uB

Die approbierte Originalversion dieser Diplom-/
Masterarbeit ist in der Hauptbibliothek der Tech-
nischen Universitat Wien aufgestellt und zuganglich.

http://www.ub.tuwien.ac.at

TULYH

\\ NN Universititsbibliothck
. | d | [ECHNISCHE
The approved original versiontof this diploma or .
hesis i ilabl h in lib fth
Vienns University of Techmologye i L4t - UNIVERSITAT

http://www.ub.tuwien.ac.at/efig NI EN

AI I AUSTRIAN INSTITUTE
OF TECHNOLOGY

TOMORROW TODAY

DIPLOMARBEIT

DESIGN UND AUFBAU

EINES EXPERIMENTS ZUR

UNTERSUCHUNG DER UNTERKUHLUNG UND
NUKLEATION VON
PHASENWECHSELMATERIALIEN FUR THERMISCHE
SPEICHER

Ausgefiihrt an der Fakultat fiir
Maschinenwesen und Betriebswissenschaften
der Technischen Universitat Wien

unter der

Univ.Prof. Dipl.-Ing.

Anleitung von

Dr.techn. René Hofmann

(Institut fiir Energietechnik und Thermodynamik)

und

Dipl.-Ing. Dr.techn. Florian Hengstberger
(AIT-Austrian Institute of Technology)

durch

Jan Kratky
Matr.-Nr. 0625549
Stud.-Knz. 066 460

4. Dezember 2016






Nomenklatur

Abkiirzungsverzeichnis
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DSC dynamische Differenzkalorimetrie, engl. differential scanning calorime-
try

engl. englisch

Gl Gleichung

Kap. Kapitel

PCM Phasenwechselmaterial, engl. phase-change material
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1. Motivation

Durch die steigenden COs-Emissionen und dem daraus folgenden Treibhauseffekt, die
endlichen Ressourcen an fossilen Energietragern und den anwachsenden Energiebedarf ist
es ein wichtiges Ziel, Energie effizient und nachhaltig zu nutzen. Warme spielt bei der
Bereitstellung von Strom und mechanischer Energie eine wichtige Rolle, wobei jedoch ein
Grofiteil ungeniitzt an die Umgebung abgegeben wird. Besser wire es, Abwérme einem
thermischen Speicher zuzufithren. Dadurch kann sie zu einem spéteren Zeitpunkt wieder
bereitgestellt werden oder einem anderen thermischen System zugefiithrt werden. So las-
sen sich generell Lastspitzen in Prozessen mit dynamischer Betriebsweise glédtten oder die
Versorgungssicherheit erhohen.

Es gibt eine Vielzahl an Md&glichkeiten thermische Energie zu speichern. Dabei wird in
Kap. auf die am weitesten verbreiteten thermischen Speicher eingegangen, den sen-
siblen Speicher und den Latentwérmespeicher. Bei der Verwendung von Latentwérme-
speicher werden Materialien benutzt, welche einen Phasenwechsel vollziehen, sogenannte
Phasenwechselmaterialien (engl. phase-change material, PCM). Dessen Stoffdaten stam-
men in der Literatur hauptséichlich aus einer dynamischen Differenzkalorimetrie-Messung
(engl. differential scanning calorimetry, DSC), wobei fiir diese Messungen geringe Massen
benutzt werden.

Damit ein thermischer Speicher eine gentigend groflie Menge an Warme speichern kann,
beinhaltet dieser eine weitaus groflere Masse, verglichen mit der in einer DSC-Messung.
Da aber der Grad der Unterkiihlung von der Masse abhéngt, eignen sich DSC-Messungen
nicht zur Bestimmung der Unterkiihlung in einem thermischen Speicher. Diese wiirden
einen unzutreffenden Unterkiihlungsgrad liefern und somit wiirde der Speicher falsch aus-
gelegt werden. Dies riihrt von der Tatsache her, dass solche Speicher zur Warmekopplung
in einem eng begrenzten Temperaturintervall, um den Schmelzpunkt des Phasenwechsel-
materials, agieren.

Ein weiteres Kriterium fiir die Auslegung eines thermischen Speichers ist die Schmelzdau-
er des Phasenwechselmaterials. Da diese eine geringe Warmeleitfahigkeit besitzen, bildet
sich eine gerichtete Schmelzfront aus. Somit wird eine gewisse Zeit bendtigt, bis das Ma-
terial den Phasenwechsel vollzogen hat. Zur Erniedrigung der Schmelzdauer, und in Fol-
ge dessen zu einem kiirzeren Be- und Entladezyklus, konnen Zusitze mit einer hoheren
Wirmeleitfahigkeit in das Phasenwechselmaterial hinzugegeben werden, wodurch das Ma-
terial aber stark inhomogen wird. Fiir eine DSC-Messung benétigt man aber homogene,
repréisentative Proben, welche in diesem Fall nicht geeignet sind.

Im Hinblick auf die bereits erwéhnten Probleme bei Zugrundenahme einer DSC-Messung
fiir die Auslegung eines thermischen Speichers, wird ein Messgeriat gebaut, welches den
Unterkiihlungsgrad und die Schmelzdauer fiir inhomogene Proben mit einer grofien Mas-
se, bestimmen soll. Weiters sollen, auf Grundlage der T-History Methode, kalorimetri-
sche Messungen moglich sein, um die Phasenwechselenthalpie und die spezifische Warme-
kapazitit bei inhomogenen Proben bestimmen zu koénnen.
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Ein Vorexperiment, welches als dhnliches Minimalexperiment, in Hinsicht auf das Mess-
gerat, ausgefiihrt wird, soll dabei behilflich sein, das Problem zu analysieren um somit
das Design und die Komponenten besser auswahlen zu koénnen. Anschliefend wird ei-
ne Dymola-Simulation durchgefiihrt um thermodynamische und fluiddynamische Groflen
sowie Stoffwerte fiir die Auslegung des Messgerdtes bestimmen zu kénnen. Aufbauend
auf der gewonnenen Erkenntnis des Vorexperimentes und der Dymola-Simulation werden
die einzelnen Komponenten fiir das Messgerit ausgewéihlt. Nachdem das Messgerét fertig
aufgebaut ist, sollen Untersuchungen und Testmessungen Fehler in der Konstruktion und
dem Messprozess ausfindig machen. Im letzten Teil werden Verbesserungsvorschlige fiir
eine optimale Messung aufgelistet und analysiert.



2. Grundlagen

2.1. Arten der Warmespeicherung

Warmespeicher kénnen in drei Gruppen eingeteilt werden: sensible Wirmespeicher, Lat-
entwiarmespeicher und thermochemische Energiespeicher. Dabei ist es wichtig, dass die
jeweilige Speichermethode reversibel ist, d.h. nach jedem Auf- und Entladevorgang soll
die gleiche Menge an Warme gespeichert werden konnen. Dies ist nicht trivialerweise ge-
geben und fithrt auf den Begriff der Temperaturwechselbesténdigkeit (néheres siehe Kap.
2.4). [13]

Sensible Warmespeicher und Latentwérmespeicher sind die am meisten verbreitete Art
unter thermischen Speichern und werden im Folgenden néher behandelt. Sie zeichnen sich
durch hohe Speicherdichten, verlustfreien Speicherung iiber einen grofien Zeitraum und
Einsetzbarkeit in einem grofien Temperaturbereich aus. [2]

Bei thermochemischen Energiespeichern findet eine chemische Reaktion statt, entweder
durch Temperaturerhohung oder durch Reaktion zweier Substanzen. Dabei kann Reakti-
onswirme freigegeben (exotherme Reaktion) oder Warme von der Umgebung aufgenom-
men (endotherme Reaktion) werden. [13]

2.1.1. Sensible Warmespeicher

Wird einem sensiblen Speicher Warme zugefiihrt, so macht sich dies direkt in einer
Erhohung seiner Temperatur bemerkbar, wobei kein Phasenwechsel durchlaufen wird.
Der Name ,,sensibel® riihrt daher, dass das Material bei Warmezufuhr einen ,,spiirbaren*
bzw. ,fithlbaren“ Temperaturanstieg erfahrt. Dabei ist die gespeicherte Warme AQ di-
rekt proportional zur Temperaturerhohung AT und der Fahigkeit des Stoffes thermische
Energie zu speichern, der Warmekapazitét bei konstantem Druck C, [l;{—‘]]

AQ =C,- AT (2.1)

Bezieht man die Warmekapazitit auf die Masse so erhélt man die spezifische Wéarme-

kapazitét c, [kg—f]K], wobei der Zusammenhang C), = m - ¢, gilt. Damit ergibt sich

AQ =m ¢, - AT (2.2)
Ein guter sensibler Warmespeicher zeichnet sich dadurch aus, dass er bei geringen Massen

und Temperaturunterschieden eine grole Warmemenge speichern kann, was sich auf eine
hohe spezifische Wéarmekapazitiat zuriickfithren lasst.
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Eines der bekanntesten Materialien unter den sensiblen Speichern ist Wasser. Dieses zeich-
net sich durch eine hohe spezifische Wérmekapazitit (4182 kg%K [33]), reichliches Vorkom-
men und damit verbundenen geringen Preis und toxikologische Unbedenklichkeit aus.
Weiters eignen sich Feststoffe wie z. B. Steine, Ziegel, etc. sehr gut als Speicher. Gase
hingegen haben eine stark niedrige volumetrische Warmekapazitat und werden deswegen
nicht als Speichermedium eingesetzt. [13]

2.1.2. Latentwdrmespeicher

Erhoht man kontinuierlich die Temperatur eines in fester Phase befindlichen Korpers,
so gelangt man schliefllich an einen Punkt, an dem das Material zu schmelzen beginnt
(Schmelzpunkt). Fiithrt man dem Korper nun weitere Wéarme zu, so erhéht sich die Tem-
peratur des Korpers zunéchst nicht. Dies liegt daran, dass die ihm zugefiihrte Energie
erst genutzt werden muss um die intermolekularen Verbindungen aufzubrechen und somit
den Phaseniibergang von fest auf fliissig zu vollziehen. Die Temperatur bleibt so lan-
ge konstant bis der Phasenwechsel abgeschlossen ist und der Stoff als Schmelze vorliegt
(vergleiche Abb. . Die fiir den Phasenwechsel benétigte thermische Energie wird als
latente Warme (lat. ,latens“: verborgen) bezeichnet. Sie ist im Material gespeichert und
kann durch Kristallisation wieder freigegeben werden.

N

T

sensibel - latent

T!:il'.nmel."

Q latent

N
s

Q. Q, Q

Abbildung 2.1.: Unterschied zwischen sensibler und latenter Warme. Durch den Phasen-
wechsel wird latente Warme sy im Material gespeichert.

Nach dem Phasenwechsel macht sich jede weitere, dem Korper zugefiihrte Energie, wieder
in einem sensiblen Temperaturanstieg bemerkbar. Im Allgemeinen unterscheiden sich die
Steigungen der Kurven vor und nach dem Phasenwechsel, da das Material eine von der
Temperatur abhidngige Wérmekapazitéit besitzt.

Die beim Phasenwechsel zugefiihrte Warmemenge kann nicht wie in Glg. durch die
Temperaturdifferenz AT berechnet werden, da der Phasenwechsel bei einer konstanten
Temperatur ablduft und somit AT = 0 ist. Deswegen bezieht man sich auf die Enthalpie-
differenz AH zwischen den Aggregatzustinden. Die Zustandsgréfle H wird oft bei Pha-
senumwandlungen, die bei konstantem Druck ablaufen, wobei sich das Volumen &ndern
kann, verwendet. [13]
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Im Folgenden wird nach [33] der Zusammenhang zwischen der dem Koérper zugefiithrten
Wiérmemenge und dem Enthalpieanstieg angegeben. Die Enthalpie H ist eine Gréfle die
sich aus der inneren Energie U, dem Druck p und dem Volumen V' zusammensetzt

H=U+p-V (2.3)

Nach dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik macht sich die einem System von auflen
zugefithrte Warmemenge 0@ in einer Erhohung der inneren Energie dU und zum anderen
in einer Expansion des Volumens dV' gegen den Druck p bemerkbar

5Q =dU +p-dV (2.4)

Dabei wird mit § eine wegabhéngige Prozessgréfie bezeichnet und mit d eine wegun-
abhéingige Zustandsgrofie. Aus Gl. ergibt sich bei kleinen Anderungen

dH =dU +p-dV +V -dp=0Q+V -dp (2.5)

Andert sich withrend eines Prozesses der Druck nicht (isobarer Prozess) so folgt aus Gl.
2.0l
dH =dU +p-dV =6Q (2.6)

Somit entspricht der Enthalpieunterschied zwischen fester und fliissiger Phase, der dem
Korper zugefiihrten latenten Wéarme.

Weiters definiert man die Wéarmekapazitat als das Verhéltnis der zugefiihrten Wéarme zur
Temperaturerh6hung und mit dem Resultat aus GI. l&sst sich bei isobaren Prozessen

anschreiben [13]
dH\  (dQY
(dT)p_ (dT)p_Cp 2D

Im Gegensatz zu sensiblen Speichern zeichnen sich Latentwarmespeicher durch eine hohe
Speicherdichte aus. Betrieben werden sie in dem Temperaturbereich, in dem die Phasen-
wechseltemperatur liegt. [13]

Jedoch haben die verwendeten Phasenwechselmaterialien eine geringe Warmeleitfahigkeit.
Bei der Auslegung eines Latentwérmespeichers muss darauf Riicksicht genommen werden
und kann durch Zubauten bzw. Zuséatzen, die eine hohere Wirmeleitfahigkeit aufweisen,
verbessert werden.

2.2. Phasenumwandlung

Als Phasenumwandlung wird der Prozess bezeichnet, bei dem der Stoff seinen Aggregat-
zustand dndert. Fiir thermische Speicher sind vor allem die Phaseniibergéinge fest-fliissig
und fliissig-gasformig von Bedeutung. In dieser Arbeit wird nur der Phaseniibergang fest-
fliissig besprochen.
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2.2.1. Phasenumwandlung 1. Ordnung

Nach Ehrenfest liegt ein Phaseniibergang 1. Ordnung vor, wenn die ersten Ableitungen
der Gibbs-Energie G = U + pV — T'S nach einem intensiven Parameter wie Temperatur
oder Druck unstetig wird. [34]

Somit besitzt die Enthalpie H bei der Phaseniibergangstemperatur eine Unstetigkeits-
stelle (vgl. Abb. . Dieser sprungartige Unterschied in der Enthalpie wird bei den
Latentwérmespeichern zur Speicherung von Wéarme ausgenutzt. Durch diese Unstetig-
keitsstelle folgt aus der Definition der Warmekapazitit C), in G1.[2.7] dass diese an dieser
Stelle gegen unendlich geht. [15]

H T CF‘ Y

AH

AG;

3 3
L4 4

Ts T Ts d

(a) Unstetigkeit im Enthalpieverlauf bei (b) Unstetigkeit in der Warmekapazitét bei
der Schmelztemperatur Tg der Schmelztemperatur Tg

Abbildung 2.2.: Unstetigkeitsstellen beim Phaseniibergang erster Ordnung fiir die Ent-
halpie und die Warmekapazitiat bei der Schmelztemperatur Ts

2.2.2. Reale Phasenumwandlung

FEine reale Phasenumwandlung unterscheidet sich grundlegend von der theoretischen Pha-
senumwandlung. Reale Materialien weisen keine genau definierte Schmelztemperatur auf,
sondern besitzen einen sogenannten Schmelzbereich (vgl. Abb. . Dies kommt daher,
dass Storungen im Kristall zu einer lokal verringerten Bindungsenergie fiithren. So sind
z.B. Atome und Molekiile an der Oberfliche weniger stark an den Kristall gebunden als
solche im Material. Somit wird der Phaseniibergang nicht einheitlich eingeleitet, sondern
lokal an gewissen Stellen, an denen die Bindungsenergie geringer ist. [15]

Bei den Phasenwechselmaterialien ist es wichtig, dass sie einen definierten und engen
Schmelzbereich aufweisen. Dieser darf sich wihrend der Anwendung im thermischen Spei-
cher nicht &ndern, da sonst der Betriebspunkt zu héheren oder tieferen Temperaturen ver-
schoben wird. Da jedoch diese Materialien aus Kostengriinden eine nicht perfekte Reinheit
besitzen, weisen sie immer einen Schmelzbereich und keinen genau definierten Schmelz-
punkt auf. Der Enthalpieverlauf kann deswegen nur durch eine Messung bestimmt werden.
[15]
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N
7

Warmekapazitat, C,

N
4
Temperatur, T

Abbildung 2.3.: Realer Verlauf der spezifischen Wérmekapazitat C), durch Stérungen im
Kristall

2.3. Unterkiihlung und Nukleation

Kiihlt man ein in einer fliissigen Phase befindliches Material kontinuierlich ab, so kann
es vorkommen, dass, obwohl der Schmelzpunkt schon unterschritten wurde, der Pha-
seniibergang noch nicht eingesetzt hat. Diesen Effekt nennt man Unterkiihlung und die
Schmelze ,,unterkiihlte Fliissigkeit®. [15]
In Abb. sieht man eine typische Abkiihlkurve ohne Unterkiihlung. Die Tempera-
tur der Schmelze sinkt so lange bis die Phaseniibergangstemperatur Ts zur Zeit ¢geginn
erreicht ist. Ab diesem Moment wird die zuvor gespeicherte latente Wérme wieder freige-
geben und zwar so lange bis das ganze Material erstarrt ist, d.h. bis zum Zeitpunkt tg,qe.
Waihrend dieser Zeit dndert sich die Temperatur des Materials nicht und bleibt konstant
beim Schmelzpunkt. Erst nachdem die Schmelze vollstandig auskristallisiert ist, kann sich
das Material weiter abkiihlen.
Bei einer Unterkiihlung hingegen, wie in Abb. zu sehen ist, beginnt das Einsetzen der
Kristallisation unter dem Schmelzpunkt T bei Tk . Der Temperaturunterschied zwischen
Ts und Tk wird als Unterkiihlungsgrad ATy bezeichnet. Beginnt das Material zu kristal-
lisieren, so steigt durch die freiwerdende latente Wéarme die Temperatur des Materials bis
zum Schmelzpunkt an und verbleibt so lange dort bis der Phasenwechsel vollzogen ist.
Der Grad der Unterkiihlung ist thermodynamisch begrenzt und zwar bis zu dem
Zeitpunkt, an dem sich die ersten Nukleationskeime mit einer bestimmten Grofle in
der Schmelze bilden. Der Prozess kann folgendermaflen eingeteilt werden: Zuerst muss
die Schmelze iiberséattigen. Der Sattigungspunkt wurde iiberschritten, was normalerweise
durch einen Phasenwechsel verhindert wird. Wihrend dieser Phase bilden sich die ersten
Nukleationskeime. Ist die Oberflaichenenergie grof3 gegeniiber der Kristallisationenergie so
zerfallen die Keime wieder. Erst oberhalb eines kritischen Keimradius wéchst der Keim
weiter und es kommt zu einer Kristallisation. Als néchstes lagern sich Kristalle des Materi-
als durch Diffusionsprozesse an seiner Oberfliche an und bewirken ein weiteres Wachstum.
[24]
Durch die Kristallisation wird wegen der Ubergangsenthalpie so viel Wirme frei, dass
sich der Stoff wieder bis die Schmelztemperatur aufwéarmt. Wiirde die Temperatur wei-
ter ansteigen so wiirden die bereits entstandenen Kristalle aufschmelzen und somit den
Kristallisationsprozess behindern. [15]
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T A T M
Ts Ts T
ATy
N
tBeginn tEnde t E
(a) Abkiihlkurve ohne Unterkiihlung (b) Abkiihlkurve mit Unterkiihlung

Abbildung 2.4.: Abkiithlkurven (a) ohne Unterkiihlung (b) mit Unterkiihlung

Die freiwerdende Energie der kristallinen Phase hangt von der Grofle des Kristallisations-
keimes ab. Je grofler der entstehende Keim, desto mehr Energie kann freigegeben werden.
Sie ist direkt proportional zum Volumen und wéchst somit mit der dritten Potenz des
Radius 7. Jedoch muss Energie aufgebraucht werden um die Oberfliche des Keimes zu
bilden o r%. Werden diese beiden Energiebeitriige zusammen addiert ergibt sich ein Po-

tentialwall, den der Keim iiberwinden muss (siche Abb. [2.5). [17]

N

Oberflachenterm

freie Enthalpie AG

AG

\
Volumenterm \\

v '

Abbildung 2.5.: Variation der freien Energie iiber den Radius des Keims. Erreicht
der Nukleationskeim eine gewisse Grofie, so kann es den Potentialwall
iiberwinden und der Kristallisationsprozess setzt ein.

Sinkt nun die Temperatur weiter so steigt die Wahrscheinlichkeit, dass ein Keim den
Potentialwall iiberschreitet und die ganze Schmelze zur Kristallisation bringt. Da es ein
statistischer Prozess ist, kann kaum vorhergesagt werden, wie grofl der Grad der Un-
terkiihlung sein wird. [15]
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Man kann die Nukleation in zwei Gruppen einteilen:

e Homogene Nukleation:
Die Kristallisation wird durch einen Keim hervorgerufen, der sich innerhalb der
Fliissigkeit aufbaut. Dabei miissen geniigend viele Teilchen zusammentreffen. Es ist
ein statistischer Prozess. [13]

e Heterogene Nukleation:
Diese werden durch Verschmutzungen des Materials, Unebenheiten des Proben-
behilters oder durch spezielle Additive (Nukleationskeimbilder) hervorgerufen. [13]

Die géngigste Methode Unterkiihlung zu verhindern ist das Beimengen von Nukleations-
keimbildern in die Probe. Dabei sollen sie die gleiche kristalline Struktur haben wie die
Probe damit die feste Phase an diesem Keim beginnen kann zu wachsen. Auch sollen sie
einen hoheren Schmelzpunkt haben als die Probe damit beim Freiwerden der Kristallisa-
tionswirme die Keime nicht zerstort werden. [13]

Eine weitere Methode um die Unterkiihlung zu verhindern ist die Probe lokal in einem
tieferen Temperaturbereich zu halten als der Rest der Probe. Dies kann durch ein Peltier-
Element oder einer nicht isolierten Stelle, an der eine kaltere Umgebungstemperatur an-
greifen kann, erreicht werden. [13]

2.4. Anforderungen an Latentwarmespeicher

Die Auslegung eines Latentwirmespeichers ist immer auf einen spezifischen Anwendungs-
bereich bezogen. Eins der wichtigsten Kriterien fiir den Bau eines thermischen Speichers
ist die Auswahl eines geeigneten Phasenwechselmaterials. Im Folgenden werden einige
Anforderungen an das Phasenwechselmaterial fiir thermische Speicher aufgezihlt:

e Das Material soll eine Schmelztemperatur besitzen, welche im Betriebsbereich der
zu verwendeten Anlage steht. [1]

e Fine geniigend grofie Phasenwechselenthalpie, bezogen auf das Volumen oder die
Masse. Damit konnen gréflere volumetrische Speicherdichten erzielt werden als in
sensiblen Speichern. Auch koénnen die Latentwarmespeicher kleiner und kosten-
giinstiger gebaut werden. [13]

e Der Phasenwechsel soll so oft wie moglich reproduzierbar sein und eine gute Tempe-
raturwechselbesténdigkeit (engl. cycling stability) aufweisen. Besteht das Material
aus mehreren Phasen, so muss bei oftmaliger Benutzung des thermischen Speichers
darauf geachtet werden, dass das Material keine Entmischung vollzieht. Dabei wer-
den die einzelnen Bestandteile eines Materials voneinander makroskopisch getrennt.
[20]

e Das Material soll eine hohe Nukleationsrate aufweisen, damit die Unterkiihlung so
gering wie moglich gehalten werden kann. [I] Dadurch kénnen Lade- und Entlade-
prozesse in einem engen Temperaturintervall stattfinden.
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e Eine hohe spezifische Warme um zusatzlich die sensible Wérme fiir den Speicher
nutzen zu konnen. [4]

e Eine gute thermische Leitfahigkeit des Materials im festen und fliissigen Zustand
um eine hohe Heiz- oder Kiihlleistung zu erbringen. [11]

2.5. Arten der Phasenwechselmaterialien

Es gibt eine Vielzahl an Stoffen die als Phasenwechselmaterialien eingesetzt werden kénnen.
In Abb. ist ein Diagramm abgebildet, wonach die Materialien in Schmelztemperatur
(°C) und Schmelzenthalpie () eingeteilt werden.

melting enthalpy [kJ/L]

- © ZAE BAYERN
AttyExns
gas hydrates

=100 0 +100 +200 300 +400 +500 +600 +700 +806
melting temperature [°C]

Abbildung 2.6.: Verschiedene Arten von Phasenwechselmaterialien eingeteilt nach dem
Schmelzpunkt [°C] und der Phasenwechselenthalpie [%] (Abb. aus [13])

Wasser stellt eines der am léngsten verwendeten und am meisten verbreiteten Phasen-
wechselmaterialien dar. Durch sein groles Vorkommen ist es reichlich vorhanden und so-
mit sehr kostengiinstig. Die Schmelztemperatur von Wasser bei Atmosphéarendruck liegt
bei 0°C und stellt somit seinen Anwendungsbereich dar. Jedoch kann reines Wasser in
fliissiger Phase und geringen Mengen stark unterkiihlen, um bis zu 15°C. Md&chte man
den Anwendungsbereich von Wasser bei tieferen Temperaturen anlegen so kann man eine
Wasser-Salz-Mischungen verwenden. Diese wissrige Losung erniedrigt den Schmelzpunkt

unter 0°C. [13]



2.6. Kalorimetrische Messmethoden 17

Im Temperaturbereich zwischen 5°C und 130 °C liegt die Gruppe der Salzhydrate. [13]
Mit Dichten von 1000 % bis 2000 % reichen die spezifischen Schmelzenthalpien von
AH = 150 % bis AH = 300 i—i. Die Schmelztemperatur hdngt hauptséchlich von der
Art des Salz-Wasser Gemisches ab. Die Warmeleitfahigkeit hat eine Gréflenordnung von
0,5 2 bis 1,5 . [11]

Da Salzhydrate aus mindestens zwei Komponenten bestehen stellt die Entmischung und
dadurch die Temperaturwechselbestdndigkeit ein grofies Problem dar. Viele der Salzhy-
drate unterkiihlen, manche um bis zu 80 K. Das korrosive Verhalten dieses Materials kann

leicht unbehandeltes Metall angreifen. [13]

Parrafine sind organische Phasenwechselmaterialien mit der allgemeinen chemischen For-
mel CH3[CH,|nCHj;. Die spezifische Schmelzenthalpie liegt im selben Bereich wie bei den
Salzhydraten, nur sind ihre Dichten viel geringer mit 700 % bis 900 %. Deswegen haben
sie eine geringere volumetrische Speicherdichte als Salzhydrate. Die Schmelztemperatur
héngt von der Anzahl der am Molekiil befindlichen Kohlenstoffatomen ab. [11]

Paraffine weisen fast keine Unterkiihlung auf, was vorteilhaft fiir thermische Speicher ist.
Jedoch liegt ihre Warmeleitfahigkeit unter der von Salzhydraten weshalb oft Materialien
mit einer hoheren Warmeleitfahigkeit hinzugemischt werden. [13]

Fettsduren unterscheiden sich von Paraffinen dadurch, dass sie am Ende ihrer Kette statt
der CH3 Gruppe eine COOH Gruppe haben. Die spezifische Schmelzenthalpie ist im Ver-
gleich zu Paraffinen geringer und liegt zwischen 150 lﬁ—g und 200 t—g. Wie bei den Paraffinen
steigt die Schmelztemperatur mit der Anzahl an Kohlenstoffatomen im Molekiil. Die Dich-
te von Fettsduren ist ein wenig hoher als bei Paraffin, wiahrend die Wirmeleitfahigkeit
sehr gering ist. [I1] Weiters weisen Fettsduren nur eine geringe Unterkiihlung auf. [13]

Zuckeralkohole entstehen strukturell durch Reduktion von Einfachzucker bzw. Kohlenhy-
draten. [16]. Die Schmelztemperatur hingt wieder von der Anzahl der Kohlenstoffatome
im Molekiil ab und betrégt zwischen 90 °C und 200 °C mit einer spezifischen Schmelzent-
halpie von 180 % bis 350 i—g, wéhrend die Dichte vergleichsweise hoch ist mit 1500 %. Die
Wirmeleitfahigkeit kann mit denen von Paraffin verglichen werden. [11] Im Gegensatz zu
anderen organischen Materialien zeigen Zuckeralkohole Unterkiihlung auf. [13]

2.6. Kalorimetrische Messmethoden

Es gibt eine Vielzahl an kalorimetrischen Messmethoden, wobei sich dieses Kapitel auf
die dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) und T-History Methode beschrinkt.

2.6.1. Dynamische Differenzkalorimetrie

Die dynamische Differenzkalorimetrie (engl. differential scanning calorimetry, DSC) ist
eine der am weitesten verbreiteten Kalorimetertypen iiberhaupt. Es ist einfach zu bedienen
und liefert genaue Resultate in einer geringen Zeit. [27] Das DSC-Messgeréit besteht aus
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einer Probe und einer Referenzprobe, welche symmetrisch zum Mittelpunkt des Ofens
ausgerichtet sind (siehe Abb. [2.7).

Abbildung 2.7.: Prinzipieller Aufbau eines DSC-Messgerétes: Durch die Temperaturdif-
ferenz AT = Tp — Tk kann auf den Warmestrom zwischen Probe und
Referenz geschlossen werden.

Die Probenbehilter liegen auf einer wiarmeleitenden Scheibe. Vom Ofen flieBen Warme-
stréme in die Probe Qp und in die Referenzprobe Qr. Weisen die beiden Proben ei-
ne thermische Symmetrie auf, so sind die Betridge beider Warmestrome gleich und die
Temperaturdifferenz AT = Tp — Tx Null. Im Allgemeinen nimmt man als Referenz ein
Material mit genau bekannte Warmekapazitéit, die jedoch von der Warmekapazitat der
Probe abweicht. Somit entsteht eine Temperaturdifferenz zwischen den Proben und ein
Wiirmestrom Qpp flieft. [30] Findet ein Phasenwechsel der Probe statt, so wichst der
Temperaturunterschied zwischen der Probe und Referenz schlagartig an, da der Pha-
senwechsel bei einer konstanten Temperatur ablauft, wihrend sich das Referenzmaterial
weiterhin kontinuierlich erwérmt. Nach dem Phasenwechsel gleicht sich die Temperatur
der Probe wieder der Temperatur der Referenz an und die Temperaturdifferenz AT sinkt.
Der Wirmestrom zwischen Probe und Referenz Qpgr kann zuriickgefiihrt werden auf
Qp — Qg. Somit misst AT den Unterschied zwischen zwei Wirmestromen. Dies hat zur
Folge, falls Fluktuationen in der Ofentemperatur stattfinden, sich diese gleichermaflen
auf die Wirmestrome Qp und Qg auswirken und die Differenz Qp — Qx und somit AT
nicht beeinflussen. [27] Fiir eine exakte Messung sollten die Probenbehélter einen glei-
chen Deckel haben, da ”dunkle” Proben einen anderen Absorptionskoeffizienten haben als
das Referenzmaterial und somit unterschiedliche Warmestrome entstehen konnen. [I5] Die
Temperaturdifferenz AT wird immer als elektrische Spannung ausgegeben. Der gemessene
Wiérmefluss ist somit direkt proportional zur Temperaturdifferenz AT [12]

Qpp = —K - AT (2.8)

Dabei ist der Proportionalititsfaktor K durch eine Kalibrierungsmessung zu bestimmen.
Bei endothermen Reaktionen ist p positiv da AT = T —Tx negativ ist und bei exother-
men ist Qp negativ da AT positiv ist [30] (ob endotherme bzw. exotherme Reaktionen
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ein positives bzw. negatives Messsignal liefern, héngt von der Bauweise des Messgerétes
und der Definition von AT ab). Dies kann man in Abb. erkennen, wo der Wérmefluss
anhand des Messsignals gegeniiber der Temperatur aufgetragen ist. Dabei durchlduft das
Material beim Aufwérmen einen Schmelzprozess, anhand dessen das DSC-Messgerét ein
positives (endothermes) Messsignal liefert. Beim Erstarrungsprozess findet, wie in Abb.
eine Unterkiihlung statt und das Messsignal ist negativ (exotherm), da Warme frei
wird.
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Abbildung 2.8.: DSC Messsignal. Schmelzprozess (endotherme Reaktion): positives Si-
gnal; Erstarrungsprozess mit Unterkiihlung (exotherme Reaktion): ne-
gatives Signal

2.6.2. T-History

Die T-History Methode ist ein von Yinping et al., 1999 [36] aufgestelltes kalorimterisches
Verfahren um die spezifische Warmekapazitéit, Phasenwechselenthalpie und Schmelztem-
peratur einer Probe zu bestimmen. Der Name T-History kommt daher, dass der zeitli-
che Verlauf der Temperatur aufgezeichnet wird. [I5] Dabei wird als Grundvoraussetzung
angenommen, dass eine Probe und eine Referenzprobe einen gleichen Warmeiibergangs-
koeffizienten « besitzen.

Im Folgenden wird die Berechnung der spezifischen Warmekapazitédt der Probe nach
Yinping et al., 1999 gemacht, wobei der Probenbehéilter aufler Acht gelassen wird. Die
Anderung der Wirmemenge in der Referenzprobe ist gleich der iiber den konvektiven
Wiérmeiibergang iibertragenen Wérmestrom

mR-cpvR-TR:aR-AR-(TQR—TOO) (29)

Dabei ist mp die Masse der Referenzprobe, ¢, r dessen spezifische Wéarmekapazitit, Tr
der Temperaturanstieg im Referenzmaterial, ap der Warmeiibergangskoeffizient, Ag die
Fliache der Referenzprobe und (T gp—7Tw) der Temperaturunterschied zwischen der Ober-
fliche T r der Referenz und der Umgebungstemperatur 7-.

Aus GL kann der Warmeiibergangskoeffizient fiir die Referenzprobe ausgerechnet wer-
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den mit )
meg - Cp,R . TR

- Ar - (Tor — Tw)

Die Bilanzgleichung aus Gl. 2.9 kann auch fiir die Probe aufgestellt werden mit dem Index
p

(2.10)

QR

mp'vap'Tp:OJP'AP'(TO’]D—TOO) (211)

Da als Voraussetzung ein identischer Warmeiibergangskoeffizient an der Probe und Re-
ferenz angenommen wird gilt agr = ap, und der Warmeiibergangskoeffizient der Refe-
renz kann in Gl fiir den Wéarmeiibergangskoeffizienten der Probe eingesetzt wer-
den. Nimmt man weiters eine identische Geometrie der beiden Proben in Betracht so ist
Ar = Ap, was im Allgemeinen zwingend notwendig ist, da sich sonst kein identischer
Wirmeiibergangskoeffizient ausbilden kann. Somit erhdlt man aus GI. kombiniert
mit Gl die Wiarmekapazitiat der Probe

s e R (2.12)

Folglich kann durch den Vergleich der beiden Temperaturkurven fiir die Probe und Re-
ferenzprobe auf die in der Probe aufgenommene Warmemenge zuriickgeschlossen wer-
den, wobei die grundlegende Annahme getroffen wurde, dass beide Warmeiibergangs-
koeffizienten gleich sind. Weiters muss ein Referenzmaterial gewéhlt werden, bei dem die
spezifische Wirmekapazitdt genau bekannt ist und die weiters keinen Phasenwechsel im
betrachteten Temperaturintervall vollzieht. Yinping et al. haben dazu als Referenz Wasser
genommen, da von diesem Material sehr genaue Stoffwerte bekannt sind.

Die T-History Methode ermittelt nicht nur Wéarmestrome in die Probe, sondern kann auch,
durch die Temperaturaufzeichnung, direkt den Unterkiihlungsgrad und die Schmelzdauer
der Probe ermitteln.

2.6.3. Unterschied DSC - T-History

Im Folgenden werden einige Unterscheidungsmerkmale zwischen der dynamischen Diffe-
renzkalorimetrie und der T-History Methode aufgezéhlt:

Anzahl der Proben

DSC-Messgerite sind darauf ausgelegt nur eine Probe zu Messen. Dies ist anders auch
nicht moglich, da das Messsignal eine Differenz zwischen der Probentemperatur und der
Referenztemperatur darstellt.

Bei der T-History Methode hingegen konnen mehrere Proben gleichzeitig gemessen wer-
den. Sie miissen nur die gleichen Warmeiibergénge wiahrend der Messung aufweisen. Bei
Kiihlung durch natiirliche Konvektion ist dies leicht méglich, jedoch beim Aufwérmen
und aktiven Kiihlen muss besondere Acht auf die gleichen thermo- und fluiddynamischen
Bedingungen bei den jeweiligen Behélter gegeben werden.
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Reprasentative Probe

Bei einer DSC-Messung muss die Probe représentativ sein fiir das zu untersuchende
Material. In der DSC spielt die Auswahl der Probe und die Probenpréperation eine
wichtige Rolle. Besonders bei inhomogenen Materialien ist eine représentative Probe un-
umgénglich. [30]

Bei T-History kann auf dieses Verfahren verzichtet werden. Die Proben sind im Allgemei-
nen so grof, dass Inhomogenitéiten unumgénglich sind. Oft werden sie sogar erwiinscht
durch Zugabe von Nukleierungsmittel oder Materialien fiir eine bessere Wérmeleitfahigkeit.
Im Allgemeinen ist ein T-History Messgerét sofort einsatzbereit und die zu untersuchen-
den Proben koénnen ohne vorherige Priparationen gemessen werden.

GroBe der Proben

In einer DSC-Messung sind die verwendeten Probenmassen sehr gering (10 mg bis 100
mg [30]), wodurch die Wahrscheinlichkeit einer Unterkiihlung sehr hoch ist.

Die T-History Methode kann fiir Massen beliebiger Grofle verwendet werden. Meistens
jedoch sind die T-History Messgerite fiir Massen ausgelegt, welche iiber denen der DSC-
Messung liegen und im Bereich von einigen hundert Gramm sind. Dadurch sinkt der Grad
der Unterkiihlung, im Gegensatz zu einer DSC-Messung, und représentiert das thermische
Verhalten fiir grofle, realitdtsnahe Proben.

Heizraten

In einem DSC-Messgerét kann die Heizrate nicht verdndert werden, da das Messsignal
direkt proportional dazu ist und somit wihrend einer Messung konstant gehalten wird.
Damit ein geniigend grofles Messsignal zwischen der Probe und der Referenz gegeniiber
dem Rauschen in der Temperaturaufzeichnung entsteht (Signal-Rausch-Verhéltnis), muss
der Probenraum schnell aufgewdrmt werden. [13]

Die T-History Methode hingegen ist nicht abhédngig vom der Temperaturdifferenz zwischen
der Probe zur Referenzprobe, sondern von den Temperaturen zwischen der Umgebung
und dem Messbehélter. Dadurch kénnen sehr geringe Heizraten gewéhlt werden und das
Signal-Rausch-Verhéltnis bleibt grof}. [13]
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Das Vorexperiment soll dazu dienen, die Aufgabenstellung fiir das zu bauende kalori-
metrische Messgeriit zu verstehen und durch Uberlegungen den Aufbau und das Design
bestimmen zu konnen. Die Rahmenbedingungen fiir eine Messung im Vorexperiment sol-
len in dhnlicher Weise aufgestellt werden, wie es im fertigen Messgerit sein wird.

Dabei wird ein Geriist hergestellt, welches mehrere zu vermessende Proben aufnehmen
kann. Diese werden dann in einem HeifSluftofen iiber die Schmelztemperatur aufgewérmt
und wieder abgekiihlt. Der dabei aufgezeichnete Temperaturverlauf soll Aufschluss iiber
die wichtigsten Aspekt bei der Konstruktion des Messgerétes geben.

3.1. Vorbereitungen und Uberlegungen

Fiir das Aufwérmen der Proben steht ein Universalwidrmeschrank (Heifluftofen) zur
Verfiigung. Dieser kann im Probenraum eine Temperatur von bis zu 250 °C erzeugen und
ist zeitlich programmierbar, hat jedoch eine nicht frei einstellbare Heizrate. Das Vorexpe-
riment wird in folgende Schritte eingeteilt:

e Uberlegungen zum Probenbehélter.

e Uberlegungen zum Aufbau eines Geriistes, fiir das gleichzeitige Messen mehrerer
Proben.

e Uberlegungen zur Temperaturmessung. Dabei soll die Probentemperatur, die Ober-
flichentemperatur der Probe und die Umgebungstemperatur gemessen werden.

e Ergebnis der Messung und Interpretation. Aufschliisse iiber den Bau des kalorime-
trischen Messgerites auf Grundlage der T-History Methode.

Damit mehrere Proben in den Probenraum passen, darf der Probenbehélter nicht zu grof3
sein. Eine diinne Messbehiélterwand soll den Warmewiderstand zwischen der Umgebung
und der Probe gering halten. Weiters darf dieser nicht korrosiv und chemisch reaktiv
sein. Als Behilter wurde deswegen ein runder Edelstahl-Tiegel mit einem Durchmesser
von 50 mm, einer Hohe von 45 mm, einem Volumen von 70 ml und einer Wandstérke
von 1 mm gewéhlt. In Abb. ist der Messbehélter mit aufgeklebtem Temperaturfiihler
abgebildet.
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Abbildung 3.1.: Edelstahl-Messbehélter fiir das Vorexperiment mit aufgeklebtem Tempe-
ratursensor

Abbildung 3.2.: Geriist mit Messbecher und Temperatursensor. Der Messbecher liegt auf
herausragende Auflager, damit sich die Warmeiibertragung auf den kon-
vektiven Anteil beschréinkt.

Als Vorgabe wurde festgelegt, dass vier Messbehilter gleichzeitig im Probenraum Platz
finden sollen. Dazu wurde ein Tragegeriist mit quadratischer Grundflache hergestellt (sie-
he Abb. . Die Messbehélter werden auf gleicher Hohe, symmetrisch auf herausragende
Auflager gesetzt. Die Auflager dienen dazu, die Kontaktfliche zwischen Messbehélter und
Geriist so gering wie moglich zu halten, damit sich die Warmeiibertragung auf den kon-
vektiven Anteil beschrénkt (siehe Abb. [3.2).

Temperaturen sollen, sowohl im Inneren des Probenmaterials, als auch auf der Auflensei-
te des Messbehilters gemessen werden. Dabei ist es wichtig, wenn die Temperatur in der
Probe gemessen wird, dass die Temperatursensoren zentral und senkrecht in das Proben-
material hineinreichen. Dazu wurden zwei Platten mit Lochern fiir die Sensoren erstellt,
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welche direkt iiber den Messbehéltern montiert wurden, um somit Verwackelungen der
Messspitzen zu verhindern. Die Eingénge fiir Temperatursensoren, welche die Probe und
die Oberfliche des Messbehélters messen, sind in Abb.|3.3|gezeigt. In der Mitte der Platten
wird der Sensor fiir die Umgebungstemperaturmessung eingefiigt.
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Abbildung 3.3.: Tragegeriist fiir das Vorexperiment mit Messbehélter und Eingéngen fiir
die Temperatursensoren. 1: Eingang fiir Messbehélter, 2: Eingang fiir
Oberflachensensoren, 3: Eingang fiir die Umgebungstemperaturmessung.
Mafle in mm.

Als Temperatursensor fiir die Messung der Probentemperatur im Tiegel wurde ein Mantel-
Thermoelement vom Typ J gewéhlt. Die Lénge der Messspitze betrdgt 100 mm und der
Manteldurchmesser 3,2 mm. Das Mantelmaterial besteht aus Edelstahl 1.4301. Die Messs-
pitze ist geerdet, da davon ausgegangen wird, dass das verwendete Phasenwechselmaterial
nicht elektrisch leitend ist und somit eine gute Ansprechzeit vorliegt (Thermoelemente
werden genauer in Kap. besprochen).

Fiir die Messung der Oberflaichentemperatur des Behélters wurden selbstklebende Ther-
moelemente vom Typ J verwendet. Dieser Temperaturfiihler ist eingebettet zwischen ei-
nem glasfaserverstirktem Kunststoffpolster (Fibreglass) und einem elektrisch isolierten,
hochtemperatur Polyimidefilm. Die unterste Schicht ist ein Silikon-Polymer. Das Silikon
dient als Kleber zur Befestigung an der Behélteroberfliche. Das Kissen hat eine Lénge
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von 25 mm, eine Breite von 19 mm und eine Dicke von 0,3 mm. [22]

In Abb. sieht man das aufgeklebte Thermoelement an der Tiegeloberflache. Das fertige
Vorexperiment, mit eingesetztem Messbehélter und Thermoelement, ist in Abb. zu
sehen.

3.2. Mannit

Im Folgenden wird das im Vorexperiment verwendete Material Mannit besprochen. Um
eine Verwirrung im Vorhinein auszumerzen werden Zuckeralkohole in der deutschen Li-
teratur mit der Endung ,,-it“ und in der englischen Literatur mit der Endung ,,-itol“
bezeichnet. [25]

Mannit ist ein Zuckeralkohol mit der chemischen Strukturformel C¢H,4O¢ vor. Es wird
durch die Reduktion von Mannose gewonnen.[25]

Dabei héangt die Schmelztemperatur von der kristallinen Phase des Materials ab, wel-
ches in verschiedenen polymorphen Erscheinungsformen auftreten kann (Barreneche et
al., 2013 [5]). Bei der Untersuchung der Schmelztemperatur durch ein DSC-Messgerét
konnten drei unterschiedliche thermische Verhalten ausfindig gemacht werden, wobei die-
se verschiedene Schmelztemperaturen aufweisen. Das erste hat einen Phasenwechsel bei
167°C, das zweite einen doppelten Schmelzbereich bei 157°C und 167 °C und der dritte
hat wiederum eine Schmelztemperatur bei 157°C. Um den Strukturaufbau von Mannit
weiter zu untersuchen wurde Infrarot-Spektroskopie eingesetzt. Dem jeweiligen Schmelz-
bereich konnte eine polymorphen Phase von Mannit zugeordnet werden. Das erste ist
die B-Phase (167°C), das zweite ist der Ubergang von der 6 zur S-Phase (deswegen zwei
Schmelzbereiche, 157 °C und 167°C), das dritte ist die 0-Phase (157°C). [3] In Tab.
sind die einzelnen Phasen mit der Schmelztemperatur aus [3] und Schmelzenthalpie aus
[5] eingetragen.

polymorphe-Phase | Schmelztemp. [°C] | Schmelz.Enthalpie [t—;] Kommentar
[B-Phase 167 246 stabile Phase
0 — [B-Phase 157 bzw. 167 238 -
0-Phase 157 243 metastabile Phase

Tabelle 3.1.: Schmelztemperaturen [3] und Schmelzenthalpien [5] von Mannit bezogen auf
die jeweilige polymorphe-Phase 3, Ubergang 6 — 5 und ¢

In Abb. sieht man eine typische DSC-Messung fiir Mannit mit einer Masse von 38,86
mg. FEine DSC-Messung besteht immer aus zwei Zyklen: Der erste Zyklus dient zum
Aufschmelzen der Probe um die ,,thermische Vergangenheit* der Probe zu 16schen. Dies
rithrt daher, dass die Phasenwechselenthalpie von fest auf fliisssig von der Vorgeschichte
der Kristallisation des Materials abhéngt. Dies wird mit einer héheren Heizrate durch-
gefiihrt (in diesem Fall mit 10 —%). Nachdem das Material aufgeschmolzen ist, beginnt
die Abkiihlmesssung mit einer geringeren Abkiihlgeschwindigkeit (2 %) Dies fiihrt auf
eine Unterkiihlungstemperatur von 118,5°C. Sobald die Probe kontrolliert abgekiihlt ist
beginnt der néchste Zyklus, wobei die Heizphase mit einer geringeren Geschwindigkeit



26 3. Vorexperiment

als zuvor durchgefiihrt wird (2 —%). Diesmal kann die Schmelztemperatur (165,2 °C) und
die Phasenwechselenthalpie (262, 2 g) durch das kontrollierte Abkiihlen und somit dem
Entfernen der ,thermische Vergangenheit“ genau bestimmt werden. Die darauffolgende
Abkiihlphase ist ohne Bedeutung und kann deswegen mit einer htheren Geschwindigkeit
stattfinden.
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3.3. Ergebnis

Das Tragegeriist, inklusive Probenbehélter und Temperaturfiithlern, wurde in den Proben-
raum des Universalwérmeschranks gegeben (siehe Abb. . Fiir die Datenaufzeichnung
stand der Messwerterfasser Agilent 34972A-Data Logger zur Verfiigung. In einem Intervall
von fiinf Sekunden wurden die Messwerte kontinuierlich erfasst.

Abbildung 3.5.: Tragegeriist mit Messbehélter und Temperatursensoren im HeifSluftofen

Fiir die Messung wurde der Probenraum auf 250 °C aufgeheizt. In Abb. sieht man
den Aufwédrm- und Abkiihlvorgang fiir Mannit. Dabei wurden drei Temperaturwerte
fiir die Messung aufgezeichnet: die Temperatur im Inneren des Phasenwechselmaterials
(T_PCM.I), die Temperatur an der Tiegeloberfliche (T_PCM_A) und die Temperatur
des Probenraumes (T _air). In Abb. wurde noch zusétzlich die Temperaturdifferenz
AT =Ty — T, zwischen der Oberfliche des Messbehélters Tp und der Umgebungstem-
peratur Ts, und die Temperaturiinderung in der Probe T aufgetragen.

In Abb. sieht man bei Mannit den Schmelzprozess sehr gut. Zu Beginn steigt die Pro-
benraumtemperatur schneller an als die Temperatur an der Oberflache der Probe, wodurch
sich eine negative Temperaturdifferenz AT einstellt. Der Temperaturanstieg bewirkt einen
Wiirmetransport in die Probe hinein, wobei sich die Probe mit der Geschwindigkeit Tp
aufwirmt. Wihrend des Ubergangs von fest auf fliissig dndert sich die Temperatur der
Probe nicht und der gesamte Wérmestrom in die Probe wird genutzt um den Phasen-
wechsel zu vollziehen. Dies kann man erkennen indem Tp bei Sekunde 490 gegen Null
geht. Die Temperaturdifferenz AT nimmt wahrend des Phasenwechsels zu, wobei auch
ein Temperaturanstieg des Oberflachensensors zu erkennen ist. Dies lésst sich dadurch
erkldren, dass dieser im stdndigen thermischen Kontakt mit der Umgebungstemperatur
ist und somit die Temperatur zwischen der Oberfliche und der Umgebung misst.

Die Schmelzdauer betrigt ca. 0,35 Stunden. Nach dem Phasenwechsel steigt die Tempe-
ratur in der Probe und der Oberfliche wieder an, bis sie die vorgesehene Ofentemperatur
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erreichen und AT und T bei Sekunde 1100 gegen Null gehen.

Beginnt der Abkiihlprozess, so sinkt die Umgebungstemperatur schneller als die Tem-
peratur in der Probe, wodurch sich eine positive Temperaturdifferenz AT und eine ne-
gative Abkiihlgeschwindigkeit Tp von ungefihr —0,15 % einstellt. Durch das Abkiihlen
entsteht ein Warmefluss aus der Probe heraus. Die Oberfliche des Probenbehélters und
das Innere der Probe zeigen eine anndhernd gleiche Abkiihlrate bis zu dem Zeitpunkt, an
dem in der Probe die Kristallisation stattfindet (Sekunde 2250). Diese findet unter dem
Schmelzpunkt der Probe statt und betrégt fiir den Oberflichensensor 124 °C und fiir den
inneren Sensor 129 °C. Durch das Freiwerden der Kristallisationswérme steigt die Tem-
peratur der Oberflache auf 150°C und im Inneren auf 162 °C. Die freiwerdende Wirme
reicht nicht aus um den Stoff wieder auf die Schmelztemperatur von 167 °C (vgl. Tab.
zu bringen. Vergleicht man dies mit einer DSC-Messung in Abb. so sieht man, dass die
Unterkiihlung in der DSC-Messung hoher ist als im Vorexperiment. In der DSC-Messung
betragt die Unterkiihlung 118,5°C und ist um 10,5 °C geringer als im Vorexperiment. Dies
ldsst sich auf die unterschiedliche Groéfle der vermessenden Massen zuriickfiihren.

Beim Freiwerden der latenten Warme steigt die Temperaturdifferenz AT und die Abkiihl-
geschwindigkeit Tp an, wobei die Probentemperatur solange konstant bleibt, bis der Pha-
senwechsel vollzogen ist.

Aus Uberlegungen der Testmessung von Mannit kann der Wirmeiibergangskoeffizient an
zwei Stellen gegen Unendlich gehen: Beim Wechsel vom Aufwirm- zum Abkiihlvorgang,
wenn AT gleich Null wird, bzw. wenn die Oberfliche der Probe und die Umgebungstem-
peratur den gleichen Temperaturwert aufweisen.

Der Warmeiibergangskoeffizient ist ein experimentell bestimmbarer Parameter, dessen
Wert von der Eigenschaft der Fluidbewegung und den Stoffwerten des Fluids abhéngt.
[14] Im Folgenden werden einige Abhéngigkeiten des Wérmeiibergangskoeffizienten nach
[14] aufgelistet:

e Der Wiarmeiibergangskoeffizient héangt bei erzwungener Konvektion von der

Reynolds-Zahl ab. Sie ist eine dimensionslose Zahl und driickt das Verhaltnis der
Tréagheitskréfte des Fluids zu dessen Reibungskréften aus

Re = — (3.1)
Dabei ist u die Geschwindigkeit des Fluids entlang des Behélters, [ die charakteris-

tische Lange des Korpers und v die kinematische Viskositét des Fluids.

e Von der Geometrie des umstromten Korpers, sowie der Position auf der Geometrie.

e Von der Prandtl-Zahl des Fluids. Sie gibt das Verhé&ltnis von kinematischer Visko-
sitdt v zur Temperaturleitfahigkeit a an

1%
Pr=— 3.2
=2 (32)

und stellt einen Zusammenhang zwischen dem Geschwindigkeitsfeld und dem Tem-
peraturfeld des Fluids dar.
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e Von der ,,Grofe” der Warmeiibertragung vom Fluid auf den Korper.

3.4. Uberlegungen zum Aufbau des Messgerites

Anhand des Aufbaus des Vorexperiments und der Testmessung von Mannit konnten fol-
gende Beobachtungen fiir den Aufbau des Messgerites festgestellt werden:

e Damit eine kalorimetrische Messung auf Grundlage der T-History Methode mdoglich
ist, muss der Wirmeiibergangskoeffizient an der Probe identisch mit der an der
Referenzprobe sein. Dies ist aber nur dann moglich, wenn die gleichen fluid- und
thermodynamischen Bedingungen an beiden Behiltern vorherrschen. Im Vorex-
periment wurde der Probenraum mit warmer Luft aufgeheizt, wobei ein Ventila-
tor diese in den Probenraum befoérderte. Dies gewéhrleistet jedoch nicht, dass die
Wirmeiibergangskoeffizienten an beiden Behéltern gleich sind. Somit muss beim
Messgerit sichergestellt werden, dass gleiche Stréomungsbedingungen im Proben-
raum vorherrschen.

e Ein weiteres Problem bei einer kalorimetrischen Messung im Vorexperiment stellt
der Oberflachensensor dar. Dieser misst die Temperatur zwischen der Umgebung und
der Probenbehéalterwand und ist somit mit der Umgebung thermisch gekoppelt. Da
sich diese auf einer héheren bzw. niedrigeren Temperatur als die Tiegeloberfliche
befindet, wird eine verfilschte Temperatur angezeigt.

Weiters kann sich durch die unterschiedliche Beschaffenheit der Oberfliche, im Ge-
gensatz zum Messbehilter, eine andere Stromung einstellen und somit liegt lokal
beim Temperatursensor ein anderer Warmeiibergangskoeffizient vor, als bei der rest-
lichen Behélteroberfléche.

Somit muss beim Messgerit garantiert werden, dass die Oberflichentemperatur der
Probe durch einen kontaktlosen Temperatursensor gemessen wird.

e Wie beim Vorexperiment, sollen auch im Messgerét die Temperatursensoren fiir die

Probe senkrecht eingefiihrt werden. Eine Konstruktion soll Verwackelungen der Sen-
sorspitze nicht moglich machen und somit eine stabile Position ermoglichen.
Die Temperatursensoren fiir die Messung innerhalb der Probe sollen so diinn und
glatt poliert wie moglich sein. Eine grofie und raue Sensoroberfliche wiirde die Kris-
tallisationskeimbildung begiinstigen und kénnte somit den Effekt der Unterkiihlung
zu hoheren Temperaturen verschieben.

e Weiters muss der Probenraum so gebaut werden, dass der Probenbehilter die Wande
des Probenraumes nicht beriihrt. Beim Vorexperiment wurde dies so bewerkstel-
ligt, indem der Messbehélter auf herausragende Auflager gestellt und somit die
Wiérmeleitung zwischen Behélter und Geriist minimiert wurde. Entstehen dennoch
durch den Kontakt mit der Probenwand Wéarmestrome in die Umgebung, so wirkt
sich das negativ auf eine kalorimetrische Messung aus, da die Verlustwarmestréme
nicht erfasst werden kénnen.
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e Es muss bewerkstelligt werden, dass die Innenwand des Probenraumes eine ho-
mogene Temperaturverteilung aufweist. Ist dies nicht der Fall, so konnen hohere
Wiérmestrome durch thermische Strahlung in einen der beiden Behilter gelangen
und somit eine kalorimetrische Messung nicht moglich machen.

e Das Messgerét soll einen hoheren Temperaturbereich als der Heiflluftofen im Vor-
experiment abdecken. Weiters soll die Heizrate frei einstellbar sein, womit man eine
unterschiedliche Schmelzdauer bei einem unterschiedlichen Temperaturanstieg be-
rechnen kann. Dies lésst sich dadurch bewerkstelligen, indem der Lufterhitzer sowohl
in der Temperatur als auch im Volumenstrom regulierbar sein muss.

D1 D2

fArfARAfArARAfARMRARRARARARA C

Abbildung 3.7.: Schematischer Aufbau des Messgerites: (A)-Verdichter; (B)-Heizer; (V)-
Verbindungsrohr; (C)-Druckabfallgitter; (D1,D2)-Probe und Referenz-
probe

Aufbauend auf diesen Uberlegungen wird das Messgerit in folgende Bauteile eingeteilt
(vergleiche Abb. [.7):

e Probenraum mit Temperaturfiithlern

Probenbehélter (D2) und Referenzprobe (D1)

Druckabfallgitter fiir eine homogene Stromung im Probenraum(C)

Verbindungsrohr (V) zwischen Heizer und Druckabfallgitter

Heizer (B) und Verdichter (A)
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Das Messgerét besteht aus einem Probenraum, indem der zu vermessenden Proben-
behélter und die Referenzprobe Platz finden. Ein Verdichter (A) bldst Umgebungsluft
zum Heizer (B) der sie auf eine bestimmte Temperatur aufwirmt. Uber ein Verbindungs-
rohr (V) gelangt die warme Luft iiber ein Druckabfallgitter (C) in den Probenraum. Das
Druckabfallgitter soll bewirken, dass die Luft gleichméflig iiber den Probenraum verteilt
wird und somit eine homogene und identische Strémung an den beiden Behéltern vor-
herrscht. Beim Verbindungsrohr muss darauf Riicksicht genommen werden, dass durch
thermische Dehnung auf den Heizer bzw. das Druckabfallgitter Kréfte ausgeiibt werden
konnen, die diese Komponenten aus ihrer vorgesehenen Position verschieben bzw. diese
beschidigen konnen. Temperatursensoren sollen sowohl die innere Temperatur der Probe
als auch die Oberflachentemperatur des Behélters messen. Fiir Temperaturmessung an der
Oberfliche kommen nur kontaktlose Temperatursensoren in Betracht. Ein Temperatur-
sensor soll die Umgebungstemperatur in der Ndhe der beiden Messbehélter aufzeichnen.



4. Dymola-Berechnungen

Fiir die Auslegung des Experiments wurde zur physikalisch objektorientierten Modellie-
rung und Simulation Dymola gew&hlt. Dabei erhélt man thermodynamische bzw. fluid-
dynamische Groflen fiir bestimmte Komponenten des Systems. Unter Bezugnahme dieser
Grofen soll eine Auswahl der Bauteile in Hinblick auf dessen Eigenschaften im System
getroffen werden, wobei der prinzipielle Aufbau in Kap. als Grundlage genommen
wird. Im Anhang ist das vollstdndige Dymola-Skript angefiihrt.

Die Bezeichnung der Formelzeichen und Indizes in diesem Kapitel richtet sich nach denen
im Dymola-Skript. So wird statt der Bezeichnung « fiir den Warmeiibergangskoeffizienten,
die aus der englischen Literatur iibliche Bezeichnung h gewahlt.

4.1. Voraussetzungen und Parameter des Messgerates

Im Folgenden werden Bedingungen an das Messgerét gestellt, welche es wihrend eines
Messprozesses zu erfiillen hat:

e Der Temperaturbereich fiir eine Messung soll von Umgebungstemperatur bis 600 °C
reichen.

e Es soll ein nennenswerter Druckabfall beim Eingang in den Probenraum vorherr-
schen, damit die Luft sich gleichmé&fig verteilen kann.

e Die Schmelzdauer der Probe soll in der Gréflenordnung von einer Stunde liegen.

e Die Probe soll ein Volumen von 0,2 1 besitzen. Dies leitet sich aus dem Umstand
hervor, dass in einem thermischen Speicher mit Kiihlrippen in gewissen Abstdnden
Lamellen eingebaut sind, um die Warmeleitfdhigkeit des Systems zu erh6hen und
somit schnelle Lade- und Entladezyklen zu ermoglichen (siehe Abb. . Das Mess-
gerit soll die thermodynamischen Eigenschaften von dem Material zwischen zwei
Lamellen wiedergeben, das ein Volumen von der Gréflenordnung von 0,2 1 besitzt.
Dabei sollen im Messgerét die Behélterwénde fiir die Probe, die Lamellen im ther-
mischen Speicher widerspiegeln.
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Lamelle Lamelle Lamelle

Abbildung 4.1.: Thermischer Speicher mit eingebauter Kiihlrippe: Das PCM soll zwischen
den einzelnen Lamellen ein Volumen von 0,2 1 besitzen.

Fiir die Temperaturen in der Dymola-Simulation wurden folgende Werte veranschlagt:
e Umgebungstemperatur Luft: T,,,, = 273,15 K
e Probenraumtemperatur Luft: T,;. = 573,15 K
e Schmelztemperatur der Probe: T, = 473,15 K

Die Geometrie der Probe richtet sich nach den Metallplatten im Phasenwechselmaterial
im thermischen Speicher aus. Diese haben zueinander einen Abstand von ungefihr 2 cm
und eine Hohe und Breite von ungefihr 10 cm. Diese Ausmafle werden als Grundlage fiir
die Probengréfie genommen. In der Dymola-Berechnung wird die Probenbehélterwand
aufler Acht gelassen und nur die Geometrie der Probe betrachtet.

Im Folgenden sind die Eigenschaften der Probengeometrie, die Warmeleitfahigkeit der
Probe, ihre Dichte und ihre Schmelzenthalpie fiir die Dymola-Berechnung angefiihrt:

e Probenlénge: [,,; = 0,1 m

Probenbreite: wpo = 0,1 m

Probenstérke: dpos = 0,02 m

Wirmeleitfihigkeit der Probe: Apcyr = 0,2 %

Probendichte: ppcpr = 1000 %

Schmelzenthalpie der Probe: L = 150 klg‘—_JK

Fiir das Verbindungsrohr zwischen dem Lufterhitzer und dem Druckabfallkissen wird ein
Durchmesser von dgop,- = 10 cm angenommen.
Fiir den Verdichter werden folgende Parameter angenommen:

e statischer Druck: Apyaz piower = 3000 Pa

L

min

e maximaler Volumenstrom: Vj,qz piower = 400
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4.2. Stoffwerte fiir Luft

Zunéchst sollen Stoffdaten fiir Luft bei der Temperatur T,;. = 573,15 K bestimmt wer-
den, da sie fiir die darauffolgenden Berechnungen bendétigt werden. Dabei werden einige
temperaturabhéngige Eigenschaften der Luft durch ein Polynom dritten bzw. zweiten Gra-
des angendhert. Fiir die Dichte pai,, Warmekapazitét cp i, Wérmeleitfahigkeit A, und
dynamische Viskositét fi,;, wurden Literaturwerte [35] bei bestimmten Temperaturen ge-
nommen und interpoliert (vergleiche Tab.[4.1]). Damit kann fiir jede beliebige Temperatur
eine der obigen Stoffeigenschaften fiir Luft errechnet werden.

Die Dichte von Luft errechnet sich mit der idealen Gasgleichung zu p.;, = 352933 _

Tair
0,6157 Z&.

TK | p[:5] | o lgxl | A agl | »[Pa-s
273,15 | 1,202 | 1006 | 0,02364 | 1,729 1075
298,15 | 1,184 | 1007 |0,02551 | 1,849 1075
323,15 | 1,092 | 1007 |0,02735 | 1,963 - 105
373,15 | 0,9458 | 1009 | 0,03095 | 2,181 - 1075
473,15 | 0,7459 | 1023 | 0,03779 | 2,577 -107°
573,15 | 0,6158 | 1044 | 0,04418 | 2,934 - 1075
673,15 | 0,5243 | 1069 | 0,05015 | 3,261 - 10

773,15 | 0,4565 1093 | 0,05572 | 3,563 -107°

Tabelle 4.1.: Stoffwerte fir Luft bei unterschiedlichen Temperaturen aus [35]

Fiir die Warmekapazitét ergibt sich eine Gleichung dritten Grades

Cpair = 1085,91 — 0, 584544 - Ty, + 1,250 - 1072 - T2, — 6,223 - 1077 - T2, (4.1)
Fiir die Warmeleitfahigkeit ergibt sich ein Polynom zweiten Grades in Ty,
Mair = 1,545 - 107% 4+ 8,688 - 107° - Ty, — 2,176 - 1075 - T2, (4.2)
ebenso fiir die dynamische Viskositét
fair = 3,561 -107°% + 5,551 - 107 - Tpy, — 1,823 - 1071 - T2, (4.3)

Die kinematische Viskositét erhélt man durch folgende Beziehung

Uy = 1o (4.4)

air
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Die Prandtl-Zahl stellt das Verhéiltnis von kinematischer Viskositat der Luft v,;, zu dessen

Temperaturleitfahigkeit a,; dar
Pr,, — 2 (4.5)

Qajr

Dabei ist die Temperaturleitfahigkeit a ist das Verhéltnis der Wéarmeleitfdhigkeit des
Fluids zu seiner Warmespeicherungsfahigkeit
)\az’r
@=—" (4.6)
Cp,air * Pair

wobei der Term ¢, i, - pair als volumetrische Speicherkapazitét bezeichnet wird. Ist die
Temperaturleitfiahigkeit klein so wird ein grofler Teil des Warmestromes im Koérper ge-
speichert und nur ein geringer weitergeleitet. Fiir grofie a ist dies genau umgekehrt. [2§]

Somit ergeben sich folgende Stoffwerte fiir die Luft bei einer Temperatur von T, =
573,15 K:

J
Cp,air = ].044., 34 kg—K

W
Mair = 0,04419 ——
m-K
Lair = 2,938 -107° Pa - s

v = 4,772 1075 21

(o — 6,872 - 1077 2

Pr.i; = 0,69449

Diese Stoffwerte fiir Luft werden fiir die Auslegung des Messgerites im Folgenden benétigt.

4.3. Druckabfall

Damit am Probenbehélter und der Referenzprobe die gleichen Stromungsbedingungen und
somit der gleichen Warmeiibergangskoeffizienten vorherrschen, muss die Luft homogen in
den Probenraum verteilt werden. Dies soll durch eine Druckabfallplatte, mit gleichméfig
verteilten Lochern, bewerkstelligt werden.

Die Grundgleichung fiir den Druckabfall Ap durch eine perforierte Platte lautet [28]

w2

APIC'P‘? (4.7)
wobei u die Anstromgeschwindigkeit des Fluids auf die Platte, p die Dichte des Fluids
und ¢ der Druckverlustbeiwert ist. Zur Berechnung des Druckabfalls ist die Kenntnis des
dimensionslosen Druckverlustbeiwertes ( mafigebend, wobei dieser von der Geometrie des
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10

200

300

Abbildung 4.2.: Damit ein geniigend grofier Druckabfall (ca. 1500 Pa) bei Volumenstréme
von 100 — 400 ﬁ auf einer 0,06 m? grofien Platte entsteht, miissen 506
Locher mit Durchmesser 0,5 mm im Abstand von 7 mm bzw. 10 mm
voneinander liegen.

angestromten Korpers abhéngt.

Unter Zuhilfenahme des VDI-Wirmeatlas (2010) [28] konnten die Druckverlustbeiwerte,
und somit der Druckabfall, fiir eine diinne, gelochte Metallplatte berechnet werden. Die
Platte hat eine Linge von 300 mm, eine Breite von 200 mm und eine Stdrke von 1 mm.
Der Volumenstrom variierte von 100 — 400 ﬁ und der Lochdurchmesser von 0,1 mm bis
5 mm.

Die Berechnungen ergaben, dass entweder kleine Lochdurchmesser oder eine geringe An-
zahl an Lochern in der Platte einen geniigend grofien Druckabfall erzeugen. Damit ist
gemeint, wenn der statische Druck des Lufterhitzers bei 3000 Pa liegt, ein Druckverlust
an der Platte von ungefdhr der Hélfte des statischen Druckes des Lufterhitzers vorliegen
sollte, also ungefihr 1500 Pa. Mit einer Plattengrofie von 0,06 m? ergibt sich ein Druck-
abfall in der Gréflenordnung von rund 1500 Pa, bei einer Lochanzahl von 506 Léchern mit
einem Durchmesser von 0,5 mm (siche Abb. . Diese geringe Lochanzahl garantiert je-
doch nicht, dass die Stromung homogen in den Probenraum gelangt, da die Luft lokal mit
einer hohen Geschwindigkeit aus dem Loch herausstrémt und sich somit bei ungiinstigen
Bedingungen ein unterschiedlicher konvektiver Wérmeiibergang an den Behéltern ausbil-
den konnte. M6chte man jedoch eine gréfiere Lochanzahl in der Platte haben, so muss der
Lochdurchmesser geringer werden, damit der Druckverlust gleich bleibt.

Es ist jedoch technisch schwierig, Locher mit einem geringen Durchmesser (< 0,5 mm)
in eine Platte zu bohren. Nimmt man aber grofiere Locher so muss sich die Lochanzahl
verringern, was wiederum keine homogene Stromung garantiert.

Eine weitere Moglichkeit zur Erzeugung eines hoheren Druckabfall ist, eine zweite Platte
mit Lochern parallel {iber der Ersten zu montieren, wobei die Locher der beiden versetzt
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Abbildung 4.3.: Abmafle des Fluidisierungskissens, welches anstatt des Druckverlustgit-
ters genommen wurde, mit einem Druckverlustbeiwert ( = 14.634. Mafle

in mm. [26]

sein miissen. Dies stellt aber fiir das Design des Messgerites einen nicht annehmbaren
Mehraufwand dar, da garantiert werden muss, dass zwischen den Platten keine Luft an
die Umgebung entweicht.

Da eine Druckverlustplatte durch die obigen erwédhnten Anmerkungen nicht in Frage
kommt, fiel die Entscheidung auf ein industriell gefertigtes Maschendratgewebe, ein so-
genanntes Fluidisierungskissen. Das Kissen besteht aus mehreren iibereinanderliegenden
Lagen Metalldrahtgewebe und zeichnet sich durch grofie Druckfestigkeit, Anwendbarkeit
im hohen Temperaturbereich und eine gleichméfige Porengeometrie, wodurch eine homo-
gene Stromung erzeugt werden kann, aus. Ausgewéhlt wurde Poreflo-207 von der Firma
SPORL OHG mit einem Druckverlust von 5 mbar bei einer Anstromgeschwindigkeit von
20 2. [26] Damit ergibt sich nach GI. ein Druckverlustbeiwert fiir das Fluidisierungs-

min ’

kissen von ¢ = 14.634. In Abb. ist eine Skizze des Kissens aufgefiihrt.

Der Druckverlustbeiwert wurde zur Berechnung des Druckverlustes am Fluidisierungskis-
sen ins Dymola-Skript adaptiert

2
Apyria = 14634 - poyy - —cLmber (4.8)

4.4. Verdichter und Heizer

Da der statische Druck Apaz piower Und der maximale Volumenstrom me blower des Ver-
dichters gegeben sind, kann eine lineare Druckabfallfunktion Apgygwer in Abhéngigkeit vom
Volumenstrom V},lower angegeben werden (siche Abb. |4 .

Apmax, blower

Apblower - - ' V;?lower + Apma:r:,blower (49)

Vmax,blower

Da auch die Druckverlustfunktion des Fluidisierungskissens Apg,;q bekannt ist (GL
kann durch gleichsetzten von Apg.iq = Appiower der entstehende Druckverlust berechnet
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werden
Apgria = 381 Pa (4.10)
bei einem Volumenstrom des Lufterhitzers von
: _, m? 1
Vitower = 5,819 - 107" — = 349,14 — (4.11)
S min

In Abb. sind die Druckverlustkurven des Lufterhitzers und des Fluidisierungskissens
und dessen Schnittpunkte abgebildet. Weiters wurde zum Vergleich eine Druckverlustkur-
ve fiir das anfanglich konzipierte Druckverlustgitter (Lochblech), welches die Druckver-
lustkurve des Verdichters in der Hélfte schneidet, eingezeichnet.

Druckabfall-Kurven

3500 T T T T T T

T
Lufterhitzer
Fluidisierungskissen
Lochblech ideal

3000

2500

2000

1500

Celta p [Pa]

1000 : : : : : : : 7

500

] 50 100 150 200 250 300 350 400

Volumenstrom [1fmin]

Abbildung 4.4.: Druckverlustkurven fiir den Verdichter, das Fluidisierungskissen und ein
anfangs angenommenes Druckabfallgitter (Lochblech)

Damit sich Luft von Umgebungstemperatur 7,,,, auf die gewiinschte Temperatur T,
aufwirmt, muss Warme auf das Medium iibertragen werden und somit ergibt sich folgende
Gleichung fiir die zugefiihrte Warme des Heizers

Pheate’/‘ = Cp,air * Pair * %lower : (Tair - Tamb) = 11227 6 W (412)

Es werden bei gegebenen Druckverlust und Volumenstrom 1122, 6 W Heizleistung benotigt,
um die Lufttemperatur von Ty,,, auf die Temperatur 7,;,. aufzuwérmen.

4.5. Probenraum und Probenbehailter

Da die Dimensionen des Fluidisierungskissens bekannt sind wurde der Probenraum mit
einer Flache von Acpamper = 0,1 m- 0,2 m auf dieses ausgelegt. Somit ergibt sich vor und
nach dem Fluidisierungskissen eine Leerrohrgeschwindigkeit wcpamper VON

Uchamber =

%lower m
—— =0,29 — 4.13
Achamber 7 S ( )
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Mit der Geschwindigkeit ucpamper 18sst sich bei bekannter Lange des Probenbehélters von
lpot = 0,1 m die Reynolds-Zahl berechnen

chamber * l 0
Repor = —cramber 2ot _ 609, 6 (4.14)
Vair
Weiters wurde die Nusselt-Zahl berechnet, die den konvektiven Wirmeiibergang zwischen
einem Fluid und einer festen Oberflache beschreibt, mit [35]
Nupey = 0,664 - Re2,, - Prg,. = 14,5 (4.15)
Mit Hilfe der Nusselt-Zahl kann man somit den Warmeiibergangskoeffizienten fiir den
Behiilter berechnen [35]

N . .
upot )\azr _ 6,4:]. ;]V
lpot m?-K

(4.16)

hpot =

Dadurch, dass die warme Luft beim Durchgang durch den Probenraum Wé&rme an die
kéltere Probe abgibt, verlésst es den Probenraum mit einer geringeren Temperatur. Dies
lasst sich berechnen mit

DTy = 2-Q (4.17)

Cp.air * Pair * VLE

wenn der Wéarmestrom in die Probe bekannt ist. Die Multiplikation mit zwei riithrt daher,
dass im Skript nur eine Seite des Probenbehilters betrachtet wird. In Abb. sieht man,
dass der Warmetransport von der Luft in die Probe mit der Zeit abnimmt und somit
der Temperaturunterschied zwischen der in den Probenraum eingeblasenen und aus ihr
herausstromenden Luft geringer wird. In der Simulation belduft sich die Zeitskala bis zu
dem Zeitpunkt, an dem die Probe vollstdndig geschmolzen ist.

—— DT_air

-2 8

-2.8-

(K]

-3.04

32

-3.4-
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0 400 200 1200 1800 2000 2400 2800

Abbildung 4.5.: Dymola-Simulation: Temperaturverlust der Luft durch Wéarmetransport
in die Probe
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4.6. Verbindungsrohr

Da der Lufterhitzer mit dem Druckabfallgitter verbunden werden muss, wurde eine Rohr-
leitung mit einem Durchmesser von 10 ¢cm gewéhlt. Die Leerrohrgeschwindigkeit wguer

berechnet sich als Quotient vom Volumenstrom des Lufterhitzers Viouer zur Querschnitts-
flache Ag,: des Rohres

V ower
Ugper = — (4.18)

Damit ergibt sich eine Fluidgeschwindigkeit fiir die Rohrleitung von

Uauer = 2,96 ? (4.19)

4.7. Probe

Durch den Temperaturunterschied zwischen der Umgebungsluft und der Probe entsteht
eine Warmetransport in die Probe hinein bzw. aus ihr heraus. Dabei miissen zwei Wéarme-
widerstédnde {iberwunden werden: der Warmewiderstand durch den konvektiven Wérme-

iibergang - und der Warmewiderstand durch Wirmeleitung hpch. Diese werden rezi-

hpot
prok addiert, da sie in Serie geschaltet sind. Somit ergibt sich fiir den Wérmestrom in die

Probe

Q : ( L + L ) - Apot : (Tmelt - Tair) (420)

hPCM hpot
In Abb. ist der Warmestrom in die Probe, bis zum vollstdndigen Aufschmelzen, ab-

gebildet. Dabei hat der Wirmestrom @ in die Probe zu Beginn den héchsten Wert mit
ungefihr 6,4 W und sinkt bis zum Ende des Schmelzvorganges auf ungefdhr 4,9 W.

5.5 T T T T T T T T T T T T T
0 400 200 1200 1800 2000 2400 2800

Abbildung 4.6.: Dymola-Simulation: Wirmestrom @ in die Probe hinein
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Der Warmeiibergangskoeffizienten durch Warmeleitung innerhalb der Probe errechnet
sich mit

ApcM
hpey = y (4.21)
melt
und ist in der Abb. [4.7] dargestellt.
— h_PeM
2500
2000
1500
<
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Abbildung 4.7.: Dymola-Simulation: Wéirmeiibergangskoeffizient hpcy vom  Wéirme-
iibergang in die Probe

Darin ist zu erkennen, dass der Warmeiibergangskoeffizient hpcy von anfianglich 1900 m\;VK

auf einen Wert von Null, gegen Ende des Schmelzvorganges, geht.

Eine wichtige Grofle stellt das Verhéltnis des Warmeleitwiderstandes zum Warmeiibergang-
widerstand dar und wird als Biot-Zahl bezeichnet

1

hipo
Bi = lrem — hppc jw (4.22)

hpot

Ist die Biot-Zahl klein (Bi < 0,1), so kann der Korper als isotherm betrachtet werden,
d.h. die Temperatur ist im Korper homogen verteilt und nicht vom Ort abhéngig. [35] In
Abb. ist die Biot-Zahl fiir die Probe angegeben. Zu Beginn ist die Biot-Zahl bis zur
Sekunde 800 kleiner als 0,1 und somit kann man sagen, dass an jeder Stelle der Probe
die gleiche Temperatur vorherrscht. Sobald Bi > 0,1 ist, ist die Temperaturverteilung
im Phasenwechselmaterial vom Ort abhéngig. Beim Phasenwechsel beginnt das Materi-
al an der Oberfliche zu schmelzen, wobei die Temperatur im Inneren noch unter dem
Schmelzpunkt liegt. Beim weiteren Erwdrmen der Probe wandert die Schmelzfront von
der Auflenseite nach innen mit einer bestimmten Geschwindigkeit. Erst wenn die Schmelz-
front die Mitte des Tiegels erreicht hat ist der Phasenwechsel vollzogen und das Material
liegt als Schmelze vor.
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— Bi_PCM
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Abbildung 4.8.: Biot-Zahl der Probe bis zum vollstédndigen Aufschmelzen

Fiir die Herleitung der Geschwindigkeit der Schmelzfront kann folgende Beziehung benutzt
werden: Die wéahrend eines Phaseniiberganges in einem Korper gespeicherte Warme ist
proportional zu seinem Volumen V', seiner Dichte ppcojys und der latenten Warme L

Fiir den Warmestrom % in den Korper hinein gilt

Q=V - ppon- L= Apot - et - ppear - L (4.24)

da die Dichte, die latente Warme und die Fléche als konstant angesehen werden koénnen.
Fiir die Schmelzdauer ergibt sich somit eine Zeit von 2720 Sekunden (ungefihr 45 Minu-
ten). In Abb. ist die Entfernung der Schmelzfront von der Oberfliche in Abhéngigkeit
von der Zeit dargestellt, wobei diese bei einer Lénge von 10 mm aufhort, da sie den
Behiltermittelpunkt erreicht hat. Dies wird durch die Bedingung

if d_.melt > d_PCM/2 then
terminate("charged") ;
end if;

im Dymola-Skript erzwungen.
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Abbildung 4.9.: Dymola-Simulation: Schmelzdauer der Probe

Nach 2720 Sekunden hat die Probe eine Gesamtwirmemenge () pcys von 30000 J aufge-
nommen. Der Verlauf der gespeicherten Warmemenge in Abhéngigkeit von der Zeit ist in

Abb. dargestellt.
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Abbildung 4.10.: Dymola-Simulation: Gesamte Warmemenge ) pcys in die Probe hinein
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Im Folgenden wird auf den Aufbau und die Auswahl der einzelnen Komponenten ein-
gegangen. Bevor die Einzelheiten besprochen werden, soll ein grober Gedankengang die
wichtigsten Uberlegungen zur Erstellung des Messgerites wiedergeben:

e FErstellen eines Tragegeriistes, worin alle Komponenten des Messgerétes Platz finden
und Transportierbarkeit gewéhrleistet wird.

e Ein geniigend grofler Probenraum, fiir die Aufnahme von Probe und Referenzprobe.

e Erwidrmen der Proben mit Luft, wobei darauf geachtet werden muss, dass beide
Behélter einen gleichen Warmeiibergangskoeffizienten besitzen.

e Temperaturerfassung von Probe, Oberflache der Probe und der Probenraumtempe-
ratur. Die Oberflachentemperatur der Proben muss beriihrungslos gemessen werden.

e Programmierung der Messsoftware und Auswertung der Messdaten.

Weiters muss bei der Bemafiung der einzelnen Komponenten darauf Riicksicht genommen
werden, dass sich das Material unter Warmeeinwirkung ausdehnt. Fiir die Léngenénderung
AL bei einer Temperaturdifferenz von AT gilt folgende Relation

AL:O[L'LO'AT > (51)

wobei Ly die urspriingliche Lange des Materials und o, der Léngenausdehnungskoeffizient
ist.

5.1. Tragegeriist

Damit die einzelnen Komponenten des Messgerétes in einer stabilen und leicht zuging-
lichen Position installiert werden kénnen, soll zuallererst ein Geriist dafiir geplant werden.
Dabei sollen Aluminium-Streben, mit einer quadratischen Querschnittfliche und einer Sei-
tenldnge von 40 mm, als Verbindungsstiicke dienen. Diese sollen fest befestigt werden und
nur durch das Losen der Verbindungsstiicke verschiebbar sein. Auch haben sie den Vorteil,
dass durch die Verbindungsstiicke schnell neue Streben an einem benétigten Ort montiert
werden kénnen.
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Auf folgende Details muss bei der Konstruktion des Geriistes geachtet werden:

e Der Probenraum soll sich oberhalb des Lufterhitzer befinden. Die Verbindung erfolgt
iiber ein Rohr aus Edelstahl.

e Der Probenraum soll auf einer Auflage liegen mit einer geringen Warmeleitfahigkeit,
damit sich das Geriist nicht zu stark aufwérmt. Dabei wurde Vermiculit gewéhlt.
Es ist ein Silikat mit einer Wéarmeleitfahigkeit von 0,06 %, bei einer Dichte von
80 — 90 <& [10]

e Damit kontaktlose Temperaturmessungen moglich sind, soll eine Halterung fiir die
Sensoren angefiigt werden.

e Auf einer Edelstahl-Platte soll der Lufterhitzer montiert werden, damit einerseits
das Messgerét transportierbar ist, andererseits der Laborboden vor einer zu grofien
Wiérmeeinwirkung geschiitzt wird.

e Ein Schaltkasten, welcher die elektrischen Verbindungen, Schaltungen und Siche-
rungen beinhaltet, soll auf dem Geriist Platz finden.

Vermiculit-Platten L e

E Halterung fiir

3 | % kontaktlose

Platz fiir Schaltkasten : { Sensoren
| 2 /Ei/

Platz fiir Lufterhitzer
Edelstahl-Platte

Abbildung 5.1.: Geriistaufbau mit den einzelnen Komponenten

Unter Beachtung aller obig erwidhnten Punkte, wurde das Geriist in Abb. erstellt,
wobei an den jeweiligen Stellen die vorgesehenen Komponenten eingezeichnet sind.

Zu beachten ist die Warmeausdehnung der Aluminiumstreben beim Heizbetrieb. Alumini-
um hat einen mittleren Warmeausdehnungskoeffizient im Temperaturbereich von 20 °C bis
500°C von o = 27,4-1076 % [6]. Fiir die lingste Aluminiumstrebe, am Boden des Gertistes,
mit einer Lange von 0,850 m (siehe Abb. und einer angenommenen Erwidrmung um
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100°C, ergibt dies eine Langendnderung von 2,3 mm. Da die Elemente fest miteinander
verschraubt sind kann sich diese Léngendnderung negativ aus das statische Verhalten des
Gertistes auswirken. Es kénnten Spannungen auftreten die zu einem Bruch im Material
fithren oder die Verschraubungen des Geriistes losen.

Damit der Wiarmefluss vom Probenraum bzw. vom Fluidisierungskissen auf die Alu-
miniumstreben so gering wie moglich gehalten wird, wurde Vermiculit als Tragefliache
gewahlt. Vermiculit ist ein Magnesium-Aluminium-Mineral aus der Klasse der Silikate,
welches als Hydrat vorkommt. Durch seine geringe Wirmeleitfahigkeit von ca. 0,06 %
wird es vorwiegend als Dédmmmaterial zur Warmeisolierung verwendet. [10] Der mitt-
lere Warmeausdehungskoeffizient betrdgt im Temperaturbereich von 100°C bis 750 °C,
11-1076 % [10]. Fiir die Vermiculit-Platte beim Fluidisierungskissen mit der Lénge von
0,452 m betrigt somit die Warmeausdehnung bei einer angenommenen Temperaturdif-
ferenz von AT = 200°C ungefdhr 0,9 mm. Diese Langenausdehnung wurde beim Bau
beriicksichtigt indem 1 mm Abstand zwischen der Vermiculit-Platte und dem Alumini-
umgeriist eingerechnet wurde.

30
6

780

278

850 ‘ 480

Abbildung 5.2.: Geriistaufbau mit Bemafiung

5.2. Lufterhitzer

Um die Aufgaben des Verdichters und des Heizers in einem zu verbinden wurde ein Luf-
terhitzer gewéhlt. Dieser soll steuerbar sein, sowohl in der Heizleistung als auch im Volu-
menstrom. Auf Grundlage der Dymola-Berechung wurde der Lufterhitzer Leister Mistral
6 System, mit folgenden technischen Daten (vgl. Tab. [5.1)), gewéhlt.

Der maximale Volumenstrom und der statische Druck stimmen mit der Parametervorga-
be in der Dymola-Berechnung {iberein. Obwohl, nach der Berechnung, eine Leistung von
1122 W notwendig ist, um bei gegebenen Volumenstrom von 349 ﬁ die Luft auf 300°C
zu erwéirmen, wurde dennoch ein leistungsstéirkerer Lufterhitzer gewéhlt. Erstens soll eine
hohere maximale Temperatur erreicht werden und auflerdem ist es vorteilhaft wenn, fiir
den spiteren Verwendungszweck, mehr Leistung zur Verfiigung steht.
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Leistung 4500 W
Spannung 230 V
Strom 20 A

max. Luftaustrittstemperatur 650 °C
max. Luftmenge (100%) 400 1/min
min. Luftmenge (1%) 100 1/min
max. statischer Druck 3000 Pa

Tabelle 5.1.: Technische Daten fiir den Lufterhitzer Leister Mistral 6 System, welcher auf
Grundlage der Dymola-Berechnung gewahlt wurde. [19)]

In Abb. ist der Lufterhitzer dargestellt und in Abb. seine AbmafBe.

Einbaumasse in mm

A B C

230V/2300W
100V/1500W

230V/4500W @50 1375 352

230V/3400W
120V /2400W @50 107.8 322.2
200V / 3000W

36,5 106.6 321

75

<$‘ %. \—‘ B
' B ' 32 - 154.5 I~
(a) Bild des Lufterhitzers (b) Abmafe des Lufterhitzers

Abbildung 5.3.: Lufterhitzer Bild und AbmaSe [19]

Der Lufterhitzer besitzt eine potentialfreie Schnittstelle mit 0-10 V und 4-20 mA, um die
Heizleistung und die Luftmenge zu steuern. [I9] Der Durchmesser des Luftauslassrohres
betragt 50 mm. An diesem Ausgang muss eine Luftrohre zum Probenraum angelegt wer-
den.

Ein wichtiges Kriterium fiir die Wahl des Lufterhitzers ist der Arbeits- bzw. Betriebspunkt.
Dabei spielen die Druckabfallkurven des Fluidisierungskissens und der Lufterhitzers eine
wichtige Rolle. Ist der Druckabfall des Kissens hoch so muss der Lufterhitzer eine grofere
Leistung bei gleichbleibendem Volumenstrom aufbringen. Auch besteht die Gefahr eines
Warmestaus, wodurch das Gerét automatisch in den Kiihlbetrieb geht. Ist der Druckab-
fall hingegen zu gering wurde ein zu starker Lufterhitzer gewdhlt und die Leistung kann
nicht vollstandig ausgeniitzt werden.
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5.3. Fluidisierungskissen

Nachdem die Wahl des Druckverlustgitters auf das Fluidisierungskissen Poreflo-207 gefal-
len ist, aus Griinden welche in Kap. erwéihnt wurden, mussten Uberlegungen angestellt
werden, wie das Kissen mit dem Lufterhitzer luftdicht verbunden werden kann. Das Kissen
selbst hat einen 1/2 Zoll Gewindeanschluss. Entweder installiert man in der Luftleitung
einen Konus, welcher den Durchmesser vom Luftauslassrohr des Lufterhitzers auf den 1/2
Zoll Gewindeanschluss verringert, oder man hat eine Luftleitung mit konstantem Quer-
schnittsdurchmesser. Da das Luftauslassrohr des Lufterhitzers einen Durchmesser von 50
mm hat ist es naheliegend, ein Verbindungsrohr mit demselben Durchmesser am Fluidi-
sierungskissen anzubringen. In Abb. sieht man das Kissen mit angeschweifitem 50 mm
Verbindungsrohr und 50 mm Flansch. Der Flansch dient dazu, damit das Fluidisierungs-
kissen mit dem Luftrohr, welches am Lufterhitzer angeschweifit wird, verbunden werden
kann und auch austauschbar ist.

Abbildung 5.4.: Fluidisierungskissen mit angeschweiitem 50 mm Verbindungsrohr und 50
mm Flansch

Beim Anschweiflen an das Kissen kam es zu hohen thermischen Spannungen, sodass das
Kissen irreversibel verformt wurde. In Abb. [5.5]ist die Verformung zu erkennen. Diese Ver-
biegung des Kissens konnte es so beschidigt haben, dass die Luft nicht mehr gleichméfig
in den Probenraum stromen kann. Ein vorzeitiger Wechsel auf ein neues Kissen war aus
Zeitgriinden nicht mehr moglich. Die Homogenitat der Luftverteilung durch das Fluidi-
sierungskissen soll in Testmessungen in Kap. [6.2] untersucht werden.
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Abbildung 5.5.: Verbiegung des Fluidisierungskissens durch das Anschweiflen des Verbin-
dungsrohres

5.4. Wellschlauch

Vom Luftauslassrohr des Lufterhitzers soll eine Luftleitung bis zum angeschweifiten Fla-
nsch am Fluidisierungskissen gelegt werden. Dabei gilt es zu beachten: Erwarmt sich die
Luftleitung, so dehnt sie sich aus und kann im schlimmsten Fall das Fluidisierungskissen
aus seiner Position herausheben (es entstehen thermische Spannungen durch Zwéngungen).
Damit dies nicht passiert wurde ein Wellschlauch zwischen dem Ausgangsrohr des Luf-
terhitzers und dem Fluidisierungskissens installiert. Dieser soll die thermische Dehnung
kompensieren.

Der Wellschlauch hat eine Léange von 500 mm und einen Innendurchmesser von 50 mm.
Das eine Ende des Wellschlauches wird am Luftauslassrohr des Lufterhitzers angeschweif3t
und an dem anderen Ende ein Flansch. Dieser dient dazu den Wellschlauch mit den Flui-
disierungskissen zu verbinden. Durch einen einfachen Handgriff soll es moglich sein die
Kissen zu wechseln. In Abb. sieht man eine Detailansicht der Verbindung. Zwischen
den Flanschen befindet sich ein Dichtungsring aus Graphit, welches fiir hohe Temperatu-
ren ausgelegt ist.

5.5. Probenraum

Da der Probenraum, welcher in der Dymola-Berechnung in der Gréfenordnung des Flui-
disierungskissens angegeben wurde, zu klein fiir die Aufnahme von zwei Probenbehélter
gewihlt wurde, soll der Probenraum eine gréflere Dimension besitzen. Dabei sollen fol-
gende Gesichtspunkte beachtet werden:
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e Das Fluidisierungskissen wird mittig am Boden des Probenraumes befestigt.

e Die Probenraumwand besteht aus zwei Teilen: der inneren Edelstahl-Ummantelung
und der d&uleren Vermiculit-Ummantelung. Die &uflere Vermiculit-Ummantelung soll
den Probenraum isolieren und die innere Edelstahl-Ummantelung dient zur Stabi-
litdt der &uBleren Probenraumwand.

e Es sollen Eingédnge fiir die Temperaturmesssensoren gemacht werden, damit die
Probenraumtemperatur und die Probentemperatur gemessen werden konnen. Wei-
ters wird ein Loch benétigt, um den Messfleck des beriihrungslosen Sensors auf die
Oberfliche des Probenbehélters projizieren zu kénnen.

e An Gewindestangen sollen die Proben symmetrisch zum Probenraummittelpunkt
aufgehingt werden. Dazu miissen Locher sowohl im Probenbehélter als auch in der
Ummantelung gemacht werden.

e Bei der Temperaturmessung der Proben miissen die Leitungen der Temperatursen-
soren aus dem Probenraum fiithren. Damit sich diese nicht zu stark biegen bzw.

abknicken werden Kabelfithrungen in die Probenraumwand integriert.

In Abb. ist der Probenraum abgebildet, wobei die obigen genannten Komponenten
eingezeichnet sind.

Kabelfithrungen

Locher fiir
Gewindestangen

/

Eingénge fiir
Temperatursensoren

Loch fiir Messfleck
der beriihrungslosen

Sensoren \

Vermiculit-Platte

Fluidisierungskissen

Abbildung 5.6.: Probenraum mit den wichtigsten Komponenten

In Abb. sind die Abmessungen des Probenraumes angegeben. Dabei hat die inne-
re Probenwand aus Edelstahl eine Lédnge von 246 mm, eine Breite von 206 mm und
besitzt eine Stérke von 2 mm. Da die Léngenausdehnung von Edelstahl bei einem Tem-
peraturanstieg von bis zu 600 °C mitberiicksichtigt werden muss, wurde zwischen der
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Edelstahl-Ummantelung und der Vermiculite-Ummantelung ein Freiraum von 2 mm ge-
lassen. Dies rechtfertigt sich damit, dass der mittlere Warmeausdehungskoeffizient fiir
Edelstahl bei Temperaturen zwischen 20 °C und 500 °C, o, = 18- 107¢ & betréigt. [7] Die
Langendnderung der Probenkammer fiir eine Temperaturdifferenz von 500 °C betrigt fiir
die Lénge (0,246 m) 2,25 mm und die Breite (0,206 m) 1,89 mm.

Die duflere Vermiculit-Ummantelung besitzt eine Stéarke von 15 mm und eine duflere Lange
und Breite von 284 mm und 244 mm.

Sowohl die Edelstahlwand als auch die Vermiculitwand stehen auf einer Tragefliche aus
Vermiculit, wobei diese eine Vertiefung besitzt, in dessen die beiden Wénde Platz finden.
Diese Vertiefung soll das Verrutschen der Wénde verhindern.
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Abbildung 5.7.: Darstellung des Probenraumes. Links: Innenmafle des Probenraumes und
Dicke der Ummantelungen. Rechts: Hohe des Probenraumes mit den
Lochern fiir die Gewindestangen und Sensoren.

5.6. Probenbehalter

Der Probenbehélter hat eine Linge von 100 mm, eine Breite von 20 mm und eine Hohe
von 150 mm bei einer Wandstérke von 1 mm (vgl. Abb. und befindet sich 6 mm {iber
dem Fluidisierungskissen, aufgehéngt an Gewindestangen. Bei einem Temperaturunter-
schied von 600 °C dehnt sich der Probenbehélter um ungefihr 1,6 mm aus. Abgedeckt
wird der Probenbehélter durch eine Edelstahl-Konstruktion, welche als Einsteckvorrich-
tung fiir die Temperatursensoren dienen soll (siehe Abb. [5.9). Diese ist zu vergleichen mit
der Vorrichtung im Vorexperiment: Locher in zwei gegeniiberliegenden parallelen Platten
sollen die Messspitze senkrecht in die Probe fithren. Die Abdeckung besteht aus Lochern
in einem Abstand von 10 mm, welche zentral entlang der Symmetrieachse des Proben-
behélter ausgerichtet sind und einem Durchmesser von 1,5 mm haben. Damit es zu keinen
Verkeilungen durch die Langenausdehnung beim Erwérmen, zwischen der Abdeckung und
dem Probenbehélter, kommen kann und diese somit leicht abnehmbar ist, wurde die Ab-
deckung breiter als der Probenbehélter ausgelegt.
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(a) Probenbehélter Abmafle (b) Probenbehélter seitliche Ansicht

Abbildung 5.8.: Abmafle und seitliche Ansicht des Probenbehélters. Die Locher dienen
dazu, den Behilter an den Gewindestangen im Probenraum zu positio-
nieren.

102,40

23
[s)
[s)

40

Abbildung 5.9.: Abmafle und seitliche Ansicht der Abdeckung des Probenbehilters. Die
Locher dienen dazu, die Messspitze senkrecht in die Probe einzufiihren.

Sollen der Probenbehélter und die Referenzprobe gleichzeitig gemessen werden, so muss
Riicksicht auf die fluiddynamische Grenzschichtdicke genommen werden. Wird ein flacher
Korper mit Luft umstromt so stellt sich ein Stromungsprofil in Richtung der Luftge-
schwindigkeit ein. Die Haftbedingung bewirkt, dass ausgehend von der Oberflache, bei
der die Fluidgeschwindigkeit Null ist, die darauffolgenden Fluidschichten durch die visko-
sen Kréfte abgebremst werden. Dabei wird die Schichtdicke § definiert als die Entfernung
zur Oberfliche bei der die Geschwindigkeit des Fluids 99% von der Anfangsgeschwindig-
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keit uq erreicht hat. Aulerhalb dieser Grenzschicht verlduft die ungestorte Stromung mit
der Geschwindigkeit wug. [35]

Die Strémung entlang einer flachen Platte kann in drei Abschnitte eingeteilt werden, je
nachdem wie grof§ die Reynolds-Zahl ist. Fiir eine Reynolds-Zahl von 0 < Re < 5-10° be-
findet sich die Strémung im laminaren Bereich. Ab einer Reynolds-Zahl von 5-10° beginnt
der Ubergangsbereich von laminar auf turbulent. Ist der Ubergangsbereich iiberschritten
so stellst sich eine turbulente Stromung ein. [35]

Um eine exakte Analyse des fluiddynamschen Verhaltens in der Nihe der Behélter-
oberfliche zu bekommen, muss dies in einer Simulation berechnet werden. Weiters erfiahrt
die Stromung, durch die scharfen Kanten am Boden des Messbehilters, einen Stromungs-
abriss und es stellt sich eine Abloseblase ein. Ist der Korper jedoch sehr grof3; so kann sich
die Stromung wieder an die Korperkontur anlegen. [35] Dies muss bei einer Simulation
beachtet werden und wird in dieser Arbeit nicht weiter besprochen.

Hier gilt es festzuhalten, dass es nicht von grundlegender Bedeutung ist welche , Art*
oder welche Eigenschaften die Stromung entlang der Behélteroberfliche besitzt. Wichtig
ist nur, dass sie bei beiden identisch ist, um einen gleichen Warmeiibergangskoeffizienten
zu erhalten.

5.7. Sensoren

Es gibt eine Vielzahl an unterschiedlichen Temperaturfithlern. Diese haben je nach Ver-
wendungszweck unterschiedliche Groflen und Einsatzbereiche. Fiir die Temperaturauf-
zeichnung in der Probe und der Umgebungstemperatur wurden Thermoelemente gewé&hlt.
Sie zeichnen sich besonders durch eine relativ kurze Ansprechzeit und einem grofien Tem-
peraturbereich aus. Die Messspitze kann sehr klein hergestellt werden wodurch eine punk-
tuelle Temperaturaufzeichnung moglich ist.[29)

Wie in Kap. erwahnt, kommen fiir die Messung der Oberflichentemperatur des Tie-
gels selbstklebende Temperaturfiihler nicht infrage. Deswegen wurden Infrarot-Sensoren
gewahlt, die kontaktlos die Oberflichentemperatur messen konnen. Im folgenden Kap.
[.7.1] wird néher auf die Thermoelemente eingegangen und in Kap. auf die Infrarot-
Sensoren.

5.7.1. Thermoelemente

Die gewéhlten Thermoelemente miissen einen Temperaturbereich von Raumtemperatur
bis 600 °C abdecken konnen. Die Messspitzen fiir die Temperaturmessung in der Probe
sollen nicht allzu diinn sein (Durchmesser > 1 mm) um mechanische Beanspruchung (z.B.
Verbiegen der Sensorspitze) so gering wie moglich zu halten. Hingegen fiir die Messung
der Umgebungstemperatur muss die Ansprechzeit so kurz wie moglich gehalten werden
um rasch auf Temperaturschwankungen reagieren zu kénnen.

Die Ansprechzeit eines Thermoelements ist die Zeit, die benétigt wird um 63,2% (1 — 1)
der Ausgangstemperatur zu erhalten. [23]
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Es gibt drei verschiedene Ausfithrungen von Thermoelementen: geerdete Thermoelemente
(engl. grounded thermocouples), isolierte Thermoelemente (engl. isolated thermocouples)
und Thermoelemente mit offener Messstelle (engl. exposed thermocouples), siehe Abb.
.10} Der groBte Unterschied bezieht sich auf die Ansprechzeit des Thermoelementes.

[-D<| DG + D |+

BARE WIRE GROUNDED BEADED-TYPE UMNGRCIUNDED-

Butt Waldad Junction Thermocouple TYPE
Fig.#1 Fig. #2 Fig. #3 Thermazouple
Fig. #4

Abbildung 5.10.: Unterschiedliche Thermoelemente: Fig. 1 offene Messstelle, Fig. 2 geer-
dete Messstelle, Fig. 3 offene Messstelle (Punktgeschweifit), Fig. 4 iso-
lierte Messstelle [23]

Im Folgenden werden die einzelnen Ausfithrungen besprochen:

Ein geerdetes Thermoelement ist mit der Ummantelung in Kontakt, wie in Abb. Fig.
2 zu sehen ist. Somit kénnen elektrische Strome von der Probe in die Messspitze gelangen
und einen falschen Temperaturwert liefern. Diese Thermoelemente zeichnen sich durch
eine schnelle Ansprechzeit aus.

Ein isoliertes Thermoelement ist nicht mit der Ummantelung verbunden, siehe Abb.
Fig. 4. Somit kann die Messspitze in einen Stromkreis gelangen ohne die Temperaturauf-
zeichnung zu verfilschen. Diese Art von Thermoelementen hat die langste Ansprechzeit
von allen.

Ein Thermoelement mit offener Messstelle befindet sich in keiner Ummantelung, verglei-
che Abb. Fig. 3. Es hat die kiirzeste Ansprechzeit von allen Ausfithrungen. Fiir
Messungen in fliissigem oder festem Probenmaterial muss die Messstelle beim Wechsel
der Probe griindlich gereinigt werden, da sich Material an der Messspitze ablegen kann
und somit die néchste Messung beeinflusst.

Thermoelemente konnen nicht nur nach ihrer Ansprechzeit oder der Art der Sensor-
messspitze ausgewiahlt werden, sondern auch nach der auszugebenden Thermospannung.
Thermospannungen entstehen wenn zwei unterschiedliche metallische Leiter mit unter-
schiedlicher Austrittsarbeit der Elektronen in Kontakt gebracht werden. Austrittsarbeit
ist jene Arbeit die geleistet werden muss, um die im Metall frei beweglichen Elektronen
gegen die anziehenden Kréfte zwischen Elektronen und positiven Ionen des Metallgitters
herauszubringen. Durch die Verschiebung der Raumladungen werden die Potentiale in
beiden Leitern verschoben und es entsteht eine Kontaktspannung. [32]

Dabei erzeugt der Kontakt unterschiedlicher Metalle unterschiedliche Kontaktspannun-
gen. In Abb. sind die géngigsten Thermopaare nach ihrer auszugebenden Thermo-
spannung aufgelistet.
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Thermospannungen verschiedener Thermopaare bezogen auf eine
Vergleichsstellentemperatur von 0°C (DIN EN 60 584)
Voltages of different thermocouples refativ to a reference temperature of 0°C (according
to DIN EN 60584)

Thermospannung / voltage. mV

Temperatur / temperature, °C

Abbildung 5.11.: Thermospannungen fiir unterschiedliche Typen von Thermoelementen
[31]

Da Temperaturen bis 600 °C gemessen werden sollen, fillt das Thermoelement vom Typ
T aus der Auswahl (siche Abb. [5.11]). Weiters liefern die Thermopaare mit Platin und
Rhodium/Platin (Typ S,R,B) eine geringe Thermospannung und werden deswegen nicht
zur Temperaturaufzeichnung im Messgerédt herangezogen.

FEin weiteres Kriterium ist die Linearitdt der Thermospannung. Typ J und Typ K zeigen
eine sehr gutes lineares Verhalten der Thermospannung zur gemessenen Temperatur. Da
das Thermoelement vom Typ K weiters von der Firma Omega fiir hohere Temperaturen
empfohlen wird und es nur fiir diesen Typ Hochtemperaturkabel mit Glasfaserumhiillung
und Hochtemperaturkeramikstecker gibt, wurde die Entscheidung fiir dieses Thermoele-
ment getroffen.

Thermoelemente weisen immer eine Ungenauigkeit auf, die auf Storstellen beim Kontakt-
punkt oder nicht genau erzeugende Legierungen zuriickzufiihren sind. Diese Abweichungen
der Klasse 1 Thermoelemente werden in DIN TEC 584-2 angefiihrt und sind in folgender
Tabelle fiir das verwendete Thermoelement im Vorexperiment vom Typ J und das ver-
wendete Thermoelement im Messgerit vom Typ K verdeutlicht: [§]
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Temperaturbereich | Temperaturbereich
-40°C bis +375°C | 375°C bis +750°C
Typ J + 1,5°C +0,004 - |T|
-40°C bis +375°C | 375°C bis +1000°C
Typ K + 1,5°C +0,004 - |T|

Tabelle 5.2.: Grenzwertabweichungen fiir Thermoelemente vom Typ J und Typ K nach
DIN IEC 584-2 [§]

5.7.2. Infrarot-Sensor

Da ein selbstklebendes Thermoelement an der Auflenseite der Behélters, wie im Vorexpe-
riment erkldrt wurde, sich nicht zur Temperaturaufzeichnung eignet, wurde stattdessen
ein beriihrungsloser Infrarot-Sensor gewahlt. Angebracht werden sie an eine Schiene, wel-
che an den dafiir vorgesechenen Platz an der Aluminiumstrebe des Geriistes (siche Abb.
befestigt wird. Somit kann der Abstand zum Probenbehélter variiert werden. Ein
Loch in der Ummantelung soll gewéhrleisten, dass der Messfleck des Sensorkopfes zur
Géanze den Tiegel erreicht. Dabei darf dieses nicht zu grof3 sein, damit kein Luftaustausch
zwischen der Probenraumluft und Umgebungsluft stattfindet aber auch nicht zu klein, so
dass der Sensorkopf die Ummantelung registriert. Als optische Auflosung des Messgerites
wurde 2:1 gewéhlt. Es beschreibt das Verhéltnis vom Abstand Messkopf-Messobjekt zur
erzeugten Messfleckgrofie (Durchmesser des Messflecks). Die Auflésung wurde so gewéhlt,
da dadurch ein grofler Teil der Oberfliche abgetastet werden kann bei einer geringen Ent-
fernung zum Messobjekt.

In folgender Tab. sind einige Eigenschaften des Infrarot-Sensors angefiihrt. Fiir eine
ausfiihrlichere Behandlung siehe [21]

-40°C bis 975°C
-20°C bis 250°C

Temperaturbereich

Betriebstemperatur (Sensor)

Spektralbereich 8 bis 14 um
optische Auflosung 2:1
Systemgenauigkeit +1,5 °C oder +1%
Reproduzierbarkeit +0,5 °C oder £0,5%

Tabelle 5.3.: Infrarot-Sensor CTH-SF02 [21]

Eine wichtige Eigenschaft des Infrarot-Sensors stellt der frei einstellbare Emissionsgrad des
Messobjektes dar. Dieser muss auf den Emissionsgrad der Behélteroberflache abgestimmt
werden, damit eine genaue Temperaturmessung moglich ist.

Weiters soll der Infrarot-Sensor iiber eine Umgebungstemperaturkompensation verfiigen.
Dies ist notwendig da man keinen idealen schwarzen Korper erzeugen kann und somit
immer Reflexion der Umgebung an den Sensorkopf fallen. Strahlung kann an einem Kérper
absorbiert, reflektiert oder bei strahlungsdurchlissigen Korpern transmittiert werden. Je



5.8. Programmierung 59

kleiner der Emissionsgrad ist desto mehr kann von der Umgebung reflektiert werden. Bei
héheren Umgebungstemperaturen als die Probe selbst fithrt dies bei nicht Beachtung der
Reflexion zu falschen Messergebnissen. Aus diesem Grund ist die richtige Einstellung der
Umgebungstemperaturkompensation fiir kalorimterische Messungen unumgénglich.

5.8. Programmierung

Zur Aufnahme der Messdaten und zur Regelung des Lufterhitzers wurde das Datener-
fassungsgerat LabJack T7-Pro gewahlt. Die Anschlussmoglichkeiten zum Rechner bieten
sich iiber USB, Ethernet oder WiFi. Er besitzt 14 analoge Inputs (max. 24 bit) und zwei
analoge Outputs (12 bit mit einer Ausgangsspannung von 0-5 V). Unter Zuhilfenahme
eines Adapters LJTick-DAC kann eine analoge Ausgangsspannung von 0-10 V erreicht
werden. [I7] Zur Programmierung der Messsoftware wurde die Programmiersprache C
gewédhlt. Den Source-Code kann man im Anhang einsehen.

Im Folgenden werden einige Anmerkungen zur Temperaturaufzeichnung mit Thermoele-
menten durch das Datenerfassungsgeriat LabJack T7-Pro gemacht:

e Thermoelemente liefern sehr geringe Spannungen und aus diesem Grund ist es
schwierig eine gute Temperaturauflosung zu erhalten. Fiir Thermoelemente vom
Typ-K sind dies 40 % Deswegen braucht man fiir eine Auflésung von 0,1°C ei-
ne Spannungsauflosung von 4 V. Der LabJack T7-Pro besitzt einen integrierten
Verstérker und die notige Auflosung. [18]

e Besondere Aufmerksamkeit gilt es der Kaltstellenkompensation zu widmen. Die zwei
unterschiedlichen Drihte des Thermoelements werden am Eingang des Datenerfas-
sungsgerites mit der inneren Verkabelung (meist Kupferdrihte) des Gerétes verbun-
den. Dieser Kontakt von unterschiedlichen Metallen erzeugt eine zuséitzliche Ther-
mospannung. Diese Spannung muss mit Hilfe der Temperatur an der Kontaktstelle
in die Berechnung der zu messenden Temperatur mit aufgenommen werden. Die
Berechnung erfolgt iiber einen internen Temperatursensor, der sich in der Néahe der
Kontaktklemme AIN3 befindet und iiber den Ausgang AIN14 ausgegeben wird. Fiir
die Berechnung der Kaltstellenkompensation muss am Ausgang AIN14 die Spannung
abgelesen werden mit err = LJM eReadName (handle, "AIN14", &CJVolts);. Dies
kann genutzt werden um die Temperatur im Schaltschrank einzusehen indem man
die Spannung in Temperaturwerte mit der Beziehung CJTempK = CJVolts*(-92.6)
+ 467.6; umwandelt. Fiir die Angabe in Grad Celsius gilt die Beziehung CJTempC
= CJTempK - 273.15;. [17]

e Thermoelemente zeigen ein nicht lineares Verhalten. Die LabJack UD oder Lab-
Jack M Bibliotheken enthalten entsprechende Funktionen die die Nichtlinearitat
beriicksichtigen. [I§]

Ein wichtiges Kriterium fiir eine saubere Messung ist die Auflosung und Genauigkeit des
Messsignals. Die Auflosung beschreibt, wie klein Anderungen in der Messwertaufzeich-
nung sein konnen, damit noch Unterschiede erkannt werden. Kann ein Thermoelement
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noch Temperaturunterschiede von 0,1 K messen, so hat es eine Auflésung von 0,1. Der
Auflésungs-Index beim LabJack T7-Pro geht von 1 bis 12. Geht man zu hoéheren In-
dexwerten, so erhoht sich die Kanalauflosung, jedoch verldngert sich dadurch auch die
Abtastdauer, d.h. die Dauer bis wieder ein Messwert erfasst werden kann. Wird der
Auflosungs-Index beim T7 auf den Standardwert 0 gesetzt, so entspricht dies dem In-
dex 9. In Tab[5.4)ist die Auflosung und die Abtastdauer fiir Thermoelemente im Intervall
40,1 V aufgezeichnet [17]

Auflésungs-Index | Effektive Effective AIN Ab-

Auflésung Auflésung tastdauer
[bits] (V] [ms/Abtastung]

1 133 21 1,03

2 14,2 11 2,03

3 14,7 7,8 5,05

4 15,2 5,5 5,08

5 15,7 3,9 5,15

6 16,3 2,6 10,28

7 16,7 1,9 10,55

8 17,2 1.4 11,08

9 18,3 0,6 3,5

10 19,1 0,4 13,4

11 19,6 0,3 66,2

12 19,7 0,2 159

Tabelle 5.4.: Effektive Auflosung in bits und 'V und AIN Abtastdauer in ms pro Abtas-
tung fiir das Spannungsinterval £0,1 V [17]

Werden Messungen gemacht, bei denen Temperaturen (Fixpunkttemperatur I'TS-90 Ska-
la) beim Thermoelement vom Typ J unter 186 °C und vom Typ K unter 247°C gemes-
sen werden [9], so erhélt man eine bessere Auflosung pro Indexwert, wenn das Intervall
auf £0,01 V gestellt wird. Jedoch erhoht sich dadurch pro Indexwert die Abtastdauer.
Uberschreiten die Thermospannungen 0,01 V, so muss der néchsthéhere Intervallwert
+0,1 V eingestellt werden.

Genauigkeit hingegen sagt aus wie weit sich der gemessene Wert vom wahren Wert un-
terscheidet. Das Datenerfassungsgerit ist kalibriert auf eine Genauigkeit von +0,01% im
hochsten Spannungsintervall 40, 1V. Die volle Intervallbreite betragt somit 0,2 V. dies
entspricht einer Genauigkeit von £20uV (£0,5°C) fiir ein Thermoelement vom Typ K
und besitzt somit eine hohere Genauigkeit als das Thermoelement selbst (siche Tab. [5.2)).
Tritt ein zu grofles Rauschen in den Temperaturmessungen auf so kann dies daran liegen,
dass nicht korrekte Intervallbreite und ein nicht entsprechender Auflésungsindex gewéhlt
wurde. [17]
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Dem LabJack T7-Pro stehen die Moglichkeiten des USB, Ethernet und WiFi zur Verfiigung,
um sich mit dem Computer zu verbinden. Dies wird mit folgenden Zeilencode festgelegt

err = LJM OpenS("T7", "USB", "ANY", &handle);

Als dritter Parameter kann ein Identifikator (Serien Nummer, IP Adresse oder Gerédtename)
iibergeben werden. Als Grundeinstellung wurde es auf ANY gesetzt. Als vierter Parame-
ter wird ein Handle {ibergeben, das die Geridteverbindung reprasentiert. Es ist eine Art
Verbindungs-ID und wichtig fiir jedem Funktionsaufruf, der mit dem Gerét kommunizie-
ren muss.

Der Lufterhitzer lasst sich regeln, sowohl in der Temperatur als auch in der Luftmenge,
mit einer Steuerspannung von 0-10 V. Standardméfig kann nur eine Spannung von 0-5 V
ausgegeben werden. Mit der Erweiterung des LJ-Tick an der Schnittstelle DAC0/DAC1
kann ein Spannungsintervall von £10 V ausgegeben werden. Die Ausgabefunktion wird
aufgerufen mit eWriteName und benétigt drei Parameter

err = LIJM_eWriteName (handle, "TDACO", 9); // BLOWER
err = LIJM_eWriteName(handle, "TDAC1", 2.7); // HEATER

Der erste Parameter ist das Handle zum Gerét. Der zweite spezifiziert die Schnittstelle
fiir den Ausgang, in dem Fall TDACO fiir die Luftmenge und TDACI1 fiir die Heizleistung.
Der dritte Parameter legt den Wert der Steuerspannung fiir den Verdichter und Heizer
fest.

Die Luftmenge und Temperatur des Lufterhitzers kann man entweder durch eine manuelle
Eingabe am Gerét einstellen bzw. durch die Steuerspannung, welche an das Gerét geliefert
wird. Dabei wird der in Abb. gezeigte Zusammenhang zwischen Steuerspannung,
Heizleistung und Luftmenge fiir den Lufterhitzer angegeben. Wird eine Steuerspannung
fiir den Heizer festgelegt, so ist von vornherein nicht klar welche Temperatur ausgegeben
wird. Dies muss manuell am Display des Lufterhitzers ablesen werden. Der Volumenstrom
ist immer eine Prozentangabe und muss anhand von Abb. geschétzt werden.
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Abbildung 5.12.: Zusammenhang zwischen Steuerspannung, Heizleistung und Luftmenge
fiir den LabJack T7-Pro [17]

Die Auflosung des Kanals (resolution index) und das Spannungsintervall (AIN range) legt
man mit folgenden Funktionen fest:
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err = LIJM_eWriteName (handle, "AINO_RESOLUTION_INDEX", 0);
err = LIJM_eWriteName (handle, "AINO_RANGE", 0.01);

Dabei wird auf der analogen Schnittstelle AINO der Auflésungs-Index auf 0 festgelegt,
wobei das dem Standardméfigen Indexwert von 9 entspricht. Das Spannungsintervall
wurde auf +0,01 V gestellt.

Fiir das Einlesen der Thermospannungen wird folgende Funktion benutzt

err = LJM_eReadName (handle, "AINO", &TC_Umg Volt);

Dabei ist der erste Parameter wieder das Handle zum Gerét. Der zweite Parameter spezi-
fiziert welcher analoge Eingang vom Thermoelement benutzt wird. Der dritte Parameter
iibergibt den Wert einer Variable.

Um den eingelesenen Thermospannungen eine Temperatur zuordnen zu kénnen, muss
unter Beriicksichtigung der Kaltstellenkompensation und Art des verwendeten Thermo-
elements folgende Funktion verwendet werden:

err = LIM_TCVoltsToTemp (6004, TC Umg Volt, CJTempK, &TC_Umg TempK) ;

Dabei stellt der erste Parameter den Typ des Thermoelements dar (J=6003,K=6004, fiir
weitere siehe [I7]). Der zweite und dritte Parameter der Funktion nimmt die Thermo-
spannung und Kaltstellenspannung auf, wobei die errechnete Temperatur dem vierten
Parameter zugeordnet wird.

Fiir die Berechnung der Temperatur der Infrarot-Sensoren muss keine Funktion verwendet
werden. Der untere Temperaturbereich liegt bei 0°C und entspricht einer ausgegebenen
Spannung von 0 V. der obere Temperaturbereich liegt bei 500 °C und entspricht einer
Spannung von 5 V. Dadurch erhélt man einen einfachen linearen Zusammenhang zwi-
schen ausgegebener Spannung und Temperatur

IR_Temp Right = IR_Volt Right*100;

Der untere und obere Temperaturbereich ist frei wiahlbar und die Grenzen des Ausgabe-
signals liegen zwischen 0 V und 10 V.

5.9. Fertiger Versuchsaufbau

Im Folgenden wird das zusammengebaute Messgerédt mit seinen einzelnen Komponenten
prisentiert, welches in Abb. dargestellt ist.

Am Luftauslassrohr des Lufterhitzer wird der Wellschlauch angeschweifit, zur Aufnahme
der thermischen Dehnung. An dem anderen freien Ende wird ein Flansch angeschweifit,
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damit dieser mit dem Flansch des Fluidisierungskissen verbunden werden kann. Zwischen
den Flanschen befindet sich eine Graphit-Dichtung, welche fiir hohe Temperaturen ausge-
legt ist (vgl. Abb. . Gewindestangen dienen dazu die beiden Flansche luftdicht mitein-
ander zu verschrauben. Damit sich die Langendnderung der Luftrohre nicht auf das Fluidi-
sierungskissen auswirken kann, wurde das Verbindungsstiick (Ubergang vom Wellschlauch
zum Verbindungsrohr des Fluidisierungskissens) iiber Eckleisten fest mit dem Geriist ver-
bunden. Dadurch werden die entstandenen Kréfte, durch die Léingenausdehnung des Well-
schlauchs, auf die Aluminiumstreben des Geriistes iibertragen. Fiir das Fluidisierungskis-
sen bewirkt somit nur mehr ein kleiner Teil, ndmlich der zwischen dem Flansch und dem
Fixpunkt, eine thermische Dehnung, welche bei einer Temperaturdifferenz von 600 °C eine
Langenadnderung von 1,6 mm hervorruft.

Thermoelement Umgebungstemperatur

\ e ie—————— L ochblech
\ '

Schaltschrank “\

\

Infrarot-
L """ Sensoren

\

Verbindungsstiick

/

Wellschlauch

e 1
Lufterhitzer

Abbildung 5.13.: Seitliche Darstellung der Messgerites mit den wichtigsten Einzelbautei-
len

Weiters sieht man in Abb. [5.13] die installierten Infrarot-Sensoren. Diese sind auf einer
Schiene an einer Aluminiumstrebe befestigt, wobei der Sensorkopf zentral zum Loch fiir
den Messfleck ausgerichtet ist. Durch die Schiene kann der Abstand zum Messobjekt
verdandert werden.
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Abbildung 5.14.: Darstellung des Verbindungsstiickes zwischen Wellschlauch und Flui-
disierungskissen. Durch die Fixierung des Verbindungsstiickes an den
Eckleisten, kann sich fiir das Fluidisierungskissen nur mehr der obere
Teil thermisch dehnen. Fiir den unteren Teil nimmt der Wellschlauch
die thermische Dehnung auf.

Zur Abdeckung des Probenraumes dient ein Lochblech, welches sowohl das Innere vor
Verschmutzung schiitzen als auch zur allgemeinen Sicherheit dienen soll (vgl. Abb. .
Die Grofle der Locher in der Abdeckung wurden so gewéhlt, dass die Luft ohne Wider-
stand in die Umgebung entweichen kann. In Abb. sieht man den Probenraum mit den
wichtigsten Komponenten. Innerhalb der Ummantelungen werden an Gewindestangen die
Probe und die Referenzprobe symmetrisch tiber den Fluidisierungskissen angebracht (sie-
he auch Abb. . Die Infrarot-Sensoren werden so installiert, dass der Messfleck genau
auf die Oberfliche der Behélter trifft.

Fiir die Messung der Probenraumtemperatur wird das Thermoelement, an eine eigens
dafiir montierte Aluminiumstrebe, befestigt. Diese teilt weiters die Vermiculit-Platte in
zwei Teile, wodurch das Herausnehmen der Probenraumbodens leichter gemacht wird.
Damit das Thermoelement die gleiche Hohe wie das Eingangsloch in den Probenraum hat
wurde ein Aufsatz erstellt und an der Strebe befestigt.

Ein wichtiges Bauteil des Messgerétes stellt der Schaltschrank dar. Darin sind alle wich-
tigen Komponenten zur Messwerterfassung, Steuerung des Lufterhitzers und die Strom-
versorgung eingebracht. Mit Hilfe des integrierten Temperatursensors im LabJack T7-Pro
konnte die Innenraumtemperatur des Schaltschranks mitgemessen werden.
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Abbildung 5.15.: Darstellung des Probenraums mit den einzelnen Komponenten

In Abb. sieht man den Aufbau des Messgerites von oben. Darin ist zu erkennen, dass
die Probe und die Referenzprobe symmetrisch iiber dem Fluidisierungskissen angebracht
sind. Die beiden Infrarot-Sensoren sind genau zentral zu den Probenoberflichen installiert.
Das Thermoelement, zur Messung der Probenraumtemperatur, gelangt iiber ein Loch in
der Ummantelung in den Probenraum. Das Ende der Messspitze befindet sich mittig, in
einem geringen Abstand zu den beiden Behéltern.

In Abb. ist das Messgerat in frontaler Darstellung und seitlicher Darstellung abge-
bildet. Dabei sind die wichtigsten &ufleren Bemaflungen angegeben.

In Abb. sieht man das Gerét fertig aufgebaut, wobei die Temperatursensoren noch
nicht angeschlossen wurden. Die wichtigsten Komponenten sind in der Abbildung be-
schriftet.
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Abbildung 5.16.: Ansicht des Messgeréites von oben. Dabei ist die Symmetrie des Proben-
raums gegeniiber dem Fluidisierungskissen zu erkennen.
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Abbildung 5.17.: Frontale und seitliche Ansicht des Messgerdtes mit Bemafiung in mm.
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6. Untersuchungen und Testmessungen

Im Folgenden wird das Messgerit auf seine Funktionalitdt und Eigenschaften wéhrend ei-

nes Messbetriebes gepriift. Dabei werden Untersuchungen gemacht hinsichtlich der Infrarot-
Sensoren, der Temperaturverteilung im Probenraum und der Messwertaufzeichnung. Bei

allen Testmessungen wurde das zu messende Objekt mit einem Graphit-Spray schwarz

lackiert. Dies soll einen moglichst hohen Emissionsgrad (¢ = 0,97 [28]) gewéhrleisten.

Einerseits gelangen dadurch weniger Reflexionen der Probenraumwand an den Sensor-

kopf, andererseits kann der Emissionsgrad des zu messenden Objektes genau eingestellt

werden.

IR-Links

IR-Rechts

LTI ‘

Abbildung 6.1.: Darstellung der Eingénge fiir die Temperatursensoren: A, B, C und D;
Eingang E: Messung der Probentemperatur; Bezeichnung der Infrarot-
Sensoren als IR-Rechts, IR-Links

In Abb. wurden den einzelnen Eingdngen zur Untersuchung der Probenraumtempe-
ratur mit A, B, C und D beschriftet. Der Eingang fiir die Temperatursensoren der Probe
hat die Bezeichnung E. Weiters bekamen die beiden Infrarot-Sensoren die Zuordnung IR-
Rechts und IR-Links.

Bei jeder Testmessung wurde die Luftmenge des Lufterhitzers auf 85% gestellt. Dies er-
zeugt einen Volumenstrom, der sich in der Ndhe des in Dymola berechneten Volumen-
stromes von 349,14 - befindet.

min
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6.1. Untersuchungen der Infrarot-Sensoren

Um die Temperaturaufzeichnung der Infrarot-Sensoren néaher zu untersuchen, wurde ein
leerer Edelstahl-Probenbehélter mittig in den Probenraum auf die Gewindestangen in-
stalliert. Die Infrarot-Sensoren sind ca. 1 ¢m von der Vermiculitt-Platte entfernt. Die
Temperatur des Lufterthitzer wurde auf 490 °C eingestellt. Nach ungefahr 1800 Sekunden
wurde der Heizer ausgeschalten, wobei der Volumenstrom konstant blieb, und somit der
Behélter mit erzwungener Konvektion aktiv gekiihlt wurde. In Abb. sieht man den
Temperaturverlauf der Behélteroberfldche.

Untersuchung der Infrarot-Sensoren
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Abbildung 6.2.: Untersuchung der Infrarot-Sensoren anhand eines leeren Edelstahl-
Behilters.

Daraus léasst sich erkennen, dass sich die rechte und linke Oberflichentemperatur des
Behilters vor allem beim Aufwirmvorgang unterscheidet. Beginnt man den Abkiihl-
vorgang, so versuchen sich die Temperaturen anzugleichen, wobei im weiteren Verlauf
die linke Seite des Behilters eine geringere Temperatur als die rechte aufweist. Der Tem-
peraturunterschied zwischen den rechten und linken Infrarot-Sensor kann womdglich auf
eine ungleichméfige Anstromung des Behélters mit Luft zuriickgefiihrt werden. Dies muss
in einer eigenen Testmessung, zur Verteilung der Temperatur im Probenraum, untersucht
werden.

Um den Temperaturunterschied der beiden Infrarot-Sensoren weiter zu untersuchen wur-
den die Probenraum-Ummantelungen abgenommen. Eine auf einem Gestell angebrachte
Kupferplatte wurde mittig iiber den Fluidisierungskissen aufgestellt, siche Abb. [6.3]
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Abbildung 6.3.: Versuchsaufbau zur Untersuchung der Infrarot-Sensoren

Kupfer hat eine hohe Warmeleitfahigkeit von ca. 395 ﬁ [28], womit geringe Temperatur-
unterschiede schnell ausgeglichen werden und die Platte als isotherm angesehen werden
kann. Zuvor wurde die Kupferplatte in einem Heiflluftofen auf 250 °C aufgewérmt. Die
Infrarot-Sensoren wurden so nah wie moglich zur Kupferplatte hingezogen, so dass ein
Abstand von ca. 3 cm zwischen Kupferplatte und Sensorkopf vorherrschte. In sieht
man die durch natiirliche Konvektion entstandene Abkiihlkurve der Kupferplatte. Dar-
in erkennt man, dass der Temperaturunterschied der beiden Infrarot-Sensoren bei der
Temperaturaufzeichnung sehr gering ist (ca. 0,3 K).

Untersuchung der Infrarot-Sensoren ohne Ummantelung
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Abbildung 6.4.: Infrarot-Sensor Testmessung mit Kupferplatte ohne Ummantelung
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Weiters wurde untersucht ob die Entfernung zum Messobjekt, bei eingesetzter Proben-
raumwand, einen KEinfluss auf die Temperaturerfassung der Infrarot-Sensoren hat. So
wurde die Edelstahl- und Vermiculitummantelung wieder an ihre urspriingliche Positi-
on gesetzt, die Kupferplatte wieder auf 250 °C aufgewdrmt und in den Probenraum auf
das Gestell zum Abkiihlen eingesetzt. Die Infrarot-Sensoren hatten einen Abstand von
3 cm zur Vermiculit-Ummantelung. Dabei wurde wahrend der Temperaturaufzeichnung
der Abstand des Sensorkopfes zum Messobjekt verandert. Die Abkiihlkurve fiir diesen
Versuch ist in Abb. [6.5] zu sehen.

Untersuchung der Infrarot-Sensoren mit Ummantelung
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Abbildung 6.5.: Infrarot-Sensor Testmessung mit Kupferplatte bei vollstindiger Umman-
telung

Dabei kann man erkennen, dass bei einem gleichen Abstand zum Messobjekt ein gleicher
Temperaturwert gemessen wird. Wird einer der beiden Infrarot-Sensoren nach hinten ver-
schoben so sinkt die Temperatur. Bei weiterer Zunahme des Abstandes zum Messobjekt
besteht die Gefahr, dass die Probenraum-Ummantelung in die Projektion des Messflecks
gelangt und somit eine falsche Probentemperatur angezeigt wird.

Die richtige Einstellung des Emissionsgrades fiir die Temperaturmessung der Infrarot-
Sensoren spielt eine wichtige Rolle. Dies soll in der folgenden Testmessung untersucht
werden. Dabei wurde die Kupferplatte, die zuvor mit Graphit-Lack (Emissionsgrad von
e = 0,97) angespriiht wurde, kontinuierlich erwdrmt. Bei Sekunde 4420 wurde & am
Infrarot-Sensor von 0,97 auf 1 gestellt, wodurch die Temperatur um ungefihr 3 °C fllt.
Bei Sekunde 4480 wurde € von 1 auf 0,94 gestellt, wodurch die Temperatur um ca. 6 °C
steigt und bei Sekunde 4535 wieder auf € = 0, 97 gestellt, wodurch die Temperatur wieder
um 3°C fillt. Somit kann man sagen, dass in diesem Temperaturbereich eine Anderung
von € = +0, 03 eine Temperaturdnderung von 3 °C zur Folge hat.
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Abbildung 6.6.: Variierung des eingestellten Emissionsgrades der Infrarot-Sensoren

Eine weitere wichtige Einstellung bei den Infrarot-Sensoren ist die Umgebungstempe-
raturkompensation. Ein realer Korper besitzt immer einen Emissionsgrad kleiner Eins.
Dadurch kann ein Teil der Warmestrahlung des Hintergrundes, durch Reflexion auf der
Behalteroberflache, durch die Infrarot-Sensoren registriert werden. In der néchsten Test-
messung wird bei der Temperaturaufzeichnung durch die Infrarot-Sensoren die Umge-
bungstemperaturkompensation variiert. Befindet sich diese Einstellung auf ,Default®, so
wird fiir die Umgebungstemperatur die Temperatur am Sensorkopf angenommen. In Abb.
sieht man die Variation der Umgebungstemperaturkompensation bei einer Tempera-
turaufzeichnung.

Bei Sekunde 1610 wurde der Wert der Kompensation auf 100 °C gestellt. Dadurch wird
dem Sensor, bei einem vorgegebenen Emmissionsgrad, ein grofierer Anteil der Strahlungs-
leitung der reflektierten Strahlung zugeordnet, wodurch die Temperatur sinkt. Bei Se-
kunde 1790 wurde der Kompensationswert auf eine Temperatur von 150 °C eingestellt.
Wieder ist ein Absinken der Temperatur zu erkennen. Bei Sekunde 1870 wurde der Wert
auf eine niedrige Temperatur von 25°C gestellt. Der Temperaturwert bei der Aufzeich-
nung steigt ungefdhr 4 °C an. Bei Sekunde 1970 wurde der Kompensationswert wieder auf

100 °C gestellt.

Wiéhrend der Temperaturaufzeichnung kann man drastische Spriinge in den Tempera-
turwerten erkennen. Diese entstehen beim Umschalten der Umgebungstemperaturkom-
pensation auf einen anderen Wert. Verhindern kann man die Spriinge nicht, jedoch treten
sie nicht bei jedem Umschalten auf.



6.2. Probenraumtemperatur 73
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Abbildung 6.7.: Variierung der Umgebungstemperaturkompensation der Infrarot-
Sensoren. Beim Umschalten kénnen Spriinge in der Temperaturaufzeich-
nung entstehen.

6.2. Probenraumtemperatur

In Folgenden wurde untersucht, welche Temperatur im Probenraum vorherrscht, bei einer
fest eingestellten Temperatur am Lufterhitzer. Dabei wurde ausgehend von 100 °C, alle 45
Minuten die Temperatur am Lufterhitzer um 100 °C erhoht, bis der Wert von 400 °C er-
reicht wurde. Danach begann der Abkiihlvorgang. In die Offnung A (vgl. Abb. wurde
ein Thermoelement vom Typ K mit 0,25 mm Durchmesser zur Temperaturaufzeichnung
appliziert. Die Aufzeichnung dieser Messung ist in Abb. zu sehen.

Man kann ganz klare Unterschiede zwischen der eingestellten Temperaturvorgabe am
Lufterhitzer und der gemessenen Umgebungstemperatur im Probenraum erkennen. Die-
ser Unterschied wird grofler, je hoher die Temperatur am Lufterhitzer eingestellt wird.
Ein Grund fiir diese Diskrepanz konnte sein, dass viel Warme iiber die Luftleitung durch
natiirliche Konvektion und Wéarmestrahlung an die Umgebung abgegeben wird. Auch

spielen Isolationsverluste, d.h. Warmeverlust durch eine nicht perfekte Isolierung, eine
Rolle.
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Abbildung 6.8.: Unterschied der eingestellten Temperatur am Lufterhitzer zur gemessenen

Temperatur im Probenraum in der Offnung A

Einen weiteren Einfluss auf die Probenraumtemperatur wéihrend einer Messung hat die
Entfernung des Sensorkopfes des Infrarot-Sensors zum Loch in der Probenraumwand.
Dabei wurde ein Probenbehélter mit Silikondl mittig im Probenraum aufgehéngt. Zu
Beginn stehen die Sensorkopfe der Infrarot-Sensoren génzlich an der &ufleren Vermiculit-
Ummantelung an und decken somit das Loch fiir den Messfleck ab. Bei Sekunde 4900,
in Abb. [6.9, werden die Sensorkdpfe ca. 3 cm von der Wand weggeschoben, wodurch das
Loch fiir den Messfleck génzlich frei wird.

Temperatur [°C]

Abbildung 6.9.: Einfluss der Entfernung der Infrarot-Sensoren von der Probenraumwand
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Wie zu erkennen ist, fillt durch diese Mainahme sowohl die Temperatur der Oberfléche,
als auch die Probenraumtemperatur (Umg-Temp) und die Temperatur des Silikondols. Ein
moglicher Grund konnte sein, dass durch eine inhomogene Luftstromung im Probenraum,
Umgebungsluft durch die Locher in der Ummantelung in den Probenraum gelangt und
somit die Temperatur sinkt.

Fiir die néchsten Testmessungen wurde ein Cellulose-Vlies als Abdeckung auf den Pro-
benraum gegeben (siehe Abb. . Dies soll bewirken, dass durch das Vlies ein héherer
Druckabfall entsteht, wodurch eine homogenere Temperaturverteilung im Probenraum
vorhanden ist. AuBerdem kann durch den entstehenden Uberdruck im Probenraum keine
Umgebungsluft mehr durch die Lécher in der Ummantelung in den Probenraum gelan-
gen.

Abbildung 6.10.: Der Probenraum wird mit Cellulose-Vlies abgedeckt, fiir eine homoge-
nere Temperaturverteilung und zur Erzeugung eines Uberdruckes im
Probenraum

Unter Verwendung der Cellulose-Abdeckung wurde die Temperatur im Probenraum in
den Offnungen A, B und C (vgl. Abb. gemessen und ist in Abb. abgebildet.
Dabei kann man erkennen, dass die hochste Temperatur beim Eingang B gemessen wird.
Durch ein inhomogenes herausstromen der Luft aus dem Fluidisierungskissen, hat der
Bereich auf der Seite bei den Offnungen B und C eine héhere Temperatur als auf der
gegeniiberliegenden Seite. Diese Inhomogenitéit wurde untersucht indem der Lufterhitzer
auf eine Temperatur von 50 °C gestellt wurde und mit der freien Hand das Fluidisierungs-
kissen abgetastet wurde. Es waren spiirbare Unterschiede zwischen dem Volumenstrom
auf der Seite der Offnungen B, C und dem Volumenstrom auf der Seite A, D zu erkennen.
Somit konnte festgestellt werden, dass das Fluidisierungskissen die Luft fast génzlich ein-
seitig bei den Offnungen B und C herausstromen lisst. Ein moglicher Grund kénnte sein,
dass das Fluidisierungskissen verschmutzt ist oder aber, dass durch die Verbiegung beim
Anschweiflen das Gewebe irreparabel zerstort wurde.
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Abbildung 6.11.: Die Probenraumtemperatur in den Offnungen A, B und C (vgl. Abb.
bei Verwendung des Cellulose-Vlieses

In einer letzten Testmessung wurden noch die Auswirkungen auf die Infrarot-Sensoren un-
ter Verwendung der Cellulose-Abdeckung und Silikonél im Probenbehélter, bei vollsténdig
an die Wand anstehenden Sensorkopfen, analysiert. In Abb. sieht man die Tempera-
turkurve fiir die Oberflache des mit Silikondl befiillten Behélters. Durch diese Mainahmen
liegen die gemessenen Temperaturen der Oberflichen néher beieinander, jedoch hat die
rechte Seite eine etwas hohere Temperatur als die linke. Fiir den Abkiihlvorgang sind die
beiden Temperaturen fast identisch.

Infrarot-Sensoren mit Cellulose-Vies
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Abbildung 6.12.: Temperaturaufzeichnung der Infrarot-Sensoren unter Verwendung von
Silikonol im Probenbehélter und Cellulose-Vlies als Abdeckung
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6.3. Rauschen

Bei den Thermoelementen fiir den Probenraum und den Probenbehélter konnte zeitweises
grofles Rauschen beobachtet werden. In einem kurzen Versuch wird gezeigt, dass dies an
der Beriihrung der Messspitze mit der Behélterwand bzw. der Edelstahl-Ummantelung
liegt. Dabei wird ein Probenbehilter mit Silikonol in den Probenraum auf die Gewinde-
stangen positioniert. Beim Einfithren des Thermoelements wurde besondere Aufmerksam-
keit darauf gelegt, dass die Sensorspitze genau mittig liegt und nicht die Behélterwand
beriihrt. Mit einem Plastikstab wurde die Messspitze des Thermoelements so verscho-
ben, dass es gezwungen war die Wand des Behélters zu beriihren. In Abb. ist zu
erkennen, dass ab Sekunde 300 das Thermoelement die Behélterwand beriihrt. Bei Se-
kunde 750 wurde es wieder von der Tiegelwand entfernt und mittig ausgerichtet. Mit
diesem Versuch lasst sich erklédren, dass, sobald die Messspitze die Behélterwand bzw. die
Edelstahl-Ummantelung beriihrt, ein elektrischer Strom induziert wird, der die Tempera-
turaufzeichnung verfalscht. Ein moglicher Grund dieser induzierten elektrischen Spannung
konnte die Beriihrung des Fluidisierungskissens mit dem Probenbehélter sein. Die Annah-
me liegt darin begriindet, dass der Lufterhitzer ein elektrisches Potential erzeugt, das iiber
das Verbindungsrohr, das Fluidisierungskissen, den Probenbehélter, die Gewindestangen
auf die Edelstahl-Ummantelung {ibertragen wird. Jede Beriihrung der Sensorspitze mit
diesen, auf einem anderen Potential befindlichen, Bauteilen fiithrt zu einem groflen Rau-
schen.
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Abbildung 6.13.: Induziertes Rauschen des Lufterhitzers durch Beriihrung der Sensorspit-
ze mit dem Probenbehélter.

Weiters trat beim Aufheizen ein periodisches Rauschen in den Temperaturaufzeichnun-
gen auf (sieche Abb. . Eine Vermutung, woher das Rauschen kommt, ist, dass der
Lufterhitzer die Heizrate regelt indem er in gewissen Zeitabstéinden die Temperatur der
Luft mit dem vorgegebenen Temperaturwert vergleicht. Ist Lufttemperatur geringer als
die vorgegebene Temperatur, so erhoht der Lufterhitzer seine Leistung zum Aufwérmen
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der Luft. Dies kénnte der Grund sein, wieso man das periodische Storsignal bei der Tem-
peraturaufzeichnung sieht.

Induziertes Rauschen durch Lufterhitzer
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Abbildung 6.14.: Periodisch induziertes Rauschen durch den Lufterhitzer.

Um den Einfluss des Lufterhitzers auf das Rauschen in den Thermoelementen néaher zu
untersuchen, wurde ein Versuch gestartet, indem beim Abkiihlvorgang der Lufterhitzer
ausgeschalten wurde. In Abb. kann man sehr gut erkennen, dass der Lufterhitzer
eine Storspannung in die Temperaturaufzeichnung induziert. Sobald dieser ausgeschalten
wird, verschwindet das Storsignal.

Wegfall der Stérspannung durch Abschalten des Lufterhitzers

158
Proben-Temp

T - - - - T - - - - T - - - - T - - - - T

156

155

154

153

Temperatur [°C]

152

151

150

] ] ] ] ]
2800 3000 3200 3400 3600
Zeit [s]

Abbildung 6.15.: Durch das Abschalten des Lufterhitzers verschwindet die Stérspannung.
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6.4. Erythrit-Messung

Als néchstes wurde eine Testmessung mit dem Zuckeralkohol Erythrit durchgefiihrt. Da-
bei wurde ein Edelstahltiegel (286,2 g) bis zum Rand mit Erythrit (281,7 g) befiillt. Es
ist dabei wichtig, dass man den Zuckeralkohol im geschmolzenen Zustand in den Tiegel
hineingibt. Beginnt man die Messung in einem festen, kristallinen Zustand des Materials,
so kann nach dem Schmelzvorgang das Volumen um so viel gesunken sein, dass das Ther-
moelement mit dem Material nicht mehr in Kontakt ist.

Die Testmessung erfolgt einmal mit aktiver Kiihlung, wobei der Heizer des Lufterhit-
zers ausgeschalten wird und der Volumenstrom konstant bleibt, und einmal mit passi-
ver Kiihlung, d.h. der Lufterhitzer wird komplett ausgeschalten und die Probe durch
natiirliche Konvektion gekiihlt. Bei der passiven Kiihlung wurde das Cellulose-Vlies ab-
genommen.

6.4.1. Aktive Kiihlung

Bei der Erythrit-Messung mit aktiver Kiihlung werden die Probenraumtemperaturen in
den Offnungen A, B und C in gemessen. Der Probenraum ist mit Cellulose-Vlies abge-
deckt. Die Erythrit-Messung mit aktiver Kiihlung ist in Abb. zu sehen wobei fiir
die Umgebungstemperatur der Mittelwert der drei Probenraumtemperaturen genommen
wurde.

Testmessung Erythrit mit aktiver Kihlung
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Abbildung 6.16.: Erythrit-Messung mit aktiver Kiihlung

Beim Aufheizvorgang ist in Abb. anhand des Probensensors zu erkennen, dass die
Schmelztemperatur bei ca. 121 °C liegt. Es dauert ca. 2400 Sekunden bis die Schmelz-
front, ausgehend von der Oberfliche der Probe, die Mitte des Probenbehélters erreicht.
Geschieht dies, so steigt die gemessene Temperatur des Probensensors schlagartig an. Ein
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moglicher Grund konnte sein, dass sich durch die Schmelze ein besserer Warmeiibergang
zwischen der Sensorspitze und der Probe einstellen kann. Zuvor liegt das Material in kris-
talliner Form vor, wobei die Kontaktfliche zwischen Messspitze und Probe geringer ist
als im fliissigen Zustand.

Beginnt die aktive Kiihlung der Probe, so unterkiihlt diese auf 90 °C bis sich die ersten
Nukleationskeime bilden und Kristallisationswérme frei wird. Durch die frei werdende
Wiérme steigt die Temperatur auf 111°C an, wobei dieser Wert fiir ungefdhr 1250 Se-
kunden gehalten wird, bis die Phasenumwandlung abgeschlossen ist. Weiters merkt man
einen geringeren Temperaturabfall der Probenraumtemperatur (Umg-Temp) wihrend der
Kristallisationsphase.

6.4.2. Passive Kiihlung

Als néchstes wurde dieselbe Messung durchgefithrt mit dem einzigen Unterschied, dass
nicht aktiv gekiihlt wurde sondern durch natiirliche Konvektion. Zur schnelleren Ab-
kithlung wurde die Cellulose-Abdeckung abgenommen. Zusétzlich wurde noch ein Ther-
moelement in Position D eingefithrt und zwei neue Thermoelemente jeweils links und
rechts vom Eingang E (vgl. Abb. angebracht. Dies soll der besseren Kontrolle der
Probenraumtemperatur und der Temperatur in der Probe dienen. Ein Uberblick iiber die
verwendeten Thermoelemente und die Positionen sind in Abb. angefiihrt.
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Abbildung 6.17.: Aufteilung der Temperatursensoren im Probenraum

Bei der Messung der Probenraumtemperatur in Abb. zeigt sich eine inhomogene
Temperaturverteilung im Probenraum. Das Thermoelement in der Offnung B misst dabei
die hochste Temperatur alles vier Eingénge. Dies ist darauf zuriickzufiithren, dass die Luft
ungleichméfig in den Probenraum gelangt und der meiste Volumenstrom auf der Seite
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der Eingénge B und C vorzufinden ist. Da das Thermoelement in der Offnung B direkt
iiber den Fluidisierungskissen angebracht ist, zeigt es die hochste Temperatur an.

Beim Abkiihlvorgang durch natiirliche Konvektion, unter Abnahme der Celluloseabde-
ckung, sinkt die Temperatur wiahrend den ersten Sekunden rapide ab. Ab einer Tempera-
tur von 100 °C treten starke Fluktuationen in der Temperaturaufzeichnung der Thermo-
elemente im Probenraum auf. Fine mogliche Erklarung dieser Fluktuationen wére, dass
LuftstoBe, die durch einen Windzug im Laborraum entstehen, in den Probenraum gelan-
gen und somit mit der warmen Probenraumluft vermischen.

Weiters siecht man einen kleinen Temperaturanstieg wihrend des Erstarrungsprozesses, da
sich durch die freiwerdende Kristallisationswéarme der Probenraum erwérmt.

Testmessung Erythrit bei passiver Kiihlung
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Abbildung 6.18.: Probenraumtemperatur fiir Erythrit-Messung bei passiver Kiihlung. Zu
erkennen sind starke Fluktuationen der Probenraumtemperatur bei Ab-
nahme der Cellulose-Abdeckung.

Fiir die Messung der Temperatur in der Probe wurden nun drei Thermoelemente ver-
wendet, wie in Abb. zu sehen ist. In Abb. ist der Temperaturverlauf dieser drei
Sensoren aufgezeichnet.

Wihrend des Aufwérmvorganges kann kein grober Unterschied zwischen den Tempera-
turen der einzelnen Sensoren erkannt werden. Beim Abkiihlvorgang jedoch sieht man
anhand von Abb. [6.20, dass sich die Temperaturen der Sensoren geringfiigig unterschei-
den. Besonders beim Freiwerden der latenten Wérme betrédgt der Unterschied um bis zu

3°C.
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Testmessung Erythrit mit 3 Probensensoren
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Abbildung 6.19.: Probentemperatur fiir Erythrit-Messung bei passiver Kiihlung
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Abbildung 6.20.: Vergroerung der Probentemperatur beim Phasenwechsel fliissig-fest fiir
Erythrit-Messung mit passiver Kiihlung aus Abb.

In Abb. sieht man den Temperaturverlauf fiir die Erythrit-Messung mit passiver
Kiihlung. Uber die vier Probenraumtemperaturen und drei Probentemperaturen wurde
gemittelt.

Bei der Aufwéarmkurve erkennt man wieder einen grofien Temperaturanstieg nach dem
Schmelzvorgang. Ab der Sekunde 8700 wurde der Lufterhitzer abgeschaltet und die Pro-
be der natiirlichen Konvektion ausgesetzt. Die Unterkiihlung ist auch viel starker ausge-
pragt als mit aktiver Kiithlung. Wéhrend die Kristallisation mit aktiver Kiihlung bei 90 °C
stattfindet, passiert es mit natiirlicher Konvektion erst bei 73 °C. Das ist ein Temperatur-
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unterschied von 17 °C. Der Unterschied im Grad der Unterkiihlung kann auf zwei Griinde
zuriickgefithrt werden: Einerseits ist durch das Ausschalten des Lufterhitzers keine Vibra-
tion mehr vorhanden, andererseits verédndert sich die Kiihlrate bei passiver Kiihlung zu
kleineren Werten hin.

Testmessung Erythrit bei passiver Kiihlung
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Abbildung 6.21.: Erythrit-Messung bei passiver Kiihlung. Uber die vier Probenraumtem-
peraturen und drei Probentemperaturen wurde gemittelt.

Vergleicht man die Unterkiithlung der Erythrit-Testmessung mit einer DSC-Messung in
Abb. [6.22] so erkennt man, dass die Unterkiihlung fiir die DSC-Messung mit 43 °C hoher
ist, als bei der Messung mit einer grofleren Masse. Zu beachten gilt es weiters, dass diese
beiden Messungen eine unterschiedliche Abkiihlgeschwindigkeit haben, die sich auf den
Grad der Unterkiihlung auswirkt.
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6.5. Mannit-Messung

Fiir die néchste Testmessung wurde der Zuckeralkohol Mannit untersucht. Ein leerer
Edelstahl-Probenbehélter (287,7 g) wurde mit 291,6 g Mannit befiillt. Der Schmelzpunkt
liegt bei 167°C (siehe Tab. , weshalb der Probenraum auf eine hohere Temperatur
als bei der Erythrit-Messung aufgeheizt werden muss und somit die Cellulose-Verdeckung
nicht mehr einsetzbar ist. Sie wurde ersetzt durch eine Aluminium-Folie, in der kleine
Locher hinein gemacht wurden, siehe Abb. Da beim Herabnehmen der Probenrau-
mabdeckung grofie Fluktuationen in der Temperaturaufzeichnung der Probenraumtempe-
ratur entstanden (siehe Abb. , wird in dieser Messung, wihrend dem Kiihlvorgang
bei passiver Kiihlung, die Abdeckung nicht mehr demontiert.

Abbildung 6.23.: Abdeckung des Probenraumes mit Aluminium-Folie, in die kleine Locher
gemacht wurden.

6.5.1. Aktive Kiihlung

Fiir diese Messung wurde dieselbe Anordnung der Thermoelemente verwendet wie bei der
Erythrit-Messung mit passiver Kiihlung (siche Abb. . Die Temperaturwerte im Inne-
ren der Probe sind in Abb. abgebildet. Die gemessenen Temperaturwerte unterschei-
den sich nur geringfiigig zwischen den drei Thermoelementen. Jedoch ist ein unterschiedli-
cher Temperaturanstieg nach dem Aufschmelzen, wenn die Phasenfront die Sensorspitzen
erreicht hat, zu erkennen.
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Testmessung Mannit bei aktiver Kiihlung
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Abbildung 6.24.: Probentemperatur der Mannit-Messung mit aktiver Kiihlung

In der Abb. sieht man die Aufwirm- und Abkiihlkurve fiir Mannit mit aktiver
Kiihlung, wobei iiber die Probentemperatur und iiber die Probenraumtemperatur ge-
mittelt wurde. Man kann eine geringe Unterkiihlung der Probe auf 164 °C erkennen. Die
Temperatur steigt dann durch die Kristallisationswérme auf 167 °C.

Testmessung Mannit bei aktiver Kiihlung
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Abbildung 6.25.: Mannit-Messung bei aktiver Kithlung. Uber die vier Probenraumtempe-
raturen und drei Probentemperaturen wurde gemittelt.
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6.5.2. Passive Kiihlung

In Abb. siecht man den Temperaturverlauf bei der Mannit-Messung mit passiver
Kiihlung fiir die Thermoelemente in der Probe. Dabei unterscheiden sich die gemessenen
Temperaturen nur geringfiigig.

Testmessung Mannit bei passiver Kihlung
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Abbildung 6.26.: Probentemperatur der Mannit-Messung bei passiver Kiithlung

In Abb. sieht man den Temperaturverlauf der gemittelten Probenraumtemperatur,
der gemittelten Probentemperatur und die gemessene Temperatur der Infrarot-Sensoren.

Testmessung Mannit bei passiver Kihlung
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Abbildung 6.27.: Mannit-Messung bei passiver Kiihlung. Uber die vier Probenraumtem-
peraturen und drei Probentemperaturen wurde gemittelt.



88 6. Untersuchungen und Testmessungen

Dabei kann man eine grofiere Unterkiihlung als bei der aktiven Kiihlung feststellen. Sie
liegt bei 154 °C und steigt dann auf 167 °C. Die Unterkiihlung ist um 10 °C héher wenn der
Lufterhitzer ausgeschalten wird. Weiters sind keine Fluktuationen der Probenraumtempe-
ratur, durch die Beibehaltung der Abdeckung wihrend der Kiihlung, mehr zu erkennen.
Die Probenraumtemperatur sinkt langsamer als beim Herabnehmen der Abdeckung bei
der Erythrit-Messung mit passiver Kiihlung (Abb. [6.21)).

Verglichen mit der DSC-Messung von Mannit in Abb. betragt die Unterkiihlung
118,5 °C und ist um einiges hoher als bei den Messungen mit einer grofleren Masse. Wieder
muss Riicksicht auf die unterschiedlichen Abkiihlgeschwindigkeiten genommen werden.

6.6. Einfluss der Warmestrahlung

Haben Probe, Referenz und Probenraumwand eine unterschiedliche Temperatur so flieen
Nettowédrmestrome von bzw. in die Proben. Fiir eine exakte kalorimeterische Messung,
auf Grundlage der T-History Methode, sind diese Warmestrome zu erfassen.

Der Strahlungsaustausch zwischen zwei Korpern héngt nicht nur von dessen Temperatur
ab, sondern auch von der Orientierung und Lage der beiden Korper zueinander. Dabei
wird eine Grofle eingefiihrt die diese Verhéltnisse charakterisieren soll: der Sichtfaktor Fj;
(in engl. Literatur view factor). Dieser beschreibt, wie das Verhéltnis der gesamten diffus
ausgesendeten Strahlung des einen Korpers, zur ankommenden Strahlung am anderen
Kérpers ist. Zur Vereinfachung wird der Sichtfaktor hier als Fj; = 1 angenommen, d.h.
die komplette ausgesendete Strahlung kommt am gegeniiberliegenden Korper an.

In erster Naherung kann der Warmestrom zwischen Probe und Probenwand angenéhert
werden, indem man die Flache der Probenwand Ay, viel grofler als die Flache der Probe
Ap annimmt. Somit geht das Verhéltnis j—v’; — 0, und mit F}; = 1 und dem Emissionsgrad
ep der Probe ergibt sich [35]

O=dpocp (Th—T}) (6.1

Dabei wird der Emissionsgrad der Wand als ey, = 1 angenommen, da alle thermische
Strahlung von der Probe an den Wanden absorbiert wird.

Eine kurze Messung ergab, dass wenn die Oberfliche der Probe eine Temperatur von
Tr = 200°C hatte, die Probenwand eine um ca. 50 °C tiefere Temperatur Ty, = 150°C
besaf}. Fiir diese Messung wurde direkt iiber dem Eingangsbohrung fiir den Messfleck des
rechten Infrarot-Sensors ein Fldchenthermoelement, welches im Vorexperiment benutzt
wurde, angebracht.

Setzt man die Werte fiir ep = 0,97, 0 = 5,67-107° X+, Ap = 0,015 m?, Tp = 473,15 K
und Ty = 423,15 K ein, so ergibt sich ein Wéarmestrom aus der Probe an die Umgebung

mit Gl. 6.1

Q=14,89 W (6.2)
Befinden sind Probe und Referenz symmetrisch im Probenraum, weisen jedoch eine un-
terschiedliche Temperatur auf, so kann ein Wéarmestrom von dem warmeren Messbehéalter
zum kélteren flielen. Den Warmestrom kann man annédhern, indem man zwei gleich grofie
parallele Platten A mit gleichem Emissionsgrad ep (durch das Besprithen mit Graphit-
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Lack) und unterschiedlicher Temperatur 77, T, betrachtet [35]

S Ao (1Y T
Q12: 1 1
L1

Ep Ep

(6.3)

Setzt man Werte fiir die Fliche einer seitlichen Behilterwand A = 0,015 m?, den Emis-
sionsgrad ep = 0,97 und zwei frei gewéhlte, unterschiedliche Behéltertemperaturen 77 =
373,15 K, T, = 393,15 K in Gl ein, so erhélt man einen Warmestrom zum 20°C
kéalteren Behélter von

Q12 =136 W (6.4)

Fiir eine kalorimetrische Messung, auf Grundlage der T-History Methode, muss der Wérme-
strom durch die thermische Strahlung in die beiden Behélter hinein erfasst werden.

6.7. Thermische Dehnung

Um Auswirkungen der thermischen Dehnung aller Komponenten auf die Stabilitdt und
Funktionalitdt des Messgerites zu untersuchen, wurde eine Testmessung durchgefiihrt. Ein
leerer Probenbehélter wurde in den Probenraum auf den Gewindestangen positioniert und
der Lufterhitzer fiir eine Stunde auf 600 °C gestellt. Wahrend diesem Testlauf konnten
keine Risse, Briiche oder drastische Verschiebungen einzelner Komponenten durch die
thermische Langenausdehnung festgestellt werden. Der Wellschlauch nahm sichtbar die
Léngenausdehnung der Luftleitung auf, indem er sich stiarker verbogen hatte.



7. Verbesserungsvorschlage

Im Folgenden werden Verbesserungsvorschlége fiir eine bessere Funktionalitat des Mess-
gerdtes aufgezihlt. Dabei konnten einige Probleme sofort beseitigt werden, bei anderen
miissen Komponenten ausgetauscht bzw. neue hinzugefiigt werden.

7.1. Thermoelemente

Fiir die Temperaturaufzeichnung im Probenraum und im Probenbehélter wurden Ther-
moelemente mit einer geerdeten Messspitze verwendet. Durch den Kontakt mit dem Pro-
benbehélter bzw. der Edelstahl-Ummantelung entsteht ein groes Rauschen (siche Abb.
. Dieses kann behoben werden indem man Thermoelemente mit einer isolierten Mess-
spitze verwendet.

Weiters induziert der Lufterhitzer ein periodisches Storsignal in die Temperaturaufzeich-
nung der Thermoelemente (siche Abb. [6.14)). Dabei muss unterschieden werden zwischen
Regelung und Steuerung des Lufterhitzers:

e Regelung (closed loop-system): Weicht die erzeugte Temperatur von der vorge-
gebenen ab, so regelt der Lufterhitzer die Heizleistung so, dass die urspriinglich
gewiinschte Grofle erreicht wird.

e Steuerung (open loop-system): Dem Lufterhitzer wird ein Wert die zu erzeugende
Heizleistung vorgegeben und dabei keine Riicksicht auf Abweichungen der Ausgang-
stemperatur genommen. Somit ist die Heizleitung konstant.

Um dieses periodische Storsignal zu eliminieren, wurde beim Lufterhitzer von Regelung
auf Steuerung umgeschalten.

Trotz dieser Mafinahme erzeugt der Lufterhitzer weiterhin eine Storspannung. In Abb.
wird gezeigt, dass diese Storung definitiv vom Lufterhitzer herriihrt, indem fiir den
Abkiihlvorgang der Lufterhitzer ausgeschalten wurde.

Eine weitere Moglichkeit das Rauschen, welches durch den Lufterhitzer induziert wird,
zu minimieren ist die Verwendung von koaxialen Leitungskabeln fiir die Thermoelemente.
Diese Verhindern das Eindringen von elektrischen Storsignalen in die Temperaturaufzeich-
nung.
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7.2. Infrarot-Sensoren

Die Infrarot-Sensoren zeigen bei gleichem Abstand zum Messobjekt eine gleiche Tem-
peratur an (vgl. Abb. . Somit ist der Temperaturunterschied, wie in Abb. zu
sehen ist, auf eine ungleichméflige Anstrémung des Probenbehélters mit warmer Luft
zuriickzufithren. Werden die Infrarot-Sensoren verschoben so &dndert sich die gemessene
Temperatur (sieche Abb. [6.5]). Deswegen sollten die Sensorkdpfe bei einer Messung in glei-
chem Abstand zum Messobjekt sein.

Weicht der eingestellte Emissionsgrad vom realen Emissionsgrad auf der Probenoberflédche
ab, so kénnen falsche Temperaturen gemessen werden (siche Abb. [6.6). Eine Abweichung
des eingestellten Emissionsgrades vom realen bewirkt jedoch nur einen kleinen Fehler in
der Temperatur. Hat der Korper einen Emissionsgrad von €; und der am Infrarot-Sensor
eingestellte Emissionsgrad betrégt €9, so ergibt unter Beriicksichtigung, dass die gemes-
sene Strahlungsleistung beider Emissionsgrade gleich bleibt P, = P, und sich die Fliche
Ay = Aj nicht dndert, folgende Relation

T! 61 =T} e (7.1)

und somit fiir die Anderung der gemessenen Temperatur am Infrarot-Sensor

n=¢2n (7.2)
)

Wird der Emissionsgrad hoher gestellt als der reale Emissionsgrad der Behéalteroberfliche
so sinkt die Temperatur. Fiir kleinere Werte steigt die Temperatur.

Da der Emissionsgrad des Probenbehélters unter 1 liegt, gelangen Reflexionen der Pro-
benrauminnenwand an den Sensorkopf. Um dies zu Beriicksichtigen gibt es beim Infrarot-
Sensor die Einstellung Umgebungstemperaturkompensation (vgl. Abb. . Im Allgemei-
nen richtet sich diese Einstellung nach der Sensorkopftemperatur, jedoch hat die Proben-
rauminnenwand generell eine unterschiedliche Temperatur zum Sensorkopf. Deswegen ist
es von Vorteil, wenn an der Innenseite des Probenraumes Temperatursensoren angebracht
werden, welche die Oberflichentemperatur der Edelstahl-Ummantelung messen.

7.3. Probenraum

Die Temperaturverteilung im Probenraum ist infolge der ungleichméfigen Anstromung
durch das Fluidisierungskissen inhomogen (vgl. Abb. . Dies kann durch eine Abde-
ckung des Probenraumes, wie z.B. in Abb. durch ein Cellulose-Vlies, minimiert wer-
den. Fiir hohere Probenraumtemperaturen muss ein anderer Stoff, z.B. Alluminiumfolie,
als Abdeckung dienen. Generell wire es besser wenn das Lochblech, welches urspriinglich
als Abdeckung des Probenraumes dienen sollte, durch ein Lochblech mit kleineren Léchern
ausgetauscht wird.

Befindet sich iiber dem Probenraum keine Abdeckung, so stromt Umgebungsluft durch
das Loch fiir die Infrarot-Sensoren in den Probenraum herein. Dies kann man gut in Abb.
erkennen, wo die Sensorkopfe, welche anfanglich zur Gédnze an der Vermiculite-Platte
anstanden, 3 cm nach hinten verschoben wurden, wodurch Umgebungsluft in den Pro-
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benraum gelangen konnte und somit die Temperatur im Probenraum fillt. Benutzt man
eine Probenraumabdeckung, so stréomt warme Probenraumluft durch die Offnungen in
der Ummantelung nach auflen. Sind die Sensorkopfe der Infrarot-Sensoren zu nahe am
Loch fiir den Messfleck, so kann die Temperatur der Sensorkopfe iiber 250 °C erreichen
und diese beschidigen. Um einerseits eine Uberhitzung der Sensorképfe, andererseits ein
Eindringen von Umgebungsluft durch das Messfleckloch zu verhindern, kann durchléassiges
Glas fiir Infrarotstrahlung luftdicht an dem Loch verklebt werden.

Die Gewindestangen, an denen die Behélter angehéngt sind, leiten Warmestrome von den
Behiltern an die Umgebung ab, wodurch diese nicht erfasst werden kénnen und somit
eine exakte kalorimterische Messung nicht moglich ist. Entweder man isoliert die Stan-
gen gegeniiber der Umgebungsluft oder aber man benutzt eine Stange aus einem weniger
warmeleitfahigeren Material.

7.4. Probenbehalter und Referenzprobe

Die Referenzprobe soll im Temperaturintervall 0°C - 600 °C genau bekannte Stoffwerte
vorweisen und weiters diirfen keine Unstetigkeiten, wie z.B. Phasenwechsel, auftreten.
Anstatt sich die Miithe zu machen einen Edelstahltiegel mit einem Referenzmaterial zu
befiillen, kann man stattdessen den Behélter selbst als Referenzmaterial wahlen. Dieser
wiirde dann mit Silikondl befiillt, fiir eine einfachere Temperaturmessung im Behélter-
inneren. Damit kein Warmestrom zwischen den beiden Behéltern vorherrscht, miissen
sie thermisch symmetrisch sein, d.h. sich gleich schnell aufwédrmen und zu jeder Zeit
die gleiche Temperatur besitzen. Dies ermoglicht auch gleiche fluiddynamische Bedingun-
gen an der Behélteroberflache, wodurch der Warmeiibergangskoeffizient identisch ist. Ein
gleich schnelles Aufwarmen kann erreicht werden indem man die volumetrischen Wéarme-
kapazititen der Probe P und der Referenzprobe R gleich setzt

PR Cp,R = PP * Cp,p (7.3)

Durch diese Relation kann man sich die Wanddicke des Referenzprobenbehélters ausrech-
nen (die Aulengeometrie muss auf Grundlage der T-History Methode gleich sein wie die
des Edelstahl-Probenbehilter).

Der Probenbehélter besitzt einen rechteckigen Grundriss mit scharfen Kanten. An die-
sen kann die Stromung aufbrechen und zu unterschiedlichen fluiddynamischen Bedin-
gungen an der Probenoberfliche fithren, was in weiterer Folge zu einem unterschiedli-
chen Warmeiibergangskoeffizient fithrt. Um dies zu verbessern kann an der Unterseite
der Behélter ein stromlinienformiger Aufsatz angebracht werden, welcher die Stromung
geringer stort und eine einheitlichere Stromung an allen Behélteroberflichen verursacht
(siehe Abb. [7.1)). Dadurch kann auBlerdem ein Strémungsabriss verhindert werden. Die
exakte Berechnung dieser Form wird hier nicht weiter behandelt.
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)

Abbildung 7.1.: Fiir einheitlichere Stromungsbedingungen auf den Behélteroberflachen
bietet es sich an, von einer rechteckigen Grundflache mit scharfen Kanten
auf eine stromlinienférmige Form an der Unterseite umzusteigen.

7.5. Lufterhitzer

Der Lufterhitzer hat nicht nur einen direkten Einfluss auf das Rauschen in der Tempe-
raturaufzeichnung, sondern kénnte diesen auch auf den Grad der Unterkiihlung haben.
Dadurch, dass der Lufterhitzer Vibrationen am gesamten Messgerit erzeugt, kdnnte die
Unterkiihlung geringer ausfallen als bei einer Messung ohne Vibrationen. Um dem vor-
zubeugen kann der Lufterhitzer auf Vibrationsddmpfer angebracht werden oder wéhrend
einer Messung vom Messgerit genommen werden. Im Letzteren Fall jedoch muss die Luft-
leitung zwischen den Lufterhitzer und dem Fluidisierungskissen neu ausgelegt werden.

7.6. Fluidisierungskissen

Durch das Anschweilen des Verbindungsrohres hat sich durch thermische Spannungen
das Fluidisierungskissen verbogen, wie dies in Abb. zu sehen ist. Nach Messungen
der Probenraumtemperatur kann gesagt werden, dass die Luft inhomogen aus dem Flui-
disierungskissen stromt und die meiste Luft auf der Seite bei den Offnungen B und C
(sieche Abb. herausstromt. Dies fiihrt zu einer inhomogenen Temperaturverteilung
im Probenraum. Auch wurde der eingerechnete Abstand von 6 mm zwischen dem Flui-
disierungskissen und dem Probenbehélter durch die Verbiegung so verédndert, dass sie
sich beriihren. Dieser Schaden ist nicht mehr Riickgéngig zu machen, sodass das Fluidi-
sierungskissen ausgewechselt werden muss. Anstatt jedoch das Verbindungsrohr an das
Fluidisierungskissen anzuschweiflen sollte versucht werden es bei einer geringeren Tempe-
ratur luftdicht anzul6ten.

7.7. Luftleitung

Als Luftleitung wird der Abschnitt zwischen den Luftausgangsrohr des Lufterhitzers und
den Fluidisierungskissen bezeichnet. Diese wird zusammengesetzt aus dem Wellschlauch,
den Flanschen und den Verbindungsstiick zum Fluidisierungskissen. Da die Luft nicht
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sofort in den Probenraum gelangt, sondern durch den Druckabfall daran gehindert wird,
kann viel Warme iiber die Luftleitung in die Umgebung abgegeben werden. Einerseits
geschieht dies durch natiirliche Konvektion, andererseits durch thermische Strahlung. Eine
Verbesserung wire es, wenn man die Luftleitung thermisch isoliert. Jedoch muss Vorsicht
geboten werden, dass sich kein Warmeriickstau bildet und der Lufterhitzer sich wahrend
einer Messung abschaltet.
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Betrachtet man die Ergebnisse der Messung der Zuckeralkohole, so kann man erkennen,
dass sich das Messgerat gut fiir die Beobachtung der Schmelzdauer, Schmelztempera-
tur, Unterkiihlung und der Temperaturerhohung durch die Kristallisationswérme eignet.
Mochte man jedoch kalorimetrische Messungen auf Grundlage der T-History Methode
durchfithren um die Enthalpieinderungen, und in weiterer Folge die Warmekapazitéts-
danderungen einer Probe zu untersuchen, so miissen die Warmestrome in die Probe und
die Referenzprobe bekannt sein. Zwei Faktoren machen dies nicht moglich:

e Durch die unterschiedliche turbulente Stromung an beiden Behélter ist der Warme-
iibergangskoeffizient unterschiedlich.

e Der Einfluss der Warmestrahlung auf die Behélter ist nicht bekannt, da die innere
Probenraumwand durch die unterschiedliche Temperaturverteilung eine vom Ort
abhéngige Temperatur besitzt.

Es gibt zwei Moglichkeiten die Probe und die Referenzprobe zu vermessen: Zeitgleich oder
zeitlich versetzt. Im folgenden werden die Vorteile und Nachteile dieser beiden Messme-
thoden angegeben:

e Zeitgleich:
Die Probe und Referenzprobe befinden sich zur gleichen Zeit nebeneinander im Pro-
benraum. Damit die Proben zeitgleich im Probenraum vermessen werden kénnen
muss eine identische Strémung bei beiden vorliegen. Aulerdem darf zwischen ih-
nen kein Nettowdrmestrom flieen. Dies wird erreicht durch eine gleiche volume-
trische Speicherkapazitéit, damit sie sich gleich schnell aufwérmen. Damit ist der
Wiérmeiibergangskoeffizient identisch und die T-History Methode ist anwendbar.

e Zeitversetzt:
Ist die Stréomung nicht homogen, so kénnen die Proben hintereinander vermes-
sen werden. Positioniert man sie bei beiden Messungen exakt an derselben Stel-
le, so herrscht dort die gleiche Strémung und die Wirmeiibergangskoeffizienten
sind gleich. Dies ist aber schwierig zu realisieren, da schon kleine Abweichungen
geniigen um zwischen zwei Messungen unterschiedliche Bedingungen und somit
Warmeiibergangskoeffizienten zu erzeugen.

Fiir die Auslegung eines thermischen Speichers sind die vom Messgerit erfassten Wer-
te wie Unterkiihlung und Schmelzdauer fiir grofle, inhomogene Massen von entscheiden-
der Bedeutung. Dadurch konnen Proben verwendet werden, in denen unterschiedliche
Materialien zur Verbesserung der Warmeleitfdhigkeit des Phasenwechselmaterials beige-
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mengt werden, oder Untersuchung der Unterkiihlung bei Verwendung unterschiedlicher
Nukleierungsmittel gemacht werden. Macht man sich die Miihe und verbessert die in
dieser Arbeit erwahnten Méangel an dem kalorimterischen Messgerét, so ist es iiberdies
auch noch moglich Informationen {iber die Phasenwechselenthalpie und die spezifische
Wiérmekapazitét fiir grofle, inhomogene Massen zu erhalten, welche fiir diese Klasse von
thermischen Speichern (Probengréfie von ungefiahr 0,2 1) verwendet werden.



9. Zusammenfassung

Diese Arbeit befasst sich mit dem Design und Aufbau eines Experiments zur Unter-
suchung der Unterkiihlung und Nukleation von Phasenwechselmaterialien fiir thermische
Speicher. Weiters sollen auf Grundlage der T-History Methode kalorimetrische Messungen
ermoglicht werden, die die Phasenwechselenthalpie und spezifische Warmekapazitit des
Material bestimmen kénnen. Der Bau dieses Messgerites ist notwendig, da die zu vermes-
senden Probenmassen eine weitaus groflere Masse besitzen, als die in einem dynamischen
Differenzkalorimeter (DSC) verwendeten. Dadurch kann der Grad der Unterkiihlung, der
von der Masse abhéngt, fiir thermische Speicher genau bestimmt werden.

Anhand eines Vorexperiment konnten wichtige Informationen fiir die Konzeptionierung
des Messgerites gesammelt werden. So entstanden die ersten Uberlegungen zur Tempe-
raturerfassung und zum Design des Probenraumes.

Anhand einer Dymola-Simulation konnten wichtige fluid- und thermodynamische Para-
meter berechnet werden. Diese geben Aufschluss iiber das thermische Verhalten der Probe
wéahrend einer Messung, dessen Schmelzdauer und wie viel Leistung notwendig ist, um
die Luft auf eine vorgegebene Temperatur zu erwdrmen. Auflerdem wurden Berechnun-
gen angestellt fiir eine Lochplatte, zur Erzeugung eines Druckabfalls und einer homogenen
Stromung im Probenraum. Das Ergebnis war, dass diese Platte fiir einen geniigend grofien
Druckabfall zu wenige und zu kleine Locher hétte - die Stromung wiirde nicht gleichmafBig
in den Probenraum flieen. Deswegen wurde ein Fluidisierungskissen gewéhlt, das einen
vorgegebenen Druckverlustbeiwert besitzt.

Aufbauend auf den Erkenntnissen durch das Vorexperiment und den errechneten Para-
metern in der Dymola-Simulation wurden die einzelnen Komponenten des Messgerétes
und der allgemeine Aufbau présentiert. Da die Messwertaufzeichnung einen wichtigen
Bestandteil des Messgerites darstellt, wurden die Eigenschaften einer Temperaturauf-
zeichnung und dessen Programmierung besprochen.

Testmessungen und Untersuchungen gaben die Mdoglichkeit, Fehler in der Konstruktion
bzw. bei der Temperaturaufzeichnung festzustellen. Dabei wurde besonderes Augenmerk
auf die Temperaturaufzeichnung durch die Infrarot-Sensoren, die Verteilung der Proben-
raumtemperatur und dem Rauschen in der Aufzeichnung gelegt. Messungen an den Zucke-
ralkoholen Erythrit und Mannit, die sowohl aktiv als auch passiv gekiihlt wurden, gaben
erste Einsicht in die Unterkiihlung der Phasenwechselmaterialien. Weiters wurde der Ein-
fluss der thermischen Strahlung auf eine kalorimetrische Messung besprochen.

Anhand den Testmessungen werden Verbesserungsvorschlige fiir die auftretenden Fehler
und einem optimalen Messprozess aufgezahlt.

Das Messgerit eignet sich sehr gut zur Untersuchung der Unterkiihlung, der Schmelzdau-
er und Temperaturerhohung durch die Kristallisationswérme. Fiir eine kalorimetrische
Messung miissen noch die im Kapitel Verbesserungsvorschliage erwédhnten Probleme aus-
gebessert werden. Fiihrt man dies durch, so erhélt man wichtige Informationen iiber die
Phasenwechselenthalpie und spezifische Warmekapazitat fiir inhomogene grofie Massen.



A. Anhang

A.1. Dymola-Code

model calorimero
"Auslegung des Experiments (Druckverlust, Warmeiiberginge)"

// ambient condition
parameter Modelica.SIunits.Temperature T_amb=273.15;

// air properties

parameter Modelica.SIunits.Temperature T_air=273.15+300;
Modelica.SIunits.TemperatureDifference DT _air;
Modelica.STunits.Density rho_air;
Modelica.SIunits.SpecificHeatCapacity cp-air;
Modelica.SIunits.ThermalConductivity lambda_air;
Modelica.SIunits.KinematicViscosity nu_air;
Modelica.SIunits.DynamicViscosity mu-air;

Real alpha_air;

Real Pr_air;

// blower pressure drop

Modelica.STunits.PressureDifference dp_blower;
Modelica.SIunits.VolumeFlowRate V_dot_blower;

parameter Modelica.SIunits.Pressure dp-max_blower=3000. ;

parameter Modelica.SIunits.VolumeFlowRate V_dot max blower=400%*1.e-3/60.;

// heater
Modelica.SIunits.Power P_heater;

// inlet duct
parameter Modelica.SIunits.Area A_duct=(0.01/2)"2%3.1416;
Modelica.SIunits.Velocity u.-duct; // velocity in the inlet duct

// grid
parameter Real zeta=14634;
Modelica.SIunits.PressureDifference dp_grid;

// sample chamber
parameter Modelica.SIunits.Area A_chamber=0.1%0.2;
Modelica.SIunits.Velocity u_chamber;
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// pot (crucible)

parameter Modelica.SIunits.Length 1_pot=0.1;

parameter Modelica.SIunits.Length w_pot=0.1;

parameter Modelica.SIunits.Area A pot=1_pot*w_pot; // heat transfer (one face)
parameter Modelica.SIunits.Length d_pot=2.e-2;

Real Re_pot; // Reynolds number of the pot

Real Nu pot; // Nusselt number of the pot
Modelica.STIunits.CoefficientOfHeatTransfer h_pot;

// PCM

parameter Modelica.SIunits.Length d_PCM=d_pot;
Modelica.SIunits.Length d melt;

parameter Modelica.SIunits.ThermalConductivity lambda PCM=0.2;
parameter Modelica.SIunits.SpecificEnthalpy L=150e3;

parameter Modelica.SIunits.Density rho_PCM=1000.;

parameter Modelica.SIunits.Temperature T_melt=273.15+200.;
Modelica.SIunits.CoefficientOfHeatTransfer h_PCM;
Modelica.SIunits.HeatFlowRate Q_dot; // heat transfer from the PCM (one face)
parameter Modelica.SIunits.Heat Q_-PCM_tot=L*rho_PCM*d_PCM*A_pot;
Modelica.SIunits.Heat Q_PCM;

Real SOC; // state of charge

Real Bi PCM; // Biot number

equation

// air properties

rho_air=352.933/T_air;

cp-air=1085.91-0.584544*T _air+1.250e-3*T_air~2-6.223e-7*T_air"3;
lambda_air=1.545e-3+8.688e-5*T_air-2.176e-8%*T_air"2;
mu_air=3.561e-6+5.551e-8*T_air-1.823e-11*T_air~2;
nu_air=mu_air/rho_air;

alpha air=lambda_air/(cp_air*rho_air);

Pr_air=nu_air/alpha_air;

DT _air=Q_dot/(cp_air*rho_air*V_dot_blower/2) ;

// blower pressure drop
dp-blower=-(dp_max blower/V_dot max blower)*V_dot _blower+dp max blower;
// between 1/3 and 2/3 is ok

// dp_blower=dp max_blower/2;

// heater
P_heater=cp_air*rho_air*V_dot_blower*(T_air-T_amb) ;

// inlet duct
u_duct=V_dot_blower/A_duct;

// grid
dp_grid=zeta*rho_air/2*u_chamber~2;
dp_grid=dp_blower;
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// chamber
u_chamber=V_dot_blower/A_chamber;

// pot

Re_pot=u_chamber*l pot/nu air;
Nu_pot=0.664*Re_pot~(1/2)*Pr_air~(1/3);
h_pot=Nu_pot*lambda_air/1l pot;

// PCM

Q_dot*(1/h_PCM+1/h _pot)=A_pot*(T_melt-T air);

h_PCM=lambda PCM/(d_melt+1l.e-4); // trick, avoid zero division
-Q_dot=L*rho PCM*der (d melt)*A pot;

der (Q_PCM) =-2*Q_dot;
S0C=Q_PCM/Q_PCM_tot;

BiAPCM=hMpOt/h_PCM;
if d_.melt > d_PCM/2 then
terminate ("charged") ;

end if;

end calorimero;

A.2. LablJack T7 - Code

#include<stdio.h>
#include<time.h>
#include"LabJackM.h"
#include"LJM Utilities.h"

int main(void){

time_t t; time(&t);

double TC_Umg_Volt, TC_Umg TempK, TC_Umg_TempC;
double TC_PCM_Volt, TC_PCM_TempK, TC_PCM_TempC;
double IR Right_Volt, IR_Right _Temp;

double IR_Left_Volt, IR_Left_Temp;

int err;

const int TYPE = LJM_FLOAT32;

printf(,%s", ctime(&t));

err = LJM OpenS("T7", "USB", "ANY", &handle);
ErrorCheck(err, "LJM OpenS");

PrintDeviceInfoFromHandle (handle) ;
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err = LIM eWriteName (handle, "AINO_RESOLUTION_INDEX", 0);
ErrorCheck(err, "Setting AINO to default resolution index");
err = LJM_eWriteName (handle, "AIN1_RESOLUTION_INDEX", 0);
ErrorCheck(err, "Setting AIN1 to default resolution index");
err = LIJM_eWriteName(handle, "AIN2_RESOLUTION_INDEX", 0);
ErrorCheck(err, "Setting AIN2 to default resolution index");
err = LIM_eWriteName(handle, "AIN3_RESOLUTION_INDEX", 0);
ErrorCheck(err, "Setting AIN3 to default resolution index");

err = LIJM_eWriteName (handle, "AINO_RANGE", 0.01);

ErrorCheck(err, "Setting AINO to ... range");

err = LIJM_eWriteName (handle, "AIN1_RANGE", 0.01);
ErrorCheck(err, "Setting AIN1 to ... range");

err = LIM_eWriteName(handle, "AIN2_RANGE", 10);
ErrorCheck(err, "Setting AIN2 to ... range");

err = LIM_eWriteName (handle, "AIN3_RANGE", 10);
ErrorCheck(err, "Setting AIN3 to ... range");

err = LIM eWriteName (handle, "TDACO", 9); // BLOWER

err = LIM_eWriteName(handle, "TDAC1", 2.7); // HEATER
ErrorCheck(err, "LIM_eWriteName");

FILE* out;

out = fopen("Werte.txt", "w");
if (out==NULL){

printf ("Could not write.");
return 1;}

fprintf (out, "%s" , ctime(&t));
fprintf (out, "Sek \t Umg Temp \t PCM_Temp \t IRRight \t IR.Left \n");

for(i; ;i++){

if (Umg_TCTempC>=250)

{
err = LIM_eWriteName(handle, "TDACO", 9); //TDACO/1 for LJTick-DAC
err = LJM eWriteName(handle, "TDAC1", 0);

ErrorCheck(err, "LIM_eWriteName");

}

err = LIJM_eReadName (handle, "AINO", &TC_Umg Volt);
ErrorCheck(err, "Reading AINO");

err = LJM_eReadName (handle, "AIN1", &TC_PCM_Volt);
ErrorCheck(err, "Reading AIN1");

err = LJM eReadName (handle, "AIN2", &IR Right Volt);
ErrorCheck(err, "Reading AIN2");

err = LIJM_eReadName(handle, "AIN4", &IR_Left_Volt);
ErrorCheck(err, "Reading AIN4");
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err = LJM_eReadName (handle, "AIN14", &CJVolts);
ErrorCheck(err, "Reading AIN14");

CJTempK
CJTempC

CJVolts*(-92.6)+467.6; // Estimate CJ-Temp.
CJTempK - 273.15;

err = LIM_TCVoltsToTemp (6004, TC_Umg Volt, CJTempK, &TC_Umg_TempK) ;
ErrorCheck(err, "Calculation TC-Temp.");

err = LIM_TCVoltsToTemp (6004, TC_PCM_Volt, CJTempK, &TC_PCM_TempK) ;
ErrorCheck(err, "Calculation TC-Temp.");

TC_Umg_TempC = TC_Umg_TempK - 273.15;
TC_PCM_TempC = TC_PCM_TempK - 273.15;

IR Temp Right = IR_Volt_Right*100;
IR Temp_Left = IR_Volt_Left*100;

printf("%d \t CJTemp %.21f \t Umg.Temp %.21f \t PCM_Temp %.21f \t IR Right %.21f
\t IR.Left %.21f \n", i, CJTempC, TC_Umg TempC, TC_PCM_TempC, IR Temp Right,

IR Temp_Left);

fprintf (out, "%d \t %1f \t %1f \t %1f \t %1f \n", i, TC_Umg TempC, TC_PCM_TempC,
IR Temp Right, IR Temp_Left);

fflush(out);
MillisecondSleep(1000);

}

fclose(out);
WaitForUserIfWindows();

return LJME_NOERROR;

}
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