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Symbol Einheit Bedeutung

A [m?] Flache

A [m?] mittlere Fl&che der gesamten BallastgefaR-
Mantelwand

Agm . auger [m?] auBere Oberflache der Ballastgefal-Mantelwand

Agm inner [m?] innere Oberflache der Ballastgefa3-Mantelwand

Ag [m?] mittlere Flache der Reaktorwand

AR, inner [m?] innere Oberflache der Reaktorwand

Aq, auter [m?] auRere Oberflache der Reaktorwand

[A] [mol/L] Konzentration des Stoffes A

[A] [mol/L] Ausgangskonzentration des Stoffes A

b [°C oder J] Achsenabschnitt

b [J] Klassenbreite

C [F] Kapazitat des Kondensators

Cs [J/K] Waérmekapazitat des Ballastgefales

Cg, bauteile [J/K] Warmekapazitat der Bauteile des BallastgeféaBes

Cg, heizpatroa [J/K] Warmekapazitat der Heizpatrone des BallastgefaRes

Cs,inn [J/K] Warmekapazitat des Inhaltes im Ballastgefa

Cs, runr [J/K] Warmekapazitat des Rihrers im Ballastgefal

Coim,w [J/K] Warmekapazitat der Ballastgefa-Mantelwand

Cu [J/K] Waérmekapazitat des Mantels

Ck [J/K] Waérmekapazitat des Reaktors

Cr, bauteile [J/K] Warmekapazitét der Bauteile des Reaktors

CR, heizpatroa [J/K] Warmekapazitat der Heizpatrone des Reaktors

Cg, rm [J/K] Warmekapazitéat der Reaktionsmasse im Reaktor

Cr, rihr [J/K] Warmekapazitat des Ruhrers im Reaktor

Cru [J/K] Warmekapazitat der Reaktorwand

c [mol/L] Konzentration

c [-] Konstante im WILSON-Plot

c [-] tabellarischer Exponent

Cyp, Dos [J/(kg-K)] spezifische Warmekapazitat der zu dosierenden
Komponente

Cp, B, inh [J/(kg-K)] spezifische Warmekapazitat des Inhaltes im
Ballastgefal3

Cp,B+M. w [J/(kg-K)] spezifische Warmekapazitat der gesamten
Ballastgefali-Mantelwand

Cp, R, bauteil [J/(kg-K)] spezifische Warmekapazitat des Reaktorbauteils
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1 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde erfolgreich die Optimierung eines isoperibolen Kalorimeters
mit einem zusétzlichen Bilanzraum bezlglich des Warmeuberganges bzw. der Zeitkonstante fur
ein wassriges System bei 25 °C realisiert. Zur Untersuchung kamen einige Geratekomponenten
verschiedener Typen und mit unterschiedlichen Charakteristika wie Magnetrihrstabe (Lange:
50-80 mm), Ruhrer (Blatt, Anker, Inter-MIG, Impeller), Strombrecher, Reaktoren (Material:
Stahl, Bronze, Kupfer und Aluminium) und Heizpatronen (Dicke: 5.0-8.0 mm; verschiedene
Leistungsverteilung). In der Arbeit wurden einige Besonderheiten bei der Auswahl von
Geratekomponenten betrachtet. Unter optimierten Bedingungen wurden die Zeitkonstanten des
Systems nicht nur aus der berechneten Warmekapazitdt und dem gefundenen
Warmedurchgangswert ermittelt (Reaktor: 103 s, Ballastgefd: 234 s), sondern auch unter
Berlcksichtigung der Wanddynamik mittels WILSON-Ansatzes (Reaktor: 97 s, Ballastgefali:
238's) bestimmt. Bei der Optimierung des isoperibolen Kalorimeters konnten die
Schlisselgrolien wie der Warmetibergangswert und die Zeitkonstante des Kalorimeters sowie die
Zeitkonstanten des Systems im Reaktor und Ballastgefal? verbessert werden (bis ca. 6 Mal
beziglich der Werte aus der Auswertung uber das BallastgefaR).

Im Rahmen der gegebenen Arbeit wurde ausprobiert, die Kalorimetrie mit der Statistik dadurch
zu koppeln, dass eine statistische Validierung der wiederholten kalorimetrischen Messung bei
Versuchen mit einem Wéarmeeintrag ins Wasser bei 25 °C zum Einsatz kam. Die statistische
Validierung bestand darin, dass einige Validierungsparameter wie die Bestimmungsgrenze,
Prézision und Richtigkeit der Messung sowie die Robustheit der kalorimetrischen Methode beim
Involvieren der Messdaten und Ergebnisse aus mehreren Versuchen ermittelt wurden. Die
Bestimmungsgrenze wurde nach zwei Methoden (direkte und indirekte Methode) ermittelt. Die
Werte der Bestimmungsgrenze, die aus den im Reaktor abgegriffenen Temperaturwerten
berechnet wurden, passen gut zusammen (0.23 und 0.24 W). Ebenso wie die Prazision der
kalorimetrischen Methode (1.4 %) wurden die Messprizision (< 1 %) und Auswertprézision (<
1 %) berechnet. Die Untersuchung der Richtigkeit kalorimetrischer Ergebnisse lieR einen
konstant-systematischen Fehler rausfinden (0.31 % bei der Auswertung tber den Reaktor und
0.57 % bei der Auswertung Uber das BallastgefaR). Die Methodenrobustheit wurde unter einigen
gednderten  kritischen  Parametern wie der Temperatur (25-50°C) und dem
Reaktorbefiillungsniveau (600-800 mL) abgeschatzt. Die kalorimetrische Methode zeigte eine
Empfindlichkeit zur Temperatur- und VVolumenanderung. Die Verfahrensstabilitit konnte fiir die
kalorimetrischen Ergebnisse Uber eine bestimmte Zeit (7 Tage) der Untersuchung gepruft
werden. Die statistische Untersuchung von kalorimetrischen Messungen ermdglichte es eine
Aussage zu treffen, wie prazise und richtig bzw. genau und robust die kalorimetrische Methode
war.
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Die statistisch validierte kalorimetrische Messung am optimierten Kalorimeter wurde auf den
praktischen Fall untersucht. Als Testreaktionen konnten eine einfache Reaktion pseudo-erster
Ordnung bei Wasseruberschuss, die Hydrolyse von Essigsaureanhydrid bei 25 °C, und eine
Reaktion mit einem komplexeren System, die Losungspolymerisation von Methylmethacrylat in
Toluol bei Zugabe des Initiators Perkadox 16 bei 70 und 80 °C, ausgewahlt werden. Die
erhaltenen kalorimetrischen Ergebnisse der Hydrolyse von Essigsaureanhydrid bestéatigten die
Effektivitat des optimierten Kalorimeters mit der statistisch validierten Messung (kleinere
Differenz der Ergebnisse bei der Auswertung Uber den Reaktor und das Ballastgefal3, reduzierte
relative Fehler bei der Kalibrierung insbhesondere fir die Auswertung Uber den Reaktor,
Zeitgewinn ca. 46 % fur die Reaktionsphase). Bei der Untersuchung der Lésungspolymerisation
von Methylmethacrylat in Toluol bei 70 und 80 °C wurden Ergebnisse mit einer niedrigeren
Prézision und Richtigkeit erhalten, was durch die Empfindlichkeit der Methode bei hdheren
Temperaturen, aber auch den Einfluss der anderen Faktoren im neuen System bestétigt wird.

Eine wesentliche Rolle spielte die Auswertung von kalorimetrischen Daten in der Arbeit. Dafur
wurde ein jeweiliger Berechnungsalgorithmus mittels des bei technischen Berechnungen
weltweit bekanntesten Programms Wolfram Mathematica® weiterentwickelt und erweitert. Die
operatorunabhangige Anpassung von den bei einer Kalibrierung erhaltenen Koeffizienten, der
Warmekapazitat und dem Warmedurchgangswert, und die folgende Basislinienkorrektur
ermdglichten maximale Ubereinstimmung vom berechneten und elektrischen Warmestrom. Im
Vergleich zu einer tblichen manuellen Korrektur der Koeffizienten schlie3t der Einsatz der
automatischen Anpassung einen menschlichen Faktor aus. Als Folge konnten wiederholbare
Ergebnisse mit kleinen systematischen Fehlern gewonnen werden.

2  Summary

The optimization of an isoperibol calorimeter was successfully realized with additional system
boundaries with regard to the heat transfer or the time constant for an aqueous system at 25 °C.
A number of device components of different types and different characteristics, such as magnetic
stirring rods (length: 50-80 mm), stirrers (blade, anchor, inter-MIG, impeller), current refractor,
reactors (material: steel, bronze, copper and aluminum) and heating cartridges (thick: 5.0-
8.0 mm; different power distribution), were used during the investigation. A few special features
were examined regarding the selection of device components. In optimized conditions, the times
constant was determined by considering the calculated heat capacity and the ascertained thermal
transmittance (reactor: 103 s, ballast vessel: 234 s) as well as by taking into account the wall
dynamics by the means of the WILSON approach (reactor: 97 s, ballast vessel: 238 s). In the
optimization of the isoperibolic calorimeter, the key variables, such as the heat transfer value and
the time constant as well as the system time constants in reactor and ballast vessel, were
improved (up to about 6 times in relation to the values from the evaluation on the ballast vessel).
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Within the scope of the work, a linkage between calorimetry and statistics was tried to be formed
in order to utilize a statistical validation of the repeated calorimetric measurements in
experiments with a heat input into the water at 25 °C. During the statistical validation, some
validation parameters, e.g., the determination limit, precision and correctness of the
measurement, and the robustness of the calorimetric method, were determined using the
measurement data and results from several experiments. The determination limit was determined
according to two methods (direct and indirect method). The values of the determination limit,
which were calculated from reactor temperature data, fit together well (0.23 and 0.24 W). As
well as the precision of the calorimetric method (1.4 %) the measurement precision (< 1 %) and
the evaluation precision (< 1 %) were determined. The investigation of the correctness of the
calorimetric results let find a constant-systematic error (0.31 % using the evaluation on the
reactor and 0.57 % using the evaluation on the ballast vessel). The robustness of the method was
estimated by varying some modified critical parameters, such as temperature (25-50 °C) and fill
level of the reactor (600-800 mL). The calorimetric method showed a sensitivity to temperature
and volume change. The stability of the process was tested for the calorimetric results over a
certain period of time (7 days). By examining the calorimetric measurements statistically, a
statement of preciseness and correctness, or rather of accuracy and robustness, regarding the
calorimetric method could be made.

The statistically validated calorimetric measurement was analyzed at the optimized calorimeter
empirically. A simple reaction of pseudo-first order operating with water excess, the hydrolysis
of acetic anhydride at 25°C, and a more complicated reaction, which is a solution
polymerization of methyl methacrylate in toluene with the addition of the initiator perkadox 16
at 70 and 80 °C, was selected as test reactions. The obtained calorimetric results for the
hydrolysis of acetic anhydride confirmed the effectiveness of the optimized calorimeter and
corresponded to the statistically validated measurement (the smaller difference of the results of
the evaluation on the reactor and ballast vessel, the reduced relative error in the calibration
especially for the evaluation on the reactor, time saving about 46 % for reaction phase). In the
investigation of the solution polymerization of methyl methacrylate in toluene at 70 and 80 °C
the results were obtained with a lower precision and correctness, what is confirmed through the
sensitivity of the method at higher temperatures, but also through the influence of the other
factors in the new System.

The analysis of calorimetric data was essential. Here, a certain calculation algorithm, which was
designed by the program Wolfram Mathematica® for technical calculations, was enhanced and
extended. The adjustment, which is independent from the operator, of the obtained coefficients
during calibration, of the heat capacity and of the heat transition, and the following baseline
correction enabled a maximum agreement between the calculated and electrical heat currents.
Compared to a conventional manual correction of the coefficients, the use of automatic
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adjustment excludes a human factor. Consequently, repeatable results with small systematic
errors were obtained.
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3  Einleitende Publikationsanalyse und Zielsetzung

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrte Publikationsanalyse (das Unterkapitel
3.1) soll eine Vorstellung von der Entwicklung und Aktualitdt der Schllsselbegriffe
,Kalorimetrie“, ,,Reaktionskalorimetrie, ,,Validierung* und ,,statistische Validierung® in letzten
Jahren geben. Ergebnisse der Publikationsanalyse haben auf eine Idee gebracht, die Kopplung
der Reaktionskalorimetrie und der statistischen Validierung zu realisieren. Ziele der
vorliegenden Arbeit werden ausfuhrlicher im Unterkapitel 3.2 vorgestellt.

3.1 Publikationsanalyse zu Kalorimetrie und Validierung

Uber SciFinder, eine der bekanntesten chemischen Online-Datenbanken, wurde in den
Literaturquellen nach dem Stichwort ,,Calorimetry* flr den Zeitraum von 2000 bis 2016
recherchiert. Die Suche lieferte 234971 Literaturstellen, unter denen 170397 einen direkten
Zusammenhang mit der Kalorimetrie hatten (Abfrage vom 01.12.2016). Die ausfihrlichen
Ergebnisse stellt Abb. 1 dar.
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Abb. 1: Suchergebnisse des Begriffes ,, Calorimetry “ in SciFinder

Es ist zu bemerken, dass bis 2013 ein linearer Anstieg der Publikationsanzahl sowohl mit dem
Fokus auf Kalorimetrie als auch mit dem Enthalten der Kalorimetrie als Methode beobachtet
wurde. Innerhalb dieser Zeit erfolgten wesentliche Fortschritte in der Entwicklung von
Messgeraten, spektroskopischen Methoden zum Integrieren in die Kalorimetrie sowie neuen
Materialien und Techniken zum Aufbau der Kalorimeter. Immer mehr Kalorimeter untersttzten
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verschiedene Betriebsweisen [1, 2, 3], wodurch ihre Funktionalitat erweitert und die Anwendung
universell wurde, weil solche Kalorimeter verschiedenen Zwecken dienen konnten. Besonders
aktiv kam die Mikrokalorimetrie voran, ein rasches und leistungsstarkes Analyseverfahren fur
den Milligramm-Bereich, das sehr hohe Genauigkeit bei der Temperatur- und Leistungsmessung
verspricht [4, 5, 6]. Seitdem fallt die jahrliche Anzahl der jeweiligen wissenschaftlichen
Veroffentlichungen, was mit der Abnahme des Interesses zu Untersuchungen auf diesem Gebiet
verbunden, aber auch eine Folge des bereits hohen Entwicklungsstands sein kann.

Eine &hnliche Situation mit der Tendenz zur Abnahme der Publikationsanzahl in den
vergangenen letzten Jahren wurde bei der Suche nach dem Stichwort ,,Reaction calorimetry*
vorgefunden (Abb. 2). Von 12187 Literaturstellen, die etwa 5.2 % vom Ergebnis fur den
Suchbegriff ,,Calorimetry” betragen, beziehen sich 911 direkt auf Reaktionskalorimetrie, die
wichtigste Methode zur Messung der Reaktionswérme, die in der Regel mit Stoffmengen im
Gramme- bis Kilogramm-Bereich arbeitet.
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Abb. 2: Suchergebnisse des Begriffes ,,Reaction calorimetry ““ in SciFinder

Ausschliellich steigende Wachstumstendenz der Publikationsanzahl fur den definierten
Zeitraum wurde bei der Suche nach dem Stichwort ,,Validation® festgestellt (Abb. 3). Das
betrifft nicht nur die Publikationen, die unmittelbar einen direkten Zusammenhang mit der
Validierung enthalten, sondern auch die Veroffentlichungen, in denen die Validierung als
Methode verwendet wird. Ein sehr dhnlich positives Bild stellen die Suchergebnisse fir den
Begriff ,,Statistical validation dar (Abb. 4). Das kontinuierlich wachsende Interesse zur
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Validierung und statistischen Validierung hauptséchlich in der chemischen Analytik ist

offensichtlich.
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Abb. 3: Suchergebnisse des Begriffes ,,Validation“ in SciFinder
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Ausgehend von Ergebnissen der Publikationsanalyse wird im Rahmen der vorliegenden Arbeit
die Aufgabe gestellt, mittels Einsatzes der statistischen Validierung bei kalorimetrischen
Untersuchungen die Fehlergrenzen von Messergebnissen, die in Reaktionskalorimetern erzielt
werden, zu ermitteln und damit diese Analysemethode insgesamt zuverlassiger zu machen.

3.2 Zielsetzung

In der chemischen Industrie sind bei der Durchfiihrung von Polyreaktionen, die ausschlielich
exotherm sind, in der Regel grolRe Reaktionsenthalpien haben und deren Verlauf oft von einer
grolRen Viskositatsanderung begleitet ist [7], Sicherheit des Betriebs, Qualitat des Produktes und
Kostenaufwand drei Schliisselfaktoren [8, 9].

Fur die Sicherheit des Betriebes und die Qualitadt des Produktes sind genaue kalorimetrische
Messungen zum Erhalt zuverlassiger Daten von grundlegendem Interesse. Sie kénnen zum einen
durch den Einsatz praziser Gerate gewonnen werden. Zum anderen kann eine Bewertung der
gewonnenen Daten mit Hilfe einer statistischen Validierung der kalorimetrischen Methode
gesichert werden. Mittels Validierung wird ermittelt, inwiefern die angewendete Methode der
Reaktionskalorimetrie préazise, richtig und robust arbeitet. Obwohl die Validierung der
kalorimetrischen Messung zeitlich aufwéndig ist, ist die Validierung effektiv und preislich
gunstiger als das Heranziehen teurerer Apparaturen, die ebenfalls kalibriert werden missen.

Das Erreichen der Betriebstemperatur in industriellen Reaktoren und ihre Kihlung sind
Bestandteile des gesamten Produktionsprozesses, die Zeit in Anspruch nehmen und folglich zu
den Kosten beitragen. Das Verkirzen solcher sogenannter Totzeiten reduziert die
Reaktorbetriebszeit, die sich aus der eigentlichen Reaktionszeit und den Tot- bzw. Ristzeiten
zusammensetzt und steigert damit die Effizienz des Herstellungsprozesses. In diesem
Zusammenhang spielt die Optimierung des Reaktors beziliglich der Zeitkonstante als eine der
wichtigsten charakteristischen KenngroRen des Reaktors, die mit den Prozessen der
Waérmeakkumulation und -konduktion verbunden ist, eine wesentliche Rolle.

Das in der vorliegenden Arbeit zu verwendende isoperibole Kalorimeter besteht infolge seines
Aufbaus nicht nur aus einem Reaktor und einem Doppelmantel, sondern auch aus einem
Ballastgefal als zusatzlichem Bilanzraum und zwischenzeitlichem Warmespeicher. Gegeniiber
anderen bekannten kommerziellen Kalorimetern und insbesondere dem Reaktionskalorimeter
RC1 von der Firma Mettler Toledo stellt es damit ein komplizierteres Beispiel dar.

Ein Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, das isoperibole Reaktionskalorimeter bezlglich der
Zeitkonstante zu optimieren. Auflerdem soll die Korrelation zwischen der Zeitkonstante und
Fehlern der kalorimetrischen Messung untersucht werden, was zu einer Verbesserung der
Betriebssicherheit bei technischen Polyreaktionen beitragen soll.

Ein weiteres Ziel der Arbeit ist es, einen klar definierten Validierungsprozess fir die mittels
Warmeflussmethode zu erhaltenden kalorimetrischen Daten erfolgreich abzuleiten, zu validieren
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und in der Praxis einzusetzen. Mit der vorliegenden Arbeit soll die Kopplung von
Reaktionskalorimetrie und Statistik analog der bekannten Kopplung von Analytik und Statistik
zu einem Schwerpunkt der Untersuchungen werden. Dabei soll der Einfluss der Zeitkonstante
eines isoperibolen Kalorimeters auf die kalorimetrische Messung unter Berlcksichtigung der
Wanddynamik untersucht, im Hinblick auf den Warmelbergang optimiert und in ein
bestehendes kalorimetrisches System implementiert werden.

Im isoperibolen Kalorimeter sind unter den optimierten Bedingungen und mittels der validierten
Methode bekannte Modellreaktionen, die Hydrolyse von Essigsdureanhydrid sowie die
Losungspolymerisation von Methylmethacrylat in Toluol, durchzufiihren. Die Effektivitat der
Optimierung des isoperibolen Kalorimeters und die Validierung der Methode sollen
abschlieBend qualitativ und quantitativ bewertet werden.
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4 Theoretischer Teil
4.1 Definition der Kalorimetrie

Der Begriff Kalorimetrie (abgeleitet vom lateinischen ,,calor = Warme, vom griechischen
»metry* = Messung) wird wortlich als Warmemessung ubersetzt und Reaktionskalorimetrie ist in
diesem Zusammenhang die Reaktionswarmemessung [10, 11]. Die Warme stellt eine besondere
Form der Energie dar und kann nicht direkt wie z.B. die Masse mit einer Waage gemessen,
sondern durch die Messung des entstandenen exothermen oder endothermen Effektes bestimmt
werden. Beim Auftreten des thermischen Effektes infolge eines chemischen oder physikalischen
Vorganges in jeweiligen Gerdten zur Warmemessung — Kalorimetern, die unter realen
Bedingungen keine absolut abgeschlossenen Systeme darstellen, erfolgt laut 1. Hauptsatz der
Thermodynamik der Energieaustausch zwischen dem Kalorimeterinhalt und der Umgebung (Gl.
4.1) [12, 13].

du =R + W Gl. 4.1

Als Folge sind die zeitlichen Temperaturanderungen des Inhaltes und der Umgebung, welche mit
Warmestromen (freiwerdende Wérme pro Zeiteinheit, J/s = W) und Warmemengen (integrierte
freiwerdende Wérme, J) verknipft sind. Nach HEMMINGER und HOHNE bezeichnet Wéarme also
die Energiemenge, die in einer gewissen Zeit als Warmestrom ausgetauscht wird [10]. Die
Kalorimetrie ist daher eine effektive experimentelle Technik zur Gewinnung zeitaufgelOster
Warmestromprofile aus einem chemischen Reaktor [14], eine Methode zur quantitativen
Bestimmung von Warmestrémen und Warmemengen mit dem Ziel, thermodynamische und
kinetische Eigenschaften von Stoffen, das dynamische Reaktorverhalten [9, 11, 15] und
dementsprechend das thermische Gefahrenpotential [16] zu ermitteln. Die Reaktionskalorimetrie
gewinnt zurzeit als thermokinetisches Messverfahren im industriellen Umfeld der
Prozessoptimierung chemischer Reaktionen in Hinblick auf Wirtschaftlichkeit, thermische
Betriebssicherheit der Prozesse und Produktqualitdt immer mehr an Bedeutung [17, 18, 19, 20,
21].

4.2 Betriebsweisen der Kalorimeter

Ein typisches Kalorimeter besteht aus einem Reaktor (Messsystem) und einem von der
umgebenden AuBenwelt abgegrenzten Mantel (Umgebung) (Abb. 5).
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Abb. 5: Schematische Darstellung eines Kalorimeters

Die Klassifizierung der Kalorimeter kann nach verschiedenen Kriterien durchgefuhrt werden [9,
20, 22, 23, 24]. Je nachdem, wie sich der Warmeaustausch zwischen dem Reaktor und dem
Mantel realisieren Iasst, kdnnen grundsétzlich drei Betriebsarten genannt werden [9, 22]:

e Adiabatische Betriebsweise (vom griechischen ,,adiabatos* = undurchlassig): unendlich
kleiner Warmedurchgang und unendlich groRer Widerstand (kein Warmeaustausch);

e |sotherme Betriebsweise (vom griechischen ,,isos* = gleich und ,,thermos“ = warm):
unendlich grofRer Warmedurchgang und unendlich kleiner Widerstand (sofortiger
Warmeaustausch);

e Isoperibole Betriebsweise (vom griechischen ,,isos“ = gleich und ,peribolos®“ =
umgebend): endlich groRer Wéarmedurchgang und endlich kleiner Widerstand (realer
Warmeaustausch).

Da die genannten Betriebsarten des Kalorimeters Idealfalle darstellen, hat man faktisch in der
Praxis infolge der Tragheit von Kalorimeterkomponenten mit quasi-adiabatischen oder quasi-
isothermen Bedingungen zu tun [22, 25, 26].

Um eine Klassifizierung der Kalorimeter nach Betriebsart durchzufiihren und die jeweiligen
Betriebsarten ausfiihrlicher diskutieren zu konnen, sollte vor allem die allgemeine
Warmebilanzgleichung (Gl. 4.2), die die Grundlage fir die Bilanzierung der Kalorimeter ist,
betrachtet werden [8, 9, 11, 22]. Typische Warmestrome eines Kalorimeters sind in Abb. 6
veranschaulicht.

QProz = QAkku + QKonv + QKond + QVerI - I:)Heiz - I:)Ruhr Gl. 4.2
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Abb. 6: Bilanzierung eines Kalorimeters

In der Abbildung ist zu sehen, dass die sich infolge eines Prozesses entwickelte bzw. freigesetzte

/ bei der Umgebung entnommene Wirme Q,,,, in der Form verschiedener Terme Q i, » Quony -
Quond UNd Qe Verteilt wird. Dabei missen die anderen Prozesse wie Warmeentwicklung

durch Reibung beim mechanischen Rihren des Reaktorinhaltes P,

und Wérmeeintrag tber die

thr

Heizpatrone P, berticksichtigt werden.

Die in die allgemeine Bilanzgleichung eingehenden Parameter:

Qp; ISt der Term fiir erzeugte oder verbrauchte Energiemenge, der durch
kalorimetrische Messung bestimmt werden soll. Falls der Prozess eine chemische
Reaktion darstellt, geht es um den Qg,,.-Term (Gl. 4.3);

QReakt =Vg 'Zri -(=4aHR); Gl.4.3

Qe ist der Akkumulationsterm, der fiir die Warmespeicherung verantwortlich ist, das
Produkt des Reaktortemperaturgradienten mit der gesamten Warmekapazitat des Systems
(Gl. 4.4), einschlieRlich aller einzelnen Reaktanden und Bauteile des Reaktors (Gl. 4.5);

QAkku =Cg T Gl. 44
CR :ZmR,rm,i 'Cp,R,rm,i +ZmR,bauteil,i 'Cp,R,bauteiI,i Gl. 45

Quon ISt der Konvektionsterm, der z.B. bei Dosierung im Semibatch-Betrieb entsteht
(Gl. 4.6);
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QKonv :QDos = Mpgs "Cp, Dos “(Tr = Tpes) Gl. 4.6

Quong ISt ein konduktiver Term infolge des Warmedurchgangs vom Reaktor durch die
Reaktorwand zum Mantel (Gl. 4.7);

QKond =(kw *Arom - Tr =Tyw) Gl. 4.7

Quer ist der Warmeverlustterm an die Umgebung;

Prine 1St die RUhrleistung (GI. 4.8), die die Rihrerdrehzahl N und das Rihrerdrehmoment
My beriicksichtigt;

Prinr =27-N-My Gl. 4.8

Puei, ist die elektrische Heizleistung (Gl. 4.9).

Peiz =U -1 Gl. 4.9

Angesichts der Besonderheiten jeder Betriebsart des Kalorimeters muss die allgemeine

Warmebilanzgleichung individuell angepasst werden.

4.2.1 Adiabatische Betriebsweise

Wenn zwischen dem Reaktor eines Kalorimeters und seinem Mantel kein Warmeaustausch

erfolgt, liegen adiabatische Bedingungen vor [9, 22, 27]. Es setzt drei Mdglichkeiten voraus, die

diese Forderung erfillen:

Eine Reaktion im Reaktor soll so schnell ablaufen, so dass keine Wérme tber den Mantel
wahrend des Zeitintervalls der Messung ab- oder zugefuhrt wird,;

Dadurch, dass der Reaktor von der Umgebung sehr gut thermisch isoliert wird, entsteht
ein unendlich groRer Wérmewiderstand;

Die Manteltemperatur wird durch die Regelung der Reaktortemperatur angepasst, wobei
Tg =Ty gilt (Abb. 7).
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Temperatur T

Zeit t
Abb. 7: Reaktor- und Manteltemperatur bei adiabatischer Betriebsweise

Heutzutage wird im Grunde das dritte Prinzip realisiert und die anderen sind nur noch historisch
von Bedeutung.

Da bei adiabatischer Fahrweise kein Warmeaustausch stattfindet, wird auf der einen Seite die
ganze durch eine exotherme Reaktion entwickelte Warme im Reaktor gespeichert, was zu einem
dem Umsatz proportionalen Temperaturanstieg fuhrt. Auf der anderen Seite entféallt in der
allgemeinen Warmebilanzgleichung (GI. 4.2) der konduktive Term und beim Batch-Verfahren
reduziert sie sich zu:

QReakt = QAkku + QVerI - I:)Heiz - I:)Ruhr Gl. 4.10

Einerseits wird die adiabatische Art des Betriebs fur die kalorische Untersuchung langsamer
Reaktionen verwendet, da in diesem Fall das Problem der zeitlichen Verzogerung bei der
Anpassung der Temperatur des Melsystems an die Umgebungstemperatur nahezu zu
vernachléssigen ist. Sollten in einem adiabatischen Kalorimeter schnelle Reaktionen ablaufen,
entsteht ein Tragheitsproblem der Temperaturfiihler, Mantelsubstanz und der Kiihlelemente, das
die Mdglichkeiten der adiabatischen Fiihrung begrenzt [10, 28].

Anderseits spielt die adiabatische Betriebsweise eine ausschlaggebende Rolle fur die
Bestimmung einiger sicherheitstechnischer Daten bzw. KenngrofRen [29, 30, 31, 32] wie der
Onset-Temperatur, bei der die Reaktion startet, der MTSR (Maximum Temperature Attainable
by the Synthesis Reaction) — der maximalen Temperatur der erwiinschten (Synthese-) Reaktion,
der adiabatischen Temperaturerhéhung, d.h. der Differenz zwischen der Onset-Temperatur und
der MTSR, der TMRy (Time to Maximum Rate under Adiabatic Condition) — der adiabatischen
Induktionszeit, die den Zeitraum vom Start der Zersetzungsreaktion bis zu ihrer maximalen
Geschwindigkeit beschreibt.

Die meisten Reaktionen in der chemischen Industrie werden nicht adiabatisch, sondern mit
stdndiger Warmeabfuhr gefuhrt. In groflen Reaktoren ist die Warmeabfuhr bei einer Panne
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(Ausfall der Kihlung) sehr klein und solche Systeme kénnen dann annéhernd als adiabatisch
betrachtet werden [33]. Somit eignen sich adiabatische Kalorimeter zur Simulation des
Verhaltens von einigen industriellen Reaktionssystemen ohne funktionierende Kihlung.
Dadurch, dass sich die Temperaturdnderungen bei dieser Betriebsart stark auf die
Reaktionskinetik auswirken, weshalb ein kinetisches Modell flr die Auswertung nétig ist, macht
das die adiabatische Betriebsweise fur die Untersuchung der Kinetik nachteilig [9, 22].

4.2.2 Isotherme Betriebsweise

Falls zwischen dem Reaktor des Kalorimeters und seinem Mantel der Wé&rmeaustausch auf
solche Weise stattfindet, dass die Reaktortemperatur immer konstant bleibt, handelt es sich um

isotherme Bedingungen [9, 22, 34]. Analog zu adiabatischen Bedingungen lassen sich hier auch
drei Moglichkeiten hervorheben:

e Eine Reaktion im Reaktor soll so langsam ablaufen, so dass keine Temperaturanderungen
im Reaktor fixiert werden konnen;

e Durch den jeweiligen Aufbau des Mantels entsteht zwischen dem MefRsystem und der
Umgebung ein unendlich kleiner Warmewiderstand;

e Die Reaktortemperatur wird durch die sofortige Regelung der Manteltemperatur konstant
gehalten (aktive Kalorimetrie), d.h. Ty = const (Abb. 8).

===

Reaktor
’ - — —Mantel

Temperatur T

Zeit t
Abb. 8: Reaktor- und Manteltemperatur bei isothermer Betriebsweise

Die ersten zwei Punkte sind praktisch kaum realisierbar, deswegen werden heute hauptsachlich

isotherme Kalorimeter mit dem Prinzip der Mantelregelung durch elektrische Kompensation im
Betrieb eingesetzt [35].

Unter Berlcksichtigung, dass die Reaktortemperatur wahrend des Reaktionsverlaufes bei
isothermen Bedingungen konstant bleiben soll, soll der Akkumulationsterm aufgrund des

Fehlens der Warmespeicherung vernachlassigt werden. Die Warmebilanzgleichung beim Batch-
Verfahren wirde dann vereinfacht aussehen:
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QReakt = QKond + QVerI — Preiz — Pranr Gl. 411

In der Praxis wird der Idealzustand der isothermen Betriebsart nur néherungsweise erreicht.
Erstens muss eine Sollwertabweichung zum Aktivieren der Regelung auftreten. Und zweitens
lasst die Tragheit tGberwiegend des Mantelraums die Regelung nicht momentan durchfihren.
Daher wird der Akkumulationsterm jedoch bercksichtigt (Gl 4.12, 4.13) und die Bedingungen
der experimentellen Durchfuhrung gelten als quasi-isotherm.

C‘gReakt = QAkku + QKond + QVerI - I:)Heiz - I:)Rijhr Gl. 4.12

Qreat =Cr *Tr + (kyy - Apim - (Tg _TM)+Q\/erI,R — Preiz,r = Prinr,r  GI. 4.13

Nach dem Auswertprinzip der isothermen Experimente unterscheidet man aktive Warmefluss-
und aktive Warmebilanzkalorimeter. VVerwendet man fiir die Ermittlung des Wé&rmestromes die
Waérmebilanzgleichung  bezogen auf den Reaktorraum (Gl. 4.12), wird die
Waérmeflusskalorimetrie in Betracht gezogen. Dabei spielt der konduktive Warmefluss durch die
Reaktorwand (Gl. 4.7) eine zentrale Rolle, weswegen fir die Auswertung die
Temperaturdifferenz  zwischen dem Reaktor und Mantel herangezogen wird. Fir die
Anschaulichkeit ist in Abb. 9 ein Warmeflusskalorimeter schematisch dargestellt.

QKand = (kw 'A)RAM '(TR _TM)

Abb. 9: Wirkungsprinzip eines Warmeflusskalorimeters

Der Hauptnachteil der Warmeflussmethode liegt darin, dass sie mit der Annahme der Konstanz
des Warmedurchgangswertes (ky, - A)r_,y innerhalb der Reaktionsdauer verbunden ist. Der
Waérmedurchgangswert besteht aus dem Warmedurchgangskoeffizienten  k,, und der
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Waérmeaustauschflache A, die von mehreren BetriebskenngrélRen und Stoffwerten abhéngen
(Wandbelagsbildung, Phasenumwandlung, Volumenanderung infolge der Zudosierung bei der
halbkontinuierlichen Betriebsweise, Viskositatsanderung) und werden dadurch bei der
Reaktionsdurchfiihrung beeinflusst. So z.B. wirkt die Viskositdtszunahme der Reaktionsmasse,
von der die meisten  Polyreaktionen  begleitet sind, sowohl auf den
Warmedurchgangskoeffizienten infolge veranderter Stoffeigenschaften und somit veranderter
Warmedurchgangsféhigkeit als auch auf die Warmeaustauschflache in Form der Abnahme des
Volumens sowie der Anderung der Trombenform. Die Ermittlung des Warmedurchgangswertes
vor und nach der Reaktion durch die Kalibrierung mittels des Eintrages elektrischer Heizleistung
in die Reaktionsmasse sowie die Bestimmung seines zeitlichen Verlaufes durch eine lineare
Approximation bringt daher fehlerhafte Ergebnisse [8].

Das Problem der Warmedurchgangséanderung wahrend des Reaktionsverlaufes kann dagegen mit
der Warmebilanzkalorimetrie gel6st werden, die auf dem Einsatz der Bilanzierung des
Mantelraumes basiert (Gl. 4.14, 4.15 und 4.16) und die Auswertung des chemischen
Warmestromes vom Warmedurchgangswert unabhdngig macht [9, 22, 36, 37, 38]. In einem
solchen Fall kann zusétzlich die zeitliche Warmedurchgangsanderung mit Gl. 4.17 separat
bestimmt werden, wodurch die wichtige Information fir die Reaktorauslegung und
Betriebssicherheit geliefert wird. Das Funktionsprinzip der Warmebilanzmethode wird in Abb.
10 gezeigt, wobei hier nur der zusétzliche konvektive Warmestrom durch den Reaktormantel
hervorgehoben ist.

QKond,,R :QAkku,M +QKonv,M +Q‘Ver|1M Gl. 4.14

(kw - Arom (TR —Ty) =Cy 'TM +My Cpm (T, ass —Tw, Ein) + Gl. 4.15

+QVerI,M

Qreat =Cr *Tp +Cyy Ty + My Cp.m (Tm, Aus _TM,Ein)+QVerI,M - Gl.4.16

- I:)Heiz - IDRU'hr

Cy Ty +my -C, (T ~Ty i) +C
(k -A) _ M M M p, M ( M, Aus M,Eln) Q\/erI,M Gl. 417
W R—>M T. _T
R M
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Abb. 10: Wirkungsprinzip eines Warmebilanzkalorimeters

Es soll an dieser Stelle darauf hingewiesen sein, dass der Begriff ,,Warmebilanzkalorimetrie*
einer Systematik entbehrt, denn selbstverstandlich basiert die Warmeflusskalorimetrie gleichfalls
auf einer Wéarmebilanz. Gleichwohl hat sich diese etwas unglickliche Begrifflichkeit in der
Fachwelt etabliert und wird deshalb auch hier in der tiblichen Weise verwendet.

Trotz der Effizienz der Warmebilanzmethode bei der Lésung des Problems der
Warmedurchgangsanderung erfordert sie einen enormen operativen und technischen Aufwand,
der fir die genaue Bestimmung der ausschlieBlich kleinen Temperaturdifferenz des
Temperierfluides zwischen dem Mantelausgang und Manteleingang notwendig ist. Andererseits
ermoglicht erst die geringe Temperaturdifferenz (TM,Aus —TM,Em) das vereinfachende Ansetzen
eines arithmetischen Mittels zwischen T, ., und T, ., (Gl. 4.18) fir die treibende
Temperaturdifferenz in Gl. 4.13, 4.15 und 4.17 fur den konduktiven Warmestrom durch die
Reaktorwand. Wurde diese Temperaturdifferenz groRer werden, musste der logarithmische
Mittelwert verwendet werden (GI. 4.19)

QKond,R ETR—TM'AUS_FTM’EM ETR _TM Gl. 4.18

(kW ) A)RAM 2

QKond,R . TM, Aus_TM,Ein _( )
(kw 'A)R_>M In(TR _TM,EinJ log/R M
TR _TM,Aus

Gl. 4.19

Im Gegensatz zur Warmeflusskalorimetrie, die mit einer viel grofleren Temperaturdifferenz
arbeitet und daher ein besseres Signal-Rausch-Verhdltnis hat, konnen hier die geringen
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Temperaturfehler wesentlich den zu berechnenden Warmestrom verfalschen. Aus diesem Grund
lohnt sich die Wéarmebilanzmethode in Laborreaktoren und —kalorimetern, in denen der
Volumenstrom des zu temperierenden Fluides sehr hoch ist und Ty, g, dementsprechend nach
Tw . aus Strebt, zumeist nicht [39].

Die isotherme Betriebsweise hat im Allgemeinen gegeniber der adiabatischen und isoperibolen
einen bedeutenden Vorteil. Die Temperaturkonstanz der Reaktionsmasse schliet den Einfluss
der Temperaturanderungen auf die Kinetik des Reaktionsgeschehens aus, dabei erhalt man einen
der Reaktionsgeschwindigkeit proportionalen Wéarmestrom und einen hoheren Umsatz als bei
anderen Betriebsweisen [40]. Deshalb eignet sich diese Fahrweise optimal fir die kinetische
Untersuchung der Reaktionen. Aullerdem konnten isotherme Bedingungen in der chemischen
Industrie bessere Produktqualitat und Sicherheit gewahrleisten [7]. Isotherm arbeitende Gerate
sind aber aufgrund des grof3en apparativen Aufwandes und der hohen Kosten insbesondere in
technischem Malstab schwer realisierbar.

4.2.1 Isoperibole Betriebsweise

Wird die Manteltemperatur eines Kalorimeters konstant gehalten, wahrend die
Reaktortemperatur infolge einer Wérmeentwicklung oder eines Warmeverbrauchs verandert
wird, treten isoperibole Bedingungen auf (Abb. 11). Im Vergleich zur adiabatischen
Betriebsweise, die zwischen dem Reaktor und Mantel eines Kalorimeters einen unendlich groRen
Widerstand voraussetzt, und zur isothermen Betriebsart, die beim W&rmeaustausch einen
unendlich kleinen Widerstand hat, befindet sich isoperibole Fahrweise mit ihrem endlich kleinen
Widerstand dazwischen. Es handelt sich dabei um eine besondere Form der polytropen
Reaktionsfiihrung, die in der Praxis haufig realisiert ist (z.B. in der Laborpraxis, wenn
ReaktionsgefaRe in Wasser- oder Olbadern groBer Warmekapazitat temperiert werden und die
Badtemperatur geregelt wird).

—— Reaktor
— — — Mantel

Temperatur T

Zeit t
Abb. 11: Reaktor- und Manteltemperatur bei isoperiboler Betriebsweise
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Die Warmebilanzgleichung beim Batch-Verfahren fiir die isoperibole Betriebsart stimmt mit
derjenigen fir die quasi-isotherme (Gl. 4.12, 4.13) Uberein. Insofern kein aktives Anpassen der
Manteltemperatur stattfindet, geht es in diesem Fall um passive Reaktionskalorimetrie. Nach
dem Auswertprinzip isoperiboler Messungen werden ahnlich den Isothermen passive
Warmefluss- und passive Warmebilanzkalorimeter unterschieden. Beides verbindet das von
MORITZ et al. entwickelte isoperibole Kalorimeter CalWin [41, 42], dessen Aufbauprinzip in
Abb. 12 skizziert ist und dessen Warmebilanzgleichung bezogen auf den Reaktor, d.h. die
Gleichung fur die Warmeflussmethode, in Gl. 4.20 gezeigt wird.

-
.|
T _— Reaktor
TB R k/
Ballastgefalt ‘/7 7\‘
Mantel ——> >
\ | L
[ODOoooOl @

Abb. 12: Aufbau eines isoperibolen Kalorimeters mit einem zusatzlichen Bilanzraum
Qreat = Qaua, kR + Qrcond, R + Quert, R — Priz, R — Prar, R Gl. 4.20

Eine relevante Konstruktionsbesonderheit dieses Kalorimeters ist neben Reaktor und Mantel das
Vorhandensein eines mit Temperiermittel befillten Ballastgefalles, dessen Temperaturgradient
TB dem Temperaturgradienten im Reaktor 'I‘R nahezu gleich sein soll. Das Ballastgefal? ist als
zusétzlicher Speicherraum konzipiert und l&sst die in Form des konduktiven Wé&rmedurchganges
dissipierte Reaktionswérme durch zusatzliche Bilanzierung zerlegen (Gl. 4.21, 4.22).

QKond,,R = QAkku,B + QKond, Bt QVerI, 8 — Prinr, B Gl. 4.21

(kw - Arop (TR =Tg) =Cy 'T'B + (ky - A)gm - (Tg _TM)+Q\/er|,B - Gl.422

- PRUhr, B
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Auf solche Weise kann man das aktuelle Problem der Anderung des Warmedurchgangswerts,
das insbesondere bei der Durchfiihrung von Polyreaktionen entsteht, im Rahmen der
Warmeflussmethode beseitigen. Der zu ermittelnde chemische Wérmestrom wird dann nicht
durch den Wéarmedurchgangswert vom Reaktor ins Ballastgefal} beeinflusst (Gl. 4.23).

Qreac =Cr - To +Ca - To + (ky - Apom - To ~Ty) + Qe g + G423

+ Quert, 8 — Prieiz, R = Pritr,r — Prinr, B

Da im Ballastgefal nur das Ballastfluid (z.B. Wasser) durchmischt wird und keine Reaktion
stattfindet, kann der Warmedurchgangswert vom Ballastgefa® zum Mantel durch den Einsatz
einer Heizpatrone ins Ballastgefa® mit folgender Vorkalibrierung durch das Eintragen einer
bekannten elektrischen Heizleistung bestimmt werden. Der zeitliche Verlauf des
Warmedurchgangswertes (k,, - A)r_,s Kann dann laut Gl. 4.24 verfolgt werden:

Cs 'TB +(ky - A)gm (Tg —Ty) + QVerI,B - PRUhr, B Gl. 4.24
TR _TB

(kW ’ A)R—)B =

Daruber hinaus ist im CalWin die passive Warmebilanzmethode dadurch zu implementieren,
dass die Temperatursensoren in den Manteleingang und -ausgang eingesetzt werden [22] und der
Warmedurchgangswert vom Ballastgefal in den Mantel bilanziert wird (Gl. 4.25). GI. 4.23 und
Gl 4.24 lassen sich jeweils durch Gl 4.26 und GlI. 4.27 ersetzen:

(kw - A)gm - (Tg —Ty) =Cy 'TM + My Y '(TM, Aus _TM,Ein)+ Gl. 4.25

+QVerI,M
Qreat =Cr-Tg +Cpg - Tg +Cy Ty + My, Com (T, as — T ) + Gl 4.26
+QVer|,R +QVerI,B +QVerI,M — Pieiz,r = Pritr,r — Pratr, 8

(ky -Agpp = Gl. 4.27

_ CB 'TB + CM 'TM + My, “Cp, M '(TM,Aus _TM,Ein) + QVerI,M +QVerI,B - PRUhr, B
TR _TB

Aufgrund des existierenden Problems der Kurzschlussstromung innerhalb des Doppelmantels
[22] scheint die Verwendung der Warmeflussmethode bezogen auf das BallastgefaR bei der
Auswertung kalorimetrischer Daten am CalWin effektiver als die Warmebilanzmethode zu sein.

Ein grolRer Vorteil der isoperibolen Betriebsweise besteht darin, dass sie apparativ sowie
preislich nicht aufwendig und einfach zu handhaben ist. Ein weiterer Vorteil ist in der haufig
hoheren Auflésung der Warmestrommessung im Vergleich zu der bei isothermem Betrieb zu
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sehen. Der isotherme Betrieb erfordert — wie bereits oben ausgefuhrt — eine Regelabweichung,
um dann aktiv korrigierend eingreifen zu konnen. Da die Warmetbergangswerte und
Warmekapazitaten endlich sind, kommt es zwangsl&ufig zu einer zeitlich verschobenen Wirkung
auf die Regelgrolle, die Reaktionstemperatur. Dies fihrt bei einem dynamischen
Reaktionsgeschehen durch die Regelaktivitat zu Schwankungen der Warmestrommessungen, die
nicht auf die chemische Reaktion, sondern auf das aktive ,,Gegensteuern* der Manteltemperatur
zuriickzufiihren sind. Bei isoperiboler Fahrweise bleibt das Kalorimeter ,,passiv und die
Manteltemperatur konstant, so dass der Warmestromverlauf ,,ungestort® gemessen werden kann.
Das Signal/Rausch-Verhaltnis ist deshalb im isoperibolen Betrieb zumeist groRer. Das erklart,
warum sich isoperibole Kalorimeter und Reaktoren in der Praxis so groBRer Beliebtheit erfreuen.

4.3  Validierungsprozess der kalorimetrischen Daten

Die Kalorimetrie wurde im Kapitel 4.1 prinzipiell als eine quantitative Methode zur Bestimmung
der Warmestrome und Warmemengen mit dem Ziel der Ermittlung thermodynamischer und
kinetischer GroRen von Reaktionen und von Stoffen definiert. Dabei gelten einige
kalorimetrische Methoden eindeutig als analytische Methoden. So gehdrt DSC (Differential
Scanning Calorimetry) zu einer Reihe thermoanalytischer Verfahren, mit denen
temperaturbedingte Veranderungen einer Probe untersucht werden, und wird praktisch
ausschlieBlich fur analytische Zwecke eingesetzt. Hierzu sind Untersuchung der thermischen
Stabilitat der Stoffe und Gemische, Ermittlung der spezifischen Warmekapazitat, des Schmelz-
und Siedepunktes, der Kristallisationswérme unbedingt zu erwahnen. Die Bombenkalorimetrie
ist auch eine analytische Methode, die Bestimmung des Brennwertes verschiedener Substanzen
ermoglicht [4, 5, 6].

Die Reaktionskalorimetrie wird im Labor- und TechnikumsmaRstab haufig nicht als eine
analytische Methode, sondern als ein ,reaktionstechnisches Werkzeug® zur kontrollierten
Reaktionsfiihrung unter praxisnahen Bedingungen, zum Scale-up und Scale-down, zur
thermischen Reaktorauslegung u.v.a.m. betrachtet. Zu den kalorimetrischen Messungen liefert
haufig die instrumentelle Analytik zusétzliche Informationen und wird grundsétzlich fir die
quantitative Ermittlung physikalischer Kenngréfien von Komponenten des Reaktorinhaltes zu
einem gewissen Zeitpunkt des Reaktionsverlaufes entweder online (FTIR-, RAMAN-, UV/VIS-
Spektroskopie) [11, 34, 43, 44] oder offline (GPC, GC, HPLC, Massenspektrometrie,
Titrimetrie) [18, 19, 45, 46] verwendet. Im Allgemeinen impliziert moderne Analytik heutzutage
immer 6fter die quantitative Bestimmung der Zusammensetzung einer Probe, basierend auf der
Identifizierung physikalischer Eigenschaften des Probenmaterials, und wird hdufig durch die
Statistik, ein mathematisches Hilfsmittel und Instrument in der Qualitatssicherung, bei der
Methodenvalidierung gestutzt [47, 48, 49].

Im Folgenden werden solche entscheidenden Operationen wie die Messung und die Berechnung
in der instrumentellen Analytik am Beispiel der HPLC-Methode mit einem UV/VIS-Detektor
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(Abb. 13) sowie in der Reaktionskalorimetrie am Beispiel der im Kalorimeter CalWin
realisierten isoperibolen Fahrweise (Abb. 14) verglichen.

Intensitat [mV]

Peakflache f[-]

b 6 l::5 Cx C4 CS C2 CT
Konzentration ¢ [mol/L]

Abb. 13: Messung (a) und Berechnung (b) in der HPLC-Methode

Die MessgroRe in dem analytischen HPLC-Verfahren unter Einsatz eines UV/VIS-Detektors ist
die Intensitat der Absorption der UV/VIS-Strahlung durch eine Verbindung, die mit einem
elektrischen Signal in der Form eines Peaks detektiert wird. Der Peak verfiigt tiber eine Flache
f., die der unbekannten Konzentration der Verbindung in der Probe c, proportional ist (Abb.
13: a). Um diese Konzentration bestimmen zu konnen, wird aus den Kalibrierpunkten im
jeweiligen Arbeitsbereich (Glltigkeitsbereich des LAMBERT-BEER‘schen Gesetzes) eine
Kalibrierlinie aufgebaut und daraus die benétigten Parameter, die Steigung m und der
Achsenabschnitt b, berechnet (Abb. 13: b) [50, 51].
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Temperatur [°C]

Warmestrom [W]

b Zeit [s]
Abb. 14: Messung (a) und Berechnung (b) in der isoperibolen Kalorimetrie

Bei einer kalorimetrischen Methode wird die Temperatur unmittelbar gemessen. Im Falle der
Warmeflusskalorimetrie am isoperibolen Reaktionskalorimeter CalWin erfolgt die Messung der
Reaktor- Ty und der Ballastgefatemperatur Ty innerhalb der Reaktions- sowie Kalibrierphase
(Abb. 14: a). Die Kalibrierung in der Reaktionskalorimetrie lauft in demselben System mit der
Reaktionsmasse, in dem die Reaktion stattfindet, wahrend die Kalibrierproben in der Analytik
separat von der Probe vorbereitet werden und dementsprechend unabhdngig von dem zu
untersuchenden Analyten mit der Konzentration c, in der zu bestimmenden Probe gemessen
werden. Noch ein Unterschied der Reaktionskalorimetrie zur Analytik besteht darin, dass die
wahrend der kalorimetrischen Untersuchungen gemessene Temperatur kein absolut
proportionales Verhaltnis zur zu berechnenden Warme hat. Der Zusammenhang ist komplizierter
und kann durch die Bilanzgleichung ausgedruickt werden, in der der Konduktionsterm und die
konvektiven Terme die Koeffizienten k, - A und jeweils C; sowie Cg einschlieBen. Da
wéhrend der Kalibrierung keine Reaktion ablduft, wird der Einfluss auf diese wichtigsten
KenngrélRen minimal sein, weswegen sie eben mittels der Kalibrierung ermittelt werden. Danach
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wird der Warmestrom fiir die ganze Messung berechnet sowie durch die Ubereinstimmung mit
dem elektrischen Warmestrom im Kalibrierbereich kontrolliert und bei Notwendigkeit korrigiert.
Die Peakflache f, unter der Temperaturkurve wéhrend der Reaktionsphase wird durch das
Integrieren erhalten und fallt zahlenmaRig mit der unbekannten AH, Reaktionswéarme
zusammen (Abb. 14: b). Hierfur wird haufig auch der Begriff der Brutto-Reaktionswéarme
benutzt, denn die Reaktionskalorimetrie kann grundsatzliche nicht zwischen verschiedenen
Ursachen der Wéarmefreisetzung unterscheiden, sondern erfasst die Summe aller enthalpischen
bzw. Warme freisetzenden oder verbrauchenden Prozesse, so dass beispielsweise die Summe
aller mit dem Reaktionsgeschehen verbundenen Mischungs-, Losungs-, Phasen&nderungs-,
Reaktionswarmen usw. bestimmt wird. In technischen Prozessen werden haufig keine Reinstoffe
eingesetzt, und die Verunreinigungen kdnnen an Nebenreaktionen beteiligt sein. Auch in diesem
Fall kann die Reaktionskalorimetrie nicht zwischen Haupt- und Nebenreaktionen differenzieren.
Deshalb umfasst die sogenannte Brutto-Reaktionswarme alle mit dem Reaktionsgeschehen
verbundenen Warmetonungen,; sie wird zumeist in der Einheit kJ/kg und nicht als molare Grol3e
(kJ/mol) angegeben. Fiir die thermische Reaktorauslegung technischer Prozesse ist die Brutto-
Reaktionswarme maf3geblich, nicht die molare Reaktionsenthalpie der Reinstoffe.

Beim Vergleich der Reaktionskalorimetrie mit der instrumentellen Analytik l&sst sich
hervorheben, dass beide Methoden fir die quantitative Bestimmung einiger physikalischer
KenngrolRen geeignet sind, dadurch dass die Peakflache des Messsignals zur zu bestimmenden
Grolke proportional ist, und die Daten zur weiteren Analyse, Darstellung und Interpretation
liefern. Deshalb konnen dabei gewonnene kalorimetrische Daten auch statistisch validiert
werden.

Unter Validierung in der Reaktionskalorimetrie wie in der chemischen Analytik sollte man die
Prifung einer Methode auf die Eignung fur ihren Einsatzzweck, den Nachweis und die
Dokumentation der Zuverlassigkeit der Methode verstehen [52]. Die Validierung einer
kalorimetrischen Methode ermdglicht es, eine Aussage dartiber zu treffen, wo die Grenzen der
Messung liegen und wie prézise, richtig und robust die Methode selbst ist. Aufierdem kann die
Methodenvalidierung zum Vergleich der analogen kalorimetrischen Daten von verschiedenen
Instituten, Forschungsgruppen und Laboren (sogenannte Round-Robin-Experimente oder
Ringversuche) eingesetzt werden und zur Verbesserung der Vergleichbarkeit und Bewertung der
Qualitat kalorimetrischer Messungen beitragen, denn sie hat bestimmte festgelegte Parameter.
Durch einen Vergleich der validierten Daten sollen die Unterschiede nicht nur herausgefunden,
sondern auch erklart werden. Die wichtigsten statistischen Parameter zur Validierung
kalorimetrischer Daten, die im Rahmen dieser Arbeit herangezogen werden, sind die
Bestimmungsgrenze, Richtigkeit, Prazision und Robustheit der Methode. Sie sollen in den
Unterabschnitten 4.3.1 — 4.3.3 definiert und ausfihrlicher erortert werden.
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4.3.1 Bestimmungsgrenze in einer kalorimetrischen Methode

Eine anfangliche Aufgabe der Methodenvalidierung besteht in der Feststellung der Grenzen, im
Rahmen derer die Methode statistisch sicher arbeitet. Die Messsignale der analytischen Proben
in sehr niedrigen Konzentrationsbereichen und die der Leerproben, d.h. der analytfreien Proben,
werden voneinander kaum unterschieden [52]. Genauso problematisch sieht es héufig bei
kalorimetrischen Messungen insbesondere in kleinen Warmemengenbereichen aus. Es fallt
schwer, die Temperaturmesssignale bei der Warmeentwicklung oder Warmeaufnahme von
Blindwerten zu differenzieren, den Temperaturwerten des Systems, die sich idealerweise ohne zu
untersuchende  Wé&rmen einstellen. Die Prazision der Messwerte in niedrigen
Warmemengenbereichen  ist daher Kklein. In diesem Zusammenhang spielt die
Bestimmungsgrenze xg; als Validierungsparameter der kalorimetrischen Methode eine
besondere Rolle.

Analog zur instrumentellen Analytik, in der die Bestimmungsgrenze vor allem die minimale
Konzentration des Analyten fur seine Quantifizierung in einer Probe bezeichnet [53], kann die
Bestimmungsgrenze in der Reaktionskalorimetrie auf die kleinste quantifizierbare Warmemenge
hinweisen. Die Bestimmungsgrenze soll als ein relevanter Punkt betrachtet werden, bei dessen
Uberschreiten die Warme im System mit einer Fehlerunsicherheit von weniger als 5 %
nachgewiesen und je nach verwendetem k-Faktor (s. Seite 31, Gl. 4.40) mit einer
Fehlerunsicherheit von weniger oder gleich 50 % quantifiziert werden kann. Die k-Faktoren zur
Ermittlung der Bestimmungsgrenze sind in Tab. 1 gelistet [52].

Tab. 1: k-Faktoren zur Berechnung der Bestimmungsgrenze

Fehlerunsicherheit [%] 50.0 33.3 25.0 20.0 15.0 10.0 5.0

k-Faktor [-] 2.0 3.0 4.0 5.0 67 | 100 | 200

Um den Begriff der Bestimmungsgrenze weiter zu prazisieren und zur Betrachtung ihrer
Ermittlung tberzugehen, werden nun noch die Begriffe der Nachweis- und Erfassungsgrenze
eingeflhrt. Die Nachweisgrenze x,; bezeichnet im Ganzen den kritischen Wert eines
Messverfahrens, an dem die MessgroRe in durchschnittlich 50 % der Falle erfolgreich
nachgewiesen werden kann. Das ist die kleinste nachweisbare Konzentrationsmenge in
analytischen Messungen und jeweils die minimalste nachweisbare Warmemenge in
kalorimetrischen Messungen. Die Erfassungsgrenze X s entspricht dem kleinsten Gehalt des
Analyten in der Probe oder dem niedrigsten Wérmegehalt im Falle kalorimetrischer
Untersuchungen, der mit der hohen vorgegebenen Wahrscheinlichkeit (95 %) nachgewiesen
werden kann [54]. Zum Vergleich mit der Bestimmungsgrenze, mittels derer nicht nur eine
qualitative, sondern auch eine quantitative Priifung der zu messenden GroRe zustande kommit,
dienen sowohl die Nachweis- als auch die Erfassungsgrenze nur zu einem qualitativen Nachweis.
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Alle drei Begriffe, also Nachweisgrenze, Erfassungsgrenze und Bestimmungsgrenze, werden fir
die chemische Analytik durch DIN 32645 festgelegt, konnen aber ebenso bei der
Reaktionskalorimetrie gelten, was in der vorliegenden Arbeit angewendet wird.

Falls es sich um eine sehr geringe Menge der Wé&rme im Kalorimeter handelt, lassen sich
insgesamt sechs Falle betrachten [47]:

e Ein Warmegehalt liegt unter der Nachweisgrenze — die Wahrscheinlichkeit des
erfolgreichen Nachweises ist < 50 %;

e Ein Gehalt befindet sich an der Nachweisgrenze — die Wahrscheinlichkeit des positiven
Nachweises ist ca. 50 %;

e Ein Gehalt ist zwischen der Nachweis- und Erfassungsgrenze — die Wahrscheinlichkeit,
dass die Warme qualitativ erfolgreich nachgewiesen wird, betragt 50-95 %;

e Ein Warmegehalt liegt an der Erfassungsgrenze — die Wahrscheinlichkeit des Nachweises
mit Erfolg ist ca. 95 %;

e Eine Menge liegt zwischen der Erfassungs- und Bestimmungsgrenze — mdgliche, aber
unsichere Quantifizierung;

e Eine Warmemenge zeigt sich an der Bestimmungsgrenze — mogliche Quantifizierung mit
Fehlerunsicherheit je nach k-Faktor (s. 0.).

Die Wahrscheinlichkeit des positiven oder negativen Ergebnisses ist in allen betrachteten Féllen
durch die Streuung der Blindwerte bzw. der mittleren Temperaturwerte wéhrend der
Gleichgewichtsphase und der maximalen Temperaturwerte beim Warmeeintrag mit einer
definierten LeistungsgréRe ins System innerhalb einer bestimmten Zeit sowie ihre Uberlappung
mit der Bildung von sogenannten Irrtumszonen zu deuten. Die erste Irrtumszone umfasst den a-
Fehler (oder Fehler erster Art, auch falsch-positive Entscheidung), der relevant ist, wenn es um
einen Blindwert geht, und so zur Identifizierung einer Warme fiihrt, obwohl sie im System nicht
vorliegt. Im zweiten Irrtumsbereich findet der p-Fehler (oder Fehler zweiter Art, auch falsch-
negative Entscheidung) Platz. Wenn das System eine kleine Menge der Warme enthélt, bedeutet
der p-Fehler, dass die Wéarme nicht nachgewiesen wurde, obwohl sie im System vorhanden ist.
So betrégt der p-Fehler an der Nachweisgrenze 50 % (Abb. 15), an der Erfassungsgrenze 5 %
(Abb. 16) und an der Bestimmungsgrenze <5 % (Abb. 17).
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Abb. 15: Uberlappung der Blind- und Temperaturwertverteilung an der Nachweisgrenze
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Abb. 16: Uberlappung der Blind- und Temperaturwertverteilung an der Erfassungsgrenze
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Abb. 17: Uberlappung der Blind- und Temperaturwertverteilung an der Bestimmungsgrenze

Es gibt prinzipiell zwei Methoden zur Ermittlung der Bestimmungsgrenze: die direkte
(Blindwert-, auch Leerwert-) Methode und die indirekte (Kalibriergeraden- oder einfach
Kalibrier-) Methode [47, 52, 53, 54]. Abb. 18 fasst den Algorithmus bei der Ermittlung der

Bestimmungsgrenze nach zwei Methoden und die Hauptunterschiede der Methoden zusammen.

Direkte Methode

Indirekte Methode

Gl. 4.28

Berechnung des kritischen

~
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~
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Abb. 18: Vorgehensweise bei der Ermittlung der Bestimmungsgrenze nach zwei Methoden

Berechnung der

Gl. 4.39

Bestimmungsgrenze xg;

Gl. 4.41

Ein prinzipiell unterschiedlicher Punkt von beiden Methoden ist die Berechnung der kritischen

GroRe des Messwertes y,. Wenn im Falle der Leerwertmethode zur Ermittlung der
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Bestimmungsgrenze eines Kalorimeters der mittlere Wert der Blindwertmessungen vy,, d.h. der
Temperatur beim thermischen Gleichgewicht, mit dem einseitigen Prognoseintervall fir die
zukunftigen Blindwerte addiert wird (Gl. 4.28), dann besteht die kritische GroRe des Messwertes
wahrend der Kalibriermethode aus dem Achsenabschnitt b der linearen Abhéangigkeit der
maximalen Temperatur bzw. der maximalen Temperaturdifferenz von der innerhalb einer
gewissen Zeit eingetragenen Leistung und dem einseitigen Prognosebereich des
Achsenabschnittes (Gl 4.29). Quantils der t-Verteilung fur den Fehler erster Art t;, werden aus
der Tabelle mit der einseitigen Fragestellung, statistischer Sicherheit 95% und der
Freiheitsgrade f = N — 1 entnommen [47], die Anzahl der Messwerte N und der
Parallelmessungen N sowohl des Temperaturblindwertes als auch des Wertes der maximalen
Temperatur bzw. der maximalen Temperaturdifferenz wahrend der Kalibrierung sind bekannt.
Die flr die Leerwertmethode relevante Standardabweichung s der Temperaturblindwerte
berechnet man mit Hilfe von Gl. 4.30 und die in der Kalibriermethode vorhandene
Reststandardabweichung sy flr eine lineare Regression mit dem Ordinatenabschnitt b und der
Steigung m, die aus den experimentellen Daten X; (die Leistung innerhalb einer Zeitspanne)
und den Messdaten y, (die maximale Temperatur bzw. die maximale Temperaturdifferenz)
aufgebaut wurde, ist durch GI. 4.31 unter Berlcksichtigung von Gl. 4.32-4.36 bewertet, wobei
Q,» Q und Q,, die Quadratsummen sind.

t . ! Gl. 4.28
= +S- . T+_ ' '
yk yO f,a N N

1 1 x?
Ve =b+s, -t o=+ —+— Gl. 4.29

g &M T Gl. 4.30

Gl. 4.31
Sy =
b=y-m-X Gl. 4.32
Q
m=—2 Gl. 4.33



Theoretischer Teil 31

(Z‘,Yi)2
Q, =Sy~ : Gl. 434
e Q%) Gl. 4.35
Qxx _in - N o
Q, =Y (x 'y‘)_% Gl. 4.36

Mit Hilfe von GI. 4.37 und 4.38 kann die Nachweisgrenze von kalorimetrischen Messungen
durch die direkte und jeweils indirekte Methode errechnet werden. Die Erfassungsgrenze nach
beiden Methoden ist der doppelte Wert der Nachweisgrenze (Gl. 4.39). Die Bestimmungsgrenze
ist laut der Leerwertmethode um den k-Faktor groRRer als die Nachweisgrenze (GI. 4.40). Fir die
Ermittlung der Bestimmungsgrenze mittels der Kalibriermethode (Gl. 4.41) kommt die
zweiseitige Fragestellung in Betracht, d.h. um eine Warmemenge mit einer gewissen Sicherheit
quantifizieren zu konnen, ist das Betrachten zweier Grenzen und der Wahrscheinlichkeit, mit der
ein Ereignis innerhalb oder auBerhalb der Grenzen liegt, sehr wichtig. Daflr wird das Quantil
der t-Verteilung der Wéarmewerte fur den Fehler erster Art t;,., aus der t-Tabelle mit zweiseitiger
Fragestellung, f = N — 2 und P = 95% entnommen. Der k-Faktor, mit dessen Hilfe die
Fehlerunsicherheit der Bestimmungsgrenze der kalorimetrischen Methode definiert wird, ist, wie
oben erwahnt, in der Tab. 1 abzulesen. Die anderen Kenngrdfien in GI. 4.41 wurden in friheren
Schritten berechnet.

Ye = Yo S 1 1
XNG = :H'tf,a ﬁ-'_ﬁ Gl. 4.37
-b s 1 1 x?
ML SO Gl. 4.38
m m N N Qg
Xeg =2 XnG Gl. 4.39
Xge * K- Xng Gl. 4.40

S 1 1 (k-Xyg —X)?
m ' -
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Die Ermittlung der Bestimmungsgrenze mittels der Leerwertmethode und Kalibriermethode am

Beispiel, wenn k = 3 (die empfohlene relative Fehlerunsicherheit 33.3 % bei vorgegebener
statistischer Sicherheit 95 %) ist, veranschaulichen Abb. 19 und jeweils Abb. 20.
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Abb. 19: Leerwertmethode zur Ermittlung der Bestimmungsgrenze
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Abb. 20: Kalibriermethode zur Ermittlung der Bestimmungsgrenze

Haufig verwendet man einige Schnellschatzungen der oben beschriebenen Methoden zur
Erleichterung des Berechnungsaufwandes. Die Schnellschadtzung nimmt eine Vereinfachung an
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und alle charakteristischen Grenzen werden durch das Einsetzen von einem @ -Faktor (Gl. 4.42),
der aus der jeweiligen Tabelle entnommen werden kann, als Vielfaches der
Verfahrensstandardabweichung s,, (Gl. 4.43) aufgefasst [54]. Die Gleichungen fur die
Abschdtzung der Bestimmungsgrenze nach der Leerwertmethode (Gl. 4.44) und der

Kalibriermethode (GI. 4.45) unterscheiden sich durch den Term x°/Q,,, der normalerweise mit

10 — 20 % zur Erhéhung der Nachweis-, Erfassungs- und jeweils Bestimmungsgrenze beitragt.

1

y
Xas =K Xng ® Dy, ai2 * Sxo Gl. 4.44
XBG :k'XNG zl'z'@N,(l/Z .SXO G|445

Im Rahmen der direkten Methode zur Berechnung der Bestimmungsgrenze von kalorimetrischen
Messungen wird angenommen, dass sich die Verteilungen des Temperaturblindwertes und die
des Wertes der maximalen Temperatur bzw. der maximalen Temperaturdifferenz beim
Waérmeeintrag einer bestimmten Leistungsgrofie innerhalb eines definierten Zeitintervalls nicht
unterscheiden. Tatsachlich geben die Blindwertuntersuchungen ziemlich kleine Signalwerte, die
fehlerbehaftet und nur teilweise normalverteilt sind [47, 54]. Deshalb sollte die direkte Methode
weniger genaue Werte als die indirekte Methode liefern, was in der vorliegenden Arbeit geprift
werden soll.

Die wichtigsten zu erfullenden Kriterien zur indirekten Methode sind die Varianzenhomogenitat
und die Linearitat der Kalibrierfunktion, deren Prifung mit Hilfe des Varianzen-F-Testes und
jeweils des Anpassungstestes nach MANDEL erfolgt. Dabei muss der Arbeitsbereich die
Bestimmungsgrenze einschlieBen und idealerweise den hochsten Leistungswert haben, der das
Zehnfache der erwarteten Nachweisgrenze nicht tberschreitet, weil sich der Mittelwert sonst
verschieben kann [53] und die Varianzen nicht mehr als homogen angesehen werden kdnnen
[47]. Darum werden in der Praxis oft zwei Kalibrierbereiche betrachtet: der erste — fir die
Prifung der Linearitat, der zweite — fur die Berechnung der Bestimmungsgrenze [52].

Die Prozedur der beiden Tests ist gleich und wird durch die Berechnung der PrifgroRe PG (Gl.
4.46 — F-Test, Gl. 4.47 — Test nach MANDEL) und ihrem folgenden Vergleich mit dem F-Wert
aus der F-Tabelle (P = 99%, f,, f,) beschrénkt. Damit die Kalibrierfunktion linear und
varianzhomogen ist, missen die jeweiligen Priifwerte kleiner als die tabellarischen F-Werte sein.
Zum Verwirklichen des Varianzen-F-Testes sind die Standardabweichungen der maximalen
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Temperatur bzw. der maximalen Temperaturdifferenz mit den unterschiedlichen GroRen s, und
s, sowie ihre Varianzen 512 und 322 notig. Beim Durchfiihren des Testes nach MANDEL werden
die Varianzendifferenz 4s® (Gl. 4.48) und die Varianz der quadratischen Anpassung sé der
gemessenen maximalen Temperaturen bzw. maximalen Temperaturdifferenzen (Gl. 4.49)
berechnet. Die Symbole N, _ und N, bezeichnen die Anzahl der Temperatur- bzw.
Temperaturdifferenzwerte bei der linearen und jeweils quadratischen Anpassung, s, - die
Standardabweichung der maximalen Temperatur bzw. der maximalen Temperaturdifferenz bei
der linearen Anpassung. Auflerdem enthdlt die Standardabweichung der quadratischen
Anpassung einige zusammengesetzte Parameter b, m, n und die Quadratsummen Q,, Q,,, szy,
Q. Q.. deren Definitionen in Gl. 4.50-4.55 sowie in den oben betrachteten GI. 4.34 und 4.35
erklart sind.

Sy
PG =— Gl. 4.46
Sy
As?
PG = — Gl. 4.47
SQ
A% =sf - (NL —=2)—s§ - (Ng —3) Gl. 4.48

S :\/Z)’i2 —b‘ZYi _m'Z(Xi 'yi)_n'Z(Xiz i) Gl 4.49

N -3

ViM% N Gl. 450

N

b=

Qy —N-Q
m=_—2_ ™% Gl. 451
Qx

Qxy .ng _QXZy Qxx
n= ©0.)-0. 0. Gl. 4.52

2
Q. =% _¥ Gl. 453

(E Xi2)2
— 4_ =17 Gl. 454
Q, E Xi N
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N2
Quy = 2,0 - i) —% Gl. 4.55

4.3.2 Prazision und Richtigkeit in einer kalorimetrischen Methode

Die Genauigkeit der im Laufe der Bearbeitung experimenteller kalorimetrischer Daten
erhaltenen Ergebnisse héangt sowohl von der Messunsicherheit der fur die Rohdaten signifikanten
Gerate (der Temperaturfihler Pt-100, der Messbox bzw. des Multimeters, des Netzteils, der
Heizpatrone usw.) ab, die durch das Fortpflanzungsgesetz (GIl. 4.56) sowie durch die
vereinfachten Gleichungen in der absoluten (GI. 4.57) und relativen Form (GI. 4.58) abgeschatzt
werden kann [55], als auch von der Genauigkeit der verwendeten Methode. In der
Qualitatssicherung und Messtechnik stellt die Genauigkeit einen zusammengesetzten Begriff dar,
dessen Verstandnis untrennbar mit der Préazision und der Richtigkeit gekoppelt ist [56, 57].
Prinzipielle Unterschiede zwischen diesen Begriffen vermittelt Abb. 21.

oF ' (oF )
AF = || — A | +| — 4y | +... Gl. 4.56
OX oy
oF oF
AF = |—| AX + |—| 4y + ... Gl. 4.57
AX Ay
Fra = == n| ~ m| m +o =N X M) Y+ Gl. 4.58
Dabei bedeuten:
AF = die absolute Messunsicherheit des Kalorimeters [J]
F = das Messergebnis [J]
Fral = die relative Messunsicherheit des Kalorimeters [-]
oF oF ) ) _
—_— = die partiellen Ableitungen [J/K oder J/V oder J/A]
ox oy
AX, Ay = die einzelnen MessgroRen [K oder V oder A]
X, Yy = die absolute Messunsicherheiten der einzelnen Messgrofien
[K oder V oder A]
n, m = die Potenzen der MessgroRen x und y [-]

Xrel 1 Yrel = die relativen Messunsicherheiten der einzelnen Messgréfien [-]
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Abb. 21: Schematische Darstellung der Prazision, Richtigkeit und Genauigkeit

In dieser Abbildung wird die Verteilung der Warme als kalorimetrische MessgroRe mit
streuenden einzelnen Messwerten sowie der richtige Wert gezeigt. Dabei kann die Prazision als
der Streuparameter beschrieben werden, der fiir die Streuung einzelner Wéarmewerte um den
Mittelwert verantwortlich ist und durch einen statistischen Fehler verursacht wird. Die
Richtigkeit reprasentiert den Lageparameter, der den Abstand zwischen dem richtigen
Warmewert und dem Mittelwert identifiziert und durch einen systematischen Fehler erklart
werden kann. Die Genauigkeit wird durch die Kombination der Prézision und der Richtigkeit
gebildet und durch den Abstand zwischen dem richtigen Wert 4 und dem einzelnen Wert x
bestimmt. Die Differenz |X — 4| heiBt auch oft die Messunsicherheit u (GI. 4.59) und wird als
MaR fir die systematische Abweichung betrachtet [58]. Verschiedene Messwerteverteilungen je
nachdem, wie prazise und richtig die Warmewerte sind [59], werden in Abb. 22-25
veranschaulicht.

u=|X-4 Gl. 4.59

Wenn eine hohe Prazision und eine hohe Richtigkeit der gemessenen Warme kombiniert sind,
dann liegen alle Messwerte innerhalb der Spezifikationsgrenzen (Abb. 22). Die drei anderen
Varianten setzen in unterschiedlichem MaR eine Uberschreitung dieser Grenzen voraus.
Besonders deutlich wird dies, wenn die kalorimetrischen Ergebnisse eine kleine Prazision und
eine kleine Richtigkeit haben (Abb. 23). Obwohl die zwei letzten Félle mehr oder weniger
vergleichbare Grenziberschreitung aufweisen, ware die Variante mit hoher Prézision und kleiner
Richtigkeit (Abb. 24) gegenuber der mit kleiner Prazision und hoher Richtigkeit (Abb. 25) aus
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dem Grund zu bevorzugen, dass der statistische Fehler, der durch die Prazision bestimmt wird,
minimal wére und man den systematischen Fehler leicht finden konnte. Eben deswegen werden
die kalorimetrischen Messungen gewdhnlich mit dem Anspruch einer hohen Prézision und einer
ausreichenden Richtigkeit durchgefihrt.

:.(l:.)
-
=2
5
(O
T
\\
USG Mittelwert OSG
Warme
Abb. 22: Héhe Prazision und hohe Richtigkeit
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Abb. 23: Kleine Prazision und kleine Richtigkeit
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Abb. 24: Hohe Prazision und geringe Richtigkeit
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Abb. 25: Geringe Préazision und hohe Richtigkeit

Im Rahmen der kalorimetrischen Messungen kann man die Verteilung der durch die Auswertung
fir eine Messreihe erhaltenen Ergebnisse betrachten und als das PrézisionsmaR die
Standardabweichung s (Gl. 4.60), die relative Standardabweichung s, (Gl. 4.61) und Varianz
s? verwenden. Als das RichtigkeitsmaR dient der Mittelwert einer Reihe X — ein Naherungswert
des wahren Wertes u (Gl. 4.62), der auch oft, falls einzelne Werte x; nach Haufigkeitsklassen
mit der Anzahl k (Gl. 4.63) und der Breite b (Gl. 4.64), die als Differenz zwischen dem
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maximalen X, und minimalen X, Wert ist, verteilt sind, als das Verhaltnis der Summe der
gewichteten Klassenmitten x; - N; und der Anzahl aller Werte N anzusehen ist (GI. 4.65).

2
Xi — X
= 206 =07 Gl. 4.60
N -1
S
S,y =—-100% Gl. 4.61
X
D%
g == Gl. 4.62
N
k=+/N (N < 1000) Gl. 4.63
X — X
b;% Gl. 4.64

&0 Gl. 4.65
N
Das Kriterium fur die Gultigkeit der oben genannten KenngrdRen, dessen Prufung mit Hilfe des
Schnelltests nach DAVID durchgefiihrt wird, ist die Normalverteilung der Datenreihen. Dieser
Test eignet sich fiir eine kleine Stichprobe (N < 10), weshalb er sehr praktisch fiur die zeitlich
aufwendigen kalorimetrischen Messungen sein kann. Der Test nach DAVID besteht im Ermitteln
des Quotienten aus der Spannweite R (die Differenz des maximalen und des minimalen Wertes)
und der Standardabweichung s (GIl. 4.66) und dessen Vergleich mit dem Grenzwert aus der
Tabelle nach DAVID. Falls die PrifgroRe PG kleiner als der jeweilige Grenzwert ist, bedeutet das
eine Normalverteilung der Messwerte mit einer vorgegebenen Wahrscheinlichkeit P = 99 %.

R

PG = — Gl. 4.66
S

Die Messdaten sollen auch auf Ausreiller geprift werden. Optimal fur diesen Zweck bei der
Validierung kalorimetrischer Daten ware der DIXON-Test, der laut DIN 53804 empfohlen wird,
wenn die Messungsanzahl N < 30 ist [47]. Die als die Differenz des ausreil3erverdachtigen X,
und benachbarten x, Wertes bezogen auf die Spannweite R bestimmte Prufgréiie PG (Gl. 4.67)
wird mit dem jeweiligen Wert aus der DIXON-Tabelle bei einem Signifikanzniveau von P =
99 % verglichen und soll kleiner sein, um nicht als Ausreiler zu gelten [52]. In jenem Fall, in
dem jedoch ein AusreilBer gefunden wurde, muss er im Idealfall durch einen neuen Messwert
ersetzt werden, der wiederholt getestet wird.
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gl
R

PG Gl. 4.67

Die Prazision kalorimetrischer Ergebnisse, die ihre Streuung vorbestimmt, kann je nach der
Ursache der Streuung in zwei Arten aufgeteilt werden: in die Mess- und die Methodenprazision.
Wird die Werteschwankung durch die Komplexitat und das Messprinzip der Gerate verursacht,
spricht man von Messprézision (Geradte-, Systemprézision). Sollen die Schwankungen der
Ergebnisse durch die getrennten Methodenschritte wie z.B. das Wégen, die Zudosierung oder die
Auswertung verursacht werden, geht es um die Methodenprazision. In der Praxis treten die
beiden Prézisionsarten in Erscheinung und kénnen separat untersucht werden. Im Falle des in
dieser Arbeit vorliegenden isoperibolen Kalorimeters CalWin ist die Abschatzung der
Messprézision dadurch zu implementieren, dass mindestens sechs Kalibrierungen [60] mittels
des Warmeeintrags in den Reaktor durch die Heizpatrone durchgefiihrt werden und die relative
Standardabweichung (der Variationskoeffizient) des Verhaltnisses der Peakflache unter der
Reaktor- und BallastgefaRtemperaturkurve zur integrierten eingetragenen W&rme berechnet
wird. Um die Auswertprazision abzuschétzen, wird die Auswertung der Rohdaten von einer der
Kalibrierungsphasen mindestens sechs Mal ausgefiihrt und die relative Standardabweichung tber
die Peakflachen des berechneten Wérmestromes bestimmt.

In der Validierung einer kalorimetrischen Methode spielen die Wiederholprazision r
(Wiederholbarkeit, Wiederholgenauigkeit, Préazision unter Wiederholbedingungen) und die
Vergleichsprazision R (Vergleichbarkeit, Reproduzierbarkeit, Ubertragbarkeit, Prazision unter
Vergleichsbedingungen) eine relevante Rolle. Die Wiederholprazision wird durch die
voneinander unabhangig ermittelten Ergebnisse in kurzer Zeitspanne bei allen absolut gleichen
Bedingungen abgeschatzt (Gl. 4.68), wahrend die Vergleichsprézision durch die
Ermittlungsergebnisse mit derselben Methode, an derselben Reaktionsmasse, aber in
verschiedenen Laboren, mit verschiedenen Geratekomponenten und von verschiedenen
Bearbeitern erhalten wird (GI. 4.69) [52].

r=f.-JN-s Gl. 4.68
R=f.-+/N-s Gl. 4.69
Dabei bedeuten:
r = die Wiederholbarkeit der kalorimetrischen Ergebnisse [J/mol oder J]
R = die Vergleichbarkeit der kalorimetrischen Ergebnisse [J/mol oder J]
f = der empirisch ermittelte Zahlenwert (abhangig von dem Signifikanzniveau

P und der Verteilung der Werte) [-]
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S die Standardabweichung der Ergebnisse [J/mol oder J]

N = die Anzahl der Ergebnisse [-]

Zur Prifung auf Richtigkeit einer kalorimetrischen Methode wird der t-Test (Soll/Ist-Vergleich,
auch Sollwert-t-Test) durchgefiihrt. An der Prifung sind mindestens die sechs bei
Wiederholbedingungen erhaltenen Ergebnisse beteiligt. Fir die Berechnung der Prufgrélie PG
(Gl. 4.70) sind die Standardabweichung s, der Mittelwert X, der Sollwert u und die Anzahl der
Ergebnisse N zu errechnen. Als Sollwert kann entweder ein Literaturwert der Reaktionsenthalpie
flr eine durchzufiihrende Reaktion verwendet werden oder eine definierte Warmemenge beim
Eintrag in den Reaktor mittels der Heizpatrone.

X~

PG — a IN Gl. 4.70

S

Die Priifgrofie PG wird mit dem Wert aus der t-Tabelle verglichen. Falls es einen nachweisbaren
Unterschied des Mittelwertes vom Sollwert gibt, bedeutet dies einen systematischen Fehler.
Madglich sind dabei vier Varianten:

e PG < t-Wert (P =95%, f =N — 1): kein nachweisbarer Unterschied zwischen dem
Mittelwert und Sollwert;

o tWert(P=95%,f=N-1)<PG <tWert (P=99%, f=N - 1): der Unterschied
zwischen dem Mittelwert und Sollwert ist wahrscheinlich, aber nicht signifikant;

o t-Wert(P=99%,f=N-1)<PG <t-Wert (P =999%, f =N — 1): signifikanter
Unterschied;

o PG >t-Wert (P =99.9 %, f=N - 1): der Unterschied ist hochsignifikant.

Um die mdgliche Verfalschung des kalorimetrischen Ergebnisses aufzudecken und demnach die
Richtigkeit der Methode abzuschatzen, mussen die Wiederfindungsfunktion und die
Wiederfindungsrate bestimmt werden. Die Vorgehensweise fur die Bestimmung der
Wiederfindungsfunktion in der Analytik mit dem Ziel der Feststellung des Einflusses einzelner
Verfahrensstufen bei der Probenvorbereitung hei3t das Aufstockexperiment und schlief3t drei
Schritte ein [61]: den Aufbau der Kalibrierfunktion ohne Probenvorbereitung, das Erhalten der
Analysenergebnisse bei der Probenvorbereitung mit der Kalibrierfunktion und unmittelbar die
Berechnung der Wiederfindungsfunktion.

Extra flur die Validierung kalorimetrischer Messungen, in der die fur die Analytik relevante
Phase der Probenvorbereitung nicht vorhanden ist und die Verfalschung der Ergebnisse in erster
Linie durch eine wéhrend des Experimentes wirkende Reihe von Faktoren (Messunsicherheit der
Geréte, Konzentration des Reaktanden, Leistungsgroe, Verlustursachen, Storfelder), aber auch
durch die abschlieBende zusammengesetzte Auswertung verursacht wird, kann die
Wiederfindungsfunktion direkt aus einem linearen Zusammenhang sowohl zwischen der
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berechneten Reaktionsenthalpie AHp | und der Reaktionsenthalpie aus den Literaturdaten
AHp o beim Variieren (wenigstens sechs Mal) der Konzentration von einer der Komponenten
in der Reaktionsmasse ¢, (Gl. 4.71), die dementsprechend an der Reaktion beteiligt ist, als auch
zwischen der ausgewerteten Enthalpie Q,, und der eingetragenen Heizleistung Qg,, beim
Variieren (ab sechs Variationen) der Leistungsgrofie oder der Dauer des Warmeeintrages (GlI.
4.72) erhalten werden. Bei der Durchfuhrung kalorimetrischer Untersuchungen einer Reaktion
kann die Richtigkeit des Endergebnisses gegentiber dem Literaturwert herausgefunden werden
und auch die Richtigkeit der dabei implementierten Kalibrierung. Da die Kalibrierung den flr
die Datenauswertung entscheidenden Schritt enthalt, kénnen ein Zusammenhang zwischen
beiden Richtigkeiten und der Einfluss des erhaltenen systematischen Fehlers bei der
durchgefuhrten Kalibrierung auf das Resultat festgestellt werden.

AHg g =M-AHg o +b Gl. 4.71

let =m- QSoII +b Gl. 4.72

Die Wiederfindungsgerade soll im Idealfall so, wie es Abb. 26: a darstellt, aussehen.

b
a
N
oW
Q-
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B o,
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_o.m7F
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Sollwert

Abb. 26: Systematische Abweichungen (Geraden b und c) und Idealfall der
Wiederfindungsgerade (a)

In diesem Fall ist zu sehen, dass der Achsenabschnitt b = 0 ist und die Steigung m = 1 betrégt,
insofern entweder die eingetragene und die ausgewertete Warme oder die Reaktionsenthalpie
laut Literatur und die berechnete Reaktionsenthalpie identisch sind. Tatsdachlich gibt es immer
eine Abweichung vom Sollwert, die entweder zu einem konstant-systematischen Fehler beim
Achsenabschnitt b # 0 (Abb. 26: b) oder zu einem proportional-systematischen Fehler bei der
Steigung m # 1 (Abb. 26: c) fihrt.
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Die Wiederfindungsrate kann laut Gl. 4.73 und GIl. 4.74 berechnet werden. Falls die
Wiederfindungsrate 100 % betragt, werden der Istwert AHg \/Q,, und Sollwert AH ¢,/ Qs
gleichgesetzt und dann enthalt die Methode keinen erkennbaren systematischen Fehler.

AH R, Ist b
WFR = = +m |-100% Gl. 4.73
AH R, Soll AH R, Soll
let
WFR = = +m |-100% Gl.4.74
QSoII Soll

Um den systematischen Fehler genauer abzuschétzen, berechnet man die Standardabweichung
der Steigung s, (Gl. 4.75) und die des Achsenabschnittes s, (Gl. 4.76) in der
Wiederfindungsfunktion und danach werden die Vertrauensbereiche des Achsenabschnittes VB,
(GI. 4.77) und der Steigung VB,, (Gl. 4.78) der Wiederfindungsfunktion ermittelt.

Sm = Gl. 4.75

1 x?
Sp =Sy 4|+ Gl. 4.76
N  Q
VB,=m=t-s, Gl. 4.78

Ausgehend vom Intervall der Vertrauenswerte kann eine Folgerung gezogen werden. Wenn der
Vertrauensbereich des Ordinatenabschnittes der Wiederfindungsfunktion den Wert 0 nicht
einschlief3t, liegt ein konstant-systematischer Fehler vor. Umfasst der Vertrauensbereich der
Steigung der Wiederfindungsfunktion den Wert 1 nicht, so kann mit einer proportional-
systematischen Abweichung gerechnet werden, wobei GI. 4.79 gilt:

WFR = m -100% Gl. 4.79

4.3.3 Robustheit in einer kalorimetrischen Methode

Die Robustheit einer Methode ist die Stabilitatseigenschaft der Methode gegen die veranderten
realen Bedingungen, die Unabhangigkeit der zu liefernden Ergebnisse von Anderungen aller
bedeutenden Einflussparameter [51]. Zur Prifung auf Robustheit der kalorimetrischen Methode
konnen verschiedene variierende Parameter mit unterschiedlicher Natur je nach der der Methode
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gestellten Aufgaben ausgewahlt werden. Es ist ratsam, die Uberpriifung der Robustheit in drei
Schritte einzuteilen [52]:

e Prufung der Methodenrobustheit beim Variieren einiger kritischer Parameter;

e Prufung der Verfahrensstabilitat, d.h. der Stabilitat der Ergebniswerte Uber eine
bestimmte Zeit der Untersuchung;

e Prifung der Anwendbarkeit der Methode vor dem Routineeinsatz.

In dieser Arbeit wurde ein Berechnungsalgorithmus fir die Prifung der Robustheit der
kalorimetrischen Methode entwickelt (Abb. 27) und auf jeden von drei Schritten Ubertragen.

Bestimmung x, s und s,,; zur
Abschatzung der Prézision

Bestimmung » und Vergleich mit
dem halben Toleranzbereich zur
Prifung der Prézision

\
t-Test zur Prifung der
Richtigkeit

Abb. 27: Berechnungsalgorithmus der Prufung auf Robustheit der kalorimetrischen Methode

Laut dieses Algorithmus werden zuerst mindestens flr sechs Ergebnisse der kalorimetrischen
Messung der Mittelwert X (Gl. 4.62), die Standardabweichung s (Gl. 4.60) und die relative
Standardabweichung s, (Gl. 4.61) als Prazisionsmal? der Methode berechnet. Danach, um die
Frage zu beantworten, ob die Prézision der Methode fur den Bereich mit der bekannten
Spezifikationsgrenze akzeptabel ist, werden die Standardabweichung an der 2%-
Spezifikationsgrenze (GI. 4.80) [29] und anschlieBend die Wiederholbarkeit r (maximale
Differenz oder auch kritische Wiederholdifferenz) (Gl. 4.68) bei einer Doppelbestimmung (N =
2), d.h. ein Wert, unterhalb dessen die Datenstreuung bei Wiederholbedingungen mit der
Wahrscheinlichkeit 95 % erwartet wird, bestimmt. Hiernach wird ein Vergleich der
letztgenannten mit dem halben Toleranzbereich aus den vorliegenden Spezifikationsgrenzen
OSG (2 %) und USG (-2 %) (GI. 4.81) [46] verwirklicht, wobei die Wiederholdifferenz kleiner
sein soll, damit die Préazision der kalorimetrischen Methode fir diesen Bereich akzeptabel ist.
Zur Prufung der Richtigkeit wird abschlieRend der t-Test durchgefuhrt (Gl. 4.70).
Se * X

S = Gl. 4.80
100
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OSG -USG
u< — Gl. 4.81

Am ersten Schritt der Prifung der Robustheit wird das oben beschriebene Schema beim
Variieren jedes dieser kritischen Parameter wie der Reaktortemperatur, Rihrerdrehzahl,
Geratekomponente und Befullungsniveau des Reaktors realisiert. Fir die Prifung der Stabilitat
der kalorimetrischen Methode innerhalb eines gewissen Zeitraumes und entsprechend der
Zuverlassigkeit der gelieferten Daten wird die ausreichende Anzahl der Ergebniswerte am
Anfang und am Ende dieses Zeitabstandes erhalten und separat analysiert. Die einzigen
Unterschiede des zweiten Schrittes der Robustheitsuntersuchung bestehen darin, dass ein F-Test
(Gl. 4.46) zur Prufung des signifikanten Unterschiedes der Standardabweichungen zwischen den
zwei Melserien durchgefuhrt wird, und der t-Test zur Priifung der Richtigkeit zweier MeRserien
transformiert wird (Gl. 4.82).

PG =———JN Gl. 4.82

Dabei bedeuten:

PG = die PrufgroRe, die mit dem Wert aus der t-Tabelle verglichen wird
[kd/mol]

X = der Mittelwert 1. Serie der Ergebnisse [J/mol]

X, = der Mittelwert 2. Serie der Ergebnisse [J/mol]

S, = die Standardabweichung 1. Serie der Ergebnisse [J/mol]

S, = die Standardabweichung 2. Serie der Ergebnisse [J/mol]

N = die Anzahl der Ergebnisse jeder Serie [-]

Der finale Schritt der Uberpriifung der Robustheit sollte idealerweise nicht nur in einem Labor
bei variierenden Bedingungen wie verschiedene Bearbeiter, einige Kalorimeter, unterschiedliche
Jahreszeiten usw., sondern auch in anderen Laboren bei Wiederholbedingungen verwirklicht
werden.

4.4 Definition der Zeitkonstante

Die Zeitkonstante beschreibt allgemein einen exponentiell abnehmenden Prozess, der bis zum z-
Punkt auf 1/EULER’sche Zahl (etwa 36.8 %) seines Anfangswertes absinkt [62] oder einen
ansteigenden Vorgang, der bis zum z-Punkt auf 1/EULER’sche Zahl (etwa 63.2 %) seines
Anfangswertes zunimmt [63]. Viele dynamische Prozesse verlaufen exponentiell. Als einige
Beispiele sind unten der radioaktive Zerfall von Uranium-238 [64, 65, 66], das Entladen eines



Theoretischer Teil 46

Kondensators [67, 68], der Verlauf einer Reaktion erster Ordnung [69] und die Abkihlung von
Wasser (NEWTON’sches Abkihlungsgesetz) [70, 71, 72] angefiihrt. In jedem Beispiel sinkt die
MessgroRe exponentiell ab, sodass eine gewohnliche Differentialgleichung 1. Ordnung mit einer
Losung entsprechend GIl. 4.83, 4.84, 4.86 und 4.88 zur quantitativen Beschreibung des
jeweiligen Prozesses verwendet werden kann.

Beim Betrachten des radioaktiven Zerfalls von Uranium-238 (Abb. 28) sollte man den Begriff
der Halbwertzeit nicht mit dem der Zeitkonstante verwechseln, weil sie bestimmte Unterschiede
haben. Die Halbwertzeit t;;,, entspricht einem Zeitpunkt, in dem die Halfte der Ausgangsmasse
von Uranium-238 zerfallen ist, und die Zeitkonstante z stimmt mit dem Zeitpunkt Uberein, in
dem der (1 — e™)-te Teil (etwa 63.2 %) der Ausgangsmasse zerfallen ist.

1.0 =
0.9 238 206 4 - ]
SU — *0Pb+83He + 68 +47.4 MeV | Nuklid ]
0.8 -
- SU = BPb + 73He + 4 + 45.2 MeV | Nuklid :
0.7 - -
— 0.6 |- -
2 - Li;2 50.0% von Anfangswert -
© 05 s ‘ .
w - | T -
S o4l 36.8% von Anfangswert ]
= i ]
0.3 | -
0.2 | -
R ; . \\‘\‘\ i
0.1 |- | ! T =
0.0 ; : 1 L | ; N 1 i L 1 " | L 1 . | L 1 2 1 ]

o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Zeit [Mrd. Jahre]
Abb. 28: Radioaktiver Zerfall von Uranium-238

t

m = m, e T Gl. 4.83
Dabei bedeuten:
My = die Ausgangsmasse von Uranium-238 [kg]
m = die Masse von Uranium-238 zum Zeitpunkt t [kg]
t = der beliebige Zeitpunkt [Mrd. Jahre]
t = die Halbwertzeit des radioaktiven Zerfalles [Mrd. Jahre]

T = die Zeitkonstante des radioaktiven Zerfalles [Mrd. Jahre]
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Die Zeitkonstante des Entladens (genauso wie des Aufladens) eines Kondensators (Abb. 29)
stellt ein Produkt aus dem Widerstand R und der Kapazitat C (Gl. 4.85) dar. Um die ganze
Energie des Kondensators zu verbrauchen, wird dabei die etwa flinf Zeitkonstanten dquivalente
Zeit bendtigt.

36.8% vom Anfangswert

13.5% vom Anfangswert

5.0% vom Anfangswert
— 1.8% vom Anfangswert
=

Spannung des Kondensators

YR NI NI N (TN ST NN ST S _——

Zeit

Abb. 29: Entladen des Kondensators

t

U=u, e RC Gl. 4.84
7= RC Gl. 4.85
Dabei bedeuten:
U, = die Ausgangsspannung des Kondensators [V]
U = die Spannung des Kondensators zum Zeitpunkt t [V]
t = der beliebige Zeitpunkt [s]
R = der Widerstand des Kondensators [Ohm]
C = die Kapazitat des Kondensators [F]
T = die Zeitkonstante des Entladens eines Kondensators [s]

Bei der Charakterisierung einer Reaktion 1. Ordnung (Abb. 30) ist die Zeitkonstante z zur
Geschwindigkeitskonstante  k  umgekehrt proportional (Gl. 4.87) und bestimmt die
Reaktionsdauer.
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Reaktion 1. Ordnung

Dabei bedeuten:

Zeit [h]

Abb. 30: Verlauf einer Reaktion erster Ordnung

[Al=[A]-e™

1
T=—
k

die Ausgangskonzentration des Stoffes A [mol/L]

die Konzentration des Stoffes A zum Zeitpunkt t [mol/L]

der beliebige Zeitpunkt [s]

die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion 1. Ordnung [s*]

die Zeitkonstante der Reaktion 1. Ordnung [s]

Gl. 4.86

Gl. 4.87
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In Abb. 31 wird die Abkihlung von einer Wasserausgangstemperatur von 50 °C bis zur
Umgebungstemperatur 4 °C skizziert. Die Abkuhlung ist dem NEWTON’schen Abkuhlungsgesetz
unterworfen, das die zeitliche Temperaturdnderung eines Kdrpers mit einer im Vergleich zur
Umgebungstemperatur hoheren Temperatur definiert.

50
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35

30

25

20

Temperatur [°C]

15

10

Zeit [h]
Abb. 31: Abklhlung von Wasser

t

ToTy + (T, Ty)e 7 Gl. 3.88

Dabei bedeuten:

T, = die Ausgangstemperatur von Wasser [°C]

Ty = die Umgebungstemperatur [°C]

T = die Temperatur von Wasser zum Zeitpunkt t [°C]
t = der beliebige Zeitpunkt [s]

T = die Kihlkonstante [s]

Also die Zeitkonstante spielt in vielen physikalischen und chemischen Prozessen eine
wesentliche Rolle, insofern die Abklingfunktion durch sie bestimmt werden kann.

4.4.1 Die Zeitkonstante eines isoperibolen Kalorimeters

Der in einem isoperibolen Kalorimeter verlaufende exo- oder endothermische Vorgang ist laut
dem NEWTON’schen Abkihlungsgesetz [70] durch einen exponentiellen Gradienten der



Theoretischer Teil 50

Reaktortemperatur charakterisiert und strebt nach langen Zeiten dem Temperaturgleichgewicht
zu. Die Zeit vom Anfang bis zum Ende des Vorgangs, d.h. bis zum Erreichen des
Gleichgewichtes, wird durch die Zeitkonstante des Kalorimeters 7., bedingt, die den
Zeitabstand mit dem zu 63.2 % abgeschlossenen Prozess sowie das Temperaturverhalten des
Kalorimeters im Ganzen charakterisiert. Die Zeitkonstante des Kalorimeters benennt man auch
annaherungsweise die Klhlkonstante 7, , die mittels der graphischen Methoden in Bezug auf
die gemessene Temperaturkurve wahrend der Abklhlung bestimmt wird. Die graphischen
Methoden zur Bestimmung der Zeitkonstante des isoperibolen Kalorimeters sollen im
Unterabschnitt 4.4.2 ausfihrlich diskutiert werden.

Die Zeitkonstante des Kalorimeters ist eine zusammengesetzte, additive GroRe, die je nach dem
Kalorimeteraufbau, den Materialien und der Warmebilanzierung aus den einzelnen, den
Prozesskomponenten erster Ordnung entsprechenden Teilen besteht [73] und die thermischen
Eigenschaften des kalorimetrischen Systems beschreibt [11]. Deshalb spielt die Ermittlung der
Zeitkonstante zur Charakterisierung jedes Kalorimeters eine ausschlaggebende Rolle [74].

Die Zeitkonstante des Reaktorinhaltes 7, deren Bestimmung Uber die Gl. 4.89 mdglich ist [8],
tragt gewohnlich den grofiten Teil zur Zeitkonstante des ganzen Kalorimeters bei und zeigt sich
infolge der Akkumulation der Warme durch die Reaktionsmasse sowie des Warmedurchganges
vom Reaktor zum Mantel. Diese Zeitkonstante hangt sowohl von den Gerateparametern als auch
von den Eigenschaften der Reaktionsmasse ab.

C Zcp,R,rm,i 'mR,rm,i
Ty = Rm Gl. 4.89
(kwA)R—>M (kWA)R—>M
Dabei bedeuten:
TR = die Zeitkonstante des Reaktorinhaltes [s]
Cr.rm = die Wéarmekapazitéat der Reaktionsmasse [J/(K)]
Cp,R rm,i = die spezifische Wéarmekapazitat des Reaktanden i [J/(kg-K)]
MR rm.i = die Masse des Reaktanden i [kg]
(KyArom = der Warmedurchgangswert vom Reaktor zum Mantel [W/K]

Die Zeitkonstante der Reaktorbauteile 7,4 tritt in Folge der Akkumulation der Warme durch
die getrennten Einbauten und des Wéarmedurchganges auf und kann mittels GIl. 4.90 bestimmt
werden. Die Summe aus der Zeitkonstante des Reaktorinhaltes und der Zeitkonstante der
Reaktorbauteile heiRt die Zeitkonstante des Systems und deutet die fir die Abkihlung oder
Heizung der Reaktionsmischung in einem vorliegenden Reaktor bendtigte Zeit an (Gl. 4.91) [8,
75].
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C ) Zcp,R,bauteili “Mg bauteil
T oautie = —mouelle i Gl. 4.90
(KyA)r-m (KyA)r-m
Tsys = TR Tt Tgauteile Gl. 4.91
Dabei bedeuten:
Toys = die Zeitkonstante des Systems [s]
T Bauteile = die Zeitkonstante der Reaktorbauteile [s]
CR pauteile = die Wérmekapazitét der Reaktorbauteile [J/(K)]
Cp.R bauteil i = die spezifische Warmekapazitéat des Bauteils i [J/(kg'K)]
MR bauteil i = die Masse des Bauteils i [kg]
(KyArom = der Warmedurchgangswert vom Reaktor zum Mantel [W/K]

Die Wandzeitkonstante des Reaktors 7y ,, lasst sich mit Hilfe von GI. 4.92 berechnen [76] und
entspricht der Zeit, die die Warmeleitung laut dem 1. FOURIER’schen Gesetz (Gl. 4.93) [77, 78]
braucht, um die Wéarme vom Reaktor zum Mantel durch die Wand zu transportieren. Diese
Zeitkonstante erweist sich als ein MalR fir die zeitliche Begrenzung der Aufnahme von
Warmestroménderungen [8]. Es ergibt sich daraus eine Schlussfolgerung: die zeitliche
Anderungen des Warmestromes im Reaktor Uber einen kleineren Zeitraum als der der
Wandzeitkonstante zp ,, entsprechenden konnen nicht detektiert werden. Bei solchen schnellen
Anderungen muss eine Apparatefunktion fiir die Entzerrung des Warmestromes aufgenommen
werden [10]. Die Wandzeitkonstante eines Reaktors sollte eine Ansprechzeit der
Manteltemperatur auf Reaktortemperaturdnderungen von 3.5s nicht (berschreiten, weil im
Gegenfall die Verzerrung des Warmestromes erfolgt [8].

2
_ dR,W " PR,w 'Cp,R,W

TRw = Gl. 4.92
R, w Z’R’W
Q __ //lR'W ) KR ' TR,W,inner _TR,W, &uRer Gl 4.93
dR,w
Dabei bedeuten:
TRow = die Wandzeitkonstante des Reaktors [s]
dr w = die Reaktorwanddicke [m]

PR w = die Dichte der Reaktorwand [kg/m’]
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Cp.Rw = die spezifische Warmekapazitat der Reaktorwand [J/(kg-K)]
AR w = die Warmeleitfahigkeit der Reaktorwand [W/(m-K)]

Q = der Warmestrom durch die Warmeleitung [W]

Aq = die mittlere Austauschflache des Reaktors [m?]

TR w, inner = die Reaktorwandtemperatur auf der Reaktorseite [°C]

TR w, aurer = die Reaktorwandtemperatur auf der Mantelseite [°C]

Gerade nach Zustandekommen der Warmeleitung wird die Warme in den Mantel transportiert
und mit einem Temperaturfiihler sofort gemessen. Die Zeitkonstante des Mantels z,, wird dabei
vernachlassigt, weil sie meistens wegen der unbedeutenden Akkumulation der Warme und der
ausreichend groflen Strdmung des momentan im Mantel befindenden Fluides verschwindend
Klein ist.

Da die Warme vom Reaktor zum Mantel durch die Reaktorwand abgeleitet wird, finden an der
Wand dynamische Prozesse mit dem Einfluss der Warmekapazitat der Reaktorwand auf den
Warmedurchgang statt, die auch berlcksichtigt werden missen [8, 75]. Die Zeitkonstante des
gesamten Systems mit der Berlicksichtigung der Wanddynamik ist die reale Zeitkonstante des
Kalorimeters. Sie erweitert die Zeitkonstante des Systems 7 , die laut vorliegender Arbeit nicht
nur die Zeitkonstante des Reaktorinhaltes z, sondern auch die Zeitkonstante der Bauteile
Teaueile €INSChlielt, und dementsprechend aus einem die Warmekapazitdt der Reaktionsmasse
Cr,m
konstanten Gerateterm 7' besteht, der die Warmekapazitat der Reaktorwand Cg , in Betracht
zieht (Gl. 4.94). Der konstante Geréateterm stellt somit einen Wandkorrekturterm dar und ersetzt

sowie der Reaktoreinbauten C berticksichtigenden variablen Term und einem

R, bauteile

die Wandzeitkonstante. Die Verzogerung des Manteltemperaturanstieges gegentber dem
Reaktortemperaturanstieg bei isoperiboler Betriebsweise wird durch die dynamischen Prozesse
an der Wand verursacht, entspricht dem Term z" und kann auch aus experimentellen Daten
errechnet werden. Bei den Fahrweisen, die mit einer programmierten Regelung zu tun haben,
wird diese Verzogerung kompensiert [79].

CR w 1 dR w
T =Tp +7 =75 + —= + ' Gl. 4.94
Kal R R Ae (OCM 2n

Der konstante Geréteterm, ein die Wanddynamik beachtender Teil der Gleichung, wird durch
den Einsatz der Ubertragungsfunktionen hergeleitet [75, 80]. Die anderen KenngroRen, die fiir
die Ermittlung der Zeitkonstante des Kalorimeters bekannt sein mussen, sind die mittlere
Austauschflache des Reaktors Ay, die mittels Gl. 4.95 zu berechnen ist, die Reaktorwanddicke
dg w und die Wérmeleitfahigkeit der Wand A ,,, die sich normallerweise aus den technischen
Daten des Kalorimeters ermitteln lassen, und der Warmeubergangskoeffizient des Mantels «,, .
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Der Letztgenannte trdgt in der PECLET’schen Gleichung [81, 82] in der Form des
Warmeulbergangswiderstandes auf der AuRenseite des Reaktors in Verbindung mit dem
Wérmeubergangswiderstand auf der Innenseite des Reaktors und dem Warmeleitwiderstand zu
einem gesamten Widerstand, einer dem Wéarmedurchgangswert umgekehrten GroRe, bei (Gl.
4.96).

el AR, inner — AR,éurSer z-h- (Da, R,inner — Da, R, éuf&er)
R =

AR, inner Da, R, inner Gl. 4.95
In In—"———
AR, auer Da, R, auBer
1 1 de.w 1
= + — +t Gl. 4.96

(kw -A) R—->M ag - AR, inner /ALR,W A ag- AR, auBer

Dabei bedeuten:

A_R = die mittlere Austauschflache des Reaktors [m?]
AR, inner = die innere Austauschflache des Reaktors [m?]
AR, auter = die 4uRere Austauschflache des Reaktors [m?]
h = die Flllhohe des Reaktors [m]
a, R, inner = der innere Durchmesser des Reaktors [m]
Dar ager = der &uBere Durchmesser des Reaktors [m]
Ky Arom = der Warmedurchgangswert vom Reaktor zum Mantel [W/K]
R = der Warmeiibergangskoeffizient des Reaktors [W/(m?K)]
dr,w = die Reaktorwanddicke [m]
R,w = die Warmeleitfahigkeit der Reaktorwand [W/(m-K)]
lo7%, = der Warmeiibergangskoeffizient des Mantels [W/(m?K)]

Die bedeutsamen Annahmen fir die Gultigkeit der PECLET’schen Gleichung sind eine ebene
Wand ohne Belagsbildung [7, 83] und ein optimaler Warmeaustausch, d.h. eine ideale
Durchmischung im Mantel [84], was allerdings in der Praxis manchmal schwer realisierbar ist.

Die PECLET’sche Gleichung kann in die Form ohne Austauschflachen transformiert und durch
den Einsatz des konstanten Parameters @ sowie der drehzahlabhdngigen Charakteristik, der
Multiplikation der Konstante ¢ und Ny mit der Potenz -2/3, vorgestellt werden. Solches
Umformen der PECLET’schen Gleichung heil3t der Ansatz nach WILSON [8, 75, 85] (GI. 4.97).
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1 1 dg, 1 2
- 4 ! +_:@+C.NR3 Gl. 4.97
aR ﬂ’R,w Ay

k

w, R>M

Um ¢, zu bestimmen, werden einige kalorimetrische Messungen bei gleichen Bedingungen mit
Variieren der Drehzahl im Reaktor N durchgefiihrt und dann wird eine lineare Abhangigkeit
des gesamten Warmewiderstandes von der Reaktordrehzahl mit der Potenz -2/3 (WILSON-Plot)
ermittelt. Die Steigung der Linie auf der Graphik entspricht der Konstante c, ihr Achsenabschnitt
bestimmt @ .

In Abb. 32 wird ein zusammenfassendes Schema der Abhangigkeit der Zeitkonstante des
Kalorimeters von den in ihm verlaufenden Prozessen veranschaulicht. Es enthalt die
Warmeakkumulation an der Reaktionsmasse, den Bauteilen und der Wand sowie den durch die
Waérmeubergange an der Innen- und Aulenseite und die Warmeleitung ausgemachten
Waérmedurchgang. Die Warmeakkumulation und die Wé&rmeleitung an der Wand bilden die
Wanddynamik.

Zeitkonstante des Kalorimeters

E-Km’
Warmeakkumulation Warmedurchgang
QA."(."(u QKand
\
Reaktionsmasse Bauteile Warmibergang 1 Warmubergang 2
CTR, rm (’YR, bauteile
Reaktorinnenseite Reaktorauf3enseite
Wand op oy
(“‘R: W

Warmeleitung
)LR_ w

Wanddynamik

Abb. 32: Abhangigkeit der Zeitkonstante des Kalorimeters

4.4.2 Graphische Methoden zur Bestimmung der Zeitkonstante

Die Zeitkonstante eines isoperibolen Kalorimeters kann auch angenéhert mittels graphischen
Methoden bestimmt werden. Es gibt mindestens vier Methoden, die sich hervorheben lassen:
Tangenten-, 2-Punkt-, Tangenten- und Punkt- sowie Fit-Methode. Die wesentliche Annahme ist
aber, dass das System, in dem sich die Zeitkonstante zeigt, als ein System erster Ordnung (Gl.
4.98) verhélt [86, 87, 88].
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t

ct)=K-[1-e * Gl. 4.98

In der Tangentenmethode wird die Tangente zur Reaktortemperaturkurve im Punkt maximaler
Steigung (auch der maximalen Anderung) verwendet. Dabei muss der Punkt, in dem die
Tangente die Normale des stationdren Zustandes (steady-state line) Uberquert, fixiert werden. In
diesem Zusammenhang ist die Zeitkonstante des Prozesses (Kihlung oder Heizung) die Zeit
zwischen den Schnittpunkten der Tangente mit der originalen Messkurve und der Tangente mit
der Normale des stationdren Zustandes [67] oder der Tangente mit dem urspriinglichen und der
mit dem neuen stationdren Zustand [83, 84]. Die Methode ist in Abb. 33 skizziert.

Tangente

Reaktortemperatur

Zeit
Abb. 33: Tangentenmethode zur Bestimmung der Zeitkonstante des Kalorimeters

Die zweite Methode, die 2-Punkt-Methode, benétigt keinen Aufbau der Tangente. Dieser Ansatz
nimmt an, dass der Wert der Zeitkonstante des isoperibolen Kalorimeters so ausgewahlt ist, dass
das Modell mit der Ansprechzeit in zwei Punkten Ubereinstimmt. Auf der Zeitskala entsprechen
diese zwei Punkte 28.3 (t = #/3) und 63.2% (t = 7) der absoluten Differenz der
Reaktortemperatur zwischen den Werten am Ende und am Anfang der Messung AT (t) (Abb.
34). Somit kann die Zeitkonstante aus Gl. 4.99 berechnet werden.

(tez —tyg) Gl. 4.99

T =

N W
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--------------------------------------- (125: AT(1) - 0.283)

(tey: AT (1) - 0.632)

................................ Lo (tg3: AT(1)-0.632)

Reaktortemperatur

F e - = =T

Abb. 34: 2-Punkt-Methode zur Bestimmung der Zeitkonstante des Kalorimeters

Die zweite Methode liefert normalerweise Ergebnisse mit besserer Approximation als die erste.
Eine Begrenzung der ersten Methode besteht darin, dass die Darstellung der Tangente im Punkt
der maximalen Steigung keine triviale Aufgabe ist, weil die Tangente weit genug hinter dem
Punkt der Beugung platziert werden muss, um einen stabilen Wert fur die Zeitkonstante zu
bekommen [73, 91]. Der andere Grund, warum die zweite Methode genauer sein soll, ist die
Gegenuberstellung der Messlinie mit zwei Punkten im Gebiet der maximalen Steigung und nicht
nur mit einem [73].

Die dritte Methode, die Tangenten- und Punkt-Methode, kombiniert Elemente der zwei ersten
Methoden und ergibt einen kleineren Wert gegentiber der ersten Methode. Die Zeitkonstante
gleicht der Differenz zwischen dem Punkt ty;; und dem Zeitabschnitt vom Kreuzpunkt der
Tangente sowie dem anfanglichen stationdren Zustand der Reaktortemperaturkurve (Abb. 35).
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______ (t63: AT(1) - 0.632)

....................................... (£g35 AT(1) - 0.632)

Reaktortemperatur

Zeit
Abb. 35: Tangenten- und Punkt-Methode zur Bestimmung der Zeitkonstante des Kalorimeters

Die vierte grafische Methode, die Fit-Methode (oder auch Anpassungsmethode), wurde
erfolgreich von KOHN in seiner Dissertationsarbeit bei der Auswertung isoperiboler
kalorimetrischer Daten fur die Ermittlung der theoretischen adiabatischen Temperaturerhéhung
verwendet [22]. Diese Methode sagt aus, dass die exponentielle Funktion in der Form aus dem
NEWTON’schen Abkiihlungsgesetz der Reaktortemperaturlinie bei der Abklhlung angepasst
wird, wobei die thermische Tragheit der Heizpatrone beriicksichtigt wird (Abb. 36).

Fit-Daten
Messdaten

t

Ty + Ty —Tp)-e ©

Reaktortemperatur

Zeit

Abb. 36: Fit-Methode zur Bestimmung der Zeitkonstante des Kalorimeters

Da die graphischen Methoden zur Bestimmung der Zeitkonstante fiir ein System erster Ordnung
gelten und ein isoperiboles Kalorimeter in der Regel ein zusammengesetztes Modell darstellt,
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allerdings von Komponenten erster Ordnung mit einer gewissen Tréagheit der Geréteteile, kénnen
diese Methoden nur die angendherte Zeitkonstante ermitteln. Je nachdem, welche Ziele in der
Arbeit gestellt werden, wird entschieden, ob eine der graphischen Methoden oder die
rechnerische Weise herangezogen wird.
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5  Experimenteller Teil

5.1 Das isoperibole Kalorimeter CalWin
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Abb. 37: Das isoperibole Reaktionskalorimeter CalWin

Wie schon im Unterabschnitt 4.2.1 erwéhnt wurde, ermdglicht das isoperibole
Reaktionskalorimeter CalWin (Abb. 37) passive Warmefluss- und Warmebilanzkalorimetrie. Die
Letztere ist insbesondere bei kalorimetrischen Untersuchungen von Polyreaktionen tauglich, weil
das Problem der Anderung des Warmedurchgangswertes umgangen wird. Dariiber hinaus kann
dieses Problem im Falle des vorliegenden Kalorimeters mittels Warmeflussmethode Uber einen
zusatzlichen Bilanzraum, das BallastgefaR, gelost werden.

Der Aufbau des isoperibolen Kalorimeters CalWin basiert auf Arbeiten von REICHERT,
SCHMIDT [92] und STOCKHAUSEN [41, 93]. Aulerdem wurde das isoperibole Kalorimeter
CalWin seither von MORITZ et al. konsequent weiterentwickelt. Die im Rahmen dieser Arbeit
ausgewahlte Variante des Kalorimeters verfiigt Gber einen TUV-gepriiften Reaktor mit einem
Volumen von etwa 1.1 L, einem zuldssigen Betriebsdruck bis 50 bar und der maximalen
Arbeitstemperatur von 200 °C [7, 83, 96, 97, 98]. Die Auswertung der kalorimetrischen
Messungen, die sich auf die Arbeiten von KUSSNER [94, 95] stltzt und von KOHN [22]
weiterentwickelt wurde, hat im Rahmen der aktuellen Arbeit ein anderes Prinzip der
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Bestimmung von relevanten Koeffizienten in der Bilanzgleichung, der Wéarmekapazitat des
Bilanzraumes und dem Warmedurchgangswert von diesem Raum zum Kihlraum. Das Prinzip
der automatischen Anpassung der jeweiligen Koeffizienten ermdglicht eine operatorunabhéngige
Korrektur des vorberechneten Wéarmestromes und jeweils wiederholbare Ergebnisse (s.
Unterabschnitt 5.1.2), wahrend die vorherige Auswertung eine manuelle Korrektur zur
Verfligung stellte.

5.1.1 Aufbau und Funktion

Die Konstruktion des isoperibolen Reaktionskalorimeters CalWin ist in Abb. 38 skizziert.

Doppelmantel

Mantelausgang

Temperaturfuhler =
AN

Heizpatrone

Rihrer

Ballastgefal

___—— Magnetstab

Manteleingang ﬁ- . "

200 | 1/min - - <——— Magnetriihrer

Abb. 38: Aufbau des isoperibolen Kalorimeters CalWin

Es besteht im Grunde aus drei Stahlteilen (Werkstoff 1.4541, XCrNiTi18-10), nd&mlich aus einem
Reaktor, einem BallastgefaR und einem Doppelmantel. Der Reaktor hat einen gewélbten Boden
in Kloépperbodenform und ist zentrisch ins Ballastgefall eingeschraubt. Er wird bei der
Durchfiihrung der Experimente mit der Reaktionsmasse beftllt und mit einem Flansch dicht
verschlossen. Fir die Durchmischung der Reaktionsmasse und somit eine gleichmaRige
Verteilung der Temperatur im Reaktorraum, die durch einen Pt100-Temperaturfiihler gemessen
wird, steht ein Ruhrer zur Verfugung. Der Ruhrer wird dadurch bewegt, dass er mit Hilfe einer
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Magnetkupplung an ein Ruhrwerk angeschlossen ist, das die Drehzahleinstellung und —regelung
implementieren l&sst. Um eine Kalibrierung durchfihren zu kdnnen, wird eine Heizpatrone
verwendet. Die ganze im Reaktorraum freigesetzte Warme wird letztendlich durch die
Konduktion in den zusatzlichen Speicherraum, das BallastgefaR, Gibertragen.

Das BallastgefaR enthalt Flissigkeit mit einem Volumen von etwa 1.95 L fiir die Ubertragung
der Wéarme und einen Magnetriihrstab, der in Verbindung mit einem Magnetrihrer, auf dem das
Kalorimeter steht, die Durchmischung mit einer definierten Drehzahl gewahrleistet. Die
Temperaturanderungen im BallastgefaRraum werden auch mittels eines Pt100-Temperaturfiihler
abgegriffen. Zudem kann im Ballastgefal eine Heizpatrone platziert werden, wenn es notig ist,
den Warmedurchgangswert vom BallastgefalR zum Mantel direkt zu bestimmen.

Das BallastgefaR befindet sich im Doppelmantel. Beide Bestandteile des Kalorimeters passen
genau zueinander, damit der Einfluss der Konvektion von der Wand des BallastgeféRRes durch die
Luft beim Wéarmedurchgang minimal ist. In der vorliegenden Arbeit wurde dieser Einfluss durch
Einsatz zwischen dem Ballastgefal? und Mantel einer diinnen Schicht Glycerin ausgeschlossen.
Um isoperibole Bedingungen realisieren zu konnen, wird der Doppelmantel an einen
Thermostaten angeschlossen und gewahrleistet eine konstante Umgebungstemperatur. Fir die
Ermittlung des Temperaturgradienten zwischen dem Manteleingang und —ausgang werden im
Rahmen der Wérmebilanzmethode zwei Pt100-Widerstandsthermometer eingesetzt. In der
vorliegenden Arbeit dienen allerdings die Temperatursensoren im Mantel zur Ermittlung der
mittleren Manteltemperatur bei der Warmefluss-Auswertung tber das BallastgefaR. Je nachdem,
in welchem Temperaturbereich die Experimente durchgefuhrt werden, kdnnen der Doppelmantel
und das Ballastgefal? entweder mit Wasser (bis etwa 90 °C) oder Mineral-/ Silikondlen (hoéher als
90 °C) befullt werden.

Weitere wichtige Geratekomponenten, die an einem Versuch beteiligt sind, sind in Verbindung
mit dem Kalorimeter in Abb. 39 dargestellt.
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Abb. 39: Schema des Versuchsaufbaus

Eine relevante Rolle bei der Arbeit am Kalorimeter spielt die Kalibrierung. Um eine
Warmemenge innerhalb einer bestimmten Zeit ins Kalorimeter eintragen zu kénnen, wird die
Heizpatrone Uber eine selbstgebaute Messbox an das programmierbare Labornetzteil Voltcraft
PPS-11360 [99] angeschlossen. Das Multimeter Modell 2700 mit einem Differenzial-
Multiplexer-Modul Modell 7700 von der Firma Keithley tbernimmt dabei die Funktion der
Spannungsmessung. Die Messunsicherheit des Gerétes betragt 0.5 mV [100], wodurch die
Kalibrierung des Kalorimeters ziemlich prazise durchgefiihrt wird. Der Strom wird Uber einen in
der Messbox eingebauten Shunt gemessen. Eine von LEITZBACH erstellte LabVIEW-
Anwendung lasst die Eingangsdatei mit einem eingestellten Warmeprofil eingeben, die Messung
starten und die jeweiligen Spannungs-, Strom- und Leistungswerte verfolgen (Abb. 40).
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Abb. 40: LabVIEW-Anwendung fir kalorimetrische Messungen

Die Erfassung der aktuellen Temperaturwerte ist dadurch mdoglich, dass die jeweiligen
Temperaturfuhler an eine LabBox2 Standardgerat von der Firma HiTec Zang angeschlossen
sind. Die Widerstandssignale von den Pt100-Widerstandsthermometern [101] werden in die
Temperatursignale umgewandelt, die ihrerseits mit einer Auflésung von 0.001 °C ausgegeben

werden [102]. Mit Hilfe des Programms LabVision lassen sich die Messdaten online verfolgen
(Abb. 41).
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Abb. 41: LabVision-Anwendung fur kalorimetrische Messungen

5.1.2 Messdatenauswertung

Fur die Auswertung der im Laufe eines Versuchs erhaltenen Rohdaten wurde das von KOHN
entwickelte Mathematica-Sheet [22] extra angepasst, erweitert und automatisiert. Im Gegensatz
zu alteren Versionen des Programms (Wolfram Mathematica 5 und 7), anhand deren das als
Grundlage genommene Sheet erstellt worden war, wurde die in dieser Arbeit verwendete
Applikation mittels der neuen verbesserten Version aufgebaut (Wolfram Mathematica 10) [103,
104].

Die Auswertungsprozedur schlief3t einige Schritte ein, die in Abb. 42 skizziert sind.
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Abb. 42: Hauptschritte von Mathematica-Sheet fiir Datenauswertung
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Im Anfangsschritt missen die Rohdaten zur unmittelbaren Auswertung vorbereitet werden. Die
wéhrend einer Messung in LabVision gespeicherten Temperaturdaten und die mit Hilfe von
LabVIEW abgegriffenen Spannungs- und Stromwerte werden zuerst nacheinander in Form von
CSV-Dateien ins Mathematica-Sheet importiert. Bevor die Daten interpoliert und auf 1s
standardisiert werden, kann bei Notwendigkeit der zeitlich begrenzte Bereich zur Auswertung
verengt werden. Ein wichtiger Punkt im Schritt der Datenvorbereitung ist die Datenfilterung. Als
ein effektives Filterungsmittel wird hier die FOURIER-Transformation eingesetzt. Die
Datenfilterung ist ein zusammengesetzter Prozess, der aus einigen Operationen besteht. Zu
diesen gehoren die Datenspiegelung, die FOURIER-Transformation der gespiegelten Daten mit
der Trennung des Real- und Imaginarteils, die Erzeugung der Fensterfunktion und der Liste aus
der Fensterfunktion, die Multiplikation der Datenliste aus der Fensterfunktion und der
transformierten Daten, die Rucktransformation und die Entfernung der Spiegelung. Nachdem die
Daten gefiltert sind, werden der Temperaturgradient im Reaktor T, und Ballastgefa Ty fiir
jeden zeitlichen Punkt (GI. 5.1) und die gesamte Wéarme Qg,, die wahrend der Kalibrierung ins
kalorimetrische System eingetragen wurde (Gl. 5.2), berechnet.

dT T, -T,
_:¥12§igtend 1 Gl.5.1
dt 2

Qg = [U-1-dt Gl.5.2

Die Wéarmefluss-Auswertung ergibt sich aus der allgemeinen Warmebilanzgleichung (Gl. 4.18)
und kann sowohl (ber den Reaktor als auch Uber das Ballastgefal? implementiert werden. Die
Temperaturdifferenzen sind bei der Auswertung tber den Reaktor (Gl. 5.3) auf das Ballastgefa
und sondern nicht auf Mantel (Gl. 5.4) bezogen und haben keinen Akkumulationsterm fir den
Ballastgefairaum, wie es friiher war [22]. Das heif’t, bei der Auswertung Uber den Reaktor in
dieser Arbeit handelt es sich nur um die ,,aktive” Reaktorwarmekapazitat, die im Prozess der
Warmeakkumulation beteiligt ist, und nicht die gesamte Warmekapazitéat.

QReakt =(ky - Agrsp - (Tr = Tg) +Ci 'TR Gl.5.3

Qreakt = Ku - Arosm - (Tr ~Tw.en) +Cr - Tr +Cg - Tg Gl.54

Falls die Auswertung uber das Ballastgefall (Gl. 5.5) durchgefiihrt wird, werden die Differenzen
zwischen der BallastgefalRtemperatur und der mittleren Temperatur im Mantel (GIl. 5.6)
betrachtet. Eine solche Vorgehensweise &hnelt der Vorherigen (Gl. 5.7), bei der die
Temperaturdifferenz zwischen dem BallastgefaR und dem Mantelzulauf in Frage kommt.

QReakt =(ky - Agm (T _-FM)"'CR 'TR +Cp 'TB Gl. 5.5
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— TM,Aus _TM,Ein

Ty =
In TM,Aus G|. 5.6
TM,Ein
Qreac =Ku - Agom - (Tg —Tw.&in) +Cr Tp +Cpq - Tg Gl. 5.7

In beiden Fallen, bei der Auswertung Uber den Reaktor und Uber das Ballastgefal3, wird die
Kihlkonstante aus der jeweiligen abfallenden Reaktor- oder Ballastgefalitemperaturkurve mittels
Fit-Methode bestimmt (s. Unterabschnitt 4.4.2), um die Kalorimeterzeitkonstante abzuschétzen.
Dafur ist die Kuhlkonstante gegenlber der Heizkonstante wvon Vorteil, weil das
Temperaturgleichgewicht bei der Kiihlung stabiler als bei der Heizung ist und dementsprechend
zu genaueren Ergebnissen fuhrt. Die Fit-Methode wurde in der vorliegenden Arbeit
automatisiert.

Die Bestimmung der Wérmekapazitat und des Warmedurchgangswertes bei der in dieser Arbeit
verwendeten Warmefluss-Auswertung, basiert nicht auf der Integrationsmethode von REGNAULT
und PFAUNDLER [105], die KOHN in seiner Arbeit angewendet hat [22], sondern auf der
automatischen Anpassung des berechneten Warmestromes an den Elektrischen wéhrend der
Kalibrierungsphase mit dem Variieren der vorher abgeschédtzten Warmekapazitat und des
berechneten  Warmedurchgangswertes. Die Idee der Anpassung wurde aus der
Auswertungsprozedur fiir das Kalorimeter ChemiSens CPA 102 herangezogen [2].

Die Abschatzung von Wéarmekapazitdten des Reaktor- und BallastgefaBraumes wird weiter
dargelegt, wobei die Ergebnisse auf volle Tausender aufgerundet wurden.

e Fir die Stahlreaktorwand:
CoRw =500 J /(K - kg)
Prw = 7900 kg/m®
dR, w =0.003m

Ag ., =0.03564 m? (ausgehend von der Geometrieform des Reaktors ohne Beriicksichtigung der
Rihrertrombe bei der Durchmischung von Reaktionsmasse berechnet)

Corw =Cprw  Prw drw Ag .y =500 J /(K -kg) - 7900 kg/m?® - 0.003 m-0.03564 m* ~
~422 J /K

e Fir Wasser als Inhalt des Reaktors:
Cp r.m =4180 J/(K - kg)
Mg m = 0.800 kg
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Corm =Corum M m =4180 J/(K -kg) - 0.800 kg = 3344 J /K

p,R,rm p,R,rm

Aus Gl. 4.5 folgt C ~3800J /K
e Fur das Ballastgefal:

C B, Ballastgefan = 200 J /(K - kg)

Pramw = 7900 kg/m?®

dg,m,w =0.0055m

Ag.y. w = 0.10647 m? (ausgehend von der Geometrieform des BallastgefaBes ohne
Bericksichtigung der Rihrertrombe bei der Durchmischung des Inhalts berechnet)

Coeimw =Cpaimw * Poimw " daim,w - ’K‘B+M,w =
— 500 J /(K - kg) - 7900 kg/m® - 0.0055 m-0.10647 m? ~ 2313 J /K

e Fir Wasser als Inhalt des Ballastgefal3es:
Cp. 5, rm =4180 J /(K - kg)
Mg =1.950 kg

Coo.rm =Coo.m - Mg ym =4180 J /(K -kg) -1.950 kg = 8151 /K
Cg =Cg pauteite T Co,inn :Zcp, B, bauteil,i * M, bauteil,i T Cp.B,inn - Mp,imn  Gl. 5.8

Aus Gl. 5.8 folgt C; ~10500J /K

Je nachdem, ob die Auswertung uber den Reaktor oder das Ballastgefa implementiert wird,
verwendet man jeweils Gl. 4.9 oder 4.10, um den Wéarmedurchgangswert zu berechnen:

QEI _CR 'TR
(kw : A)R—>B = TR _TB Gl. 4.9

Qg —Cg T -Cy - T
(K, - Agy =——~ % "8 P Gl. 4.10

Nachdem der Warmedurchgangswert ermittelt wurde, wird der Warmestrom berechnet. Da die
Koeffizienten aus der Bilanzgleichung nun abgeschatzte Grolien darstellen, sieht der berechnete
Warmestrom meistens auch nicht optimal gegenuber dem Elektrischen aus. Das ist ein typisches
Problem bei der Auswertung von kalorimetrischen Daten. Um den Warmestrom zu erhalten, der
mit dem elektrischen Warmeprofil Gbereinstimmt, kommt die Anpassung des Wéarmestromes im
Kalibrierbereich zustande. Fur das erfolgreiche Implementieren des jeweiligen Algorithmus wird
erst die zeitliche Verschiebung des Warmestromes aufgrund der Filterung am Anfang und Ende
der Kalibrierung (Abb. 43) vorberechnet.
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Abb. 43: Typischer Warmestrom mit der Verschiebung

Abb. 44 zeigt das Prinzip der Berechnung von der Verschiebung des Wéarmestromes am Anfang
der Kalibrierphase. Die Verschiebung féllt mit dem Abstand zwischen dem Anfangspunkt der
Steigerung (Abb. 44, 1) des berechneten Warmestromes und dem Punkt des tatsdchlichen
Heizungsstartes (Abb. 44, 2) zusammen. Die Verschiebung des Warmestromes am Ende der
Kalibrierung stellt dementsprechend den Abstand zwischen dem Endpunkt der Kalibrierung und
dem Anfangspunkt des stationdren Zustandes der Kurve dar.
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Abb. 44: Ermittlung der Verschiebung des berechneten Warmestromes
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Abb.45 zeigt den Warmestrom fur eine Kalibrierphase vor (rote punktierte Linie) und nach der
Anpassung (grtine durchgehende Linie).
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Abb. 45: Automatische Anpassung bei der Auswertung von kalorimetrischen Daten

Wahrend der zuerst berechnete Wérmestrom im linken oberen (Abb. 45, a) und rechten unteren
(Abb. 45, b) Teil der Kalibrierphase je einen Peak hat, sind diese Teile im angepassten
Warmestrom dadurch ausgeglichen, dass die Wérmekapazitdt nun den richtigen Wert annimmt.
Die Anderungen betreffen auch den Warmedurchgangswert, der die Hohe des oberen Bereichs
vom Warmestrom bestimmt, und sind allerdings normalerweise nicht so stark ausgepragt. Falls
die Basislinie in Folge der Berechnung des Warmestroms verschoben wurde, wird sie auch
automatisch angepasst.

Der Algorithmus der automatischen Anpassung vom berechneten Warmestrom schlief3t also
einige parallel laufende Schritte ein:

o Vertikale Verschiebung des Warmestromes, damit der Mittelwert der Basislinie vor der
Kalibrierphase gleich 0 ist;

e Anderung der WarmedurchgangsgréRe zum Ausgleich vom Mittelwert des berechneten
Warmestromes in der zweiten Halfte der Kalibrierphase mit dem Mittelwert des
elektrischen Warmestromes in demselben Bereich;

e Manipulation der gesamten Wé&rmekapazitat des Reaktors bzw. Ballastgefalies mit dem
Ziel den Mittelwert des berechneten Warmestromes in der ersten Halfte der
Kalibrierphase mit dem Elektrischen auszugleichen.

Die Anpassung des Warmestromes spielt bei der Auswertung von kalorimetrischen Daten eine
ausschlaggebende Rolle. Vor allem flhrt sie zum Gewinn von sicheren Ergebnissen, weil die
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Koeffizienten fur die Bilanzgleichung richtig ermittelt werden. In Abb. 46 sind die
Warmestrome der Reaktionsphase fur die Hydrolyse von Essigséureanhydrid dargestellt, die
ohne (rote punktierte Linie) und mit der Anpassung (grine durchgehende Linie) des
Warmestromes erhalten wurden. Der Unterschied in der Reaktionsenthalpie ist offensichtlich.
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Abb. 46: Warmestrom der Reaktionsphase ohne und mit Anpassung

AuRerdem schlieft die automatische Anpassung den eventuellen menschlichen Faktor bei einer
manuellen Korrektur des Warmestromes [22] aus, was zu wiederholbaren Ergebnissen flhren
soll und wird hinter gepriift setzen.

Nach der Anpassung des Warmestromes sind die genauen Werte der Warmekapazitat und des
Waérmedurchgangswertes bekannt. Je nachdem, tber welchen Bilanzraum die Auswertung
ausgeflhrt wurde, kann die Zeitkonstante des Systems entweder fir den Reaktor zg g oder flr
das Ballastgefal zq g bestimmt werden:

S Gl.5.11
T = . 5.
s R (kWA)R—>B
CB
Gl.5.12

T =
B (kWA)B—)M

Um die Enthalpie des zu untersuchenden Prozesses zu bestimmen, wird die Flache unter dem
angepassten Wéarmestrom unter Berucksichtigung von endlicher Basislinienkorrektur integriert.
Die Basislinienkorrektur bei kalorimetrischer Auswertung ist von &uRerst grofler Bedeutung,
weil sich die Basislinie vor und nach der Reaktion infolge der Anderung von Eigenschaften der
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Reaktionsmasse haufig unterscheiden kann [22, 106]. Davon, wie die Grenzen der Basislinie
eingesetzt werden, hangen die Ergebnisse der ganzen Auswertung von kalorimetrischen Daten
ab. Dabei kann der Basislinienbereich vor und nach der Reaktionsphase hervorgehoben werden.
Falls die Reaktion nicht zu langsam ist, ist ihr Startpunkt deutlich zu definieren, denn ein
thermisches Gleichgewicht muss vorher festgestellt werden. Somit gibt es gewohnlich kein
Problem mit dem Einsetzen von Integrationsgrenzen vor der Reaktionsphase. Ganz anders sieht
es mit der Auswahl von Grenzen nach der Reaktionsphase, weil es aus dem Warmestrom visuell
nicht immer klar ist, ob die Reaktion schon abgelaufen bzw. ein Gleichgewicht eingetreten ist
[29]. In Abb. 47 sind drei Falle mit dem Einsetzen von Integrationsgrenzen bei der Auswertung
dargestellt.

Der erste Fall (Abb. 47 a) zeigt ein komplett falsches Einsetzen von Grenzen nach der
Reaktionsphase. Die Anfangsgrenze liegt nicht weit genug vom Temperaturpeak und schlief3t
dementsprechend noch die Reaktionsphase ein. Die Endgrenze muss auch weiter rechts platziert
werden, bis das Gleichgewicht endet und eine Kalibrierphase startet. Im zweiten Fall (Abb. 47 b)
wurde die Endgrenze der Basislinie nach der Reaktion richtig eingesetzt. Und im letzten Beispiel
(Abb. 47 c) sind die beiden Grenzen richtig ausgewahlt, damit das Gleichgewichtskriterium
erfallt ist [106, 107]. Die Reaktionsenthalpie steigt dabei gesetzmaRig. Der Unterschied
zwischen den Ergebniswerten bei der falschen Einstellung von Grenzen und der richtigen
Vorgehensweise betragt 3.1 und jeweils 2.1 %, was natirlich wesentlich ist.

Das Temperaturgleichgewicht kann aber nicht immer 100%-Umsatz gewahrleisten. Deswegen
soll der Umsatz nach dem Erreichen eines voraussichtlichen Endpunktes der Reaktion analytisch
zur Kontrolle bestimmt werden.

Um die Basislinienkorrektur des Warmestromes und die Integration der Flache unter dem
Warmestrom zur Ermittlung der gesamten entwickelten Wérme zu automatisieren, wurde ein
jeweiliger Algorithmus ins Mathematica-Sheet eingesetzt. Das Sheet ermdglicht die Ergebnisse
in Form einer XLS-Tabelle zu speichern.
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o
Warmestrom [W] Warmestrom [W]

Warmestrom [W]

Abb. 47: Einsetzen von Integrationsgrenzen bei der Datenauswertung:
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6  Ergebnisse und Diskussion
6.1 Optimierung des Kalorimeters

Bei der Optimierung des Kalorimeters bezuglich seiner Zeitkonstante sind die Warmekapazitat
des Kalorimeters und der Warmedurchgangswert die entscheidenden Parameter. Je Kleiner die
Warmekapazitat des Systems und groRer der Warmedurchgangswert vom Reaktor zum
Kihlraum ist, desto weniger Zeit wird benétigt, um das System abzukihlen, und desto kleiner ist
dementsprechend die Zeitkonstante (GIl. 4.89). Es gibt einige Varianten zur Optimierung des
Kalorimeters:

e Austausch von Geratekomponenten gegen andere mit kleinerer Warmekapazitét aufgrund
anderen Materials/anderer Masse (z.B. Reaktor, Rihrer, Heizpatrone, Reaktionsmasse);

e Anderung der aktiven Austauschflache durch das Variieren der Leistungsverteilung in
der Heizpatrone;

e Austausch von Geratekomponenten gegen andere mit unterschiedlicher Geometrieform
oder/und Abmessung, um bessere Bedingungen fur den Prozess des Wé&rmeliberganges
zu gewdhrleisten (z.B. Reaktor, Ruhrer, Heizpatrone);

e Intensivieren der Durchmischung der Reaktionsmasse durch die Erh6hung der
Ruhrerdrehzahl;

In der vorliegenden Arbeit wurden die Optimierungsmdglichkeiten des isoperibolen
Kalorimeters CalWin untersucht. Da die Warmekapazitat des Reaktors und um so mehr der
Einbauten viel kleiner als die Wéarmekapazitat der Reaktionsmasse bzw. des Inhaltes ist, konnte
die Zeitkonstante des Kalorimeters bevorzugt durch die Erhthung des Warmetibergangs verkrzt
werden. Um die Zeitkonstante des isoperibolen Kalorimeters CalWin untersuchen zu kdnnen,
wurden die Messungen beim Einsatz von verschiedenen Gerdtekomponenten durchgefihrt,
durch die die Zeitkonstante beeinflusst wird. Bei der Auswahl von Rihrern und Rihrstdben
wurde auch die Rihrerdrehzahl variiert.

Nach der PECLET’schen Gleichung (GIl. 4.95) in Bezug auf den Fall des isoperibolen
Kalorimeters CalWin kommt der Wé&rmedurchgangswert vom Reaktor zum Ballastgefal? durch
die Reaktorwand und vom Ballastgefa zum Mantel durch die gesamte Ballastgefal3-
Mantelwand (der Spalt zwischen dem BallastgefaR und Mantel ist zu vernachlassigen) nicht nur
auf die Warmeleiteigenschaften der Wand, sondern auch auf die Wé&rmeulbertragung zur inneren
und von der aulReren Wand an (GI. 6.1, 6.2).

1 1 dr o 1

= + =+ Gl.6.1
(kw -A) R>B AR AR, inner /IR, w AR g AR, auBer
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1 1 dgim,w 1

= + — Gl. 6.2
(kw -A) BoM B Agiwm y inner /IB+M1W “Agim Pw Agim , &uRer

Dabei bedeuten:

(ky - Arsg = der Warmedurchgangswert vom Reaktor zum Ballastgefal [W/K]

R = der Warmelibergangskoeffizient des Reaktors [W/(m?K)]

AR inner = die innere Austauschflache des Reaktors [m?]

AR, auter = die auRere Austauschflache des Reaktors [m°]

dr,w = die Reaktorwanddicke [m]

AR, w = die Warmeleitfahigkeit der Reaktorwand [W/(m-K)]

A_R = die mittlere Austauschflache des Reaktors [m?]

g = der Warmelibergangskoeffizient des BallastgefaBes [W/(m*K)]

Ky Agm = der Warmedurchgangswert vom Ballastgefall zum Mantel [W/K]

Agim imer = die innere Austauschflache der gesamten BallastgefaR-Mantelwand [m?]
Agim, amer = die 4uRere Austauschflache der gesamten BallastgefaR-Mantelwand [m?]
dgim,w = die BallastgefalR-Mantelwanddicke [m]

AgiM,w = die Warmeleitfahigkeit der Ballastgefal-Mantelwand [W/(m-K)]

Ag.m = die mittlere Austauschflache der Ballastgef4aR-Mantelwand [m?]

o\ = der Warmelibergangskoeffizient des Mantels [W/(m?*K)]

6.1.1 Auswahl des Magnetruhrstabes fur das Ballastgefal

Die Warmelbertragung von der &ufleren Reaktorwand in das Ballastgefa® wird durch die
jeweilige NUSSELT-Zahl ausgedriickt, die ein dimensionsloser Warmeubergangskoeffizient ist
(GI. 6.3) [103].

Nuj = %o do,uw Gl. 6.3
B+M, w
Dabei bedeuten:
Nug = die NUSSELT-Zahl im BallastgefaR [-]
g = der Warmeiibergangskoeffizient des BallastgefaBes [W/(m*K)]
dg, rir = Rahrerdurchmesser im Ballastgefal [m]

AgiMm, w = die Warmeleitfahigkeit der Ballastgefal3-Mantelwand [W/(m-K)]
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Die mittlere NUSSELT-Zahl flr das BallastgefaR des Kalorimeters CalWin hangt von seiner
Grole und mindestens von zwei Kennzahlen, von der PRANDTL- und REYNOLDS-Zahl, ab (GI.
6.4). Die wichtige Annahme ist, dass die dynamische Viskositat des Inhaltes vom Ballastgefal
im Flussigkeitskern 7 ;,, der dynamischen Viskositat des Films auf der Wand 7g i, \, gleich ist
[8]. Die Exponenten ¢, m, n und e konnen fur verschiedene spezielle Falle aus jeweiligen
Tabellen genommen werden [108, 109, 110].

e
]7 .
Nug =c-Reg - Prg - Ll Gl. 6.4
"B, inh,w
Waéhrend die PRANDTL-Zahl die Stoffgrofien des Inhaltes vom Ballastgefal charakterisiert (Gl.
6.5), bestimmt die REYNOLDS-Zahl die Stromungsform im Ballastgefal und schlie3t unter
anderem den Durchmesser des Ruhrstabes sowie die Ruhrerdrehzahl ein (GI. 6.6). Deshalb spielt
die Auswahl des Magnetriihrstabes fur das Ballastgefa? beim Optimieren des Kalorimeters
beziiglich seiner Zeitkonstante eine wichtige Rolle.
Mg, inh *Cp,inh, B

Prg = Gl. 6.5
AB, inh

B PB,inh Ng '(dB,rUhr)2

Reg Gl. 6.6
T8, inh
Dabei bedeuten:
1B, inh = die dynamische Viskositét des Inhaltes vom BallastgeféaR [Pa-s]
Prg = die PRANDTL-Zahl fiir das Ballastgefal [W/(m-K)]
Cp.inh, B = die spezifische Warmekapazitat des Inhaltes vom Ballastgefal [W/(m-K)]
Ag, inh = die Warmeleitfahigkeit des Inhaltes vom Ballastgefall [W/(m-K)]
Reg = die REYNOLDS-Zahl fur das BallastgefaR [-]
P8, inh = die Dichte des Inhaltes vom Ballastgefa® [kg/m®]
Ng = die Ruhrerdrehzahl im BallastgefaR [min™]
dg, rinr = der Ruhrerdurchmesser im Ballastgefal [m]

Mit der Aufgabe einen Magnetrihrstab mit der fir die Durchmischung des Inhaltes im
Ballastgefdl? optimalen Lé&nge festzustellen, wurden vier Rihrstdbe mit unterschiedlichen
Langen von 50, 60, 70, 80 mm (Abb. 48) herangezogen.
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Abb. 48: Die in der Arbeit verwendeten Magnetriihrstabe

Die Experimente bestanden in dem Waérmeeintrag in Form eines Impulses mittels einer

Heizpatrone ins mit Wasser beftllte Kalorimeter innerhalb einer Stunde. Alle konstanten und

variierten Parameter der Messreihe enthalt Tab. 2.

Tab. 2: Konstante und variierte Parameter bei Auswahl des Magnetrihrstabes

Variierte Parameter

Reaktor Stahl
Ruhrer Blatt
Rihrerdrehzahl N, [min™] 200
Dicke der Heizpatrone
d. 8.0
Heizpatrone [mm]
Masse von Wasser im Reaktor
Konstante Parameter k 0.800
mWasser, R [ g]
Masse von Wasser im Ballastgefald
kg] 1.950
mWasser,B [ 9
Manteltemperatur T,, [°C] 25
LeistungsgréRe Qg [W] 15
Kalibrierdauer t,, [h] 1
Ruahrstablange g, [mm] 50; 60; 70; 80

Rihrstabdrehzahl N [min™]

150; 200; 250; 300
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Die Ergebniswerte von Warmekapazitéten,

Warmedurchgangswerten,

Kuhlkonstanten,

Zeitkonstanten des Systems und relativen Fehlern der ausgewerteten Warme gegenuber der

Eingetragenen setzen Tab. 3-6 zusammen.

Tab. 3: Ergebnistabelle flr die Experimente mit dem 50mm-Ruhrstab

Ng [min™] 150 200 250 300
Cr [KIK] 3.75 3.89 3.85 3.82
K, - Ar_gs [WK] 17.62 19.05 20.40 21.74
Tyant,r [S] 522 510 503 475
Ty r [S] 213 204 189 176
frar [%] -0.27 -0.94 0.28 0.29
Cpg [KI/K] 8.78 8.71 8.59 8.65
(K, - Ap_y [WIK] 29.07 29.23 29.42 31.15
Tiant,a [S] 552 542 534 493
Tsys s [8] 302 298 292 278
fra8 [%] 0.48 -0.55 -1.01 -0.75
Tab. 4: Ergebnistabelle flr die Experimente mit dem 60mm-Ruhrstab
Ng [min™] 150 200 250 300
Cr [KI/K] 3.76 3.78 3.83 3.74
(K, - Ar_s [WK] 20.02 21.47 23.74 25.71
Tianir [S] 514 478 451 382
Ty r [S] 188 176 161 145
frar [%] -0.15 -0.36 -0.21 -0.42
Cpg [KI/K] 9.07 8.72 8.62 8.91
(K, - Ap_ym [WIK] 30.75 32.42 34.01 35.98
Tyanl,g [S] 513 500 461 444
Tsys g 9] 297 269 253 248
fra8 [%] -0.17 -0.91 -1.41 -0.40
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Tab. 5: Ergebnistabelle flr die Experimente mit dem 70mm-Ruhrstab

Ng [min™] 150 200 250 300
Cr [KI/K] 3.67 3.66 3.69 3.75
K, - A)rps [WIK] 21.56 25.00 26.65 28.99
Tyant,r [S] 450 430 402 376
Ty r [S] 170 146 138 129
frar [%] -0.03 -0.46 -0.41 0.34
Cg [KI/K] 8.59 8.99 8.93 8.72
(K, - A)g_ym [WIK] 33.71 36.36 37.63 38.86
Tyani,s [S] 471 428 424 407
Tsys g [S] 255 247 237 224
fre8 [%] -1.11 0.27 -0.55 -0.82
Tab. 6: Ergebnistabelle flr die Experimente mit dem 80mm-Ruhrstab
Ng [min™] 150 200 250 300
Cr [KI/K] 3.78 3.68 3.70 3.66
K, - A)rps [WIK] 25.86 28.13 31.06 33.73
Tyanlr [S] 412 386 367 353
Ty r [S] 146 131 119 108
frar [%] 0.55 -0.77 -0.03 -0.13
Cg [KI/K] 8.65 8.98 8.99 9.11
(K, - Ag_y [WIK] 37.01 38.75 39.23 40.65
Tyanis [S] 426 404 393 378
Ty g [S] 234 232 229 224
fra8 [%] -0.10 -0.05 -0.14 -0.40

Aus den gegebenen Tabellen ist zu sehen, dass die am Prozess beteiligte Warmekapazitat sowohl

im Reaktor als auch im Ballastgefal? praktisch konstant blieb. Beim Einsatz von jedem Ruhrstab

wurde der Warmedurchgang vom Ballastgefa® zum Mantel (k,, - A)g_,,, mit der zunehmenden

Rahrstabdrehzahl Ng und der jeweiligen Wérmetbergangszahl o gesetzmaRig erhoht (Gl.
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6.2). Der Warmedurchgang vom Reaktor zum Ballastgefal (k,, - A)z_,g Wurde bei hoherer
Rihstabdrehzahl Ny und konstanter Rihrerdrehzahl im Reaktor N, auch dadurch vergroRert,
dass sich die Warmeubergangszahl im Ballastgefall oy steigerte (Gl. 6.1). Die Abhangigkeit der
Warmedurchgangswerte von der Ruhrstabdrehzahl ist in Abb. 49 und 50 dargestellt.
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Abb. 49: Warmedurchgangswert vom Ballastgefa zum Mantel beim Einsatz verschiedener
Rlhrstabe
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Abb. 50: Warmedurchgangswert vom Reaktor zum Ballastgefal? beim Einsatz verschiedener
Rihrstabe

Die langeren Stdbe waren effektiver und die Versuche mit dem 80mm-Rihrstab bei 250 und
300 min™ zeigten einen Warmedurchgang von mehr als 39 W/K zum Mantel und einen von mehr
als 30 W/K zum BallastgefaB. Da die Warmekapazitatwerte konstant waren und die
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Warmedurchgéange verbessert wurden, konnte auch die Verkirzung von Kihlkonstanten (Abb.
51) und Systemzeitkonstanten im Reaktor sowie Ballastgefal? (Abb. 52 a und b) beobachtet
werden. Relative Fehler der berechneten gesamten Warme fur alle Experimente Uberschritten
den Wert 1.5 % nicht und waren bevorzugt Kleiner bei der Auswertung tiber den Reaktor.
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Abb. 51: Mittlere Kiihlkonstante des Kalorimeters beim Einsatz verschiedener Riihrstabe
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Abb. 52: Zeitkonstante des Systems beim Einsatz verschiedener Rihrstébe: a) Reaktor; b)
Ballastgefal

Fur weitere Versuche passte somit der Magnetriihrstab mit der Lange 80 mm optimal. Obwohl
die Drehzahl von 300 min? zur kleinsten Zeitkonstante des Kalorimeters fihrte, wurde
entschieden, zur Vermeidung einer zu intensiven Vermischung im Ballastgefall mit der Drehzahl
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250 min™® zu arbeiten. Die zu intensive Vermischung verursacht gewohnlich unerwiinschte
Rihrleistung. Darlber hinaus kann das Wasser im Ballastgefd? mit dem Deckelteil einen
zusatzlichen Kontakt haben, was zur Zunahme der Warmekapazitdt und der jeweiligen
Zeitkonstante hatte fuhren kénnen.

6.1.2 Auswahl des Ruhrers fur den Reaktor

Die Warmeubertragung zur inneren Reaktorwand kann analog der Warmeubertragung zur
aulleren Reaktorwand durch eine NUSSELT-Zahl charakterisiert werden:

g - g, rinr
Nug = ———— Gl. 6.7
ﬂ’R, w
Dabei bedeuten:
Nug = die NUSSELT-Zahl fur den Reaktor [-]
R = der Warmelibergangskoeffizient des Reaktors [W/(m?*K)]
dR, ritr = Rihrerdurchmesser im Reaktor [m]
AR, w = die Warmeleitfahigkeit der Reaktorwand [W/(m-K)]

Solche Faktoren wie die Stromungsform im Reaktor, die Geometrieform und GroRRe des Ruhrers
sowie die StoffgroRen der Reaktionsmasse bzw. des Reaktorinhaltes beeinflussen die mittlere
NUSSELT-Zahl und koénnen durch die REYNOLDS- und die PRANDTL-Zahl dargestellt werden
(GI. 6.8, 6.9 und 6.10).

e
Ui
Nug =c-Rel - Prl .| —™ Gl. 6.8
77R, rm,w
Re,, = PR, rm * Ngr '(dR,rUhr)2 Gl 6.9
77R, m
n -C
Pry = — Pt Gl. 6.10
R, rm
Dabei bedeuten:
Nug = die NUSSELT-Zahl fiir den Reaktor [-]
MR, rm = die dynamische Viskositat der Reaktionsmasse im Flissigkeitskern [Pa-s]
1R, rm, w = die dynamische Viskositét des Films auf der Reaktorwand [Pa-s]
c,m,n,e = tabellarische dimensionslose Exponenten [-]

Reg = die REYNOLDs-Zahl fiir den Reaktor [-]



Ergebnisse und Diskussion 83

Pry = die PRANDTL-Zahl fiir den Reaktor [W/(m-K)]

Cp.rm. R = die spezifische Warmekapazitat der Reaktionsmasse im Reaktor
[Wi(m-K)]

AR, rm = die Warmeleitfahigkeit der Reaktionsmasse im Reaktor [W/(m-K)]

PR, rm = die Dichte der Reaktionsmasse im Reaktor [kg/m?’]

Ng = die Riihrerdrehzahl im Reaktor [min™]

dR, rinr = der Rihrerdurchmesser im Reaktor [m]

Die REYNOLDS-Zahl fur den Reaktor hangt wie die PRANDTL-Zahl von den Stoffeigenschaften
der Reaktionsmasse, aber auch von der Ruhrerdrehzahl und dem Durchmesser des Rihrers ab.
Um den Einfluss des Reaktorrihrers auf den Warmedurchgang und dementsprechend auf die
Zeitkonstante des Kalorimeters zu untersuchen, wurden vier verschiedene Rihrer, langsam
(Blatt, Anker und Inter-MIG) und schnell laufende (Impeller), eingesetzt (Abb. 53).

Impeller

Inter-MIG

Abb. 53: Die in der Arbeit verwendeten Rihrer

Wie beim Einsatz verschiedener Ruhrstdbe wurde der Warmeeintrag in Form eines Impulses
mittels der Heizpatrone ins mit Wasser befillte Kalorimeter innerhalb einer Stunde realisiert.
Alle konstanten und variierten Parameter der Messreihe enthalt Tab. 7.
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Tab. 7: Konstante und variierte Parameter bei Auswahl des Rihrers

Konstante Parameter

Reaktor Stahl
Ruhrstablange gy, [mm] 80
Ruhrerdrehzahl Ng [min™] 250

Dicke der Heizpatrone 8.0
dHeizpatrone [mm] '
Masse von Wasser im Reaktor
k] 0.800
mWasser,R [ g
Masse von Wasser im BallastgefaR
mWasser, B g
Manteltemperatur T,, [°C] 25
LeistungsgréRe Qg [W] 15
Kalibrierdauer t,, [h] 1

Variierte Parameter

Rihrer

Blatt; Anker; Inter-
MIG; Impeller

Ruhrerdrehzahl N [min™]

150; 200; 250; 300

In Tab. 8-11 sind die Ergebniswerte von Warmekapazitdten, Warmedurchgangswerten,

Kihlkonstanten, Zeitkonstanten des Systems und relativen Fehlern der ausgewerteten Warme

gegenuber der Eingetragenen dargestellt
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Tab. 8: Ergebnistabelle flir die Experimente mit dem Blattrihrer

N [min] 150 200 250 300
Cr [KI/K] 3.80 3.70 3.63 3.60
K, - Ar_p [WK] 31.15 31.98 32.36 34.47
Tyant,r [S] 369 367 348 341
Ty r [S] 122 116 112 104
fror [%] 0.30 -0.03 0.13 -0.65
Cg [KI/K] 8.86 8.99 8.61 8.20
(K, - Ag_m [WIK] 40.72 39.23 39.99 40.04
Tyantg [S] 396 392 369 365
Tsys g [S] 218 229 215 205
fra8 [%] -0.40 -0.14 -0.34 0.31

Tab. 9: Ergebnistabelle fur die Experimente mit dem Ankerrihrer

N, [min™] 150 200 250 300
Cr [KI/K] 3.77 3.68 3.48 3.40
(K, - Ar_g [WIK] 32.12 33.10 34.56 35.71
Tyanir [S] 370 360 346 341
Toer [8] 117 111 101 95
frar [%] 0.87 -0.02 -0.19 -0.14
Cp [KI/K] 8.68 8.78 8.55 8.23
K, - Ag_m [WIK] 40.29 39.55 38.89 38.07
Tyant,s [S] 385 381 365 362
Top g [5] 215 222 220 216
fra8 [%] -0.42 -0.41 -0.47 -0.96
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Tab. 10: Ergebnistabelle fur die Experimente mit dem Inter-MIG-RUhrer

N [min™] 150 200 250 300
Cr [KI/K] 3.78 3.79 3.80 3.69
K, - A)rps [WIK] 27.74 30.01 31.66 32.41
Tiani,r [S] 361 360 358 356
Toys r [S] 136 126 120 114
fror [%] -0.02 0.03 0.10 0.03
Cg [KIK] 9.10 8.77 8.76 8.74
(K, - Ap_m [WIK] 41.34 41.03 41.00 40.54
Tante [S] 396 387 385 375
Tsy 5 [S] 220 214 214 216
fre8 [%] -0.13 -0.61 -0.17 -0.17
Tab. 11: Ergebnistabelle fur die Experimente mit dem Impellerrihrer
N, [min™] 150 200 250 300
Cr [KI/K] 3.71 3.72 3.57 3.46
K, - A)rs [WIK] 31.96 32.73 33.34 33.71
Tyanir [S] 361 352 349 344
Toys r [8] 116 114 107 103
frer [%] 0.93 -0.12 -0.07 -0.27
Cg [KI/K] 8.93 8.76 8.59 8.44
(K, - Aa_y [WIK] 40.53 40.54 39.86 39.23
Tyant,s [S] 386 382 373 363
Tsy 5 [S] 220 216 215 215
fra8 [%] -1.19 -0.32 -0.14 -0.18

Die Wé&rmekapazitat sowohl im Reaktor als auch im Ballastgefa nahm &hnliche Werte an, was
auf ihre Konstanz hingewiesen hat. Beim Einsatz von jedem Ruihrer wurde der Wé&rmedurchgang
vom Reaktor zum Ballastgefal (k,, - A)g_,g Mit der zunehmenden Ruhrerdrehzahl Ng und der
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jeweiligen Warmeubergangszahl o, gesetzmaRig erhoht (GI. 6.1). Der Wéarmedurchgang vom
Ballastgefal zum Mantel (k,, - A)g_,» Wurde bei hoherer Ruhrerdrehzahl im Reaktor Ny und
konstanter Ruhrstabdrenzahl Ny grundsatzlich verkleinert. Das kann dadurch erklart werden,
dass die Warmelbergangszahl im Mantel «,, aufgrund des Problems der Kurzschlussstromung
[22] nicht immer gleich war. Als Folge erhalt man keinen konstanten Wéarmedurchgangswert
vom BallastgefalR zum Mantel (Gl. 6.2). Die graphischen Abhéngigkeiten der
Warmedurchgangswerte von der Rihrerdrehzahl sind in Abb. 54 und 55 dargestellt.
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Abb. 54: Warmedurchgangswert vom Reaktor zum Ballastgefal? beim Einsatz verschiedener
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Abb. 55: Warmedurchgangswert vom Ballastgefa zum Mantel beim Einsatz verschiedener
Ruhrer
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Die Versuche mit dem Ankerriihrer bei 250 und 300 min™ zeigten den gréRten Warmedurchgang
vom Reaktor zum Ballastgefal. Da die Warmekapazitatwerte konstant waren, konnte auch die
Verkirzung von Kihlkonstanten (Abb. 56) und Systemzeitkonstanten im Reaktor (Abb. 57 a)
beobachtet werden. Die Systemzeitkonstanten im Ballastgefal? haben sich tatsachlich nicht
gedndert (Abb. 57 b). Der relative Fehler der ausgewerteten Warme bei allen Versuchen
uberschritt den Wert 1.5 % nicht und war bevorzugt kleiner bei der Auswertung Uber den
Reaktor. Fiir eine weitere Optimierung wurde den Ankerrithrer mit der Drehzahl 250 min™

ausgewahlt.
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Abb. 56: Mittlere Kiihlkonstante beim Einsatz verschiedener Rihrer
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6.1.3 Auswahl des Reaktors

Auswahl des Reaktors beim Optimieren der Zeitkonstante des Kalorimeters ist einer der
wichtigsten Punkten. Erstens verfiigt der ausgewdéhlte Reaktor, ausgehend von dem Material,
seiner Geometrieform und Wanddicke, Uber eine Wandzeitkonstante (Gl. 4.90), die die Grenzen
fiir das maogliche Fixieren der zeitlichen Anderungen der im System vorhandenen Warme setzt.
Das heifldt, alle Wéarmestromanderungen, die schneller als die aus der Wandzeitkonstante
berechnete Zeitdauer fir die Warmeleitung sind, kdénnen nicht betrachtet werden. AulRerdem
wird fur die Wandzeitkonstante eines Reaktors empfohlen, einen definierten Wert von 3.5 s nicht
zu Uberschreiten, damit sich der W&rmestrom nicht verzerren konnte [8]. Zweitens erfolgt die
Akkumulation einer Warmemenge an jeder Reaktorwand wéhrend der Reaktions- oder
Kalibrierungsphase. Die Prozesse der Warmeleitung und -akkumulation an der Reaktorwand
bestimmen die Wanddynamik des Reaktors und tragen wesentlich zur Tréagheit des Systems
sowie zum Antwortverhalten auf Temperaturanderungen des Kalorimeters bei.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden vier Reaktoren aus unterschiedlichen Materialien
Bronze [111], Kupfer [112], Aluminium [113] und Stahl [114] (Abb. 58) und mit verschiedenen
Geometrieformen (Abb. 59) untersucht.

Abb. 58: Die in der Arbeit verwendeten Reaktoren
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Abb. 59: Geometrieform der verwendeten Reaktoren

In Tab. 12 sind einige relevante Charakteristika der untersuchten Reaktoren dargestellt. Nebst
Tabellenwerten wie spezifische Warmekapazitat c,, Dichte p und Warmeleitfahigkeit A
enthalt die Tabelle die Reaktormasse mg, die Warmekapazitait C,z, die mittlere aktive
Austauschfliche A, (ausgehend von 800 mL der Reaktionsmasse) (Gl. 4.93) und die
Wandzeitkonstante zy ,, (GI. 4.90).

Tab. 12: Charakteristika der untersuchten Reaktoren

Charakteristika Reaktormaterial _
Stahl Bronze Kupfer Aluminium
mg [kg] 2.87 3.68 4.33 1.00
¢, [3/(kg - K)] 500 380 380 900
Cpor[I/K] 1425 1399 1647 900
Ag [m?] 0.03564 0.04194 0.04220 0.04106
plkg/m?] 7900 8800 8900 2700
AW (K -m)] 15 64 383 110-140
Trw [S] 2.37 0.20 0.47 0.22

In jedem mit dem Wasser befillten Reaktor wurde eine definierte Warmeleistung mittels der
Heizpatrone innerhalb einer Stunde eingetragen. Die konstanten und variierten Parameter bei

Auswahl des Reaktors sind in Tab. 13 zusammengefasst.
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Tab. 13: Konstante und variierte Parameter bei Auswahl des Reaktors

Konstante Parameter

Ruhrstablange gy, [mm] 80
Ruhrerdrehzahl Ng [min™] 250
Ruhrer Anker
Ruhrerdrehzahl N [min™] 250
Dicke der Heizpatrone 8.0
dHeizpatrone [mm] '
Masse von Wasser im Reaktor
[ka] 0.800
mWasser, R g
Masse von Wasser im BallastgefaR
[ka] 1.950
mWasser, B g
Manteltemperatur T,, [°C] 25
LeistungsgroRe Qg [W] 15
Kalibrierdauer t,, [h] 1

Variierte Parameter

Reaktor

Bronze; Kupfer;
Aluminium; Stahl

Die erhaltenen Ergebnisse wurden in Tab. 14 eingetragen. Die kleinsten Systemzeitkonstanten
im Reaktor haben sich beim Einsatz von Kupfer- und Aluminiumreaktor ergeben. Kupfer hat

eine noch hohere Warmeleitfahigkeit als Aluminium, wodurch der Warmedurchgangswert
(ky - Arg Im Kupferreaktor besser ist (Gl. 6.1). Aber die Masse und die jeweilige
Waérmekapazitdt des im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Kupferreaktors sind wesentlich
groRer. Die Systemzeitkonstante im Reaktor betrug fiir beiden Reaktoren 95 s. Nicht viel groRer
war die Systemzeitkonstante im Stahlreaktor (101 s). Die groRte Zeitkonstante wurde im

Bronzereaktor erhalten (111 s).

Tab. 14: Erhaltene Parameter bei der Untersuchung von Reaktoren

Parameter Reaktormaterial _
Stahl Bronze Kupfer Aluminium
(ky, - Arp [W/K] 34.56 30.18 39.37 33.61
Ck [kI/K] 3.48 3.34 3.73 3.19
7 [S] 101 111 95 95

Abb. 60 présentiert die jeweiligen Warmestrome bei der Auswertung Uber den Reaktor im

Vergleich.
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Abb. 60: Warmestrome bei der Auswertung Uber den Reaktor: 1) Stahl; 2) Bronze; 3) Kupfer; 4)
Aluminium.

Der Wéarmestrom aus dem Experiment am Stahlreaktor sieht richtiger als die anderen aus. Das
kann an der gewdlbten Form seines Bodens liegen, die gleichmaRige Durchmischung im Reaktor
ermoglicht und die Bildung von Totzonen ausschliet. Unter Beriicksichtigung, dass die

erhaltene Zeitkonstante auch nicht gro war, wurde der Stahlreaktor fiir weitere Messungen
ausgewahit.

6.1.1 Einsatz des Strombrechers in den Reaktor und in das BallastgefaR

Der Einsatz von Strombrechern (auch Stromstorer, Schikanen) kann in einigen Fallen des
Optimierens von Rihrkesseln effektiv sein [115]. Die Funktion der Strombrecher ist es, das
Mitrotieren des gesamten Rihrinhaltes aufgrund der Tragheit des Mediums mit dem Ruihrer zu
verhindern. Als Folge wird dadurch die Erhéhung des Warmedurchgangswertes begunstigt, was
zum Verringern der gesamten Zeitkonstante des Kalorimeters fiihrt.

Um den Einfluss der in den Reaktor und das BallastgefaR einzusetzenden Strombrecher (Abb.
61) auf den Warmedurchgangswert und dementsprechend auf die Zeitkonstante zu untersuchen,
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kamen verschiedene Kombinationen des Aufbaus in Frage: ohne Strombrecher, mit einem

Strombrecher im Reaktor und mit Strombrechern im Reaktor sowie BallastgefaR.

Abb. 61: Die verwendeten Strombrecher

Fur diese Aufbaukombinationen des Kalorimeters wurde der Warmeeintrag in den Stahlreaktor

nach demselben Prinzip und mit denselben konstanten Parametern wie in der vorherigen

Messreihe implementiert. Die Ergebnisse wurden in Tab. 15 zusammengefasst.

Tab. 15: Erhaltene Parameter bei der Untersuchung von Strombrechern: 1) ohne Strombrecher;

2) im Reaktor; 3) im Reaktor und BallastgefaR.

Parameter Kombination
1 2 3
(Ky - Aropg W/K] 34.56 37.35 36.26
Ck [kI/K] 3.48 3.88 3.84
7 [S] 101 104 106
(Ky - Aropg W/K] 38.89 40.11 36.72
Cg [kI/K] 8.55 8.79 8.67
75 [S] 220 219 236

Die Variante mit dem Einsatz von einem Strombrecher gleichzeitig in den Reaktor und in das
Ballastgefal fuhrte zu groReren Systemzeitkonstanten, deren Summe 342s betrug. Die

jeweiligen Summen fiir zwei andere Varianten, ohne Strombrecher und mit einem Strombrecher

im Reaktor, erreichten 321 und jeweils 323 s. Die Warmestrome bei der Auswertung tber den

Reaktor (Abb. 62) sehen dhnlich aus. Dasselbe gilt fur die Warmestrome, die bei der Auswertung

tber das Ballastgefal3 erhalten wurden (Abb. 63).
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Abb. 62: Warmestrom bei der Auswertung tber den Reaktor: 1) ohne Strombrecher; 2) im
Reaktor; 3) im Reaktor und BallastgefaR.
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Abb. 63: Warmestrom bei der Auswertung ber das Ballastgefa3: 1) ohne Strombrecher; 2) im
Reaktor; 3) im Reaktor und BallastgefaR.

Da die zweite Kombination die besten Wéarmedurchgangswerte liefert und der Unterschied in

den Systemzeitkonstanten gegenuber der ersten Kombination minimal ist, wurde sie fur weitere
Versuche (ibernommen.

6.1.2 Auswahl der Heizpatrone

Die Heizpatrone ist eine der erforderlichen Komponenten des Kalorimeters, mit deren Hilfe die
Waérme in den Reaktor eingetragen wird und die Kalibrierung dementsprechend realisiert wird.
Die in der Praxis verwendeten Heizpatronen kdnnen nach gewissen Parametern unterschieden
werden. Je nachdem, wie in der Heizpatrone die Leistungsverteilung realisiert wird, kdnnen die
relevanten Koeffizienten unterschiedliche Werte nehmen. Der Grund ist die Anderung der
aktiven Austauschflache der Reaktorwand. Aullerdem wird die Warme durch die Heizpatronen
aus den diversen Materialien, mit den verschiedenen Dicken und L&ngen ungleich schnell
entwickelt. Die Erkl&rung ist hierbei die Zeitkonstante der Heizpatrone, die aus der Zeitkonstante

der Warmeentwicklung in der Heizpatrone und der Zeitkonstante der Heizpatronenwand fir den
Vorgang der Wéarmeleitung besteht.
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In der Arbeit wurden insgesamt vier Heizpatronen untersucht (Abb. 64).

) | i R \
Abb. 64: Die in der Arbeit verwendeten Heizpatronen

Die ersten drei Heizpatronen sind von der Firma Niggeloh, mit einem Thermoelement des Typs
K mittig zwischen beiden Spiralen, einer Ldnge von 160 mm, einer unbeheizten Zone
von 70 mm von oben und der unterschiedlichen Dicke von 5.0, 6.5 und 8.0 mm. Die elektrische
Leistung konnte dabei in diesen Heizpatronen gleichmaRig verteilt werden. Die vierte
Heizpatrone, von der Firma Watlow, hatte eine Dicke von 8.0 mm und eine Lange von 160 mm.
Die Leistungsverteilung wurde in dieser Heizpatrone Uberwiegend durch den unteren Teil
realisiert. Um die Leistungsverteilung in den Heizpatronen Gbersichtlich beobachten zu kénnen,
wurde jede Heizpatrone nach drei Minuten vom Start des Warmeeintrages mit einer
Waérmebildkamera aufgenommen. Die jeweiligen Bilder koénnen in Abb. 65 vollstandig
uberblickt werden.
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1 2 3 4

Abb. 65: Leistungsverteilung in den untersuchten Heizpatronen nach 3 Minuten vom Start des
Warmeeintrags: 1) Niggeloh, 5.0 mm; 2) Niggeloh, 6.5 mm; 3) Niggeloh, 8.0 mm; 4) Watlow,
8.0 mm.

Mittels jeder der Heizpatronen wurde die elektrische Leistung mit einer GroRe von 15W
innerhalb einer Stunde finf Mal wiederholt in den Stahlreaktor des Kalorimeters CalWin mit
dem Strombrecher eingetragen. Die Ubrigen Parameter zur Durchfihrung der Versuche wurden
aus der vorherigen Messreihe herangezogen. Die mittleren Ergebnisse von jeder Messreihe stellt
Tab. 16 dar.

Tab. 16: Ergebnistabelle bei der Untersuchung von Heizpatronen

Hersteller Niggeloh Watlow
d eizpatrone [MM] 8.0 6.5 5.0 8.0
Cr [KI/K] 3.74 3.74 3.78 2.79
K, - Ar_gs [WIK] 36.05 35.22 36.81 28.77
Tsys,r [S] 104 106 103 97
Cg [KI/K] 8.72 8.92 8.88 7.13
(K, - Ap_m [WIK] 37.76 38.14 37.95 32.01
Tsy, 8 [S] 231 234 234 223
Tani,r [S] 372 380 383 351
T Kahl, Heizpatrone LS] 160 131 99 -
frar [%] -0.12 -0.04 -0.17 -0.26
fra8 [%] -0.47 -0.51 -0.62 -0.31
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An der Heizpatrone mit der Leistungsverteilung durch den unteren Teil wurden kleinere
Waérmekapazitdten und kleinere Warmedurchgangswerte erhalten, weil sich die aktive
Austauschflache geéndert hat. Die Summe der Systemzeitkonstanten betrug 320 s. Die anderen
Heizpatronen hatten zwar unterschiedliche Warmedurchgangswerte, beeinflussten die summierte
Systemzeitkonstante fast nicht (335-340 s). In den Heizpatronen von der Firma Niggeloh konnte
der Temperaturverlauf wéhrend des aktuellen Warmeeintrages verfolgt werden (Abb. 66).
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Abb. 66: Temperaturverlauf in den Heizpatronen der Firma Niggeloh wéahrend eines
Warmeeintrages

Obwohl die Zeitkonstante der diinsten Heizpatrone am kleinsten war, hatte es praktisch einen
minimalen Einfluss auf die Systemzeitkonstanten. Auferdem wurden mittels der 8mm-
Heizpatrone der Firma Watlow bessere mittlere Ergebnisse erhalten. Die Analyse von
Warmestromen (Abb. 67 und 68) zeigte aber, dass sie im Falle der diinnsten Heizpatrone mit der
gleichméligen Leistungsverteilung richtiger ausgesehen haben. Deswegen wurde mit dieser
Heizpatrone weiter gearbeitet.
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Abb. 67: Warmestrome beim Einsatz der 8mm-Heizpatrone von der Firma Watlow
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Abb. 68: Warmestrome beim Einsatz der 5mm-Heizpatrone von der Firma Niggeloh

6.1.3 Bestimmung der Zeitkonstante unter optimierten Bedingungen

Nachdem alle Geratekomponenten (Reaktor, Heizpatrone, Strombrecher im Reaktor und im
Ballastgefal?, Reaktorrihrer, Magnetrihrstab) fur das isoperibole Kalorimeter CalWin
ausgewahlt und die optimalen Rihrerdrehzahlen festgestellt wurden, wurde die Zeitkonstante des
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Kalorimeters auch unter Berlicksichtigung der Wanddynamik untersucht. Diese Zeitkonstante
kann aus GI. 6.11 und 6.12 fur den Reaktor- und Ballastgefaliraum jeweils berechnet werden.

CR,rm 1 dR,w
TSys,R:(k_—JFPR,w'Cp,R,W‘dR,W(ZJFZ/%R’W Gl.6.11

CB inh 1 dB+M w
T =+ -C -d + ’ Gl. 6.12
Sys, B Ky - Agn PeiM,w " Cp Bim,w " UBim, w a2 w

Die  einzigen  unbekannten  Kenngréen in  den  Gleichungen sind  die
Warmedlibertragungskoeffizienten o« und «y, . Sie konnen durch den Einsatz der WILSON-
Methode bestimmt werden. Laut der Methode wird die Summe von Warmewiderstandsanteilen
in den jeweiligen PECLET’schen Gleichungen durch die Summe vom drehzahlabhéngigen und -
unabhangigen Teil dargestellt, wodurch der Warmubergangswiderstand als lineare Funktion gilt:

1 1 dy, 1 2
w,R>B B /1R,w aR

k

1 d

LR Gl. 6.14

Qg ﬂ‘R,W
1 2

- =C- NR3 Gl. 6.15
ag

1 1 dB+M w 1 73
= + ’ +—=CD+C-N33 Gl. 6.16

=@ Gl. 6.17

_coNg? Gl.6.18

Um die Warmeubertragungskoeffizienten zu ermitteln, missen nun die Parameter @ und c
bekannt sein, die den Achsenabschnitt und die jeweilige Steigung der jeweiligen linearen
Abhangigkeit darstellen. Dafur wurden die kalorimetrischen Messungen beim Warmeeintrag in
Form eines Rechtecksignales (15 W) innerhalb einer Stunde unter den optimierten Bedingungen
implementiert. Die Drehzahl des Ruhrers im Reaktor und des Magnetriihrstabes im Ballastgefal3
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wurde von 150 bis 300 min? mit dem Schritt 50 variiert. Bei der Auswertung der
kalorimetrischen Daten lieRen sich die nétigen Warmedurchgangskoeffizienten bestimmen und
die jeweiligen Warmeulibergangswiderstande (Tab. 17).

Tab. 17: Experimentelle Daten zum Aufbau von WILSON-Plots

Variation | R Ng Ng2" Ng*'° 1kyrss | YKy pgosm
[min®] | [min™] [s™] [s”°] [(M*K)W] | [(m*K)/W]

1 250 150 - 0.5429 - 2.77E-3
2 250 200 - 0.4481 - 2.65E-3
3 250 250 0.3862 0.3862 9.58E-4 2.58E-3
4 250 300 - 0.3420 - 2.51E-3
5 150 250 0.5429 - 10.60E-4 -
6 200 250 0.4481 - 10.02E-4 -
7 300 250 0.3420 - 9.33E-4 -

Aus den experimentellen Daten wurden zwei jeweilige WILSON-Plots dargestellt (Abb. 69 und
70). Mittels der linearen Anpassung wurden die Achsenabschnitte und die Steigungen der Linien

bestimmt.

1k, 5 [(K- m*)/W]

1.08E-3

1.05E-3
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Abb. 69: Wilson-Plot fir die Ermittlung der Warmetibergangszahlen o und ag
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Abb. 70: Wilson-Plot fur die Ermittlung der Warmetibergangszahlen ag und «,

2.5E-3

Die Gewichtung der erhaltenen Widerstdnde beim Warmellbergang vom Reaktor zum
Ballastgefali:

1 1 d 1

= — + — Gl. 6.19
w, R—>B aR /1R,W Qg

1/4046 1/5000 1/1949
26 % 20 % 54 %

R, w

Die Gewichtung der erhaltenen Widerstdnde beim Wéarmelbergang vom Ballastgefal zum
Mantel:

1 1 dB+M,W 1
= — + + — Gl. 6.20
kw, Bo>M Qg /18+M,W 24y,
1/2007 1/2727 1/584
19 % 15 % 66 %

Eine limitierende Wirkung auf den Warmeubergang vom Reaktor zum Ballastgefal? hat die
Warmedlbertragungszahl im Ballastgefal. Die Warmedibertragungszahl im Mantel bestimmt in
vielerlei Hinsicht den Wérmeubergang vom Ballastgefall zum Mantel.

Nachdem die Warmelbertagungszahlen bekannt waren, konnten die Systemzeitkonstanten unter
Berlcksichtigung der Wanddynamik gefunden werden (GI. 6.11 und 6.12). In Tab. 18 wurden
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die Systemzeitkonstanten verglichen, die nach zwei Methoden ermittelt wurden. IThre Summe fir
jede Methode nahm einen &hnlichen Wert an.

Tab. 18: Die Zeitkonstanten des Systems im Reaktor und Ballastgefall nach zwei Methoden

Methode Tsys r [S] Tsy g [S]
Anpassung 103 234
WILSON-Plot 97 238

6.2 Statistische Validierung der kalorimetrischen Messung

Um die kalorimetrische Messung am isoperibolen Reaktionskalorimeter CalWin, das beziglich
der Zeitkonstante optimiert wurde, statistisch validieren zu konnen, wurden vier
Validierungsparameter herangezogen: die Bestimmungsgrenze, die Prézision, die Richtigkeit
und die Robustheit. Die Bestimmungsgrenze der kalorimetrischen Messung bedeutet die untere
Grenze der KalibrierleistungsgrofRe bzw. der entwickelten Wérme, ab der die quantitativen
Messungen mdoglich sind. Die Kenntnis der Prazision der kalorimetrischen Messung ermdglicht
einen statistischen Fehler herauszufinden, wéhrend die Richtigkeit auf einen systematischen
Fehler hinweist. Und endlich ist es wichtig die Fragen zu beantworten, ob die kalorimetrische
Methode unter einigen gednderten kritischen Parametern, wie z.B. der Manteltemperatur und
dem Befullungsniveau des Reaktors, robust und nach einer gewissen Zeit immer noch stabil ist.

6.2.1 Ermittlung der Bestimmungsgrenze der kalorimetrischen Messung

Die Bestimmungsgrenze der kalorimetrischen Messung wurde mittels direkter und indirekter
Methode ermittelt. Dafir kamen ins mit Wasser befullte Kalorimeter unter optimierten
Bedingungen sechs wiederholte Warmeeintrdge pro Leistungsgrofle aus dem abgeschatzten
unteren Arbeitsbereich innerhalb einer Stunde zustande. Insgesamt wurden elf Messreihen mit
der Leistungsgrofie von 0.2, 0.4, 0.8, 1.1, 1.5, 1.9, 2.2, 2.6, 3.0, 3.4 und 3.7 W durchgefiihrt. Es
wurde davon ausgegangen, dass die erhaltenen Messdaten varianzhomogen sind.

Im Rahmen der direkten Methode zur Ermittlung der Bestimmungsgrenze wurden zuerst aus den
gemessenen Temperaturdaten die Mittelwerte der Temperatur im Reaktor und Ballastgefal
wahrend des thermischen Gleichgewichtes vor jeder Kalibrierung bzw. Blindwerte T, ; dadurch
berechnet (insgesamt sechsundsechzig Werte), dass ein Mathematica-Sheet mit dem jeweiligen
Berechnungsalgorithmus erstellt wurde. Die Blindwerte dienten in der Leerwertmethode dazu,
den kritischen Messwert rauszufinden T, (Gl. 6.21).

1 1

To=Ty 48t , (= t— Gl. 6.21
’ N N
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Dafiir musste der mittlere Blindwert T, ; fur jede der sechs Messreihen und anschlieRend der T,
fur alle sechs Messreihen bestimmt werden. Die Standardabweichung wurde mittels Gl. 6.22
berechnet.

s=\/z(ﬁ"i ~To)” Gl. 6.22
N -1

Die Zahlen N und N, die Anzahl der Parallelmessungen und die Anzahl der Messreihen,
betrugen jeweils 6 und 11. Das Quantil der t-Verteilung fir den Fehler erster Art t;, wurde aus
der t-Tabelle mit der einseitigen Fragestellung, statistischer Sicherheit 95 % und der
Freiheitsgrade f = N — 1 = 10 entnommen und betrug 1.81. Alle Blindwerte der Reaktor- und
Ballastgefalitemperatur sowie die jeweiligen berechneten KenngroRen zur Ermittlung des
kritischen Messwertes nach der direkten Methode sind in Tab. 19 und jeweils 20
zusammengefasst.

Tab. 19: Blindwerte der Reaktortemperatur und berechnete KenngrélRen zur Ermittlung des
kritischen Messwertes nach der direkten Methode

Qg [W] 02 | 04 | 08 |11 15|19 | 22 | 26 | 30 | 34 | 3.7

1 | 25.003 | 25.003 | 25.010 | 25.006 | 25.000 | 25.002 | 25.000 | 24.998 | 25.002 | 24.998 | 24.994

2 | 24.999 | 25.003 | 25.006 | 25.009 | 24.996 | 25.004 | 24.995 | 25.001 | 24.998 | 24.998 | 24.994

TOi 3 | 24.999 | 25.004 | 25.006 | 25.006 | 24.995 | 25.002 | 24.994 | 25.002 | 24.995 | 24.998 | 24.993
[°C]

4 | 25.000 | 25.005 | 25.006 | 25.007 | 24.996 | 25.001 | 24.994 | 25.004 | 24.995 | 24.996 | 24.993

5 | 25.001 | 25.005 | 25.005 | 25.008 | 24.996 | 25.001 | 24.992 | 25.004 | 24.995 | 24.995 | 24.993

6 | 25.004 | 25.001 | 25.004 | 25.007 | 24.999 | 25.000 | 24.995 | 25.004 | 24.996 | 24.995 | 24.995

-lTO’i [OC] 25.001 | 25.004 | 25.006 | 25.007 | 24.997 | 25.002 | 24.995 | 25.002 | 24.997 | 24.997 | 24.994

T, [°C] 25.000

A * [K] 0.001 0.003 0.006 0.007 | -0.003 | 0.002 | -0.005 | 0.002 | -0.003 | -0.003 | -0.006

Ai2-105 [KZ] 0.085 | 1.173 | 3710 | 5.028 | 0946 | 0253 | 2576 | 0.437 | 1.051 | 1.162 | 4.108

2 105

ZAi , 10 20.530
K]

s-10% [K] 0.453

Ty [K] 25.004
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Tab. 20: Blindwerte der Ballastgefalstemperatur und berechnete KenngrdRen zur Ermittlung des
kritischen Messwertes nach der direkten Methode

Qg [W] 02 | 04 | 08 |11 | 15| 19 | 22| 26 | 3.0 | 34 | 37

1 | 25.003 | 25.003 | 25.003 | 24.999 | 24.995 | 24.997 | 24.994 | 24.992 | 24.996 | 24.991 | 24.988

2 | 24.998 | 25.003 | 25.000 | 25.003 | 24.990 | 24.998 | 24.989 | 24.995 | 24.992 | 24.991 | 24.988

TOi 3 | 24.998 | 25.004 | 24.999 | 25.000 | 24.989 | 24.996 | 24.988 | 24.995 | 24.989 | 24.992 | 24.987
[°C]

4 | 24999 | 25.004 | 25.000 | 25.001 | 24.989 | 24.996 | 24.987 | 24.997 | 24.988 | 24.990 | 24.987

5 | 25.001 | 25.005 | 24.999 | 25.001 | 24.991 | 24.995 | 24.986 | 24.998 | 24.998 | 24.989 | 24.987

6 | 25.003 | 25.001 | 24.997 | 25.001 | 24.993 | 24.994 | 24.989 | 24.998 | 24.989 | 2.989 | 24.989

To; [°C] | 25000 | 25.003 | 25.000 | 25.001 | 24.991 | 24996 | 24989 | 24.996 | 24.992 | 24.990 | 24.988

T, [°C] 24.995

A * [K] 0.005 0.008 0.005 0.006 | -0.004 | 0.001 | -0.006 | 0.001 | -0.003 | -0.005 | -0.007

A?-10°[K?] | 2748 | 6794 | 2004 | 3298 | 1540 | 0.083 | 3916 | 5512 | 0955 | 2264 | 5512

2 S‘(‘z 2]'105 29.258

s-10% [K] 0.541

T, [K] 25.000
A= -Fo i -Fo

Der kritische Messwert der Reaktor- und BallastgefalRtemperatur nahm jeweils den Wert
25.004 °C und 25.000 °C an. Falls die Temperatur beim mittleren Blindwert von 25.000 °C im
Reaktor und 24.995 °C im Ballastgefall groRer/kleiner als der kritische Messwert ist, kann die
Warme nachgewiesen werden.

Im zweiten Schritt wurde die Nachweisgrenze der kalorimetrischen Messung ermittelt (Gl. 6.23).
T —To
m

Gl. 6.23

XnG =

Um die Nachweisgrenze ermitteln zu kénnen, wurden die Kalibriergeraden der Abhangigkeit der
jeweiligen gemessenen maximalen Reaktor- und Ballastgefal3temperatur beim definierten
Warmeeintrag von der elektrischen Leistung (Tab. 21) aufgebaut sowie die Steigung m
bestimmt (Abb. 71). Bei den Kalibrierungen wurden auch die berechneten mittleren Blindwerte
berucksichtigt. Diese entsprachen der elektrischen Leistung 0 W.
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Tab. 21: Maximale Temperatur je nach der mittleren LeistungsgroRe zum Aufbau der
Kalibriergeraden nach der direkten Methode

T R* 25.014 | 25.022 | 25.041 | 25.060 | 25.079 | 25.098 | 25.119 | 25.136 | 25.160 | 25.177 | 25.198

max

[e]
[C] B** 25.003 | 25.006 | 25.015 | 25.024 | 25.033 | 25.042 | 25.052 | 25.060 | 25.071 | 25.079 | 25.090

Q El [\N] 0.236 0.387 0.765 1.105 1.457 1.858 2.244 2.566 2.980 3.351 3.663

"R = Reaktor, B = BallastgefaR

X Kalibrierpunkt (Reaktor)
25.20 + Kalibrierpunkt (Ballastgefan)

’ —— Lineare Anpassung (Reaktor)
—————— Lineare Anpassung (Ballastgefal)

R-Quadrat 0.9996

Achsenabschnitt 25.0007
Steigung 0.0532 \

25.15

25.10

25.05

R-Quadrat 0.9992 _

Maximale Temperatur [°C]

Achsenabschnitt 24.9959

25.00 = S N Steigung 0.0252

0 1 2 3 4
Elektrische Leistung [W]

Abb. 71: Kalibriergeraden zur Ermittlung von Steigung nach der direkten Methode

Die erhaltenen Kalibrierlinien wiesen eine sehr gute Linearitdt auf: R-Quadrat
(Bestimmtheitsmald) erreichte 0.9996 flr die Reaktortemperaturdaten und 0.9992 fir die Daten
der Ballastgefalitemperatur. Die Steigung der Kalibrierlinie, die auch ein MaR fir die
Empfindlichkeit der Messung ausdriicken kann, betrug 0.0532 und jeweils 0.0252. Die
kalorimetrische Messung tiber den Reaktor ist damit um das Fach 2.11 Mal empfindlicher als die
uber das Ballastgefal. Das heilt, bei kleinen Warmeunterschieden wird der
Temperaturunterschied im Falle der Messung der Reaktortemperatur signifikanter als beim
Heranziehen der Ballastgeféalitemperatur.

Die berechnete Nachweisgrenze (Gl. 6.23) betrug 0.08 W fir die Warmemessung Uber den
Reaktor und 0.20 W fir die kalorimetrische Messung (ber das BallastgefaR. Die
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Bestimmungsgrenze (Gl. 4.40) lag bei 0.24 W, falls die Reaktortemperatur verfolgt wurde, und
bei 0.59 W beim alleinigen Heranziehen der Ballastgefatemperatur.

Im Rahmen der indirekten Methode zur Ermittlung der Bestimmungsgrenze der kalorimetrischen
Messung wurden aus den im Reaktor und Ballastgefal? abgegriffenen Temperaturwerten die
maximalen Temperaturdifferenzen AT, ; bei jedem Warmeeintrag berechnet. Ein
Mathematica-Sheet mit dem jeweiligen selbst programmierten Algorithmus erleichterte die
Berechnung. Die eingetragene Leistung und maximale Temperaturdifferenzen fiir alle
Messreihen sind in Tab. 22 dargestellt.

Tab. 22: Eingetragene Leistung und berechnete maximale Temperaturdifferenzen

1 0.236 0.387 0.765 1.105 1.457 1.857 2.244 2.566 2.981 3.349 3.663

2 0.236 0.387 0.765 1.105 1.457 1.857 2.244 2.566 2.981 3.350 3.663

QEI i 3 0.236 0.387 0.764 1.105 1.457 1.857 2.244 2.566 2.979 3.351 3.663

[VV] 4 0.236 0.388 0.765 1.105 1.457 1.857 2.244 2.566 2.980 3.351 3.662

5 0.236 0.387 0.765 1.106 1.457 1.857 2.244 2.566 2.980 3.351 3.662

6 0.236 0.387 0.765 1.105 1.456 1.858 2.243 2.566 2.979 3.351 3.662

1 0.014 0.022 0.038 0.062 0.073 0.101 0.119 0.138 0.157 0.182 0.194

2 0.015 | 0.022 | 0.040 0.058 | 0.078 0.097 0.118 | 0.136 0.153 0.182 0.193

AT ) 3 0.015 0.021 0.042 0.061 0.080 0.098 0.118 0.137 0.161 0.172 0.200
max, i

[OC] 4 0.014 0.022 0.042 0.061 0.079 0.098 0.118 0.136 0.162 0.174 0.199

5 0.016 0.020 0.042 0.058 0.081 0.097 0.121 0.135 0.162 0.175 0.200

6 0.011 0.022 0.043 0.059 0.080 0.098 0.121 0.134 0.162 0.175 0.201

1 0.007 0.011 | 0.017 0.032 0.033 0.049 0.057 | 0.067 0.075 0.087 0.093

2 0.009 0.012 0.019 0.028 0.038 0.045 0.056 0.065 0.072 0.087 0.092

AT ) 3 0.008 0.011 0.021 0.030 0.040 0.047 0.056 0.066 0.076 0.081 0.096
max, 1

[OC] 4 0.008 0.011 0.021 0.030 0.039 0.046 0.057 0.065 0.077 0.083 0.094

5 0.009 0.010 0.021 0.028 0.040 0.046 0.059 0.064 0.077 0.084 0.096

6 0.005 0.011 0.021 0.028 0.039 0.047 0.059 0.064 0.079 0.083 0.096

"im Reaktor, ~ im BallastgefaR

Anschlieend musste wie bei der direkten Methode der kritische Messwert AT, ., |, bestimmt
werden (GI. 6.24). Der kritische Messwert flr die durchgefiihrten kalorimetrischen Messungen
ist laut indirekter Methode zur Ermittlung der Bestimmungsgrenze eine solche erreichbare
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maximale Temperaturdifferenz, bei deren Unterschreitung keine eingetragene Warme
nachgewiesen werden kann.

1 1 02
ATk =b 458, -ty - W+W+Q_EI Gl. 6.24
XX

Da die Gleichung fur die Ermittlung des kritischen Messwertes noch solche unbekannte Grolien
wie die Reststandardabweichung der maximalen Temperaturdifferenz s, , den Achsenabschnitt
der Kalibrierlinie b und das Quadrat der mittleren elektrischen Leistung (5,52, enthielt, wurden
sie zunéchst fir jede der elf Messungsreihen bezlglich der Reaktor- und Ballastgefaitemperatur
mittels Gl. 6.25, 6.26 und 6.27 ermittelt.

Gl. 6.25
S, =
b=AaT,, —m-Qg Gl. 6.26
> Qi |
02 —[ NE"'J Gl. 6.27

Die Quadratsummen Q,,, Q,, und Q,, lieRen sich aus Gl. 6.28, 6.29 und 6.30 berechnen. Die
Steigung der Kalibrierlinie m konnte entweder grafisch oder als Verhaltnis von Q,, zu Q,, (Gl.
6.31) bestimmt werden.

2
Q=D AT, _(ZA+W) Gl. 6.28
A 2
Qu =3 0%, _(ZQTE“) Gl. 6.29
: ATmaxi ’ Q i
Qxy :Z(QEI,i 'ATmax,i)_Z YN Z = Gl. 6.30
Qy

Gl. 6.31
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Um die Quadratsummen der maximalen Temperaturdifferenz und der eingetragenen Warme

berechnen zu kdnnen, wurden erst die jeweiligen KenngroRRen fiir jede Messung quadriert (Tab.

23).

Tab. 23: Quadrat der eingetragenen Leistung und berechneten maximalen
Temperaturdifferenzen

1 0.056 0.150 0.585 1.221 2.123 3.450 5.034 6.582 8.885 11.217 | 13.418

2 0.056 0.150 0.585 1.221 2.123 3.450 5.034 6.582 8.885 11.222 | 13.418

Qél,i 3 0.056 0.150 0.584 1.221 2.123 3.450 5.034 6.582 8.876 11.227 | 13.418

[\N] 4 0.056 0.150 0.585 1.221 2.123 3.450 5.034 6.582 8.880 11.232 | 13.407

5 0.056 0.150 0.585 1.222 2.123 3.450 5.034 6.582 8.880 11.227 | 13.412

6 0.056 0.150 0.585 1.221 2.121 3.453 5.031 6.582 8.876 11.232 | 13.412

1 0.020 0.048 0.144 0.384 0.533 1.020 1.416 1.904 2.465 3.312 3.764

2 0.023 0.048 0.160 0.336 0.608 0.941 1.392 1.850 2.341 3.312 3.725

ATn%ax, i 3 0.023 0.044 0.176 0.372 0.640 0.960 1.392 1.877 2.592 2.958 4.000
.10?

[OC]* 4 0.020 0.048 0.176 0.372 0.624 0.960 1.392 1.850 2.624 3.028 3.960

5 0.026 0.040 0.176 0.336 0.656 0.941 1.464 1.823 2.624 3.063 4.000

6 0.012 0.048 0.185 0.348 0.640 0.960 1.464 1.796 2.624 3.063 4.040

1 0.049 0.121 0.289 1.024 1.089 2.401 3.249 4.489 5.625 7.569 8.649

2 0.081 0.144 0.361 0.780 1.444 2.025 3.136 4.225 5.184 7.569 8.464

AT, ,ﬁax i | 3] 0064 | 0121 | 0441 | 0900 | 1.600 | 2.209 | 3.136 | 4.356 | 5776 | 6561 | 9.216
.10°

[OC]** 4 0.064 0.121 0.441 0.900 1.521 2.116 3.249 4.225 5.929 6.889 8.836

5 0.081 0.100 0.441 0.784 1.600 2.116 3.481 4.096 5.929 7.056 9.216

6 0.025 0.121 0.441 0.784 1.521 2.209 3.481 4.096 6.241 6.889 9.216

"im Reaktor, ~ im BallastgefaR

Danach musste die Berechnung von den Quadratsummen, der Reststandardabweichung, der

Steigung und dem Achsenabschnitt sowie kritischem Messwert fiir jede Messungsreihe

durchgefuhrt werden. Die berechneten ZwischengréfRen und die erwédhnten ZielgroRen fur jede

Messreihe sind in Tab. 24, 25 und 26 zusammengefasst.
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Tab. 24: Berechnete Kenngrofien bei Ermittlung der Quadratsumme Q,, fur jede Messreihe

Messungs- Qg Qg 2. Qe (ZQEI,i )2 ZQél,i Qu
reine [W] W2 [W] [W?] W [W’]
1 1.874 3.510 20.610 424,761 52.721 14.106

2 1.874 3.511 20.610 424,792 52.725 14.108

3 1.874 3.510 20.609 424,731 52.720 14.109

4 1.874 3.511 20.610 424,792 52.721 14.103

5 1.874 3.511 20.610 424.792 52.722 14.105

6 1.874 3.510 20.609 424,731 52.718 14.107

Tab. 25: Berechnete KenngréRen bei Ermittlung der Quadratsumme Q,, flr jede Messreihe

Messungs- AT [K] D AT (z AT i )2 > AT Qyy
reihe [K] W] [K’] [K’]
1 0.100 1.100 1210 0.150 0.0401
2 0.099 1.092 1.192 0.147 0.0390
.| 3 0.100 1105 1221 0.150 0.0394
R 4 0.100 1.105 1.221 0.151 0.0395
5 0.101 1.107 1.225 0.151 0.0401
6 0.101 1.106 1.223 0.152 0.0406
1 0.048 0.528 0.279 0.0346 0.00921
2 0.048 0523 0274 0.0334 0.00855
Hok 3 0.048 0.532 0.283 0.0344 0.00865
B 4 0.048 0531 0.282 00343 000866
5 0.049 0.534 0.285 0.0349 0.00898
6 0.048 0532 0.283 0.0350 000029

"R =Reaktor, B = BallastgefaR

Tab. 26: Ubrige berechnete KenngréBen bei Ermittlung des kritischen Messwertes

MQSSUHQS- ZQEI,i : ATmax,i QXY Q)%y Sy'102 m '101 b '103 ATmax,k
reihe [W-K] [W-K] | [WK] | K] [-] [K] | -10%[K]
1 2.813 0.752 0.565 0.271 0.533 0.170 0.366
2 2.787 0.741 0.549 0.247 0.525 0.877 0.406
* 3 2.815 0.744 0.554 0.306 0.528 1.614 0.555
R 4 2.817 0.746 0.557 0.249 0.529 1.304 0.452
5 2.825 0.751 0.564 0.287 0.533 0.844 0.454
6 2.828 0.756 0.572 0.291 0.536 0.125 0.388
1 1.349 0.359 0.129 0.233 0.255 0.252 0.325
2 1.327 0.347 0.120 0.181 0.246 1.497 0.383
ok 3 1.345 0.349 0.122 0.197 0.247 2.065 0.460
B 4 1.344 0.349 0.122 0.121 0.248 1.884 0.345
5 1.356 0.355 0.126 0.178 0.252 1.352 0.364
6 1.358 0.361 0.131 0.187 0.256 0.354 0.276

"R =Reaktor, B = BallastgefaR
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Die Steigung und der Achsenabschnitt der Kalibrierlinie konnten auch grafisch ermittelt werden
(Abb. 72). Die grafische Darstellung der Kalibrierlinien aus den gemittelten Daten maximaler
Temperaturdifferenz und eingetragener elektrischer Leistung fir jede Messreihe fihrt zu
Ubereinstimmenden Ergebnissen im Vergleich mit den Berechneten. Die erhaltenen
Kalibrierlinien wiesen auch eine sehr gute Linearitdt wie bei der direkten Methode auf: R-
Quadrat erreichte 0.9996 fur die Reaktortemperaturdaten und 0.9993 flr die Daten der
Ballastgefalitemperatur. Die Steigung der Kalibrierlinien betrug jeweils 0.0531 und 0.0251.
Diese Ergebnisse sind fast identisch mit denen, die mittels der direkten Methode erhalten

wurden.
0.20 X Kalibrierpunkt (Reaktor) -
| + Kalibrierpunkt (BallastgefaR) J
018 b — Lineare Anpassung (Reaktor) |

ffffff Lineare Anpassung (Ballastgefal})

0.16 -

R-Quadrat 0.9996

Achsenabschnitt 0.0008
Steigung 0.0531 \

0.14

X
N
C
o
(O]
G=
©
:é 0.12 —-
©
5 0.10 ]
s
£ 008 4 .
= i
o 006 i
C_U J
E 004 _
> R-Quadrat 0.9993 1
© Achsenabschnitt 0.0012
E 0.02 Steigung 0.0251 __
0.00 & L L
0 1 2 3 4

Elektrische Leistung [W]

Abb. 72: Kalibriergeraden zur Ermittlung der Steigung und des Achsenabschnittes nach der
indirekten Methode

Die Nachweisgrenze und Bestimmungsgrenze der kalorimetrischen Messung wurden im letzten
Schritt der indirekten Methode mittels Gl. 6.32 und 6.33 ermittelt.
ATmax, k — b

Xyp = ————————— Gl. 6.32
NG m

s 1 1 (k-Xyg - OQg)?
XBG =k'ﬁy'tf,alz '\/W+W+ Ng a Gl. 6.33
XX
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Die berechnete mittlere Nachweisgrenze betrug 0.07 W und 0.09 W fur die kalorimetrische
Messung Uber den Reaktor und entsprechend das BallastgefaR. Die Werte der
Bestimmungsgrenze lagen dabei bei 0.23 W und 0.32 W. Die indirekte Methode liefert also die
zueinander naheren Ergebnisse als die direkte Methode. Die Bestimmungsgrenze ist genau wie
die Nachweisgrenze fiir die Reaktortemperaturmessung nach beiden verwendeten Methoden sehr
ahnlich. Fir die Ballastgefalitemperaturmessung wurden mit Hilfe der direkten Methode hdhere
Werte im Vergleich zur indirekten Methode erhalten.

Die Verteilung von den bei der direkten Methode berechneten Temperaturblindwerten kann sich
aufgrund von zufalligen Faktoren mit der Zeit &ndern. Mittlerweile wird die bei der indirekten
Methode akzeptierte maximale Temperaturdifferenz immer stabil sein. Deshalb sollten die mit
indirekter Methode erhaltenen Ergebnisse sicherer sein.

6.2.2 Ermittlung der Prazision der kalorimetrischen Messung

Zur Ermittlung der Prazision der kalorimetrischen Messung wurde eine aus sechs wiederholten
Messungen bestehende Messreihe beim definierten Warmeeintrag mit der LeistungsgroRe von
15W innerhalb einer Stunde zur Auswertung herangezogen. Die bei der unmittelbaren
Auswertung erhaltenen Daten wie die gesamte Warme, der Warmedurchgangswert, die
Warmekapazitat, die Kuhlkonstante und Zeitkonstante des Systems wurden analysiert. Da die
elektrische Leistung nicht immer exakt gleich garantiert werden konnte, war die ausgewertete
gesamte Warme Q, fir ihre objektive Darstellung auf die gemessene gesamte Warme Qg
bezogen.

Beim Vergleich der Daten wurde festgestellt, dass sie nahe zueinander lagen und daher ziemlich
prazise waren. Vor allem wurden fir die Ergebnisdaten der Mittelwert y (Gl. 4.62), die
Standardabweichung s (Gl. 4.60) und relative Standardabweichung s, (Gl. 4.61) berechnet.
Zwei letzte KenngroRen galten als MaR der Prazision. Die berechneten Standardabweichungen
wiesen auf kleine Datenstreuung hin.

Die Prufung der Ergebnisdaten auf Normalverteilung wurde mit Hilfe des DAVID-Schnelltests
realisiert (Gl. 4.61). Dafur war die PrufgroRe PG, der jeweiligen Daten zu berechnen. Zum
Implementieren der Prifung auf mogliche Ausreiler fand der DIXON-Test seinen Einsatz (Gl.
4.65). Dabei fuhrten die Berechnungen zur Bestimmung der PrifgroRe PG,. Die
Ausgangsdaten, die bei der Auswertung sowohl ber den Reaktor als auch tber das Ballastgefald
gewonnen wurden, und die daraus resultierenden Berechnungsdaten sind in Tab. 27 dargestellt.
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Tab. 27: Ausgangs- und Berechnungsdaten im Laufe der Ermittlung der Préazision der

kalorimetrischen Ergebnisse

Messungs- Qust * Qson Ky - A C, T iihl Tsys
reihe [] [W/K] [kI/K] [s] [s]

1 0.9970 36.57 3.79 371 104

2 0.9976 36.39 3.81 371 105

3 0.9971 36.41 3.81 368 105

4 0.9958 36.09 3.81 371 106

5 0.9959 36.84 3.79 368 103

6 0.9975 37.35 3.88 358 104

R y 0.9968 36.61 3.82 368 104
s 0.0008 0.44 0.03 5 1

S [%0] 0.0804 1.21 0.87 1.4 0.9

R 0.0019 1.27 0.09 14 3

PG1 2.34 2.88 2.70 2.6 2.9

P62 0.29 0.41 0.72 0.4 0.8

1 0.9936 40.04 9.02 390 225

2 0.9951 40.08 9.07 389 226

3 0.9939 39.96 9.03 387 226

4 0.9953 40.07 9.05 392 226

5 0.9966 40.04 9.13 389 228

6 0.9918 40.11 8.79 384 219

B y 0.9944 40.05 9.02 388 225
S 0.0017 0.05 0.12 3 3

S [%0] 0.1668 0.12 1.30 0.7 1.4

R 0.0048 0.14 0.34 8 9

F’G1 2.90 2.88 2.91 2.9 29

PG2 0.42 0.55 0.68 0.7 0.3

"R =Reaktor, B = BallastgefaR

Alle PriifgroRen PG, auRer einer befanden sich in den Signifikanzschranken aus der Tabelle zur
Prifung auf Normalverteilung (2.37 < PG < 2.95 fiir N = 6), was eine Aussage treffen lie3, dass
die Ergebnisse mit einer vorgegebenen Wahrscheinlichkeit P = 99 % normalverteilt waren. Die
Analyse der gefundenen PriifgroRen PG, hat nur zwei Ausreier mit nicht wesentlichen
Unterschieden gegentiber dem Grenzwert gezeigt (der Tabellenwert bei N = 6 ist gleich 0.70).
Die PrifgrolRen der meisten Daten uberschritten den Grenzwert nicht.

Zur Abschatzung der Messprazision wurden fir jede der sechs wiederholten Kalibrierungen die
gemessene gesamte Warme Qg, durch die Flache unter der Temperaturkurve f geteilt und der

Mittelwert k , die Standardabweichung s sowie die relative Standardabweichung s, der

rel

jeweiligen Verhéltnisse berechnet (Tab. 28).
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Tab. 28: Ausgangs- und Berechnungsdaten zur Ermittlung der Messprazision

Messung Qg [KJ] f [KK] k =Qg: f [JK]

1 67.42 3.59 18.76

2 67.41 3.59 18.75

Reaktor 3 67.41 3.58 18.81
4 67.41 3.60 18.71

5 67.41 3.58 18.83

6 66.93 3.50 19.13

k [V/K] 18.83

s [J/K] 0.15

Sy [%0] 0.80

1 67.42 1.74 38.83

2 67.41 1.74 38.74

3 67.41 1.74 38.82

Ballastgefal’

4 67.41 1.74 38.77

5 67.41 1.73 38.93

6 66.93 1.71 39.06

k [J/K] 38.86

s [V/K] 0.12

Sy [%] 0.31

Die durchgefuhrten Berechnungen bestdtigten eine nahe Standardabweichung der
Messergebnisse bei der Messung im Reaktor- und Ballastgefalraum. Fir das Ballastgefal wurde
eine kleinere relative Standardabweichung erhalten, weil die Messung weniger empfindlich war.

Die Auswertprazision wurde dadurch ermittelt, dass die Datenauswertung einer Kalibrierung mit
der LeistungsgroRe von 15 W innerhalb einer Stunde sechs Mal ausgefuhrt worden war. Dabei
wurden der Mittelwert, die Standardabweichung und die relative Standardabweichung fur die
erhaltenen kalorimetrischen Daten wie die gesamte Warme, der Wéarmedurchgangswert, die
Waérmekapazitét, die Kiihlkonstante und Zeitkonstante des Systems berechnet. Tab. 29 enthé&lt
die Daten bei jeder Auswertung und die jeweiligen berechneten GréRen.
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Tab. 29: Ausgangs- und Berechnungsdaten zur Ermittlung der Auswertprazision

Auswertung Qist * Qson Ky - A C, T Kahl Tsys
[] [W/K] [kJ/K] [s] [s]
1 0.9970 36.57 3.79 368 104
2 0.9972 36.64 3.80 372 104
3 0.9980 36.37 3.83 373 105
4 0.9973 36.64 3.79 372 103
R 5 0.9976 36.32 3.83 368 105
6 0.9977 36.37 3.83 368 105
y 0.9975 36.49 3.81 370 104
S 0.0003 0.15 0.02 2 1
Sy [%0] 0.0347 0.40 0.23 0.6 0.9
1 0.9936 40.04 9.02 390 225
2 0.9938 40.11 9.00 389 224
3 0.9937 40.04 8.91 390 223
4 0.9937 40.11 9.01 389 225
g™ 5 0.9928 40.09 8.88 387 222
6 0.9938 40.13 8.89 387 222
y 0.9936 40.09 8.95 389 223
S 0.0004 0.04 0.06 1 2
Sy [%0] 0.0397 0.10 0.73 0.3 0.7

"R =Reaktor, B = BallastgefaR

Die Standardabweichung und relative Standardabweichung der kalorimetrischen Ergebnisse bei
wiederholter  Auswertung Uberschritten nicht die Standardabweichung und relative
Standardabweichung bei der wiederholten Messung. Es lieB sich resimieren, dass die
Auswertprézision hoher als die gesamte Prazision der Ergebnisse war und die Letztere nicht
beeintréchtigt hatte.

6.2.3 Ermittlung der Richtigkeit der kalorimetrischen Messung

Fur die berechnete gesamte Warme der sechs durchgefuhrten Kalibrierungen mit der
Leistungsgrofle von 15 W innerhalb einer Stunde wurde auch die Richtigkeit ermittelt. Die
Prifung auf Richtigkeit konnte mittels t-Tests realisiert werden:

PG = Qs ~Qsan JIN Gl. 6.34
S

Der Ist-Wert, d.h. die durch die Auswertung gefundene gesamte Warme, wurde dem Soll-Wert
bzw. dem richtigen Wert (der gemessenen Warme) gegentibergestellt. Um eine Aussage zu
treffen, inwiefern die Ergebnisse waren, wurde die PrifgroRe gesucht und mit dem Tabellen-t-
Wert (N =6, f = 5) verglichen. Als MalR der Richtigkeit wurde die Messunsicherheit u
ausgewdhlt. Tab. 30 setzt die Ausgangs- und Berechnungsdaten zur Ermittlung der Richtigkeit
der gefundenen Wéarme zusammen.
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Tab. 30: Ausgangs- und Berechnungsdaten zur Ermittlung der Richtigkeit der ausgewerteten
gesamten Warme

M Reaktor Ballastgefal}
essung Qson [KJ] Qux [KI] Qson [KJ] Qi [KI]
1 67.42 67.22 67.42 66.99
2 67.41 67.25 67.41 67.08
3 67.41 67.21 67.41 66.99
4 67.41 67.12 67.41 67.09
5 67.41 67.13 67.41 67.18
6 66.93 66.76 66.93 66.38
Q [KJ] 67.33 67.12 67.33 66.95
s [kJ] 0.20 0.18 0.20 0.29
PG [%] 2.88 3.20
u [kJ] 0.21 0.38
u [%] 0.31 0.57

Der Vergleich von berechneten PrufgréfRen mit den jeweiligen t-Werten hat gezeigt, dass es
einen wahrscheinlichen Unterschied zwischen dem Ist-Wert und Soll-Wert gibt. Die
Messunsicherheit der Ergebnisse (bias oder auch systematischer Fehler) betrug 0.21 kJ (0.31 %)
fur die Auswertung Uber den Reaktor und 0.38 kJ (0.57 %) fir die Auswertung Uber das
Ballastgefal.

Um feststellen zu kénnen, mit welcher Art des systematischen Fehlers man zu tun hat, musste
die Wiederfindungsfunktion rausgefunden werden (GI. 4.72). Daflr wurden die Ergebnisse der
sechs Mal wiederholten Kalibrierung mit der Leistungsgrofie von 4 bis 22 W herangezogen
(Aufstockexperiment). Tab. 31 fasst die Soll- und Ist-Werte der gesamten Wérme fir jede
Messung sowie die jeweiligen Mittelwerte jeder Messreihe zusammen.
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Tab. 31: Daten zur Ermittlung von Wiederfindungsfunktion
M 4 W 7TW 11W 15W 19W 22 W
SU?]SQ QSoII let QSoII let QSoII let QSoII let QSoII let QSoII let
[kJ] | [kJ] | [kJ] | [kJ] | [KJ] | [KI] | [kJ] | [kJ] | [KJ] | [KJ] | [KI] | [kJ]
Reaktor
1 16.80 | 16.78 | 34.03 | 34.04 | 5042 | 50.28 | 67.42 | 67.22 | 83.98 | 8391 | 100.37 | 100.53
2 16.80 | 1669 | 34.03 | 33.95 | 5040 | 50.24 | 67.41 | 67.25 | 83.88 | 83.73 | 100.30 | 100.11
3 16.80 | 16.67 | 34.03 | 3401 | 5040 | 5027 | 67.41 | 67.21 | 83.87 | 8363 | 100.18 | 100.01
4 16.79 | 16.73 | 34.02 | 33.83 | 5041 | 50.40 | 67.41 | 67.12 | 83.86 | 83.19 | 100.03 | 99.98
5 16.79 | 1679 | 34.03 | 33.90 | 5041 | 50.41 | 67.41 | 67.13 | 83.86 | 8354 | 99.91 | 99.71
6 16.79 | 1681 | 34.02 | 34.04 | 5042 | 5024 | 66.93 | 66.76 | 83.85 | 83.74 | 99.98 | 100.06
Q [KJ]| 1680 | 1674 | 3403 | 3396 | 5041 | 50.31 | 67.33 | 67.12 | 8388 | 8362 | 100.13 | 100.07
Ballastgefald
1 16.80 | 16.74 | 34.03 | 33.64 | 5042 | 5023 | 67.42 | 66.99 | 83.98 | 83.45 | 100.37 | 99.95
2 16.80 | 16.69 | 34.03 | 33.78 | 5040 | 50.22 | 67.41 | 67.08 | 83.88 | 83.62 | 100.30 | 99.86
3 16.80 | 16.68 | 34.03 | 33.86 | 5040 | 5029 | 67.41 | 66.99 | 83.87 | 8358 | 100.18 | 99.96
4 16.79 | 1668 | 34.02 | 34.08 | 5041 | 50.19 | 67.41 | 67.09 | 83.86 | 83.44 | 100.03 | 99.69
5 1679 | 1679 | 34.03 | 33.99 | 5041 | 50.07 | 67.41 | 67.18 | 83.86 | 83.64 | 99.91 | 99.25
6 16.79 | 1665 | 34.02 | 34.00 | 5042 | 50.17 | 66.93 | 66.38 | 83.85 | 83.42 | 99.98 | 99.46
Q [KJ]| 1680 | 1670 | 34.03 | 33.89 | 5041 | 50.20 | 67.33 | 66.95 | 83.88 | 8352 | 100.13 | 99.69

Aus den Mittelwerten der gesamten ber den Reaktor und das Ballastgefa ausgewerteten

Waérme und der gemessenen Warme wurden grafische Abhéngigkeiten des Ist-Wertes vom Soll-
Wert dargestellt (Abb. 73 und 74). In beiden Féllen hatte die Wiederfindungsgerade sehr gute
Linearitat. lhre Steigung betrug anndhernd 1, wahrend der Achsenabschnitt nicht O gleich war.

Es lag nahe, dass die Ergebnisse der kalorimetrischen Messung einen konstant-systematischen
Fehler hatten.
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Abb. 73: Grafische Ermittlung von Wiederfindungsfunktion aus den iber den Reaktor
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6.2.4 Ermittlung der Robustheit der kalorimetrischen Messung

Zur Prifung auf Methodenrobustheit der kalorimetrischen Messung wurde der Wéarmeeintrag
mit der LeistungsgroRe von 15 W innerhalb einer Stunde unter einigen gednderten Kkritischen
Parametern sechs Mal wiederholt. Als kritische Parameter waren die Manteltemperatur und das
Beflllungsniveau des Reaktors.

Zuerst wurde die Robustheit der Messung bei der von 25 °C nach 40 °C und anschliefend auf
50 °C geédnderten Manteltemperatur untersucht. Fir die bei der Auswertung erhaltenen Daten,
die auf den Soll-Wert bezogene gesamte Warme, kam die Ermittlung der Prazision (Gl. 4.60,
4.61) zustande. Danach musste festgestellt werden, ob die Préazision der Ergebnisse fir den
Bereich mit der bekannten Spezifikationsgrenze (2 %) akzeptabel ist. Zu diesem Zweck wurden
die Standardabweichung an der Spezifikationsgrenze sy (GI. 4.80) und Wiederholpréazision r
(Gl. 4.68) bestimmt. Die Letztere musste mit der Unsicherheit des Ergebnisses u, die als Halfte
der Differenz von den Spezifikationsgrenzen (1.0168 und 0.9769 fur den Reaktor; 1.0143 und
0.9745 fiir das Ballastgefal) berechnet wurde (GI. 4.80), verglichen werden. Die Unsicherheit
des Ergebnisses betrug 0.0199. Und schliellich wurde t-Test (Gl. 4.70) zur Prufung auf
Richtigkeit beziiglich des jeweiligen Wertes bei 25°C implementiert. Die Ergebnisse der
Untersuchung enthélt Tab. 32.
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Tab. 32: Daten zur Ermittlung der Robustheit bei der veranderten Manteltemperatur des
isoperibolen Kalorimeters und Ergebnisse

Auswertung | Temperatur Qist * Qson [] "

[°C] Reaktor BallastgefaR
25 0.9970 0.9936
1 40 0.9962 0.9983
50 0.9936 1.0141
25 0.9976 0.9951
2 40 0.9944 0.9899
50 0.9954 0.9893
25 0.9971 0.9939
3 40 0.9966 0.9918
50 1.0144 1.0079
25 0.9958 0.9953
4 40 0.9973 0.9921
50 0.9939 0.9826
25 0.9959 0.9966
5 40 0.9965 0.9931
50 1.0016 1.0047
25 0.9975 0.9918
6 40 1.0023 0.9960
50 0.9944 0.9857
25 0.9968 0.9944
y [-] 40 0.9972 0.9935
50 0.9989 0.9974
25 0.0008 0.0017
s [-] 40 0.0027 0.0031
50 0.0081 0.0132
25 0.08 0.17
Sra [%0] 40 0.27 0.31
50 0.81 1.32
25 0.0008 0.0017
Sosc [ 40 0.0027 0.0031
50 0.0083 0.0134
25 0.0023 0.0047
r [-] 40 0.0031 0.0088
50 0.00232 0.0375
40 0.35 0.70
PG (t-Test) [-] 50 0.62 0.55

Mit dem Anstieg der

Manteltemperatur wurde eine Tendenz der Verkleinerung der

Ergebnisprézision beobachtet. Fur den Fall der Ergebnisse, die aus den bei 50 °C gewonnenen

Rohdaten erhalten worden waren, konnte die Prazision nicht akzeptiert werden, weil ihre

Wiederholprézision die Unsicherheit Gberschritt. Nichtsdestoweniger hat der t-Test gezeigt, dass
die PrifgroRen kleiner als der Tabellen-t-Wert (2.02, P = 95 %, N = 6, f = 5) waren, was keinen
nachweisbaren Unterschied der mittleren gesamten W&rme unter verdnderten Temperatur

bedeutete.
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Die Untersuchung der Methodenrobustheit beim verdnderten Befullungsniveau des Reaktors von
800 nach 700 und 600 mL erfolgte nach gleicher Vorgehensweise. Die Resultate sind in Tab. 33
dargestellt.

Tab. 33: Daten zur Ermittlung der Robustheit beim veranderten Beflillungsniveau des Reaktors
und Ergebnisse

Auswertung | Velumen Qust * Qson [] "

[mL] Reaktor Ballastgefal
800 0.9970 0.9936
1 700 1.0016 0.9921
600 0.9996 0.9891
800 0.9976 0.9951
2 700 0.9885 0.9923
600 0.9992 0.9936
800 0.9971 0.9939
3 700 0.9882 0.9919
600 1.0025 0.9923
800 0.9958 0.9953
4 700 1.0004 0.9941
600 0.9960 0.9910
800 0.9959 0.9966
5 700 0.9963 0.9929
600 1.0018 0.9886
800 0.9975 0.9918
6 700 1.0033 0.9920
600 0.9968 0.9918
800 0.9968 0.9944
y [-] 700 0.9964 0.9926
600 0.9993 0.9911
800 0.0008 0.0017
s [-] 700 0.0066 0.0008
600 0.0026 0.0018
800 0.08 0.1668
Srel [%0] 700 0.67 0.0777
600 0.26 0.1786
800 0.0008 0.0017
Sosc [ 700 0.0068 0.0008
600 0.0026 0.0018
800 0.0023 0.0047
r[-] 700 0.0190 0.0022
600 0.0074 0.0051
700 0.17 5.82
PG (t-Test) [] 600 2.33 4.61

Die Standardabweichung der Ergebnisse beim Befullungsniveau von 700 und 600 mL war
unbedeutend groRer als beim Befiillungsniveau 800 mL. lhre Prazision konnte als Folge fiir den
Bereich mit der 2%-Spezifikationsgrenze akzeptiert werden. Mittels t-Tests wurde aber
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festgestellt, dass die verwendete kalorimetrische Messung zu Anderungen vom Befiillungsniveau
des Reaktors empfindlich war. Nur fur die Ergebnisse, die aus den Messdaten im bis auf
700 mL-befullten Reaktor bei der Auswertung Uber den Reaktor gewonnen worden waren,
wurde eine kleinere als Tabellen-t-Wert PriifgroRRe erhalten. Die anderen Ergebnisse wiesen auf
grolere systematische Fehler hin.

Zur Prifung auf Verfahrensstabilitat der kalorimetrischen Messung wurde eine Messreihe beim
Warmeeintrag mittels der Heizpatrone ins Kalorimeter nach einer Woche wiederholt. Extra zur
Prifung des signifikanten Unterschieds der Standardabweichungen zwischen den zwei
MeRserien wurde der F-Test implementiert. Zur Prifung auf Richtigkeit der Ergebnisse zweier
MeRserien wurde Gl. 4.82 verwendet.

Die Daten zur Prifung und die jeweiligen Ergebnisse sind in Tab. 34 eingetragen.

Tab. 34: Daten zur Prufung auf Verfahrensstabilitat und Ergebnisse

Auswertung Datum let . QSO" [']
Reaktor Ballastgefald

06.01.17 0.9970 0.9936
1 13.01.17 0.9941 0.9959
) 06.01.17 0.9976 0.9951
13.01.17 0.9968 0.9927
3 06.01.17 0.9971 0.9939
13.01.17 0.9967 0.9964
4 06.01.17 0.9958 0.9953
13.01.17 0.9968 0.9954
e 06.01.17 0.9959 0.9966
13.01.17 0.9960 0.9955
6 06.01.17 0.9975 0.9918
13.01.17 0.9979 0.9961
J [ 06.01.17 0.9968 0.9944
y 13.01.17 0.9964 0.9953
s [ 06.01.17 0.0008 0.0017
13.01.17 0.0013 0.0014
06.01.17 0.08 0.17
Sre (%] 13.01.17 0.13 0.14
Soce [ 06.01.17 0.0008 0.0017
13.01.17 0.0013 0.0014
‘1 06.01.17 0.0023 0.0047
13.01.17 0.0036 0.0039
. 06.01.17 6.42 27.52
s°10° [ 13.01.17 16.2 18.41
PG (F-Test) [[] | 13.01.17 2.52 1.49
PG (t-Test) [-] 13.01.17 0.72 1.06

Die bei der wiederholten Messreihe erhaltenen Ergebnisse wiesen unwesentlich groRere
Standardabweichungen auf, und ihre Prézision wurde fur den Bereich mit der 2%-
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Spezifikationsgrenze vollkommen akzeptiert. Der F-Test hat keinen signifikanten Unterschied
zwischen den Ergebnissen zweier Melserien gezeigt, die mittels der Auswertung tber den
Reaktor und das BallastgefaR erhalten worden waren. Die Prufgroflen waren kleiner als der
Tabellen-F-Wert bei P = 95 % (5.05). Der durchgefiihrte t-Test konnte keinen signifikanten
Unterschied der Ergebnisse zweier Messserien feststellen. Das liel? eine Aussage treffen, dass die
kalorimetrische Messung stabil blieb.

6.3 Kalorimetrische Untersuchung von Testreaktionen

Das isoperibole Kalorimeter CalWin, das im Rahmen der vorliegenden Arbeit bezuglich seiner
Zeitkonstante optimiert und mit einem waéssrigen Inhalt statistisch untersucht wurde, war auf den
praktischen Fall anzuwenden. Als Testreaktionen wurden die Hydrolyse von Essigsaureanhydrid
und die Losungspolymerisation von Methylmethacrylat in Toluol ausgewahlt.

6.3.1 Hydrolyse von Essigsaureanhydrid

Die Hydrolyse von Essigsaureanhydrid (Abb. 75) ist vor allem eine ziemlich einfache und
geprufte organische Reaktion, eine der verwendbarsten Testreaktionen fiir die Kalibrierung der
Kalorimeter in Forschungslaboren. Die ganze Reihe der Vorteile dieser Reaktion macht ihre
Handhabung einfach und damit populdr. Unter denen sind die gunstigen und relativ
ungefahrlichen Reagenzien, exotherme Warmeentwicklung mit ausreichend groler
Reaktionsenthalpie, einfache Formalkinetik pseudo-erster Ordnung beim Wasserliberschuss,
Irreversibilitat, Eindeutigkeit, homogene Phase und natlrlich gute Reproduzierbarkeit der
wichtigen thermokinetischen Daten.

0 0 0
P |
O OH

Abb. 75: Chemische Gleichung fiir die Reaktion Hydrolyse von Essigsaureanhydrid

Die Reaktionsenthalpie der Hydrolyse von Essigsaureanhydrid wurde im Anfangsschritt der
Arbeit an mehreren Kalorimetern bei 25 °C untersucht. Die Ergebnistabelle (Tab. 35) gibt einen
Uberblick tiber die Anzahl der Messwerte N, den Mittelwert AH, die Standardabweichung s
und die Abweichung des Mittelwertes vom Literaturwert AHg — AHg |;; fir jedes Kalorimeter.
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Tab. 35: Reaktionsenthalpie der Hydrolyse von Essigsaureanhydrid an verschiedenen
Kalorimetern bei 25 °C
. . RC1 RC1 RC1
Daten CalWin-1 | CalWin-2 AP 00 HP 60-1 HP 60-2 CPA 102
N[-] 8 9 10 3 5 9
AH 5 [kJ/mol] -58.88 -61.27 -63.94 -61.50 -61.18 -60.21
s [kl/mol] 1.85 0.35 1.63 0.52 0.55 0.71
(3.14%) | (0.57%) | (2.55%) | (0.32%) | (0.90%) | (1.18 %)
AHp — AH 1.32 -1.07 -3.74 -1.30 -0.98 -0.01
[kJ/mol] (2.19%) | (1.78%) | (6.21%) | (2.16%) | (1.63%) | (0.02 %)

Der richtigste Mittelwert mit minimaler Abweichung beziglich des Literaturwertes (-60.20 +
0.02 kJ/mol, Shatinsky, 1993) [116] wurde bei isothermer Betriebsweise am Kalorimeter
CPA 102 der Firma ChemiSens mit einem Reaktorvolumen von 0.25L gewonnen. Die
Ergebnisse an jedem anderen Kalorimeter mit dem Reaktorvolumen von 0.5 bis 1.8 L haben
grolere Abweichungen aufgewiesen. Die beobachtenden Abweichungen der Reaktionsenthalpie
zu hoheren Werten bezliglich des Literaturwertes konnten einerseits als Grund ein
unvollistandiges Auflésen des Essigsaureanhydrids in Wasser haben, infolgedessen ein Teil des
Anhydrids am Reaktorboden geblieben wére und erst in die Wasserphase hatte tibergehen sollen,
um weiter reagieren zu konnen. Insbesondere wére das in Reaktoren mit grofRerem Volumen
ausgepragt. Anderseits konnte es daran liegen, dass die Kalibrierungsleistung, von der die
Ergebnisse sehr abhangig sind, mit einem systematischen Fehler bestimmt wurde.

Die Testreaktion Hydrolyse von Essigsaureanhydrid wurde bei der Manteltemperatur von 25 °C
vor und nach der Optimierung des isoperibolen Kalorimeters CalWin durchgefuhrt. Zu 770 mL
Wasser, mit dem der Reaktor am Anfang des Versuches beflllt wurde, mussten 30 g 99%-
Phase, der Reaktions- und

Essigsdureanhydrid zugegeben werden. Zum Start jeder

Kalibrierphase, war es wichtig, das thermische Gleichgewicht abzuwarten.

In Abb. 76 sind die Temperaturverldufe im Reaktor und Ballastgefal fir den Fall des nicht
optimierten und optimierten Kalorimeters CalWin dargestellt. Ehe das Kalorimeter optimiert
wurde, dauerte die Abkiihlung bei der Reaktionsphase fast so lange wie die spéter fiir den ganzen
Versuch an dem optimierten Kalorimeter in Anspruch genommene Zeit. Der Zeitgewinn ist
offensichtlich und betrdgt ca. 46 % fir die Reaktionsphase. Man sieht auch, dass der
Temperaturanstieg nach der Optimierung des Kalorimeters bei der Zugabe von derselben
Stoffmenge des Essigsaureanhydrids nicht mehr so grof? ist, weil die Warme im Reaktor und
Ballastgefal schneller abgefiihrt wird.
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Abb. 76: Temperaturverlaufe im Reaktor und BallastgefaR wahrend des Versuches Hydrolyse
von Essigsaureanhydrid vor und nach der Optimierung des Kalorimeters

Kalorimetrische Ergebnisse der Hydrolyse von Essigsaureanhydrid vor und nach der
Optimierung des Kalorimeters CalWin wie die Warmekapazitat C ,, der Warmedurchgangswert
ky - A, die Kuhlkonstante des Kalorimeters z,y, , die Zeitkonstante des Systems zg, die
gesamte Reaktionswarme AH und die Reaktionsenthalpie 4Hy sowie relative Fehler f,, bei
der Kalibrierung sind in Tab. 36 préasentiert.

Tab. 36: Kalorimetrische Ergebnisse fir die Hydrolyse von Essigsaureanhydrid vor und nach
der Optimierung des Kalorimeters

Kalorimeter | Auswertung Co | ku"A| Twan | Tsp | AH AHq fra
[KI/K] | [WIK] | [s] [s] | [KI | [ki¥mol] | [%]
vor der Reaktor 3.92 23.54 | 2156 | 167 |-17.92 | -61.87 -1.48
Optimierung | Ballastgefall | 9.33 6.89 2141 | 1353 | -17.45 | -60.05 -1.12
nach der Reaktor 4.05 37.13 378 109 | -17.27 | -58.61 -0.26

Optimierung | BallastgefaR | 9.22 | 41.17 395 224 | -16.81 | -57.06 -1.00

Die an der Auswertung der kalorimetrischen Daten beteiligte Wéarmekapazitat wurde
hauptsachlich durch die Eigenschaften der Reaktionsmasse und dem jeweiligen Inhalt des
Ballastgefalies bestimmt und hat sich deshalb nach der Optimierung praktisch nicht gedndert.
Der Warmedurchgangswert vom Reaktor zum Ballastgefa wurde um das 1.6-fache vergroRert,
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wahrend die Zeitkonstante des Reaktors um das 1.5-fache verklrzt wurde. Der
Wérmedurchgangswert vom Ballastgefall zum Mantel und die Zeitkonstante des Ballastgefalies
wurden um den Faktor 6 verbessert. Die Verkirzung der Kuhlkonstante des Kalorimeters
CalWin betrug 5.4-5.7 Mal. Die genaueren Ergebnisse mit kleineren relativen Fehlern wéhrend
der Kalibrierphase wurden am optimierten Kalorimeter insbesondere bei der Auswertung tber
den Reaktor erhalten.

In Abb. 77 werden die Wéarmestrome und Warmemengen der Testreaktion Hydrolyse von
Essigsdureanhydrid vor und nach der Optimierung des isoperibolen Kalorimeters CalWin
dargestellt. Die Kurven aus den Ergebnisdaten, die bei der Auswertung sowohl tuber den Reaktor
als auch Uber das Ballastgefal dargestellt wurden, fuhren sich zeitlich dhnlich aus. Die Reaktion
lauft am optimierten Kalorimeter nach wie vor genauso schnell ab, und einige Abweichungen im
Verlauf konnen durch die unbedeutenden Unterschiede in der zugegebenen Menge des
Anhydrids (0.2906 mol vor und 0.2946 mol nach der Optimierung) erklart werden. Die vor der
Optimierung vorhandene Reaktionsenthalpiedifferenz zwischen den Ergebnissen der Reaktor-
und BallastgefaBauswertung (1.82 kd/mol) hat nach der Optimierung abgenommen
(1.55 kJ/mol). Die bei der Kalibrierung berechneten relativen Fehler wurden insbesondere fir die
Auswertung Uber den Reaktor reduziert, was verspricht, sichere kalorimetrische Ergebnisse zu

liefern.
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Abb. 77: Vergleich der erhaltenen Warmestréme und Warmemengen der Hydrolyse von
Essigsaureanhydrid vor und nach der Optimierung des Kalorimeters
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6.3.2 Losungspolymerisation von MMA in Toluol

Um zu prifen, wie sich das optimierte und mittels statistischer Validierung untersuchte
isoperibole Kalorimeter CalWin mit komplexeren Reaktionssystemen flhrt, wurde die
Losungspolyreaktion von Methylmethacrylat in Toluol durchgefihrt. Diese Reaktion wurde in
1997-1998 im Rahmen des DAKAPO-Projektes (Datenerfassung mittels Kalorimetrie von
Polymerisationen) von mehreren Teilnehmern an verschiedenen Kalorimetern und bei
unterschiedlichen Betriebsweisen bei 80 und 90 °C und der Monomerkonzentration in Toluol
von 1.5 sowie 3.0 M untersucht [9, 117] (Abb. 76).

° ]

™~

o)
Abb. 78: Chemische Gleichung flr die Polymerisation von MMA

Die Rezeptur zur Durchfiihrung von der Polyreaktion wurde aus der Arbeit von SCHULZ [9] fur
1.5-molare MMA-LG6sung in Toluol bernommen, abgesehen davon, dass als Initiator nicht 2,2°-
Azobis(2,4-dimethylvaleronitril) (ADVN, V-65), sondern Di(4-tert-
butylcyclohexyl)peroxydicarbonat (Perkadox 16) ausgewahlt wurde und die Reaktion bei 80 und
70 °C gefahren wurde (Abb. 79). Beide Initiatoren haben eine ahnliche Halbwertzeit: 10 Stunden
bei 51 °C fir ADVN [118] und 10 Stunden bei 48 °C fiir Perkadox 16 [111].

N

NN
Xy CN
CN

ADVN

O—0

0 0
¢ o o

oO—0O

Perkadox 16

Abb. 79: Strukturformel von ADVN und Perkadox 16
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Zunéchst mussten 430 g Toluol und 87.5 g Methylmethacrylat separat eingewogen und in den
Reaktor zugegeben werden. Das Verhéltnis des Ldsemittels zum Monomer in Massenprozent
betrug dementsprechend 5 : 1. Nachdem der Reaktor vollstdndig verschlossen worden war,
wurde die Betriebstemperatur mit dem festgestellten thermischen Gleichgewicht erreicht. Der
Reaktionsphase, die sofort nach der Initiatorzugabe startete, stand eine Vorkalibrierung hervor.
Die jeweilige Menge des Initiators (8.75 g bzw. 1 m% von der Monomermenge) wurde nach
dem Abwiegen in 20 mL Toluol gelést und die Ldsung mit der Spritze in den Reaktor
zugegeben. Alle Einwaagen und die Zeit der Initiatorzugabe wurden genau notiert. Als die
Reaktion beendet wurde, folgte noch eine Kalibrierung, wodurch eine Aussage zur Qualitat der
beiden Kalibrierungen getroffen werden konnte. Die Untersuchung der Losungspolyreaktion von
MMA in Toluol kam bei zwei Betriebstemperaturen (70 und 80 °C im Mantel) zustande. Damit
die Wiederholbarkeit der Messung abgeschatzt werden konnte, wurde der Versuch bei jeder
Temperatur zwei Mal durchgefuhrt. Zum Schluss der Versuche wurden nach Entleeren des
Reaktors zwei separate Endproben von jeweils 5 g gezogen. Dies ermdglichte die Bestimmung
von Endumsatz mittels GC-Analyse und der Molmassenverteilung mit Hilfe der GPC-Analyse.

Bevor kalorimetrische Ergebnisse der Losungspolymerisation von MMA erhalten wurden, wurde
die Qualitat der Kalibrierungen abgeschéatzt. Die dabei entstandenen relativen Fehler setzt Tab.
37 zusammen.

Tab. 37: Relative Fehler der Kalibrierphasen bei der Losungspolymerisation von MMA

frel
Auswertung | Kalibrierung [%]
1-70 °C 2-70 °C 3-80 °C 4-80 °C
Reaktor 1 0.07 -0.03 0.05 -0.06
2 -0.21 -0.12 -0.25 -0.39
} 1 -2.10 -1.43 -1.73 -2.97
Ballastgefal 2 244 173 182 148

Die erste Kalibrierung enthalt einen Kkleineren Fehler als die Zweite nach der Auswertung uber
den Reaktor. Es liegt daran, dass sich die Eigenschaften der Reaktionsmasse infolge des
Reaktionsablaufes geédndert haben. Als Folge ist ein zusétzlicher systematischer Fehler.
Aufgrund niedrigerer Temperaturempfindlichkeit im Ballastgefa® und eines kleineren Signal-
Rausch-Verhéltnisses insbesondere bei héheren Temperaturen traten bei der Datenauswertung
der Kalibrierphasen uber das Ballastgefal groRere Fehler auf. Die Warmestrome einer
Kalibrierphase bei der verschiedenen Auswertung sind in Abb. 80 veranschaulicht.
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Abb. 80: Warmestrome der Kalibrierphase bei der Losungspolymerisation von MMA im
Vergleich

Nachdem die jeweiligen Kalibrierungen betrachtet worden waren, konnten die kalorimetrischen
Ergebnisse der Lodsungspolymerisation von MMA in Toluol berechnet werden. Die in der
Warmeakkumulation beteiligte Wéarmekapazitat, den Warmedurchgangswert, die Kihl- und
Systemzeitkonstante, gesamte Reaktionswarme und Reaktionsenthalpie beinhaltet Tab. 38.

Tab. 38: Kalorimetrische Ergebnisse fir die Losungspolymerisation von MMA bei 70 und 80 °C

Auswertung Versuch Co Ki - A Tkahl Tsys AH AHg
[KI/K] | [WIK] [s] [s] [KJ] | [kd/mol]
1-70 °C 2.57 31.05 377 78 -56.46 | -78.40
2-70 °C 2.33 30.63 356 77 -57.17 | -78.47
Reaktor 3-80 °C 2.27 31.93 350 71 -50.68 | -77.97
4-80 °C 2.36 32.02 379 74 -50.25 | -78.82
S 0.13 0.68 14.66 3.16 3.68 0.35
1-70 °C 1561 | 58.77 378 266 -47.02 | -65.29
2-70 °C 13.98 | 58.16 345 240 -49.06 | -67.34
Ballastgefa | 3-80 °C 14.92 | 58.24 359 256 4213 | -64.82
4-80 °C 15.83 | 58.41 362 271 -42.40 | -66.50
S 0.83 0.27 1354 | 13.67 3.44 1.15

Die meisten Ergebnisse hatten kleinere Standardabweichungen, falls die Daten tber den Reaktor
ausgewertet wurden. Das betraf die Wa&rmekapazitdt, Systemzeitkonstante und
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Reaktionsenthalpie. Der Warmedurchgangswert hatte kleinere Standardabweichung bei der
Datenauswertung uber das BallastgefaB. Der Inhalt im Ballastgefal? war aber fir jeden Versuch
gleich, wahrend sich die Reaktionsmasse infolge des menschlichen Faktors beim Abwiegen von
Stoffen ein wenig unterschied. Die nicht exakt gleiche Konzentration der Reaktionskomponenten
beeinflusste die Standardabweichung des Warmedurchgangswertes vom Reaktor zum
Ballastgefdl. Die Kihlkonstante im toluol’schen System wurde bei jeder Auswertung mit
groRerer Standardabweichung als die im wassrigen System (Tab. 27, 29) bestimmt. Da die
Versuche bei zwei unterschiedlichen Temperaturen durchgefiihrt wurden, folgte es zu
unterschiedlichen Umsétzen des Polymers. Dadurch kénnen &hnliche Standardabweichungen der
gesamten Reaktionswarme aus beiden Auswertungen erklart werden. Der erhaltene Mittelwert
der Reaktionsenthalpie bei der Auswertung Uber den Reaktor betrug -78.40 kJ/mol. Obwohl die
Abweichung vom Literaturwert fur die Losungspolymerisation von MMA-L6sung in Toluol (-
57.7 kJ/mol) ziemlich groR ist, hat sich selbst im DAKAPO-Projekt ein breiter Streuungsbereich
der Reaktionsenthalpien erwiesen (von -43.41 kJ/mol bis -68.11 kJ/mol fir 1.5-molare MMA-
Losung in Toluol) [9, 117]. Die Standardabweichung der Reaktionsenthalpiewerte weist auf
einen kleinen statistischen Fehler hin und hebt eine gute Wiederholbarkeit der Ergebnisse hervor.
Die bei der Auswertung Uber das Ballastgefal erhaltenen Reaktionsenthalpien liegen nédher zum
mittleren Literaturwert. Eine grofRere Standardabweichung und insbesondere grof3e relative
Fehler bei der Kalibrierung stellen aber die Zuverlassigkeit der Ergebnisse infrage.

In Abb. 81 werden die Warmestrome und Warmemengen der Lésungspolymerisation von MMA
in Toluol bei der Auswertung Uber den Reaktor dargestellt.
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Abb. 81: Vergleich der erhaltenen Warmestréme und Warmemengen der Losungspolymerisation
von MMA in Toluol bei der Auswertung tber den Reaktor

Bei 80 °C dauerte die Reakton 110 Minuten, bei 70 °C wurden 160 Minuten in Anspruch
genommen. Die Abbildung zeigt gut wiederholbare Kurven bei jeder Temperatur. Kleine
Unterschiede zwischen den jeweiligen Kurven sind durch die abweichende Konzentration vom
Monomer und Initiator erklarbar. Gute Widerholbarkeit zeigten auch die GC- und GPC-
Ergebnisse der Losungspolymerisation von MMA in Toluol (Tab. 39).

Tab. 39: GC- und GPC-Ergebnisse der Losungspolymerisation von MMA in Toluol

Charakteristik 1-70 °C 2-70 °C 3-80 °C 4-80 °C
Xee [%] 82.80 83.60 74.79 73.28
M, -10% [g/mol] 2.66 2.74 2.43 2.66
M., -10° [g/mol] 6.22 6.26 6.10 6.79
D [] 2.33 2.29 2.50 2.55

Der gr6Rere mittlere Umsatz Xg. 83.20 % wurde bei der Manteltemperatur 70 °C und
dementsprechend langsamerem Ablauf der Reaktion erreicht, wahrend der mittlere Umsatz des
Polymeren bei der Manteltemperatur 80 °C lediglich 74.04 % betrug. Der Initiator Perkadox 16
zerfiel anscheinend bei 80 °C zu schnell, sodass ein kleinerer Polymerisationsgrad wahrend des
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Reaktionsablaufs erreicht wurde. Seine Halbwertzeit bei 82 °C betrégt 0.1 Stunden und bei 64 °C
— eine Stunde [119]. Die GPC-Ergebnisse waren fir ein Polymer typisch. Das mittlere
Zahlenmittel M, und das mittlere Massenmittel M, betrugen 2540 und 6340 g/mol. Die
mittlere Polydispersitat D, ein MaR fiir die Breite der Molmassenverteilung, nahm einen Wert
2.42 an.



Anhang

133

7 Anhang

7.1 Gerateverzeichnis

7.1.1 Isoperiboles Reaktionskalorimeter CalWin

Nach der Optimierung

Reaktor:

Ballastgefal:

Doppelmantel:

Strombrecher fir Reaktor:

Rihrer fir Reaktor:

Rahrer fir Ballastgefal:

Rihrwerk:

Magnetrihrer:

Material: Edelstahl XCrNiTi18-10 (1.4541)
Volumen: 1.1 L

Wandstérke: 3 mm

Gewicht: 2.871 kg

Material: Edelstahl
Fullvolumen: 1.95 L
Fluid im Ballastgefal: Wasser

Material: Edelstahl
Fluid im Doppelmantel: Wasser

Material: Stahl
Gewicht: 126 g

Material: Stahl
Typ: Anker
Durchmesser: 6.4 cm

Material: PTFE (iberzogener Magnetkern
Typ: Zylinder

Durchmesser: 80 mm

IKA Eurostar power control visc

Drehzahlbereich unter Nennlast: 50-2000 min™

Drehzahl-Einstellgenauigkeit: +2 min™
Abweichung Drehzahlmessung: +3 min™

IKA Labortechnik MIDI MR1 digital
Einstellbarer Drehzahlbereich: 0...1000 min™
Drehzahltoleranz: < +10 % der max. Drehzahl

Max. Magnetstab (L&nge x Durchmesser): 80 x 10 mm
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Thermostat:

Temperaturfihler:

Netzteil:

Datenerfassung:

Heizpatrone:

Haake F6-B5
Genauigkeit: <2 %

Pt100 (DIN EN 60751)

Klasse: A

Einsatztemperatur: von -50 bis +400 °C
Durchmesser: 1.5 mm

Nennlénge: 250 mm

Labornetztgerat Voltcraft PPS-11360
Ausgangsspannung: 1-36 V/DC
Ausgangsstrom: 0-5 A

Max. Ausgangsleistung: 180 W
Anzeigegenauigkeit: £0.2 % 0.03 V/A

Temperatur: HiTec Zang LabBox 2
Aufldsung: 0.001 °C

Spannung: Keithley 2700 & Messkarte Modell 7700

Auflésung: 0.00001 V
Messunsicherheit: £0.5 mV

Hersteller: Niggeloh GmbH

Lange: 160 mm (x1.5 %)
Durchmesser: 5.0 mm (-0.02/-0.06 %)
Unbeheizte Zone: 70 mm

Maximale Spannung: 20 V (+5/-10 %)
Maximale Leistung: 50 W (+5/-10 %)
Thermoelement: Typ K

Die Ubrigen untersuchten Gerdtekomponenten:

2. Reaktor:

3. Reaktor:

Material: Bronze CuSn7ZnPb (2.1090)
Volumen: 1.1 L

Wandstéarke: 3 mm

Gewicht: 3.681 kg

Kupfer E-Cu 57 (2.0060)
Volumen: 1.1 L
Wandstarke: 5 mm
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Gewicht: 4.334 kg
4. Reaktor: Aluminiumlegierung AIMg4.5Mn (3.3547)
Volumen: 1.1 L
Wandstéarke: 3 mm
Gewicht: 1.000 kg

Strombrecher fur BallastgefaR: Material: Stahl
Gewicht: 181 g

2. Ruhrer fur Reaktor: Material: Stahl
Typ: Blatt
Durchmesser: 7.0 cm

3. Rihrer fir Reaktor: Material: Stahl
Typ: Impeller
Durchmesser: 6.3 cm

4. Rihrer fur Reaktor: Material: Stahl
Typ: Inter-MIG
Durchmesser: 7.3 cm

2. Ruhrer fur Ballastgefal: Material: PTFE (berzogener Magnetkern
Typ: Zylinder
Durchmesser: 50 mm

3. Rihrer fur BallastgefaR: Material: PTFE tberzogener Magnetkern
Typ: Zylinder
Durchmesser: 60 mm

4. Ruhrer fur BallastgefaR: Material: PTFE Uberzogener Magnetkern
Typ: Zylinder
Durchmesser: 70 mm

2. Heizpatrone: Hersteller: Niggeloh GmbH
Lange: 160 mm (1.5 %)
Durchmesser: 8.0 mm (-0.02/-0.06 %)
Unbeheizte Zone: 70 mm
Maximale Spannung: 20 V (+5/-10 %)
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3. Heizpatrone:

4. Heizpatrone:

7.1.2 Reaktionskalorimeter RC1

Reaktor:
Volumen:
Rahrer:
Software:

Reaktor:
Volumen:
Rahrer:
Software:

Reaktor:
Volumen:
Rahrer:
Software:

Maximale Leistung: 50 W (+5/-10 %)
Thermoelement: Typ K

Hersteller: Niggeloh GmbH

Lange: 160 mm (x1.5 %)
Durchmesser: 6.5 mm (-0.02/-0.06 %)
Unbeheizte Zone: 70 mm

Maximale Spannung: 20 V (+5/-10 %)
Maximale Leistung: 50 W (+5/-10 %)
Thermoelement: Typ K

Hersteller: Watlow GmbH
Lénge: 160 mm
Durchmesser: 8.0 mm
Maximale Spannung: 15 V
Maximale Leistung: 34 W

Stahl (HP60)
1.8L

Anker
iControlRC1e™

Stahl (HP60)
1.8L
Schragblatt
WinRC

Glas (APQ0)
500 mL
Schrégblatt
iControlRC1e™

7.1.3 Reaktionskalorimeter CPA102

Reaktor:
Volumen:
Rdihrer:

Glas
250 mL
Paravisc®
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Software: ChemicCall

7.2 Verwendete Software

Cambrigesoft Chemdraw 11 Pro
Chromatographica

Originlab Origin® 9.0

LABVIEW™ 2013

LabVision 2.11.1

Microsoft® Office 2010

Microsoft® Paint

QCAD

Wolfram Research Mathematica® 9
Wolfram Research Mathematica® 10

7.3  Verwendete Chemikalien

Essigsaureanhydrid

Molmasse: 102.09 g/mol
Dichte: 1.08 g/mL
Siedepunkt: 140 °C
Flammpunkt: 49°C
Risikosétze: R 10-20/22-34

Sicherheitsséatze:

S (1/2)-26-36/37/39-45

GHS-Symbole: GHSO02, GHS07, GHSO08
Methylmethacrylat (MMA)

Molmasse: 100.12 g/mol

Dichte: 0.94 g/mL

Siedepunk: 100 °C

Flammpunkt: 8°C

Risikosétze: R 11-36/37/38-43
Sicherheitssatze: S 9-16-29-33

GHS-Symbole: GHS02, GHS07
Toluol

Molmasse: 92.14 g/mol
Dichte: 0.87 g/mL
Siedepunkt: 111 °C
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Flammpunkt: 6 °C

Risikosétze: R 11-20
Sicherheitssatze: S 16-25-29-33
GHS-Symbole: GHS02, GHS07, GHSO08

Di(4-tert-butylcyclohexyl)peroxydicarbonat (Perkadox 16)

Molmasse: 398.54 g/mol

Schittdichte: 1.10 g/mL

Schmelzpunkt: 82°C

Flammpunkt: nicht anwendbar

Gefahrenhinweise: H242, H317, H412

Sicherheitshinweise: P220, P233, P261, P273, P280, P333+P313,

P362+P364, P411, P501
GHS-Symbole: GHS02, GHSO07
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7.4  Wissenschaftlicher Werdegang

Schulausbildung

09/1993 — 05/1997 Allgemeinbildende Schule Nr. 1041 in Moskau, Russland
05/1997 — 06/2003 Allgemeinbildende Schule Nr. 2 in Starodub, Russland
Erwerb der allgemeinen Hochschulreife

Akademische Ausbildung

09/2003 — 06/2009 Chemiestudium, Padagogische Staatliche Universitdt Moskau
Qualifikationsarbeit mit Abschluss als Diplom-Chemiker,
Lehrstuhl fur Phosphororganische Chemie, Chemische Fakultét
Thema der Diplomarbeit:

“Oxidation von Derivaten der Phenylphosphonsaure*

05/2013 — 03/2017 Promotion mit beabsichtigtem Abschluss als Dr. rer. nat.,
Arbeitsgruppe von Prof. Dr. H.-U. Moritz, Institut fur Technische
und Makromolekulare Chemie, Universitat Hamburg
Thema der Doktorarbeit:

,,Experimentelle Optimierung eines isoperibolen
Reaktionskalorimeters und statistische Validierung
der kalorimetrischen Messung*
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