abbildung 5.2 dargestellt, Design und
Grundlagen zu dem Sensor sind im Detail beschrieben bei Martin Fierz u.a. (2014) und
Schriefl, A. Bergmann und M. Fierz (2019). Nach dem Eintritt in den Sensor wird das
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Abbildung 5.2: Schematischer Aufbau des Naneos DC Sensors, der z.B. im PN-PEMS der
Firma AVL verwendet wird, nach Martin Fierz (2016).

Aerosol durch eine monopolare Aufladung elektrisch geladen. Die Aufladung geschieht
durch Koronaentladung an einem diinnen Draht, an den eine Hochspannung angelegt
wird. Diese Hochspannung ist einstellbar und wird kontinuierlich iberwacht. Danach
passiert das Aerosol eine Ionenfalle, in der ionisierte Gasmolekiile durch ein elektrisches
Feld abgeschieden werden. Die Gasmolekiile haben aufgrund ihrer kleinen Grof3e einen
deutlich kleineren aerodynamischen Widerstand und dadurch héhere Mobilitat als die zu
messenden Partikel. Anschliel3end wird die Ladung der verbliebenen Partikel in einem
Faradayschen Kéfig mit angeschlossenem Elektrometer gemessen.

Als Besonderheit wird die Abscheidespannung der Ionenfalle mit hoher Frequenz zwi-
schen einem hohen und einem niedrigen Niveau gepulst. Auf dem niedrigen Spannungs-
niveau werden lediglich Partikel mit hoher Mobilitit, also Ionen und sehr kleine Partikel,
abgeschieden. Auf dem hohen Spannungsniveau dagegen werden fast alle Partikel abge-
schieden, nur solche mit sehr niedriger Mobilitat bleiben {ibrig. Im Elektrometer werden
so im Takt der Pulsation abwechselnd hohe und niedrige Strome gemessen. Die Differenz
dieser Strome ist direkt proportional zur Partikelkonzentration.

Durch die geschickte Abstimmung der Aufladespannung und der hohen sowie niedrigen
Spannung der Ionenfalle kann die Partikel-GroRenabhéngigkeit des Sensors eingestellt
werden. So wird eine Zahlcharakteristik erreicht, die der eines CPC mit einem Zihleffizi-
enzplateau dhnelt. Die Abhéngigkeit der Zahlcharakteristik von der Aufladespanung ist in
Abbildung 5.3 dargestellt. Das Seriengerat arbeitet mit einer Spannung von 1500V.
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Abbildung 5.3: Zahleffienzkurve des Naneos DC Sensors in Abhangigkeit von der Span-
nung der monopolaren Aufladung, gemessen mit NaCl-Aerosol. Die Zahl-
effizienz ist auf den Wert bei 70 nm normalisiert. Ebenfalls dargestellt
ist die idealisierte Zahleffizienzkurve eines PMP-kompatiblen CPC 3790
(TSI Inc.) mit Dsg bei 23 nm. Vereinfachte Darstellung nach Martin Fierz
(2016).

5.1.4 PN-PEMS auf Basis von CPC

AuRBer der Firma AVL setzen alle grofen Messtechnik-Ausriister im Automobilbereich
auf einen CPC als Sensor fiir ihr PN-PEMS. Der Vorteil bei der Verwendung eines CPC
besteht darin, dass es sich um eine bewéahrte Technologie fiir die PN-Messung im Abgas
handelt. Die Zdhlcharakteristik des PEMS &hnelt automatisch der eines stationdren APZ mit
einem Zahleffizienzplateau. Nachteil des CPC ist die Verwendung eines leicht fliichtigen,
brennbaren Betriebsmediums. Bei den meisten mobilen Geraten wird dazu Isopropanol
statt Butanol verwendet. Aus Sicherheitsgriinden fiihren die PEMS nur einen minimalen
Vorrat des Betriebsmediums mit, der vor jeder Fahrt aufgefrischt wird. Dies erschwert das
Handling gegeniiber dem DC-Gerat, zudem schrankt die Grof3e des Vorrats die maximale
Messdauer ein.

Folgende PN-PEMS auf Basis von CPC-Sensoren sind derzeit kommerziell verfiigbar:
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* Sensors Inc. SEMTECH CPN: Verwendet einen Mixing-Flow CPC, bei dem Verdiin-
nungsluft mit dem Betriebsmedium geséttigt und anschliefend mit dem Proben-
nahmestrom vermischt wird. Das Betriebsmedium ist Isobutanol und wird in einem
kleinen Vorratsbehélter mitgefiihrt. Als VPR kommt ein CS zum Einsatz. (Booker
und Heuser 2015)

* Horiba OBS-ONE PN: Basiert auf einem CPC mit Bypass-Fluss, bei dem nur ein
Teil der Probe durch den Sensor gefiihrt wird. Der Wick ist entnehmbar und wird
aullerhalb des Geréts getrankt. Das Betriebsmedium ist Isopropanol. Als VPR wird
ein CS verwendet. (Danzer, Hill und Baltes 2016)

* AIP PN-PEMS: Basiert auf einem CPC mit Bypass-Fluss, bei dem nur ein Teil der
Probe durch den Sensor gefiihrt wird. Der Wick ist entnehmbar und wird aufserhalb
des Gerits getrankt. Das Betriebsmedium ist Isopropanol, als VPR kommt eine
Verdampfungsrohre zum Einsatz. (AIP 2015)

Was den grundsétzlichen Aufbau angeht, sind die aufgezahlten Geréte identisch: Sie alle
haben einen CPC, ein zweistufiges Verdiinnungssystem und einen VPR. Was die Auslegung
der Komponenten, insbesondere des CPC und des VPR angeht, existieren jedoch deutliche
Unterschiede im Detail. Anhand des PN-PEMS der Firma AIP wird im Folgenden der Aufbau
eines Gerates mit CPC-Sensor erlautert. Dieses Gerat stand au3erdem fiir weitergehenden
Untersuchungen zur Verfiigung, die im ndchsten Abschnitt vorgestellt werden.

Die Probenaufbereitung des AIP PN-PEMS orientiert sich an der eines stationdren APZ.
Der schematische Aufbau ist in Abbildung 5.4 dargestellt. Von der Entnahmestelle zum
VPR fiihrt eine auf 100 °C beheizte Transferleitung von 0,5 m oder 1 m Lénge. Sofern es die
Lage der Entnahme nicht erfordert, sollte die kiirzere Leitung aufgrund des niedrigeren
Energieverbrauchs zum Beheizen gewahlt werden. Die Partikelverluste in der Leitung
werden individuell kalibriert. Der VPR besteht aus einer heif3en Verdiinnung vor einer
Verdampferrohre mit einer Temperatur von 300 °C, gefolgt von einer kalten Verdiinnung.
Im Gegensatz zum den anderen vorgestellten PN-PEMS kommt also kein CS zum Einsatz.
Der Verdiinnungsfaktor des Systems betrdgt nominell 1:500 und ist nicht vom Benutzer
einstellbar.

Aufgrund der festen Verdiinnung wird der Dynamikumfang des gesamten PN-PEMS
durch den CPC bestimmt. Der CPC ist mit einem Messbereich von 1 cm™ bis 1 * 10° cm™
spezifiziert. Dieser Umfang ist eine Grollenordnung hoéher als das, was ein PMP-konformer
CPC mit einer Koinzidenzkorrektur von 10% erreicht. Es ist also von einer erheblichen
Koinzidenzkorrektur auszugehen, die vom Hersteller nicht néher spezifiziert ist. Mit
diesem CPC kommt das gesamte PN-PEMS auf eine obere Zéhlgrenze von 5 * 107 cm.
Fiir PN-PEMS gibt es keine Vorgaben fiir den CPC analog zum PMP, daher gilt es zu
untersuchen wie sich die aggresivere Koinzidenzkorrektur auf die Linearitdt auswirkt.
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Abbildung 5.4: Schematischer Aufbau eines CPC-basierten PN-PEMS nach AIP (2015).
,VS 1" und VS 2" sind die Verdiinnungsstufen 1 (heil) und 2 (kalt).

Ebenso gibt es keine Vorgaben fiir den Dj5g, dieser ist von AIP analog zum PMP mit 23 nm
angegeben. Zum Dy, gibt es keine Angaben.

Dazu hat beim CPC ein Wechsel des Betriebsmediums von Isobutanol, wie im PMP iiblich,
zu Isopropanol stattgefunden. Dies ist vermutlich auf die Verfiigbarkeit portabler CPC auf
Basis von Ispopropanol zuriickzufiihren, nicht auf besondere technische Eigenschaften
von Isopropanol. Der Wick (oder ,,Docht“) des CPC wird vor jeder Messung auf3erhalb des
PN-PEMS mit dem Medium getrénkt, danach ist eine Messdauer von 4 Stunden moglich.
Der Wick und der Behélter zum Trénken sind in Abbildung 5.5 dargestelt.

5.2 Kalibrierung eines PN-PEMS: Umsetzung und Ergebnisse

Das PN-PEMS der Firma AIP wird im Folgenden ndher untersucht. Eine vom Hersteller
gewartete und kalibrierte Einheit stand fir diese Messungen zur Verfiigung. Es soll kurz
auf die Kalibrierprozedur des Herstellers eingegangen werden, bevor die durchgefiihrten
Tests vorgestellt werden. Um einen tieferen Einblick in die Auslegung des Geréits zu
erhalten, werden CPC und VPR des PN-PEMS getrennt voneinander untersucht.

5.2.1 Herstellerkalibrierung des vorgestellten PN-PEMS

Wie in Abschnitt 2.1 beschrieben, ist die Vorgabe fiir die Kalibrierung der PN-PEMS sehr of-
fen gestaltet. Somit liegt es beim Hersteller, diese Vorgaben zu interpretieren, umzusetzen
und um geratespezifische Zusétze zu erweitern. Der Hersteller liefert zusammen mit dem
Gerit zwei Dokumente aus: Ein Kalibrierzertifikat fiir die Zahleffizienz und eins fiir die
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Abbildung 5.5: Entnehmbarer Wick im Aufbewahrungsbehalter zum Tranken mit Isopro-
panol fir das PN-PEMS der Firma AIP.

Linearitat. Die Kalibrierung der Zahleffizienz erfolgt fiir das Gesamtgerat bei den in Tabel-
le 5.1 vorgestellten Mobilititsdurchmessern und bei einer Konzentration von 2 * 10° cm™.
Die Kalibrierung der Linearitit wird fiir den CPC alleine durchgefiihrt und erfolgt fiir 12
Messpunkte mit einer Konzentration zwischen 0 cm™ und 2 * 10° cm™. Interessanterweise
geht die Messung somit iiber den spezifizierten Messbereich des CPC von 1 % 10° cm™
hinaus. Es kommt monodisperses Aerosol mit einem Mobilitdtsdurchmesser von 70 nm
zum Einsatz.

Als Aerosolgenenerator dient bei beiden Messungen ein miniCAST 5202 Propanruf3ge-
nerator (zur Funktionsweise siehe Abschnitt 2.9.1). Dieses Modell des Ruf3generators
verfiigt iiber einen grofReren Brenner und damit einen hoheren Aerosolmassenstrom, aber
auch eine hohere Temperatur als der in dieser Arbeit zur Verfiigung stehende miniCAST
6204C. Als thermische Behandlung kommt eine Verdampfungsrohre bei 350 °C zum Ein-
satz. Das Aerosol wird in einem nicht ndher benannten DMA klassiert. Als Referenzgerat
dient in beiden Fillen ein CPC Modell 3772 der Firma TSI Inc. mit einem D5g von 10 nm.
Der Messbereich dieses CPC ist mit einer maximalen Konzentration von 1 * 10 cm™ im
Einzelzahlmodus spezifiziert. Daher wird bei der Kalibrierung eine zusétzliche Verdiin-
nungseinheit mit einem DF von 1:10 vor dem CPC verwendet, die jedoch nicht niher
detailliert ist.

Es ist klar, dass der Hersteller neben diesen vorgeschrieben Messungen zur Qualitétssiche-
rung noch Weitere vornehmen muss. Dazu gehort insbesondere eine Charakterisierung des
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Tabelle 5.3: GréBenabhangige Zahleffizienz des AIP PN-PEMS nach der Herstellerkali-

brierung.
Partikelgrofle 23nm 30nm 41nm 50nm 70nm 100nm 200nm
AIP PN-PEMS 31% 60% - 91% 95% 100% 102%

VPR. Eine solche Messung wird nach Aussage des Herstellers in Anlehnung an den PCRF
im PMP-Protokoll durchgefiihrt. Sie produziert einen gerdteinternen Korrekturfaktor, der
die Partikelverluste im VPR und den Leitungen abbildet. Dieser Faktor stellt zudem sicher,
dass das PN-PEMS die Steigungsanforderung der Linearitdtsmessung gegeniiber dem
Referenzgerat von +15% erfiillt, bei der es sich um die strikteste Zahleffizienzanforderung
beim PN-PEMS handelt.

Das PN-PEMS wurde vom Hersteller mit den folgenden Werten kalibriert: Die Ausgleichs-
gerade der Linearitdtsmessung hat eine Steigung von 1,02 bei einem Bestimmtheitsmald
R? von 0,9934. Die bei der Herstellerkalibrierung ermittelte Zéhleffizienz ist in Tabelle 5.3
dargestellt.

5.2.2 Umsetzung der Kalibrierung

Die im Rahmen dieser Arbeit umgesetzte Kalibrierung fiir das AIP PN-PEMS orientiert
sich an den vorangegangenen Kapiteln 3 und 4 zu den Themen CPC-Kalibrierung und
PCRF-Kalibrierung fiir stationidre APZ. Die Kalibrierung wird an dem bereits beschriebenen
Aufbau durchgefiihrt. Als Aerosol kommt temperaturstabiler Ruf zum Einsatz, produ-
ziert mit einem miniCAST 6204C (Firma Jing Ltd.) Propanrul’generator mit thermischer
Nachbehandlung bzw. einem DNP3000 digital (Firma Palas) Funkenruf3generator (Be-
schreibung der Generatoren siehe Abschnitt 2.9.1). Das Aerosol wird mithilfe eines DMA
(Modell 3080, TSI Inc.) groRenklassiert. Als Referenzgeriate kommen ein Referenz-AEM
(Modell 3068B, TSI Inc.), ein Referenz-CPC mit D5y bei 10nm (Modell 3772, TSI Inc.)
sowie ein PMP-konformer CPC mit Dsq bei 23 nm (Modell 3790, TSI Inc.) zum Einsatz.
Fiir den Bereich hoher Aerosolkonzentrationen wird auferdem ein PMP-konformer APZ
(Modell SPC8000, AIP) verwendet. Anders als in der RDE-Gesetzgebung gefordert wird
der Messpunkt bei 200 nm nicht gemessen. An dieser Stelle ist die Aerosolkonzentra-
tion zur niedrig zur Verwendung eines AEM. Da die Zahleffizienz des CPC ein Plateau
erreicht, sind jedoch keine signifikanten Unterschiede zwischen der Messung bei 100 nm
und 200 nm zu erwarten. Dieser Messpunkt ist hauptsachlich fiir DC-basierte PN-PEMS
relevant. Zwei zusétzliche Messpunkte bei 15 nm und 41 nm werden aufgenommen. Zum
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Einen, um die untere Zéhlgrenze des mobilen CPC zu beleuchten und zum Anderen, um
einen Verlgeichswert fiir den wichtigen Dgp-Durchmesser aus der PMP-Gesetzgebung
zu erhalten. Ein Schema des Aufbaus ist in Abbildung 5.6 gegeben. Dieser Aufbau wird
sowohl fiir die Kalibrierung des gesamten PN-PEMS als auch des darin verbauten, mobilen
CPC verwendet. Zudem wird eine Kalibrierung eines PCRF-Aquivalents fiir das PN-PEMS
durchgefiihrt. Dafiir entspricht der Aufbau dem fiir stationidre APZ, der in Kapitel 4.2.1
beschrieben ist.

Hierin wird deutlich, dass der Aufbau und die Durchfiihrung der Kalibrierung von den

o e
5 > Sonde fiir —
=
. T, P, tH o ' | |
miniCAST | Thermische DMA g = =
Behandlung AEM O CPC
2 1*min’!

L 2
) Mischtunnel ’—)

Verdiinnungsluft /\
H \O%

15-150 I*min!

PEMS

[

PMP-APZ © PN-PEMS mit CPC

Abbildung 5.6: Aufbau zur Kalibrierung des PN-PEMS gegen ein AEM und einen PMP-
kompatiblen APZ als Referenz. Als Kalibrieraerosol werden gré3enklas-
sierte RuBpartikel verwendet. Als Generator kommt neben dem abgebil-
deten miniCAST auch FunkenruBaerosol (Palas DNP3000) zum Einsatz.

Vorgaben des PMP fiir stationidre APZ dominiert sind. Die Gesetzgebung fiir PN-PEMS
erlaubt deutlich mehr Freiheiten in der Gestaltung, zur Wahrung der Vergleichbarkeit mit
den vorherigen Untersuchungen ist jedoch eine moglichst grof3e Ahnlichkeit der Prozedur
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wiinschenswert. Ebenso wird {iber eine vergleichbare Kalibrierprozedur sichergestellt,
dass die Messungen der mobilen und stationédren Geréte spater im Feld vergleichbar sind.
Im Folgenden wird die Charakteristik des PN-PEMS in drei Schritten untersucht. Zuerst
wird der mobile CPC des PN-PEMS alleine betrieben. Die Analyse des CPC umfasst die
Zahleffizienz und Linearitit des Einzelgerits. Als zweiter Schritt wird ein PCRF-Aquivalent
fiir den VPR des PN-PEMS bestimmt. Gegeniiber den-PMP-Vorgaben wird jedoch ein er-
weiterter Partikelgrol3enbereich untersucht. Zuletzt wird das gesamte PN-PEMS kalibriert
wie in der RDE-Gesetzgebung gefordert und die Ergebnisse mit den Einzelmessungen
verglichen. Die Abhédngigkeit vom Kalibrieraerosol wird an den Beispielen Ruf3 und NaCl
untersucht.

5.2.3 Charakterisierung des im PEMS verbauten CPC

Der mobile CPC des AIP PN-PEMS ist fest im Geréat verbaut und kann im Gegensatz zu
denen von stationdren APZ nicht zur Kalibrierung entnommen werden. Es ist fiir den
Anwender nicht vorgesehen den CPC alleine zu vermessen, und so ist auch kein Bypass
verbaut, der es erlaubt den CPC zu testen. Nach Riicksprache mit dem Hersteller wurde
jedoch der Zugang zu einigen Serviceumfidngen gewadhrt. Durch eine Modifikation der
Aerosolfiihrung wird es so ermoglicht, dass der CPC direkt mit Aerosol beaufschlagt wird.
Nach den gesetzlichen Vorgaben ist es jedoch nicht erforderlich, den mobilen CPC einzeln
zu vermessen.

Alle Messungen mit dem CPC werden nach den Herstellerangaben vorbereitet. Der Wick
des CPC wird vor jeder Messreihe fiir etwa fiinf Minuten mit Isopropanol getrankt. Es
muss besonders beachtet werden, dass sich keine Tropfen fliissigen Isopropanols bilden,
die in die Optik gelangen und diese blockieren kénnen. Dazu wird der Wick nach dem
Tréanken mit einem fusselfreien Tuch abgewischt. Im Anschluss wird er in einem externen,
temperaturgeregelten Behalter fiir 10 Minuten vorgeheizt und dann in das PEMS einge-
setzt. Nach 10 Minuten im Messmodus ist das Gerét einsatzbereit. Der Isopropanol-Vorrat
im Wick ist ausreichend fiir eine Betriebsdauer von vier Stunden.

Zahleffizienz des mobilen CPC Die Zihleffizienz-Messungen des mobilen CPC sind in
Abbildung 5.7 gezeigt. Der mobile CPC weist einige auffillige Unterschiede im Vergleich
mit den Labor-Referenzgeréten auf:

1. Plateau-Offset: Der mobile CPC zeigt die typische Charakteristik eines Zahleffizienz-
Plateaus, das hier mit RulRaerosol bei 41 nm erreicht wird. Gleichzeitig hat das
Plateau ein deutliches Offset von 31% gegeniiber dem Referenzmessgerét. Dieses
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Offset liegt in der Ausfiihrung des CPC mit einem Bypass-Fluss begriindet. Nur
ein kleiner Teil des Aerosols passiert die Optik, der grof3te Teil wird iiber einen
Bypass daran vorbei geleitet, um einen hohen Durchfluss und damit eine kurze
Aufenthaltsdauer und somit Ansprechzeit zu erzielen. Das Offset des CPC kann
durch einen internen Kalibrierfaktor ausgeglichen werden. Da fiir diese Messung nur
der Zugriff auf Rohmesswerte moglich war, ist der hinterlegte CPC-Korrekturfaktor
nicht bekannt. Der K-Faktor gegeniiber der Referenz nach PMP-Logik hétte fiir den
mobilen CPC einen Wert von 0,764 und ldge damit deutlich auBerhalb des zulassigen
Bereichs von 0,9-1,1.

2. Dsxy: Der mobile CPC weist einen deutlich kleineren Dsy-Durchmesser als der PMP-
konforme CPC 3790 auf. Er liegt jedoch noch deutlich iiber dem des 10 nm-CPCs
3772. Zum Vergleich werden die CPC auf einen Plateau-Messwert von 100% normiert.
Dann ergibt sich fiir den mobilen CPC ein D5y von 20 nm, fiir den CPC 3790 von
26 nm. Die Zahleffizienz des CPC 3790 mit Ruf3aerosol bei 23 nm liegt mit 35%
leicht unterhalb der CPC dieses Typs. In Kapitel 4.1.2 wurde fiir vergleichbare CPC
ein Durchschnittswert von 42% ermittelt. Der mobile CPC liegt mit 69% (normiert)
deutlich iiber diesem Vergleichswert und wiirde die PMP-Vorgabe von 50% +12%
verfehlen.

3. Nulldurchgang: Vergleichbar zum CPC 3790 erreicht die Zahleffizienz des mobilen
CPC bei 15 nm anndhernd 0%. In Verbindung mit dem deutlich kleineren D5y von
20 nm ergibt sich eine viel steilere Z&hleffizienzkurve fiir den mobilen CPC. Diese
Eigenschaft vergroRert die Sensibilitat des CPC fiir Grof3enfehler bei der Kalibrierung
im Bereich des Dsg. Gleichzeitig sorgt sie fiir eine grol3ere Robustheit im Bereich
des Plateaus und fiir eine wohldefinierte Untergrenze des Zahlbereichs.

4. Dy: Die steilere Zahleffizienzkurve gegeniiber dem PMP-konformen CPC wird auch
beim Dy, ersichtlich. Wahrend dieser fiir den mobilen CPC bei 30 nm liegt, ist der
Dgg beim CPC 3790 bei 52 nm. Bei 41 nm hat der mobile CPC mit einer Zahleffizienz
von 97% (normiert) bereits das Plateau erreicht, wogegen der CPC 3790 bei 81%
liegt. Dieser Wert deckt sich mit dem Vergleichswert von 80% aus Kapitel 4.1.2. Mit
der Zéahleffizienz von 97% wiirde der mobile CPC die PMP-Vorgaben von >90% bei
41 nm erfillen.

5. Streuung: Die Streuung der Messwerte gibt insbesondere Aufschluss iiber die Re-
gelung der Durchfliisse innerhalb des mobilen CPC. Es ist aufféllig, dass der Varia-
tionskoeffizienz COV hoher liegt als bei den Laborgeréten. In Kapitel 4.1.2 wurde
eine Wiederholbarkeit mit einem COV von 1% fiir den Referenz-CPC 3772 ermittelt.
In dieser Messung liegt der COV des CPC 3772 stets unter 1%, der mobile CPC
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hingegen zwischen 3% und 4%. Dies bedeutet, dass der mobile CPC eine signifikant
schlechtere Wiederholbarkeit als ein Laborgerét hat und somit eine entsprechend
hohere Unsicherheit in der Kalibrierung aufweist.
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Abbildung 5.7: Zahleffizienz des mobilen CPC als Einzelgerat, gemessen mit miniCAST

RuBaerosol. Das Referenzgerat ist ein AEM (Modell 3068B, TSI Inc.). Die
Vergleichsgerate sind zwei CPC mit D5, bei 10 nm (3772) bzw. 23 nm
(3790). Die Fehlerbalken fiir den mobilen CPC und CPC 3772 zeigen +1
Standardabweichung.

Linearitat des mobilen CPC Neben der Zahleffizienz wird auch die Linearitidt des PEMS-
CPC iiberpriift. Da das PEMS nur {iiber einen feste interne Verdiinnung verfiigt, muss der
mobile CPC einen grolden Konzentrationsbereich abdecken, um die Spreizung des Messbe-
reiches darzustellen. Dazu ist im oberen Messbereich eine statistische Koinzidenzkorrektur
notwendig: Passieren zwei Partikel gleichzeitig die Messzelle, so verursachen sie nur ein
einzelnes Pulssignal. Die Wahrscheinlichkeit dafiir steigt mit der Partikelkonzentration
an und wird tiiber eine experimentell bestimmten Funktion korrigiert. Ist diese Korrektur
fehlerhaft, fiihrt sie zu einer Nichtlinearitit des CPC. Anders als bei PMP-Messgeriten gibt
es fiir PN-PEMS keine Obergrenze der zulissigen Koinzidenzkorrektur (PMP-CPC: max.
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10%).
Zur Uberpriifung wird monodisperses Ruflaerosol von 70 nm Durchmesser verwendet. Als
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Abbildung 5.8: Linearitdt des mobilen CPC als Einzelgerat, gemessen mit miniCAST
RuBaerosol. Das Referenzgerat ist ein AEM (Modell 3068B, TSI Inc.). Die
Vergleichsgerate sind zwei CPC mit Dsq bei 10 nm (3772) bzw. 15nm
(Grimm). Der letzte Messpunkt fiir den Grimm-CPC wird in der Auswertung
ignoriert, da der Sensor den Maximalwert erreicht.

Referenzgeriat kommt zusitzlich zu den bereits beschriebenen ein Vollstrom-CPC Modell
5.431 (Fa. Grimm) mit einem Dsg bei 15 nm zum Einsatz. Die maximal erreichte Kon-
zentration an diesem Aufbau betrigt 80000 cm™, die minimale Konzentration 2000 cm™.
Die Ergebnisse der Kalibrierung sind in Abbildung 5.8 und Abbildung 5.9 dargestellt.
Grundsatzlich ist bei allen Geraten ein vergleichbares lineares Verhalten zu erkennen, nur
der Grimm CPC erreicht am letzten Messpunkt die Sattigung des Sensors. Der mobile CPC
weist eine deutlich grol3ere Steigung der Ausgleichsgeraden gegeniiber dem Referenzgerat
von 1,30 auf. Dieses Verhalten ist aus der Zédhleffizienzmessung zu erwarten. Die Steigung
fiir den CPC 3772 liegt bei 0,88, fiir den Grimm CPC bei 1,01 (ohne letzten Messpunkt).
Der mobile CPC verletzt damit die Linearititskriterien der PMP-Gesetzgebung, die eine
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maximale Abweichung von +10% in jedem Messpunkt von der Referenz zulassen. Die
Steigung muss somit innerhalb von 0,90 - 1,10 liegen. Interessanterweise verletzt der
mobile CPC ohne Korrektur ebenfalls die Linearitdtsanforderung der RDE-Gesetzgebung:
Hier miisste die Steigung 0,85 - 1,15 betragen. Relevant fiir das PN-PEMS ist jedoch die
Performance als Gesamtgerat unter Beriicksichtigung vorhandener Kalibrierfaktoren. Das
Bestimmtheitsmal3 R? der Ausgleichsgerade liegt fiir den mobilen CPC bei 0,9998 und
damit deutlich iiber den Werten der Herstellerkalibrierung. Die gesetzliche Vorgabe von
0,95 wird klar erfiillt, auch die Vorgabe fiir stationdre Gerate von 0,97 erreicht der mobile
CPC leicht. Im Vergleich liegt der CPC 3772 mit 0,9995 auf einem &hnlichen Niveau wie
das mobile Gerit.

Ein Blick auf die Residuen, d.h. die relative Abweichung von der Ausgleichsgerade,
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Abbildung 5.9: Linearitat des mobilen CPC als Einzelgerat, Residuen der Ausgleichsgera-
de. Gemessen mit miniCAST RuBaerosol und einem AEM (Modell 3068B,
TSI Inc.) als Referenzgerat.

offenbart weitere Details (Abbildung 5.9): Fiir den CPC 3772 ist der Fehler der Koinzi-
denzkorrektur bis etwa 25000 cm klein. Dariiber hinaus weicht die Korrektur deutlich
vom Mittelwert bis zu diesem Punkt ab. Werden nur die Messpunkte bis 25000 cm™
berticksichtigt, so betragt die Steigung 0,92 statt 0,88. An den kleinsten beiden Messpunk-
ten bei 2000 cm™ und 3000 cm™ sind bei allen drei CPC groRere positive Residuen zu
erkennen. Diese deuten darauf hin, dass das Referenz-AEM eine unvollstindig korrigier-
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te Nullpunktabweichung aufweist, die bei groReren Konzentrationen keine Rolle mehr
spielt. Der Grimm CPC zeigt eine sehr wirkungsvolle Koinzidenzkorrektur bis zu seiner
Maximalkonzentration bei etwa 60000 cm™. Gleiches gilt fiir den mobilen CPC, der iiber
seinen grof3en Messbereich eine bessere Koinzidenzkorrektur als der CPC 3772 zeigt. Die
Werte des mobilen CPC liegen fiir den Bereich der Messung innerhalb von +2,5% der
Ausgleichsgerade. Diese Unsicherheit von +2,5% aus der Linearitit ist bei den Messungen
mit dem PN-PEMS zu berticksichtigen.

5.2.4 Charakterisierung der Partikelverluste im VPR

Neben dem CPC bestimmt der VPR die Eigenschaften eines Partikelzahlers fiir motorisches
Abgas. Die RDE-Gesetzgebung schreibt einen VPR mit einer beheizten Sektion und einer
Verdiinnung vor, ldsst die Ausgestaltung aber weitgehend offen. Der Hersteller des unter-
suchten PN-PEMS hat einen Ansatz gewahlt, der sich sehr stark an den PMP-Vorgaben
orientiert. Ein Unterschied ist die Temperatur der Verdampfungsréhre von 300 °C statt der
im PMP geforderten 350 °C. Zur Untersuchung des VPR wird in Anlehnung an stationéare
APZ ein PCRF-aquivalent fiir das PN-PEMS bestimmt. Analog zu der in Abschnitt 4.2.1
beschriebenen 2-PNC-Methode fiir stationdre APZ wird jeweils ein Referenzgerit vor und
nach dem VPR platziert. Diese Gerédte werden zuerst miteinander korreliert. Aus dem
Quotienten der Zahlrate der Referenzgerite ergeben sich dann die gro3enabhédngigen
Partikelverluste im VPR des PN-PEMS. Das PN-PEMS ist mit einem Heizschlauch von 0,5 m
Lange bei 100 °C mit dem Versuchsaufbau verbunden. Die Verluste im Heizschlauch sind
ebenfalls in diesem PCRF enthalten. Als Testaerosol wird sowohl miniCAST Rufaerosol
als auch NaCl-Aerosol verwendet. Das NaCl-Aerosol wird mit einem Generator vom Typ
Horiba LCU (linearity check unit) erzeugt. Die Horiba LCU beinhaltet einen Zerstauber
fiir in Wasser gelostes NaCl und eine anschliefende Trocknung, in der das Wasser entfernt
wird, so dass NaCl-Nanopartikel iibrigbleiben. Dieser Generator ist vom Hersteller fiir
die Wartung der hauseigenen APZ vorgesehen. Die 2-PNC Methode wurde so umgesetzt,
dass zwei Laborgerite zur Bestimmung der Ein-und Ausgangskonzentration dienen. Der
mobile CPC wird nicht verwendet, um ihn als Unsicherheitsquelle auszuschlie3en.

Es wurden zwei Kalibrierungen mit miniCASt und eine mit NaCl durchgefiihrt, die in
Tabelle 5.4 aufgefiihrt sind. Der PCRF mit miniCAST liegt bei 368 und 370, mit NaCl
bei 330. Es ist sowohl eine ausgeprigte Material- als auch Grofenabhéngigkeit des PCRF
erkennbar. Die Materialabhdngigkeit bedeutet: Der PCRF gemessen mit miniCAST ist im
Schnitt (abhédngig von der PartikelgroBe) 11% - 13% hoher als der PCRF gemessen mit
NaCl. Dies deutet auf hohere Verluste des miniCAST-Aerosols in der Verdampferrohre hin.
Eine Anfrage bei Horiba, dem Hersteller der LCU hat ergeben, dass auch bei stationédren
APZ eine Diskrepanz mit zwischen miniCAST- und NaCl- Aerosol beobachtet wurde.
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Tabelle 5.4: Kalibrierung eines PCRF-Aquivalent fiir den VPR des mobilen PN-PEMS.
Vergleich unterschiedlicher Kalibriermaterialien.

PCRF30 PCRFso
PCRF o0 50 nm PCRE 100nm PCRF Gesamt

miniCAST 1 457 1,52 352 1,17 301 370
miniCAST 2 427 1,34 360 1,13 318 368
NaCl 389 1,40 321 1,16 278 330

Aerosol 30nm

Der VPR des PN-PEMS zeigt zudem eine deutliche Groéf3enabhéngigkeit, die unabhén-
gig vom Kalibrieraerosol ist. Der Faktor PC RF3y/ PC RF}q fiir NaCl liegt zwischen den
Werten der beiden miniCAST-Messungen. Im Mittel der drei Messungen liegt er bei 1,42.
Dieser Wert wiirde die Obergrenze von 1,30 fiir stationdre APZ deutlich iiberschreiten.
Der Faktor PC RF5y/ PC RFg liegt im Mittel bei 1,15 und damit unter der Grenze von
1,20 fiir stationdre APZ. Zum Vergleich wurde in der statistischen Auswertung von APZ in
Kapitel 4 ein mittlerer Faktor von 1,045 beziehungsweise 1,020 ermittelt. Der deutliche
Anstieg der Verluste bei kleinen Partikeln im PN-PEMS weist darauf hin, dass der VPR
anders als der des stationdren APZ ausgelegt ist. Die Reduktion der Durchfliisse fiihrt zu
einer nennenswerten Erhohung der grofenabhéngigen Partikelverluste.

5.2.5 Charakterisierung der Zahleffizienz des PN-PEMS

Fiir PN-PEMS besteht nur eine gesetzliche Vorschrift fiir die Zahleffizienz des gesamten
Gerits. Im Gegensatz dazu sind der interne CPC und der VPR beim stationidren APZ
getrennt beschrieben. Fiir das hier untersuchte PN-PEMS ist festzustellen, dass sowohl
CPC als auch VPR im Grundsatz sehr dhnlich zu den Gerdten im stationdren APZ sind.
Im Detail weisen sie jedoch eine vollig andere Auslegung auf. Damit bleibt die Frage,
ob das Gesamtgerat in Kombination die gewiinschten Eigenschaften aufweist. Dies wird
sowohl anhand der rechnerischen Kombination der Einzelteile als auch einer Messung der
Gesamtgeréate-Performance beantwortet.

Erwartung auf Basis der Charakteristik von PEMS und VPR Eine Herangehensweise,
um die Zahleffizienz des PN-PEMS zu erhalten, ist die Kombination der Penetration durch
den VPR und der Zahleffizienzkurve des CPC. Diese wurden in den beiden vorhergehenden
Abschnitten bestimmt. Die Berechnung erfolgt dabei nach demselben Muster wie fiir den
stationdren APZ, siehe Kapitel 4.3. Zur Modellierung werden nur die Messungen mit
Rufdaerosol (miniCAST oder PALAS DNP) herangezogen. Fiir den Mobilen CPC wird eine
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Tabelle 5.5: Berechnung der Gesamtzahleffizienz des AIP PN-PEMS aus der Kombination
von Mobilem CPC und PCRF-Aquivalent. Der PCRF fiir 23 nm und 41nm wird
linear extra- bzw. interpoliert aus dem gemessenen PCRF bei 30 nm und
50 nm. Die Zahleffizienz des CPC wird zu 100% bei 100 nm normiert. Als
Ausgangspunkt dienen die Messungen mit RuBaerosol (Palas, miniCAST).

Partikelgrof3e 23nm 30nm 4l1nm 50nm 100nm
PCRF,-Wert ggiiber. PCRFop 1,53 1,43 1,28 1,15 1

PCRF Berechnung extrap. gem. interp. gem.  gem.
CPC Zéahleffizienz 69% 89%  97% 98% 100%
Zahleffizienz PEMS Gesamt 54% 75%  91% 102% 119%

zusatzliche Annahme getroffen: Die Zéhleffizienz des CPC wird bei einem Durchmesser von
100 nm auf den Wert von 100% normiert. Diese Annahme wird getroffen, weil der interne
Korrekturfaktor des CPC nicht ausgelesen werden kann und nicht zur Verfiigung steht.
Der PCRF wird durch lineare Inter- bzw. Extrapolation fiir 23 nm und 41 nm bestimmt.

Die berechnete Zahleffizienz des PN-PEMS ist in Tabelle 5.5 dargestellt. Das berechnete
PN-PEMS erfiillt die gesetzlichen Anforderungen und liegt in der Mitte des zul&ssigen
Streubandes. Zudem werden die Anforderungen an stationdre CPC fiir APZ eines D5 bei
23 nm und eines Dy, bei 41 nm erfiillt. Wahrend der Mobile CPC alleine einen deutlich
kleineren Dsg als bei stationdren APZ besitzt, so sorgen die vergleichsweise hohen Verluste
im VPR fiir eine Verschiebung des Ds( in Richtung 23 nm. Die hoheren Verluste im
VPR bewirken aufSerdem, dass die Zahleffizienz bei 100 nm deutlich iiberschétzt wird.
In anderen Worten ist das Zahleffizienz-Plateau des PN-PEMS weniger ausgepragt. Die
Definition der Verlustkorrektur im VPR bestimmt, an welcher Stelle das PN-PEMS auf
100% Zahleffizienz normiert wird. Bei Anwendung des klassischen PCRF lédge dieser
Punkt bei ca. 50 nm. Die RDE-Gesetzgebung impliziert, dass dieser Punkt bei 70 nm liegen
konnte, da hier in der Linearitit die kleinste Abweichung (+15%) von der Referenz
gefordert wird. Eine solche Normierung wird jedoch nicht direkt gefordert, und es bleibt
dem Gerétehersteller iiberlassen, nach welcher Logik er interne Kalibrierfaktoren festlegt.

Messungen der Zahleffizienz des PN-PEMS Analog zu der in Kapitel 4.3 beschriebenen
Kalibrierung des APZ als Gesamtgerét wurde eine Kalibrierung des PN-PEMS durchgefiihrt.
Die Kalibrierung ist zudem konform mit der RDE-Gesetzgebung, in der die Kalibrierung
des gesamten Gerates gefordert wird.

Als Aerosol kommt temperaturstabiles Funkenruf3-Aerosol, erzeugt mit einem PALAS DNP

145



3000 digital Rul3generator zum Einsatz. Das Referenzgerét sind ein CPC 3772 der Firma
TSI mit D5y bei 10 nm sowie ein PMP-konformer APZ der Firma AIP, Modell SPC8000.
Zur Begrenzung mehrfach geladener Partikel wird am Rulgenerator ein Betriebspunkt
mit einem Anzahlmaximum bei 30 nm verwendet. Zum Ausgleich der Ladungsverteilung
werden dem DMA zwei KR-85 Neutralisatoren mit je 370 MBq vorgeschaltet. Die Messung
wurde insgesamt fiinfmal wiederholt, um eine Aussage iiber die Reproduzierbarkeit der
PN-PEMS Messungen zu erhalten.

Die Messergebnisse sind in Abbildung 5.10 dargestellt. Es ist gut zu erkennen, dass
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Abbildung 5.10: Zahleffizienz des PN-PEMS gemessen mit FunkenruRaerosol. Referenz-
gerat ist ein CPC 3772 der Firma TSI, D50=10 nm. Als Vergleich dient ein
PMP-APZ, Modell AIP SPC8000. Die Fehlerbalken zeigen +1 Standard-
abweichung aus 5 Wiederholungen fiir beide Gerate.

der Zahleffizienzverlauf des PN-PEMS stark dem des APZ &dhnelt. Die Z&hleffizienz liegt
deutlich innerhalb der Vorgaben fiir PEMS. Mit 38% bei 23 nm wird die Anforderung des
PMP an den CPC eines APZ (50% +12%)gerade noch erfiillt, bei 41 nm (>90%) wird
sie mit 88% verfehlt. Bemerkenswert ist jedoch, dass das PN-PEMS eine deutlich groRere
Streuung als der APZ aufweist. Der Variationskoeffizient COV des AIP SPC8000 betragt
2% bei 23 nm und zwischen 0,3% und 0,7% bei allen anderen gemessenen Grof3en. Das
PN-PEMS hingegen weist einen COV von 3% bis 7% auf, dabei ist kein grol3enabhéngiger
Trend zu beobachten. Der niedrige COV des APZ zeigt auch, dass die Kalibriermethode
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fiir sich eine sehr gute Genauigkeit und Wiederholbarkeit hat und fiir den Zweck der
PN-PEMS Kalibrierung geeignet ist.

5.3 Fazit zur Charakterisierung des PN-PEMS

Die Messung des PN-PEMS Gesamtgeréts hat gezeigt, dass ein PN-PEMS mit CPC-Sensor
im Bezug auf Zahleffizienz eine Performance erreichen kann, die mit der eines PMP-
konformen APZ vergleichbar ist. Das getestete PN-PEMS zeigte jedoch eine deutlich
hohere Variabilitat in den Wiederholmessungen. Alleine dadurch wird die Messunsicher-
heit fiir das PN-PEMS deutlich iiber der von APZ liegen. Gleichzeitig bedeutet es, dass im
Rahmen einer PN-PEMS Kalibrierung stets mehrere Wiederholmessungen durchgefiihrt
werden miissen, um die Performance des Gerats reprasentativ abzubilden. Diese Aussage
gilt zudem nur fiir die Kalibrierung unter Laborbedingungen: Wéhrend die Einsatzbedin-
gungen des APZ etwa denen im Labor entsprechen, ist das PN-PEMS deutlich extremeren
Umgebungseinfliissen ausgesetzt.

Fiir PN-PEMS mit DC-Sensor ist prinzipbedingt eine deutlich kleinere Ahnlichkeit im
Zéhlverhalten gegeniiber APZ zu erwarten. Gleichzeitig reprasentieren diese Gerate einen
nennenswerten Marktanteil in Europa, da insbesondere die AVL List GmbH einer der
grofdten Messtechnikausriister auf dem europdischen Markt ist.

Vergleich der Kalibriermethoden Die vorgestellte Kalibrierung des PN-PEMS soll mit
der vorangegangenen Berechnung aus der Kombination von Mobilem CPC und VPR (vgl.
Tabelle 5.5) verglichen werden. Die Messwerte sind in Tabelle 5.6 zusammengestellt.
Zur besseren Vergleichbarkeit ist die berechnete Zahleffizienz auf 100% bei 100 nm nor-
miert. Im Vergleich iiberschitzt die Berechnung die Zahleffizienz bei 23 nm, wihrend
sie zwischen 30 nm und 50 nm unterschitzt. Somit ergibt die rechnerische Kombinati-
on von CPC und VPR nach der Methode des PCRF nur eine ungenaue Vorhersage der
Geréte-Zahleffizienz. Es ist davon auszugehen, dass der Mobile CPC mit der vorgestellten
Methode unabhéngig vermessen werden kann. Daher ist davon auszugehen, dass bei der
Vermessung des VPR mit einem externen CPC eine unzulissige Anderung der internen
Fliisse stattgefunden hat, die die Messergebnisse beeinflusst. Dies fiihrte zu einer Uber-
schiatzung der groldenabhdngigen Verluste im VPR.

Die Kalibrierung des Gesamtgerits ist als genauer einzustufen, da die im Gesetz geforderte
GroRe direkt bestimmt wird. Die getrennte Kalibrierung ist fiir PN-PEMS theoretisch
moglich, jedoch muss fiir jedes Modell erst der Beweis erbracht werden, dass die Ka-
librierung keinen Eingriff in das System darstellt, der dessen Eigenschaften verdndert.
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Tabelle 5.6: Vergleich von berechneter Gesamtzahleffizienz des AIP PN-PEMS und ge-
messener Gesamtzahleffizienz.

Partikelgrofde 23nm 30nm 41nm 50nm 100nm
PEMS berechnet 54%  75% 91%  102% 119%
PEMS berechnet + normiert 100nm 45% 63% 76% 86% 100%
PEMS gemessen 38% 67% 88% 93%  96%

Die gezeigten Messungen haben auferdem gezeigt, dass die Kalibrierung des Gesamt-
gerits praktikabel und leicht umsetzbar ist. Die Betrachtung der Wiederholbarkeit der
Gesamtgerite-Kalibrierung zeigt aufSerdem, dass mit dieser Methode eine Aussage iiber
die Stabilitat des Messgerats getroffen werden kann.
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Abbildung 5.11: Nullmessung des PN-PEMS mit HEPA-gefilterter Verdiinnungsluft.

Nullmessung des PN-PEMS Das Nullrauschen bestimmt die untere Empfindlichkeits-
grenze eines PN-PEMS fiir Emissionsereignisse. Das Gesetz schreibt bei Messung von
HEPA-gefilterter Luft und Mittelwertbildung iiber 2 Minuten bei einer Messfrequenz von
mindestens 1 Hz eine maximale Konzentration von 5000 cm™ vor (EU 2017a). Dieser Wert
ist mit Blick auf DC-basierte PN-PEMS festgesetzt worden. Da das untersuchte PN-PEMS
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einen CPC als Sensor verwendet, sind deutlich niedrigere Werte zu erwarten.

In Abbildung 5.11 ist eine Nullmessung iiber 250 s mit partikelfreier Verdiinnungsluft ge-
zeigt. Der Mittelwert iiber diesen Zeitraum liegt bei 371 cm™, damit sind die gesetzlichen
Vorgaben eindeutig erfiillt. Dieser Wert liegt zudem eine Grof3enordnung unter einer typi-
schen Umgebungsluftkonzentration. So lésst sich durch Beaufschlagen mit Umgebungsluft
und gefilterter Luft ein einfacher Funktionstest durchfiihren.

Unterschied zwischen Rohgasmessung und verdiinnter Messung Bei der Messung mit
dem PN-PEMS hat, neben der Kalibrierung des Geréts, auch die Entnahmestelle des Abgas-
es einen moglichen Einfluss auf den Messwert. Dies ist zu beachten, denn der Grenzwert fiir
die Priifstandsmessung aus UNECE (2015) bezieht sich auf die Messung eines APZ, der aus
einem Verdiinnungstunnel eine Probe entnimmt. Bei der RDE-Messung nach EU (2017a)
wird die Probe hingegen aus dem Rohabgas entnommen. Die bestimmenden Einfliisse
auf eine Abweichung der Messstellen sind (Abweichung in Klammern) Agglomeration
(0-15%), thermophoretische Verluste (0-10%), die Bestimmung des Abgasmassenstroms
(£10%) und die zeitliche Zuordnung der Messwerte (0-10%) nach Barouch Giechaskiel,
Riccobono und Bonnel (2016).

Im Rahmen von PEMS-Validierungskampagnen wurde mehrfach ein Abgleich der beiden
Entnahmestellen vorgenommen. In einem Vergleich an drei Fahrzeug-Rollenpriifstinden
mit jeweils einem APZ am Verdiinnungstunnel und im unverdiinnten Abgas und diversen
Priifzyklen wurde eine Bandbreite von +30% zwischen den Entnahmeorten festgestellt.
Dabei war keine systematische Abweichung durch die Entnahmestelle erkennbar. Am
Verdiinnungstunnel waren stets APZ des einen Herstellers, am Rohgas eines anderen
Herstellers angeschlossen. Somit ist ein systematischer Einfluss durch modellspezifische
Unterschiede bei diesem Experiment nicht auszuschlie3en (Nakamura u. a. 2019). Barouch
Giechaskiel, Riccobono, Vlachos u.a. (2015) haben an einem Priifstand beide Entnah-
mestellen mit jeweils einem APZ verglichen und eine Abweichung von bis zu + 20%
festgestellt. Auch hier gab es keinen systematischen Trend. Im Gegensatz dazu wurde
bei Barouch Giechaskiel, Riccobono und Bonnel (2016) ein systematischer Mehrbefund
von etwa 20% an der Entnahmestelle im Rohgas ermittelt, die Bandbreite der Ergebnisse
lag bei ca. 30%. In dieser Testreihe wurden zwei APZ mit diversen Fahrzeugmodellen
verglichen.

Es besteht kein Zweifel, dass die Entnahme aus dem rohen bzw. verdiinnten Abgas tech-
nisch einen signifikanten Unterschied darstellt. Die vorliegenden Vergleichsmessungen
legen ein Streuband zwischen zwei APZ an diesen Entnahmestellen von +30% nahe. Es
ist jedoch nicht eindeutig geklart, ob es eine systematische Abweichung zwischen der
Probennahme im verdiinnten Abgas und Rohgas gibt. Es ist davon auszugehen, dass diese
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Abweichung fiir PN-PEMS gerétespezifisch ist, da sie von der Gestaltung der Proben-
nahme abhingt. Ebenso ist davon auszugehen, dass Motorbaureihe und Abgasanlage
einen Einfluss auf die Rohgasmessung haben. Es existiert noch keine Prozedur, um den
Einfluss der Entnahmestelle auf die Messunsicherheit des PN-PEMS zu bestimmen. Daher
sei auf die empfohlene Validierung des PN-PEMS gegen stationdre Messtechnik vor jeder
RDE-Messfahrt als Methode zur Eingrenzung des moglichen Fehlers verwiesen.

5.4 Vorschlag einer Kalibrierprozedur fiir PN-PEMS

Betrachtet man PN-PEMS und stationdren APZ als Gesamtgerit, dann kénnen die Uber-
legungen zur Kalibrierung vom APZ auf PN-PEMS iibertragen werden. Diese werden
in Kapitel 4.3 diskutiert. In beiden Fillen fiihrt eine systematisch durchgefiihrte und
dokumentierte Gesamtgeratekalibrierung zu einem riickfiihrbaren Kalibrierergebnis mit
einer bekannten Unsicherheit. Durch die Ubertragung vom APZ ergibt sich eine gute
Vergleichbarkeit der Gerétetypen und eine Synergie bei der Nutzung der Priifressourcen,
da beide Geratetypen an demselben Aufbau kalibriert werden konnen. Die Kalibrierung
ist in einen Test der Zahleffizienz und einen Test der Linearitat aufgeteilt. Diese beiden
werden im Anschluss eingehender erldutert.

Hinzu kommen bei einem PEMS aul’erdem Aspekte der Einsatzbedingungen, die sich nicht
einem einzelnen Analysator zuordnen lassen. Dazu gehort u.a. die Toleranz gegen Schwan-
kungen der Aufentemperatur (Szenario: Fahrt aus einer klimatisierten Garage in eine
kalte Aullentemperatur), die Toleranz gegen hohe Luftfeuchtigkeit oder gegen Vibrationen.
Im Kontext dieser Arbeit wird jedoch nur auf PN-spezifische Themen eingegangen.

Kalibrierprozedur fiir die Zahleffizienz Da jedes PN-PEMS {iber einen VPR verfiigt, ist
ein temperaturstabiles Aerosol zur Kalibrierung zwingend erforderlich. Die Gesetzge-
bung fordert zudem explizit ein ruf3dhnliches Aerosol (EU 2017a). Beziiglich des Ae-
rosols gelten dieselben Uberlegungen wie fiir APZ, siehe Kapitel 4.3. Sowohl Ru® aus
Propan-Diffusionsflammen (z.B. miniCAST) mit geeigneter magerer oder stochiometri-
scher Kraftstoffmischung und einer nachgeschalteten thermischen Behandlung als auch
FunkenrufBaerosol (z.B. PALAS DNP 3000) haben sich beispielsweise im Ringvergleich
VPR Kalibrierung (Mamakos 2012) als geeignet erwiesen. Die Eignung des Aerosols sollte
unbedingt validiert werden. Mogliche Vorgehensweisen zur Validierung sind:

* Direkter Test mit einer separaten Verdampferrohre oder CS. Durch den Vergleich
von SMPS-Messungen der Partikelgrof3enverteilung vor und nach der Verdampfer-
rohre/CS lasst sich feststellen, ob eine GroRendnderung stattgefunden hat. Diese
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Methode wird u.a. von Andres, Schlatter u.a. (2013) angewandt, siehe auch Ab-
schnitt 4.3.4.

* Indirekter Test an einem APZ. Ein APZ mit bekannter Penetration des VPR und
CPC-Zahleffizienz kann ebenfalls zur indirekten Validierung verwendet werden,
jedoch nur im GroRenbereich des CPC-D5g. Dort reagiert der CPC sehr sensibel auf
Veranderungen des Aerosols, und Abweichungen vom erwarteten Zahlwert deuten
auf eine ungewollte Veranderung des Aerosols durch den VPR des APZ hin.

Geeignetes Referenzgerat: Da fiir die Kalibrierung von PN-PEMS hohe Konzentrationen
wiinschenswert sind, ist ein Elektrometer das bevorzugte Referenzgerét. Als primére Refe-
renz ist aullerdem die assoziierte Messunsicherheit niedriger als bei einem Referenz-CPC.
Das empfohlene Vorgehen (siehe ISO 27891 (2015-03)) zur Vermeidung und Korrektur
von Mehrfachladungen muss dabei beachtet werden. Alternativ sind moderne Vollstrom-
CPC mit einem D5y <10nm geeignet, die bis zu 1 * 10° cm™ im Einzelzihlmodus arbeiten
(Beispiele: Grimm Aerosol Modell 5.412, TSI Inc. Modell 3750).

Zu GroRenklassierung, Verdiinnung und Probennahme gelten die allgemeinen Uberlegun-
gen, die z.B. in ISO 27891 (2015-03) festgehalten sind. Die Unsicherheit der Kalibrierung
ist bestimmbar iiber die Analyse der beteiligten Einzelkomponenten, die in Abschnitt 3.3.10
besprochen wurden. Durch mehrfache Messungen kann direkt die Wiederholbarkeit der
Kalibrierung ermittelt werden. Auf diesem Weg ist die metrologische Riickfiihrung auf
nationale und internationale Standards mit einer bekannten Kalibrierunsicherheit méglich.

Kalibrierprozedur fiir die Linearitat Die Kalibrierung der Linearitéat ist bei PN-PEMS
aufgrund des grof3en geforderten Messbereichs besonders kritisch. Das geforderte Nullni-
veau eines PN-PEMS muss unterhalb von 5000 cm™ Partikeln liegen — gleichzeitig stellt
1 % 108 cm™ eine realistische Maximalkonzentration dar, das zwanzigtausendfache des
Nullniveaus. Das Gesetz stellt klar, dass ein PN-PEMS nur bis zu der Konzentration zertifi-
ziert ist, zu der es auch kalibriert ist.

PN-PEMS unterscheiden sich in Aufbau und Bauweise, daher lassen sich Sensor und VPR
nicht bei jedem Geréit trennen. Ist eine Trennung vorgesehen, so ist dieses Vorgehen (nur
fiir die Linearitat) vorzuziehen, denn die niedrigere Maximalkonzentration erleichtert
die Aerosolerzeugung und die Wahl des Referenzgeriéts. Fiir CPC-basierte PN-PEMS ist es
moglich, den CPC iiber seinen Messbereich bis zu einer Konzentration von etwa 1% 10° cm™
mit monodispersem Aerosol gegen ein AEM zu kalibrieren. Die geeigneten Generatoren
und Referenzgerite entsprechen denen fiir die Zahleffizienz. Auch hier ist ein AEM als
Referenz vorzuziehen. Es verhélt sich, durch das Messverfahren bedingt, linear iiber seinen
Messbereich, sofern ein etwaiger Null-Offset korrigiert wird.
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Ist eine Trennung der beiden Komponenten nicht moglich oder die integrierte Verdiin-
nung sehr niedrig (z.B. Faktor 1:10 bei AVL M.O.V.E. PN PEMS iS), muss das Gerat der
geforderten Maximalkonzentration ausgesetzt werden. Somit kommt nur polydisperses
Kalibrieraerosol infrage, da sich mit grofenklassiertem Aerosol keine derartigen Kon-
zentrationen erreichen lassen. Als Generatoren sind sowohl Propanruldgeneratoren als
auch Funkenruf3generatoren denkbar. Fiir die thermische Stabilitit gelten ebenfalls die
beim Thema Zahleffizienz genannten Vorkehrungen. Die Gro3enverteilung muss nach EU
(2017a) einen mittleren Durchmesser von >45 nm aufweisen, andere Anforderungen sind
nicht genannt. Eine Verteilung mit einem groferen mittleren Durchmesser erleichtert die
Messung, da so der Grofdenbereich des D5 vermieden wird, in dem die Messunsicherheit
hoher ist.

Da die Messung ohne DMA erfolgt, kann kein AEM als Referenzzdhler verwendet werden.
Geeignet ist entweder ein PMP-kompatibler APZ oder ein CPC mit einem vorgeschalteten
Verdiinnungssystem, z.B. ein Ejektorverdiinner mit konstantem Verdiinnungsfaktor. Ein
APZ ist als Referenzgerét vorzuziehen, da die Kalibrierung dieser Geréte ausfiihrlich be-
schrieben ist und so eine einfache Riickfiihrbarkeit gegeben ist. Im Fall eines CPC sollte
ein Vollstrom-CPC verwendet werden, dessen D5 bei <10 nm liegen muss. Aulserdem ist
die Performance des vorgeschalteten Verdiinnungssystems zu beachten, sofern dies aktiv
geregelt wird. Der Verdiinnungsfaktor muss fiir das genutzte Aerosol bestimmt werden
— dafiir bietet sich ein Verfahren dhnlich des PCRF an (vgl. Abschnitt 4.2.1). Dabei ist
ebenfalls zu verifizieren, iiber welchen Zeitraum der Verdiinnungsfaktor konstant ist, und
das Kalibrierintervall ist daran anzupassen. Als Beispiel eignen sich Ejektorverdiinner mit
einem Druckregler oder die Zumischung gefilterter Luft iiber Massendurchfluss-Regler, bei
Verdiinnerbriicken (ein Teil des Probenstroms wird iiber einen HEPA-Filter gefiihrt) ist die
Stabilitat regelmél3ig zu iiberpriifen. Die Unsicherheit des Verdiinnungsverfahrens kann
iiber regelméRige Kalibrierungen ermittelt werden, anhand derer die Langzeitstabilitat
und Wiederholbarkeit berechnet werden kann.
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6 Zusammenfassung

Ubersicht iiber die aktuelle Situation der PN Kalibrierung fiir PKW-Abgasemissionen
Die europdische Gesetzgebung fiir PN in PKW-Abgasen basiert auf der detaillierten Be-
schreibung des Abgaspartikelzédhlers (APZ). Weder ist fiir diesen ein einheitlicher Kali-
brierstandard definiert, noch ist die Unsicherheit dieser Kalibrierung bekannt. Aus diesem
Grund ist im Rahmen dieser Arbeit eine Bestandsaufnahme zu den beiden zu kalibrie-
renden Komponenten des APZ, CPC (Sensor) und VPR (Verdiinnungssystem) erfolgt. Im
Vergleich dazu wurde aulderdem das PN-PEMS, das Messgeridt der RDE-Gesetzgebung,
untersucht.

Zur Bewertung der CPC-Kalibrierung wurde der erste Ringvergleich von Kalibrierlaboren
fiir Abgas-PN iiberhaupt im Rahmen dieser Arbeit geplant, begleitet und ausgewertet. Ein
CPC mit Dsq bei 23 nm wurde in sieben Laboren kalibriert mit einem Fokus auf Ruf3 als Ka-
librieraerosol. Dabei ist herausgekommen, dass bei der Kalibrierung der CPC-Zahleffizienz
die Abweichung der Kalibrierlabore untereinander stark von dem gewdahlten Partikel-
durchmesser abhingig ist. Bei >41nm, d.h. wenn der CPC anndhernd seine maximale
Zahleffizienz erreicht hat, wurde ein Variationskoeffizient (COV) von 4,5% festgestellt.
Dieser COV ist unabhingig vom verwendeten Aerosol und wird bei Verwendung von
laboreigenen Ruf3generatoren auf der Basis von Diffusionsflammen (CAST) bzw. Funken-
rufd (PALAS) und mit Elektrospray-Generatoren fiir Emery Oil, dem Hersteller-Standard,
erreicht. Bei 23 nm hingegen, dem gesetzlich geforderten Dsy des CPC, ist die Varianz
deutliche grof3er. Der COV lag bei 7% mit Emery Oil und 11% mit CAST. Der PALAS hat
bei 23 nm kein geeignetes Kalibrieraerosol erzeugt und lag bei einem COV von 31%. Somit
wurde eine Bewertung der groRenabhingigen Kalibrierunsicherheit fiir einen Absolutwert
der Partikelanzahl erreicht. Dies zeigt erstmals den Status Quo der Kalibrierunsicherheit
zwischen professionellen industriellen Laboren fiir Automobil-PN in Europa auf.

Bei der zweiten zu kalibrierenden Komponente des APZ, dem VPR, d.h. des internen Ver-
diinnungssystems mit Verdampfer fiir fliichtige Partikel, ist die Kalibrierunsicherheit bisher
ebenfalls unbekannt. Die Bestimmung wird dadurch erschwert, dass der VPR i.d.R. nicht
einzeln, sondern nur als Teil des APZ erhaltlich ist. So gibt es bisher keine Publikationen zu
dieser Fragestellung. Daher wurde im Rahmen dieser Arbeit ein ausgedehnter Feldversuch
zur Kalibrierung des VPR geplant und durchgefiihrt. Bei der VPR-Kalibrierung findet eine
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Vergleichsmessung (Eingang-Ausgang) statt, keine Absolutwertmessung. Daher wurde
statt eines Ringvergleichs eine langfristige Beobachtung der Wiederholbarkeit von 31 APZ
in einem einzelnen Labor durchgefiihrt. Zur Kalibrierung der APZ der Firma Horiba wurde
einheitlich die sog. 2-PNC-Methode angewandt, bei der die Ein- und Ausgangskonzentra-
tion des VPR simultan gemessen wird.

Beim Vergleich der Gerite untereinander war eine deutliche Serienschwankung zu sehen.
Hier weist der Partikelverdiinnungsfaktor PCRF eine Streuung mit einem COV von 6%
auf. Innerhalb eines Gerétes haben die Verdiinnungsstufen eine Streuung mit einem COV
von 2,4%. Diese ist damit etwas hoher als die ermittelte Wiederholbarkeit, was auf eine
Ungenauigkeit der Verdiinnungsregelung hindeutet.

Bei der Auswertung wurde eine Abhdngigkeit der Wiederholbarkeit von der Verdiinnungs-
stufe des APZ festgestellt. Von den fiinf vorhandenen Verdiinnungsstufen zeigte die hochste
(1:3000) eine deutlich groRere Schwankung der Messergebnisse als die kleineren vier.
Sie wird nicht zur Verwendung empfohlen und von der Auswertung ausgenommen, was
angesichts des gesunkenen PN-Emissionsniveaus moderner Fahrzeuge moglich ist. Damit
liegt die gemessene, kurzfristige Wiederholbarkeit der PCRF-Kalibrierung bei einem COV
von 2%. Da kein Absolutwert kalibriert wird, ist anzunehmen, dass dieser COV von 2%
die Unsicherheit eines professionellen industriellen Labors bei der Kalibrierung des PCRF
abbildet. Die Ermittlung der langfristigen Wiederholbarkeit iiber ein Jahr hat ergeben,
dass nach Nutzung und Jahreswartung die Kalibrierwerte des Vorjahres ihre Aussagekraft
verlieren. Eine vollstdndige Neukalibrierung erh6ht daher die Messgenauigkeit und wird
dringend empfohlen, auch wenn per Gesetz nur eine punktuelle Uberpriifung vorgeschrie-
ben ist. Somit konnten aus dieser Analyse wertvolle Erkenntnisse iiber die Kalibrierung
des VPR und eine erstmalige Quantifizierung der Kalibrierunsicherheit abgeleitet werden.
Nimmt man die Erkenntnisse fiir CPC und VPR zusammen, gilt fiir die Reproduzierbarkeit
der APZ-Kalibrierung insgesamt: am D5y von 23 nm dominiert die Variabilitdt des CPC
(6,3%) deutlich, ab 41 nm die Unsicherheit des PCRF (2%, CPC <0,9%).

Die Kalibrierung von PN-PEMS ist mit der Einfiihrung von ,Real Driving Emissions“ in der
EU zu der Kalibrierung von CPC und VPR des APZ hinzugekommen. Stationidre und mobile
Messverfahren und -geréte beziehen sich auf denselben gesetzlichen Grenzwert, aber die
Regulierung erlaubt deutliche Unterschiede im Aufbau der Geréte und eine Angleichung
der Kalibrieranforderungen ist nicht erfolgt.

Um Unterschiede zum APZ bei Gerédteaufbau und Kalibrierung herauszufinden, wurde in
dieser Arbeit exemplarisch ein CPC-basiertes PN-PEMS der Firma AIP im Detail untersucht.
Erstmals in der Literatur wird ein PN-PEMS einer herstellerunabhingigen Kalibrierung
des Gesamtgerats und der Einzelkomponenten PEMS-CPC und PEMS-VPR unterzogen. Der
PEMS-CPC zeigt eine hohere Sensitivitét fiir kleine Partikel und eine steiler abfallende
Zahleffizienzkurve als ein PMP-konformer CPC. Mit Rul3aerosol wird ein Dsg bei 20 nm
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und ein Dgg bei 30 nm ermittelt, gegeniiber ca. 25 nm und 50 nm fiir einen PMP-CPC mit
demselben Ruf3aerosol. Die Partikelverluste im PEMS-VPR werden analog zum PCRF von
stationdren APZ bestimmt. Der PCRF bei 30 nm ist im Mittel um den Faktor 1,42 hoher
als bei 100 nm. Daher liegt er deutlich iiber den typischen Werten von APZ (in dieser
Arbeit: 1,05), ebenso der fiir den PCRF bei 50 nm von 1,15. Das heil3t, die Kompromisse
der PEMS-Konstruktion bei Durchfluss und Temperierung fiihren zu erhéhten Partikel-
verlusten im VPR. Der PCRF-Faktor bei 30 nm iiberschreitet die gesetzliche Vorgabe fiir
stationdre APZ von maximal 1,3 deutlich. Die Zahleffizienz des PEMS-Gesamtgeréts liegt
mit 38% bei 23 nm und 88% bei 41 nm innerhalb der Vorgaben fiir PN-PEMS und nahe an
stationdren APZ. Durch die Verwendung eines CPC ist fiir >41 nm ein charakteristisches
Zahleffizienz-Plateau zu beobachten. Generell ist das untersuchte PN-PEMS so ausgelegt,
dass die gegeniiber einem stationdren APZ hoheren Verluste im VPR durch einen CPC
mit kleinerem Dsg kompensiert werden. In Summe ergibt sich damit eine dem APZ sehr
dhnliche Geratecharakteristik.

Detaillierte Aufschliisselung der Kalibrierunsicherheit fiir die Zahleffizienz von Ab-
gaspartikelzahlern Die Kalibrierung des Absolutwerts der Partikelanzahl, der zu der
Zahleffizienz des CPC im APZ und des PN-PEMS fiihrt, ist eine bekannte messtechnische
Herausforderung. So hat der Ringvergleich zur CPC-Kalibrierung mit Ruf3aerosol eine
Kalibrierunsicherheit mit einem COV von 4,5% bei >41nm und 11% bei 23 nm ergeben.
Zum besseren Verstindnis dieser Ergebnisse wurde eine detaillierten Analyse durchge-
fithrt und die beobachtete Unsicherheit auf einzelne Fehlerquellen in der Kalibrierung
des CPC zuriickgefiihrt. Die erstmalige Quantifizierung der Fehlerbeitrédge liefert wert-
volle Erkenntnisse iiber die Verbesserung und Absicherung der Kalibrierprozedur. Fiir
den Gesamtprozess betragt die theoretische minimale Unsicherheit der riickfiihrbaren
CPC-Kalibrierung derzeit 3,8% bei 41 nm und 7,8% bei 23 nm (COV bzw. jeweils eine
Standardabweichung). Der grof3te Einflussfaktor bei 41 nm ist die Genauigkeit der Kali-
brierung des Referenzzahlers mit mindestens 2,5% (COV Abweichung vom wahren Wert),
was einer Kalibrierung gegen die genaueste metrologische Referenz in Europa entspricht.
Weitere wichtige Einflussfaktoren sind die Wiederholbarkeit des Referenzgeréts (1% COV)
und die Standardisierung des Kalibrierrul3es mit 2,6% COV bei 41 nm. Durch die erhohte
Sensitivitit des CPC fiir Anderungen des Aerosols ist der Einfluss des Kalibrieraerosols
die bestimmende Unsicherheitsquelle bei 23 nm mit einem COV von mindestens 7,2%.
Auch die GroBenklassierung ist bei 23 nm zu beachten und tragt mit einer Unsicherheit
von mind. 1,4% COV zur Gesamtunsicherheit bei. Als leicht vermeidbarer Fehlereinfluss
stellt sich die Durchflussmessung des Referenzgerats heraus. Auch bei einem geeigneten
Massendurchflussmesser betrdgt der COV mindestens 1,2%, wiahrend Volumenstrommess-
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gerite (z.B. Seifenblasenzahler) bei 0,6% liegen.

Diese Analyse liefert die Ansatzpunkte fiir eine weitere Reduktion der Kalibrierunsicherheit.
Eine Verbesserung der Referenzkalibrierung ist Gegenstand von Bemiihungen der nationa-
len metrologischen Institute, wahrend eine weitergehende Standardisierung des Aerosols
eine wichtige Komponente der vorgeschlagenen standardisierten Kalibrierprozedur ist.

Entwurf eines standardisierten, riickfiihrbaren Kalibrierverfahrens fiir Abgas-PN Par-
tikelzahler Sowohl aus den technischen Unterschieden zwischen stationdren APZ und
mobilen PN-PEMS als auch aus der ermittelten, detaillierten Kalibrierunsicherheit fiir
PN ergibt sich ein dringender Bedarf fiir ein allgemeingiiltiges, standardisiertes und
riickfiihrbares Kalibrierverfahren. Damit wird zum Einen die Vergleichbarkeit zwischen
PN-PEMS und APZ sichergestellt, zum Anderen eine Reduktion der Kalibrierunsicherheit
und metrologische Absicherung erreicht.

Das Grundkonzept der standardisierten Kalibrierung sieht vor, dass alle PN-Messgerite,
sowohl stationér als auch mobil, nur als gesamtes Gerét vermessen werden. Damit wird
eine direkte Aussage iiber die Zahleffizienzcharakteristik des Geréts erzeugt, die einen
direkten Vergleich von Geraten untereinander erlaubt. Durch mehrere Messungen wird
zudem direkt die Reproduzierbarkeit des Messgeréts bestimmt.

Die Hauptkomponenten der standardisierten Kalibrierprozedur sind Aerosol, Referenzgerét
und GroRenklassierer, deren Einsatz und Validierung im Detail demonstriert werden. Auf
Basis des durchgefiihrten Ringvergleichs wird Ruf3aerosol als Grundlage der standardisier-
ten Kalibrierprozedur gewahlt. Dies erfiillt die Voraussetzungen eines temperaturstabilen,
reproduzierbaren Aerosols iiber den benétigten Groenbereich von 23 nm bis 100 nm.
Ein Verfahren zur Validierung der Temperaturbestidndigkeit des Aerosols wird vorgestellt,
das auf der Messung der Grof3enverdnderung vor und nach einem VPR basiert. Ebenso
wird die Reproduzierbarkeit des Aerosols in Bezug auf Konzentration und Anzahlgrof3en-
verteilung durch Langzeitmessungen validiert. Die Standardisierung von Referenzgerét
und GroRenklassierer erfolgt durch bestehende ISO-Normen. Zur korrekten Nutzung der
Geréte wird ein Kalibrieraufbau und -ablauf festgelegt. Die Berechnung von Zahleffizienz
und Linearitit wird klar definiert, was die Anwendung eines Kalibrierfaktors KF und die
Berechnung des Linearitédtsfehlers anbelangt. Da somit fiir alle relevanten Einzelkompo-
nenten eine Standardisierung geschaffen wurde und eine riickfiithrbare Geratekalibrierung
moglich ist, ist auch fiir das Endergebnis die Riickfithrbarkeit gegeben. Damit wurde mit
dieser Arbeit zum ersten Mal die Riickfiihrbarkeit der Kalibrierung eines gesamten APZ
bzw. eines PN-PEMS ermoglicht.

Die Umsetzung der standardisierten Prozedur wurde an APZ und PN-PEMS demonstriert.
Beim stationdren APZ entsprach die Gesamtgeratekalibrierung der Kombination der Ein-
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zelmessungen von CPC und VPR im Rahmen der Messunsicherheit. Die vorgeschlagene
Prozedur reduziert jedoch den Kalibrieraufwand (2 statt 3 Messungen) bei gleichzeitig
etwas besserer Genauigkeit, da die Wiederholbarkeit des Referenzgeréts von 1,41% auf
1% COV sinkt. Durch mehrfache Messung der Zéhleffizienz wird zudem direkt die Repro-
duzierbarkeit des kalibrierten Messgerats bestimmt. In dem vorgestellten Beispiel mit 5
Wiederholungen lag diese fiir >41 nm bei 0,7% COV fiir einen APZ und 7% COV fiir ein
PN-PEMS.

Die Anwendung der standardisierten Kalibrierung bei dem PN-PEMS zeigt, dass eine
solche Gesamtgerite-Kalibrierung bei CPC-basierten PN-PEMS anwendbar ist und ohne
Kenntnis der internen Flussregelung die zuverléssigste Methode der Kalibrierung darstellt.
Bei der Kalibrierung des PN-PEMS wurde eine grofde Variabilitdt beobachtet, daher sind
unbedingt Wiederholmessungen erforderlich um die Stabilitdt des PN-PEMS zu bewerten.
Neben PN-PEMS auf CPC-Basis erlaubt das Gesetz auch Geréte auf Basis eines Diffusi-
onsladungszahlers (DC), die sich beziiglich Aufbau und Zahlcharakteristik mageblich
von CPC-basierten PEMS unterscheiden. Die Eignung der vorgestellten Prozedur fiir DC-
basierte PN-PEMS wurde in der vorgelegten Arbeit nicht untersucht.

Fiir die Kalibrierung des PN-PEMS stellt die Abdeckung eines hohen Konzentrationsbe-
reichs von bis zu 5 * 107 cm™ eine Herausforderung fiir Aerosol und Referenzgerit bei der
Linearitat dar. Fiir eine Gesamtgerate-Kalibrierung der Linearitidt beim PN-PEMS wird die
Verwendung von nicht grél3enklassiertem Aerosol und einem APZ als validierter Referenz
empfohlen.

In dieser Arbeit wurde somit eine Kalibriermethode entwickelt, die erstmalig die im Gesetz
geforderte Riickfithrbarkeit der PN-Kalibrierung fiir alle Messgeradte von PKW-Emissionen
herstellt. Auferdem erlaubt sie den direkten, herstellerunabhéngigen Vergleich aller
PN-Messgerate und von RDE- sowie Priifstandsmessungen.
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7 Ausblick

Ringvergleich von Kalibrierlaboren fiir APZ und PN-PEMS Bei dem hier durchgefiihr-
ten Laborvergleich erfolgte keine Kalibrierung des PCRF. Der Ringvergleich zur CPC-
Kalibrierung hat gezeigt, dass eine Erfassung des Status Quo im Bereich Abgas-PN drin-
gend notig ist und eine sorgfaltige Analyse klare Verbesserungen hervorbringen kann.
Ein Ringvergleich ist zudem das Mittel der Wahl, um die Konformitat von Laboren abzu-
sichern und einen kontinuierlichen Verbesserungsprozess zu unterstiitzen. Daher sollte
ein weiterer Ringvergleich initiiert werden, der die Gesamtgerate-Kalibrierung eines APZ
zum Gegenstand hat. Die Kalibrierung des VPR bzw. PCRF hat bei Partikeln >41 nm
eine schlechtere Wiederholbarkeit als der CPC, Einfliisse von Aerosol und Messmethode
(1-/2-CPC) sind nicht auszuschlie3en. Daher sollte die Verlustkorrektur des PCRF und
dessen Integration im Gesamtsystem im Fokus des Ringvergleichs stehen.

Ebenso grof} ist die Wissensliicke bei PN-PEMS, fiir die noch kein systematischer Vergleich
stattgefunden hat. Das Verschicken eines PN-PEMS hat logistische Vorteile, jedoch er-
schwert die in dieser Arbeit gezeigte hohe Variabilitdt des PN-PEMS die Zuordnung der
Messergebnisse zu ihrer Ursache erheblich. In einem ersten Schritt sollte daher mit einem
wohlbekannten APZ die Relation der Labore untereinander ermittelt werden. Erst in einem
zweiten Schritt ergibt es Sinn, ein PN-PEMS zur Ermittlung der Kalibrierunsicherheit auf
die Reise zu schicken.

Absenkung der Zahlgrenze unter 23 nm Die nichste Stufe der européischen Abgas-
gesetzgebung ,post-Euro 6d“ wird absehbar eine Absenkung der Dso-Zihlgrenze von
23nm in den Bereich von 10 nm enthalten. Derzeit arbeiten das PMP und die Gerate-
hersteller an der technischen Umsetzung dieser Anforderung. Sie stellt gleichzeitig eine
Herausforderung an die Kalibrierung dar. Der Schwerpunkt wird sich dabei weg vom
CPC zum Verdiinnungssystem verschieben: Dort ist fiir 15 nm-Partikel noch etwa die
halbe Penetration im Vergleich zu 100 nm-Partikeln zu erwarten. Die Zahleffizienz des
Gesamtgeréts und damit auch die Messunsicherheit werden vermutlich von den Verlusten
im VPR dominiert. Gleichzeitig zeigen CPCs mit Dso unter 10 nm aufgrund einer deutlich
hoheren Ubersittigung mit Butanoldampf eine viel kleinere Materialsensitivitit als ak-
tuelle PMP-CPCs. Dadurch wird der Einfluss des Aerosols auf die Kalibrierunsicherheit
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vermutlich abnehmen.

Als erstes sollte die Definition und Absicherung eines einheitlichen, temperaturstabilen
Aerosol angegangen werden, das die Kalibrierung des VPR in dem Grof3enbereich 10 nm
bis 15 nm erméglicht. Mithilfe dieses Aerosols kann die vorgeschlagene standardisierte
Kalibrierprozedur fiir das Gesamtgeréat auf die neue sub-23 nm Messtechnik erweitert
werden. Nach der Implementierung der Prozedur sollte ein Ringvergleich fiir sub-23 nm
stattfinden, um die erfolgreiche Umsetzung in den Kalibrierlabors zu bestitigen und
friihzeitig Unstimmigkeiten aufdecken zu konnen. Eine gemeinsame Kalibrierung mit
zukiinftigen PN-PEMS und die Ermoglichung der Riickfiihrbarkeit sollten unbedingt am
Anfang der Gesetzesgestaltung stehen.

Kalibrierprozedur fiir PN-PEMS Die Analyse des CPC-basierten PN-PEMS hat wertvolle
Einblicke in die Auslegung des Gerits geliefert, die zur Entwicklung einer Kalibrierprozedur
notwendig sind. Neben CPC-basierten Geraten sind PN-PEMS auf Basis eines Diffusions-
ladungszahlers stark in der Industrie verbreitet, insbesondere das M.O.V.E. PN PEMS
iS der Firma AVL. Analog zu dem vorgestellten Vorgehen sollte eine Analyse des DC-
PEMS stattfinden, die auf die Komponenten VPR und Sensor eingeht. Dabei sind folgende
Aspekte von Interesse: Der VPR des AVL PN-PEMS basiert auf einem Catalytic Stripper,
fiir den aufgrund einer grofsen Oberfliche hohere Diffusionsverluste zu erwarten sind.
Eine Reaktion der katalytischen Oberflache mit dem Kalibrieraerosol ist auszuschliel3en.
Aulierdem ist zu zeigen, dass der DC-Sensor fiir die Zahleffizienzmessung zuverléssig mit
monodispersem Aerosol kalibriert werden kann. Fiir diese ist der Sensor konzeptbedingt
nicht ausgelegt, da der Umrechnung der gemessenen Ladungen die Annahme einer breiten
Partikelgrof3enverteilung zugrunde liegt. Dazu sollten Messreihen mit Partikelgroen-
verteilungen unterschiedlicher Breite durchgefiihrt werden. Der dritte Schritt stellt die
Kalibrierung der Linearitit dar. Sie kann nur mit polydispersem Aerosol gegen einen
APZ erfolgen, um eine ausreichende Konzentration zu erzielen. Fiir das inharent lineare
elektrische Messverfahren sollte diese kein Problem darstellen, somit ist hier eventuell
eine Vereinfachung der Uberpriifung denkbar.

Diese Uberpriifung zeigt, ob die vorgeschlagene standardisierte Prozedur auch fiir DC-
basierte PN-PEMS verwendet werden kann. Ist das nicht der Fall, sollte eine Erweiterung
fiir diese Gerate entwickelt werden. Die Herstellung der Vergleichbarkeit zwischen den
Messverfahren iiber die Kalibrierung und die Einfiihrung der Riickfiihrbarkeit muss auch
DC-basierte PN-PEMS umfassen.
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Abkiirzungsverzeichnis

CAST
CMD
CNG
CPC
CoV
crCPC
CS

Dgo
DC
DF
DI
DMA
DMPS
DPF
EC
ET
GMD
GSD

Aerosol-Elektrometer
AVL Particle Generator
Abgaspartikelzédhler

AVL List GmbH, Messgeratehersteller

California Air Resources Board
Combustion Aerosol Standard
Count Median Diameter
Compressed Natural Gas
Condensation Particle Counter
Coefficient of Variation
Common reference CPC
Catalytic Stripper
50%-Zahlgrenze eines CPC
90%-Zahlgrenze eines CPC
Diffusion Charge

Dilution Factor
Direkteinspritzung
Differential Mobility Analyzer
Differential Mobility Particle Sizer
Dieselpartikelfilter

Elemental Carbon

Evaporation Tube

Geometric Mean Diameter

Geometric Standard Deviation
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HEPA High Efficiency Particulate Airfilter

JRC Joint Research Center der EU-Kommission

KF Kalibrierfaktor (CPC)

LCU Linearity Check Unit

METAS NMI der Schweiz

NacCl Natriumchlorid, Kochsalz

NEFZ Neuer Européischer Fahrzyklus

NMI Nationales Metrologisches Institut

NPL National Physics Laboratory, NMI von Grof3britannien
ocC Organic Carbon

OPF Ottopartikelfilter

PAK Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe
PCRF Particle Count Reduction Factor

PEMS Portable Emissions Measurement System

PFI Port Fuel Injection

PM Partikelmasse

PM, 5 Partikelmasse von Partikeln kleiner 2,5 ym
PMi Partikelmasse von Partikeln kleiner 10 ym
PMP Particle Measurement Programme

PN Particle Number

PNC Particle Number Counter

PSL Polystyrol-Latex

PTB NMI der Bundesrepublik Deutschland

RDE Real Driving Emissions

SCR Selective Catalytic Reduction

SMPS Scanning Mobility Particle Sizer

TP Typpriifung

TSI TSI Inc, Messgeratehersteller

UFP Ultrafine Particles (<0,1 pum)

UNECE United Nations Economic Comission for Europe
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VPR Volatile Particle Remover
WHO World Health Organization
WLTC Worldwide Harmonized Light Duty Test Cycle

WLTP Worldwide Harmonized Light Duty Test Procedure
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