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Bezeichnung

SORPTIONSVORGANGEN

VORRICHTUNG UND VERFAHREN ZUR KALORIMETRISCHEN VERMESSUNG VON

(57) Abstract: The aim of the invention is to
providle a commercially usable and
inexpensive device and a method with which a
sorption enthalpy can be measured in a simple
manner. This is achieved by a device for
calorimetrically measuring sorption processes,
comprising a sorption cell (2) for receiving a
sample (3), the sorption cell (2) having a
volume for filling with a sorption gas, and

comprising a reference cell (4) likewise for
filling with the sorption gas. A measurement

gas volume (6) is arranged around the sorption
cell (2) for receiving a reference gas, and the
reference cell (4) is surrounded by a reference
gas volume (8), which is likewise provided for
receiving the reference gas. A gas connection
(10) is provided between the sorption cell (2)
and the reference cell (4) in order to conduct
sorption gas into the sorption cell and the
reference cell such that a sorption reaction
occurs with the sample (3) in the sorption cell.

Furthermore, a device is provided for
measuring (12) pressure differences between
the measurement gas volume (6) and the
reference gas volume (8) in order to carry out
a calorimetric measurement of the sorption

process on the sample (3) in the sorption cell (2) on the basis of a volume change of the reference gas in the measurement gas
volume (6).

(57) Zusammenfassung:
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Veroffentlicht:

—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3)

Um eine kommerziell nutzbare und kostengiinstige Vorrichtung sowie ein Vertahren bereit zu stellen, mit der in einfacher Weise
eine Messung einer Sorptionsenthalpien durchgefiihrt werden kann, ist eine Vorrichtung zur kalorimetrischen Messung von
Sorptionsvorgéngen vorgesehen mit einer Sorptionszelle (2) zur Aufhahme einer Probe (3), wobei die Sorptionszelle (2) ein
Volumen zur Fiillung mit einem Sorptionsgas aufweist und einer Referenzzelle (4) ebentalls zur Fiillung mit dem Sorptionsgas.
Um die Sorptionszelle (2) herum angeordnet ist ein Mess-Gasvolumen (6) zur Aufnahme eines Referenzgases und die
Referenzzelle (4) ist umgeben von einem ebentalls zur Aufnahme des Referenzgases vorgesehenes Referenz-Gasvolumen (8).
Zwischen der Sorptionszelle (2) und der Referenzzelle (4) ist eine Gasverbindung (10) vorgesehen, um Sorptionsgas in die
Sorptionszelle und die Referenzzelle zu leiten, so dass sich in der Sorptionszelle eine Sorptionsreaktion mit der Probe (3) ergibt.
Weiterhin ist eine Vorrichtung zur Differenzdruck-Messung (12) zwischen dem Mess-Gasvolumen (6) und dem Referenz-
Gasvolumen (8) vorgesehen, um aus einer Volumenénderung des Referenzgases im Mess-Gasvolumen (6) eine kalorimetrische
Messung des Sorptionsvorgangs an der Probe (3) in der Sorptionszelle (2) durchzufiihren.
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Vorrichtung und Verfahren zur kalorimetrischen

Vermessung von Sorptionsvorgingen

Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung und ein Verfahren zur kalorimetrischen Vermes-

sung von Sorptionsvorgangen.

Zur energetischen Charakterisierung von Adsorbentien an einer Gas-Feststoff-
Grenzflache ist es hilfreich neben den Sorptionsisothermen zusatzlich die integralen
bzw. differentiellen Sorptionsenthalpien der eingesetzten Gas-Feststoff-Systeme zu ken-
nen. Besonders bei technischen Sorptions-Prozessen, die in der Gasphase fast aus-
nahmslos nicht-isotherm ablaufen, ist diese Kenntnis der Sorptionswarmen wertvoll, da
technische Adsorber aufgrund des relativ kleinen Oberflache-zu-Volumen-Verhiltnisses

quasi-adiabate Systeme darstellen.

Kalorimeter konnen im Wesentlichen auf zwei verschiedenen Messverfahren basieren.
Zum einen konnen diese nach dem Kompensationsprinzip arbeiten, bei dem die zu mes-
sende Warmetonung durch eine aktive Beheizung bzw. Kiihlung kompensiert und die
dazu notwendige Leistung detektiert wird. Zum anderen kann das Austauschprinzip
zugrunde liegen, bei dem der durch die Warmetonung erzeugte Warmefluss zu einer

Temperaturanderung zwischen Probe und Umgebung fiihrt, welche detektiert wird.

Kommerziell verfiigbar sind bisher zum einen Mikrokalorimeter, die typischerweise mit
einer einzelnen Probenzelle ausgestattet sind, und zum anderen dynamische Differenz-
kalorimeter (DSC), die mit einer Proben- und einer parallel angeordneten Referenzzelle
betrieben werden. Beide Arten von Kalorimetern sind aus technischen und wirtschaftli-
chen Griinden nicht fiir die simultane Vermessung von Sorptionsisothermen und Sorpti-

onsenthalpie verwendbar.

In der Fachliteratur finden sich vereinzelt Sorptionskalorimeter wissenschaftlicher Ar-
beitsgruppen, bei denen es sich ausnahmslos um hochschulintern selbst entwickelte und

aufgebaute Apparaturen fiir Laborversuche in der universitaren Forschung handelt. Ge-
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nerell unterscheiden lassen sich dabei Apparaturen fiir die Grundlagenforschung, z.B.
zur Untersuchung von Bindungsenthalpien bei ausgesprochen geringer Oberflachenbe-
legung im Hochvakuum, und Apparaturen zur Messung von Sorption und Sorption-
senthalpie in verfahrenstechnisch relevanten Druck- und Temperaturbereichen. Der
Aufbau letztgenannter Apparaturen ist hochgradig experimentell, ausgesprochen kom-
plex und damit sehr teuer. Die Durchfiihrung der Messungen mit diesen Apparaturen
verlauft aufgrund des Aufbaus und des Funktionsprinzips dieser Apparaturen weitestge-

hend manuell, ist sehr umstandlich und entsprechend arbeitsaufwandig.

Eine der groften Schwachen der gegenwartig existierenden Apparaturen zur Messung
von Sorption und Sorptionsenthalpie in verfahrenstechnisch relevanten Druck- und
Temperaturbereichen ist, dass wiihrend des Messbetriebs Anderungen durch duBere
Einfliisse, geritespezifische Verinderungen sowie Wirmeeffekte, die durch die Ande-
rung der Atmosphare in den Messzellen hervorgerufen werden, nicht beriicksichtigt
werden konnen. Diese Warmeeffekte konnen unter Anderem der Warmeeintrag durch
eine eventuell von der Messzelle verschiedene Temperatur der zugefiihrten gasformigen
Substanz oder die bei der Entspannung bzw. Komprimierung der gasformigen Substanz
in der Messzelle aufgenommene bzw. abgegebene Warme sein. Auch basiert die Auswer-
tung der mit diesen Messgeriten erhaltenen Daten auf vereinfachten Modellen und es
miissen verschiedene Annahmen zu Anderungen der Atmosphire im Inneren der Mess-
zellen gemacht werden, was zu starken Beschrankungen beziiglich der Genauigkeit der

erhaltenen Ergebnisse fiihrt.

Des Weiteren mangelt es diesen Messgeraten an einer Moglichkeit einer zuverlassigen,
schnellen und allgemein giiltigen Kalibrierung, da bisher nur eine manuelle Kalibrierung
moglich ist, wobei diese vor jeder einzelnen Messung durchgefiihrt werden muss. Diese
Kalibrierung ist aufwandig und es konnen nur unter groem Aufwand reproduzierbare
Werte mittels dieser Messgerate erhalten werden, die allerdings selbst dann verglichen
mit herkommlichen Kalorimetrie-Messungen deutlich ungenauer und stark fehlerbehaf-

tet sind.
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Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine kommerziell nutzbare und kostengiinsti-
ge Vorrichtung sowie ein Verfahren bereit zu stellen, um in einfacher Weise eine Mes-

sung einer Sorptionsenthalpien durchfiihren zu konnen.

Die Aufgabe wird erfindungsgemaf durch eine Vorrichtung nach Anspruch 1 und durch
ein Verfahren nach Anspruch 12 gelost. Abhangige Anspriiche beziehen sich auf vorteil-

hafte Weiterbildungen der Erfindung.

ErfindungsgemaB umfasst die Vorrichtung zur kalorimetrischen Messung von Sorptions-
vorgangen eine Messzelle zur Aufnahme einer Probe, hier bezeichnet als Sorptionszelle,
wobei die Sorptionszelle ein Volumen zur Fiillung mit einem Sorptionsgas aufweist und
eine weitere Messzelle, hier bezeichnet als Referenzzelle, ebenfalls mit einem Volumen
zur Fiilllung mit dem Sorptionsgas. Um die Sorptionszelle herum angeordnet ist ein
Mess-Gasvolumen, das zur Aufnahme eines Referenzgases, beispielsweise Stickstoff,
Luft, Kohlenstoffdioxid oder eines der Edelgase, vorgesehen ist. Ferner ist ein um die
Referenzzelle herum angeordnetes Referenz-Gasvolumen ebenfalls zur Aufnahme des

Referenzgases vorgesehen.

Des Weiteren umfasst die erfindungsgemafe Vorrichtung eine Gasverbindung zwischen
der Sorptionszelle und der Referenzzelle, um Sorptionsgas in die Sorptionszelle und die
Referenzzelle zu leiten, so dass sich in der Sorptionszelle eine Sorptionsreaktion mit der
Probe ergeben kann. Weiterhin schlieft die erfindungsgemafe Vorrichtung zur kalori-
metrischen Messung eine Vorrichtung zur Differenzdruck-Messung zwischen dem Mess-
Gasvolumen und dem Referenz-Gasvolumen ein, um wihrend des Messvorgangs aus
einer Volumenanderung des Referenzgases im Mess-Gasvolumen eine kalorimetrische

Messung des Sorptionsvorgangs an der Probe in der Sorptionszelle durchzufiihren.

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur kalorimetrischen Vermessung von Sorpti-
onsvorgangen wird dazu zunachst eine Probe in eine Sorptionszelle gefiillt. AnschlieBend
wird ein Sorptionsgas, dessen Sorption auf die Probe kalorimetrisch untersucht werden
soll, in die Sorptionszelle und in eine mit dieser verbundene Referenzzelle geleitet, so
dass sich in der Sorptionszelle eine Sorptionsreaktion mit der Probe ergibt, worauf eine

kalorimetrische Messung des Sorptionsvorgangs durchgefiihrt wird.
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Wird wihrend der Messung in der Sorptionszelle nun in Folge einer Sorption an die Pro-
be Warme frei, so flieBt diese in ein die Sorptionszelle umgebendes Mess-Gasvolumen
und fiihrt dort zu einer voriibergehenden Erwarmung des Gases. Die draus resultierende
Druckerhohung wird mittels einer Vorrichtung zur Differenzdruck-Messung im Ver-
gleich zum Druck im Referenz-Gasvolumen gemessen. Die so ermittelte Druckdifferenz
ist proportional zu der freiwerdenden Warme wahrend des Sorptionsvorgangs. Da samt-
liche der Sorption nicht zugrunde liegenden Warmefliisse und Atmosphérenveranderun-
gen nicht nur in der Sorptionszelle, sondern auch in der Referenzzelle auftreten, sind
solche Effekte bei dem auf dem Differenzdruck beider Messzellen basierenden Verfahren

intrinsisch vom erhaltenen Ergebnis ausgenommen.

Vorteilhaft gegeniiber dem Stand der Technik ist die durch den Aufbau mit einer Sorpti-
onszelle und einer Referenzzelle erreichbare vollstaindige Kompensation der die Mes-
sung iiberlagernden Effekte der Atmosphire bzw. der Anderungen der Atmosphire wih-
rend der Messung, was zu einer deutlich erhohten Messgenauigkeit fiihrt. Dabei ist der
Aufwand fiir die Messung vergleichbar zu einer herkommlichen kalorimetrischen Mes-

sung.

Weiterhin vorteilhaft ist, dass das Messverfahren auf der Erfassung von Druckdifferen-
zen zwischen den Gasvolumina beruht und nicht wie im Stand der Technik auf der Mes-
sung von Temperaturen, Temperaturdifferenzen oder Heizleistungen basiert, wodurch

eine weitere signifikante Steigerung der Messgenauigkeit erreicht wird.

Die erfindungsgemaBe Vorrichtung zur kalorimetrischen Messung von Sorptionsvorgén-
gen umfasst zwei Messzellen, eine Sorptionszelle und eine Referenzzelle. Sowohl die
Messzellen als auch die Gasverbindung zwischen den Messzellen sind aus einem gas-
dichten Material aufgebaut, das in einer vorteilhaften Ausfiihrungsform der Erfindung
sich chemisch inert gegeniiber dem eingeleiteten Sorptionsgas sowie gegeniiber der Pro-
be verhalt, um chemische Reaktionen des Referenzgases zu verhindern, was zu einer
Atmospharenanderung, zu weiteren Warmefliissen und zur Veranderung der chemi-

schen Zusammensetzung des Sorptionsgases fiihren wiirde.
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Dabei ist fiir beide Messzellen ein Innenvolumen von einigen Mikrolitern bis hin zu

mehreren Litern moglich, bevorzugt 10 ul bis 0,11, besonders bevorzugt 0,5 bis 5 cm3.

Bei der Probe im Inneren der Sorptionszelle kann es sich um einen beliebigen Feststoff,
ein Gel oder eine Fliissigkeit handeln in dessen Volumen oder an dessen Oberflache eine
Reaktion erfolgt bzw. das eingeleitete Sorptionsgas sorbiert wird. Bei dem Sorptionsgas
kann es sich um eine beliebige gasformige Substanz handeln. Auch Aerosole, also fliissi-

ge oder feste Substanzen dispergiert in einem gasformigen Medium, sind denkbar.

Die Referenzzelle ist zur Fiillung mit dem Sorptionsgas iiber die Gasverbindung mit der
Sorptionszelle verbunden. Bei der Messung kann die Referenzzelle nur das Sorptionsgas
enthalten oder es besteht die Moglichkeit der zusatzlichen Befiillung mit einer Probe, wie

es fiir die Sorptionszelle vorgesehen ist.

Um beide Messzellen ist jeweils ein Gasvolumen angeordnet, wobei bevorzugt groBe Tei-
le der Sorptionszelle von dem Mess-Gasvolumen und groB3e Teile der Referenzzelle von
dem Referenz-Gasvolumen umgeben sind und besonders bevorzugt beide Messzellen
von dem jeweiligen Gasvolumen - ggf. bis auf Zuleitungen - vollstandig und allseitig um-
schlossen sind. Eine groftmogliche Umhiillung der Messzellen durch die Gasvolumina
ist vorteilhaft, da so eine moglichst vollstindige Ubertragung der Wirme aus den Mess-

zellen in die Gasvolumina gewahrleistet ist.

In einer weiteren vorteilhaften Ausfiihrungsform der Vorrichtung weichen die orthogo-
nal zwischen allen Punkten der Oberflache der jeweiligen Messzelle und der inneren
Wand des entsprechenden Gasvolumens gemessenen Abstande um nicht mehr als 20 %
voneinander ab, bevorzugt nicht mehr als 10%, besonders bevorzugt sind die Abstande
zwischen den Winden der Messzelle und des diese umgebenden Gasvolumens an allen
Punkten gleich groB, sodass im Inneren des Gasvolumens es zu einem moglichst gleich-

méaBigen Warmefluss kommt.

Erfindungsgemal ist zwischen der Sorptionszelle und der Referenzzelle eine Gasverbin-
dung vorgesehen. Dabei kann es sich um eine einfache Leitung aus einem beliebigen

Material oder auch um ein weiteres Bauteil der Vorrichtung, das die Innenraume der
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beiden Messzellen direkt oder indirekt miteinander verbindet, handeln.

Des Weiteren umfasst die erfindungsgemafBe Vorrichtung zwischen dem Mess-
Gasvolumen und dem Referenz-Gasvolumen eine Vorrichtung zur Differenzdruck-
Messung. Die Differenzdruck-Messung kann zum Beispiel mittels eines Differenzdruck-
sensors, etwa mit einer Trennmembran, oder mittels mehrerer Sensoren, etwa piezore-

sistiven, piezoelektrischen oder kapazitiven Drucksensoren, erfolgen.

Die Anordnung der Vorrichtung zur Differenzdruck-Messung an dem Mess-Gasvolumen
und dem Referenz-Gasvolumen kann direkt oder iiber weitere Bauteile der Vorrichtung
erfolgen. So kann beispielsweise diese auch mit einem Teil einer Vorrichtung zur Befiil-

lung mit dem Referenzgas verbunden sein.

In einer vorteilhaften Weiterbildung der Erfindung sind die beiden Messzellen, die Sorp-
tionszelle und die Referenzzelle, sowie die damit verbundenen Bauteile moglichst sym-
metrisch, bevorzugt spiegelsymmetrisch, zu einer Linie, die parallel zu einer Hauptachse
der Messzellen und/oder mittig zwischen den beiden Messzellen verlauft und besonders
bevorzugt zusatzlich durch den Mittelpunkt der Apparatur geht, angeordnet, wodurch
die durch den zweizelligen Aufbau der Vorrichtung bedingte intrinsische Kompensation
aller die Messung storender oder verfalschender Effekte durch ein ahnliches Umfeld der

beiden Messzellen begiinstig wird.

Nach einer besonders vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung ist je ein Heizelement
mit Wirkungsbereich im Inneren der Sorptionszelle und der Referenzzelle vorgesehen.
Bei dem Heizelement kann es sich um eine beliebige Vorrichtung zur gezielten Behei-
zung handeln, bevorzugt umfasst es ein elektrisches Widerstandselement wie ein PTC-
oder NTC-Widerstand, besonders bevorzugt um ein metallisches Widerstandselement
aus Platin, wie zum Beispiel einem PT100-Widerstandselement. Der Einbau von elektri-
schen Widerstandselementen in beiden Messzellen ist vorteilhaft aufgrund der Moglich-
keit der in-situ-Kalibrierung des Kalorimeters wiahrend des Messvorgangs durch geregel-

te elektrische Beheizung der Widerstandselemente.

Gemal dieser Ausgestaltung der Erfindung kann das Heizelement in die Wand der
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Messzellen integriert sein oder sich teilweise oder vollstandig in das Innere der jeweili-
gen Messzelle erstrecken. In einer besonders vorteilhaften Weiterbildung der Erfindung
ist das Heizelement thermisch gegeniiber der Wand der jeweiligen Messzelle isoliert, so
dass der Warmeeintrag durch das Heizelement nur in das Innere der Messzelle, nicht

aber direkt auf die Zellenwand erfolgt.

Bevorzugt befindet sich in jeder der beiden Messzellen, der Sorptionszelle und der Refe-

renzzelle, ein baugleiches Heizelement.

Vorzugsweise ist das Heizelement zusatzlich auch zur Erfassung der Temperatur jeweils
des Inneren der Sorptionszelle und der Referenzzelle verwendbar. Dies kann in einer

moglichen Ausgestaltung der Erfindung ebenfalls iiber ein elektrisches und/oder metal-
lisches Widerstandselement, wie zum Beispiel einem PT100 Widerstandselement erfol-

gen.

Weiterhin vorteilhaft ist, wenn die Heizelemente je in der Sorptionszelle und in der Re-
ferenzzelle liber eine Steuereinheit getrennt voneinander regelbar sind, so dass ein gere-
gelter kurzzeitiger Warmeeintrag in jede der beiden Messzellen unabhangig voneinander
erfolgen kann. Bevorzugt kann mittels der Steuereinheit ebenfalls die Temperatur in den
Messzellen getrennt voneinander mittels des jeweiligen Heizelements gemessen werden,
wodurch auch die Temperaturen zentral erfasst und sowohl in die Auswertung des Mess-
signals einbezogen werden kann, als auch Teil der vom Nutzer abrufbaren Daten dar-

stellt.

Nach einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung ist vorgesehen, dass mit-
tels der Steuereinheit eine Kalibrierung der Vorrichtung vor, wahrend und/oder nach der
kalorimetrischen Messung durchgefiihrt werden kann und dies besonders bevorzugt

vollautomatisch erfolgt.

In einer vorteilhaften Weiterbildung des Verfahrens werden wiahrend der kalorimetri-
schen Vermessung einmalig, wiederholt oder kontinuierlich in-situ Kalibrierungen vor-
genommen, wobei unter einer in-situ Kalibrierung eine Kalibrierung zumindest unter

Messbedingungen, bevorzugt wiahrend des Messvorgangs, verstanden wird. Dabei erfolgt
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mittels einem der Heizelemente entweder in der Sorptionszelle oder in der Referenzzelle
ein kurzzeitiger geregelter Warmeeintrag, wodurch eine zusatzliche Druckdifferenz zwi-
schen den die Messzellen umgebenden Gasvolumina beobachtet werden kann, die pro-
portional zur eingebrachten Warmemenge ist. Ein Vorteil dieser Kalibrierungen ist, dass
so die aufgezeichnete Druckerhohung nach der Messung direkt in eine absolute War-
memenge umgerechnet werden kann. Dies ermoglicht eine direkte Bestimmung der
Sorptionsenthalpien aus dem Warmeumsatz, so dass Beschrankungen durch Modelle
und Annahmen entfallen. Da diese Kalibrierung unter Messbedingung (u. a. Tempera-
tur, Gasdruck, Atmosphare) mit der Probe in der Sorptionszelle durchgefiihrt wird und
wahrend der Messung beliebig oft wiederholt werden kann, werden hierbei vorteilhaft
alle die Messung storenden oder verfalschenden Effekte, ggf. auch in ihrer zeitlichen
Entwicklung withrend der Messung, beriicksichtigt, so zum Beispiel die (zeitliche) Ande-

rung der Warmekapazitiat der Atmosphare in der Sorptionszelle.

In einer weiteren moglichen Weiterbildung des Verfahrens erfolgt vor oder wiahrend der
kalorimetrischen Messung eine Kreuzkalibrierung zur Bestimmung geratespezifischer
GroBen, wobei mittels jeweils eines Heizelementes abwechselnd eine kurzzeitige geregel-
te Beheizung der Sorptionszelle und der Referenzzelle durchgefiihrt wird, wodurch je-
weils eine Druckdifferenz der die Messzellen umgebenden Gasvolumina auftritt, die
proportional zur eingebrachten Warmemenge ist und bei volliger Symmetrie der Vor-
richtung fiir beiden Messzellen einen identischen Proportionalitatsfaktor aufweist. Ist
die Vorrichtung nicht vollkommen symmetrisch, was zum einen apparativ bedingte
Griinde basierend auf dem generellen Aufbau der Vorrichtung haben kann, aber auch in
spezifischen Parametern der jeweiligen Messung, zum Beispiel durch Unterschiede in
der Warmekapazitat des Inhalts beider Messzellen, begriindet sein kann, so kann mittels
der vorgenannten Weiterentwicklung des Verfahrens leicht und, falls gewiinscht, auto-
matisch ein jeweiliger Korrekturfaktor berechnet werden, dessen Beriicksichtigung in der
Auswertung des Messsignals zu deutlich genaueren und reproduzierbaren Ergebnissen
fiihrt. Bei bekanntem Symmetriefaktor reicht u. U. auch eine einfache Kalibrierung mit

Wairmeeintrag in nur einer der Messzellen aus.

Des Weiteren besteht die Moglichkeit vor oder wiahrend der Messung mittels der Heiz-

elemente zeitgleich in die Sorptionszelle und in die Referenzzelle ein kurzzeitiger gere-
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gelter gleichgroBer Warmeeintrag einzubringen, der bei volliger Symmetrie des Kalori-
meteraufbaus zu keiner Druckdifferenz der beiden Gasvolumina fiihren sollte. Eine den-
noch auftretende Druckdifferenz kann ebenfalls zur Berechnung eines Korrekturfaktors
in der Auswertung der kalorimetrischen Messung herangezogen werden, was zu genaue-

ren Ergebnissen bei der Auswertung des erhaltenen Messsignals fiihrt.

Alternativ oder zusatzlich zu einer Kalibrierung kann ein Heizelement, insbesondere ein
in der Referenzzelle angeordnetes Heizelement, auch direkt zur Messung eingesetzt
werden. Dies kann bspw. erfolgen, indem moglichst zeitgleich zur stattfindenden Sorpti-
onsreaktion in der Messzelle ein Warmeeintrag iiber das Heizelement in der Referenz-
zelle vorgegeben wird und mittels der Differenzdruck-Messung ein Vergleich der von den

Messzellen in die Gasvolumina eingetragenen Warmemengen erfolgt.

Insbesondere beim Erreichen eines Gleichgewichts, bspw. einem Differenzdruck von
Null, d. h. gleichem Warmeeintrag in beiden Gasvolumina, kann so die Warmemenge in
der Messzelle anhand der dem Heizelement vorgegebenen Warmemenge bestimmt wer-
den. In einer konkreten Ausgestaltung ist es bspw. moglich, einen Regler fiir die dem
Heizelement zugefiihrte Warmemenge vorzusehen, wobei der Differenzdruck auf Null
geregelt wird. Die elektrisch zugefiihrte Heizleistung ist leicht ermittelbar und entspricht
- direkt oder bei eventueller Asymmetrie ggf. modifiziert mit einem Faktor - dem War-

mebetrag der Sorptionsreaktion.

Bei einer moglichen Ausfiihrungsform der Erfindung ist die Referenzzelle von im We-
sentlichen gleicher Geometrie wie die Sorptionszelle und/oder das Referenz-
Gasvolumen von im Wesentlichen gleicher Geometrie wie das Mess-Gasvolumen. Dar-
unter ist zu verstehen, dass die Sorptionszelle und die Referenzzelle und/oder das Refe-
renz-Gasvolumen und das Mess-Gasvolumen bevorzugt von vergleichbarer geometrische
Gestalt sind und sich die Oberflache beider Messzellen und/oder beider Gasvolumina
nicht mehr als 100% voneinander unterscheiden, bevorzugt nicht mehr als 25%, beson-

ders bevorzugt nicht mehr als 5%.

In einer ganz besonders vorteilhaften Weiterbildung der Erfindung sind die Sorptions-

zelle und die Referenzzelle und/oder das Referenz-Gasvolumen und das Mess-
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Gasvolumen in ihrer Form, Dimension und ihrem Material mindestens im Wesentlichen
identisch, was eine grotmogliche Vergleichbarkeit der erhaltenen Daten und eine Mi-

nimierung notwendiger Korrekturen sicherstellt.

In einer moglichen Weiterbildung der Erfindung ist mindestens fiir die Sorptionszelle
eine absperrbare Einlassvorrichtung vorgesehen, um die Sorptionszelle mit der Probe
und/oder auch mit Sorptionsgas zu befiillen. Die Referenzzelle kann ebenfalls eine
absperrbare Einlassvorrichtung besitzen, um zusatzlich oder gesondert zur Sorptionszel-
le Sorptionsgas oder in einer weiteren moglichen Weiterbildung der Erfindung auch eine
Probe einbringen zu konnen. Die Absperrung der Einlassvorrichtung kann zum Beispiel
iiber ein oder mehrere Ventile oder Schieber erfolgen, die manuell, elektrisch, pneuma-
tisch oder anderweitig betrieben werden konnen, oder iiber einen verschraubbaren oder

anderweitig verschlieBbaren Verschluss.

Weiterhin sind verschiedene Ausfiihrungsformen der Erfindung moglich, bei denen eine
Vorrichtung zur Messung des Sorptionsgas-Druckes zur Messung von Sorptionsisother-
men vorgesehen ist. Dies kann {iber einen beliebigen Drucksensor erfolgen, zum Beispiel
iiber einen piezoresistiven, piezoelektrischen, kapazitiven oder induktiven Drucksensor.
Die Vorrichtung zur Messung des Sorptionsgas-Druckes kann sich an einem beliebigen,
Sorptionsgas-gefiillten Bauteil der Vorrichtung zur kalorimetrischen Messung befinden,
bevorzugt an der Gasverbindung zwischen der Sorptionszelle und der Referenzzelle oder
an einer absperrbaren Einlassvorrichtung der Sorptionszelle oder der Referenzzelle.
Durch eine solche Kopplung von volumetrisch arbeitenden Messverfahren mit der Kalo-
rimetrie konnen die Sorptionsisotherme und die beladungsabhingigen Sorptionsenthal-
pien simultan in einem Gerat gemessen werden. Ein weitreichender Vorteil dieser Kopp-
lung ist die direkte Bestimmung der Sorptionsenthalpien aus dem Warmeumsatz wah-

rend der Messung, so dass Beschrankungen durch Modelle und Annahmen entfallen.

Bei einer moglichen Ausfiihrungsform der Erfindung ist eine absperrbare Leitung zur
Verbindung des Inneren des Mess-Gasvolumens und des Referenz-Gasvolumens zum
Herstellen eines Druckausgleichs zwischen den beiden Volumen vorgesehen. Die

absperrbare Leitung kann dabei ein eigenstindiges Bauteil der Vorrichtung sein oder

iiber weitere in der Vorrichtung befindliche Bauteile realisiert sein, so etwa als Teil der
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Vorrichtung zur Differenzdruck-Messung oder als Teil der Vorrichtung zur Befiillung mit
Referenzgas. Die Absperrung der Leitung kann zum Beispiel iiber ein oder mehrere Ven-
tile oder Schieber erfolgen, die manuell, elektrisch, pneumatisch oder anderweitig be-

trieben werden konnen.

In einer vorteilhaften Ausfiihrung des Verfahrens erfolgt wiahrend der kalorimetrischen
Vermessung eine simultane Messung eine Sorptionsisotherme mittels einer in der Appa-
ratur befindlichen Vorrichtung zur Messung des Sorptionsgas-Druckes oder einer extern
angebrachten und mit der Sorptionszelle verbundenen Messvorrichtung, wodurch der
zeitabhangige Verlauf des Sorptionsgas-Druckes verfolgt werden kann und somit unter
Anderem Informationen zum zugrundeliegenden Sorptionsmechanismus erhalten wer-
den. Des Weiteren wirkt sich bei dieser Ausfiihrung vorteilhaft aus, dass die kalorimetri-
sche Messung und die Aufnahme der Sorptionsisotherme mit nur einer Apparatur
gleichzeitig durchgefiihrt werden konnen: Es ergibt sich eine Verringerung des zeitlichen
und finanziellen Aufwandes, eine Reduzierung der Anzahl notwendiger Messgerate was
sowohl Platz als auch Wartungskosten spart sowie als groBBten Vorteil, dass die kalori-
metrische Messung und die aufgenommene Sorptionsisotherme von demselben Prozess
stammen und nicht von einer Reproduktion des gleichen Prozesses in einem weiteren
Messgerit, wobei beide Messungen jeweils eigenen geratespezifischen Parametern un-

terworfen wiren.

Verschiedene Ausfiihrungsbeispiele der Erfindung werden nachstehend mit Bezug auf

die Zeichnungen naher erlautert. In den Zeichnungen zeigen:

Fig.1 eine schematische Darstellung einer ersten Ausfiihrungsform der Erfindung;
Fig. 2 eine schematische Darstellung einer zweiten Ausfiihrungsform der Erfindung
und

Fig. 3 eine schematische Darstellung einer dritten Ausfiihrungsform der Erfindung.

Die in Figur 1 gezeigte erste Ausfiihrungsform einer Vorrichtung 1 zur kalorimetrischen
Vermessung von Sorptionsvorgangen weist eine Sorptionszelle 2 zur Aufnahme einer
Probe 3 sowie eine Referenzzelle 4 auf, wobei die Sorptionszelle 2 und die Referenzzelle

4 zueinander symmetrisch im Inneren der Vorrichtung 1 angeordnet sind.
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Am oberen Ende der Sorptionszelle 2 und der Referenzzelle 4 ist jeweils eine Gasverbin-
dung 10 angeordnet, die die Innenraume beider Messzellen 2, 4 verbindet, so dass in
beide Messzellen 2, 4 zugleich Sorptionsgas eingeleitet werden kann und ein Druckaus-

gleich der beiden Messzellen 2, 4 gegeben ist.

Die Einleitung des Sorptionsgases erfolgt iiber eine Zuleitung mit Absperrventil 20, die
entlang der Hauptachse der Sorptionszelle 2 vom Inneren der Vorrichtung 1 nach Au3en
fiihrt und oberhalb der Sorptionszelle 2 mit der Gasverbindung 10 verbunden ist. Das
am oberen Ende der Zuleitung mit Absperrventil 20 angeordnete Ventil verschliet die
Apparatur gasdicht und dient zur Befiillung der Sorptionszelle 2 und der Referenzzelle 4
mit Sorptionsgas. In der schematischen Darstellung von Fig. 1 nicht dargestellt ist ein
Zugang, bspw. eine losbare Rohrverbindung, durch die eine Probe 3 in die Sorptionszelle

2 eingebracht werden kann.

Der Druck des Sorptionsgases im Inneren der Sorptionszelle 2 und der Referenzzelle 4
wird mittels eines Prazisionsdruckaufnehmers 22 gemessen, der sich oberhalb der Sorp-
tionszelle 2 verbunden mit der Zuleitung mit Absperrventil 20 im Inneren der Vorrich-

tung 1 befindet.

Die Sorptionszelle 2 ist - bis auf die Zuleitung - vollstandig von einem Mess-Gasvolumen
6 umgeben, welches mit einem Referenzgas, z.B. Argon, gefiillt ist. Die Referenzzelle 4
ist von einem Referenz-Gasvolumen 8 umgeben, das ebenfalls mit dem Referenzgas ge-
fiillt ist und in seiner Form identisch zum Mess-Gasvolumen 6 gestaltet ist. Im oberen
Bereich beider Gasvolumina 6, 8 sind Leitungen angeordnet, die je zu einer Seite zu ei-
nem zwischen dem Mess-Gasvolumen 6 und dem Referenz-Gasvolumen 8 angeordneten

Differenzdruck-Sensor 12 fiithren.

Verbunden mit den von den beiden Gasvolumina 6, 8 zu dem Differenzdruck-Sensor 12
fiihrenden Leitungen und parallel zu dem Differenzdruck-Sensor 12 angeordnet befindet
sich eine weitere Leitung 24 mit zwei gasdichten Ventilen. Mittig zwischen diesen beiden
Ventilen, direkt mit der Leitung 24 verbunden, ist eine Vorrichtung zur Befiillung mit

Referenzgas 26 angeordnet, die in der in Fig. 1 skizzierten Ausfiihrungsform der Vorrich-
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tung 1 aus einer einfachen Leitung mit einem Ventil besteht. Mit Hilfe der Ventile der
Vorrichtung zur Befiillung mit Referenzgas 26 sowie der an der Leitung 24 angeordneten
zwei Ventile kann sowohl in eines oder beide der Gasvolumina 6, 8 Referenzgas eingelei-
tet werden, als auch ein Druckausgleich zwischen dem Mess-Gasvolumen 6 und dem

Referenz-Gasvolumen 8 realisiert werden.

Jeweils mittig im Inneren der Sorptionszelle 2 und der Referenzzelle 4 befindet sich je
ein Heizelement 14, 16 zur kurzfristigen Einbringung einer definierten Warmemenge in
das Innere der jeweiligen Messzelle 2, 4. Bei den hier dargestellten Heizelementen 14, 16
handelt es sich um elektrische Widerstandselemente, die jeweils mit einem Kabel ver-
bunden sind, dass aus der Messzelle 2, 4 heraus durch das um diese herum angeordne-
ten Gasvolumen 6, 8 zu einer auBerhalb der Vorrichtung 1 befindlichen Steuereinheit 18
fiihrt. Die Steuereinheit 18 regelt sowohl die Beheizung als auch die Erfassung der Tem-
peratur des Inneren der Sorptionszelle 2 und der Referenzzelle 4 jeweils getrennt von-

einander mittels der elektrischen Widerstandselemente 14, 16.

Samtliche in Fig. 1 gezeigten Bauelemente der Vorrichtung 1 zur kalorimetrischen Ver-
messung von Sorptionsvorgingen, abgesehen von der Steuereinheit 18, befinden sich im
Inneren eines isolierten, thermostatisierten Gefiaf3es 28, das die in seinem Inneren ange-

ordneten Bauelemente der Vorrichtung 1 gegeniiber der Umgebung thermisch isoliert.

Das GefaBl 28 kann zum Beispiel eine evakuiertes Vakuumgehause, ein fliissigkeitsgefiill-
tes GefaB, das mittels eines intern oder extern angeordneten Thermostaten geregelt

temperiert wird, oder ein geeignetes Thermoisolationsgefaf3 sein.

Zur Durchfiihrung einer kalorimetrischen Vermessung eines Sorptionsvorgangs wird

zunachst eine Probe 3 in die Sorptionszelle 2 gefiillt.

Die Probe 3 wird zunichst fiir die Messung vorbereitet und dabei ggf. vorbehandelt.
Dann wird das Volumen der Messzelle 2 und damit ebenfalls das Volumen der Referenz-
zelle 4 entweder mit einem definierten Gas bei festgelegtem Druck beaufschlagt oder -

bevorzugt - evakuiert.
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AnschlieBend erfolgt automatisch eine Kalibrierung. Diese kann bei bekanntem Asynch-
ronitatsfaktor als einfache Kalibrierung erfolgen, bevorzugt ist aber eine Kreuzkalibrie-
rung zur Bestimmung geratespezifischer GroBBen, wobei mittels jeweils eines elektrischen
Widerstandsheizelementes 14, 16 abwechselnd eine kurzzeitige geregelte Beheizung der
Sorptionszelle 2 und der Referenzzelle 4 erfolgt, wodurch jeweils eine Druckdifferenz der
die Messzellen 2, 4 umgebenden Gasvolumina 6, 8 auftritt, die proportional zur einge-
brachten Warmemenge ist und bei volliger Symmetrie der Vorrichtung fiir beiden Mess-
zellen 2, 4 einen identischen Proportionalitiatsfaktor aufweist. Ist die Vorrichtung 1 nicht
vollkommen symmetrisch, was zum einen apparativ bedingte Griinde basierend auf dem
generellen Aufbau der Vorrichtung 1 haben kann, aber auch in spezifischen Parametern
der jeweiligen Messung, zum Beispiel durch Unterschiede in der Warmekapazitat des
Inhalts beider Messzellen 2, 4, begriindet sein kann, so kann mittels der Kreuzkalibrie-
rung automatisch ein Korrekturfaktor berechnet werden, der bei der spateren Auswer-

tung des Messsignals beriicksichtigt wird.

AnschlieBend wird ein Sorptionsgas, dessen Sorption auf die Probe 3 kalorimetrisch un-
tersucht werden soll, in die Sorptionszelle 2 und in eine mit dieser verbundene Referenz-
zelle 4 geleitet, so dass sich in der Sorptionszelle 2 eine Sorptionsreaktion mit der Probe
3 ergibt, worauf eine kalorimetrische Messung des Sorptionsvorgangs durchgefiihrt wird.
Gegebenenfalls wird zu Beginn oder wahrend der kalorimetrischen Messung eine weitere

Kreuzkalibrierung gemafl dem zuvor beschriebenen Verfahren durchgefiihrt

Wird wihrend der Messung in der Sorptionszelle 2 nun in Folge einer Sorption an die
Probe 3 Warme frei, so flieBt diese in ein die Sorptionszelle 2 umgebendes Mess-
Gasvolumen 6, wohingegen in der Referenzzelle 4 es zu keiner Sorption des Sorptionsga-
ses kommt und folglich auch zu keinem sorptionsbedingten Warmefluss in ein die Refe-
renzzelle 4 umgebende Referenz-Gasvolumen 8. Der zusatzliche Warmefluss in das
Mess-Gasvolumen 6 fiihrt zu einer voriibergehenden Erwarmung des Gases darin und
damit zu einer Druckerhohung, die im zeitlichen Verlauf zunachst steil ansteigt und da-
nach langsam wieder abfallt bis schlieBlich das thermische Gleichgewicht im Gesamt-
System wieder erreicht ist und keine Druckdifferenz beider Gasvolumina 6, 8 mehr re-
gistriert wird. Im Referenz-Gasvolumen 8 kommt es wahrend des gesamten Prozesses zu

keiner Druckerhohung aufgrund des Sorptionsvorgangs. Die Druckerhohung im Mess-
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Gasvolumen 6 wird mittels des Differenzdrucksensors 12 im Vergleich zum Druck im
Referenz-Gasvolumen 8 gemessen. Die so ermittelte Druckdifferenz ist proportional zu
der freiwerdenden Warme wahrend des Sorptionsvorgangs. Da samtliche der Sorption
nicht zugrunde liegenden Warmefliisse und Atmospharenveranderungen nicht nur in
der Sorptionszelle 2, sondern auch in der Referenzzelle 8 auftreten, sind solche Effekte
bei dem auf dem Differenzdruck beider Zellen basierenden Verfahren intrinsisch vom

erhaltenen Ergebnis ausgenommen.

Die Messung der Warmemenge erfolgt anhand der Beobachtung des Peaks des sich er-
gebenden zeitlichen Verlaufs des Differenzdrucks, unter Verwendung der vorherigen
oder nachtraglichen Kalibrierung, aus der der Zusammenhang zwischen Differenzdruck
und Warmeeintrag bekannt ist. Dabei konnen wiahrend der kalorimetrischen Vermes-
sung wiederholt oder kontinuierlich in-situ Kalibrierungen vorgenommen werden, wobei
mittels einem der elektrischen Widerstandsheizelemente 14, 16 entweder in der Sorpti-
onszelle 2 oder in der Referenzzelle 4 ein kurzzeitiger geregelter Warmeeintrag erfolgt,
wodurch eine zusatzliche Druckdifferenz zwischen den die Messzellen 2, 4 umgebenden
Gasvolumina 6, 8 beobachtet werden kann, die proportional zur eingebrachten Warme-
menge ist, wodurch die aufgezeichnete Druckerhohung nach der Messung direkt in eine

absolute Warmemenge umgerechnet werden kann.

Besonders bevorzugt ist eine mehrschrittige Messung mit aufeinanderfolgenden Mess-
schritten bei jeweils schrittweise ansteigendem Druck des Sorptionsgases. Hierbei wer-
den zunachst die Messzelle und die Referenzzelle evakuiert und dann eine erste Kalibrie-
rung als Kreuzkalibrierung oder einfache Kalibrierung durchgefiihrt. AnschlieBend wird
das Sorptionsgas in die Messzellen 2, 4, auf einem definierten, niedrigen Druckniveau
eingelassen und die beschriebene kalorimetrische Messung durch Beobachtung der
Druckdifferenz durchgefiihrt. Wird nun abgewartet, bis sich nach Abklingen des anfang-
lichen Peaks wieder ein thermisch stabiler Zustand einstellt, so kann anschliefend in
diesem stabilen Zustand eine erneute in-situ Kalibrierung erfolgen. Die Besonderheit
besteht dann darin, dass die Kalibrierung bei den exakten Messbedingungen moglich ist
und so Fehlereinfliisse wie bspw. sich andernde Warmekapazitaten in der Kalibrierung

beriicksichtigt sind.
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AnschlieBend wird in einem weiteren Messschritt weiteres Sorptionsgas zugefiihrt und
die Messung auf einem zweiten, hoheren Druckniveau wiederholt, inklusive der an-
schlieBenden Kalibrierung. Eine Fortfiihrung mit weiteren Messschritten bei jeweils an-

steigendem Druck ist moglich.

In Figur 2 ist eine weitere mogliche Ausfiihrungsform einer Vorrichtung 1 zur kalori-
metrischen Vermessung von Sorptionsvorgangen schematisch dargestellt. In den Grund-
elementen entspricht diese der in Fig. 1 gezeigten Ausfiihrungsform, erweitert diese al-

lerdings um eine Reihe von Bauelementen.

Gegeniiber der in Fig. 1 dargestellten Ausfiihrungsform ist die Vorrichtung 1 in Fig. 2
ergianzt durch einen Gasspeicherbehalter 30, der im oberen Teil der Vorrichtung 1 mit
der Zuleitung mit Absperrventil 20 sowie der Vorrichtung zur Befiillung mit Referenzgas
26 verbunden ist. Der Druck im Inneren des Gasspeicherbehilters 30 ist iber den mit

diesem iiber eine Leitung verbundenen Prazisionsdruckaufnehmer 22 messbar.

Direkt an dem Gasspeicherbehalter 30 angeordnet befindet sich ein absperrbarer Zu-
gang 32 mittels dem der Gasspeicherbehilter 30 sowohl evakuiert als auch befiillt wer-
den kann. Der Gasspeicherbehalter kann sowohl iiber die Vorrichtung zur Befiillung mit
Referenzgas 26 mit Referenzgas als auch iiber die Zuleitung mit Absperrventil 20 mit

Sorptionsgas befiillt werden.

Sowohl die Leitung von dem Gasspeicherbehalter 30 zu der Sorptionszelle 2 als auch die
Leitung von dem Gasspeicherbehalter 30 zu dem Mess-Gasvolumen 6 und dem Refe-
renz-Gasvolumen 8 sind iiber Ventile absperrbar, wobei im zweiten Fall die Ventile Teil

der absperrbaren Leitung 24 sind.

Der Gasspeicherbehilter 30 stellt in dieser Ausfiihrungsform der Erfindung ein zentrales
Bauteil dar mit dem alle drei Einlassvorrichtungen, die Vorrichtung zur Befiillung mit
Referenzgas 26, die Zuleitung mit Absperrventil 20 und der absperrbarer Zugang 32,

verbunden sind.

Weiterhin besitzt das in Fig. 2 gezeigte Ausfiihrungsbeispiel eine Temperaturmessvor-
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richtung 34 im Inneren des adiabatischen GefaBes 28 zur Erfassung der Temperatur

eines darin befindlichen fliissigen oder gasformigen Mediums.

Des Weiteren ist im Ausfiihrungsbeispiel der Vorrichtung 1 in Fig. 2 mit jedem der bei-
den Heizelemente 14, 16, die im Inneren der Sorptionszelle 2 und der Referenzzelle 4
angeordnet sind, je eine Temperaturmessvorrichtung 36, 38 verbunden zur direkten

Erfassung und Wiedergabe der Temperatur wahrend des Messvorgangs.

In Figur 3 ist eine dritte Ausfiihrungsform der Erfindung dargestellt. In der nachfolgen-
den Beschreibung wird nur auf die Unterschiede zu der in Fig. 1 gezeigten Ausfiihrungs-

form der Vorrichtung 1 eingegangen.

Die hier dargestellte Vorrichtung 1 zur kalorimetrischen Vermessung von Sorptionsvor-
gangen weist einen Gasspeicherbehalter 30 auf, der gegeniiber dem Rest der Vorrich-
tung 1 mittels einer Leitung mit einem Ventil absperrbar verbunden ist. An dem Gas-
speicherbehalter 30 angeordnet befinden sich eine Druckmessvorrichtung 40 und eine

Temperaturmessvorrichtung 42 des Gasspeicherbehalters.

Uber eine Leitung sind absperrbar mit dem Gasspeicherbehilter 30 die Zuleitung mit
Absperrventil 20, die Vorrichtung zur Befiillung mit Referenzgas 26 und der absperrba-
rer Zugang 32 verbunden. Ausgehend von dieser Leitung fiihren zwei weitere absperrba-
re Leitungen zu der Sorptionszelle 2 und zu dem Mess-Gasvolumen 6 sowie zu dem Re-

ferenz-Gasvolumen 8.

Ein weiterer Unterschied zu den zuvor dargestellten Ausfiihrungsformen bildet der Umfang
des adiabatischen Gefiafes 28. Dieses umschlieft in dieser Ausfiihrungsform der Erfindung
nicht mehr die gesamte Vorrichtung 1, sondern nur noch die Sorptionszelle 2 mit dem diese
umgebenden Mess-Gasvolumen 6 sowie die Referenzzelle 4 mit dem diese umschlieBenden
Referenz-Gasvolumen 8. Die Gasverbindung 10 zwischen den Gasvolumina 6, 8, der Diffe-
renzdruck-Sensor 12, der Prazisionsdruckaufnehmer 22 und die absperrbare Leitung 24,

sowie der Gasspeicherbehalter 30 befinden sich auBerhalb des adiabatischen GefaBes 28.
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Anspriiche

5 1. Vorrichtung zur kalorimetrischen Vermessung von Sorptionsvorgangen mit
— einer Sorptionszelle (2) zur Aufnahme einer Probe (3), wobei die Sorpti-
onszelle (2) ein Volumen zur Fiillung mit einem Sorptionsgas aufweist,
— einer Referenzzelle (4) zur Fiillung mit dem Sorptionsgas,
— ein Mess-Gasvolumen (6), das um die Sorptionszelle (2) herum angeord-
10 net ist zur Aufnahme eines Referenzgases
— und ein ebenfalls zur Aufnahme des Referenzgases vorgesehenes Refe-
renz-Gasvolumen (8), wobei das Referenz-Gasvolumen (8) um die Refe-
renzzelle (4) herum angeordnet ist,
— wobei eine Gasverbindung (10) zwischen der Sorptionszelle (2) und der
15 Referenzzelle (4) vorgesehen ist, um Sorptionsgas in die Sorptionszelle
und die Referenzzelle zu leiten, so dass sich in der Sorptionszelle eine
Sorptionsreaktion mit der Probe (3) ergibt,
— und wobei eine Vorrichtung zur Differenzdruck-Messung (12) zwischen
dem Mess-Gasvolumen (6) und dem Referenz-Gasvolumen (8) vorgese-
20 hen ist, um aus einer Volumenanderung des Referenzgases im Mess-
Gasvolumen (6) eine kalorimetrische Messung des Sorptionsvorgangs an

der Probe (3) in der Sorptionszelle (2) durchzufiihren.

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
25 — je ein Heizelement (14, 16) vorgesehen ist, das jeweils einen Wirkungsbe-

reich im Inneren der Sorptionszelle (2) und der Referenzzelle (4) hat.
3. Vorrichtung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass
— das Heizelement (14, 16) mittels einer Steuereinheit (18) fiir die Sorpti-

30 onszelle (2) und die Referenzzelle (4) getrennt voneinander regelbar ist.

4. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass
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— das Heizelement (14, 16) zur Erfassung der Temperatur jeweils des Inne-

ren der Sorptionszelle (2) und der Referenzzelle (4) verwendbar ist.

5. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 2 - 4, dadurch gekennzeichnet, dass
5 — das Heizelement (14, 16) je ein elektrisches Widerstandselement in der

Sorptionszelle (2) und der Referenzzelle (4) umfasst.

6. Vorrichtung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass
— die Steuereinheit (18) zur Durchfiihrung einer Kalibrierung vorgesehen
10 ist,
— die mittels einer abwechselnden oder zeitgleichen kurzzeitigen geregelten
Beheizung der Sorptionszelle (2) und/oder der Referenzzelle (4) mit Hilfe

des jeweiligen Heizelementes (14, 16) erfolgt.

15 7. Vorrichtung nach einem oder mehreren der vorangegangenen Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, dass
— die Referenzzelle (4) von im Wesentlichen gleicher Geometrie wie die

Sorptionszelle (2) ist.

20 8. Vorrichtung nach einem oder mehreren der vorangegangenen Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, dass
— fiir die Sorptionszelle (2) und/oder die Referenzzelle (4) eine absperrbare

Einlassvorrichtung (20) zur Befiillung vorgesehen ist.

25 9. Vorrichtung nach einem oder mehreren der vorangegangenen Anspriiche, ge-
kennzeichnet durch
— eine Vorrichtung zur Messung des Sorptionsgas-Druckes (22) vorgesehen

ist.

30 10. Vorrichtung nach einem oder mehreren der vorangegangenen Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, dass
— das Referenz-Gasvolumen (8) von im Wesentlichen gleicher Geometrie

wie das Mess-Gasvolumen (6) ist.
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11. Vorrichtung nach einem oder mehreren der vorangegangenen Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, dass
— eine absperrbare Leitung (24) zur Verbindung des Inneren des Mess-
5 Gasvolumens (6) und des Referenz-Gasvolumens (8) vorgesehen ist zum

Herstellen eines Druckausgleichs.

12. Verfahren zur kalorimetrischen Vermessung von Sorptionsvorgangen bei dem
— zunachst eine Probe (3) in eine Sorptionszelle (2) gefiillt wird,

10 — anschlieBend ein Sorptionsgas in die Sorptionszelle (2) und eine mit die-
ser verbundene Referenzzelle (4) geleitet wird, so dass sich in der Sorpti-
onszelle (2) eine Sorptionsreaktion mit der Probe (3) ergibt,

— worauf eine kalorimetrische Messung des Sorptionsvorgangs durchge-
fiihrt wird, wobei die Druckdifferenz zweier jeweils die Sorptionszelle (2)
15 und die Referenzzelle (4) umgebender Gasvolumina (6, 8) gemessen

wird.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass
— simultan eine Sorptionsisotherme mittels einer in der Apparatur befindli-
20 chen Vorrichtung zur Messung des Sorptionsgas-Druckes (22) oder einer

extern angebrachten Messvorrichtung gemessen wird.

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass
— vor oder wahrend der kalorimetrischen Messung eine Kreuzkalibrierung
25 zur Bestimmung geratespezifischer GroBen erfolgt, wobei
— mittels eines Heizelementes (14, 16) abwechselnd eine kurzzeitigen gere-
gelten Beheizung der Sorptionszelle (2) und der Referenzzelle (4) durch-
gefiihrt wird,
— wodurch jeweils eine Druckdifferenz der Referenz-Gasvolumen (6, 8) auf-

30 tritt, die proportional zur eingebrachten Warmemenge ist.
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15. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass
— wiahrend der kalorimetrischen Vermessung einmalig, wiederholt oder
kontinuierlich in-situ Kalibrierungen vorgenommen werden, wobei
— entweder mittels eines Heizelementes (14, 16) in der Sorptionszelle (2)
5 oder der Referenzzelle (4) eine kurzzeitigen geregelten Beheizung erfolgt,
wodurch eine zusatzliche Druckdifferenz zwischen den Gasvolumina (6,
8) beobachtet wird, die proportional zur eingebrachten elektrischen
Warmemenge ist oder
— mittels des Heizelementes (14, 16) zeitgleich in die Sorptionszelle (2) und
10 in die Referenzzelle (4) ein kurzzeitiger geregelter gleichgroBer Warme-

eintrag erfolgt.
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