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Abstract

Untersuchungen zur Methode der

Temperaturschwingungskalorimetrie

in einem RÄuhrkesselreaktor

Dipl. Ing. Ingrid S. LÄudke

Die Temperaturschwingungskalorimetrie ist eine quasiisotherme WÄarme°u¼metho-

de. Die Versuche wurden in einem doppelwandigen Edelstahlreaktor (2 l), der mit

einem wendelartigen RÄuhrer (Paravisk der Firma Fluid) ausgestattet ist, durch-

gefÄuhrt. Die Reaktorinnentemperatur wird mit einem PI-Kaskadenregler, der den

dynamischen Thermostaten mit einschlie¼t, geregelt. Das KÄuhlmedium ist Wasser.

Die untersuchten Sto®systeme sind nicht-reaktive und reaktive Systeme.

Bei den nicht-reaktiven Sto®systemen wurden die Systeme: Wasser, Toluol, was-

serlÄosliche Polymere in Wasser und ÄollÄosliche Polymere in Toluol untersucht. In

den durchgefÄuhrten Versuchen wurden Temperaturschwingungsdauern, -amplituden,

eingetragene WÄarmemengen und die Drehzahl des RÄuhrers verÄandert.

Bei den reaktiven Sto®systemen wurde die LÄosungspolymerisation von Methylme-

thacrylat in Toluol und die LÄosungspolymerisation eines kationischen Monomers in

Wasser untersucht.

Die Reaktortemperatur, die Manteleingangs- und Mantelausgangstemperatur, die

RÄuhrerdrehzahl und das Drehmoment des RÄuhrers wurden in zeitlich Äaquidistanten

AbstÄanden aufgenommen. Die mittlere Manteltemperatur wird in dieser Arbeit aus

dem logarithmischen Mittel der Manteleingangs- und Mantelausgangstemperatur

berechnet. Bei den LÄosungspolymerisationen wurde der Endumsatz auf chemischem

Wege bestimmt und bei allen Systemen die ViskositÄat der Reaktionsmasse ermittelt.

Zur Temperaturzerlegung wurde der Algorithmus von Tietze in einer modi¯zierten

Form sowie eine Fourier-Analyse verwendet.

Die Berechnung des WÄarmedurchgangsfaktors wurde sowohl nach der bisherigen

Auswertung mit einer Darstellung als reelle Zahl, als auch mit einer Darstellung als
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komplexe Zahl durchgefÄuhrt.

In dieser Arbeit wurde der Frage nachgegangen, mit welcher Genauigkeit einge-

tragene WÄarmemengen wiedergegeben werden kÄonnen. Dabei wurde der Ein°u¼ der

Schwingungsparameter auf die Wiedergabegenauigkeit untersucht. Ferner wurde der

bestehende Auswertealgorithmus geprÄuft und modi¯ziert, um die Wiedergabege-

nauigkeit der WÄarmemengen zu verbessern. Die MÄoglichkeit einer Empfehlung der

Regelparameter und die Berechnung der WÄarmekapazitÄat des Systems wurden un-

tersucht.

Dabei stellte sich heraus, da¼ die Wiedergabegenauigkeit der WÄarmemengen un-

abhÄangig von der Schwingungsdauer ist. Allerdings sinkt mit steigender Schwin-

gungsdauer die Genauigkeit der zeitlichen Darstellung des WÄarmestromes. Bei der

Auswertung der Temperaturschwingungen erwies sich die Fourier-Analyse bisher be-

kannten Vorgehensweisen Äuberlegen.

Durch Aufnahme eines Manteltemperatursprunges im ungeregelten System ist es

mÄoglich die Zeitkonstante des Systems zu bestimmen. Mit Hilfe der Zeitkonstanten

und einem elektrischen Heizleistungssprung, der ebenfalls ins ungeregelte System

eingetragen wird, kÄonnen sowohl die Regelparameter der PI-Kaskade fÄur den jewei-

ligen Versuch, als auch die WÄarmekapazitÄat des Systems bestimmt werden.
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Kapitel 1

Zielstellung der Arbeit

Die Methode der Temperaturschwingungskalorimetrie wurde am Institut fÄur Tech-

nische Chemie der TU-Berlin entwickelt. Sie ist eine Methode zur Bestimmung des

WÄarmedurchgangsfaktors von RÄuhrkesselreaktoren und kann auch dann eingesetzt

werden, wenn thermokinetische Messungen an reagierenden Systemen mit sich zeit-

lich Äandernden WÄarmedurchgangsverhÄaltnissen durchgefÄuhrt werden. Sie ist deshalb

besonders geeignet zur Bestimmung der Kinetik und thermodynamischer Parameter

von Polyreaktionen mit starker ÄAnderung der ViskositÄat der Reaktionsmasse. Die

bisherigen Ergebnisse zur Temperaturschwingungskalorimetrie sind in den VerÄo®ent-

lichungen [1] bis [5] zusammengefa¼t. Ma¼gebliche BeitrÄage zur Entwicklung der

Temperaturschwingungskalorimetrie gehen auf R.Carlo® und A.Tietze zurÄuck.

Diese Arbeit untersucht folgende Fragestellungen:

Wie genau kÄonnen die eingetragenen WÄarmemengen wiedergegeben werden?

Eine hohe Wiedergabegenauigkeit ist fÄur die Berechnung der thermodynamischen

und kinetischen Parameter wichtig. Der Ein°u¼ der Schwingungsparameter, der Vis-

kositÄat der Reaktionsmasse, der HÄohe des eingetragenen WÄarmestromes und der

Dauer des WÄarmestromes soll ermittelt werden. Gegebenenfalls soll wÄahrend der

Untersuchungen der bisherige Auswertungsalgorithmus modi¯ziert werden, um die

Wiedergabegenauigkeit der WÄarmemengen zu erhÄohen.

Wie gut ist die Reproduzierbarkeit der Messungen bzw. der WÄarmemengen vonein-

ander unabhÄangiger Messungen?

Wie gut ist die zeitliche Wiedergabe eingetragener WÄarmestrÄome?

Der genaue Zeitpunkt eines Reaktionsstartes und eine mÄoglichst gute Wiedergabe

des maximalen WÄarmestromes sind besonders wichtig fÄur kinetische Berechnungen

und bei der Detektion von Nebenreaktionen. Die AbhÄangigkeit der WÄarmestrom-

wiedergabe von den Schwingungsparametern soll untersucht werden.

Besteht die MÄoglichkeit einer RegelparameterschÄatzung und der WÄarmekapazitÄats-

bestimmung des Systems vor dem Versuch?

1



Kapitel 2

Einleitung

Bei der technischen DurchfÄuhrung chemischer Reaktionen sind wesentliche Ziel-

grÄo¼en eine gleichbleibend hohe ProduktqualitÄat, SelektivitÄat und Leistung des che-

mischen Reaktors, sowie ein hohes Ma¼ an Betriebssicherheit. Dazu mÄussen die

grundlegenden kinetischen und thermodynamischen Daten der chemischen Reakti-

on, die physikalischen und chemischen Eigenschaften der Reaktionsmasse und das

dynamische Verhalten des Reaktors bekannt sein.

Heute werden viele dieser Daten in Bench-Scale-Kalorimetern mit Volumina von

0:2 l bis 1:5 l ermittelt. Die Geometrie des Reaktionsraumes entspricht dabei oft

die der Äublicherweise verwendeten RÄuhrkesselreaktoren [6], die Reaktionsmasse kann

gerÄuhrt werden und die WÄarmedurchgangsbedingungen weisen betriebsÄahnliche Cha-

rakteristika auf.

Im Gegensatz dazu besteht bei Mikrokalorimetern mit Probenvolumen kleiner als

1ml, wie z.B. der DTA (Differential-Thermoanalyse) und der DSC (Di®erential

Scanning Calorimeter) ebenso wie bei Minikalorimetern mit Probenvolumen klei-

ner als 0:1 l hinsichtlich Durchmischung und WÄarmedurchgangsverhÄaltnissen keine

Vergleichbarkeit mit Betriebsreaktoren [6].

Die Grundlage der kalorimetrischen Messung ist eine WÄarmebilanz bzw. Energiebi-

lanz 1, welche sich je nach kalorimetrischer Methode Äuber den Reaktor- oder den

Mantelraum erstreckt. In den WÄarmebilanzen sind me¼bare GrÄo¼en (wie Reaktor-

und Manteltemperaturen) und berechenbare Terme (wie Temperaturgradient, RÄuh-

rerleistung, Basislinie des WÄarmeverlustes, WÄarmedurchgangszahl, chemische Reak-

tionswÄarme) enthalten.

Speziell bei Polyreaktionen kÄonnen wÄahrend der Reaktion Bedingungen auftreten,

1Da in der Literatur meist von der WÄarmebilanz - und im Gegensatz zur Thermodynamik -

selten von der Energiebilanz gesprochen wird, wird in dieser Arbeit die Benutzung des Begri®es

'WÄarmebilanz' weitergefÄuhrt.
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KAPITEL 2: Einleitung 3

die den Einsatz bestimmter Kalorimeter erschweren. Durch ViskositÄatsanstieg wÄah-

rend der Polymerisation in homogenen Sto®systemen (Masse- und LÄosungspolyme-

risation) kann es zur ÄAnderung der dissipierten RÄuhrerleistung, des produktseitigen

WÄarmeÄubergangskoe±zienten und durch ÄAnderung der Trombenform zu verÄander-

ten benetzen WÄarmeaustausch°Äachen kommen.

Belagsbildung auf der Reaktorwand, den TemperaturfÄuhlern im Reaktor sowie der

elektrischen Heizung kÄonnen die Messung stÄoren oder unmÄoglich machen.

Die dissipierte RÄuhrerleistung kann durch den Einbau einer Drehmomentmessung

sowie einer Drehzahlmessung ermittelt werden.

Ein Problem stellt die Ermittlung der WÄarmedurchgangszahl kw dar, die fÄur die

korrekte Wiedergabe der chemischen ReaktionswÄarme bei Polyreaktionen entschei-

dend ist. Zur Berechnung der WÄarmedurchgangszahl gibt es mehrere AnsÄatze. So

benutzt z.B. Stockhausen [7] ein isoperiboles WÄarmebilanzkalorimeter mit Ballast-

gefÄa¼, dessen Temperaturgradient dTBdt identisch mit dem Temperaturgradienten des

Reaktorraumes dTR
dt
ist. Dadurch ist es mÄoglich im isoperibolen Betrieb den kw -Wert

direkt zu berechnen.

Pro¼ [8] hingegen benutzt ein quasiisothermes WÄarmebilanzkalorimeter, in dem

durch Erweiterung des KÄuhlkreislaufes ebenfalls der kw -Wert verlÄa¼lich bestimmt

werden kann.

Allgemein ist durch Modellierung des Gesamtsystems mit bekannter WÄarmeleit-

zahl der Reaktorwand ¸w sowie WÄarmeÄubergangszahl des Mantelraumes ®M die

WÄarmeÄubergangszahl des Reaktorraumes ®R und somit der kw -Wert simultan zum

chemischen ReaktionswÄarmestrom _Qchem bestimmbar [9, 10, 11, 12].

Eine neue Methode zur Bestimmung der WÄarmedurchgangszahl in RÄuhrkesselreak-

toren ist die von Carlo®, Pro¼ und Reichert erstmals vorgestellte Temperaturschwin-

gungskalorimetrie. Auf die Reaktorsolltemperatur werden sinusfÄormige Temperatur-

schwingungen in einem RÄuhrkesselreaktor mit gekÄuhltem Doppelmantel aufgeprÄagt.

Dadurch wird zunÄachst die Manteltemperatur in sinusfÄormige Schwingungen versetzt

und danach beginnt mit einer PhasenverzÄogerung, die im wesentlichen durch den

WÄarmeÄubergang hervorgerufen wird, die Reaktortemperatur zu schwingen. Durch

Analyse der Phasenverschiebung und der Schwingungsamplituden kann dann der

WÄarmedurchgangskoe±zient ermittelt werden. [1, 2, 3, 4, 5].
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ÄUber die korrekte Wiedergabe des WÄarmedurchgangskoe±zienten hinaus sollte ein

WÄarme°u¼kalorimeter aber ebenfalls in der Lage sein, die entstehenden WÄarmemen-

gen hinsichtlich ihres zeitlichen Auftretens und ihres Betrages exakt wiederzugeben.

Daraus ergeben sich laut Regenass [13] die Forderungen nach:

² der genauen Wiedergabe der eingetragenen WÄarmemenge.
D.h. ein maximaler Fehler von 10% in der Wiedergabe der tatsÄachlich auftre-

tenden WÄarmemenge,

² SensitivitÄat hinsichtlich der zu erkennenden WÄarmemengen.
D.h. 5% des maximalen WÄarmeeintrages sollen eindeutig detektierbar sein,

² einer guten Dynamik des Systems.
D.h. WÄarmeeintrÄage mÄussen zur Zeit ihres Auftretens verzÄogerungsfrei sichtbar

sein.

Durch kalorimetrische Messungen kann nicht zwischen parallel im Reaktor ablau-

fenden enthalpischen Prozessen di®erenziert werden. Die Reaktionskalorimetrie mi¼t

einen Brutto-WÄarmestrom. Eine Kombination mit anderen quantitativen Me¼me-

thoden (FTIR-Sonde, Chromatographie u.Äa.) ist daher fÄur eine vollstÄandige System-

beschreibung nÄotig.

In der folgenden Arbeit wird in den Abschnitten 2.1 bis 2.5 eine allgemeine EinfÄuhrung

in die Kalorimetrie gegeben. Me¼anordnungen und Fragestellungen, sowie allgemei-

ne Bedingungen fÄur Me¼apparaturen werden vorgestellt.

In Abschnitt 2.6 erfolgt eine KurzÄubersicht Äuber aktuell verÄo®entlichte Neuerungen

auf diesem Gebiet.

In den Abschnitten 3.1 und 3.2 wird auf das in dieser Arbeit verwendete Kalorimeter

und die an ihr untersuchten Systeme eingegangen. Der Me¼aufbau wird beschrieben

und die Systeme charakterisiert, sowie eine kurze ÄUbersicht Äuber die durchgefÄuhrten

Experimente gegeben.

In den Abschnitten 4.1 bis 4.7 wird die bisherige Methode der Temperaturschwin-

gungskalorimetrie nach Carlo® und Tietze erlÄautert und die EinschrÄankungen dis-

kutiert. Mit einem freundlicherweise zur VerfÄugung gestellten Algorithmus werden

erste Auswertungen gezeigt. Die sich ergebenen Fragestellungen werden erÄortert und

der Algorithmus modi¯ziert.

Im Abschnitt 5.1 wird eine Fourier-Analyse fÄur die Temperaturzerlegung in ihre

Amplitude, ihren Mittelwert und ihren Phasenwinkel eingefÄuhrt. Die Wahl der Be-

zugsschwingung wird diskutiert und die Fourier-Analyse an Me¼werten getestet.

Im Abschnitt 5.2 wird die bisherige Berechnung des WÄarmedurchgangsfaktors und
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seine Grenzen verdeutlicht. Eine komplexe Darstellung des WÄarmedurchgangsfak-

tors, welche allgemeiner ist, wird erklÄart und die neuen Grenzen genannt. Beispiel-

haft wird an den reaktiven Systemen und an einem nichtreaktiven System eine ver-

gleichende Auswertung der WÄarmestrÄome vorgenommen.

In den Abschnitten 6.1 bis 6.8 schlie¼t sich eine Parameterstudie an. Generelle Ef-

fekte, wie Rauschen und Reproduzierbarkeit, werden untersucht. Der Ein°u¼ der

Schwingungsparameter auf WÄarmestrÄome und -mengen wird getestet. Die Wiederga-

begenauigkeit wird bei Heizleistungen unterschiedlicher Dauer ermittelt. Es folgt ein

Vergleich der Temperaturschwingungskalorimetrie mit der isothermen WÄarme°u¼ka-

lorimetrie. Verschiedene Berechnungen der Zeitkonstanten und der WÄarmekapazitÄat

des Systems werden gezeigt. In diesen Betrachtungen werden die WÄarmestrÄome und

WÄarmemengen mit dem bisherigen Auswertealgorithmus berechnet, da sich keine

qualitativ unterschiedlichen Aussagen ergeben.

Anschlie¼end wird in Abschnitt 7 die Wahl der Regelparameter diskutiert.
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2.1 Kalorimetrische Methoden

Der Begri® Kalorimetrie leitet sich aus dem lateinischen Wort calor WÄarme und

dem griechischen Wort metry Messung her. Kalorimetrie ist also die Messung einer

WÄarmemenge, welche Äublicherweise in Joule [J ] oder Wattsekunden [Ws] angegeben

wird. Die Grundlage einer kalorimetrischen Messung ist die WÄarmebilanzierung des

Reaktionsraumes.

Dabei kann die freigesetzte chemische WÄarme durch GegenÄuberstellen der Bilanz-

terme, die WÄarmeerzeugung und WÄarmeabfuhr beschreiben, in einer allgemeinen

makroskopischen WÄarmebilanz ermittelt werden. D.h., da¼ das gesamte Reaktions-

volumen einschlie¼lich des Reaktors und der KÄuhl°Äussigkeit als Bilanzraum betrach-

tet wird. WÄarmestrÄome aus der Reaktionsmasse heraus erzeugen WÄarmesenken und

sind mit einem negativen Vorzeichen behaftet. WÄarmestrÄome in die Reaktionsmasse

hinein erzeugen WÄarmequellen und sind mit einem positiven Vorzeichen behaftet.

Die WÄarmequellen sind hierbei die chemische ReaktionswÄarme, die durch RÄuhren

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der EnergiestrÄome eines Batch-Reaktors

dissipierte WÄarme und gegebenenfalls eine durch elektrische Heizleistung erzeug-

te WÄarme sowie die Akkumulation im Reaktionsraum. WÄarmesenken erzeugen der

WÄarmedurchgangsstrom (Konduktion) durch die BehÄalterwand sowie WÄarmever-

luststrÄome, die durch die Festlegung einer Basislinie kompensiert werden kÄonnen.

Vereinfachend wird die Reaktionsmasse als ideal durchmischt betrachtet. ZusÄatz-

lich wird angenommen, da¼ die WÄarmeleitung in der Reaktorwand stationÄar ist, so

da¼ auf die Anwendung des 2. Fourierschen Gesetzes verzichtet werden kann. Die

WÄarmebilanz fÄur einen absatzweise betriebenen RÄuhrkessel (BATCH) lautet dem-
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nach:
_Qakku = _Qchem + _Qkond + Pel + _QV erlust + Pruehr (2.1)

vollstÄandig ausgeschrieben ergibt sich die Gleichung:

(
X

k

cp;kmk)
dTR
dt

= VR
X

i

ri(¡¢HR;i) + kwA(TM ¡ TR)

+ UI + _QV erlust + 2¼NMd : (2.2)

Das Produkt der WÄarmekapazitÄaten des Reaktorinhaltes und der beteiligten Me¼-

einrichtungen mit den jeweiligen Massen wird nach folgender Berechnung als die

WÄarmekapazitÄat des Systems Cp bezeichnet:

Cp =
X
cp;kmk : (2.3)

Die ZielgrÄo¼en einer kalorimetrischen Messung sind die chemische ReaktionswÄarme

bzw. MischungswÄarmen oder PhasenumwandlungswÄarmen, die WÄarmekapazitÄat der

Reaktionsmasse, maximale TemperaturerhÄohungen, Inhibitionszeiten und andere si-

cherheitstechnische KenngrÄo¼en. Mittels des beobachteten Leistungssignales kÄonnen

z.B. kinetische Konstanten und Aktivierungsernergien bestimmt werden. Die pro-

blematischste GrÄo¼e beim LÄosen der Energiebilanz bzw. WÄarmebilanz (Gleichung

(2.1) ist der WÄarmedurchgangsfaktor. Je nach kalorimetrischer Methode existieren

verschiedene AnsÄatze diese GrÄo¼e zu bestimmen oder aus der Auswertung zu elimi-

nieren.

Die einzelnen Terme der WÄarmebilanz (2.2) werden nun weiter erÄortert.

2.1.1 _Qakku = _Qchem + _Qkond + Pel + _QV erlust + Pruehr

Man unterscheidet die primÄaren WÄarmestrÄome (den durch die chemische Reakti-

onswÄarme hervorgerufenen WÄarmestrom, den konduktiven Term sowie den durch

Akkumulation hervorgerufenen WÄarmestrom) von den sekundÄaren WÄarmestrÄomen

(die dissipierte RÄuhrerleistung, die WÄarmeverluststrÄome und gegebenenfalls eine

elektrische Heizleistung) [10].

_Qchem

Der chemische ReaktionswÄarmestrom setzt sich aus dem Produkt der Reaktions-

geschwindigkeit mit der Summe der einzelnen Reaktionsenthalpien zusammen. Da

es kalorimetrisch weder mÄoglich ist zwischen unterschiedlichen Reaktionen in einem
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System noch zwischen physikalischen und chemischen E®ekten zu unterscheiden,

kann lediglich ein Bruttowert des WÄarmestromes ermittelt werden [14]:

_Qchem = VR ¢
X

j

rj ¢ (¡¢HR;j) (2.4)

In diesem BruttowÄarmestrom wird dann angenommen, da¼ eine Bruttoreaktions-

geschwindigkeit und eine Bruttoreaktionsenthalpie ermittelt werden kÄonnen. Beide

Werte enthalten sÄamtliche physikalischen und chemischen E®ekte, die auftreten.

_Qchem = VR ¢ rbrutto ¢ (¡¢HR;brutto) (2.5)

_Qkond

Die Leistung, die als WÄarmedurchgang durch die BehÄalterwand pro Zeiteinheit ab-

gefÄuhrt wird, bzw. der konduktive Term, setzt sich aus dem Produkt des WÄarme-

durchgangskoe±zienten mit der WÄarmeÄubertragungs°Äache und der Temperaturdif-

ferenz zwischen Mantel- und Reaktorraum zusammen. Das Produkt aus WÄarme-

durchgangszahl und WÄarmeÄubertragungs°Äache soll als WÄarmedurchgangsfaktor be-

zeichnet werden.

Zur Ermittlung der Manteltemperatur wird dabei sowohl am Eingang als auch am

Ausgang des KÄuhlkreislaufes die Temperatur gemessen und eine logarithmische Mit-

telung vorgenommen [15]. Die Reaktortemperatur wird durch einen oder mehrere

Me¼fÄuhler bestimmt, wobei es zu einer fehlerhaften Wiedergabe der Temperatur

durch Belagsbildung oder ungenÄugende Durchmischung kommen kann [6].

Im allgemeinen gilt, da¼ eine genaue Temperaturmessung bei Laborkalorimetern

mit kleinen WÄarmeÄubertragungs°Äachen zu einer guten Wiedergabe des konduktiven

Termes fÄuhrt, da die Temperaturdi®erenz zwischen Reaktor- und Mantelraum gro¼

ist im Vergleich zum WÄarmedurchgangsfaktor [16].

Bei Polyreaktionen ist die kritische GrÄo¼e der WÄarmedurchgangsfaktor. Durch Zu-

nahme der ViskositÄat der Reaktionsmasse sowie durch deren Volumenkontraktion

im Reaktionsverlauf, kann sich sowohl der WÄarmedurchgangsfaktor als auch die

WÄarmeÄubertragungs°Äache Äandern.

Eine gÄangige LÄosung dieses Problems ist die Ermittlung des WÄarmedurchgangsfak-

tors vor und nach der Reaktion mittels Eintrag einer elektrischen Heizleistung in die

Reaktionsmasse. Der WÄarmedurchgangsfaktor wird nach [17] durch:

kwA =
Pel

(TR;heiz ¡ TM;heiz)¡ (TR;basis ¡ TM;basis)
(2.6)

bestimmt. Der zeitliche Verlauf des WÄarmedurchgangsfaktors wÄahrend der Reaktion

wird durch eine lineare NÄaherung approximiert. Andere AnsÄatze schlagen exponenti-

elle oder zum thermischen Umsatz proportionale Approximationen des tatsÄachlichen
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Abbildung 2.2: WÄarmedurchgangsfaktoren der Polymerisation von MADAM in Wasser nach Rezeptur I bei 50ºC

fÄur verschiedene Approximationen

kwA-Wertes wÄahrend der Reaktion vor [18]. In Abbildung 2.2 werden die Auswirkun-

gen der Approximationen des kwA-Wertes am Beispiel einer Polymerisation von MA-

DAM in Toluol, (siehe Abschnitt 3.2.3) bei 50ºC und einer Drehzahl von 160=min

dargestellt. Die lineare NÄaherung des kwA-Wertes bei einer Polyreaktion ist meist

fehlerbehaftet und stellt den WÄarmestrom und damit die Reaktionsenthalpie als zu

hoch dar. Der dem thermischen Umsatz proportionale und die exponentielle Appro-

ximation stellen den chemischen WÄarmestrom und damit in Folge die Reaktionsent-

halpie als zu niedrig dar. Wobei sich die exponentielle Approximation, welche der

Auswertung der Fa. Mettler Toledo fÄur das RC1 entnommen wurde, wie eine Sprung-

funktion darstellt. Die Temperaturschwingungskalorimetrie kommt den tatsÄachlich

ermittelten Reaktionsenthalpien am nÄachsten, wie folgende Tabelle zeigt:

Approximation des kwA-Wertes jQchem;messj relativer Fehler

zum Literaturwert

[J/mol] von ¡¢HR = ¡53200J=mol
(siehe Abschnitt 3.2.4)

Temperaturschwingungskalorimetrie 56359 0.06

linear 307510 4.80

exponentiell 39134 0.26

proportional der Temperaturdi®erenz 69885 0.31
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Um die Fehler derartiger NÄaherungen des WÄarmedurchgangsfaktors zu minimieren

¯nden sich verschiedene LÄosungsansÄatze:

Zum einen kann mit Hilfe des modi¯zierten Wilson-Plots der mantelseitige WÄar-

meÄubergang ermittelt werden und dann, unter Hinzunahme der Wanddynamik, der

reaktionsseitige WÄarmeÄubergang berechnet werden. Um diesen Ansatz so einfach

wie mÄoglich zu gestalten, wird die WÄarmedurchgangszahl nach Peclet unter der

Annahme einer ebenen Wand ohne Belagsbildung dargestellt als:

1

kw
=
1

®R
+
l

¸w
+

1

®M
(2.7)

[15], wobei ®R und ®M die WÄarmeÄubergangszahlen [ Wm2K
] des Reaktors und Mantels

sowie ¸W in [ W
mK
] die WÄarmeleitzahl der Wand ist. Streng genommen gilt Gleichung

(2.7) nur im Grenzschichtbereich lgrenz (siehe auch Bild 2.3). FÄur den Reaktor- und

Reaktorraum MantelraumWand

T

T

T

T

ll
grenz grenz

0L

R

M

W,L

W,0

l

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des stationÄaren Temperaturverlaufes von Reaktortemperatur zu Man-

teltemperatur unter der Annahme einer ebenen Wand

Mantelraum ist bereits die Annahme der idealen Durchmischung getro®en worden

[19].

Mit der Wilson-Methode kÄonnen Äuber einen Drehzahlbereich fÄur ein Fluid gleicher

Temperatur und ViskositÄat die Terme ®M und ®R bestimmt werden. ¸w und l sind

im allgemeinen gegeben. Der modi¯zierte Ansatz nach Wilson zur Beschreibung der

WÄarmedurchgangszahl lautet:

1

kw
= ©(T ) + c ¢N¡ 2

3 : (2.8)
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Ein Koe±zientenvergleich mit der Peclet-Gleichung (2.7) zeigt, da¼ die WÄarmeÄuber-

gangszahlen des Mantels und Reaktors in AbhÄangigkeit der Wilson-Parameter wie

folgt dargestellt werden kÄonnen:

®M =
1

©(T )¡ l
¸w

(2.9)

und

®R =
N

2
3

c
=

1
1
kw

¡ ©(T ) : (2.10)

Im dazugehÄorigen Experiment wird kw nach Gleichung (2.6) ermittelt. TrÄagt man

die Wertepaare (kw;N
¡ 2
3 ) in ein entsprechendes Diagramm, kann an der Ordinate

der Parameter ©(T ) und aus der Steigung der Parameter c bestimmt werden [20].

Streng genommen gilt die Wilson-Methode nur fÄur Newton-Fluide in RÄuhrkesseln

mit Strombrechern, die turbulent gerÄuhrt werden. Bei anderen Bedingungen kann

sich der Exponent der Drehzahl Äandern. Es wurde allerdings festgestellt, da¼ selbst

bei von ¡2
3
unterschiedlichen Exponenten die ®-Werte mit nur wenigen Prozent-

punkten an Abweichung behaftet waren [21]. Um die WÄarmedurchgangszahl als eine

Gerade darzustellen, wie in Gleichung (2.8) gezeigt, und die WÄarmedurchgangszahl

damit in einen mantelseitigen und einen apparateseitigen Teil zu zerlegen, mÄussen

noch folgende Annahmen getro®en werden:

² Die StrÄomungsgeschwindigkeit des KÄuhlmediums ist konstant.

² Der RÄuhrkessel besitzt eine einschichtige Wand ohne Ablagerungen.

² Die WÄarmeÄubertragungsbedingungen sind Äuber die betrachtete FlÄache kon-
stant.

Dann ist der Ordinatenabschnitt ©(T ) bei einer bestimmten Temperatur konstant.

Zu beachten ist, da¼ ©(T ), genauso wie die Sto®werte, eine temperaturabhÄangige

GrÄo¼e ist, die daher fÄur die jeweilige Reaktionstemperatur bestimmt werden mu¼

[20]. Bei Polyreaktionen wird nun angenommen, da¼ ®M und ¸w wÄahrend der Reak-

tion konstant bleiben, ebenso wie die WÄarmekapazitÄat des Systems. BerÄucksichtigt

man jetzt die Wanddynamik mit den Gleichungen

½wcp;w
¸w

¢ @Tw(l; t)
@t

=
@2Tw(l; t)

@l2

¡¸w
@Tw
@l

jl=0 = ®M ¢ (TM(t)¡ Tw(0; t))

¸w
@Tw
@l

jl=L = ®R ¢ (TR(t)¡ Tw(L; t)) (2.11)
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kann simultan zur Ermittlung der chemischen Reaktionsleistung nach Gleichung

(2.2) der ®R-Wert korrigiert werden [9, 10, 11, 12].

Eine andere MÄoglichkeit, Gleichung (2.2) zu lÄosen, ist die Hinzunahme eines weite-

ren Bilanzraumes (des Mantelraumes). Auf diese Weise kann man die Bestimmung

von kwA umgehen [6, 8, 22]. Dies ist allerdings mit einem hÄoheren Apparate- und

Me¼aufwand verbunden, da die Temperaturdi®erenz von Manteleingangstemperatur

und Mantelausgangstemperatur fÄur eine Auswertung genÄugend gro¼ sein mu¼.

Die VernachlÄassigung der Wanddynamik ist nach Karlsen zulÄassig, da sich derWÄarme-

strom durch WÄarmeleitung nur verÄandert, wenn sich ®R Äandert. Die Zeitkonstanten

dieser ÄAnderung sind im allgemeinen grÄo¼er als die Zeitkonstanten der WÄarmelei-

tung, so da¼ keine Verzerrung der WÄarmekurve durch VernachlÄassigung der Wand-

dynamik auftreten kann [23].

Um ein Ma¼ fÄur die zeitliche Begrenzung der Aufnahme von WÄarmestromÄanderun-

gen zu erhalten, kann die Zeitkonstante der Wand ¿w berechnet werden. Nur zeitliche

WÄarmestromÄanderungen (z.B. durch eine Reaktion) Äuber einen Zeitraum grÄo¼er als

¿w kÄonnen im entsprechenden Me¼aufbau detektiert werden. Bei schnelleren ÄAnde-

rungen, mu¼ eine Apparatefunktion aufgenommen werden, um die WÄarmestromkur-

ve zu entzerren [22].

Nach [24] ergibt sich die Zeitkonstante der Wand nach folgender Gleichung

¿w;lam =
TM ¡ TR

dTR
dt

¡ Cp
kwA

; (2.12)

die die laminare Grenzschicht an der Wand mit berÄucksichtigt. FÄur die Auswertung

mÄussen die Me¼daten aus einem Versuch mit einer Temperaturrampe vorliegen.

Nach [9] ermittelt sich die Zeitkonstante der Wand aus folgender Gleichung

¿w =
l2 ¢ ½w ¢ cp;w

¸w
: (2.13)

Die in dieser Arbeit diskutierte Temperaturschwingungskalorimetrie benÄotigt we-

sentlich weniger Annahmen zur Modellierung des Apparates als andere Methoden.

Auf einen zusÄatzlichen Bilanzraum kann bei einer Auswertung mit der Temperatur-

schwingungsmethode vollstÄandig verzichtet werden.
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_Qakku

Der Akkumulationsterm wird durch das Produkt des Reaktortemperaturgradienten

(dTR
dt
) mit der WÄarmekapazitÄat des Systems dargestellt:

_Qakku = Cp ¢ dTR
dt

:

Um den Reaktortemperaturgradienten zu berechnen mu¼ die Reaktortemperatur in

bekannten zeitlichen AbstÄanden gemessen werden.

Dabei ist die Form:

(
X
cp;kmk)

dTR
dt

bereits eine Vereinfachung der ursprÄunglichen Schreibweise:

d(
P
cp;kmk) ¢ TR
dt

=
dTRCp
dt

wobei auch ÄAnderungen der WÄarmekapazitÄat des Systems Cp mit in die Auswertung

einbezogen werden [25].

Um den chemischen ReaktionswÄarmestrom nach Gleichung (2.1) bestimmen zu kÄon-

nen, mu¼ Cp zu jedem Zeitpunkt der Reaktion bekannt sein. In der Praxis stellte

sich heraus, da¼ sich Cp im Reaktionsverlauf verÄandert, da sich die WÄarmekapazitÄat

der Reaktionsmasse Äandern kann [14] und die Elemente des Me¼systems, wie Reak-

torwand, RÄuhrer, Einbauten, unterschiedlich stark an den TemperaturÄanderungen

teilnehmen kÄonnen [22].

Man geht auch davon aus, da¼ die Wandung des Reaktors je nach Versuchsbedin-

gungen einen Ein°u¼ auf die WÄarmekapazitÄat des Systems hat, der sich ebenfalls

im Laufe der Reaktion verÄandern kann [8, 26].

Eine MÄoglichkeit sich der LÄosung dieses Problems zu nÄahern, stellt einerseits die

Annahme des instationÄaren WÄarmeÄuberganges wÄahrend der Reaktion dar. Dies ist

eine Erweiterung der Gleichung (2.2), die von der Annahme des stationÄaren WÄarme-

transportes ausgeht. Durch eine Reaktormodellierung kÄonnen somit die treibenden

Temperaturdi®erenzen korrigiert werden [27]. Eine andere Herangehensweise, sich

der LÄosung des Problems zu nÄahern, ist eine Modellierung der Wanddynamik nach

Gleichung (2.11) [10], oder eine strenge Einhaltung der Isothermie (dTR
dt
= 0), wo-

durch der Cp -Term nicht in die Auswertung mit ein°ie¼t [28].

In dieser Arbeit wird die zeitliche AbhÄangigkeit des Cp -Termes vernachlÄassigt, ob-

wohl damit ein Teil der WÄarmestrÄome nicht detektierbar sind. Dies begrÄundet sich

damit, da¼ eine Aufheiz- und Einschwingzeit des Systems von 2-21
2
Stunden gewÄahlt

wurde. Nach dieser Zeit kann davon ausgegangen werden, da¼ die ReaktionswÄarme

nicht zum Aufheizen der Me¼apparatur benÄotigt wird. Weiterhin unberÄucksichtigt
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bleiben ÄAnderungen der WÄarmekapazitÄat der Reaktionsmasse.

Es ist zu beachten, da¼ die WÄarmekapazitÄat der Einbauten so gering wie mÄoglich

zu halten ist, da sich sonst die Emp¯ndlichkeit der Messung verschlechtert [22].

Pruehr

Der Leistungseintrag durch den RÄuhrer setzt sich aus dem Produkt des Drehmomen-

tes mit der Umfangsgeschwindigkeit zusammen. Um den ÄAnderungen dieses Wertes

gerade bei Polyreaktionen gerecht zu werden, mÄussen beide GrÄo¼en wÄahrend der

Reaktion aufgezeichnet werden. In hochviskosen Systemen kann sich alleine durch

RÄuhren die Reaktortemperatur erhÄohen [22].

_Qverlust

Als WÄarmeverluststrom bezeichnet man alle nicht detektierten WÄarmestrÄome. Um

ein Ma¼ fÄur die WÄarmeverluste zu haben, fÄuhrt man die Basislinie ein. Sind die

WÄarmeverluste wÄahrend der Reaktion konstant, stellt die Basislinie in Form von
_Qverlust eine Nullpunktskalibrierung des WÄarmestromes dar [22].

Unter diesen Bedingungen ¯ndet sich in der Literatur der Ansatz

_Qverlust = (kwA)verlust ¢ (TUmgebung ¡ TR)

[10], der in der isothermen Kalorimetrie zu einem konstanten Wert fÄuhrt.

Bei vielen kommerziellen Kalorimetern wird der Leistungseintrag durch den RÄuhrer

nicht experimentell ermittelt, so da¼ ViskositÄatsÄanderungen in der Basislinie aufge-

fangen werden mÄussen. In der Gebrauchsanleitung des RC1 von METTLER ¯nden

sich hierzu sechs verschiedene Basislinientypen, die je nach Erfahrung des Bedieners

ausgewÄahlt werden.

Pel

Die elektrische Heizleistung wird durch folgende Gleichung beschrieben [17]

Pel = (kwA)el ¢ (THeizstab ¡ TR)

= U ¢ I ¡ (cpm)Heizstab ¢ @THeizstab
@t

:

Wie man in Gleichung (2.2) sieht, ist bereits die Annahme getro®en worden, da¼ die

Temperatur des Heizstabes wÄahrend der stationÄaren Phase der Kalibrierung zeitlich
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konstant ist.

In Kalorimetern bei denen die Heizleistung ausschlie¼lich der Kalibrierung dient,

ist diese Annahme unproblematisch. Bei Kompensationskalorimetern hingegen ist
@THeizstab

@t
nicht konstant. Hier wird die Annahme getro®en, da¼ dieser Wert klein

gegenÄuber dem Term U ¢ I ist.
Die elektrische Heizung wird zum Eintrag von Kompensationsheizungen, zum Auf-

wÄarmen der Reaktionsmasse (z.B. in adiabatischen Kalorimetern) und zur Ermitt-

lung des WÄarmedurchgangsfaktors eingesetzt [22]. Ebenso wie bei der Messung der

Reaktortemperatur, kann es durch Belagsbildung zu StÄorungen der in die Reakti-

onsmasse Äubertragenen Heizleistung kommen [14]. Ein zusÄatzliches Problem ist die

Zersetzung temperatursensitiver Reaktionsmassen und die Ausbildung von Tempe-

raturgradienten bei schlechter Durchmischung der Reaktionsmasse.

2.2 Allgemeine Anforderungen an Kalorimeter

Generell sollte eine Apparatur fÄur kalorimetrische Messungen auf folgende Kriterien

hin untersucht werden [22]:

Rauschen Das sind statistische bzw. zufÄallige Schwankungen des Ausgangssignales

± _Q, die das Au°ÄosungsvermÄogen begrenzen.

Als Rauschformen unterscheidet man das Kurzzeitrauschen vom Langzeit-

rauschen. Als Kurzzeitrauschen bezeichnet man schnelle statistische Schwan-

kungen, die durch Mittelung eliminierbar sind. Das Langzeitrauschen ist ein

Schwanken oder Driften der Basislinie Äuber einen lÄangeren Zeitraum.

Um beide Rauschformen zu ermitteln, wird das Kalorimeter ohne Reaktion 10

bis 20 Stunden betrieben und die Schwankungen des Signals gemittelt, woraus

sich die Au°Äosungsgrenze ergibt. Dann wird in einem zweiten Versuch eine

elektrische Heizleistung, welche doppelt so gro¼ wie die Au°Äosungsgrenze ist,

eingetragen und wieder 10 bis 20 Stunden geprÄuft, ob dieser WÄarmeeintrag

langfristig von der Basislinie trennbar ist.

LinearitÄat Es sollte eine ProportionalitÄat von Me¼signal (¢T ) und zu ermittelnder

GrÄo¼e ( _Q) bestehen, welche die Form

_Q = K ¢¢T

annimmt. Eine gute LinearitÄat existiert dann, wenn die Emp¯ndlichkeit 1
K

nicht von Probenparametern wie Art der Probe, Masse, LeitfÄahigkeit etc.

abhÄangt. Je besser die LinearitÄat, desto verlÄa¼licher sind die ermittelten Er-

gebnisse.
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Apparatefunktion Die Apparatefunktion H(t) ist die ÄUbertragungsfunktion der

Kalorimeterapparatur. Sie gibt Auskunft Äuber die Deformation des WÄarmesi-

gnals und berechnet sich aus

H(t) =
_Q(T )

R _Q(T )dt
(2.14)

nach dem Eintrag eines WÄarmeimpulses mittels elektrischer Heizung. Hierbei

mu¼ H(t) unabhÄangig von Proben- und Versuchsparametern sein.

Es wurde bereits darauf hingewiesen, da¼ in den meisten FÄallen die Ermittlung

der Apparatefunktion Äuber°Äussig ist, da die Wanddynamik vernachlÄassigbar

ist.

Emp¯ndlichkeit Als Emp¯ndlichkeit wird das VerhÄaltnis von Wirkung (WÄarme-

strom _Q) und Ursache (Temperaturdi®erenz ¢T ) bezeichnet. Sie berechnet

sich nach folgender Gleichung:

1

K
= j¢T

_Q
j (2.15)

Eine hohe Emp¯ndlichkeit ist anzustreben. Das bedeutet, da¼ die Tempera-

turdi®erenz von Reaktor und Mantelraum mÄoglichst gro¼ sein soll. ErhÄoht sich

aber dadurch das Rauschen des Signals, verschwindet der gewÄunschte E®ekt

der GenauigkeitserhÄohung.

Fehler Der Fehler der WÄarmestromwiedergabe ist ein Ma¼ fÄur die Me¼genauigkeit.

Der relative Fehler wird mit folgender Gleichung berechnet:

frelativ =
j _Qmess ¡ _Qwahr j

_Qwahr
(2.16)

Ist die Kalibrierung der Me¼apparatur mit der Basislinie exakt und das Kalo-

rimeter linear, so treten keine systematischen Fehler auf und die Genauigkeit

ist lediglich von der Reproduzierbarkeit abhÄangig. D.h., da¼ der relative Fehler

nur noch von der MÄoglichkeit abhÄangt, die einzelnen Mess- und Rechenwerte

unabhÄangig voneinander zu reproduzieren.

Reproduzierbarkeit Als Reproduzierbarkeit wird der Grad der ÄUbereinstimmung

mehrerer Messungen beim Vorliegen statistischer Schwankungen ± _Q
_Q
bezeich-

net.
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2.3 Adiabatische Kalorimetrie

Durch Anpassen der Manteltemperatur des Kalorimeters an die Temperatur im Re-

aktor wird im Idealfall erreicht, da¼ die gesamte freiwerdende WÄarme in der Reakti-

onsmasse gespeichert wird - es °ie¼t keine WÄarme Äuber den Mantel ab. Das gleiche

Resultat wird erzielt, wenn der WÄarmedurchgangswiderstand zwischen Reaktor und

Umgebung sehr gro¼, im Idealfall unendlich ist. Aufgrund der Kopplungsgleichung

lÄa¼t sich aus der TemperaturÄanderung ¢T direkt der Umsatz der Unterschu¼kom-

ponente bestimmen.

Nachteilig bei dieser Betriebsart ist, da¼ im Falle mehrerer auftretender Reaktionen

Sto®- und WÄarmebilanz Äuber die Reaktionsgeschwindigkeiten gekoppelt sind, so da¼

die Auswertung der Messungen ein adÄaquates kinetisches Modell voraussetzt [6, 22].

Entscheidender Vorteil ist ein relativ einfacher Versuchsaufbau, mit dem es mÄoglich

T

T

Zeit   t

M

R

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der zeitlichen Mantel- und ReaktortemperaturverlÄaufe eines adiabatisch

betriebenen Kalorimeters

ist schnelle chemische Reaktionen zu untersuchen, die isotherm nicht zu regeln

wÄaren. Die Methode ist zudem sehr emp¯ndlich, da die gemessenen Temperatur-

anstiege direkt in die Auswertung eingehen [29]. Aus sicherheitstechnischer Sicht

ist das Au±nden von Nebenreaktionen, auch wenn diese unter UmstÄanden nicht

kinetisch ausgewertet werden kÄonnen, ein wichtiger Aspekt der adiabatischen Kalo-

rimetrie.

Benutzt man ein sehr gut isoliertes Dewar-GefÄa¼ als Reaktor, ist vorteilhafterweise

das WÄarmedurchgangsverhalten dieses Reaktors identisch mit dem von ungekÄuhlten

Betriebsreaktoren bis zu einem Reaktionsvolumen von 10m3 [16].

Die Reaktortemperatur ist eine Funktion der Zeit. Es gilt im idealen Fall:

TR = f(t)

TR = TM :
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Die WÄarmebilanz nach Gleichung (2.1) reduziert sich zu:

_Qakku = Cp
dTR
dt

= _Qchem + Pruehr :

Bei dieser Art von Kalorimetrie mu¼ der kwA-Wert nicht ermittelt werden.

Aus den adiabatisch gewonnenen Me¼daten kann mittels des ©-Faktors (Thermo-

verdÄunnungsfaktors), welcher ein Ma¼ fÄur die Inertheit des Kalorimeters ist, die

adiabatische TemperaturerhÄohung bestimmt werden [16]. Der ©-Faktor ist eine Ap-

paratekonstante, die den WÄarmeakkumulationsanteil des Kalorimeters zur Reakti-

onsmasse beschreibt und wird durch die Gleichung:

©¡Faktor = Cp
cp;inhaltminhalt

de¯niert. Ein ©-Faktor von eins, bedeutet, da¼ keine WÄarmeakkumulation im Kalo-

rimeter vorhanden ist, so da¼ die Temperaturmessung nicht durch derartige WÄarme-

verluste beeintrÄachtigt ist. Die adiabatische TemperaturerhÄohung berechnet sich aus

der maximalen TemperaturerhÄohung zu:

¢Tad = ©¡Faktor ¢¢Tmax :

Diese GrÄo¼e ist eine wichtige sicherheitstechnische KenngrÄo¼e. Weitere sicherheits-

technisch relevante GrÄo¼en, die direkt aus den Versuchsdaten entnommen werden

kÄonnen, sind die adiabatische Induktionszeit und der Maximaldruck, sofern die Mes-

sung im geschlossenen System statt¯ndet [16, 29].

2.4 Isoperibole Kalorimetrie

Bei der isoperibolen Betriebsart wird die Manteltemperatur des Kalorimeters kon-

stant gehalten. Die im Reaktor freiwerdende WÄarme wird sowohl gespeichert als

auch Äuber den Mantel abgefÄuhrt. Isoperibole Kalorimeter sind passive WÄarme°u¼-

kalorimeter, d.h. es erfolgt kein Eingri® in die WÄarmeaustauschvorgÄange durch eine

Regelung [22].

Es gilt:

TR = f(t)

TM = const :

Die WÄarmebilanz nach Gleichung (2.1) reduziert sich zu [6]:

_Qakku = Cp
dTR
dt

= _Qkond + _Qchem + Pruehr :
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der zeitlichen Mantel- und ReaktortemperaturverlÄaufe eines isoperibol

betriebenen Kalorimeters

Da die Manteltemperatur konstant ist, hÄangt der konduktive WÄarmestrom von der

Reaktortemperatur ab [22].

Auf die Problematik der Ermittlung des WÄarmedurchgangsfaktors ist bereits in Ab-

schnitt 2.1 ausfÄuhrlich eingegangen worden.

Zur Vermeidung der Bestimmung des WÄarmedurchgangsfaktors bietet sich das Ka-

lorimeter von Stockhausen [7] an, der ein isoperiboles Kalorimeter mit einem Bal-

lastgefÄa¼ umschlo¼. Mit Hilfe des BallastgefÄa¼es wird der sonst Äubliche erweiterte

KÄuhlkreislauf der WÄarmebilanzkalorimetrie umgangen und direkt aus dem Ballast-

temperaturgradienten dTB
dt

der chemische WÄarmestrom durch folgende Gleichung

bestimmt:

_Qchem = Cp
TR
dt
+ Cp;B

TB
dt
+ (kwA)B(TB ¡ TM)¡ Pruehr;R ¡ Pruehr;B :

Im Me¼aufbau ist der Reaktionsraum von einem BallastgefÄa¼, welches mit einem

RÄuhrer ausgestattet ist, umgeben. Direkt an das BallastgefÄa¼ schlie¼t sich der Man-

telraum an. Da im BallastgefÄa¼ keine Reaktion statt¯ndet, ist der WÄarmedurch-

gangsfaktor vom BallastgefÄa¼ zum Mantelraum (kwA)B durch eine vorherige Kali-

brierung in AbhÄangigkeit von der Temperatur bestimmbar.

ZusÄatzlich kann der WÄarmedurchgangsfaktor vom Reaktor zum BallastgefÄa¼

(kwA)R berechnet werden:

(kwA)R =
Cp;B

dTB
dt
+ (kwA)B(TB ¡ TM)¡ Pruehr;B

TR ¡ TB
:
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2.5 Isotherme Kalorimetrie

Bei der isothermen Betriebsart eines Reaktionskalorimeters wird die Reaktortempe-

ratur konstant gehalten. Im Idealfall erfolgt die WÄarmekontrolle vom Reaktorinneren

unendlich schnell, so da¼ keine TemperaturerhÄohung im Reaktionsvolumen zu beob-

achten ist. Um das zu gewÄahrleisten, kann z.B. ein mengenmÄa¼ig zeitlich konstanter

WÄarmetrÄagerstrom (KÄuhl°Äussigkeit) derart temperiert werden, da¼ dem Reaktor-

raum soviel WÄarme entzogen wird, wie von einer exothermen chemischen Reaktion

erzeugt wird [30].

In der Praxis ist es nicht mÄoglich streng isotherme Betriebsbedingungen einzuhalten,

T
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R

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der zeitlichen Mantel- und ReaktortemperaturverlÄaufe eines isotherm

betriebenen Kalorimeters mit KÄuhlung durch einen WÄarmetrÄagerstrom im Mantel

da sich weder Abweichungen der Reaktortemperatur von ihrem Sollwert vermeiden

lassen, noch der WÄarmedurchgangsfaktor beliebig gro¼ gestaltet werden kann. Aus

diesen GrÄunden wird der Begri® der Isothermie in der Praxis auch dann angewandt,

wenn der Sollwert der Reaktortemperatur mit Abweichungen von maximal §0:5K
behaftet ist. ZusÄatzlich sollte aber immer der Akkumulationsterm in der WÄarmebi-

lanzierung berÄucksichtigt werden [6, 22].

Die isotherme Kalorimetrie weist gegenÄuber der adiabatischen Kalorimetrie den

Vorteil auf, da¼ die Reaktionsenthalpie bei einer Temperatur bestimmt wird. Dies

ermÄoglicht die Bestimmung von reaktionskinetischen Parametern, die insbesondere

bei Polyreaktionen von gro¼em technischen und wissenschaftlichen Interesse sind

[30]. Eine Klassi¯zierung der isothermen Kalorimeter ist laut [23] nach ihren Kon-

trollmechanismen fÄur die Reaktortemperatur sowie nach der Ermittlungsweise des

konduktiven und elektrischen WÄarmestromes mÄoglich. Dabei unterscheidet man Ka-

lorimeter mit Kompensationsheizung von Kalorimetern mit WÄarme°u¼kontrolle.
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2.5.1 Kontrolle der Reaktortemperatur durch

Kompensationsheizung

Der konduktive WÄarmestrom sowie der WÄarmeverluststrom werden durch die Hei-

zung und den chemischen WÄarmestrom kompensiert, so da¼ die Reaktortemperatur

konstant bleibt. Der konduktive WÄarmestrom wird konstant gehalten. Da die elek-

trische Heizung, um mÄoglichst schnell wirksam zu sein, im Reaktorinneren eingebaut

ist, beansprucht sie meist relativ viel Platz, so da¼ die Ergebnisse eine geringe Ver-

gleichbarkeit mit Prozessen in der Praxis aufweisen. Diese Problematik kann z.B.

mit dem Einsatz elektrisch beheizbarer ReaktorwÄande umgangen werden.

Das wichtigste dynamische Element in dieser Vorgehensweise ist die Heizung.

2.5.2 WÄarme°u¼kontrolle

WÄarme°u¼kontrolle durch Wandheizung

Die Wandheizung funktioniert wie eine Kompensationsheizung im Reaktor. Der kon-

duktive WÄarmestrom wird lediglich kontrolliert. Die Heizung benÄotigt keinen Platz

im Reaktorinneren und leistet auch keinen zusÄatzlichen Beitrag zur WÄarmekapazitÄat

des Systems, so da¼ die Emp¯ndlichkeit der Messung nicht gestÄort ist. Allerdings

gelangt bei dieser Anordnung nur ein Teil der elektrischen Heizleistung in den Re-

aktor.

Das wichtigste dynamische Element ist die Reaktorwand.

WÄarme°u¼kontrolle durch Peltier-Elemente

Statt direkt elektrisch zu heizen, kÄonnen auch Peltier-Elemente in die Wand einge-

bracht werden. Der entscheidende Nachteil dieser Vorgehensweise ist, da¼ Peltier-

Elemente lediglich bis zu Temperaturen von 90±C eingesetzt werden kÄonnen.

Das wichtigste dynamische Element dieser Vorgehensweise ist die Reaktorwand.

WÄarme°u¼kontrolle durch Kontrolle der Manteltemperatur

1. mittels WÄarmebilanzkalorimetrie

Bei den WÄarmebilanzkalorimetern werden sowohl die Bilanz fÄur den Reaktor-

als auch fÄur den Mantelraum mit in die Auswertung einbezogen

Cp
dTR
dt

= _Qchem + Pel + _Qverlust + Pruehr +

kwA(TM ¡ TR) (2.17)
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Cp;M
dTM
dt

= _Qverlust + _mMcp;M(TM;ein ¡ TM;aus)¡
kwA(TM ¡ TR) (2.18)

Der Vorteil eines WÄarmebilanzkalorimeters liegt vor allem darin, da¼ fÄur die

Auswertung des chemischen WÄarmestromes der kwA-Wert nicht bekannt sein

mu¼. Der chemische WÄarmestrom berechnet sich zu:

_Qchem = Cp
dTR
dt

+ Cp;M
dTM
dt

+ _mMcp;M(TM;aus ¡ TM;ein)¡ Pruehr

Nach Beenden der Reaktion kann der kwA-Wert mit folgender Gleichung be-

rechnet werden:

kwA =
_mMcp;M(TM;aus ¡ TM;ein) + Cp;M dTM

dt

TR ¡ TM
Von gro¼em Nachteil ist, da¼ fÄur eine vernÄunftige Auswertung eine Vielzahl

von Me¼werten (TM;ein; TM;aus; TR;Md; N; _mM) zur VerfÄugung stehen mu¼, und

da¼ sich die Manteleingangstemperatur TM;ein deutlich von der Mantelaus-

gangstemperatur TM;aus unterscheiden mu¼. ZusÄatzlich mu¼ der Durch°u¼ des

Mantelraumes _mM fÄur eine schnelle Kontrolle der Reaktortemperatur hoch

sein. Dabei senkt sich die Di®erenz zwischen Mantelausgangs- und Eingang-

stemperatur, weshalb der Durch°u¼ nicht beliebig hoch sein darf. Aus diesem

Grund ist es notwendig einen erweiterten KÄuhlkreislauf zu benutzen wodurch

ein zusÄatzlicher WÄarmeeintrag durch Pumpenleistung in Gleichung (2.18) ein-

°ie¼t [6, 22, 23].

2. mittels WÄarme°u¼kalorimetrie

In der WÄarme°u¼kalorimetrie wird nur die Bilanzgleichung des Reaktorraumes

(2.17) fÄur die Ermittlung des chemischen WÄarmestromes herangezogen. Nach-

teilig dabei ist, da¼ der kwA-Wert, wie bereits beschrieben, ermittelt werden

mu¼.

FÄur eine schnelle Reaktortemperaturkontrolle sollte der kwA-Wert so gro¼ wie

mÄoglich sein. Ein hoher kwA-Wert, welcher gleichbedeutend mit einem guten

WÄarmedurchgang ist, fÄuhrt zu einer Senkung der Temperaturdi®erenz zwi-

schen Mantel- und Reaktorraum. Zu geringe Temperaturdi®erenzen erhÄohen

die Auswertungsfehler, weshalb der kwA-Wert nicht zu hoch sein darf. Die

Manteltemperatur sollte aber dennoch mÄoglichst schnell auf ÄAnderungen der
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Reaktortemperatur ansprechen. Es wird eine VerzÄogerungszeit, d.h. eine An-

sprechzeit der Manteltemperatur auf ÄAnderungen der Reaktortemperatur, von

kleiner als 3:5 s empfohlen (¿response <= 3:45s). Wird dieser Wert Äuberschrit-

ten ergeben sich Verzerrungen der WÄarmekurve [22].

FÄur die Auswertung werden drei Me¼werte benÄotigt: TR; TM und Pruehr. Die

RÄuhrerleistung kann mit Hilfe von Md und N ausgedrÄuckt werden [6, 8, 23].

Um ein mÄoglichst geringes TemperaturgefÄalle zwischen Manteleingangs- und

Mantelausgangstemperatur zu erreichen, also keine StrÄomungstotrÄaume im

Mantel zu haben, mu¼ der Mantelraum gut durchstrÄomt sein.
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2.6 LiteraturÄubersicht

In letzter Zeit haben sich in der Reaktionskalorimetrie einige Neuerungen durchge-

setzt, die hier kurz angerissen werden sollen.

Zur besseren thermischen und kinetischen Beschreibung der Systeme wurden an den

Me¼apparaturen und Auswertungsprogrammen VerÄanderungen vorgenommen. Die

bereits bestehenden Methoden wurden hinsichtlich ihrer Reproduzierbarkeit verlÄa¼li-

cher gestaltet und durch modi¯zierte Auswertungsmethoden ihr Anwendungsbereich

erweitert. Dank des Einsatzes neuerer Me¼methoden und der Optimierung bestehen-

der Me¼anordnungen konnten Anwendungsbereiche einzelner Methoden erweitert

werden.

So wurden auf dem Gebiet der adiabatischen Kalorimetrie fÄur die Anwendung im

Niedrigtemperaturbereich, in der Sensorik und in der Auswertung der Me¼daten

Weiterentwicklungen vorgestellt.

FÄur die Anwendung im Niedrigtemperaturbereich wurde ein Kalorimeter mit Kopf-

beschickung konstruiert, welches innerhalb von zehn Minuten eine Probenzudosie-

rung bei der Temperatur von °Äussigem Sticksto® (77K) gestattet. Damit kÄonnen

tiefgekÄuhlte Proben erstmals untersucht werden ohne, wie bei vorherigen Kalori-

metern, eine TemperaturerhÄohung auf 100K zu durchlaufen. Die Genauigkeit der

WÄarmekapazitÄaten liegt mit §0:2J=molK in der GrÄo¼enordung anderer adiabati-

scher Kalorimeter [31].

Durch den Einbau eines Dilatometers in die Zellenwand konnte in einem Tempe-

raturbereich von 80K bis 380K bei DrÄucken niedriger als 100MPa im isobaren

Zustand die EnthalpieÄanderung simultan zur VolumenÄanderung gemessen werden.

Die Probe wird durch eine inerte ÄUbertragungs°Äussigkeit mit Druck beaufschlagt,

wobei die VolumenÄanderung durch das Dilatometer aufgenommen wird [32].

Eine Weiterentwicklung der WÄarmekapazitÄatsermittlung fand fÄur eine Betriebstem-

peratur im Bereich von 2K statt. Dazu wurde ein ThermofÄuhler entwickelt, der nicht

mehr ein Me¼signal proportional der Probentemperatur liefert, sondern ein Me¼si-

gnal proportional zur zeitlichen ÄAnderung der Temperatur [33].

Auf dem Gebiet der Auswertung von adiabatischen Messungen fÄuhrte Mosebach

[29, 34] die Arbeiten von Chen [35, 36] weiter. Ein wesentliches Problem der Be-

stimmung von kinetischen Werten der adiabatischen Messung ist die Koppelung der

WÄarme- und Sto®bilanz. Da eine mathematische Entkopplung nicht mÄoglich ist,

mu¼ der Polymerisationsversuch z.B. bei verschiedenen Starttemperaturen durch-

gefÄuhrt werden, um die Aktivierungsenergie und die Reaktionsordnung zu bestim-
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men [34, 35]. Dank einer Fehlerquadratsummenminimierung, die sowohl die Tem-

peratur als auch den Temperaturgradienten berÄucksichtigt, konnte Chen kinetische

Daten fÄur die radikalische Polymerisation von DADMAC, Styrol und MMA [35, 36]

bestimmen. Mosebach erweiterte die Anwendung auf LÄosungs-, Masse-, Suspensions-

und Emulsionspolymerisationen [34, 29].

Eine weitere Arbeit befa¼t sich mit der Verbesserung der Methode der kleinsten

Quadrate und erreicht damit eine verbesserte Wiedergabe der WÄarmekapazitÄat Äuber

den gesamten Temperaturbereich. Ein Nebene®ekt ist, da¼ mit dieser Methode die

WÄarmekapazitÄat auch dann bestimmt werden kann, wenn die Probe nicht adiaba-

tisch isoliert ist [37].

Adiabatische Kalorimeter werden in der Sicherheitstechnik zur Abgrenzung von

Runaway-Szenarien eingesetzt. Zur ErhÄohung der Me¼sicherheit nicht vollstÄandig

ablaufender Reaktionen erfolgte basierend auf dem ACTRON5.0, einem Kalorimeter

welches sowohl adiabatisch als auch isoperibol betrieben werden kann, eine Weiter-

entwicklung. Die Aktivierungsenergien sind hÄau¯g mit Me¼fehlern belegt, so da¼ die

Vorhersage von Runaway-Szenarien schwierig ist. An diesem Kalorimeter wird eine

modi¯zierte SicherheitsausrÄustung mit einer on-line Datenauswertung kombiniert,

die parallel zur Reaktion eine Vorausschau der Ereignisse liefert und dann prÄaventiv

in der Lage ist den Versuch zu unterbrechen. Findet ein Abbruch statt, wird die

Reaktionsmasse in ein gesichertes GefÄa¼ gepumpt. [38].

Eines der bekanntesten GerÄate zur kalorimetrischen Messung mit gefÄuhrten Tem-

peraturverlÄaufen ist die DSC. Die Methode der DSC ist seit dem ersten GerÄat von

Perkin-Elmer zur temperaturmodellierten dynamischen Di®erenzkalorimetrie (MD-

SC bzw. TMDSC) weiterentwickelt worden. In der MDSC bzw. der TMDSC wird

der zeitlich steigenden oder fallenden Temperatur des Scanning-Betriebes eine si-

nusfÄormig oszillierende Komponente Äuberlagert. Dadurch ist es mÄoglich, nicht nur

die chemische ReaktionswÄarme, sondern auch die WÄarmekapazitÄat der Probe im

selben Versuch zu bestimmen [39, 40, 41]. Die temperaturmodellierte DSC o®eriert

nach Untersuchungen drei Methoden zur Ermittlung der WÄarmekapazitÄaten:

² Die traditionelle Methode, bei der durch Ermittlung des WÄarmestromes in die
Probe wÄahrend durchlaufen eines bekannten Temperaturpro¯les die WÄarme-

kapazitÄat berechnet wird.

² Die quasi-isotherme Methode, bei der die maximale Amplitude des periodi-
schen WÄarmestromes gesucht wird, mit deren Hilfe dann die WÄarmekapazitÄat

bestimmt wird. Der periodische WÄarmestrom entsteht durch die ÄUberlage-

rung einer konstanten Basistemperatur mit einer Temperaturmodulation, die
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sinusfÄormig ist.

² Die pseudo-isotherme Analyse, bei der ein temperaturmodelliertes Scanning-
Experiment durchgefÄuhrt wird, bei dem der konstante WÄarme°u¼ subtrahiert

wird und die oscillierenden Anteile wie beim quasi-isothermen Betrieb ausge-

wertet werden [42].

Die WÄarmekapazitÄat der Probe ist in der TMDSC der Betrag eines komplexen Re-

chenwertes. Die komplexe Darstellung ergibt sich aus der Schwingungsauswertung

der Temperaturen. Diese 'dynamische' WÄarmekapazitÄat ist eine wichtige GrÄo¼e, um

das Probenverhalten zu beschreiben und liefert wesentliche Anhaltspunkte zum dy-

namischen Verhalten der Probensubstanz [43, 44].

WÄarmekapazitÄaten der Inhaltssto®e bzw. Reaktanden werden oft in der Auswer-

tung von TMDSC-Versuchen als konstant angesetzt, obwohl ÄAnderungen wÄahrend

des Beobachtungszeitraumes auftreten kÄonnen. Um derartige mÄogliche ÄAnderungen

der WÄarmekapazitÄaten zu berÄucksichtigen, ist eine mathematische Analyse erstellt

worden. Die VerÄanderung der WÄarmekapazitÄat kann nun mit einem Algorithmus

berechnet werden [45].

Die Auswertung der temperaturmodellierten Signale erfolgt mit einer Fourier-Analyse,

welche die Temperatursignale und die WÄarmestrÄome in Gleichanteile, Amplituden

und Phasenverschiebungen zerlegt. Um die ZusammenhÄange von Temperatursigna-

len zu dem Proben- und GerÄateverhalten besser zu verstehen, wurde von Wunderlich

eine Untersuchung durchgefÄuhrt, die die E®ekte tabelliert [46].

Eine weiterfÄuhrende Analyse dieser ZusammenhÄange wurde mittels einer Finite-

Elemente-Simulation untersucht. Hier wurden die Ein°Äusse der Amplituden und

Phasenverschiebungen der Temperaturschwingungen wie auch der Ein°u¼ der Schwin-

gungsdauer auf die Probe untersucht. Dabei stellte sich heraus, da¼ die WÄarmekapa-

zitÄat der Probe einen entscheidenden Ein°u¼ auf die Temperaturschwingungen hat.

Der Zusammenhang von AmplitudenÄanderung und Phasenverschiebung ist nur fÄur

kleine WÄarmekapazitÄaten linear. Der WÄarmedurchgangswert hingegen hat auf die

Amplitude und die Phasenverschiebung einen unbedeutenden Ein°u¼ [47].

FÄur eine quantitative Auswertung der TMDSC-Daten ist eine genaue Kalibrierung

des Systems nÄotig. DafÄur werden FlÄussigkristalle empfohlen, deren Verhalten zum

System bei sich verÄandernden WÄarmeÄubergangsbedingungen linear ist. Nur bei Li-

nearitÄat von Probe und Referenz sind die Temperaturpro¯le wÄahrend der Kalibrie-

rung ungestÄort [48]. Eine generelle Limitierung zur Anwendung der TMDSC er-

gibt sich durch die geeignete Wahl der Schwingungsdauern, die sich in der Probe

gleichfÄormig ausbreiten mÄussen [49]. Eine Zusammenstellung aller bisherigen Me-

thoden sowie ihrer Vor- und Nachteile ¯ndet sich bei Gmelin [50].
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Bei starker ÄAnderung der WÄarmeÄubertragungsbedingungen wÄahrend eines Versuches

bietet sich die WÄarmebilanzkalorimetrie an. Auf diesem Gebiet entstand ausgehend

von Moritz [51] ein Kalorimeter, welches von Poersch-Panke [52] und Pro¼ [8] opti-

miert wurde. Verschiedene Polymerisationstypen und Systeme wurden getestet. Die

Temperaturdi®erenz von Manteleingang und Mantelausgang betrug §0:3K.
Eine Kombination mehrerer Kalorimetertypen ermÄoglicht die unterschiedlichen Vor-

teile der einzelnen Methoden zu nutzen. So wurde der Volumenstrom der KÄuhlung

derart erhÄoht, da¼ sich lediglich Temperaturdi®erenzen von 0:1K zwischen Ein- und

Austrittstemperatur einstellen kÄonnen. Gleichzeitig wurde strenge Isothermie im

Reaktor durch eine Kompensationsheizung realisiert. Mit diesen apparativen Vor-

aussetzungen ist es mÄoglich, die WÄarmekapazitÄat des Systemes zu vernachlÄassigen

und damit die Auswertung rauschÄarmer zu gestalten. [53].

Das Bestreben die Temperaturmessung so unmittelbar wie mÄoglich am Ort der

Initiatorzugabe beziehungsweise des Reaktionsgeschehens vorzunehmen, fÄuhrte zur

Entwicklung vonMikrokalorimetern. Hier wurde in Anlehnung an die Flu¼-Injektions-

Analyse (FIA) fÄur Volumina im ¹l-Bereich und fÄur VolumenstrÄome im ¹l=min-

Ma¼stab ein Mikrochip entwickelt. Die Mischung erfolgt durch das EinstrÄomen der

Reaktanden in die Me¼kammer, welche mit einem dÄunnen Heiz¯lm zur Kalibrierung

ausgestattet ist. Entlang der Kammer sind Thermoelemente in Serienschaltung mon-

tiert [54].

Durch die AufprÄagung von Temperaturschwingungen kÄonnen die Vorteile eines gut

durchmischten Systemes mit denen der TMDSC verbunden werden. Es werden Fre-

quenzen von 0:5mHz eingesetzt. Die Au°Äosung zur Ermittlung der WÄarmekapazitÄat

betrÄagt 1% [55].

FÄur Proben von etwa 4¹g wurde anstelle einer Kontaktheizung einen Laser benutzt

und damit die Zeitkonstante des Systems gesenkt. Daher ist die Wahl der mÄogli-

chen Frequenzen der Temperaturschwingung grÄo¼er und be¯ndet sich im Bereich

von 0:2Hz bis 50Hz [56].

Die Ein°Äusse von Probenaufnehmer und Thermoelementen zur Temperaturmessung

auf die Temperaturschwingungen sind untersucht worden. Dies ist notwendig, da

die SensitivitÄat sowie eine breite Frequenzauswahl wichtig sind, um den komplexen

Wert der WÄarmekapazitÄat korrekt bestimmen zu kÄonnen [57].

Die Kalibrierung wurde vereinfacht, indem zwischen das System, bestehend aus

Probe-Thermometer-Heizung und dem Bad, eine Referenzmasse mit Heizung ein-

gebaut wurde. Basierend auf der stationÄaren Methode wird eine Kalibrierung der
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Thermometer damit hinfÄallig [58].

Eine weitere kalorimetrische Methode, in der ebenfalls Temperaturschwingungen

eingesetzt werden, dient der Ermittlung von WÄarmeleitzahlen und wird in ruhen-

den FlÄussigkeiten angewendet. Dazu werden FlÄussigkeiten in BehÄaltern verschie-

dener Formen (Zylinder, Kugel, Rohr) untergebracht und dann mit sinusfÄormigen

elektrischen Heizschwingungen beaufschlagt. Die Heizschwingungen wurden mittels

Peltier-Elementen in der GefÄa¼wandung erzeugt. Nach Auswertung der Fundamen-

talschwingung 2 und LÄosung der WÄarmebilanz konnten WÄarmeleitzahlen mit einem

Fehler von maximal 8% gegenÄuber den jeweiligen Literaturwerten bestimmt werden

[59].

Bei der Beschreibung von biologischen Prozessen ist das Au°ÄosungsvermÄogen des

RC1-Mettler von 20¡ 1000mW=l auf 2¡ 15mW=l verbessert worden. Damit ist die
MÄoglichkeit gegeben, schwache EnergieÄanderungen detektieren zu kÄonnen, was be-

sonders bei biologischen Prozessen entscheidend ist. Dazu wurden die apparativen

Voraussetzungen des GerÄates modi¯ziert. So wurde der KÄuhlkreislauf dynamischer

gestaltet, die Au°Äosung des A/D-Wandlers wurde verbessert, ein PI-Regler wurde

eingesetzt, der gesamte Reaktor wurde isoliert und letztendlich wurde eine kontinu-

ierliche Drehmomentenmessung eingesetzt. Die Drehmomentenmessung stellte sich

auch bei konstanten rheologischen Bedingungen als wichtiger Faktor der WÄarmebi-

lanz heraus [60].

Ein generelles Problem bei der Nutzung von Bench-Scale-Kalorimetern ist die Kali-

brierung der GerÄate, um verlÄa¼liche Ergebnisse zu erhalten. Dabei kÄonnen nur eine

eingeschrÄankte Zahl von Reaktionen, deren Kinetiken exakt bekannt sind, Aufschlu¼

Äuber das Systemverhalten wÄahrend einer Reaktion liefern. Die allgemeine Kalibrie-

rung mit einer konstanten Heizleistung ist hier ungenÄugend. Daher wurde mittels

eines Äuber einen Rechner gesteuerten Heizstabes die Kinetik einer bekannten Reakti-

on simuliert und im Kalorimeter der WÄarmestrom ermittelt. Vorausgesetzt es ¯nden

wÄahrend der Reaktion keine ViskositÄatsÄanderungen statt, kÄonnen auf diese Art die

Verschmierungen der Me¼kurve wÄahrend der Reaktion genau detektiert werden [61].

Zur Untersuchung des thermochemischen Verhaltens von Polymeren wurde ein pVT-

Kalorimeter entwickelt, da¼ Äuber eine DruckverÄanderung in einem breiten Tempe-

raturbereich eine vollstÄandige thermodynamische Beschreibung erstellen kann [62].

2Abbruch der Fourier-Entwicklung nach dem ersten Glied
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Auf dem Gebiet der Beschreibung von Polymerisationen wurde die herkÄommliche

DSC hinsichtlich ihrer Auswertung modi¯ziert. So werden die Kinetiken mittels

nichtlinearer Methoden an die Me¼daten angepa¼t, womit eine genauere Beschrei-

bung von Polymerisationen mÄoglich ist [63].

Zur kinetischen Berechnung von Multikomponentenreaktionen wurde mit der Re-

duktion der Reaktionsgeschwindigkeiten auf Di®erenzenquotienten ein Algorithmus

vorgelegt, der in der Lage ist, industrielle Prozesse zu beschreiben. Die Anpassung

der kinetischen Konstanten der ArrheniusansÄatze erfolgt mittels einer Minimierung

der Gibb'schen Energie, die jedem Reaktanden separat zugeordnet ist. Dieser An-

satz soll auch auf die Reaktionskalorimetrie Äubertragen werden [64].

Kalorimeter wurden auch benutzt, um industrielle Prozesse zu regeln. So ist das Bei-

spiel der geregelten Emulsionspolymerisation mit Hilfe eines isothermen WÄarme°u¼-

kalorimeters (RC1 von Mettler Toledo) in der Literatur zu ¯nden [65, 66]. Um eine

derartige Regelung zu realisieren, mu¼ der ViskositÄatsverlauf der Reaktionsmasse,

die Reaktionsenthalpie und der zeitliche Verlauf des chemischen WÄarmestromes vor

DurchfÄuhrung der Reaktion bekannt sein. Ist dies der Fall, kann mit der Gleichung

(2.11) der momentane thermische Umsatz berechnet und on-line verfolgt werden.

Diese Methode ist jedoch problematisch. Bei unvorhergesehenen WÄarmeentwicklun-

gen oder ViskositÄatsÄanderungen, ist eine on-line Interpretation der VorgÄange nicht

mehr mÄoglich [66].



Kapitel 3

Experimentelle Untersuchungen

3.1 Verwendetes Kalorimeter
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Kalorimeteraufbaus

Das hier beschriebene Kalorimeter ist von Tietze [2, 3, 4, 5] aufgebaut worden und

diente auch bei dieser Arbeit der Untersuchung der Temperaturschwingungskalori-

metrie.

Der Reaktor ist ein 2l-Druckreaktor (RÄuhrgefÄa¼ Typ III) aus Edelstahl der Fa. BÄuchi,

mit einem beheizbaren Mantelraum und einem Ausla¼ventil am KlÄopperboden des

Reaktors. Die mittlere Wanddicke betrÄagt l = 5:3mm, die HÄohe der beheizbaren

FlÄache H = 180mm, der Innendurchmesser Di = 115mm, so da¼ sich, unter BerÄuck-

sichtigung der unbeheizbaren FlÄache des Ausla¼ventiles von AV entil = 1:4 ¢ 10¡3m2,

30
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eine beheizbare FlÄache von A = 7:3 ¢ 10¡2m2 ergibt. Der Mantel hat eine Durch°u¼-

breite von ± = 6:5mm. Der Au¼endurchmesser des Reaktors betrÄagt Da = 142mm

mit einer Wanddicke von la = 2:2mm. Der Reaktor ist aus Chrom-Nickel-Stahl

Nr.1.4571 X10CrNiMoTi18/10 gefertigt [67]. Laut VDI-WÄarmeatlas weist dieses Ma-

terial eine WÄarmeleitfÄahigkeit von ¸stahl = 19
W
mK

bis 25 W
mK

bei 20ºC auf [68]. In [5]

wird ein Wert von 21 W
mK

angesetzt.

Der Reaktor wird an ein Gestell mit einem beheizbaren Deckel montiert, welcher

Äuber fÄunf Bohrungen verfÄugt. In der zentralen Bohrung wird die Magnetkupplung

des RÄuhrers eingeschraubt. Zwei kleinere Bohrungen dienen als Aufnahme fÄur den

TemperaturfÄuhler des Reaktorraumes und die Sticksto®begasung. Eine weitere Boh-

rung ist mit einer Einspritzvorrichtung versehen, die durch ein Septum verschlossen

ist. Die Einspritzvorrichtung kann abgeschraubt werden, so da¼ diese Bohrung auch

der Aufnahme einer elektrischen Heizung dienen kann. Eine weitere Bohrung ist un-

benutzt und verschlossen.

Der Reaktor ist mit durchsichtigen PVC-Platten, die am Reaktorgestell abnehmbar

montiert sind, gegen Konvektion geschÄutzt.

Der RÄuhrer ist ein wandgÄangiger Paravisk der Fa. Fluid (LÄorrach), der eine Kom-

bination von Wendel- und AnkerrÄuhrer darstellt und sich besonders gut zum Ho-

mogenisieren viskoser FlÄussigkeiten eignet. Der RÄuhrer, mit einem Durchmesser von

d = 0:09m, ist Äuber eine Magnetkupplung, deren maximal Äubertragbares Drehmo-

ment Md = 75Ncm betrÄagt, mit dem RÄuhrmotor verbunden. Die RÄuhrerdrehzahl

kann stufenlos von 10
min

bis 1600
min

variiert werden. Das Nulldrehmoment von wÄassrigen

Medien liegt bei Md;0 = 0:3¡ 0:4Ncm. Das Reibdrehmoment der Magnetkupplung
betrÄagt etwa Md;reib = 3Ncm. Um das korrekte Drehmoment wiederzugeben, mu¼

vom Me¼wert Md;mess das Nulldrehmoment und das Anfangsdrehmoment Md;1, in

dem auch das Reibdrehmoment enthalten ist, abgezogen werden. so da¼ fÄur die

Berechnung folgende Gleichung benutzt wird.

Md =Md;mess ¡Md;0 ¡Md;1

Sowohl Drehzahl als auch Drehmoment des RÄuhrers werden im Me¼rÄuhrer-System

MR-D1 mit Hilfe des elektronischem RegelgerÄates RE 162 E aufgenommen. Es er-

geben sich folgende Kalibrierfunktionen:

N = U ¢ 995
Md = U ¢ 50

wobei U die Spannungsausgabe des GerÄates in [V ] bedeutet.

FÄur einen optischen Eindruck ist der RÄuhrbehÄalter mit seinen Einbauten nach Anga-

ben von Moritz [67] und nach aufgenommenen Ma¼en in Abbildung 3.2 dargestellt:
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Um eine mÄoglichst hohe Dynamik, also eine schnelle ÄAnderung der StellgrÄo¼e Man-

Reaktordeckel

Dichtung

Mantelraumeinlaß

Mantelraum

Außlaßöffnung

Paravisk-Rührer

Begasungseinheit

Rührerwelle

Widerstands-
thermometer

Mantelraumauslaß

Abbildung 3.2: Darstellung des verwendeten RÄuhrgefÄa¼es mit RÄuhrer, ThermofÄuhler und Begasungsvorrichtung.

teltemperatur, zu ermÄoglichen wird der Unistat Tango der Fa. Huber zur Thermosta-

tisierung des Mantelraumes eingesetzt, welcher Äuber eine RS232-Schnittstelle direkt

mit dem Me¼rechner verbunden ist. Dieser Thermostat verzichtet auf ein Tempe-

rierbad. Stattdessen sind die KÄuhl- und Heizstrecke rohrfÄormig ausgelegt, wodurch

das Volumen des KÄuhlmediums klein gehalten wird. Die Heizstrecke ist mit einer

maximalen Leistung von 1600W und die KÄuhlstrecke mit 800W bei 20ºC ausge-

legt. Die Pumpe des Thermostaten sorgt fÄur einen schnellen KÄuhlmittelumlauf, der

eine FÄorderleistung von 8:7 l
min

aufweist [5]. Mit diesem Thermostaten werden die

Temperaturschwingungen der Manteltemperatur reguliert.

Der beheizbare Deckel wird von einem Badthermostaten der Fa. Julabo temperiert.

Die Temperatur des Deckels wird auf 5ºC hÄoher als die Reaktortemperatur einge-

stellt. Hier werden keine Schwingungen aufgeprÄagt, da die Beheizung des Deckels in

erster Linie der Minimierung des WÄarmeverlusttermes dient.

Die Reaktortemperatur sowie die Manteleingangs- und Ausgangstemperaturen wer-

den mit TemperaturfÄuhlern W-EYK(RZ) der Fa. Heraeus Sensor GmbH. (Hanau)
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gemessen. Es handelt sich hierbei um gehÄulste PT-100 Widerstandsthermometer der

Genauigkeitsklasse A nach DIN IEC 751 mit verjÄungter Me¼spitze. Die Ansprechzeit

betrÄagt in Wasser bei 90ºC ¿PT = 1:3s. Die TemperaturfÄuhler wurden im Bad eines

mÄoglichst genauen Thermostaten dicht beieinander hÄangend kalibriert, wobei sich

folgende Kalibrierfunktionen ergaben:

TR = ¡210:7038 + 1:774698 ¢R + 0:003405638 ¢R2

TM;ein = ¡210:1105 + 1:770384 ¢R + 0:003417021 ¢R2

TM;aus = ¡209:5073 + 1:757899 ¢R + 0:003478903 ¢R2

R gibt den Widerstand der TemperaturfÄuhler in [] an.

SÄamtliche analogen Me¼grÄo¼en (TR; TM;ein; TM;aus; N;Md) werden durch ein 6
1
2
- stel-

liges Digitalmultimeter DMM2000 der Fa. Keithley Instrument aufgenommen, da¼

Äuber einen Me¼stellenumschalter die einzelnen Me¼kanÄale innerhalb einer Sekun-

de abtastet. Im Digitalmultimeter werden die analogen Me¼grÄo¼en digitalisiert und

Äuber einen IEEE-Bus zum Me¼rechner weitergeleitet. Die Abtastzeit fÄur die einzel-

nen Me¼grÄo¼en wurde zu ¢t = 4s gewÄahlt.

Der Me¼rechner ist ein Personalcomputer 486 DX2/66 mit 16MB RAM der Fa. Hu-

man Art GmbH (Berlin). Er ist mit der Me¼erfassungssoftware TESTPOINT Versi-

on 1.1c der Fa. Keithley Instruments GmbH ausgestattet. TESTPOINT ermÄoglicht

nicht nur eine Visualisierung der Me¼daten, sondern auch eine Regelung des Systems

und eine Weiterverarbeitung der elektrisch eingehenden Signale (z.B. eine Umrech-

nung nach den Kalibrierfunktionen).

Die Regelung der Reaktortemperatur erfolgt in einer Kaskadenregelung mit einem

PI-FÄuhrungsregler, der im Me¼rechner programmiert ist, und einem P-Folgeregler,

der im dynamischen Thermostaten realisiert ist. Der FÄuhrungsregler reagiert auf

Abweichung der Reaktor-ist-Temperatur, welche mit einer gegebenen Reaktor-soll-

Temperatur verglichen wird. Der FÄuhrungsregler ermittelt nun anhand einer Re-

gelungsgleichung eine Mantel-soll-Temperatur, die Äuber die RS232-Schnittstelle an

den Thermostaten weitergegeben wird.

TM;soll = K((TR;soll(t)¡ TR(t)) +
1

ti

Z t

0
(TR;soll(t)¡ TR(t))dt) (3.1)

Der Folgeregler (im Thermostaten) reagiert auf Abweichungen der Thermostattem-

peratur und heizt bzw. kÄuhlt entsprechend.

Pel;Thermostat = Kthermos(TM;soll ¡ TM)

Die Regelparameter des FÄuhrungsreglers sind der VerstÄarkungsfaktor K und die

Nachstellzeit ti, beide Parameter kÄonnen im Me¼erfassungsprogramm verÄandert wer-
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den. Die Regelparameter des Folgereglers sind die maximalen Temperaturabweichun-

gen von einer gegebenen Solltemperatur der Thermostattemperatur. Hier wurde den

Angaben des Herstellers fÄur Kthermos gefolgt, so da¼ der Folgeregler insgesamt P-

Verhalten aufweist.

Als Solltemperatur der Reaktortemperatur kann theoretisch jede beliebige Funkti-

on vorgegeben werden. In dieser Arbeit wird als Solltemperatur eine Sinusfunktion

eingestellt, deren Periode, Mittelwert und Amplitude im Me¼erfassungsprogramm

vorgegeben werden kÄonnen.

FÄur den konstanten Volumenstrom im Mantelraum wird in [5] ein Wert von 0:145l=s

angegeben. Das StrÄomungsregime in den zum Reaktor fÄuhrenden Rohren mit einem

Innendurchmesser von 9:53mm ist damit turbulent. Der angegebene Volumenstrom

erscheint vergleichsweise hoch. Das Verhalten des Mantelraumes bei den unterschied-

lichen Versuchen lÄa¼t aber darauf schlie¼en, da¼ die Dynamik des Systems gut ist.

Hierzu wird die Di®erenz der Mantelausgangs- und Manteleingangstemperatur her-

angezogen. Wie in Abbildung 3.3 sichtbar, reagiert die Di®erenz schnell auf ein-

getragene Heizleistungen. Nach einem kurzen Ausschlag der Temperaturdi®erenz

stellt sich ein konstanter Wert ein. Die Schwankungsbreite der Manteltemperatur-
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Abbildung 3.3: Di®erenz von Mantelaus- und Manteleintrittstemperatur fÄur HeizleistungseintrÄage in das System

MMA in Toluol nach Rezeptur II, ohne da¼ eine Reaktion statt¯ndet. Parameter: T = 60ºC; K = 2:0; ti =

900s; HeizleistungseintrÄage: 18:66W von 34:21min-44:30min / 33:21W von 102:97min-112:93min / 48:22W von

164:99min-184:84min / 59:6W von 238:76min-253:37min

di®erenz ist mit §0:02K gering. Deshalb kann davon ausgegangen werden, da¼ das

StrÄomungsverhalten des Mantelraumes fÄur die folgenden Untersuchungen nicht von

Bedeutung ist.
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3.2 VersuchsdurchfÄuhrung und begleitende

Analytik

3.2.1 Generelles Vorgehen bei Polyreaktionen

Der Reaktor wird mit Monomer und LÄosungsmittel befÄullt. Der RÄuhrer wird auf

eine Drehzahl von 160=min gestellt. Auf die freie Bohrung im Deckel wird ein RÄuck-

°u¼kÄuhler aufgesetzt. Dann wird fÄur 20 ¡ 30min eine Sticksto®begasung durch-

gefÄuhrt. Bei einem geringen Volumenstrom des Sticksto®es wird der RÄuck°u¼kÄuhler

entfernt und die Bohrung verschlossen. Nun wird der Mantelraum mittels eines Ther-

mostaten auf die gewÄunschte Reaktorinnentemperatur erhitzt und der Deckel auf

5ºC oberhalb dieser Temperatur thermostatisiert. Sind die Temperaturen in Mantel-

und Reaktorraum konstant, wird durch die Wahl der Schwingungsdauer und Am-

plitude der Reaktorsolltemperatur sowie der Regelparameter eine Sinusschwingung

auf den Sollwert der Reaktorinnentemperatur gegeben. In der Praxis zeigte sich, da¼

die Schwingungen nach etwa 2-21
2
Stunden stabilisiert sind. Wird die Polyreaktion

frÄuher eingeleitet, be¯ndet sich das System noch nicht im Gleichgewicht und der Be-

zugspunkt, bzw. die Basislinie, ist nicht genau de¯niert. In Abbildung 3.4 sieht man,

wie bei ungenÄugender Schwingungsstabilisierung die mittlere Manteltemperatur fÄur

eine Schwingungsdauer von 6min noch nicht den Sollwert von 50ºC erreicht hat.

In den beiden anderen Messungen ist die Schwingung ausreichend stabilisiert. Nach
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Abbildung 3.4: Mittlere Manteltemperatur der Polymerisation von MADAM in Wasser nach Rezeptur I bei 50ºC

periode = 6min; ampl = 2:0; ti = 500s; K = 2:5

periode = 3min; ampl = 2:0; ti = 500s; K = 2:5

...... periode = 3min; ampl = 3:0; ti = 300s; K = 2:5
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der Stabilisation der Schwingungen wird der Initiator im LÄosungsmittel gelÄost und

auf den Mittelwert der Reaktortemperatur temperiert. Die FlÄussigkeit wird auf eine

Spritze gezogen, deren Spitze durch das Septum der Einspritzvorrichtung gesto¼en

wird, um mÄoglichst tief in das Reaktionsvolumen einzutauchen. Die Injektion des

gelÄosten Initiators soll zu dem Zeitpunkt erfolgen, an dem die Reaktortemperatur

aufsteigend den Mittelwert ihres Sollwertes schneidet. Dadurch werden StÄorungen

der Temperaturschwingungen durch den Beginn der chemischen Reaktion minimiert.

Die chemische Reaktion wird so lange verfolgt, bis sich das Drehmoment etwa 2

Stunden lang auf einen konstanten Wert eingestellt hat. Dadurch wird die Basislinie

nach Beenden der chemischen Reaktion de¯niert.

Nun kann der Reaktor entleert werden. Vor einer neuen Benutzung wird er dreimal

mit destilliertem Wasser gespÄult, welches vorher auf 50ºC erwÄarmt wurde. Dadurch

sollen sich RandbelÄage lÄosen.

3.2.2 Generelles Vorgehen bei nichtreaktiven Systemen

Der Reaktor wird mit dem gewÄunschten Inhalt befÄullt. Nun wird der Mantelraum

mittels eines Thermostaten auf die gewÄunschte Reaktorinnentemperatur erhitzt und

der Deckel auf 5ºC oberhalb dieser Temperatur thermostatisiert. Sind die Tempe-

raturen in Mantel- und Reaktorraum konstant, wird durch die Wahl der Schwin-

gungsdauer und Amplitude der Reaktorsolltemperatur sowie der Regelparameter

eine Sinusschwingung auf den Sollwert der Reaktorinnentemperatur gegeben. Nach

etwa 2-21
2
Stunden werden entsprechende Versuche durchgefÄuhrt. Nach der Entlee-

rung wird der Reaktor dreimal mit destilliertem Wasser gespÄult, welches vorher auf

50ºC erwÄarmt wurde. Die Versuche bestanden aus :

² Dauerschwingversuchen mit verschiedenen Schwingungsdauern Äuber einen Zeit-
raum von 12-18 Stunden mit und ohne Eintrag einer elektrischen Heizleistung

zum Langzeit- und Kurzzeitrauschen.

² dem Erhitzen und AbkÄuhlen des Reaktorinhaltes mit Temperaturrampen, um
die WÄarmekapazitÄat des Systems zu bestimmen.

² der VerÄanderung der Schwingungsamplitude und Schwingungsdauer, um deren
Ein°u¼ auf den gemessenen WÄarmestrom und den WÄarmedurchgangsfaktor zu

ermitteln.
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² dem Eintrag einer elektrischen Heizleistung unterschiedlicher Dauer und HÄohe
um die Wiedergabegenauigkeit des WÄarmestromes und der WÄarmemenge zu

bestimmen.

² der Untersuchung des WÄarmedurchgangswertes und der WÄarmestrÄome sowie
der WÄarmemengen bei ReaktorfÄullungen von 1:02l; 1:54l und 1:82l.

² dem Vergleich der Temperaturschwingungskalorimetrie mit der isothermen

WÄarme°u¼kalorimetrie. Dazu wurden isotherme WÄarme°u¼versuche im sel-

ben Me¼system mit identischen Regelparametern durchgefÄuhrt.

² dem AufprÄagen eines Temperatursprunges in den Reaktorinnenraum durch

den Mantelraum oder eine elektrische Heizleistung in das ungeregelte System,

um die Zeitkonstante zu ermitteln.

3.2.3 Polymerisation von MMA in Toluol

MMA, Methylmethacrylat, ein Monomer der Molmasse MMMA = 100:12g=mol,

Fa. Roehm, wurde destilliert und in ebenfalls destilliertem Toluol mit ADVN, 2,2'-

Azobis(2,4-dimethyl-valeronitril), MADVN = 239:01g=mol, Fa. Wako, polymerisiert.

Auf Grund bereits vorliegender experimenteller Erfahrungen im Institut fÄur Techni-

sche Chemie und in Absprache mit Herr Prof. Dr. K.-H. Reichert wurde bewu¼t eine

niedrige Monomerkonzentration gewÄahlt, so da¼ ein geringer ViskositÄatsanstieg zu

erwarten ist und die Volumenkontraktion wÄahrend der Polymerisation vernachlÄassigt

werden kann [69].

Die LÄosungspolymerisation wurde in einem Reaktionsvolumen von 1:32l und bei ei-

ner Temperatur von 60ºC durchgefÄuhrt. 160:0§3:0g MMA wurde in 1000:0§10:0g
Toluol gelÄost und mit 16:0§ 0:05g ADVN versetzt.
Die spezi¯sche WÄarmekapazitÄat von Toluol betrÄagt cp;toluol = 1:712J=gK, von MMA

cp;mma = 1:876J=gK und von PMMA (Polymethylmethacrylat), welches bei der Po-

lyreaktion entsteht, cp;pmma = 1:420J=gK. Das fÄuhrt zu einer WÄarmekapazitÄat des

Reaktionssystemes von Cp = 2124:38J=K.

Die Reaktionsenthalpie betrÄagt ¡57000J=mol [29, 70, 71].
Mittels Gaschromatographie wurde aus den gezogenen Proben, welche zum Stop-

pen der Reaktion mit Hydrochinon versetzt wurden, die Peak°Äachen des Toluols

und des MMAs ermittelt. Aus den FlÄachenanteilen und der Anfangskonzentration

des MMAs konnte dann der zum Zeitpunkt der Probennahme erfolgte Umsatz des

MMAs bestimmt werden. Zur Veri¯kation des Ergebnisses wurde jede Probe dreimal

gaschromatographisch untersucht.
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Die ViskositÄat Äandert sich wÄahrend der Polymerisation nur unwesentlich. Zu Beginn

der Polymerisation liegt sie bei 0:42mPas und am Ende der Polymerisation bei et-

wa 1mPas [70]. Dies spiegelt sich auch im aufgenommenen Drehmoment wieder,

welches wÄahrend der Polymerisation um 1Ncm ansteigt.

3.2.4 Polymerisation von MADAM in Wasser

MADAM, Methacryloyl-oxyethyl-trimethyl-ammonium-chlorid, ist ein wasserlÄosli-

ches ionisches Monomer der Molmasse MMADAM = 207:75g=mol, Fa. Elf Atochem.

Die Polymerisation wird mit dem ebenfalls wasserlÄoslichen AIBA bzw. V50,
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Abbildung 3.5: Strukturformel des MADAM-Monomeren und Polymeren

2,2'-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid, MAIBA = 271:19g=mol, Firma

Wako als Initiator in Wasser durchgefÄuhrt. Die LÄosungspolymerisationen wurden

bei 50ºC , 60ºC und 70ºC in einem Reaktionsvolumen von 1:49l durchgefÄuhrt,

wobei folgende Einwaagen benutzt wurden:
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Rezeptur Monomer- Initiator- Wasser- Cp

einwaage einwaage einwaage

[g] [g] [g] [J/K]

I 150.0 1.0 1350.0 6048.30

II 296.0 1.0 1210.0 5845.96

III 597.0 4.0 900.0 5339.31

Tabelle 3.1: Rezepturen fÄur die Polymerisation von MADAM in Wasser mit AIBA als Initiator in einem Reakti-

onsvolumen von 1:49l.

Die spezi¯sche WÄarmekapazitÄat von Wasser betrÄagt cp;wasser = 4:188J=gK [68] und

von MADAM cp;madam = 2:630J=gK, die WÄarmekapazitÄaten der Reaktionssysteme

sind obiger Tabelle zu entnehmen.

Die Reaktionsenthalpie betrÄagt ¡¢HR = ¡53200J=mol [72]. Mittels FÄallung des
Polymers und anschlie¼ender Titration der LÄosung kann die Menge an nicht poly-

merisiertem MADAM bestimmt werden, woraus sich der Umsatz berechnen lÄa¼t. Die

gezogene Probe wird zunÄachst mit Hydrochinon versetzt, um die Polymerisation zu

stoppen. Dann wird eine de¯nierte Probenmenge unter RÄuhren in Aceton gespritzt,

wo das Polymere ausfÄallt. Die FlÄussigkeit wird dann mit einer Nutsche, die ÄO®nun-

gen von 4 ¢ 10¡7mm besitzt, abgenutscht. Die FlÄussigkeit wird jetzt mit Silbernitrat

bis zum Umschlagspunkt des elektrischen Potentials titriert. Dabei ¯ndet folgende

Reaktion statt:

Ag+NO¡3 + Cl
¡ ¡! AgCl # +NO¡3 :

Am Umschlagspunkt wird das bis zu diesem Zeitpunkt eintitrierte Silbernitratvo-

lumen VAgNO notiert. Der Umsatz berechnet sich aus der zu Polymerisationsbeginn

eingesetzten Molzahl n0, dem Reaktionsvolumen VR, dem zur FÄallung angesetzten

Probenvolumen Vp des zutitriertem Silbernitratvolumens und der molaren Konzen-

tration der SilbernitratlÄosung cAgNO = 0:048mol=l nach:

X = 1¡ VAgNO ¢ cAgNO ¢ VR
n0 ¢ Vp

:

Bei dieser Umsatzberechnung wird vorausgesetzt, da¼ keine zusÄatzlichen Chlorionen

ins System eingetragen werden. Damit sind alle Chlorionen eindeutig dem Monomer

zuzuordnen.

Dazu wurden Vorversuche mit einem bekannten Anteil von Monomerem und Poly-

merem im verwendeten LÄosungsmittel mit identischer DurchfÄuhrung vorgenommen.

Dabei stellte sich heraus, da¼ die eingewogenen Anteile von Monomer und Polymer
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mit dieser Art der Auswertung verlÄa¼lich ermittelt werden konnten.

Die ViskositÄat vor der Polymerisation ist fÄur alle Rezepturen etwa 1mPas. Nach

der Polymerisation betrÄagt die ViskositÄat 40mPas fÄur Rezeptur I, fÄur Rezeptur II

etwa 3Pas und fÄur Rezeptur III etwa 4Pas. Dies spiegelt sich auch im Drehmoment

wieder, welches von 3Ncm vor der Polymerisation auf einen Wert von 7Ncm fÄur

Rezeptur I, auf 40Ncm fÄur Rezeptur II und auf 45Ncm fÄur Rezeptur III steigt.

3.2.5 Versuche mit nichtreaktiven ReaktorfÄullungen

Bei den folgenden nichtreaktiven Systemen sind Charakterisierungen der Systeme

hinsichtlich ihrer ViskositÄat durchgefÄuhrt worden, um eine spÄatere Bewertung der

Ergebnisse durchfÄuhren zu kÄonnen.

Die ViskositÄatsmessungen wurden mit dem Rotationsviskosimeter Rheomat 115 der

Fa.Contraves durchgefÄuhrt.

In allen Systemen konnte in unabhÄangigen RÄuhrkesselaufbauten mit dem hier ein-

gesetzten RÄuhrer keine wesentliche Trombenbildung beobachtet werden.

Die Berechnung der Reynoldszahl be¯ndet sich im Anhang.

Wasser: 1:5l entionisiertes Wasser einer Molmasse von MWasser = 18:0g=mol, ei-

ner Dichte von ½Wasser = 998:3g=l und einer spezi¯schen WÄarmekapazitÄat von

cp;20±C = 4:188J=gK wird in den Reaktor gefÄullt. Wasser ist ein Newton-Fluid mit ei-

ner dynamischen ViskositÄat von 1:0mPas bei 20ºC und von 0:55mPas bei 50ºC[68].

FÄur den vorliegenden RÄuhrkesselreaktor mit RÄuhrer ergeben sich bei Drehzahlen

grÄo¼er als 30/min Reynoldszahlen grÄo¼er als 4000. Laut einer vorliegenden RÄuhrlei-

stungscharakteristik dieses Aufbaus in [5] ist bei einer Reynoldszahl grÄo¼er als 1000

der turbulente Bereich eingestellt. Damit kann bei den verwendeten Drehzahlen von

einer turbulenten Durchmischung ausgegangen werden.

Metylan in Wasser: 9.99g Metylan werden in 1:43l entionisiertem Wasser gelÄost

und in den Reaktor gefÄullt. Metylan ist Methylzellulose der Fa. Henkel KGaA

DÄusseldorf (Metylan normal, Tapetenkleister fÄur Papiertapeten). Die WÄarmekapa-

zitÄat der gesamten Mischung wurde der WÄarmekapazitÄat von Wasser gleichgesetzt.

Die LÄosung verhÄalt sich strukturviskos, wie in Abbildung 3.6 sichtbar ist. FÄur eine

in den Versuchen verwendete Temperatur von 60ºC betrÄagt die dynamische Vis-

kositÄat etwa 35mPas bei einer Drehzahl von 160=min. Die Reynoldszahl liegt bei

Drehzahlen von 30=min bis 220=min im Bereich von 90 bis 850. Damit ist der hier

betrachtete StrÄomungszustand bei Drehzahlen bis 120=min laminar und bei grÄo¼eren

Drehzahlen im ÄUbergangsbereich von laminarer StrÄomung zu turbulenter StrÄomung.
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PolyarcrylsÄaure in Wasser: Hier wurde 1:5l eines Polymerisates aus 152g Acryl-

sÄaure in 1350g entionisiertemWasser mit 3g AIBA aus Versuchen einer Diplomarbeit

[73] verwendet. Die WÄarmekapazitÄat der gesamten Mischung wurde der von Wasser

gleichgesetzt. Die LÄosung verhÄalt sich strukturviskos, wie in Abbildung 3.7 sichtbar

ist. FÄur eine in den Versuchen verwendete Temperatur von 60ºC betrÄagt die dyna-

mische ViskositÄat etwa 60mPas bei einer Drehzahl von 160=min. Die Reynoldszahl

liegt bei Drehzahlen von 30=min bis 220=min im Bereich von 140 bis 480. Damit

ist der hier betrachtete StrÄomungszustand laminar.

Toluol: 1:5l destilliertes Toluol MToluol = 100:12g=mol mit der Dichte von ½Toluol =

867:0g=l und einer spezi¯schen WÄarmekapazitÄat von cp;20±C = 1:876J=gK wird in

den Reaktor gefÄullt. Toluol ist ein Newton-Fluid mit einer dynamischen ViskositÄat

von 0:5mPas bei 30ºC und von 0:42mPas bei 50ºC[68]. ÄUber einen Drehzahlbereich

von 30=min bis 220=min berechnen sich Reynoldszahlen von 6600 bis 49000. Das

StrÄomungsverhalten der FlÄussigkeit im Reaktor ist im turbulenten Bereich.

Polystyrol in Toluol: 69.99g Polystyrol der Fa. Carl Roth GmbH&Co. werden

in 1:51l destilliertem Toluol gelÄost. Die WÄarmekapazitÄat der Mischung wurde zur

WÄarmekapazitÄat von Toluol angenommen. Aufgrund der Me¼grenzen des Viskosime-

ters konnte im hier verwendeten StrÄomungsbereich bei einer Temperatur von 60ºC

eine dynamische ViskositÄat von 7mPas ermittelt werden, wobei Äuber das Struktur-

verhalten keine de¯nierte Aussage getro®en werden konnte.

Um sicherzugehen, da¼ die ermittelten ViskositÄaten sich nicht bereits im Me¼feh-

lerbereich des Rotationsviskosimeters be¯nden, wurde die RuhescherviskositÄat von

Polystyrol in Toluol mit folgender Formel nachgerechnet:

´0 = 4:81 ¢10¡3 ¢ c ¢M0:736
w +1:685 ¢10¡5 ¢ c2 ¢M1:472

w +5:579 ¢10¡13 ¢ c4:55 ¢M3:55
w +0:558

Dies ist eine empirische Formel wobei das Gewichtsmittel der Molmassenverteilung

Mw in [g=mol], die Konzentration des Polystyrols c in [g=cm
3] und die Ruheschervis-

kositÄat in [mPas] angegeben wird [74]. Laut Herstellerangaben weist dieses Polysty-

rol ein Gewichtsmittel von 320000g=mol auf [75]. Die aus den Einwaagen berechnete

Konzentration betrÄagt 0:04632g=cm3 und die damit berechnete RuhescherviskositÄat

24:22mPas. In [74] zeigt sich, da¼ Polystyrol in Toluol bei dem hier vorliegenden Ge-

wichtsmittel und einer Temperatur von 25ºC Newtonsches Flie¼verhalten aufweist.

Die RuhescherviskositÄat entspricht damit der ViskositÄat des Mediums. ÄUber einen

Drehzahlbereich von 30=min bis 220=min berechnet man Reynoldszahlen von 145

bis 1000. Das StrÄomungsverhÄaltnis im Reaktor ist im ÄUbergangsbereich von laminar
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zu turbulent.

Im Sinne der RÄuhrtechnik sind sÄamtliche hier verwendeten Fluide niederviskos [76].

Zur besseren Unterscheidung wird im folgenden der Terminus benutzt:

niedrige ViskositÄat: fÄur Wasser, Toluol, Polymerisation von MMA in Toluol

hohe ViskositÄat: fÄur alle anderen Systeme
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Abbildung 3.6: ViskositÄatsverlauf Äuber der Scherrate fÄur Metylan in Wasser bei verschiedenen Temperaturen
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Kapitel 4

Die Methode der Temperatur-

schwingungskalorimetrie

Die Temperaturschwingungskalorimetrie ist eine isotherme WÄarme°u¼methode (sie-

he Abschnitt 2.5).

ZunÄachst soll die Methode, wie sie von Carlo® [1] entwickelt wurde beschrieben wer-

den und dann auf die weiterfÄuhrenden Arbeiten von Tietze [2, 3, 4, 5] eingegangen

werden.

4.1 Die Methode von Carlo®

Das Ziel war es, den WÄarmedurchgangsfaktor unabhÄangig vom chemischen Reakti-

onswÄarmestrom zu bestimmen. Dazu sollten entweder in der Reaktionsmasse selbst

oder im Mantelraum sinusfÄormige Temperaturschwingungen aufgeprÄagt werden. Die

jeweils andere Temperatur, die durch die Regelung so gehalten wird, da¼ Isothermie

im Reaktorraum besteht, wird benutzt um den WÄarmedurchgangsfaktor zu bestim-

men.

The concept of evaluation is based on the assumption that the overall conductive

heat °ow may be subdivided into a slowly changing part representing the heat of

reaction as well as the heat transfer and an oscillating part representing the heat

transfer alone [1]. Das bedeutet, da¼ der konduktive WÄarmestrom in einen sich zeit-

lich langsam Äandernden Term und in einen sich zeitlich schnell Äandernden Term

trennbar ist. Der sich langsam Äandernden Teil reprÄasentiert die chemische Reakti-

onswÄarme und den WÄarmedurchgang durch Konduktion. Der sich schnell Äandernden

Teil reprÄasentiert nur den WÄarmedurchgang. Das fÄuhrt dazu, da¼ die Mittelwerte

der Temperaturschwingungen zur Auswertung der WÄarmebilanzgleichung, also zur

Ermittlung des chemischen WÄarmestromes herangezogen werden. Die schwingenden

43
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Anteile der Temperaturen machen eine Aussage Äuber den WÄarmedurchgang. Diese

Wechselanteile der Reaktortemperatur (schwingende Anteile) sind gegenÄuber einem

idealen Sinus mit einer Amplitude ±T und einer Phasenverschiebung ' belegt. Die

Annahme ist nun, da¼ die Amplitude und Phasenverschiebung einen eindeutigen

Zusammenhang mit dem WÄarmedurchgangsfaktor aufweisen.

Die Periode der Temperaturschwingungen wurde klein im Vergleich zur ÄAnderung

des chemischen WÄarmestromes gewÄahlt. Unter der Annahme, da¼ die Isothermie

durch die Temperaturschwingungen nicht zu sehr gestÄort wird, ist der chemische

ReaktionswÄarmestrom wÄahrend einer Schwingungsperiode konstant. Alle nicht os-

zillierenden Terme in den Gleichungen (2.1) und (2.2) werden durch die Multipli-

kation der Gleichung mit einer Sinusfunktion und anschlie¼ender Integration Äuber

eine Periode eliminiert, wie die folgenden Gleichungen zeigen:

Z 2¼

0
sin(!t+ ¯) ¢ Cp ¢ dTR

dt
¢ d(!t) =

Z 2¼

0
sin(!t+ ¯) ¢ kwA ¢ (TM ¡ TR) ¢ d(!t) +

Z 2¼

0
sin(!t+ ¯) ¢ _Qchem ¢ d(!t)

+
Z 2¼

0
sin(!t+ ¯) ¢ Pruehr ¢ d(!t) +

Z 2¼

0
sin(!t+ ¯) ¢ _Qverlust ¢ d(!t)

+
Z 2¼

0
sin(!t+ ¯) ¢ Pel ¢ d(!t) : (4.1)

Die Integration der Sinusschwingung Äuber eine Schwingungsdauer ergibt:

Z 2¼

0
sin(!t+ ¯) ¢ d(!t) = 0 : (4.2)

Nun werden alle Terme, welche als konstant Äuber eine Schwingungsdauer angenom-

men werden vor das Integral gezogen, d.h. alle Terme mit Ausnahme der Temperatu-

ren und der elektrischen Heizleistung. Ferner wird angenommen, da¼ die sinusfÄormi-

ge Heizleistung der Form:

Pel = P0 ¢ (1 + sin(!t)) (4.3)

die Temperaturschwingungen induziert. Dabei ist ! = 2¼
Periodendauer

die Kreisfrequenz

der Schwingungen.

Mit allen bisher getro®enen Annahmen ergibt sich aus den Gleichungen (4.2) und

(4.3) fÄur den WÄarmedurchgangsfaktor folgende Form:

kwA =
Cp

R 2¼
0 sin(!t+ ¯) ¢ dTR

dt
¢ d(!t)¡ P0¼ cos(¯)R 2¼

0 sin(!t+ ¯) ¢ (TM ¡ TR) ¢ d(!t)
(4.4)

Da die Me¼werte der Reaktortemperatur verrauscht sein kÄonnen, ist die Berechnung
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des Temperaturgradienten dTR
dt
problematisch. Hier schlÄagt Carlo® einen Vorgang,

den er Faltung des Akkumulationstermes nennt, vor und gelangt so zu der Form:

kwA =
¡Cp

R 2¼
0 cos(!t+ ¯) ¢ dTR ¢ d(!t)¡ P0¼ cos(¯)R 2¼
0 sin(!t+ ¯) ¢ (TM ¡ TR) ¢ d(!t)

: (4.5)

Die Phase ¯ ist sensitiv und mu¼ derart gewÄahlt werden, da¼ Nenner und ZÄahler

der Gleichung (4.5) keinem Vorzeichenwechsel wÄahrend der Berechnung unterliegen

[1]. Die Phasenverschiebung der Reaktortemperatur ' gegenÄuber der oszillierenden

elektrischen Heizung und die Amplitude ±T der Temperaturschwingung fÄur Mantel

und Reaktor werden nach der harmonischen Analyse mit Abbruch nach dem ersten

Term wie folgt berechnet:

' = arctan(
uc
us
)

±T =
q
u2c + u

2
s

us =
1

¼
¢
Z 2¼

0
T (t) ¢ sin(!t) ¢ d(!t)

uc =
1

¼
¢
Z 2¼

0
T (t) ¢ cos(!t) ¢ d(!t) (4.6)

FÄur die Auswertung der Me¼daten wurde zunÄachst der kwA-Wert nach Gleichung

(4.5) berechnet. Anschlie¼end wurde der chemische WÄarmestrom nach Gleichung

(2.2) fÄur die Äuber eine Periode gemittelten Temperaturen sowie den gemittelten

Akkumulationsterm erstellt.

Die dann nach:

X =

R t
0
_Qchem(t) ¢ dt
Qchem;

P =

R t
0
_Qchem(t) ¢ dt

n0 ¢ (¡¢HR)
(4.7)

ermittelten UmsÄatze stimmen gut mit aus Dichtemessungen separat erhaltenen Er-

gebnissen Äuberein [1].

Trotz dieses positiven Ergebnisses ist der hier eingeschlagene Weg nicht vÄollig un-

problematisch. So wird zur Ermittlung des kwA-Wertes nach Gleichung (4.5) wird

ein ¯-Faktor benutzt, der empirisch gewÄahlt werden mu¼. Weiterhin gehen die Pha-

senverschiebung ' und die Amplitude ±T in die Auswertung nicht ein, was aber

konzeptionsgemÄa¼ mÄoglich sein sollte.

Die hier durchgefÄuhrte Multiplikation der WÄarmebilanz mit der Sinusfunktion

sin(!t+ ¯) (Gleichung (4.1)) ist fÄur die Auswertung nicht ohne Konsequenz, da da-

durch empirische Elemente in Form des ¯-Faktors in die WÄarmebilanz eingefÄuhrt

werden, die zudem oszillieren. Rein rechnerisch kann dadurch die Oszillation der
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Reaktor- und Manteltemperatur unterdrÄuckt werden, so da¼ eigentlich eine Auswer-

tung des kwA-Wertes nach Gleichung (2.6) statt¯ndet. Dann wÄurde die Methode in

die isotherme WÄarme°u¼methode Äubergehen. Die Methode entspricht im wesentli-

chen einer stetigen Kalibrierung mit einer oszillierenden Eichheizung. Hieraus folgt

unmittelbar die Motivation zu einer Weiterentwicklung der Methode.

4.2 Die Methode von Tietze

Da die Erzeugung von sinusfÄormigen Temperaturschwingungen mittels eines elektri-

schen Heizstabes umstÄandlich ist und der Heizstab im Reaktionsverlauf verkrusten

kann, wurde eine andere MÄoglichkeit der Oszillationserzeugung gewÄahlt.

Nunmehr wurde dem Sollwert der Reaktorinnentemperatur, der ja in der isothermen

Kalorimetrie Äublicherweise einen konstanten Wert annimmt, eine Sinusschwingung

aufgeprÄagt. Da auf Grund der Regelung der Reaktorinnentemperatur die Mantel-

temperatur Äuber einen Thermostaten beein°u¼t wird, beginnt zunÄachst die Man-

teltemperatur zu schwingen. Durch den konduktiven WÄarmedurchgang beginnt die

Reaktortemperatur phasenversetzt ebenfalls zu schwingen.

FÄur die Reaktortemperatur TR und die Manteltemperatur TM werden folgende

AnsÄatze gemacht:

TM = ¹TM + ±TM ¢ ei!t = ¹TM + ~TM (4.8)

TR = ¹TR + ±TR ¢ ei(!t+') = ¹TR + ~TR : (4.9)

Dabei wird die Temperatur in einen Gleichanteil ¹T und einen Wechselanteil ~T zer-

legt. Es gilt weiterhin:

~TM = ±TM ¢ ei!t = ±TM ¢ (cos(!t) + i ¢ sin(!t)) (4.10)

~TR = ±TR ¢ ei(!t+') = ±TR ¢ (cos(!t+ ') + i ¢ sin(!t+ ')) : (4.11)

Dann ergibt sich nach Einsetzen der AnsÄatze (4.8) und (4.9) in die WÄarmebilanz

nach (2.1), sowie einer Taylor Entwicklung fÄur den chemischen WÄarmestrom mit

Abbruch nach dem ersten Glied:



KAPITEL 4.2: Die Methode von Tietze 47

Cp
d ¹TR
dt

+ Cp
d±TR ¢ ei(!t+')

dt
=

kwA ¢ ( ¹TM ¡ ¹TR) + kwA ¢ (±TM ¢ ei!t ¡ ±TR ¢ ei(!t+'))

+ _Qchem( ¹TR) +
E

R ¹T 2R
¢ _Qchem( ¹TR) ¢ ±TR ¢ ei(!t+')

+ ¹Pruehr + ~Pruehr +
¹_Qverlust +

~_Qverlust : (4.12)

Wird von Gleichung (4.12) die WÄarmebilanzgleichung der Gleichanteile (2.1) abge-

zogen, bleiben nur noch die Wechselanteile Äubrig und es ergibt sich nach AusfÄuhren

der Ableitung und KÄurzen des Terms ei!t folgende Form:

i! ¢Cp ¢ ±TR ¢ei' = kwA ¢ (±TM ¡ ±TR ¢ ei')+ E

R ¹T 2R
¢ _Qchem( ¹TR) ¢ ±TR ¢ei(!t+') : (4.13)

Um den kwA-Wert zu berechnen, wird die Gleichung (4.13) in einen realen und einen

imaginÄaren Teil aufgespalten. Unter zusÄatzlicher Benutzung der Gleichungen (4.10)

und (4.11), sowie einigen Umformungen ergibt sich fÄur den realen Teil der Gleichung

(4.13):

kwA =
¡!Cp±TR sin'¡ E

R ¹T 2R
_Qchem±TR cos'

±TM ¡ ±TR cos'
(4.14)

sowie fÄur den imaginÄaren Teil:

kwA =
¡!Cp
tan'

+
E

R ¹T 2R
_Qchem : (4.15)

Die Methode der Temperaturschwingungskalorimetrie beruht konzeptionell auf der

Annahme einer nahezu von der Reaktionsleistung unbeein°u¼ten Beobachtung des

WÄarmedurchganges bei der reinen Auswertung der Schwingungen. Geht man deshalb

davon aus, da¼ _Qchem( ~T ) sehr klein ist, darf der zweite Term der Gleichungen (4.14)

und (4.15) zunÄachst vernachlÄassigt werden [5].

Daraus folgend ergibt sich aus den Gleichungen (4.14) und (4.15) fÄur den realen Teil

der Gleichung (4.13):

kwA = ¡ !Cp±TR sin'

±TM ¡ ±TR cos'
(4.16)

sowie fÄur den imaginÄaren Teil:

kwA = ¡ !Cp
tan'

: (4.17)
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Beide kwA-Werte mÄussen nach diesem Ansatz identisch sein. Aus der Gleichsetzung

von (4.16) und (4.17) ergibt sich eine Darstellung der Phasenverschiebung ' aus den

Schwingungsamplituden der Reaktor- und Manteltemperatur

cos' =
±TR
±TM

(4.18)

Diese Beziehung wird in Gleichung (4.17) eingesetzt:

kwA = ¡ !Cp

tan(arccos( ±TR
±TM

))
= ¡ !Cpq

1¡ ( ±TR
±TM

)2
¢ ±TR
±TM

(4.19)

Der reale Term (Gleichung (4.16)) hat sich bei der numerischen Auswertung als

stark verrauscht herausgestellt.

Bei nÄaherer Betrachtung mu¼ fÄur den Winkel ' sowohl Bedingung (4.17) als auch

die Bedingung sin' = §p
1¡ cos2' eingehalten werden. Es wird nun eine Fall-

unterscheidung vorgenommen. FÄur den Fall eines positiven Wertes von ' ist der

kwA-Wert negativ. Bei einem negativen Wert von ' ist der kwA-Wert positiv. Auf

Grund der De¯nition der Phasenverschiebung in der Form sin(!t+') fÄur die Reak-

tortemperatur, mu¼ ' negativ sein. Das Auswertungsprogramm sieht eine derartige

Fallunterscheidung nicht vor. Daher wird im weiteren nur der Betrag von Gleichung

(4.19) weiterdiskutiert.

Bei dieser Art der Herleitung des kwA-Wertes wird davon ausgegangen, da¼ sich

dieser Wert durch eine reelle Zahl darstellen lÄa¼t. Die LÄosung der Gleichung (4.13),

bei der die Gleichheit zweier komplexer Zahlen gefordert ist, fÄuhrt dann zu der Be-

dingung in Gleichung (4.18). Die Gleichheit der AmplitudenverhÄaltnisse mit dem

Cosinus des Phasenwinkels oder der Phasendi®erenz ist keine TrivialitÄat, da sie vor-

aussetzt, da¼ Phasenverschub und AmplitudenÄanderung den gleichen physikalischen

E®ekt beschreiben.

Da die Temperaturen nach der Messung in ihre Gleich- und Wechselanteile zerlegt

werden mÄussen, ist eine entsprechende Datenverarbeitung notwendig. Hierzu wurde

eine Fourierreihe mit Abbruch nach dem ersten Glied benutzt:

f(!t) = a0 + a1 cos(!t) + b1 sin(!t) : (4.20)

Wobei f(!t) die Darstellung der Temperatur in der nach Mittelwert, Phase und

Amplitude zerlegten Form ist. Nach Fourier berechnen sich die Koe±zienten der

trigonometrischen Funktionen folgenderma¼en:

a0 =
1

2¼

Z 2¼

0
f(t)d!t (4.21)
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a1 =
1

¼

Z 2¼

0
f(t) cos(!t)d!t (4.22)

b1 =
1

¼

Z 2¼

0
f(t) sin(!t)d!t (4.23)

wobei hier die Temperaturen der Einfachheit halber wie folgt angesetzt wurden:

TR = ¹TR + ±TR sin(!t+ ') (4.24)

TM = ¹TM + ±TM sin(!t) : (4.25)

Laut Tietze kÄonnen dann die Koe±zienten folgenderma¼en ermittelt werden:

a0;R =
1
2¼
(
R 2¼
0
¹TR(t)d!t+

R 2¼
0 ±TR sin(!t+ ')d!t) = ¹TR(t

¤) (4.26)

a0;M = 1
2¼
(
R 2¼
0
¹TM(t)d!t+

R 2¼
0 ±TM sin(!t)d!t) = ¹TM(t

¤) : (4.27)

Hier werden die Äuber eine Periode gemittelten Werte auf die Mitte des Auswertungs-

intervalls ¹TM(t
¤) bzw. ¹TR(t¤), also der Periode, Äubertragen. Das Periodenfenster wird

wÄahrend der Auswertung, bzw. der Zerlegung der Temperaturschwingungen, kon-

tinuierlich vom Me¼punkt t¤ zum Me¼punkt t¤+1 gefÄuhrt, bei dem ebenfalls eine

Mittelung nach den Gleichungen (4.26) und (4.27) erfolgt. Der Gleichanteil ¹T = a0

berechnet sich um so genauer je geringer dessen ÄAnderungen sind.

Nach einigen Umformungen ergibt sich ferner:

a1 =
1

¼±TM

Z 2¼

0

¹TR±TM cos(!t)d(!t)

+
1

¼±TM

Z 2¼

0
±TR sin(!t+ ') ¢ ±TM cos(!t)d(!t)

= ±TR ¢ sin' (4.28)

b1 =
1

¼±TM

Z 2¼

0

¹TR±TM sin(!t)d(!t)

+
1

¼±TM

Z 2¼

0
±TR sin(!t+ ') ¢ ±TM sin(!t)d(!t)

= ±TR ¢ cos' : (4.29)

Nun wird angenommen, da¼ ¹TR = const Äuber eine Periode erfÄullt ist. Dann verein-

fachen sich die Gleichungen (4.28) und (4.29) zu:

a1¼±TM = ±TR ¢ ±TM ¢ ¼ ¢ sin'
=

Z 2¼

0
±TR sin(!t+ ')±TM cos(!t)d(!t) (4.30)

b1¼±TM = ±TR ¢ ±TM ¢ ¼ ¢ cos'
=

Z 2¼

0
±TR sin(!t+ ')±TM sin(!t)d(!t) : (4.31)
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Der Term ±TM cos(!t) wird nach Abzug des Mittelwertes, nach Gleichung (4.26),

vom gemessenen Wert der Manteltemperatur durch den RÄuckgri® um eine Viertelpe-

riode erhalten. Es ergibt sich dann direkt fÄur die Amplitude der Reaktortemperatur:

±TR =

s
1

¼

Z 2¼

0

~T 2R(t)d(!t) (4.32)

mit
~TR = TR ¡ ¹TR = TR ¡ a0;R : (4.33)

Eine analoge Berechnung der Gleichungen (4.28) bis (4.33) wird fÄur die Amplitude

der Manteltemperatur ±TM durchgefÄuhrt. Eine separate Phasenau°Äosung wird nicht

vorgenommen [5].

FÄur den kwA-Wert ergibt sich dann nach einsetzen in Gleichung (4.19) direkt:

kwA = !Cp

R 2¼
0
~TR cos(!t)d(!t)R 2¼

0 ( ~TM ¡ ~TR) sin(!t)d(!t)

=
!Cp

tan(arccos(

sR 2¼

0
~T 2Rd(!t)R 2¼

0
~T 2M

))

=
!Cps

1¡
R 2¼

0
~T 2Rd(!t)R 2¼

0
~T 2Md(!t)

¢
vuut

R 2¼
0
~T 2Rd(!t)R 2¼

0
~T 2Md(!t)

: (4.34)

Um die Wiedergabegenauigkeit der eingetragenen WÄarmemengen zu erhÄohen, ist

von Tietze zusÄatzlich die Beteiligung der Reaktorwand an der WÄarmekapazitÄat des

Systemes in Form einer Zeitkonstanten ¿P eingefÄuhrt worden. Die ursprÄungliche

Zeitkonstante des Reaktorinhaltes, die auch als Zeitkonstante der KÄuhlung bezeich-

net wird, betrÄagt:

¿system =
tan'

!
=
Cp
kwA

: (4.35)

Diese wird nun unter BerÄucksichtigung der Wanddynamik erweitert zu einer Zeit-

konstante des gesamten Systems:

¿P = ¿system +
cp;wmw

A
¢ ( 1
®M

+
l

2¸w
) : (4.36)

Wird die Zeitkonstante ¿P nun in der Berechnung des kwA-Wertes berÄucksichtigt,

ergibt sich folgende Formel:

kwA =
Cp

tan'
!

¡ cp;wmw

A
¢ ( 1
®M
+ l

2¸w
)
: (4.37)
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Unter der weiteren Vereinfachung, da¼ die Reaktorwand eine ebene Platte ist ergibt

sich fÄur einen Edelstahlreaktor aus (4.37) ein korrigierter WÄarmedurchgangsfaktor:

kwAF =
Cp

tan'
!

¡ ½wcp;wl
®M

: (4.38)

[5]. In Gleichung (4.38) ist der Korrekturterm F nach folgender Gleichung eingefÄuhrt

worden:

F =
½wcp;wl

®M
= 6:63s :

Der Wert von 6.63 wird in [5] fÄur die verwendete Apparatur gegeben. In Gleichung

(4.38) wird die WÄarmeleitung der Wand ¸w nicht mehr berÄucksichtigt, da sich in

Simulationsstudien gezeigt hatte, da¼ sie bei einem Edelstahlreaktor vernachlÄassigt

werden kann [5].

Durch den eingefÄuhrten Korrekturterm wird der WÄarmedurchgangsfaktor generell

erhÄoht.

Hier zeigt sich ein generelles Problem bei der Ermittlung des WÄarmedurchgangs-

faktors mit der Temperaturschwingungsmethode. Die Temperaturkurven eines gere-

gelten Systems, welches wÄahrend der Reaktion im thermischen Ungleichgewicht ist,

werden zur Bestimmung des WÄarmedurchgangsfaktors herangezogen. Das bedeutet,

da¼ die gemessenen Werte an einem geschlossenen System aufgenommen werden.

Die Auswertungsgleichungen beziehen sich trotzdem alle auf ein o®enes, d.h. unge-

regeltes System. Im Besonderen hei¼t dies, da¼ in der ermittelten Zeitkonstante, also

auch im WÄarmedurchgangsfaktor, die Nachstellzeit der Regelung enthalten ist, die

nicht durch eine Rechnung trennbar ist (siehe Abschnitt 7). Diese Problematik zeigt

sich bei den bisher Äublichen isothermen Methoden nicht, da die WÄarmedurchgangs-

faktoren mittels elektrischer Heizung vor und nach der Reaktion bestimmt werden.

Dabei werden stationÄare Temperaturwerte zur Berechnung des WÄarmedurchgangs-

faktors herangezogen, das System be¯ndet sich dabei im thermischen Gleichgewicht.

Die Wirkung des Korrekturfaktors wird in den folgenden Abschnitten nÄaher unter-

sucht, wobei in Abschnitt 6.7 die Zeitkonstante erÄortert wird.

Die WÄarmeÄubergangszahl des Mantels ®M , welche im Korrekturfaktor enthalten ist,

wird mit Hilfe eines modi¯zierten Wilson-Diagramms ermittelt, siehe Gleichungen

(2.8), (2.9), (2.10) in Abschnitt 2.1. Dabei korrigiert sich die Berechnungsgleichung

(2.9) zu:

®M =
1 + cp;w

cp

©¡ l
¸w

(4.39)

[5]. Auf die damit verbundene Problematik wird in Abschnitt 4.6 eingegangen.

Das von Tietze freundlicherweise zur VerfÄugung gestellte Auswertungsprogramm,

welches in MATLAB programmiert ist, wird in Abschnitt 4.3 vorgestellt.
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4.3 Verwendetes Auswertungsprogramm

Zur Auswertung der mit der Temperaturschwingungskalorimetrie erhaltenen Me¼-

werte, wurde zunÄachst das bisher verwendete Auswerteprogramm benutzt. Ein pro-

grammiersprachenfreier Algorithmus der bisherigen Temperaturzerlegung be¯ndet

sich in der Dissertationsschrift [5]. Im Auswertungsalgorithmus wird das Auswer-

tungsfenster, welches sich Äuber eine Schwingungsdauer erstreckt, kontinuierlich auf

die Me¼werte angewendet. Das bedeutet, da¼ jeder Me¼punkt Äuber eine Schwin-

gungsperiode hinweg die Berechnung beein°u¼t.

Die in Teil 4.2 beschriebenen Auswertungsgleichungen wurden in MATLAB (The

Mathworc, Inc.) programmiert, wobei zunÄachst auf einen implementierten Algorith-

mus zurÄuckgegri®en wurden, der von Tietze freundlicherweise zur VerfÄugung stand.

Hier soll kurz beschrieben werden, wie nach der Zerlegung der Temperaturen in ih-

re Gleich- und Wechselanteile die analytischen Gleichungen im bereits bestehenden

Algorithmus numerisch umgesetzt wurden.

FÄur die numerische Bearbeitung der Me¼daten wurde die Zeitachse durch eine Achse

von fortlaufenden Me¼punkten ersetzt. Nach Zerlegung der Temperaturen in Gleich-

und Wechselanteile einer Schwingungsperiode kann der kwA-Wert berechnet werden.

Der kwA-Wert wird zunÄachst nach Gleichung (4.19) geschÄatzt und dann nach Glei-

chung (4.38) auf seinen Endwert korrigiert. Anstelle der Amplituden ±TM und ±TR

werden die Wechselanteile der Temperaturen ±TM sin(!t) und ±TR sin(!t + ') be-

nutzt. So ergibt sich nach ÄUberfÄuhren des Integrals in eine Summe aus Gleichung

(4.34) fÄur den SchÄatzwert des kwA-Wertes folgende Form:

kwA =
Cp!

tan(arccos(

sP
periode

±TR sin(!t+')P
periode

±TM sin(!t)
))

: (4.40)

Der korrigierte Wert des WÄarmedurchgangsfaktors berechnet sich folgenderma¼en:

kwAF =
Cp

Cp

kwA
¡ F

mit F = 6:63s : (4.41)

Die WÄarmekapazitÄat des Systems setzt sich nach Gleichung (2.3) aus den WÄarmeka-

pazitÄaten der Reaktorinhaltssto®e, die aus Literaturwerten berechnet werden, und

einem Wert von 100 J
K
fÄur die Reaktoreinbauten (RÄuhrer, Temperatursensor, Bega-

sung) zusammen.

Nach der Berechnung wird der kwA-Wert gemittelt und Äuber Unstetigkeiten inter-

poliert. Zwei Schwingungsdauern vor Initiatorzugabe wird der kwA-Wert auf seinen

Ausgangswert gesetzt, um Vorwirkungen durch die Schwingungsauswertung, wel-

che mathematische Artefakte sind, auszuschalten. Nach Initiatorzugabe entsteht
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eine Unstetigkeitsstelle in den Temperaturschwingungen, welche durch eine linea-

re Interpolation des kwA-Wertes Äuber zwei Schwingungsdauern ausgeglichen wird.

Nach diesen Mittelungen werden Eckfrequenzen der so erhaltenen Werte zusÄatzlich

geglÄattet.

Der chemische ReaktionswÄarmestrom berechnet sich nach:

_Qchem = kwA( ¹TR ¡ ¹TM) + _Qverlust ¡ Pruehr + Cp
d ¹TR
dt

(4.42)

Hier werden die mittleren Temperaturen, also die Gleichanteile der Temperatur-

schwingungen, zur Auswertung herangezogen.

Im folgenden wird der chemische ReaktionswÄarmestrom und dann auch die Brutto-

reaktionsenthalpie sowohl mit dem WÄarmedurchgangsfaktor nach Gleichung (4.40)

als auch nach Gleichung (4.41) bestimmt. Die mit einem nach Gleichung (4.41) be-

stimmten WÄarmedurchgangsfaktor berechneten Werte erhalten den Index F.

Der Akkumulationsterm Cp
d ¹TR
dt
wurde durch seinen Di®erenzenquotienten:

Cp
¹TR;2 ¡ ¹TR;1
t2 ¡ t1

ersetzt. Die hier verwendeten Gleichanteile der Reaktortemperatur ¹TR;1 und ¹TR;2

wurden dabei Äuber je siebenWerte der Gleichanteile gemittelt. FÄur den VerlustwÄarme-

strom bzw. die Basislinie wurde der empirische Ansatz:

_Qverlust = abasis + bbasis ¢ kwA (4.43)

verwendet. Dadurch entsteht ein VerlustwÄarmestrom der proportional zum kwA-

Wert verlÄauft.

Der WÄarmeeintrag durch RÄuhrerleistung berechnet sich nach:

Pruehr = 2 ¢ ¼ ¢N ¢Md : (4.44)

Ist das aufgenommene Anfangs- oder Enddrehmoment kleiner als 3:4Ncm, so wird

der Wert der RÄuhrerleistung negativ. Dies ergibt sich, da vom gemessenen Dreh-

moment das Nulldrehmoment und das Anfangsdrehmoment abgezogen wird (siehe

Abschnitt 3.1). FÄur die Auswertung ist das Vorzeichen der Anfangs- oder EndrÄuhrer-

leistung unerheblich, da dieser konstante Wert durch die Basislinie ausgeglichen wer-

den kann.

Hier wurde fÄur die Drehzahl Äuber den gesamten Versuch ein Mittelwert gebildet und

verwendet. Das Drehmoment wurde wie in Abschnitt 3.1 beschrieben ermittelt.
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Abbildung 4.1: WÄarmeÄubertragungsfaktor der Polymerisation von MADAM in Wasser nach Rezeptur I bei 50ºC

periode = 6min; ampl = 2:0; ti = 500s; K = 2:5

periode = 3min; ampl = 2:0; ti = 500s; K = 2:5

...... periode = 3min; ampl = 3:0; ti = 300s; K = 2:5

220 230 240 250 260 270 280 290 300
-5

0

5

10

15

20

25

Zeit   [min]

Q
  [

W
]

.

Abbildung 4.2: Elektrischer Heizleistungseintrag von 18:735W in PAS in Wasser bei 60ºC, einer Drehzahl von

160=min und den Regelparametern K = 2:0; ti = 900s; periode = 2min; ampl = 2:0

||{ eingetragene Heizleistung Auswertung ohne NÄaherungen und Mittelungen

...... Auswertung mit NÄaherungen und Mittelungen nach Tietze
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Die Temperaturdi®erenz im konduktiven WÄarmestrom kwA( ¹TR ¡ ¹TM) wird zum

Me¼punkt t¤ durch die Gleichung:

¹TR(t
¤ ¡ k)¡ ¹TM(t

¤)

ermittelt. Der Verschiebungsterm k ist ein empirischer Wert von:

k =
Cp

kwA ¢ 5 (4.45)

mit dem eine BerÄucksichtigung der Zeitkonstante fÄur die WÄarmeleitung der Wand

statt¯nden soll.

Anschlie¼end wurde ein thermischer Umsatz mit der Gleichung:

X(t2) = X(t1) + (t2 ¡ t1) ¢
_Qchem

n0 ¢ j ¡¢HRj (4.46)

ermittelt. Dieser Umsatz berechnet sich sukzessive aus den jeweils vorhergehenden

Werten, wobei eine vorher bekannte Reaktionsenthalpie eingesetzt wurde, um den

Umsatz on-line zu bestimmen. Dieser Umsatz soll nach Angaben von Carlo® und

Tietze gut mit davon unabhÄangig analytisch bestimmten Me¼werten Äubereinstim-

men [1, 5].

Durch die Temperaturverschiebungen nach Gleichung (4.45) und der Mittelung der

Akkumulationsterme sowie der nachfolgenden GlÄattungen, erfolgt eine Mittelung

sÄamtlicher Werte Äuber 212 Schwingungsdauern.

Die Anwendung dieser Methode wirkt sich vor allem auf die Ermittlung des WÄarme-

durchgangsfaktors aus, wie folgendes Beispiel veranschaulicht. So ist in Abbildung

3.4 die noch nicht erfolgte Stabilisierung der Schwingungen sichtbar. Dies ist dar-

an erkennbar, da¼ sich der Gleichanteil der Manteltemperatur bei einer Periode

von 6min noch nicht stationÄar eingestellt hat. Diese InstabilitÄat ist nicht mehr im

WÄarmedurchgangsfaktor in Abbildung 4.1 zu beobachten. Bei der Kurve fÄur ei-

ne Schwingungsdauer von 6min sieht man, da¼ eine rechnerische Mittelung und

GlÄattung vor der Initiatorzugabe erfolgte, die verdeckt, da¼ das System noch nicht

thermisch stabilisiert war.

Demnach ist die Anwendung nicht vÄollig problemlos. In Abbildung 4.2 ist ein Ver-

gleich der berechneten WÄarmestrÄome nach Tietzes Algorithmus mit einem Algo-

rithmus ohne den Verschiebungsterm, die GlÄattung der Kurven und die Mitte-

lung des Akkumulationstermes Äuber 7 Temperaturwerte dargestellt. Bei Anwendung

des bisherigen Algorithmus treten mathematische Artefakte im Anstieg und Abfall

des WÄarmestromes auf. Bei Entfernung des Verschiebungstermes, der kwA-Wert-

GlÄattung und der Mittelung des Akkumulationstermes Äuber 7 Temperaturwerte ist
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Abbildung 4.3: Chemischer WÄarmestrom einer Polymerisation von MADAM in Wasser nach Rezeptur I. K =

2:5; ti = 900; periode = 4min; ampl = 2:0; T = 50ºC

|||{ ohne Verschiebungsterm und Mittelungen - - - - - - mit Verschiebungsterm und Mittelungen

der nahezu konstante WÄarmestrombereich mit Schwankungen verrauscht, die iden-

tisch mit den stochastischen Schwankungen einer isothermen WÄarme°u¼methode

sind.
ÄAhnliche E®ekte sind in Abbildung 4.3 zu sehen. Der mit Verschiebungsterm und

NÄaherungen berechnete WÄarmestrom weist eine hÄohere Welligkeit auf, als der ohne

Verschiebungsterm und NÄaherungen berechnete WÄarmestrom.

Aufgrund dieser Beobachtungen ist bei den folgenden Auswertungen auf eine GlÄat-

tung des kwA-Wertes, auf den Verschiebungsterm und auf die Mittelung des Akku-

mulationstermes Äuber 7 Temperaturwerte verzichtet worden.

FAZIT:

Da durch NÄaherungen und Mittelungen verstÄarkt mathematische Artefakte

auftreten, wird auf die zeitliche Verschiebung der Reaktortemperatur mit dem

Verschiebungsterm, die GlÄattung der Kurven und die Mittelung des Akkumu-

lationstermes Äuber 7 Temperaturwerte verzichtet.
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4.4 Auswertung unter BerÄucksichtigung von

VerlustwÄarmestrom und Basislinie

Der zur VerfÄugung gestellte Auswertungsalgorithmus (siehe Abschnitt 4.3) wird in

einem nÄachsten Schritt an Daten einer Polymerisation von MADAM in Wasser ge-

testet.

Wie schon im Abschnitt 2.1 erwÄahnt, sollte der Basislinienverlauf konstant Äuber den

Reaktionsverlauf sein. Damit sollte es mÄoglich sein, mit dem Auswertungsmodell

den chemischen ReaktionswÄarmestrom bzw. die chemische Reaktionsenthalpie laut

Gleichung (4.42) korrekt zu bestimmen.

Hierzu wurden drei Polymerisationsversuche von MADAM in Wasser nach Rezep-

tur II (siehe Abschnitt 3.2.4) durchgefÄuhrt. Die Reaktionsenthalpie betrÄagt nach

Literaturangaben ¡53200J=mol (siehe Abschnitt 3.2.4). Die VerlÄaufe der mittleren
Temperaturen von Reaktor- und Mantelraum aller drei Versuche sind im Anhang

sichtbar.

Nach dem bisher verwendeten Konzept wird der VerlustwÄarmestrom vor dem Reakti-

onsstart als konstant angenommen und nach der Zugabe von Initiator mit Gleichung

(4.43) berechnet. Die Parameter a und b werden derart angepa¼t, da¼ am Ende der

Me¼wertaufnahme der WÄarmestrom wieder die Nullinie erreicht. Eine Kontrolle der

Parameteranpassung ist der Verlauf des Umsatzes, der durch den VerlustwÄarme-

strom so gesteuert werden soll, da¼ er den Endwert von eins erreicht.

Zum Vergleich wurde der chemische WÄarmestrom in Gleichung (4.42) einmal mit

dem SchÄatzwert des kwA-Wertes (Gleichung (4.40)) und einmal mit dem korrigierten

kwA-Wert (Gleichung (4.41)) berechnet.

Die Versuche wurden zuerst mit der Annahme ausgewertet, da¼ keine VerlustwÄarme-

strÄome auftreten.

Dabei ergab sich laut Bild 4.4 vor der Polyreaktion ein zufriedenstellender Verlauf

der WÄarmestromkurve. Wie zu sehen ist, tritt vor der Polyreaktion ein vernachlÄassig-

bar kleiner WÄarmeverluststrom von maximal 0:7W auf.

Nach der Polyreaktion hingegen sinkt der WÄarmestrom auf einen negativen Wert,

was normalerweise auf ein WÄarmeleck hinweist. Dies kann durch die Isolierung des

Reaktors ausgeschlossen werden. Eine andere ErklÄarung dieses Kurvenverlaufes wÄare

eine Volumenkontraktion der Reaktionsmasse, die ebenfalls ausgeschlossen werden

kann.

Bei den UmsÄatzen (Bild 4.5) zeigt sich ein unplausibler Verlauf, da ein Maximum

wÄahrend der Polyreaktion auftritt. Dieser Verlauf kommt durch das Absinken des
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chemischen WÄarmestromes auf einen negativen Wert zustande.

Eine der drei Umsatzkurven ist deutlich niedriger als die beiden anderen. Dies ist

auf die SensibilitÄat der Umsatzkurven hinsichtlich der WÄarmestromkurven zurÄuck-

zufÄuhren. Die dazugehÄorige WÄarmestromkurve zeigt zunÄachst einen steileren Anstieg

und darauf folgend einen steileren Abfall, der zu einem geringeren WÄarmemengen-

wert fÄuhrt.

Deutlich sichtbar wird, da¼ ohne BerÄucksichtigung von VerlustwÄarmestrÄomen keine

vernÄunftige Auswertung der WÄarmemengen mÄoglich ist.
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Abbildung 4.4: Chemische ReaktionswÄarmestrÄome von drei gleichen LÄosungspolymerisation von MADAM in

Wasser nach Rezeptur II bei einer Temperatur von 50ºC in einem Reaktionsvolumen von 1:52lmit der Annahme, da¼

kein VerlustwÄarmestrom auftritt. Regelparameter: periode = 3min; ampl = 3:0; ti = 300s; K = 2:5 WÄarmestrÄome

vor Initiatorzugabe: 0:0973=0:7062=0:6441W WÄarmestrÄome nach der Polyreaktion ¡1:2301= ¡ 1:8010= ¡ 1:1907W

(Versuch 2: dickere Linie)
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Abbildung 4.5: UmsatzverlÄaufe nach Gleichung (4.46) drei gleicher LÄosungspolymerisationen von MADAM in

Wasser nach Rezeptur II bei einer Temperatur von 50ºC in einem Reaktionsvolumen von 1:52l mit der Annahme,

da¼ kein VerlustwÄarmestrom auftritt. Die Umsatzbestimmungen durch Titration sind fÄur die jeweiligen Versuche

mit x; o und + gekennzeichnet. Regelparameter: periode = 3min; ampl = 3:0; ti = 300s; K = 2:5.

(Versuch 2: dickere Linie)

Als nÄachstes wurde der variable VerlustwÄarmestrom laut Gleichung (4.43) mit den

Parametern a = 0:0W sowie b = 5
41
K=8:5

41
K= 5

41
K zur Auswertung des WÄarmestromes

nach Zugabe des Initiators herangezogen. Vor Einsetzen der Polyreaktion wurde der

VerlustwÄarmestrom bzw. die Basislinie zu 0:0W gesetzt. Wie man in Bild 4.6 sieht,

ist der WÄarmestrom nach Beenden der Polyreaktion auf das Niveau der Basislinie

vor der Polyreaktion gesunken. Der relative Fehler:

frelativ = j¢HR;literatur ¡¢HR
¢HR;literatur

j ; (4.47)

die berechnete Reaktionsenthalpie aus der WÄarmestromkurve nach den Gleichungen:

Qchem =
Z t

0

_Qchemdt (4.48)

und:

¡¢HR =
Qchem
VR ¢ n0

(4.49)

ist in folgender Tabelle dargestellt:
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Versuch j¡¢HRj frelativ j¡¢HR;F j frelativ;F

mit Gleichung (4.40) mit Gleichung (4.41)

[J/mol] [J/mol]

1 53541 0.01 55288 0.04

2 43173 0.19 44431 0.16

3 53896 0.02 55790 0.05

Tabelle 4.1: Tabelle der mit variabler Basislinie berechneten Reaktionsenthalpien und der relativen Fehler zum

Literaturwert von 53200J/mol fÄur drei Polymerisationen von MADAM in Wasser mit Rezeptur II bei 50ºC mit

periode = 3min; ampl = 3:0; ti = 300s; K = 2:5; V = 1:52l

Dabei ist zu beobachten, da¼ ein erhÄohter Fehler in den Werten der Reaktionsent-

halpie bei Versuch 2 auftritt. Die WÄarmestrom- und Umsatzkurven dieses Versuches

weichen von den anderen beiden ab und sind in den Bildern durch eine dickere Linie

gekennzeichnet. Die starke Abweichung in Versuch 2 ist darauf zurÄuckzufÄuhren, da¼

zunÄachst ein deutlich erhÄohter WÄarmestrom auftritt, welcher dann in der Summe

niedriger ist als der der beiden Vergleichsversuche. Dies zeigt sich auch in der Darstel-

lung des thermischen Umsatzes. Bei Versuch 2 steigt der Umsatz zunÄachst schneller,

um dann frÄuher als in den Vergleichsversuchen abzu°achen. Der Umsatz, welcher

in Bild 4.7 dargestellt ist, nimmt auch Werte grÄo¼er als 1.0 an, was chemisch nicht

mÄoglich ist. Dieses Rechenergebnis entsteht hier, da die im Auswertungsalgorithmus

verwendete Umsatzde¯nition den Literaturwert der chemischen Reaktionsenthalpie

enthÄalt. Ist der aus den Versuchen berechnete Wert der Reaktionsenthalpie grÄo¼er als

der Literaturwert (wie bei Versuch 1 und 3), so ergibt sich ein berechneter Umsatz

mit Werten grÄo¼er als 1. Die unabhÄangig durch Titration ermittelten UmsÄatze, sind

dementsprechend nicht mit den berechneten Umsatzkurven in ÄUbereinstimmung zu

bringen.

ZusÄatzlich zeigt sich, da¼ die Korrektur des kwA-Wertes nach Gleichung (4.41) nur

dann zu einer Senkung des relativen Fehlers fÄuhrt, wenn der Rechenwert der Reak-

tionsenthalpie kleiner ist als der Literaturwert.

Die Reproduzierbarkeit, d.h. die Wiedergabe gleicher Werte der Reaktionsenthalpie

bei voneinander unabhÄangigen Versuchen im selben Me¼system, ist in drei identisch

ausgefÄuhrten Versuchen gut.
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Abbildung 4.6: Chemische ReaktionswÄarmestrÄome von drei gleichen LÄosungspolymerisation von MADAM in

Wasser nach Rezeptur II bei einer Temperatur von 50ºC in einem Reaktionsvolumen von 1:52l mit einem variablen

VerlustwÄarmestrÄome nach Gleichung (4.43). Regelparameter: periode = 3min; ampl = 3:0; ti = 300s; K =

2:5 WÄarmestrÄome vor Initiatorzugabe: 0:0973=0:7062=0:6441W WÄarmestrÄome nach der Polyreaktion ¡1:2301= ¡

1:8010=¡ 1:1907W (Versuch 2: dickere Linie)
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Abbildung 4.7: UmsatzverlÄaufe nach Gleichung (4.46) drei gleicher LÄosungspolymerisationen von MADAM in

Wasser nach Rezeptur II bei einer Temperatur von 50ºC in einem Reaktionsvolumen von 1:52l mit einem varia-

blen VerlustwÄarmestrÄome nach Gleichung (4.43). Die Umsatzbestimmungen durch Titration sind fÄur die jeweiligen

Versuche mit x; o und + gekennzeichnet. Regelparameter: periode = 3min; ampl = 3:0; ti = 300s; K = 2:5.

(Versuch 2: dickere Linie)
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Die letzte Art der Auswertung berÄucksichtigt vor und nach Beginn der Polyreaktion

je einen konstanten VerlustwÄarmestrom. So ist die Basislinie vor der Polyreaktion zu

0:0W und nach Zugabe des Initiators zu 1:2=1:8=1:3W gesetzt worden. Wie man in

Abbildung 4.8 sieht, endet die Linie der WÄarmestrÄome nach der Polyreaktion wieder

auf der Basislinie. Die berechneten relativen Fehler der so erhaltenen Reaktionsent-

halpie sind Tabelle 4.2 zu entnehmen.
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Abbildung 4.8: Chemische ReaktionswÄarmestrÄome von drei gleichen LÄosungspolymerisation von MADAM in

Wasser nach Rezeptur II bei einer Temperatur von 50ºC in einem Reaktionsvolumen von 1:52lmit einem konstanten

VerlustwÄarmestrom. Regelparameter: periode = 3min; ampl = 3:0; ti = 300s; K = 2:5 VerlustwÄarmestrom vor

Initiatorzugabe: 0:0W VerlustwÄarmestrom ab Start der Polyreaktion 1:2=1:8=1:3W

Versuch j¡¢HRj frelativ j¡¢HR;F j frelativ;F

mit Gleichung (4.40) mit Gleichung (4.41)

[J/mol] [J/mol]

1 53157 0.003 54967 0.04

2 60511 0.14 62580 0.18

3 51547 0.03 53428 0.01

Tabelle 4.2: Tabelle der mit konstanter Basislinie berechneten Reaktionsenthalpien und der relativen Fehler zum

Literaturwert von 53200J/mol fÄur drei Polymerisationen von MADAM in Wasser mit Rezeptur II bei 50ºC mit

periode = 3min; ampl = 3:0; ti = 300s; K = 2:5; V = 1:52l (Versuch 2: dickere Linie)
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Die mit einem konstanten VerlustwÄarmestrom berechneten Reaktionsenthalpien sind

damit genauer, als die mit einem variablen VerlustwÄarmestrom berechneten Werte.

Die Umsatzkurven, Abbildung 4.9, zeigen, da¼ jetzt fÄur sÄamtliche Werte der Umsatz

kleiner als 1.0 ist und damit in einem plausiblen Bereich liegen. Die ÄUbereinstim-

mung mit den unabhÄangig durch Titration gewonnenen UmsÄatzen ist relativ gut.

Dies ist aber irrefÄuhrend, da bei einer kalorimetrischen Messung der thermische

Umsatz bestimmt wird, wohingegen bei einer Titrationsmessung der chemische Um-

satz bestimmt wird [22]. Bei Tietze und Carlo® liegt eine ÄUbereinstimmung der

thermischen Umsatzkurven mit unabhÄangig gewonnenen chemischen UmsÄatzen vor

[1, 2, 3, 4, 5]. Dies stimmt o®enbar fÄur die von ihnen untersuchten Systeme. In der

weiteren Berechnung wurde der thermische Umsatz zunÄachst normiert und dann auf

den unabhÄangig gewonnenen chemischen Umsatz bezogen, so da¼ fÄur den Fall einer

einzigen Reaktion ein gewisser RÄuckschlu¼ auf die chemische Reaktion und deren

Umsatz mÄoglich ist [22]. Das Ergebnis dieses Vorgehens ist in Abbildung 4.10 zu

sehen.
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Abbildung 4.9: UmsatzverlÄaufe nach Gleichung (4.46) drei gleicher LÄosungspolymerisationen von MADAM in

Wasser nach Rezeptur II bei einer Temperatur von 50ºC in einem Reaktionsvolumen von 1:52l mit Annahme eines

konstanten VerlustwÄarmestromes. Die Umsatzbestimmungen durch Titration sind fÄur die jeweiligen Versuche mit

x; o und + gekennzeichnet. Regelparameter: periode = 3min; ampl = 3:0; ti = 300s; K = 2:5; VerlustwÄarmestrom

vor der Polyreaktion 0:0W ; VerlustwÄarmestrom ab Start der Polyreaktion 1:2=1:8=1:3W (Versuch 2: dickere Linie)
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Abbildung 4.10: Normierter Umsatzverlauf drei gleicher LÄosungspolymerisationen von MADAM in Wasser nach

Rezeptur II bei einer Temperatur von 50ºC in einem Reaktionsvolumen von 1:52l mit Annahme eines konstanten

VerlustwÄarmestromes. Die Umsatzbestimmungen durch Titration sind fÄur die jeweiligen Versuche mit x; o und +

gekennzeichnet. Regelparameter: periode = 3min; ampl = 3:0; ti = 300s; K = 2:5; VerlustwÄarmestrom vor der

Polyreaktion 0:0W ; VerlustwÄarmestrom ab Start der Polyreaktion 1:2=1:8=1:3W

FÄur die weitere Auswertung wurde eine konstante Basislinie vor und nach der In-

itiatorzugabe verwendet, so da¼ Gleichung (4.43) aus dem Auswertungsalgorithmus

entfernt wurde. Die Basislinie wurde Äuber 200 Me¼punkte vor Initiatorzugabe fÄur

den Zeitraum vor Reaktionsbeginn gemittelt. FÄur den Zeitraum der Reaktion wurde

die Basislinie Äuber 200 Zeitpunkte nach Ablauf der Reaktion gemittelt. Die Reak-

tion wurde als abgeschlossen betrachtet, wenn der WÄarmestrom zeitlich konstant

verlÄauft.

Die Umsatzgleichung (4.46) wurde durch:

Xth(t) =

R t
0
_QchemdtR tende

0
_Qchemdt

(4.50)

ersetzt, welche den thermischen Umsatz (normierter Umsatz) beschreibt [16]. Eine

VerknÄupfung mit dem chemischen Umsatz kann nach folgender Gleichung:

Xchem(t) = Xth(t) ¢Xende (4.51)

vorgenommen werden, was allerdings lediglich fÄur Systeme mit einer Reaktion zulÄassig

ist.

O®ensichtlich kÄonnen nicht sÄamtlich Ein°u¼parameter einer Polyreaktion durch den

Verlauf einer konstanten Basislinie erfa¼t werden. Im folgenden werden deshalb die

einzelnen Parameter der Auswertungsgleichungen untersucht und diskutiert, mit



KAPITEL 4.4: Auswertung unter BerÄucksichtigung von ... 65

dem Ziel die Genauigkeit der Auswertung zu erhÄohen.

Weiterhin soll in Kapitel 6 eine Untersuchung der Ein°u¼parameter der Tempera-

turschwingungen vorgenommen werden.

FAZIT:

Die Basislinie wird Äuber den Versuchszeitraum konstant gehalten. Der Um-

satz wird aus der gesamtem im Versuch freigesetzten WÄarmemenge berechnet.

Damit ist eine on-line Umsatzbestimmung nicht mehr mÄoglich.

Der bisher verwendete on-line Umsatz kann, da die Reaktionsenthalpie, bzw.

die freigesetzte WÄarmemenge bekannt sein mu¼, als erste NÄaherung zur Re-

aktionsbeobachtung benutzt werden.
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4.5 Ermittlung des WÄarmedurchgangsfaktors

Hier soll beispielhaft eine LÄosungspolymerisation von MMA in Toluol untersucht

werden (siehe Abschnitt 3.2.3). Die WÄarmedurchgangsfaktoren wurden mittels Tem-

peraturschwingungskalorimetrie und isothermer WÄarme°u¼methode vor und nach

der Polymerisation ermittelt und verglichen.

Um die Reproduzierbarkeit der Daten auch bei chemischen Reaktionen zu zeigen,

wurden vier Polymerisationen nach derselben Rezeptur durchgefÄuhrt. Die mittlere

WÄarmekapazitÄat betrÄagt 2124; 38 J/K mit einer Schwankungsbreite von 10 J/K. Die

Betriebsbedingungen T = 60ºC; N = 160=min; periode = 4min; ampl = 2:0 und

die Regelparameter ti = 900s bzw. K = 2:0 waren bei allen Versuchen identisch.

Die gemittelten Temperaturen des Reaktor- und Mantelraumes aller vier Versuche

sind im Anhang gezeigt. Die Isothermie wurde wÄahrend der Versuche eingehalten,

wie die Amplituden vor (±Ta) und nach (±Te) der Polymerisation zeigen:

Polymerisation ±TR;a ±TR;e ±TM;a ±TM;e

[ºC] [ºC] [ºC] [ºC]

Versuch 1 0,41 0,37 0,80 0,83

Versuch 2 0,44 0,40 0,87 0,88

Versuch 3 0,44 0,39 0,87 0,87

Versuch 4 0,46 0,41 0,91 0,91

Tabelle 4.3: Amplituden der Reaktor- und Manteltemperaturschwingung vor und nach der Polymerisation von

MMA in Toluol fÄur 4 Versuche. T = 60ºC; N = 160=min; V = 1:5l; periode = 4min; ampl = 2:0; K = 2:0; ti =

900s

Man sieht, da¼ die Amplituden der Manteltemperatur nahezu konstant bleiben,

wÄahrend die der Reaktortemperatur sich wÄahrend der Reaktion verkleinern. Die Vis-

kositÄat der Reaktionsmasse steigt von 0:42mPas vor der Polymerisation auf 1mPas

nach der Polymerisation. Die geringe AmplitudenÄanderung ist auf die geringe Vis-

kositÄatsÄanderung der Reaktionsmasse zurÄuckzufÄuhren. Die Reaktionsenthalpie der

Polymerisation von MMA in Toluol betrÄagt ¡57000 J/mol (siehe Abschnitt 3.2.3).

Dieser Wert wird mit dem aus der Temperaturschwingungskalorimetrie erhaltenen

verglichen. Der Endumsatz wurde mittels Gaschromatographie, wie in Abschnitt

3.2.3 erlÄautert, bestimmt.
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Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle zusammengefa¼t:

_Qbasis;a _Qbasis;e
1
K

Xende

[W] [W] [K/W]

Versuch 1 -0.21 §0.08 0.23 §0.06 0.0309 0.95

Versuch 2 -0.21 §0.15 0.23 §0.19 0.0280 0.93

Versuch 3 0.04 §0.07 0.32 §0.08 0.0262 0.93

Versuch 4 -0.79 §1.65 -0.10 §0.08 0.0102 0.93

j¡¢HR;messj frelativ j¡¢HR;mess;F j frelativ;F

[J/mol] [J/mol]

Versuch 1 44083 0.23 48634 0.15

Versuch 2 40607 0.29 44869 0.21

Versuch 3 41347 0.27 45666 0.20

Versuch 4 48949 0.14 53928 0.05

Tabelle 4.4: Basislinie vor und nach der Polymerisation, aus gemessenen Werten ermittelte Reaktionsenthalpie,

relativer Fehler zum Literaturwert der Reaktionsenthalpie, Emp¯ndlichkeit und gaschromatographisch bestimmter

Endumsatz von 4 Versuchen gleichen Ansatzes einer LÄosungspolymerisation von MMA in Toluol. Index F: mit

Korrekturfaktor berechneter WÄarmedurchgangsfaktor

T = 60ºC; N = 160=min; V = 1:5l; periode = 4min; ampl = 2:0; K = 2:0; ti = 900s

Es ergibt sich eine Verschiebung der Basislinie wÄahrend der Reaktion um etwa 0:5W,

wie in Abbildung 4.11 und in Tabelle 4.4 sichtbar. Dieser Wert liegt Äuber dem Grund-

rauschen von ± _QBasis ¼ 0:15W und ist unabhÄangig von der Dauer des Versuches. Die

LÄosungspolymerisationen wurden ab dem Zeitpunkt der Initiatorzugabe fÄur 10-19

Stunden beobachtet. Um zu ÄuberprÄufen, ob eine noch nicht abgeschlossene Reak-

tion vorliegt und der Basislinienverschub von 0:5W einen WÄarmestrom reprÄasen-

tiert, welcher der Reaktion zugeordnet werden mu¼, sind die EndumsÄatze mittels

Gaschromatographie bestimmt worden. Hierbei stellte sich heraus, da¼ die Reakti-

on als nahezu abgeschlossen betrachtet werden kann. ZusÄatzlich ist eine Auswertung

der Reaktionsenthalpie vorgenommen worden, bei der die Basislinie konstant zu ih-

rem Wert vor der Initiatorzugabe gesetzt wurde. Die Ergebnisse sind in folgender

Tabelle aufgelistet:
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j¡¢HR;messj frelativ j¡¢HR;mess;F j frelativ;F

[J/mol] [J/mol]

Versuch 1 54979 0.04 60639 0.06

Versuch 2 49904 0.12 55123 0.03

Versuch 3 48532 0.15 53471 0.06

Versuch 4 76491 0.34 86078 0.51

Tabelle 4.5: Aus gemessenen Werten ermittelte Reaktionsenthalpie mit dem relativen Fehler zum Literaturwert

der Reaktionsenthalpie bei einem Basislinienwert, der vor der Initiatorzugabe ermittelt wurde, fÄur eine LÄosungspo-

lymerisation von MMA in Toluol. Index F: mit Korrekturfaktor berechneter WÄarmedurchgangsfaktor

T = 60ºC; N = 160=min; V = 1:5l; periode = 4min; ampl = 2:0; K = 2:0; ti = 900s

In Tabelle 4.5 sind die Werte der Reaktionsenthalpie mit etwa 10% Fehler deut-

lich weniger fehlerbehaftet als mit etwa 20% Fehler in Tabelle 4.4. Versuch 4 bil-

det wegen seines deutlich hÄoheren Fehlers eine Ausnahme. Auch hier ist bei An-

wendung des Korrekturterms eine bessere Wiedergabe der WÄarmemenge mÄoglich.

Allerdings nur dann, wenn der SchÄatzwert unterhalb des wahren Wertes (Litera-

turwertes) ist. Aufgrund der Ergebnisse der Reaktionsenthalpie kÄonnte vermutet

werden, da¼ der Basislinienverschub in der Reaktionsenthalpie berÄucksichtigt wer-

den mu¼. Eine Nachrechnung des WÄarmestromes mit kinetischen Konstanten aus

[29] zeigt, da¼ die Reaktion nach 6 Stunden als abgeschlossen betrachtet werden

kann. Demnach wÄare die Auswertung nach Tabelle 4.4 die richtige Herangehenswei-

se. Die WÄarmedurchgangsfaktoren fÄur die isotherme WÄarme°u¼methode und fÄur die

Temperaturschwingungskalorimetrie berechneten sich zu:

kwAWF;a kwAWF;e kwATSK;a kwATSK;e kwATSK;F;a kwATSK;F;e

[W/K] [W/K] [W/K] [W/K] [W/K] [W/K]

1 36.44 §1.34 35.02 §1.40 31.84 §0.66 27.66 §0.08 35.37 §0.81 30.29 §0.09
2 36.68 §1.83 32.72 §1.64 32.32 §0.94 27.94 §0.14 35.95 §1.15 30.62 §0.17
3 36.39 §1.09 30.86 §1.08 32.49 §0.34 27.47 §0.07 36.15 §0.41 30.04 §0.09
4 37.56 §1.08 33.36 §0.67 30.96 §1.82 27.26 §0.08 34.81 §1.36 29.79 §0.10

Tabelle 4.6: WÄarmedurchgangsfaktoren mittels Gleichung (2.6), (4.40) und (4.41) vor und nach der LÄosungspo-

lymerisation von MMA in Toluol.

T = 60ºC; N = 160=min; V = 1:5l; periode = 4min; ampl = 2:0; K = 2:0; ti = 900s
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Abbildung 4.11: Chemischer WÄarmestrom der vier Polymerisationen von MMA in Toluol derselben Rezeptur,

bei T = 60ºC und N = 160=min bei einer Schwingungsdauer von periode = 4min und den Regelparametern

ampl = 2:0; K = 2:0; ti = 900s
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Abbildung 4.12: WÄarmeÄubertragungsfaktor der vier Polymerisationen von MMA in Toluol derselben Rezeptur,

bei T = 60ºC und N = 160=min bei einer Schwingungsdauer von periode = 4min und den Regelparametern

ampl = 2:0; K = 2:0; ti = 900s

mit der Temperaturschwingungskalorimetrie bestimmte Werte

± mit der WÄarme°u¼methode bestimmte Werte

Betrachtet man die Werte in Abbildung 4.12, so fÄallt auf, da¼ die Reproduzierbar-

keit gut ist. SÄamtliche kwA-Werte der Temperaturschwingungskalorimetrie liegen
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unterhalb der durch die isotherme WÄarme°u¼kalorimetrie bestimmten. Eine Benut-

zung der durch die isotherme WÄarme°u¼methode bestimmten kwA-Werte anstelle

der durch Temperaturschwingungskalorimetrie bestimmten kwA-Werte erhÄoht den

relativen Fehler. Da die benutzte Temperaturdi®erenz zwischen Reaktor- und Man-

telraum gleich bleibt, fÄuhrte ein hÄoherer kwA-Wert zu einer hÄoheren Reaktionsent-

halpie.

Die Schwankungsbreite des kwA-Wertes beein°u¼t direkt die Genauigkeit der Re-

aktionsenthalpie. Um das Rauschen der kwA-Wert Bestimmung in der isothermen

Kalorimetrie weniger ausschlaggebend in der Berechnung der Reaktionsenthalpie

werden zu lassen, mÄussen die Temperaturdi®erenzen zwischen Reaktor- und Man-

telraum hoch sein [16].

Das Rauschen des kwA-Wertes nach der isothermen WÄarme°u¼methode ist abhÄangig

von der HÄohe des elektrischen WÄarmestromes, der eingetragen wird. Obwohl hier

bereits eine Mittelwertbildung Äuber drei Signale mit dem geringsten Rauschen vor-

genommen wurde, ist es noch deutlich stÄarker als in der Temperaturschwingungs-

methode. Die Temperaturdi®erenz in der Temperaturschwingungsmethode ist, wie

auch spÄater in Abbildung 6.29 sichtbar, beim Eintrag eines WÄarme°usses kleiner.

Da das Rauschen des kwA-Wertes geringer ist, kann die WÄarmemenge trotzdem ak-

kurat berechnet werden. Andererseits bedeutet diese geringe Temperaturdi®erenz,

da¼ die Bestimmung des kwA-Wertes sehr prÄazise sein mu¼, da sein Ein°u¼ auf die

Genauigkeit sehr gro¼ ist.

Bei den Versuchen mit MMA in Toluol zeigte sich, da¼ die Anwendung des Kor-

rekturterms zur Berechnung des WÄarmedurchgangswertes mit wenigen Ausnahmen

zu einer Verbesserung der WÄarmemengenwiedergabe fÄuhrt. In Abschnitt 4.4 sind

drei Versuche mit MADAM in Wasser gezeigt worden, bei denen die Benutzung

des Korrekturfaktors zu einer Verschlechterung der WÄarmemengenwiedergabe fÄuhrt,

ebenso wie bei einigen der Versuche mit Eintrag einer elektrischen Heizleistung. Der

maximale WÄarmestrom der MMA-Toluol-Polymerisation betrÄagt etwa 12W . Bei

der MADAM-Wasser-Polymerisation sind es etwa 25W . Um einen Vergleich unter-

schiedlicher maximaler WÄarmestrÄome zu erhalten sind drei Polymerisationen un-

terschiedlicher Temperatur von MADAM in Wasser nach Rezeptur II durchgefÄuhrt

worden. Die chemischen WÄarmestrÄome sind in Abbildung 4.13 sichtbar. Die maxi-

malen WÄarmestrÄome variieren mit der Reaktionstemperatur von 105W bei 70ºC,

60W bei 60ºC und 30W bei 50ºC. Die dazugehÄorigen Reaktionsenthalpien mit und
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Abbildung 4.13: Chemische WÄarmestrÄome dreier Polymerisationen von MADAM in Wasser bei T = 70ºC; T =

60ºC und T = 50ºC nach Rezeptur II.

N = 160=min; V = 1:5l; periode = 6min; ampl = 2:0; K = 2:5; ti = 500s

ohne Benutzung des Korrekturterms sind in folgender Tabelle zusammengefa¼t:

Temperatur j¡¢HR;messj frelativ j¡¢HR;mess;F j frelativ

[ºC] [J/mol] [J/mol]

70 58102 0.10 60465 0.14

60 53774 0.01 55613 0.05

50 55783 0.05 57966 0.09

Tabelle 4.7: Aus Messungen berechnete Reaktionsenthalpien mit und ohne Korrekturterm bei verschiedenen

Temperaturen einer Polymerisation von MADAM in Wasser nach Rezeptur II.

N = 160=min; V = 1:5l; periode = 6min; ampl = 2:0; K = 2:5; ti = 500s

Bis auf eine Ausnahme (¡¢HR;mess bei 60ºC) sind alle Werte der in obiger Tabel-
le ermittelten Reaktionsenthalpien oberhalb ihres Literaturwertes. Der Korrektur-

term fÄuhrt zu einer Verschlechterung der WÄarmemengenwiedergabe. Das liegt daran,

da¼ durch den Korrekturterm der SchÄatzwert des WÄarmedurchgangsfaktors generell

erhÄoht wird. Da man bei Untersuchung einer unbekannten Reaktion nicht wei¼, ob

die berechnete WÄarmemenge im Vergleich zum wahren Wert zu hoch oder zu niedrig

wiedergegeben wird, ist die Benutzung des Korrekturterms nicht empfehlenswert.

Was als erstes Ergebnis gegeben werden kann ist, da¼ bei niedrigen WÄarmekapa-

zitÄaten und geringen ViskositÄatsÄanderungen der Reaktionsmasse wÄahrend der Po-



KAPITEL 4.5: Ermittlung des WÄarmedurchgangsfaktors 72

lymerisation die Benutzung des Korrekturterms zu einer Verbesserung fÄuhrt. Bei

hÄoheren WÄarmekapazitÄaten und bei einer stÄarkeren ÄAnderung der ViskositÄat der

Reaktionsmasse im Versuch fÄuhrt die Benutzung des Korrekturterms zu einer Ver-

schlechterung der WÄarmemengenwiedergabe. Dieses Ergebnis bedarf jedoch noch

weiterer Untersuchungen.

FAZIT:

Die Wiedergabegenauigkeit der chemischen ReaktionswÄarme ist in den Ver-

suchen mit MMA-Toluol mit etwa 10% bis 20% relativem Fehler akzeptabel.

Die Reproduzierbarkeit der ermittelten WÄarmestrÄome ist gut. Die Anwen-

dung des Korrekturterms fÄuhrt in diesem Beispiel zu einer Verbesserung der

WÄarmemengenwiedergabe.

Das Rauschen des WÄarmedurchgangsfaktors ist bei der Temperaturschwin-

gungsmethode geringer als bei der isothermen WÄarme°u¼methode. Da die

Temperaturdi®erenz zwischen Mantel- und Reaktorraum bei der Tempera-

turschwingungskalorimetrie klein ist, ist die Genauigkeit des WÄarmedurch-

gangsfaktors fÄur die Auswertung von gro¼er Bedeutung.

Die Wiedergabegenauigkeit der chemischen ReaktionswÄarme ist in Versuchen

mit MADAM-Wasser bei verschiedenen Temperaturen mit 5% bis 10% rela-

tivem Fehler gut. Die Anwendung des Korrekturterms fÄuhrt hier jedoch zu

einer Verschlechterung der WÄarmemengenwiedergabe.

Generell kann die Benutzung des Korrekturterms nicht empfohlen werden.
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4.6 Korrekturterm fÄur die Bestimmung von

WÄarmedurchgangsfaktoren mit Hilfe

von einem modi¯zierten Wilson-Plot

In [5] wird ein Korrekturterm fÄur den kwA-Wert vorgeschlagen, der zur Berechnung

nach Gleichung (4.41) fÄuhrt. Die WÄarmeÄubergangszahl in dem Mantelraum ®M wird

nach Gleichung (4.39) mit der Wilson-Methode berechnet (siehe Abschnitt 2.1).

Der Korrekturterm F berechnet sich nach [5] fÄur Messungen mit Wasser und Ethyla-

cetat zu:

F =
½W ¢ cp;W ¢ l

®M
= 6:63 s :

Dies spiegelt o®ensichtlich die Zeit wieder, die der WÄarmedurchgang durch die Wand

in den Mantelraum erfordert. Eine Temperatur fÄur diesen GÄultigkeitsbereich ist in

[5] nicht angegeben. Wie schon in Abschnitt 2.1 diskutiert, ist dies fÄur die Benutzung

der Wilson Methode notwendig, da sich sowohl die WÄarmeÄubergangszahlen als auch

die Abzissenabschnitte mit der Temperatur Äandern und somit der Korrekturfaktor

streng genommen nur bei der Temperatur angewendet werden darf, bei der er er-

mittelt wurde.

Der Korrekturterm sollte fÄur alle Medien im Reaktor konstant sein, vorausgesetzt

der Volumenstrom des KÄuhlmediums Äandert sich nicht und die Bedingungen, die

in Abschnitt 2.1 vorgestellt wurden, sind erfÄullt. Um dies auch bei Medien hÄoherer

ViskositÄat als Ethylacetat oder Wasser zu ÄuberprÄufen, wurde der Reaktor mit je

1:5 l Wasser, Metylan in Wasser, PAS in Wasser, Toluol und PS in Toluol gefÄullt.

Bei Drehzahlen von N = 30 = 60 = 90 = 120 = 160 = 220 min¡1 wurde der kwA-Wert

nach der isothermen WÄarme°u¼methode und der Temperaturschwingungsmethode

ohne Korrekturfaktor bestimmt. Da die Temperaturen auf 0:001K genau bestimmt

werden und die WÄarmekapazitÄaten gut wiedergegeben werden kÄonnen, werden die

WÄarmedurchgangsfaktoren mit zwei Dezimalstellen wiedergegeben. Die Dezimalstel-

len sind dabei als Tendenzen zu betrachten. Die Werte sind in Tabelle 4.8 zusam-

mengefa¼t.

Es zeigt sich auch hier, da¼ im Rahmen der Fehlergenauigkeit die Ergebnisse bei-

der Methoden recht gut Äubereinstimmen. Mit einer als konstant angenommenen

WÄarmeÄubertragungs°Äache von A = 0; 068992m2 und einer Auftragung von 1
kw
Äuber

N¡2=3 sind je ein Wilson-Plot fÄur die LÄosungsmittel (Wasser, Toluol) und fÄur die

gelÄosten Polymere erstellt worden (Bilder 4.14 und 4.15).
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Inhalt N kwAWF kwATSK ¿system;WF ¿system;TSK

[min¡1] [W/K] [W/K] [s] [s]

Wasser 30 44,44 | 147.05 |

Cp = 6534:82J=K 60 54,14 49,32 120.70 132.50

120 | 60,51 | 108.00

160 72,31 66,98 90.37 97.56

220 87,94 | 74.31 |

Metylan 30 19,84 23,49 307.11 259.39

in Wasser 60 30,55 31,34 199.44 194.42

Cp = 6093:03J=K 160 47,34 45,77 128.71 133.12

220 59,14 52,92 103.03 115.14

PAS 30 5,75 4,53 1064.38 1351.04

in Wasser 60 9,17 10,20 667.42 600.02

Cp = 6120:21J=K 90 11,67 | 524.44 |

120 15,34 18,38 398.97 332.98

160 19,82 21,23 308.79 288.28

220 30,50 24,09 200.66 254.06

Toluol 30 18,04 14,64 129.89 160.06

Cp = 2343:23J=K 60 18,39 20,75 127.42 112.93

120 29,56 29,83 79.27 78.55

160 33,76 34,47 69.41 67.98

220 43,48 38,69 53.89 60.56

PS 30 12,63 9,85 187.14 239.96

in Toluol 60 16,17 13,27 146.17 178.12

Cp = 2363:61J=K 120 21,38 18,72 110.55 126.26

160 24,41 21,55 96.83 109.68

220 30,55 24,36 77.37 97.03

Tabelle 4.8: WÄarmekapazitÄat des Systems, Drehzahl, WÄarmedurchgangsfaktoren nach Gleichung (2.6) und (4.40)

sowie die dazugehÄorigen Zeitkonstanten fÄur verschiedene ReaktorfÄullungen. Die WÄarmedurchgangsfaktoren und Zeit-

konstanten sind mit einem Fehler von 5% behaftet.

V = 1:5l; T = 60ºC; _Qel = 18:8W; periode = 4min; ampl = 2:0; K = 2:0; ti = 900s
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Abbildung 4.14: Wilson-Plot fÄur Wasser und Toluol im turbulenten StrÄomungszustand mit Anpassungskurven

der Me¼werte.
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Abbildung 4.15: Wilson-Plot fÄur Metylan in Wasser und PS in Toluol im ÄUbergangsszustand und fÄur PAS in

Wasser im laminaren StrÄomungszustand mit Anpassungskurven der Me¼werte.
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Bei Wasser und Toluol, in Abbildung 4.14, liegt ein turbulenter StrÄomungszustand

vor. Dennoch ist eine leichte s-Form der Anpassung fÄur die Me¼werte bei Toluol

erkennbar. Dieses Ergebnis dokumentiert auch PÄoschl [20]. In Abbildung 4.15 der

Me¼werte der PolymerlÄosungen, ist ersichtlich, da¼ sich nur die Me¼werte fÄur Me-

tylan in Wasser mit einer Geraden anpassen lassen. Bei den PolymerlÄosungen liegt

entweder ein laminarer StrÄomungszustand (PAS-Wasser) oder ein StrÄomungszustand

im ÄUbergangsbereich von laminar zu turbulent vor. Die Werte der Reynoldszahlen

sind in Abschnitt 3.2.5 gegeben, die Berechnung ¯ndet sich im Anhang.

Die Anpassungskurven sind in folgender Tabellen mit y = 1
kw
und x = N¡2=3 gege-

ben. FÄur die WÄarme°u¼kalorimetrie erhÄalt man folgende Anpassungskurven:

Inhalt Anpassung an Me¼punkte mit WF

Wasser y = 0:0006 ¢ x+ 0:0006
Toluol y = ¡0:003 ¢ x3 + 0:0061 ¢ x2 ¡ 0:0004 ¢ x+ 0:0009

Metylan in Wasser y = 0:0018 ¢ x+ 0:0004
PS in Toluol y = 0:0021 ¢ x3 ¡ 0:0076 ¢ x2 + 0:0106 ¢ x¡ 0:0011
PAS in Wasser y = 0:0043 ¢ x3 ¡ 0:0143 ¢ x2 + 0:022 ¢ x¡ 0:0049

Tabelle 4.9: Anpassungspolynome bei verschiedenen Systemen im Wilson-Plot fÄur mit der isothermen WÄarme-

°u¼kalorimetrie ausgewertete Daten.

FÄur die Temperaturschwingungskalorimetrie ergibt sich:

Inhalt Anpassung an Me¼punkte mit TSK

Wasser y = 0:0007 ¢ x+ 0:0006
Toluol y = ¡0:0007 ¢ x3 + 0:0019 ¢ x2 + 0:001 ¢ x+ 0:001

Metylan in Wasser y = 0:0013 ¢ x+ 0:0007
PS in Toluol y = ¡0:001 ¢ x3 + 0:0022 ¢ x2 + 0:0024 ¢ x+ 0:0014
PAS in Wasser y = 4 ¢ 10¡5 ¢ x3 + 0:0061 ¢ x2 ¡ 0:0024 ¢ x+ 0:0026

Tabelle 4.10: Anpassungspolynome bei verschiedenen Systemen im Wilson-Plot fÄur mit der Temperaturschwin-

gungskalorimetrie ausgewertete Daten.

Die Punkte der einzelnen Messung eines Reaktorinhaltes sollten unter bestimmten

Voraussetzungen auf einer Geraden liegen. Dies ist hier nicht der Fall.

Dazu ist einschrÄankend zu bemerken, da¼ die Wilson-Methode streng genommen nur

fÄur Newton-Fluide in RÄuhrkesselreaktoren mit StromstÄorern im turbulenten Bereich
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gÄultig ist. Geht man nach PÄoschl [20] vor, der sÄamtliche Me¼punkte durch Geraden

approximierte und fÄuhrt die Approximation lediglich fÄur die hÄoheren Drehzahlen

durch, so erhÄalt man fÄur die Steigung c und den Ordinatenabschnitt © sowie die

WÄarmeÄubergangszahlen folgende Werte:

Inhalt cWF ©WF ®R;WF ®M;WF

[Km2W¡1] [s2=3] [W=m2K] [W=m2K]

Wasser 0.0006 0.0006 3204.98 2876.70

Toluol 0.0018 0.0010 1068.33 2876.70

Metylan in Wasser 0.0018 0.0004 1068.33 6774.15

PAS in Wasser 0.0005 0.0049 2747.00 215.16

PS in Toluol 0.0025 0.0013 796.20 954.54

Inhalt cTSK ©TSK ®R;TSK ®M;TSK

[Km2W¡1] [s2=3] [W=m2K] [W=m2K]

Wasser 0.0007 0.0006 2747.13 2876.70

Toluol 0.0024 0.0007 801.25 2234.04

Metylan in Wasser 0.0013 0.0007 1479.22 2234.04

PAS in Wasser 0.0040 0.0005 480.73 266.84

PS in Toluol 0.0034 0.0013 565.59 954.54

Tabelle 4.11: Anpassungsgeraden bei verschiedenen Systemen im Wilson-Plot fÄur mit der isothermen WÄarme-

°u¼methode und der Temperaturschwingungskalorimetrie ausgewerteten Daten.

Die damit vorgenommene Linearisierung der Kurven hebt die gemessenen VerlÄaufe

auf, so da¼ die berechneten WÄarmedurchgangswerte stark fehlerbehaftet sind. Ei-

ne Berechnung des Korrekturterms mit WÄarmedurchgangszahlen der isothermen

WÄarme°u¼methode und der Temperaturschwingungsmethode liefert folgende Wer-

te:
Inhalt FWF FTSK

Wasser 7.37 7.37

Toluol 15.85 9.49

Metylan in Wasser 3.13 9.49

PAS in Wasser 98.53 79.45

PS in Toluol 22.21 22.21

Die Spannbreite der Werte ist relativ gro¼. Ein einheitlicher Wert, der fÄur alle Syste-

me gÄultig ist, konnte damit bei der gegebenen Temperatur nicht ermittelt werden.
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Tabelle 4.12: Mit Daten aus der isothermen WÄarme°u¼kalorimetrie und der Temperaturschwingungskalorimetrie

auf Grund eines Wilson-Plots berechnete Korrekturterme verschiedener Systeme bei 60ºC.

Beispielhaft ist eine Polymerisation von MMA in Toluol mit und ohne BerÄucksich-

tigung des Korrekturterms in Abbildung 4.16 dargestellt. Die Korrektur wirkt sich
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Abbildung 4.16: Chemischer WÄarmestrom einer Polymerisation von MMA in Toluol, bei 60ºC und N = 160=min

bei einer Schwingungsdauer von 4min und den Regelparametern ampl = 2:0; K = 2:0; ti = 900s

ohne Korrekturterm F |{ mit Korrekturterm F

im wesentlichen am Beginn der Reaktion aus. Gegen Ende der Reaktion, wo der

Basislinienverschub beobachtet wird (siehe Abschnitt 4.5), gehen beide Kurven in-

einander Äuber.

Da man einerseits eine generelle Verbesserung der WÄarmemengenwiedergabe mit

BerÄucksichtigung des Korrekturterms nicht beobachten kann und andererseits hier

deutlich wurde wie problematisch eine Ermittlung des Korrekturfaktors ist, sollte in

der Rechnung auf ihn verzichtet werden.

FAZIT:

Ein fÄur alle ReaktorfÄullungen identischer Korrekturterm des WÄarmedurch-

gangsfaktors konnte nicht ermittelt werden. Auf Grund der sich ergebenen

Probleme bei der Bestimmung des Korrekturterms wird eine BerÄucksichti-

gung in der Rechnung nicht empfohlen.
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4.7 Fehler in der Wiedergabe des

WÄarmedurchgangsfaktors durch

Mittelwertbildung der TemperaturverlÄaufe

Zieht man von den Temperaturschwingungen den Mittelwert ab, so erhÄalt man die

Wechselterme ~T = ±T ¢ sin(!t + '). Bildet man nun das Integral dieses Wechsel-
termes, so sollte, bei korrekter Mittelung und ohne weitere WÄarmee®ekte, der Wert

des Integrales null betragen. D.h. die BÄauche der Sinusschwingungen des Wechse-

lanteiles sind auf beiden Seiten des Mittelwertes °Äachengleich.

Ist das Integral kleiner als null, sind die BÄauche der Sinusschwingungen unter dem

Mittelwert grÄo¼er als oberhalb des Mittelwertes und es sind WÄarmeverluste auf-

getreten. Ist das Integral grÄo¼er als null, sind die BÄauche der Sinusschwingungen

oberhalb des Mittelwertes im Schnitt grÄo¼er als unterhalb des Mittelwertes und das

System heizte sich auf. FÄur verschiedene ReaktorfÄullungen nichtreaktiver Systeme

ohne Eintrag einer elektrischen Heizleistung und in reaktiven Systemen ist das In-

tegral

Int1 =
Z te

ta
(TR(t)¡ ¹TR) dt

und

Int2 =
Z te

ta
(TR(t)¡ ¹TR(t)) dt

gebildet worden. ¹TR bezeichnet den Mittelwert der Reaktortemperatur Äuber den

gesamten Versuch und ¹TR(t) den periodenbezogenen Mittelwert der Reaktortempe-

ratur, der wie in Abschnitt 4.2 beschrieben, Äuber eine Schwingungsdauer gebildet

wird. Beide Integrale Int1 und Int2 sollten identisch null sein. Die Werte sind in

folgender Tabelle fÄur ReaktorfÄullungen von je 1:5l zusammengefa¼t:
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Inhalt Nr. ¹TR Bedingungen Int1 Int2

[ºC] [Ks] [Ks]

PAS 1 60.01 periode=4min 0.0 9.37

in Wasser 2 60.01 periode=2min 0.0 -0.46

periode=4min 0.0 -6.28

periode=6min 0.0 2.90

periode=8min 0.0 2.90

Toluol 1 60.00 periode=2min 0.0 1.10

periode=4min 0.0 -15.93

periode=6min 0.0 28.09

periode=8min 0.0 -26.94

PS 1 60.01 periode=2min 0.0 1.74

in Toluol periode=4min 0.0 0.99

periode=6min 0.0 7.52

periode=8min 0.0 16.19

2 59.99 periode=4min 0.0 21.73

3 60.05 periode=4min 0.0 46.89

MMA 1 60.00 periode=4min 0.0 1.57

in Toluol 2 60.01 periode=4min 0.0 2.76

Polymerisation 3 60.00 periode=4min 0.0 -22.60

4 60.00 periode=4min 0.0 -5.92

MADAM 1 50.01 periode=6min 0.0 -4.49

in Wasser 2 50.01 periode=6min 0.0 -22.45

Polymerisation 3 50.01 periode=6min 0.0 -11.77

4 70.00 periode=6min 0.0 -37.51

5 60.01 periode=6min 0.0 -18.09

6 50.01 periode=3min 0.0 -2.95

7 50.00 periode=3min 0.0 -6.47

8 50.01 periode=3min 0.0 -12.35

Tabelle 4.13: Versuchsnummer, Mittelwert der Reaktortemperatur Äuber den gesamten Versuch, Schwingungsdauer

und Wert der Integrale Int1 und Int2 fÄur verschiedene Systeme.

Wie man in der Tabelle sieht, sind die Werte des Integrales Int1 null, was besagt, da¼

Äuber den gesamten Versuchszeitraum keine Aufheizung oder WÄarmeverluste auftre-

ten. BerÄucksichtigt man den periodenbezogenen Mittelwert ¹TR(t) in Integral Int2,
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Abbildung 4.17: mittlere Reaktortemperatur und |{ gemessene Reaktortemperatur einer Polymerisati-

on von MADAM in Wasser nach Rezeptur II, bei 50ºC und N = 160=min, sowie periode = 6min; ampl = 2:0; ti =

500s; K = 2:5. Der Initiator wurde nach 93:78min zugegeben.

so zeigen sich deutliche Abweichungen vom Nullwert. Tendenziell sind die Integral-

werte fÄur kleinere Schwingungsdauern geringer, was sich mit der besseren Dynamik

erklÄaren lÄa¼t. Ein Optimum existiert o®ensichtlich fÄur eine Schwingungsdauer von

4min. In Abbildung 4.17 sieht man, da¼ durch die Mittelwertbildung a0 = ¹TR(t)

nach Gleichung (4.21) erhebliche StÄorungen auftreten, die weit vor der eigentlichen

Zugabe des Initiators zum Zeitpunkt t = 93:78min sichtbar sind. Dies erklÄart sich

durch die Zerlegung der Temperaturschwingungen Äuber ein Periodenfenster, das

je eine halbe Periode vor und nach dem aktuellen Auswertungspunkt aufgespannt

wird und sich kontinuierlich Äuber die Me¼punkte schiebt, siehe Abschnitt 4.2 und

[5]. Dadurch wird jeder Me¼punkt Äuber zwei Schwingungsdauern mit in die Aus-

wertung einbezogen. Dieser E®ekt ist im Vergleich mit der WÄarme°u¼methode auch

in Abbildung 6.29 sichtbar. Je nach GrÄo¼e des ermittelten kwA-Wertes zeigen sich

diese mathematischen Artefakte in den WÄarmestromkurven, da die WÄarmebilanz

(Gleichung (2.2)) mit den mittleren Temperaturen gelÄost wird. Eine ErhÄohung oder

StÄorung der tatsÄachlichen Schwingungen ist an diesen Stellen nicht sichtbar. Mit

ErhÄohung der Schwingungsdauer tritt im allgemeinen eine Zunahme der mathema-

tischen Artefakte auf, was auch in Abbildung 6.19 sichtbar wird.

O®ensichtlich tritt die Werteverschiebung des Integrales bei Benutzung der Äortlichen

mittleren Temperaturen durch eine fehlerbehaftete Wiedergabe dieser Werte auf.

Denn eine tatsÄachliche Aufheizung kann bei Betrachtung des gesamten Tempera-

turmittelwertes nicht festgestellt werden. Durch die fehlerbehaftete Wiedergabe des
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periodenbezogenen Mittelwertes werden, bei der Zerlegung der Temperaturen in ihre

Gleich- und Wechselanteile, ebenfalls der Wechselanteil ~TR = ±TR ¢ sin(!t+ ') und
~TM = ±TM ¢ sin(!t) fehlerbehaftet dargestellt. Verdeutlicht wird dies in Abbildung
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Abbildung 4.18: mittlere Reaktortemperatur und |{ gemessene Reaktortemperatur einer Reak-

torfÄullung von Toluol, bei 60ºC und N = 160=min, sowie periode = 4min; ampl = 2:0; ti = 900s; K = 2:0

4.18, wo bei SchwingungsstÄorungen im Betrieb der periodenbezogene Mittelwert be-

reits vor der StÄorung seinen Wert verÄandert. Durch diese Fehler werden auch die

Amplituden der Schwingungen nach Gleichung (4.32) fehlerbehaftet ermittelt. Ein

Vergleich mit den tatsÄachlichen Amplituden zeigt nach der in [5] dargestellten Glei-

chung (4.32) stets zu niedrige Werte. Da die Wechselanteile direkt in die Berechnung

des WÄarmedurchgangsfaktors ein°ie¼en, ist untersucht worden, welchen Ein°u¼ die

durch Mittelwertbildung entstehenden Artefakte auf den WÄarmedurchgangsfaktor

haben. Dabei stellte sich heraus, da¼ lediglich durch die zusÄatzliche Mittelung und

Filterung der Daten wÄahrend der kwA-Wert-Bestimmung ein unverrauschtes Signal

erzeugt wird. Die zusÄatzliche Mittelwertbildung der bereits Äuber eine Periode ge-

mittelten Werte, erstreckt sich nochmals Äuber eine Periode, so da¼ die Integralbil-

dung in Gleichung (4.34) Äuber zwei Perioden erfolgt. Durch die Integration ¯ndet die

GlÄattung statt. Die nach Auswertungsgleichung (4.34) berechneten kwA-Werte sind,

wie in Abbildung 4.19 sichtbar, stark verrauscht, so da¼ ein Trend schwer erkenn-

bar ist. Hier wurde, wie ursprÄunglich vorgesehen, mit dem zum jeweiligen Zeitpunkt

ermittelten Wechselanteilen gerechnet.
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Abbildung 4.19: WÄarmedurchgangsfaktor nach Gleichung (4.34) mit zum jeweiligen Zeitpunkt ermittelten Wech-

selanteilen einer Polymerisation MADAM in Wasser nach Rezeptur II.

T = 50ºC; N = 160=min; periode = 6min; ampl = 2:0; ti = 500s; K = 2:5

Da man von Temperature®ekten im eigentlichen Sinn nicht sprechen kann, denn

die StÄorungen ergeben sich durch die Art der Auswertung; und da der kwA-Wert

nach Gleichung (4.34) ohne die vorgenommenen Mittelungen Äuber zwei Perioden

stark verrauscht ist, wurden andere MÄoglichkeiten der Temperaturzerlegung und

der kwA-Bestimmung gesucht, um die Fehlerfortp°anzung zu minimieren.

FAZIT:

Durch die zweimalige Benutzung der Temperaturme¼punkte der bisheri-

gen Temperaturzerlegung, entstehen gestÄorte Temperaturmittelwerte. Die-

se StÄorungen fÄuhren zu einer fehlerbehafteten Amplitudenermittlung. Die-

se StÄorungen zeigen sich ebenfalls im berechneten WÄarmedurchgangsfaktor.

Der WÄarmedurchgangsfaktor ist lediglich durch eine abschlie¼ende Filterung

stÄorungsfrei.

Diese StÄorungen sind mathematische Artefakte, die aufgrund der bisherigen

Me¼wertbehandlung entstehen.



Kapitel 5

Modi¯kation der

Temperaturschwingungsmethode

5.1 Fourier-Analyse der Temperaturschwingungen

Bei der Anwendung der Fourier-Analyse auf die Temperaturschwingung wird im

folgenden auf die kontinuierliche MitfÄuhrung des Auswertungsfensters, welches sich

Äuber eine Schwingungsdauer erstreckt, verzichtet. Dadurch soll verhindert werden,

da¼ sich beobachtete StÄorungen der Schwingungen durch die Rechnung zeitlich aus-

breiten kÄonnen. Die dadurch entstehenden kwA-Werte und chemischen WÄarme-

strÄome haben einen stufenfÄormigen Charakter, der kontrolliert geglÄattet werden

kann, indem z.B. ein Hamming Fenster eingesetzt wird [77]. Die Äaquidistanten Da-

ten werden in Abschnitte Äuber je eine Schwingungsdauer geteilt. Die so erhaltenen

Amplituden und Phasenwinkel sind, laut getro®ener Annahme, Äuber die Schwin-

gungsdauer konstant. Der folgende Algorithmus wird fÄur jede Schwingungsdauer

angewendet:

a0 =
1

punkte
¢
punkteX

j=1

Tj;mess = ¹T

a1 =
2

punkte
¢
punkteX

j=1

Tj;mess ¢ cos( 2j¼

punkte
)

b1 =
2

punkte
¢
punkteX

j=1

Tj;mess ¢ sin( 2j¼

punkte
) (5.1)

wobei punkte die Zahl der Me¼punkte pro Schwingungsdauer darstellt. Die gemes-

sene Temperatur lÄa¼t sich zerlegen in die Amplitude ±T und den Phasenwinkel '

nach:

±T =
q
a21 + b

2
1 ' = arctan(

a1
b1
) (5.2)

84
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wobei die Darstellung innerhalb einer Schwingungsdauer wie folgt ist:

T = a0 + a1 ¢ cos( 2j¼

periode
) + b1 ¢ sin( 2j¼

periode
) (5.3)

= a0 + ±T ¢ sin( 2j¼

periode
+ ') :

Nach Dirichlet kÄonnen damit sÄamtliche Funktionen beschrieben werden, die in un-

terteilbaren Abschnitten stetig sind. SelbstverstÄandlich mu¼ dann die Summe weiter

gefÄuhrt werden und die Terme ai und bi fÄur i = 1; 2; ::: mit berÄucksichtigt werden.

FÄur die Auswertung einer realen Sinusschwingung reicht ein Abbruch nach dem er-

sten Glied der Summe, wie in Gleichung (5.4) dargestellt [78, 79, 77].

Damit werden die Sinus- und Cosinusanteile der Schwingungen berÄucksichtigt und

da die Fourier-Analyse eine komplexe Analyse ist, deren reale Projektion hier be-

nutzt wird, kann sie ohne EinschrÄankungen angewendet werden. Laut der Zerlegung

nach der Fourier-Analyse haben sowohl die Mantel- als auch die Reaktortemperatur

einen Phasenwinkel, da sie gegenÄuber einer idealen Sinusschwingung phasenverscho-

ben sind. Nach dem in [5] vorgestellten Algorithmus mÄu¼te die Auswertung streng

genommen derart initialisiert werden, da¼ die Manteltemperatur in Phase mit der

idealen Sinusschwingung ist. Darauf wurde verzichtet und stattdessen angenommen,

da¼ die Phasendi®erenz immer negativ ist.

Das Hauptproblem ist die Wahl einer geeigneten Bezugsschwingung. Wenn man, wie

in [5] annimmt, da¼ die Manteltemperaturschwingung nicht phasenverschoben ist,

so impliziert man damit, da¼ sie regelmÄa¼ig ohne VerÄanderung der eigenen Schwin-

gungsdauer und der Amplitude verlÄauft. Das wÄurde dem Charakter einer GrÄo¼e,

die zur Regelung der Reaktorinnentemperatur benutzt wird, nicht entsprechen. An-

zunehmen ist vielmehr, da¼ gerade die Manteltemperatur stÄarkeren Schwankungen

unterworfen ist. Zur Wahl der Bezugsschwingung stehen drei GrÄo¼en potentiell zur

Auswahl: die Reaktorsolltemperatur, die Manteltemperatur und die Reaktortem-

peratur. In die Fourier-Analyse und den in [5] vorgestellten Algorithmus geht die

Bezugsschwingung durch die Festlegung der Schwingungsperiode ein. Diese einzel-

nen AnsÄatze werden mit der Fourier-Analyse untersucht und bewertet, sowie die

tatsÄachliche Schwingungsdauer der Mantel- und Reaktortemperatur ermittelt.

Um zu testen wie sich die Fourier-Analyse mit der Sollschwingung als BezugsgrÄo¼e

und die in [5] vorgestellte Auswertung verhalten, ist eine Testfunktion mit zur Me¼-

aufnahme identischen Äaquidistanten ZeitabstÄanden von ¢t = 4s generiert und aus-

gewertet worden. Die Funktion hat die Form:

funktion = 3 + 2 ¢ sin(!t+ 0:9) mit ! =
2¼

periode
:

FÄur die Schwingungsdauer wurde periode = 6min gewÄahlt. In Abbildung 5.1 ist die
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Abbildung 5.1: mit Fourier-Analyse und |{ nach dem bisherigen Algorithmus berechnete Mittelwerte

der Testfunktion. Der Sollwert betrÄagt a0 = 3

Wiedergabe des Mittelwertes gezeigt. Die in [5] vorgestellte Auswertung fÄuhrt zu

Oszillationen des Wertes um den eigentlichen Mittelwert a0 = 3. Diese Oszillationen

werden im Algorithmus der Temperaturzerlegung nach [5] durch zusÄatzliche Mitte-

lungen geglÄattet. Die Fourier-Analyse liegt mit einem relativen Fehler von 0.01 leicht

Äuber dem tatsÄachlichen Mittelwert, aber ist dort stabil und bedarf keiner zusÄatzli-

chen GlÄattung.

In Abbildung 5.2 ist die Amplitude dargestellt. Nach Gleichung (4.32) ergibt sich

ein deutlich ÄuberhÄohter Wert, der zusÄatzlich mit minimalen Schwingungen Äuberla-

gert ist. Die Auswertung mit der Fourier-Analyse zeigt eine exakte Wiedergabe der

Amplitude ±T = 2.

Die Wiedergabe des Phasenwinkels ' = 0:9 ist zeitlich nicht konstant, wie in Ab-

bildung 5.3 sichtbar. Lediglich am Beginn der Auswertung wird mit einem relativen

Fehler von frelativ = 0:44 ein stark fehlerbehafteter Phasenwinkel wiedererkannt. Hier

sind noch die Digitalisierungsfehler enthalten, die durch die Äaquidistanten AbstÄande

der Me¼werte und durch die digitalisierte Fourier-Analyse entstehen [80]. Das linea-

re Driften des Phasenwinkels spiegelt die Di®erenz der AbstÄande der Me¼werte zu

den AbstÄanden der digitalen Abtastwerte der Fourier-Analyse wieder.

Im weiteren werden die Auswirkungen der Auswertung beider Algorithmen auf ak-

tuelle Me¼werte geprÄuft. Hierzu werden die VerlÄaufe von Mittelwert, Amplitude und

Phasenwinkel einer Polymerisation von MADAM in Wasser nach Rezeptur II und

von MMA in Toluol verglichen. Die Mittelwerte beider Auswertungen entsprechen
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Abbildung 5.2: mit Fourier-Analyse und |{ nach Gleichung (4.32) berechnete Amplituden der Testfunk-

tion. Der Sollwert betrÄagt ±T = 2

sich, wobei die durch Fourier-Analyse ermittelten Werte weniger zeitverzerrt sind.

Die geringe Zeitverzerrung ist bedingt durch die Festlegung der Auswertungsfenster,

wodurch jeder Me¼punkt die Auswertung nur noch Äuber eine Schwingungsdauer, an-

stelle von zweieinhalb Schwingungsdauern, beein°u¼t. Die Amplituden der Fourier-

Analyse und der Gleichung (4.32) entsprechen sich nicht, wie in den Abbildungen

5.4 und 5.5 sichtbar ist.

Die Amplituden der Fourier-Analysen entsprechen denen der gemessenen Tempera-

turen wie ein Vergleich zeigte. FÄur MMA in Toluol wurden die Amplituden Äuber

vier Versuche vor der Polymerisation zu ±TR;a ¼ 0:44ºC und ±TM;a ¼ 0:87ºC sowie

nach der Polymerisation zu ±TR;e ¼ 0:39ºC und ±TM;e ¼ 0:87ºC ermittelt. Bei der

Polymerisation von MADAM in Wasser nach Rezeptur II werden die experimentel-

len Werte von ±TR;a ¼ 0:53ºC und ±TM;a ¼ 1:01ºC sowie von ±TR;e ¼ 0:12ºC und

±TM;e ¼ 0:92ºC ebenfalls wiedergefunden.
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Abbildung 5.3: Mit Fourier-Analyse berechneter Phasenwinkel der Testfunktion. Der Sollwert betrÄagt ' = 0:9

Abbildung 5.4: mit Fourier-Analyse und |{ nach Gleichung (4.32) berechnete Amplituden einer Poly-

merisation von MADAM in Wasser nach Rezeptur II , bei 50ºC und N = 160=min, sowie periode = 6min; ampl =

2:0; ti = 500s; K = 2:5
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Abbildung 5.5: mit Fourier-Analyse und |{ nach Gleichung (4.32) berechnete Amplituden einer Poly-

merisation von MMA in Toluol, bei 60ºC und N = 160=min bei einer Schwingungsdauer von periode = 4min und

den Regelparametern ampl = 2:0; K = 2:0; ti = 900s

Zeit  [min]

P
h

as
en

w
in

ke
l  

[B
og

en
m

aß
]

MADAM - Wasser

Abbildung 5.6: fÄur die Reaktortemperatur und |{ die Manteltemperatur berechnete Phasenwinkel sowie

...... die Phasendi®erenz von Mantel- und Reaktorschwingung einer Polymerisation von MADAM in Wasser nach

Rezeptur II, bei 50ºC und N = 160=min, sowie periode = 6min; ampl = 2:0; ti = 500s; K = 2:5 zur linken und

einer Polymerisation von MMA in Toluol, bei 60ºC und N = 160=min bei einer Schwingungsdauer von periode =

4min und den Regelparametern ampl = 2:0; K = 2:0; ti = 900s
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Die Phasenwinkel und ihre Di®erenz sind nur fÄur die Fourier-Analyse in Abbildung

5.6 dargestellt, da nach dem bisherigen Algorithmus keine separate Au°Äosung er-

folgte. Hier stellte sich heraus, da¼ die Phasenwinkel zunÄachst sehr schwankten. Dies

ist darauf zurÄuckzufÄuhren, da¼ in MATLAB die Wiedergabe des Winkels im Bogen-

ma¼ lediglich fÄur den IV. und I. Quadranten erfolgt. Im Auswertungsalgorithmus ist

der Phasenwinkel deshalb derart verÄandert worden, da¼ er vom IV. Quadranten in

den II. Quadranten transformiert wurde, um einen kontinuierlichen Kurvenverlauf

zu erhalten. Ausgehend von den Me¼ergebnissen, in denen die Reaktortemperatur-

schwingung der Manteltemperaturschwingung nachlÄauft, ist durch Addition von 2¼

dafÄur gesorgt worden, da¼ der Phasenwinkel des Mantels grÄo¼er als der des Reaktors

ist. Da sowohl die Sinus- als auch die Cosinusfunktion periodisch in 2¼ sind, wird

dadurch keine VerÄanderung des Ergebnisses herbeigefÄuhrt.

FÄur das System MADAM-Wasser ergibt sich eine stÄarkere Phasenverschiebung als

fÄur das System MMA-Toluol. Die Phasenwinkel sind zwar durch die Digitalisie-

rungsfehler fehlerbehaftet, da aber der selbe Digitalisierungsfehler in jeder Messung

gemacht wird (siehe oben), sind die Werte durchaus vergleichbar.

In den Abbildungen 5.4, 5.5 und 5.6 wird deutlich, da¼ die Phasenwinkel und die

Amplituden sich zu unterschiedlichen Zeiten Äandern. So sind bei der Polymerisa-

tion von MADAM in Wasser konstante Amplituden nach 150min zu beobachten,

wÄahrend die Di®erenz der Phasenwinkel erst nach 250min konstant ist. Bei der Po-

lymerisation von MMA in Toluol erreichen die Amplituden keinen konstanten Wert,

wÄahrend die Di®erenz der Phasenwinkel sich kaum Äandert. Dieser E®ekt dÄurfte nach

der Grundannahme aus [5], welche die Berechnung des WÄarmedurchgangsfaktors in

dieser Form mÄoglich macht, nicht auftreten. Nach Gleichung (4.18) ist der Cosinus

der Phasenwinkeldi®erenz identisch dem AmplitudenverhÄaltnis. Dies legt eine syn-

chrone ÄAnderung der GrÄo¼en fest. In den Bildern 5.7 und 5.8 ist sichtbar, da¼ weder

der Cosinus des Phasenwinkels der Reaktortemperatur noch der Cosinus der Pha-

senwinkeldi®erenz identisch mit dem AmplitudenverhÄaltnis (Gleichung (4.18)) sind.

Wahrscheinlich werden durch den Phasenwinkel und die Amplitude unterschiedliche

physikalische E®ekte beschrieben. Aufgrund durchgefÄuhrter Versuche liegt die Ver-

mutung nahe, da¼ die Amplitude in erster Linie die ViskositÄat der Reaktionsmasse

beschreibt. Dies wird durch die Abbildungen 5.4 und 5.5 gestÄutzt.
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Abbildung 5.7: AmplitudenverhÄaltnis und - - - - - Cosinus der Phasenwinkeldi®erenz sowie ...... der

Cosinus des Phasenwinkels der Reaktortemperatur einer Polymerisation von MMA in Toluol, bei 60ºC und N =

160=min bei einer Schwingungsdauer von periode = 4min und den Regelparametern ampl = 2:0; K = 2:0; ti = 900s
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Abbildung 5.8: AmplitudenverhÄaltnis und - - - - - Cosinus der Phasenwinkeldi®erenz sowie ...... der Cosinus

des Phasenwinkels der Reaktortemperatur einer Polymerisation von MADAM in Wasser nach Rezeptur II, bei 50ºC

und N = 160=min, sowie periode = 6min; ampl = 2:0; ti = 500s; K = 2:5
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Abbildung 5.9: Me¼punktzahl einer Reaktortemperaturschwingung und |{ Me¼punktzahl einer Man-

teltemperaturschwingung ermittelt fÄur eine Polymerisation von MMA in Toluol, bei 60ºC und N = 160=min bei

einer Schwingungsdauer von periode = 4min und den Regelparametern ampl = 2:0; K = 2:0; ti = 900s
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Abbildung 5.10: Me¼punktzahl einer Reaktortemperaturschwingung und |{ Me¼punktzahl einer Man-

teltemperaturschwingung ermittelt fÄur eine Polymerisation von MADAM in Wasser nach Rezeptur II, bei 50ºC und

N = 160=min, sowie periode = 6min; ampl = 2:0; ti = 500s; K = 2:5
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Bei der Polymerisation von MADAM in Wasser kommt es zu einer stÄarkeren ÄAnde-

rung der ViskositÄat der Reaktionsmasse als bei der Polymerisation von MMA in

Toluol (siehe Abschnitt 3.2). Der Phasenwinkel beschreibt zwar auch die Visko-

sitÄatsÄanderung der Reaktionsmasse, wird aber hÄochstwahrscheinlich in einem star-

ken Ma¼e von der ÄAnderung der WÄarmeÄubergangsbedingungen beein°u¼t sein.

Die Frage der Bezugsschwingung, die am Anfang dieses Abschnittes diskutiert wur-

de, kann jetzt beantwortet werden.

ZunÄachst werden mit einem Algorithmus jeder zweite Wendepunkt ausgehend vom

Zeitpunkt der Initiatorzugabe gesucht. Dieser Zeitpunkt wird gewÄahlt, weil an die-

sem Punkt die grÄo¼te StÄorung der Schwingung auftritt. Dieser Ausgangspunkt stellt

sich auch fÄur die Anwendung der Fourier-Analyse auf Me¼daten als gÄunstig her-

aus. Die Wendepunkte sind ein Ma¼ fÄur die Schwingungsdauer. Der Abstand zweier

Wendepunkte betrÄagt eine halbe Schwingungsdauer, so da¼ zwischen jedem zwei-

ten Wendepunkt genau eine Schwingungsdauer liegt. Wie in den Abbildungen 5.9

und 5.10 sichtbar sind die Schwingungsdauern von Mantel- und Reaktortempera-

turschwingungen starken Schwankungen unterworfen. In beiden Abbildungen ist die

Zahl der Äaquidistanten Me¼punkte einer Schwingungsdauer Äuber der Anzahl der

Schwingungsdauern aufgetragen. Die Schwankungen in der Schwingungsdauer der

Reaktortemperatur sind geringer als die der Manteltemperatur. Bei einer Schwin-

gungsdauer der Reaktorsolltemperatur von 3min = 180 s bei der Polymerisation von

MADAM in Wasser ergeben sich fÄur die Reaktortemperatur Schwingungsdauern von

2:98min§15 s = 179 s§15 s sowie fÄur die Manteltemperatur Schwingungsdauern
von 2:97min§16 s = 178 s§16 s. Bei der Polymerisation von MMA in Toluol erhÄalt
man bei einer Schwingungsdauer von 4min = 240 s fÄur die Reaktortemperatur eine

Schwingungsdauer von 3:97min§17 s = 238 s§17 s und fÄur die Manteltemperatur
eine Schwingungsdauer von 3:99min§24 s = 239 s§24 s. Hier wird o®ensichtlich,
da¼ bei der Anwendung einer konstanten Schwingungsperiode Fehler entstehen, die

sich z.B. im periodischen Schwanken der mittleren Temperaturen Äau¼ern, oder in

der Drift der Phasenwinkel.

Wird die tatsÄachliche Schwingungsdauer der Reaktor- bzw. Manteltemperaturschwin-

gung in der Ermittlung der Phasenwinkel berÄucksichtigt, ergeben sich die in Abbil-

dung 5.11 und 5.12 gezeigten VerlÄaufe. Ein Vergleich des rechten Teiles in Abbil-

dung 5.6 mit der Abbildung 5.11 zeigt, da¼ die Phasenwinkel von Mantel- und

Reaktortemperatur je nach Wahl der Bezugsschwingung unterschiedlich verlaufen.

UnabhÄangig von der Wahl der Bezugsschwingung lÄa¼t sich die Di®erenz der Pha-

senwinkel zu einem identischen Verlauf ermitteln. In Abbildung 5.11 ist deutlich
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sichtbar, wie sich die Schwankungen der Schwingungsperiode auf die Phasenwinkel

auswirken, die im Gegensatz zu Abbildung 5.6 nun auch Schwankungen zeigen.

Ein Vergleich des linken Teiles in Abbildung 5.6 mit Abbildung 5.12 zeigt eben-

falls, da¼ sich die Phasendi®erenz unabhÄangig von der Bezugsschwingung zu einem

identischen Wert ermitteln lÄa¼t. Bei der Wahl der Manteltemperatur als Bezugs-

schwingung ist der Wert genau um 2¼ grÄo¼er als die Werte der Phasendi®erenzen,

die durch andere Bezugsschwingungen ermittelt worden. Da die trigonometrischen

Funktionen in 2¼ periodisch sind, ist dieser Wert quasi identisch. Anhand dieses

Beispiels ist gut zu beobachten, da¼ der Phasenwinkel der als Bezugsschwingung

gewÄahlten Temperatur jeweils konstant bleibt, wie es de¯nitionsgemÄa¼ auch sein

sollte. Durch die Wahl der Bezugsschwingung wird eindeutig festgelegt welche Tem-

peraturschwingung keine PhasenwinkelÄanderung durchlÄauft. WÄahrend der Reaktion

ist die relative ÄAnderung der Phasenwinkel zueinander gut zu beobachten.

Unmittelbar einsichtig ist nun, da¼ man nicht, wie in [5] vorgeschlagen, die Mantel-

temperaturschwingung ohne Phasenwinkel darstellen sollte oder den Phasenwinkel

der Reaktortemperaturschwingung zur Auswertung benutzen kann. Die Phasendi®e-

renz ist die einzig sinnvolle GrÄo¼e mit einer mÄoglichen physikalischen Interpretation.

Demnach ist es sinnvoll, den in [5] eingefÄuhrten Phasenwinkel als Phasendi®erenz

zu interpretieren. Um den Rechenaufwand mÄoglichst gering zu halten, wird mit

der Reaktorsolltemperatur als Bezugsschwingung gearbeitet. Die dabei entstehen-

de Phasendrift der Mantel- und Reaktortemperatur ist auf die Schwankungen der

experimentellen Schwingungsdauern gegenÄuber der Schwingungsdauer der Reaktor-

solltemperatur zurÄuckzufÄuhren.

FAZIT:

StÄorungen werden bei der Fourier-Analyse auf eine Schwingungsdauer be-

schrÄankt, da jeder Me¼wert nur einmal, statt wie bisher zweieinhalbmal, in

die Auswertung ein°ie¼t.

Die mittels Fourier-Analyse berechneten Amplituden entsprechen den gemes-

senen Werten. Die Phasendi®erenz der Mantel- und Reaktorschwingung ist

die zur Auswertung sinnvoll heranzuziehende GrÄo¼e. Als Bezugsschwingung

wird die Reaktorsolltemperatur gewÄahlt. Die Phasendrift entsteht durch die

Abweichung der tatsÄachlichen Schwingungsdauer von der gewÄahlten Bezugs-

schwingungsdauer.
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Abbildung 5.11: Phasenwinkel der Reaktortemperaturschwingung und |{ Phasenwinkel der Mantel-

temperaturschwingung sowie ....... die Phasendi®erenz bei einer Polymerisation von MMA in Toluol, bei 60ºC und

N = 160=min bei einer Schwingungsdauer von periode = 4min und den Regelparametern ampl = 2:0; K =

2:0; ti = 900s
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Abbildung 5.12: Phasenwinkel der Reaktortemperaturschwingung und |{ Phasenwinkel der Manteltem-

peraturschwingung sowie ....... die Phasendi®erenz bei einer Polymerisation von MADAM in Wasser nach Rezeptur

II, bei 50ºC und N = 160=min, sowie periode = 6min; ampl = 2:0; ti = 500s; K = 2:5
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5.2 Vergleichende Ermittlung der WÄarmestrÄome

Die Gleichung zur Berechnung des WÄarmedurchgangsfaktors leitet sich nach [5] aus

dem Koe±zientenvergleich der komplexen Zahlen in Gleichung 5.4 her.

i ¢ ! ¢ Cp ¢ ±TRei! = kwA ¢ (±TM ¡ ±TRei!) : (5.4)

Dabei ist die Annahme getro®en worden, da¼ der chemische WÄarmestrom Äuber eine

Schwingungsdauer konstant ist. Mit der IdentitÄat:

ei! = cos'+ i ¢ sin'

kÄonnen die komplexen Zahlen in die trigonometrische Darstellung umgewandelt wer-

den:

! ¢ Cp ¢ ±TR ¢ (¡ sin'+ i ¢ cos') = kwA ¢ (±TM ¡ ±TR ¢ (cos'+ i ¢ sin')) : (5.5)

Wie in Abschnitt 5.1 gezeigt, lauten die TemperaturansÄatze:

TR = ¹TR + ±TR ¢ ei(!t+'R)

TM = ¹TM + ±TM ¢ ei(!t+'M ) : (5.6)

Wobei die Di®erenz der Phasenwinkel wie folgt de¯niert ist:

' = ¢' = 'M ¡ 'R : (5.7)

In der bisherigen Darstellung wird der WÄarmedurchgangsfaktor nach Gleichung

(4.40) geschÄatzt und durch EinfÄuhren eines Korrekturterms von F = 6:63 s ver-

bessert (Gleichung (4.41)). Die EinfÄuhrung des Korrekturterms stellte sich als nicht

empfehlenswert heraus.

Die bisherige Darstellung des WÄarmedurchgangsfaktors geht davon aus, da¼ die-

ser eine reelle Zahl ist. Durch den Koe±zientenvergleich und die Betragsgleichheit

beider komplexer Zahlen in Gleichung (5.5) ergibt sich folgende Form:

kwA =
! ¢ Cp ¢ ±TRq

±T 2M ¡ 2±TR±TM cos'+ ±T 2R
=
! ¢ Cp ¢ ±TR ¢ sin'
±TM ¡ ±TR ¢ cos' =

! ¢ Cp ¢ cos'
sin'

:

(5.8)

Alle drei Darstellungen in Gleichung (5.8) sollten bei Berechnung einen identischen

Wert des WÄarmedurchgangsfaktors liefern. Durch diese Darstellung werden eindeu-

tige Bedingungen fÄur die AbhÄangigkeit der Phasenwinkeldi®erenz und des Amplitu-

denverhÄaltnisses ±TR=±TM festgelegt.
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Abbildung 5.13:
Cosinus der Phasenwinkeldi®erenz |{ AmplitudenverhÄaltnis

- - - Bedingung (2) in Gleichung (5.9) ...... Bedingung (3) in Gleichung (5.9)

fÄur eine Polymerisation von MMA in Toluol, bei 60ºC und N = 160=min bei einer Schwingungsdauer von

periode = 4min und den Regelparametern ampl = 2:0; K = 2:0; ti = 900s
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Abbildung 5.14:
Cosinus der Phasenwinkeldi®erenz |{ AmplitudenverhÄaltnis

- - - Bedingung (2) in Gleichung (5.9) ...... Bedingung (3) in Gleichung (5.9)

fÄur eine Polymerisation von MADAM in Wasser nach Rezeptur II, bei 50ºC und N = 160=min, sowie

periode = 6min; ampl = 2:0; ti = 500s; K = 2:5
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Damit Gleichung (5.8) und Gleichung (5.4) erfÄullt sind und diese Auswertung ange-

wendet werden darf, mu¼ eine der drei folgenden Bedingungen eingehalten werden:

(1) cos' =
±TR
±TM

(2) cos' =
±TM
4 ¢ ±TR

+
1

4 ¢ ±TR
q
2 ¢ (±T 2M + 4 ¢ ±T 2R)

(3) cos' =
±TM
4 ¢ ±TR

¡ 1

4 ¢ ±TR
q
2 ¢ (±T 2M + 4 ¢ ±T 2R)

(5.9)

In [5] wurde die erste Bedingung der Gleichung (5.9) ohne Angabe der getro®enen

Voraussetzungen bereits genannt. In Abschnitt 5.1 zeigen die Abbildungen 5.7 und

5.8, da¼ diese Bedingung nicht erfÄullt ist. Das hei¼t, da¼ die aus den Temperaturmes-

sungen berechneten Werte des AmplitudenverhÄaltnisses nicht identisch sind mit der

Cosinus der Phasenwinkeldi®erenz. Rein mathematisch, allein durch die Annahme,

da¼ der WÄarmedurchgangsfaktor eine reelle Zahl ist, ist die Bedingung (5.9) exakt.

Eine ÄUberprÄufung durch existierende Me¼werte, zeigt sich, da¼ die Darstellung des

WÄarmedurchgangsfaktors als reelle Zahl unvollstÄandig ist.

Der Cosinus der Phasenwinkeldi®erenz und die drei in Gleichung (5.9) genannten

Bedingungen sind fÄur die Polymerisation von MMA in Toluol und von MADAM in

Wasser nach Rezeptur II in den Abbildungen 5.13 und 5.14 dargestellt.

Keine der gestellten Bedingungen ist eingehalten. Das AmplitudenverhÄaltnis appro-

ximiert den Cosinus des Phasenwinkels relativ gut. Es kann eine FehlerabschÄatzung

vorgenommen werden, dazu benutzt man statt Gleichung (4.40) eine fÄur die Fourier-

Analyse gÄunstige Form (Gleichung (4.19) so erhÄalt man mit Gleichung (5.8):

kwA =
! ¢ Cpq
1¡ ( ±TR

±TM
)2

¢ ±TR
±TM

=
! ¢ Cp ¢ cos'

sin'
=
! ¢ Cp ¢ ±TR

±TM
¢ sin'

1¡ ±TR
±TM

¢ cos' : (5.10)

Bei Einsetzen der experimentell ermittelten Amplituden und Phasenwinkel (siehe

Abschnitt 5.1) und der Beibehaltung von ! ¢ Cp als Variablen erhÄalt man fÄur beide
Polymerisationen die in Tabelle 5.1 dargestellten Werte.

Dabei wird sichtbar, da¼ die einzelnen Terme der Gleichung (5.10) nicht identisch

sind. So weichen die kwA-Werte fÄur MADAM-Wasser um 21% vor der Polymerisa-

tion und um 95% nach der Polymerisation voneinander ab. Bei MMA-Toluol sind

es 44% vor der Polymerisation und 48% nach der Polymerisation. Da der wahre

Wert des WÄarmedurchgangsfaktors nicht bekannt ist, stellt sich die Frage welcher

der Werte fÄur eine adÄaquate Auswertung verwendbar ist.
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Inhalt ¡ !¢Cpq
1¡( ±TR

±TM
)2

¢ ±TR
±TM

¡!¢Cp¢cos'
sin'

¡!¢Cp¢ ±TR±TM
¢sin'

1¡ ±TR
±TM

¢cos'

[W/K] [W/K] [W/K]

MMA-Toluol ¡! ¢ Cp ¢ 0:59 ¡! ¢ Cp ¢ 0:33 ¡! ¢ Cp ¢ 0:56
vor Polymerisation

MMA-Toluol ¡! ¢ Cp ¢ 0:50 ¡! ¢ Cp ¢ 0:26 ¡! ¢ Cp ¢ 0:49
nach Polymerisation

MADAM-Wasser ¡! ¢ Cp ¢ 0:61 ¡! ¢ Cp ¢ 0:48 ¡! ¢ Cp ¢ 0:61
vor Polymerisation

MADAM-Wasser ¡! ¢ Cp ¢ 0:13 +! ¢ Cp ¢ 1:34 ¡! ¢ Cp ¢ 0:07
nach Polymerisation

Tabelle 5.1: Darstellung der kwA-Werte nach Gleichung (5.10) unter Benutzung der experimentellen Werte aus

Abschnitt 5.1 fÄur die Polymerisation von MMA in Toluol (T = 60ºC; N = 160=min; periode = 4min; ampl =

2:0; K = 2:0; ti = 900s) und von MADAM in Wasser nach Rezeptur II (T = 50ºC; N = 160=min; periode =

6min; ampl = 2:0; ti = 500s; K = 2:5).

Die folgende Auswertung wird nach den Gleichungen (4.40) und (4.41) mit dem in

dieser Arbeit modi¯zierten Algorithmus aus [5] durchgefÄuhrt.

Ferner wird mittels Fourier-Analyse eine Berechnung des WÄarmedurchgangsfaktors

nach den Gleichungen:

kwAampl =
! ¢ Cpq
1¡ ( ±TR

±TM
)2

¢ ±TR
±TM

(5.11)

kwA' =
! ¢ Cp ¢ cos'

sin'
(5.12)

durchgefÄuhrt.

Anhand bekannter HeizleistungseintrÄage und Reaktionsenthalpien soll untersucht

werden, ob die Darstellung des WÄarmedurchgangsfaktors zu verlÄa¼lichen Ergebnis-

sen fÄuhrt.

Prinzipiell gibt es auch eine andere MÄoglichkeit Gleichung (5.5) zu lÄosen. Anstatt den

WÄarmedurchgangsfaktor als reelle Zahl darzustellen, kann Gleichung (5.5) allgemein

komplex gelÄost werden. Nach einigen Umformungen ergibt sich die Gleichung:

kwAcomp =
¡! ¢ Cp ¢ ±TR ¢ ±TM ¢ sin'+ i ¢ ! ¢ Cp ¢ ±TR ¢ (±TM ¢ cos'¡ ±TR)

±T 2M ¡ 2 ¢ ±TR ¢ ±TM ¢ cos' + ±T 2R
(5.13)

mit dem Realteil:

RefkwAcompg = ¡ ! ¢ Cp ¢ ±TR ¢ ±TM ¢ sin'
±T 2M ¡ 2 ¢ ±TR ¢ ±TM ¢ cos'+ ±T 2R

(5.14)
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und dem ImaginÄarteil:

ImfkwAcompg =
! ¢ Cp ¢ ±TR ¢ (±TR ¡ ±TM ¢ cos')
±T 2M ¡ 2 ¢ ±TR ¢ ±TM ¢ cos'+ ±T 2R

(5.15)

Der ImaginÄarteil des WÄarmedurchgangsfaktors kann vernachlÄassigt werden, wenn er

identisch null ist. Das ist der Fall, wenn Bedingung (1) in Gleichung (5.9) erfÄullt ist.

Wie schon gezeigt, ist dies nur nÄaherungsweise erfÄullt.

In der allgemeinen komplexen Darstellung ist nicht nur der WÄarmedurchgangsfaktor

sondern auch der chemische WÄarmestrom eine komplexe GrÄo¼e. In Anlehnung an

Arbeiten zur temperaturmodellierten DSC, wird der Betrag des WÄarmedurchgangs-

faktors
¯̄
¯kwAcomp

¯̄
¯ oder der Betrag des chemischen WÄarmestromes jQchemj benutzt.

Diese Form der Berechnung wird mit bekannten HeizleistungseintrÄagen und Reak-

tionsenthalpien geprÄuft.

Der ImaginÄarteil kann durch die weitere Benutzung des Betrages auch dann ver-

nachlÄassigt werden, wenn er kleiner als der Realteil ist. Es ergibt sich fÄur die Be-

rechnung des Betrages des WÄarmedurchgangsfaktors die Form:

¯̄
¯kwAcomp

¯̄
¯ ¼ 1:41 ¢RefkwAcompg = 1:41 ¢ ImfkwAcompg : (5.16)

FÄur die Gleichheit von ImaginÄarteil und Realteil des kwA-Wertes, mu¼ fÄur den Co-

sinus der Phasenwinkeldi®erenz eine der beiden folgenden Bedingungen gelten:

(1) cos' =
±TR
2 ¢ ±TM

+

vuut1
2

¡ ±T 2R
4 ¢ ±T 2M

(2) cos' =
±TR
2 ¢ ±TM

¡
vuut1
2

¡ ±T 2R
4 ¢ ±T 2M

(5.17)

Fa¼t man beide Bedingungen als 'weiche' Bedingungen auf, so mu¼ der Cosinus der

Phasenwinkeldi®erenz zwischen demWert von Bedingung (1) in Gleichung (5.9) und

Bedingung (2) in (5.17) liegen. Der ImaginÄarteil des kwA-Wertes ist dann kleiner als

der Realteil.

Dies ist fÄur die hier betrachteten Systeme annÄahernd erfÄullt (siehe Abbildung 5.15

und 5.16). Dadurch kÄonnen die in [5] gegebenen Gleichungen ohne Korrekturterm

den WÄarmestrom relativ gut wiedergeben.



KAPITEL 5.2: Vergleichende Ermittlung der WÄarmestrÄome 101

200 400 600 800
0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

0.3

0.35

0.4

0.45

Zeit  [min]

G
re

nz
b

er
ei

ch
 d

er
 im

ag
in

är
en

 D
ar

st
el

lu
ng

Abbildung 5.15:
Cosinus der Phasenwinkeldi®erenz |{ AmplitudenverhÄaltnis

- - - Bedingung (1) in Gleichung (5.17) ...... Bedingung (2) in Gleichung (5.17)

fÄur eine Polymerisation von MMA in Toluol, bei 60ºC und N = 160=min bei einer Schwingungsdauer von

periode = 4min und den Regelparametern ampl = 2:0; K = 2:0; ti = 900s
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Abbildung 5.16:
Cosinus der Phasenwinkeldi®erenz |{ AmplitudenverhÄaltnis

- - - Bedingung (1) in Gleichung (5.17) ...... Bedingung (2) in Gleichung (5.17)

fÄur eine Polymerisation von MADAM in Wasser nach Rezeptur II, bei 50ºC und N = 160=min, sowie

periode = 6min; ampl = 2:0; ti = 500s; K = 2:5
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In den Tabellen 5.2, 5.3 und 5.4 sind fÄur beide Polymerisationen die unterschiedli-

chen Reaktionsenthalpien mit ihren relativen Fehlern zum jeweiligen Literaturwert

gegeben.

Es fÄallt auf, da¼ in den meisten FÄallen bei Anwendung der Fourier-Analyse die

Ergebnisse unter Benutzung von Gleichung (5.12) genauer sind, als die nach [5] er-

mittelten Werte mit und ohne BerÄucksichtigung des Korrekturterms. Dies ist ein

angenehmer Nebene®ekt, der darauf beruht, da¼ jeder Me¼wert nur noch einmal,

statt wie bisher zweieinhalbmal, in die Auswertung ein°ie¼t.

Bei MMA-Toluol Äahneln sich die relativen Fehler der Werte von kwAampl und kwA',

wÄahrend diese Werte im System MADAM-Wasser stÄarker di®erieren. Wie vorher

gezeigt, ist die Schwankungsbreite zwischen beiden Werten, die eine alternative Be-

rechnungsmethode darstellen und eigentlich identisch sein sollten, im System MMA-

Toluol geringer als im System MADAM-Wasser. In der Praxis ist der wahre Wert der

ReaktionswÄarme, bzw. der Reaktionsenthalpie, unbekannt. Durch die bereits disku-

tierten Randbedingungen ist bekannt, da¼ der wahre Wert zwischen den Werten der

mit kwAampl und kwA' ermittelten WÄarmemengen liegt. Bildet man den Mittelwert

beider WÄarmemengen, bzw. Reaktionsenthalpien, kann man die Wiedergabegenauig-

keit insgesamt verbessern. Bei den Systemen MMA-Toluol und MADAM-Wasser mit

einer Schwingungsdauer von 6min fÄuhrt dies zu einer vernachlÄassigbaren ÄAnderung

der Wiedergabegenauigkeit. Beim System MADAM-Wasser mit einer Schwingungs-

dauer von 3min betrÄagt der durchschnittliche Fehler nach der Mittelung 10%.
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Inhalt benutzter kwA-Wert Versuch j¡¢HR;messj frelativ

bzw. Berechnung [J/mol]

MMA-Toluol 1 44084 0.23

T = 60ºC kwA 2 40607 0.29

periode = 4min 3 41347 0.27

4 48949 0.14

1 48634 0.15

kwAF 2 44869 0.21

3 45666 0.20

4 53928 0.05

1 46943 0.18

kwAampl 2 36576 0.36

3 52872 0.07

4 55688 0.02

1 45808 0.20

kwA' 2 35481 0.38

3 56611 0.09

4 54805 0.04

1 48620 0.15¯̄
¯kwAcomp

¯̄
¯ 2 48931 0.14

3 43979 0.23

4 70860 0.24

1 48839 0.14

jQmess;compj 2 49705 0.13

3 45471 0.20

4 72264 0.27

Tabelle 5.2: Vergleich der Reaktionsenthalpien mit verschiedenen Berechnungsmethoden der kwA-Werte: kwA:

Gleichung (4.40); kwAF : Gleichung (4.41); kwAampl: Gleichung (5.12); kwA': Gleichung (5.12);
¯̄
kwAcomp

¯̄
: Be-

tragsbildung des Wertes aus Gleichung (5.13); jQmess;compj: Berechnung mit Gleichung (5.13) und Betragsbildung

des WÄarmestromwertes, fÄur eine Polymerisation von MMA in Toluol.
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Inhalt benutzter kwA-Wert Versuch j¡¢HR;messj frelativ

bzw. Berechnung [J/mol]

MADAM-Wasser 1 53157 0.003

T = 50ºC kwA 2 60511 0.14

periode = 3min 3 51547 0.03

Rezeptur II 1 54967 0.04

kwAF 2 62580 0.18

3 53428 0.01

1 50051 0.06

kwAampl 2 53557 0.01

3 52265 0.01

1 36314 0.31

kwA' 2 41594 0.22

3 51417 0.03

1 49378 0.07¯̄
¯kwAcomp

¯̄
¯ 2 51987 0.02

3 49812 0.06

1 59550 0.12

jQmess;compj 2 59535 0.12

3 56777 0.06

Tabelle 5.3: Vergleich der Reaktionsenthalpien mit verschiedenen Berechnungsmethoden der kwA-Werte: kwA:

Gleichung (4.40); kwAF : Gleichung (4.41); kwAampl: Gleichung (5.12); kwA': Gleichung (5.12);
¯̄
kwAcomp

¯̄
: Be-

tragsbildung des Wertes aus Gleichung (5.13); jQmess;compj: Berechnung mit Gleichung (5.13) und Betragsbildung

des WÄarmestromwertes, fÄur eine Polymerisation von MADAM in Wasser.
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Inhalt benutzter kwA-Wert Versuch j¡¢HR;messj frelativ

bzw. Berechnung [J/mol]

MADAM-Wasser 50ºC 57783 0.05

periode = 6min kwA 60ºC 53774 0.01

Rezeptur II 70ºC 58102 0.10

50ºC 57966 0.09

kwAF 60ºC 55613 0.05

70ºC 60465 0.14

50ºC 51650 0.03

kwAampl 60ºC 54659 0.03

70ºC 59659 0.13

50ºC 55789 0.05

kwA' 60ºC 51053 0.02

70ºC 55390 0.05

50ºC 52556 0.01¯̄
¯kwAcomp

¯̄
¯ 60ºC 59300 0.12

70ºC 49071 0.07

50ºC 60241 0.14

jQmess;compj 60ºC 56940 0.07

70ºC 43688 0.18

Tabelle 5.4: Vergleich der Reaktionsenthalpien mit verschiedenen Berechnungsmethoden der kwA-Werte: kwA:

Gleichung (4.40); kwAF : Gleichung (4.41); kwAampl: Gleichung (5.12); kwA': Gleichung (5.12);
¯̄
kwAcomp

¯̄
: Be-

tragsbildung des Wertes aus Gleichung (5.13); jQmess;compj: Berechnung mit Gleichung (5.13) und Betragsbildung

des WÄarmestromwertes, fÄur eine Polymerisation von MADAM in Wasser.
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Wenn man beachtet, da¼ normalerweise der wahre Wert unbekannt ist, ist dieses

Vorgehen sinnvoll, wenn der Wert des durch kwAampl und kwA' ermittelten WÄarme-

stromes deutlich di®erieren.

Eleganter ist die Anwendung der komplexen LÄosung, welche in vielen FÄallen genauer

als die reelle Betrachtung ist.

Die Anwendung der oben diskutierten Auswertung ist in Tabelle 5.5 und 5.6 bei-

spielhaft fÄur das nichtreaktive System PAS-Wasser aufgelistet.

Pel Qel Qmess frelativ Qmess;F frelativ Qmess;ampl frelativ

[W] [Ws] [Ws] [Ws] [Ws]

0.336 470 367 0.22 378 0.20 492 0.05

0.7525 1156 935 0.19 963 0.17 1159 0.003

1.339 1698 1567 0.05 1614 0.05 1829 0.08

5.2347 8082 7850 0.03 8088 0.001 8281 0.02

12.02 30290 28888 0.05 29773 0.02 29723 0.02

18.735 25555 22919 0.10 23641 0.07 23775 0.07

33.232 34162 29902 0.12 30890 0.10 29093 0.15

48.16 80331 69185 0.14 71419 0.11 81238 0.01

60.3 118188 99790 0.16 103080 0.13 101160 0.14

70.2 96314 75944 0.21 78392 0.19 78598 0.18

80.2 97844 80325 0.18 83214 0.15 106840 0.09

99.3 134250 98850 0.26 102290 0.24 141720 0.06

Tabelle 5.5: Vergleich der WÄarmemengen mit verschiedenen Berechnungsmethoden der kwA-Werte: Qmess :

Gleichung (4.40); Qmess;F : Gleichung (4.41); Qmess;ampl: Gleichung (5.12), fÄur das nichtreaktive System PAS-

Wasser bei Eintrag verschiedener Heizleistungen.

Auch hier bestÄatigen sich die bereits getro®enen Aussagen. So werden durch kwAampl
und kwA' ermittelte WÄarmestrÄome gleich oder wesentlich besser wiedergegeben als

nach der in [5] vorgestellten Methode. Dies gilt fÄur den gesamten Wertebereich. Eine

deutliche Verbesserung der Wiedergabegenauigkeit gegenÄuber der in [5] vorgestellten

Auswertung ist bei Benutzung des komplexen kwA-Wertes fÄur WÄarmestrÄome grÄo¼er

als 5W zu beobachten. Bei WÄarmestrÄomen grÄo¼er als 33W ist der komplexe Ansatz

genauer als die Auswertung mit kwAampl und kwA'.

Obwohl bei einer reellen Betrachtung des kwA-Wertes starke Di®erenzen der Ergeb-

nisse vermutet wurden, stellt sich das Ergebnis als gleichwertig heraus. Dies hÄangt

damit zusammen, da¼ der WÄarmedurchgangsfaktor mit der Temperaturdi®erenz von
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Mantel- und Reaktorraum multipliziert wird, um den WÄarmestrom zu bestimmen.

Sind die Temperaturdi®erenzen vergleichsweise klein, so wirken sich starke Schwan-

kungen nicht aus.

Pel Qel Qmess;' frelativ Q
mess;jkwAcompj frelativ jQmess;compj frelativ

[W] [Ws] [Ws] [Ws] [Ws]

0.336 470 484 0.03 352 0.26 357 0.25

0.7525 1156 1139 0.02 672 0.42 670 0.42

1.339 1698 1799 0.06 1092 0.36 1094 0.36

5.2347 8082 8182 0.01 7967 0.01 7966 0.01

12.02 30290 29016 0.04 28385 0.06 28385 0.06

18.735 25555 23108 0.10 23431 0.08 23418 0.06

33.232 34162 28198 0.17 36306 0.06 36276 0.06

48.16 80331 77134 0.04 84091 0.05 84074 0.05

60.3 118188 94810 0.20 121450 0.03 121420 0.03

70.2 96314 75104 0.22 91542 0.05 91509 0.05

80.2 97844 101220 0.03 148120 0.51 148580 0.52

99.3 134250 127660 0.05 128240 0.04 128720 0.04

Tabelle 5.6: Vergleich der WÄarmemengen mit verschiedenen Berechnungsmethoden der kwA-Werte: Qmess;':

Gleichung (5.12); Qmess;jkwAcompj: Betragsbildung des Wertes aus Gleichung (5.13); jQmess;compj: Berechnung

mit Gleichung (5.13) und Betragsbildung des WÄarmestromwertes, fÄur das nichtreaktive System PAS-Wasser bei

Eintrag verschiedener Heizleistungen.

Ein weiteres Beispiel soll zeigen, wie stabil die Fourier-Analyse gegenÄuber dem bis-

her gebrÄauchlichen Algorithmus ist.

Der Temperaturverlauf der Polymerisation von MADAM in Wasser nach Rezep-

tur III bei 65ºC und einer Schwingungsdauer von 12min sind in Abbildung 5.17

dargestellt. Im Zeitbereich von 100min sieht man eine StÄorung unbekannten Ur-

sprungs, bei Initiatorzugabe ist eine deutliche Auslenkung der Temperaturschwin-

gungen sichtbar. Die Amplitude der Reaktortemperatur verringert sich, wÄahrend die

Amplitude der Manteltemperatur steigt, welches eine starke ViskositÄatserhÄohung der

Reaktionsmasse anzeigt (siehe Abschnitt 3.2).

Die AmplitudenverlÄaufe sind in Abbildung 5.18 dargestellt. Die nach der Fourier-

Analyse bestimmten Werte weisen weniger StÄorungen und eine bessere Wiedergabe

der experimentell ermittelten Amplituden auf.

Die Phasenwinkel und die Phasendi®erenz sind in Abbildung 5.19 sichtbar. Zum
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Zeitpunkt der Initiatorzugabe entstehen auch hier StÄorungen im ansonsten stetigen

Verlauf.

Eine Darstellung der ermittelten Reaktionsenthalpien und ein Vergleich mit dem

Literaturwert ist in folgender Tabelle sichtbar:

j¡¢HR;messj frelativ j¡¢HR;mess;amplj frelativ j¡¢HR;mess;'j frelativ

[J/mol] [J/mol] [J/mol]

116460-i78236 | 58896 0.11 51193 0.03

Tabelle 5.7: Vergleich der Reaktionsenthalpien mit verschiedenen Berechnungsmethoden der kwA-Werte:

¡¢HR;mess : Gleichung (4.40); ¡¢HR;mess;ampl: Gleichung (5.12); ¡¢HR;mess;': Gleichung (5.12), fÄur die Po-

lymerisation von MADAM in Wasser nach Rezeptur III bei T = 65ºC; N = 160=min; periode = 12min; ampl =

3:0; K = 2:5; ti = 500s.

Hier zeigt sich deutlich der Vorteil einer Fourier-Analyse.

FAZIT:

Die Anwendung der Fourier-Analyse ist der Benutzung des in [5] vorgestellten

Algorithmus vorzuziehen, da die Fourier-Analyse robuster gegen StÄorungen

ist.

FÄur die Interpretation des WÄarmedurchgangsfaktors als eine reelle Zahl, ist

die Fourier-Analyse gegenÄuber dem modi¯zierten Algorithmus aus [5] lei-

stungsfÄahiger. Bei deutlicher Di®erenz der mittels AmplitudenverhÄaltnis und

mittels Phasenwinkeldi®erenz berechneten WÄarmestrÄome ist ein Mittelwert

beider berechneter WÄarmestrÄome zu bilden.

Bei WÄarmestrÄomen grÄo¼er als 33W ist die komplexe Betrachtung des WÄarme-

durchgangsfaktors genauer als die reelle Betrachtung. Bei WÄarmestrÄomen

kleiner als 5W und in Systemen mit geringer ÄAnderung der ViskositÄat der

Reaktionsmasse ist die komplexe Betrachtung gleichwertig oder schlechter.
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Abbildung 5.17: Reaktor- und Manteltemperatur der Polymerisation von MADAM in Wasser nach Rezeptur III

bei T = 65ºC; N = 160=min; periode = 12min; ampl = 3:0; K = 2:5; ti = 500s. Initiatorzugabe bei 216:65min
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Abbildung 5.18: Amplitude der Reaktor- und Manteltemperatur der Polymerisation von MADAM in Was-

ser nach Rezeptur III bei T = 65ºC; N = 160=min; periode = 12min; ampl = 3:0; K = 2:5; ti = 500s.

nach der Fourier-Analyse |{ nach Gleichung (4.32)
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Abbildung 5.19: Phasendi®erenz - - - Phasenwinkel des Reaktors; ..... Phasenwinkel des Mantels der

Polymerisation von MADAM in Wasser nach Rezeptur III

T = 65ºC; N = 160=min; periode = 12min; ampl = 3:0; K = 2:5; ti = 500s.



Kapitel 6

Ein°u¼parameter der Temperatur-

schwingungskalorimetrie

Um das Verhalten des Me¼aufbaus kennenzulernen und das System zu charakteri-

sieren, wie auch die Ein°u¼parameter der Temperaturschwingungskalorimetrie zu

de¯nieren, werden hier grundlegende Untersuchungen durchgefÄuhrt und analysiert.

Dazu werden die WÄarmestrÄome mit dem SchÄatzwert des WÄarmedurchgangsfaktors

(Gleichung (4.40)) und mit dem korrigierten Wert (Gleichung (4.41)) ermittelt. Auch

eine vergleichende Untersuchung mit der Fourier-Analyse wurde vorgenommen.

6.1 Langzeit- und Kurzzeitrauschen der

Me¼signale des Kalorimeters

So wurde zunÄachst das Langzeit- und Kurzzeitrauschen (siehe Abschnitt 2.2) unter-

sucht. Das Kalorimeter wurde dabei mit 1:5l Wasser befÄullt. Die WÄarmekapazitÄat

des Systems betrÄagt 6175:91J=K. Der Sollwert des Gleichanteiles der Reaktortem-

peratur wurde zu 55ºC gesetzt. Die Regelparameter wurden zu ti = 900s fÄur die

Nachstellzeit und zu K = 2:0 fÄur den VerstÄarkungsfaktor eingestellt. Vier Versuche

wurden Äuber einen Zeitraum von je 12-18 Stunden durchgefÄuhrt. GewÄahlt wurden

Schwingungsdauern von 2min und 8min mit einer eingestellten Amplitude von 2:0.

Es wurde pro Schwingungsdauer ein Versuch zur StabilitÄat der Schwingung durch-

gefÄuhrt und in einem zweiten Versuch eine elektrische Heizleistung von 2:085W Äuber

die Versuchsdauer eingetragen. Der Eintrag erfolgte mit einem Heizstab, dessen elek-

trische Heizleistung von einem Spannungsgeber der Firma Keithley erzeugt wurde.

Die Anzeige der Spannung und der StromstÄarke sind je ein tausendstel genau. Eine

111
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Multiplikation beider Werte ergibt die eingetragene elektrische Heizleistung unter

der getro®enen Annahme, da¼ keine Verluste auftreten.

Damit sollte getestet werden, ob sich die Heizleistung langfristig vom Grundsignal

trennen lÄa¼t. FÄur die Auswertung wurde das in Abschnitt 4.3 vorgestellte reduzierte

Programm mit den in Abschnitt 4.4 eingefÄuhrten ÄAnderungen verwendet, wobei der

VerlustwÄarmestrom konstant zu 0:0W gesetzt wurde.

Die Gleichanteile der Reaktortemperatur, bzw. die mittlere Reaktortemperatur, be-

rechnete sich in allen Versuchen zu 54:99ºC§ 0:002ºC und die mittlere Manteltem-
peratur zu 55:00ºC § 0:002ºC. StÄorungen durch starke Temperaturschwankungen

der Gleichanteile traten wÄahrend der Dauerschwingversuche nicht auf.

Die Äuber die Versuchsdauer gemittelten Drehzahlen nahmen einen Wert von

160:26=min§ 0:1=min an. Die Drehmomente mittelten sich zu

3:07Ncm§ 0:02Ncm. Auf Grund der geringen Fehlerabweichung ist es gerechtfertigt
die Drehzahl als konstant Äuber die Versuche anzunehmen. Das Drehmoment darf bei

Polyreaktionen nicht gemittelt werden, da es ein Indikator der ViskositÄatsÄanderung

der Reaktionsmasse ist.

FÄur die Schwingungsdauer von 2min zeigte sich eine ÄUberlagerungsschwingung mit

einer Schwingungsdauer von 4 Stunden (siehe Abbildung 6.1). Diese Äuberlagerte

Schwingung hat auf die unmittelbare Auswertung jedoch keinen Ein°u¼, da die Ab-

weichungen in einem kleineren Ma¼stab zu gering sind.

FÄur die Reaktortemperatur lie¼ sich durch Ermittlung der Schwingungsmaxima und

-minima ein mittlerer Amplitudenausschlag von ±TR = 0:07ºC ermitteln. FÄur die

Manteltemperatur betrug er ±TM = 0:39ºC. In Abbildung 6.2 sind die berechne-

ten WÄarmestrÄome mit und ohne elektrische Heizleistung fÄur den SchÄatzwert des

WÄarmestromes eingetragen. FÄur die Basislinie bzw. den WÄarmeverluststrom des

SchÄatzwertes (Gleichung (4.40)) ergibt sich ein Wert von 0:1471W § 0:34W mit

einem Maximum von 1:3711W und einem Minimum von ¡0:918W . Der WÄarme-
durchgangsfaktor betrÄagt kwA = 63:75W=K § 0:56W=K. Bei Eintrag einer elektri-
schen Heizleistung von 2:085W ergibt sich ein SchÄatzwert des WÄarmestromes von

2:2532W § 0:27W mit einem Maximum von 3:5135W und einem Minimum von

1:6206W . Der WÄarmedurchgangsfaktor betrÄagt kwA = 64:22W=K § 0:68W=K.
Zieht man vom gemessenen WÄarmestrom die Basislinie ab, erhÄalt man einen er-

rechneten Eintrag von 2:1668W § 0:59W . Dies ergibt nach Gleichung (2.16) einen
relativen Fehler von 0.01, welches einem Fehler von 1% entspricht.

Obwohl durch das statistische Rauschen Schwankungen der WÄarmestrÄome von etwa

± _Q = §0:6W (§0:4W=l) entstehen, kann die eingetragene Heizleistung sehr genau
und vor allem zeitlich stabil wiedergegeben werden. Dies ist fÄur diese Schwingungs-
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Abbildung 6.1: Reaktortemperatur Äuber der Zeit aufgetragen bei einer Schwingungsdauer von 2min mit ti = 900s

und K = 2:0 von 1:5l Wasser ohne Heizleistungseintrag

dauer Äuberraschend, da in Simulationen InstabilitÄaten bei derart kleinen Schwin-

gungsdauern detektiert wurden [5].

FÄur die korrigierten Werte des WÄarmedurchgangsfaktors nach Gleichung (4.41) er-

gibt sich fÄur die Basislinie ein Wert von 0:1569W § 0:36W , welcher dem korrigier-

ten entspricht. FÄur den WÄarmedurchgangsfaktor ergibt sich ein Wert von kwAF =

67:84W=K § 0:76W=K. Bei Eintrag der elektrischen Heizleistung ergibt sich ein

Wert von 2:4197W § 0:29W mit einem WÄarmedurchgangsfaktor von kwAF =

68:97W=K § 0:79W=K. Zieht man vom WÄarmestrom die Basislinie ab, erhÄalt man

einen Wert von 2:2627W§0:65W . Dies entspricht einem relativen Fehler von 0.085,
d.h. 8.5%. Die Wiedergabegenauigkeit des WÄarmestromes ist schlechter als mit dem

SchÄatzwert des WÄarmedurchgangsfaktors nach Gleichung (4.40).

Ein Vergleich der berechneten WÄarmemengen ist in folgender Tabelle sichtbar:

Qel Qel;mess frelativ Qel;mess;F frelativ;F

[Ws] [Ws] [Ws]

99846 107900 0.08 115870 0.16

Tabelle 6.1: Eingetragene und berechnete WÄarmemengen eines Dauerschwingversuches mit Wasser bei T=55ºC

und einer Schwingungsdauer von 2min. ti = 900s; K = 2:0; ampl = 2:0; Cp = 6175:91W=K; dotQel = 2:085W
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Abbildung 6.2: WÄarmestrÄome bei einer Schwingungsdauer von 2min mit ti = 900s und K = 2:0 sowie einer

WasserfÄullung von 1:5l

1 - ohne Heizleistungseintrag und 2 - mit Heizleistungseintrag von 2:085W
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Abbildung 6.3: Reaktortemperatur Äuber der Zeit aufgetragen bei einer Schwingungsdauer von 8min mit ti = 900s

und K = 2:0 fÄur 1:5l Wasser ohne Heizleistungseintrag
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Bei einer Periodendauer von 8min tritt keine ÄUberlagerungsschwingung auf, wie in

Abbildung 6.3 zu sehen ist. FÄur die Reaktortemperatur ergibt sich eine Amplitude

von ±TR = 0:49ºC und fÄur die Manteltemperatur ±TM = 0:78ºC.

In Abbildung 6.4 sind die WÄarmestrÄome mit und ohne elektrische Heizleistung
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Abbildung 6.4: WÄarmestrÄome bei einer Schwingungsdauer von 8min mit ti = 900s und K = 2:0 sowie einer

WasserfÄullung von 1:5l

1 ohne Heizleistungseintrag und 2 mit Heizleistungseintrag von 2:085W

eingetragen. FÄur den SchÄatzwert der Basislinie (kwA-Wert nach Gleichung (4.40))

ergibt sich ¡0:4422W § 0:28W , welches der Au°Äosungsgrenze entspricht, mit ei-

nem maximalen Wert von 0:6599W und einem minimalen Wert von ¡0:9566W .
Der kwA-Wert betrÄagt kwA = 65:38W=K § 0:32W=K. FÄur den WÄarmestrom bei

Eintrag einer elektrischen Heizleistung zeigt sich nach etwa 7 Stunden eine Insta-

bilitÄat im WÄarmestrom, die 5 Stunden nach dieser StÄorung wieder abklingt, wobei

sich der WÄarmestrom auf seinen alten Wert einschwingt. Dieser E®ekt ist auf ei-

ne StÄorung in der Temperaturschwingung zurÄuckzufÄuhren, wie in Abbildung 6.5

beispielhaft zu sehen ist. Hierbei handelt es sich um zufÄallige StÄorungen, wie sie

bei Messungen auftreten kÄonnen, es zeigte sich, da¼ lÄangere Schwingungsdauern

auf StÄorungen sensibler reagieren als kÄurzere Schwingungsdauern. So mu¼ten z.B.

EinschwingvorgÄange bei langen Schwingungsdauern oftmals abgebrochen werden, da

SchwingungsverstÄarkungen einsetzten, die zu einem unkontrollierten Schwingverhal-

ten fÄuhrten.

Nach Abklingen der StÄorung schwingt sich das Signal in einer niedrigeren Am-

plitude fÄur die Reaktorschwingung ±TR = 0:36ºC und fÄur die Mantelschwingung
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Abbildung 6.5: Reaktortemperatur Äuber der Zeit aufgetragen bei einer Schwingungsdauer von 8min mit ti = 900s

und K = 2:0 fÄur 1:5l Wasser

±TM = 0:66ºC wieder ein. FÄur die Auswertung wurde der Bereich der StÄorung nicht

berÄucksichtigt. Es ergibt sich ein WÄarmestrom von 2:3187W § 0:19W mit einem

Maximum von 3:4420W und einem Minimum von 2:3032W , bei einem kwA-Wert

von kwA = 66:01W=K § 0:27W=K.
Nach Abzug der Basislinie vom gemessenen WÄarmestrom erhÄalt man fÄur den Ein-

trag der elektrischen Leistung 2:7454W§0:41W welches einem relativen Fehler von

0.317 d.h. von 31.7% entspricht. Das statistische Rauschen liegt bei ± _Q = §0:4W
(§0:27W=l).
Bei Verwendung des korrigierten kwA-Wertes (Gleichung (4.41)) ergibt sich fÄur die

Basislinie ein Wert von ¡0:4772W § 0:30W , welcher dem SchÄatzwert entspricht.

Der WÄarmedurchgangsfaktor betrÄagt kwAF = 70:32W=K § 0:37W=K. Bei Eintrag
der elektrischen Heizleistung berechnet sich ein WÄarmestrom von 2:4952W§0:21W
bei einem WÄarmedurchgangsfaktor von kwAF = 71:05W=K § 0:31W=K. Bei Ab-

zug der Basislinie vom WÄarmestrom ergibt sich ein berechneter WÄarmestrom von

2:9724W §0:30W mit einem relativen Fehler von 0.426, d.h. 42.6%, gegenÄuber dem

elektrisch eingetragenen Heizstrom.
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Zum Vergleich sind die WÄarmemengen mit ihren relativen Fehlern in folgender Ta-

belle dargestellt:

Qel Qel;mess frelativ Qel;mess;F frelativ;F

[Ws] [Ws] [Ws]

26340 26472 0.01 28564 0.08

Tabelle 6.2: Eingetragene und berechnete WÄarmemengen eines Dauerschwingversuches mit Wasser bei T=55ºC

und einer Schwingungsdauer von 8min. ti = 900s; K = 2:0; ampl = 2:0; Cp = 6175:91W=K; dotQel = 2:085W

Obwohl das Rauschen niedriger ist, als bei einer Schwingungsdauer von 2min zeigt

sich in der Wiedererkennung des WÄarmestromes ein grÄo¼erer Fehler. In durchgefÄuhr-

ten Simulationen [5] zeigte sich, da¼ Schwingungsdauern von 6 ¡ 8min stabil und

sicher in den Schwingungen und der Auswertung sind, was sich in der Praxis nicht

vollstÄandig bestÄatigt. Dies liegt vor allem daran, da¼ eine Simulation minimale

StÄorungen, die bei der Signalweiterleitung entstehen kÄonnen, nicht berÄucksichtigt.

Wie auch bei den Polymerisationen von MADAM in Wasser (siehe Abschnitt 4.4)

fÄuhrt die Benutzung des korrigierten WÄarmedurchgangsfaktors zu einer Verschlech-

terung der Wiedergabegenauigkeit eingetragener WÄarmemengen.

Die Emp¯ndlichkeit der beiden Schwingungsdauern berechnet sich nach Gleichung

(2.15) zu 0:0135K=W § 0:0002K=W fÄur eine Schwingungsdauer von 2min und zu

0:0132K=W § 0:0001K=W fÄur eine Schwingungsdauer von 8min. Der Wert der

Emp¯ndlichkeit soll mÄoglichst hoch sein. Zum Vergleich sind Emp¯ndlichkeiten aus

Me¼werten der Arbeiten von Pro¼ und Moritz herangezogen worden. Die aus den

Me¼werten ermittelten Emp¯ndlichkeiten betragen 0:03K=W bei einem elektrischen

Heizleistungseintrag von 59W [8] und 0:02K=W bei einem chemischen WÄarmestrom

von 150W [67]. Die im Temperaturschwingungskalorimeter gemessenen Emp¯nd-

lichkeiten liegen also in der GrÄo¼enordnung anderer Kalorimeter und sind o®enbar

unabhÄangig von der Schwingungsdauer.

Der ermittelte WÄarmedurchgangsfaktor nimmt je nach Schwingungsdauer einen an-

deren Wert an. Die Di®erenz der bei unterschiedlichen Schwingungsdauern ermittel-

ten Werte betrÄagt ¢kwA = 2W=K und liegt damit Äuber dem Me¼rauschen. Dadurch

kÄonnen Fehler in der Berechnung der WÄarmemenge entstehen da die Gleichanteile

der Temperaturschwingungen fÄur beide Schwingungsdauern identisch sind. Damit

berechnet sich fÄur jede Schwingungsdauer ein anderer konduktiver WÄarmestrom bei

ansonsten gleichen Rahmenbedingungen.

Bei beiden Schwingungsdauern ist zu beobachten, da¼ der berechnete WÄarmedurch-

gangsfaktor bei Eintrag einer elektrischen Heizleistung niedriger ist als ohne Ein-



KAPITEL 6.1: Langzeit- und Kurzzeitrauschen 118

trag einer Heizleistung. O®ensichtlich wird hier die schon in Abschnitt 4.2 erwÄahnte

Problematik der Bestimmung eines WÄarmedurchgangsfaktors an einem geregelten

System deutlich.

Der WÄarmestrom wird durch die Schwingungsdauer von 2min besser wiedergegeben,

wÄahrend die WÄarmemenge bei einer Schwingungsdauer von 8min genauer wieder-

gegeben wird.

FAZIT:

Sowohl in der SchwingungsstabilitÄat, als auch beim Trennen eines WÄarme-

stromes von 2:085W vom Grundrauschen erwies sich eine Schwingungsdauer

von 2min mit einem relativen Fehler der WÄarmestromwiedergabe von etwa

1% als gÄunstig.

Bei einer Schwingungsdauer von 8min kÄonnen SchwingungsinstabilitÄaten auf-

treten und die Wiedergabe des WÄarmestromes ist mit einem relativen Fehler

von etwa 32% deutlich schlechter.

Die WÄarmedurchgangsfaktoren wurden bei den unterschiedlichen Schwin-

gungsdauern, bei gleicher Emp¯ndlichkeit, mit unterschiedlichen Werten wie-

dergegeben.

Die Au°Äosungsgrenzen sind bei beiden Schwingungsdauern unterschiedlich

und mÄussen von Versuch zu Versuch neu bestimmt werden.

Die Basislinie bzw. der WÄarmeverluststrom ist bei Benutzung des korrigierten

und des geschÄatzten WÄarmedurchgangsfaktors praktisch identisch.



KAPITEL 6.2: Wiedergabegenauigkeit bei verschiedenen Reaktionsvolumina 119

6.2 Wiedergabegenauigkeit bei verschiedenen

Reaktionsvolumina

Die Reproduzierbarkeit, die sich bis jetzt als sehr gut erwies, da in mehreren Experi-

menten identischer ReaktorfÄullungen im Rahmen der Me¼genauigkeit Äubereinstim-

mende Werte gefunden wurden, soll nun weiter untersucht werden. In AbhÄangigkeit

von verschiedenen FÄullstÄanden soll ermittelt werden inwieweit VariabilitÄat hinsicht-

lich des Reaktorvolumens besteht. Dazu wurden je 1:02l, 1:54l und 1:82l Wasser in

den Reaktor gefÄullt und Versuche gestartet.

Dieses Vorgehen stellt eine experimentelle Abgrenzung der zu nutzenden Volumina

dar. Durch das RÄuhren und die prinzipielle MÄoglichkeit verschiedene FÄullstÄande zu

erzeugen, kÄonnen BenetzungsphÄanomene auftreten. Um Bereiche festzulegen, in de-

nen diese E®ekte noch keine gravierende Rolle spielen, wurden folgende Versuche

durchgefÄuhrt.

6.2.1 Ermittlung der WÄarmekapazitÄat des

Reaktionsinhaltes

Die WÄarmekapazitÄaten wurden, wie in Abschnitt 6.8 beschrieben durch das Fahren

von Temperaturrampen ermittelt, wobei sich folgende Werte ergaben:

Volumen Cp;Literatur Cp;exp Di®erenz der

von Wasser WÄarmekapazitÄaten

[l] [J/K] [J/K] [J/K]

1.02 4344.45 5423.98 1079.53

1.54 6534.82 7567.19 1032.37

1.82 7711.27 9951.34 2240.07

Tabelle 6.3: Literaturwert der WÄarmekapazitÄat des Systems Wasser, mit Gleichung (6.19) ermittelte WÄarmeka-

pazitÄat des Systems und die Di®erenz beider Werte.

Die hier gewonnenen Ergebnisse entsprechen qualitativ den in Abschnitt 6.8 disku-

tierten.
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6.2.2 Ermittlung des WÄarmedurchgangsfaktors

Der kwA-Wert wurde zunÄachst mit der isothermen WÄarme°u¼methode nach Glei-

chung (2.6) bestimmt. Hierzu werden die Regelparameter in allen Versuchen auf

ti = 900s und K = 2:0 gesetzt. Die Sollwerttemperatur im Reaktor betrug 60ºC. Es

wurde gewartet, bis sich die Reaktor- und Manteltemperatur stabilisiert haben. Die

stabilisierten Temperaturen werden als TR;basis und TM;basis angesetzt. Dann wird

eine de¯nierte elektrische Heizleistung mittels Heizstab fÄur 10min in das Volumen

eingetragen, wobei sich der elektrische WÄarmestrom wie in Abschnitt 2.1 beschrie-

ben, berechnet. Zu Beginn des Heizleistungseintrages schwanken die Temperaturen

stark und stellen sich dann asymptotisch wieder auf ein konstantes Niveau ein, siehe

Abbildung 6.6. Diese Einstellzeit wurde hier bewu¼t kurz gewÄahlt, um die Wieder-

gabegenauigkeit bei kurzen Signalen zu testen.

Der kwA-Wert wird erst im stabilisierten Bereich aussagekrÄaftig. Ein Äuber alle

0 50 100 150 200 250 300
59.4

59.5

59.6

59.7

59.8

59.9

60

60.1

60.2

60.3

60.4

Zeit   [min]

T
  

 [°
C

]

Abbildung 6.6: Reaktor- und |{ Manteltemperatur beim Eintrag elektrischer Heizleistungen von

1:34=5:37=11:96=18:83=33:52=47:74W nach der isothermen WÄarme°u¼methode in 1:5l Wasser bei T = 60ºC; N =

160=min sowie den Regelparametern ti = 900s; K = 2:0

HeizleistungseintrÄage gemittelter Wert wird in folgender Tabelle gegeben. Ein ver-

gleichender Wert wurde mit der Temperaturschwingungskalorimetrie nach Gleichung

(4.40) ermittelt, wobei eine Schwingungsdauer von 4min und eine Amplitude von

2:0 bei ansonsten gleichen Regelparametern gewÄahlt wurde. Die Werte sind:



KAPITEL 6.2: Wiedergabegenauigkeit bei verschiedenen Reaktionsvolumina 121

Volumen kwAWF kwATSK kwATSK;F
[l] [W/K] [W/K] [W/K]

1.02 98.38 § 3.94 51.49 § 0.15 55.66 §0.21
1.54 67.93 § 3.49 69.12 § 0.16 73.91 §0.23
1.82 69.81 § 4.19 67.56 § 0.12 71.52 §0.22

Volumen ¿WF ¿TSK ¿TSK;F

[l] [s] [s] [s]

1.02 44.16 84.37 78.05

1.54 96.29 94.54 88.42

1.82 110.46 114.14 107.82

Tabelle 6.4: WÄarmedurchgangsfaktoren nach den Gleichungen (2.6),(4.40) und (4.41) sowie die dazugehÄorigen

Zeitkonstanten bei verschiedenen Volumina.

T = 60ºC; N = 160=min; periode = 4min; ampl = 2:0; K = 2:0; ti = 900s

Es ergeben sich bei der isothermen WÄarme°u¼methode stÄarkere Schwankungen der

WÄarmedurchgangsfaktoren als bei der Temperaturschwingungskalorimetrie. Das ist

im wesentlichen auf die Mittelungen Äuber eine Schwingungsdauer bei der Tempe-

raturzerlegung in Gleich- und Wechselanteile bei der Temperaturschwingungskalo-

rimetrie zurÄuckzufÄuhren. Ferner wird nach der isothermen WÄarme°u¼methode die

Auswertung des WÄarmedurchgangsfaktor erst durchgefÄuhrt, wenn sich die Tempe-

raturen stabilisiert haben. Durch die hier gewÄahlte kurze Zeit des Heizleistungsein-

trages, fand diese Stabilisierung nicht statt. Gemessen an den Versuchsbedingungen

ist also auch diese Wiedergabe der WÄarmedurchgangswerte gut.

In dieser Form sind die Werte jedoch noch wenig aussagekrÄaftig. Mit Hilfe der Kon-

struktionsma¼e in Abschnitt 3.1 und genaueren Angaben zu dem hier verwendeten

Reaktortyp bei Moritz [67] ergaben sich mittlere WÄarmedurchgangs°Äachen von:

Volumen WÄarmedurchgangs°Äache

[l] [m2]

1.02 0.027390

1.54 0.068992

1.82 0.079207

Tabelle 6.5: WÄarmedurchgangs°Äachen der verschiedenen Reaktionsvolumina im verwendeten Reaktor ohne

BerÄucksichtigung einer Trombenbildung.
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Bei einem Volumen von 1:82l ist nicht die gesamte vom Reaktionsvolumen benetzte

FlÄache thermostatisierbar. So sind 0:0057626m2, also 7% der benetzten FlÄache direkt

mit der Stahlwand des Reaktors im Kontakt, die nicht thermostatisierbar ist. Die

Stahlwand hat eine WÄarmeleitzahl von ¸w = 21
W
m2K

. In dem nicht thermostatisierba-

ren Segment ist mit WÄarmeeintrÄagen zu rechnen, da eine WÄarmebrÄucke zum gesam-

ten Reaktoraufbau existiert. Das bedeutet, da¼ die Reaktorhalterung, der Deckel,

die RÄuhrwelle etc., mit dem Reaktionsvolumen im Hinblick auf die WÄarmeleitung

verknÄupft sind. Durch die lange VorwÄarmzeit von 2-212 Stunden und der Thermosta-

tisierung des Deckels ist auch die nahe Umgebung der Verschraubung erhitzt. Dieser

Teil des Aufbaus reagiert trÄage auf plÄotzliche ÄAnderungen der WÄarmedurchgangs-

verhÄaltnisse.

Es ergeben sich mit den WÄarmedurchgangs°Äachen kw-Werte von:

Volumen kw;WF kw;TSK kwAw;TSK;F

[l] [ W
m2K

] [ W
m2K

] [ W
m2K

]

1.02 3591.82 1879.88 2032.13

1.54 984.61 1001.86 1071.28

1.82 881.36 852.95 902.95

Tabelle 6.6: WÄarmedurchgangszahlen der verschiedenen Reaktionsvolumina von Wasser fÄur die isotherme WÄarme-

°u¼methode mittels Eichheizung und die Temperaturschwingungskalorimetrie nach den Gleichungen (4.40) und

(4.41).

FÄur die Volumina von 1:54l und 1:82l ergeben sich durchaus vergleichbare Ergeb-

nisse. Bei einem Volumen von 1:02l scheinen die Ergebnisse fehlerbehaftet zu sein,

worauf bei der Diskussion der WÄarmemengen nÄaher eingegangen wird.
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6.2.3 Basislinie und Temperaturamplituden

FÄur das Temperaturschwingungskalorimeter wurden Basislinien und experimentelle

Amplituden der Temperaturschwingungen in Mantel- und Reaktorraum fÄur unter-

schiedliche FÄullmengen ermittelt. Diese Werte sind in folgender Tabelle dargestellt:

Volumen _Qbasis ±TR ±TM

[l] [W] [ºC] [ºC]

1.02 -0.77 § 0.15 0.36 0.86

1.54 -1.74 § 0.29 0.32 0.81

1.82 +2.31 § 0.24 0.26 0.80

Tabelle 6.7: Basislinie und die experimentellen Amplituden der Reaktor- und Manteltemperaturschwingung von

Wasser. T = 60ºC; N = 160=min; periode = 4min; ampl = 2:0; K = 2:0; ti = 900s

Die Basislinien sind mit und ohne Benutzung des Korrekturfaktors praktisch iden-

tisch. Es zeigt sich, da¼ in den unterschiedlichen BefÄullungen verschieden gro¼e Ba-

sislinien auftreten. Bei den Volumina von 1:02 l und 1:54 l treten WÄarmeverluste

auf, wÄahrend bei einem Volumen von 1:82 l ein WÄarmeeintrag statt¯ndet. O®enbar

ist bei einem Volumen von 1:82 l die Wechselwirkung mit der unthermostatisierten

Wand stÄarker. Die unthermostatisierte FlÄache reagiert trÄage auf ÄAnderungen der

WÄarmedurchgangsbedingungen. Eine Heizung durch den Deckel bei dem Volumen

von 1:82l kann ausgeschlossen werden, da die Heizung im wesentlichen die Kondensa-

tion verhindert und dadurch zusÄatzliche WÄarmeleckagen minimiert (siehe Anhang).

Mit steigendem Volumen der ReaktorfÄullung werden die Temperaturamplituden

gedÄampft. Wahrscheinlich ist dies auf die ErhÄohung der Schwungmasse (½¢V ) zurÄuck-
zufÄuhren, welche die thermischen Schwingungen nachvollziehen mu¼.

6.2.4 Wiedergabe von elektrischen WÄarmestrÄomen

Elektrische Heizleistungen unterschiedlicher StÄarke wurden in die verschiedenen Vo-

lumina fÄur die Dauer von 10min eingetragen. Die Reaktortemperatur wird dabei

zu 60ºC und die Drehzahl zu 160=min gewÄahlt. Die Regelparameter wurden zu

ti = 900s und K = 2:0 gesetzt. FÄur die Schwingungsdauern wurden 4min und fÄur

die Amplitude der Reaktorsolltemperatur 2:0 gewÄahlt. Nach der Temperaturschwin-

gungsmethode fanden sich dabei folgende Ergebnisse:
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Volumen _Qel Qel Qmess frelativ
1
K

Qmess;F frelativ

[l] [W] [Ws] [Ws] [K/W] [Ws]

1.02 1.33 798 406 0.50 0.0084 399 0.50

5.31 3186 1396 0.56 0.0114 1473 0.54

12.07 7339 2806 0.62 0.0152 3002 0.59

18.53 11266 3896 0.65 0.0160 4227 0.62

32.68 19869 5905 0.70 0.0174 6505 0.67

49.04 30405 11063 0.64 0.0183 11993 0.61

1.54 1.33 809 870 0.07 0.0052 935 0.16

5.37 3115 3202 0.03 0.0095 3443 0.11

11.93 7110 6871 0.03 0.0119 7393 0.04

20.86 13100 11359 0.13 0.0125 12214 0.07

33.44 20064 19436 0.03 0.0132 20935 0.04

47.78 38988 38345 0.02 0.0134 41344 0.06

1.82 1.34 799 785 0.02 0.0485 834 0.04

5.36 3195 2899 0.09 0.0224 3079 0.04

11.97 7134 6233 0.13 0.0183 6620 0.07

18.45 11513 10134 0.12 0.0169 10763 0.07

33.40 43554 39308 0.10 0.0157 41774 0.04

47.88 28920 24960 0.14 0.0154 26555 0.08

Tabelle 6.8: Elektrische Heizleistung, elektrisch eingetragene WÄarmemenge, aus Me¼werten mit und ohne Korrek-

turterm berechnete WÄarmemenge mit den relativen Fehlern zur elektrischen WÄarmemenge und die Emp¯ndlichkeit

fÄur verschiedene Reaktionsvolumina von Wasser.

T = 60ºC; N = 160=min; periode = 4min; ampl = 2:0; K = 2:0; ti = 900s

Die Emp¯ndlichkeiten liegen fÄur alle Volumina in vergleichbarer GrÄo¼enordnung.

Eine gute Wiedergabegenauigkeit mit einem relativen Fehler kleiner als 0:10 ist nur

fÄur die Volumina von 1:54 l und 1:82 l erreichbar. Die Wiedergabefehler von Äuber

50% bei 1:02l sind zu hoch. In Abbildung 6.7 ist zu sehen, da¼ sich bei Messungen

mit diesem Volumen sehr starke Deformationen der WÄarmestromkurven ergeben,

die in ihrer Form VerzÄogerungsgliedern 1. Ordnung entsprechen [81]. Da die Reak-

torinnentemperatur mit einem Widerstandsthermometer gemessen wird und dieses

nur genau arbeitet, wenn mindestens 2
3
seiner LÄange mit der FlÄussigkeit in Kon-

takt ist, liegt die Vermutung nahe, da¼ dies die Fehlerquelle ist. Nicht vollstÄandig

eingetauchte Widerstandsthermometer zeigen hinsichtlich ihrer Temperaturleitung

und -weitergabe ein ausgeprÄagtes Verhalten von VerzÄogerungsgliedern 1. Ordnung,
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Abbildung 6.7: gemessener und|{ eingetragenerWÄarmestrom beim Eintrag elektrischer Heizleistungen von

1:33=5:31=12:07=18:53=32:68=49:04W nach der Temperaturschwingungsmethode in 1:02lWasser bei T = 60ºC; N =

160=min; periode = 4min; ampl = 2:0; ti = 900s; K = 2:0

da die ÄUbertragungszeiten lÄanger werden [82]. Das bedeutet, da¼ die Temperatur

des Reaktors nach einer Di®erentialgleichung erster Ordnung zeitverzÄogert angezeigt

wird.

Der Kontakt mit der nicht thermostatisierten FlÄache ist o®ensichtlich fÄur die Wieder-

gabegenauigkeit von geringerer Bedeutung. Die Dynamik, d.h. die zeitliche Genauig-

keit, ist im Volumen von 1:54l am besten, wo auch geringere WÄarmestromausschlÄage

als Vor- und Nachwirkungen, bzw. mathematische Artefakte, zu beobachten sind.

Das bedeutet, da¼ bei einem Volumen von 1:54l die Temperaturschwingungen, im

Vergleich zu den anderen Volumina, am geringsten gestÄort werden. Dies ist in den

Abbildungen 6.8 und 6.9 dargestellt. Zu empfehlen ist, ein Volumen von etwa 1:5l

zu wÄahlen, da sich dort die FlÄussigkeit beim RÄuhren vollstÄandig im Kontakt mit

der thermostatisierten Wand be¯ndet und der TemperaturfÄuhler genÄugend in das

Volumen eintaucht. Die Dynamik und Wiedergabegenauigkeit ist dann am besten.

Diese untere Grenze des Reaktionsvolumens ist in ÄUbereinstimmung mit am CON-

TRAVIS-Kalorimeter (PC-Combilab) durchgefÄuhrten Experimenten. Auch an die-

sem Reaktionskalorimeter zeigten sich starke Schwankungen in der Wiedergabe der

WÄarmemengen beim Arbeiten mit vergleichsweise kleinen Reaktionsvolumina [83].
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FAZIT:

Reaktionsvolumina von etwa 1:5 l fÄuhren in diesem Kalorimeter zu den

verlÄa¼lichsten Ergebnissen.
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Abbildung 6.8: gemessener und |{ eingetragener WÄarmestrom beim Eintrag elektrischer Heizleistungen

von _Qel = 1:33=5:37=11:93=20:86=33:44=47:78W nach der Temperaturschwingungskalorimetrie in 1:54l Wasser bei

T = 60ºC; N = 160=min; periode = 4min; ampl = 2:0; ti = 900s; K = 2:0
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Abbildung 6.9: gemessener und |{ eingetragener WÄarmestrom beim Eintrag elektrischer Heizleistungen

von 1:34=5:36=11:97=18:45=33:40=47:88W nach der Temperaturschwingungskalorimetrie in 1:82l Wasser bei T =

60ºC; N = 160=min; periode = 4min; ampl = 2:0; ti = 900s; K = 2:0
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6.3 Ein°u¼ der AmplitudengrÄo¼e auf die

Temperaturschwingung

Die Amplitude der Schwingung (siehe Gleichungen (4.8) und (4.9)) ist sensitiv hin-

sichtlich der chemischen Reaktion.

WÄahrend die Amplitude der Manteltemperaturschwingung ±TM nahezu konstant

bleibt, obwohl sich der Mittelwert ¹TM Äandert, verringert sich die Amplitude der Re-

aktortemperaturschwingung ±TR schlagartig mit Einsetzen der chemischen Reaktion

und der gegebenenfalls damit verbundenen Zunahme der ViskositÄat der Reaktions-

masse, wÄahrend der Mittelwert ¹TR nahezu konstant bleibt. Dies ist beispielhaft fÄur

die Polymerisation eines wasserlÄoslichen Polymeren in Abbildung 6.10 dargestellt.

Wegen der Amplitudenverringerung wÄahrend des Reaktionsverlaufes ist es wichtig
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Abbildung 6.10: Verlauf der Reaktor- und Manteltemperaturschwingung der Polymerisation von MADAM in

Wasser nach Rezeptur II bei 50ºC, V = 1:52l und N = 160=min, sowie den Regelparametern K = 2:5 ti =

300s ampl = 3:0 periode = 3min

die Amplitude der Reaktorsolltemperaturschwingung am Anfang der Reaktion gro¼

genug zu wÄahlen, um noch eine Auswertung durch Schwingungsanalyse zu ermÄogli-

chen, wenn die Reaktion abgeschlossen ist.

Da die ViskositÄatsÄanderung der Reaktionsmasse am Anfang der Reaktion unbekannt

ist, kann es unter UmstÄanden nÄotig sein, den Versuch mit einer anderen Amplitu-

dengrÄo¼e der Reaktorsolltemperatur zu wiederholen.

Die Amplitude der Reaktorsolltemperatur darf auch nicht zu gro¼ gewÄahlt werden,

da sonst die Einhaltung der Isothermie (siehe Abschnitt 2.5), verletzt ist, welche

nach gÄangiger Au®assung Schwingungen um den Mittelwert ¹T von maximal §0:5ºC
zulÄa¼t (siehe Abschnitt 2.5).

Im folgenden ist in nichtreaktiven ReaktorfÄullungen die Auswirkung verschiedener

AmplitudengrÄo¼en der Reaktorsolltemperatur auf die Ermittlung des WÄarmedurch-
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gangsfaktors und der Basislinie untersucht worden. Hierzu wurden je 1:5l Wasser,

Toluol und PolyacrylsÄaure (PAS) in Wasser in den Reaktor gefÄullt und bei 60ºC

mit einer Drehzahl von 160=min gerÄuhrt. Die Schwingungsdauer betrug 4min bei

den Regelparametern K = 2:0 und ti = 900s. Im Auswertungsalgorithmus ist der

VerlustwÄarmestrom bzw. die Basislinie zu 0:0W gesetzt worden. Die Berechnung

wurde mit dem SchÄatzwert des WÄarmedurchgangsfaktors nach Gleichung (4.40)

durchgefÄuhrt. Die Benutzung des korrigierten WÄarmedurchgangsfaktor hat auf die

Aussage der hier gewonnenen Ergebnisse keinen Ein°u¼.

Die Ergebnisse ¯nden sich in folgender Tabelle:

Inhalt _Qbasis kwA-Wert ampl ±TM ±TR

[W] [W/K] [ºC] [ºC]

Wasser -0.79 § 0.12 68.46 § 0.49 0.5 0.15 0.06

-0.78 § 0.17 68.53 § 0.28 1.0 0.33 0.13

-0.91 § 0.20 68.50 § 0.17 2.0 0.83 0.34

-0.27 § 2.51 68.57 § 0.69 4.0 2.23 0.95

-0.39 § 1.65 68.44 § 0.39 6.0 2.33 0.92

PAS -0.29 § 0.69 24.94 § 1.44 0.5 0.21 0.06

in Wasser -0.13 § 0.20 24.78 § 0.26 1.0 0.31 0.05

-0.22 § 0.22 24.58 § 0.09 2.0 0.77 0.12

+0.02 § 1.36 24.78 § 0.28 4.0 2.08 0.35

+0.38 § 1.79 24.78 § 0.29 6.0 2.55 0.52

Toluol -0.58 § 0.06 34.57 § 0.23 0.5 0.16 0.08

-0.56 § 0.12 34.68 § 0.53 1.0 0.69 0.36

-0.62 § 0.09 34.57 § 0.14 2.0 0.91 0.44

Tabelle 6.9: Basislinie, geschÄatzter WÄarmedurchgangsfaktor, gewÄahlte Amplitude der Reaktorsolltemperatur und

Mittelwerte der experimentell ermittelten Amplitude der Mantel- und Reaktortemperatur.

periode = 4min; K = 2:0; ti = 900s; T = 60ºC; N = 160=min; V = 1:5l.

Zur Anschaulichkeit sind in Abbildung 6.11 und 6.12 der Verlauf des WÄarmedurch-

gangsfaktors sowie der Basislinie Äuber die Zeit fÄur verschiedene Amplituden der

Reaktorsolltemperatur an einem Beispiel aufgetragen.
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Abbildung 6.11: WÄarmedurchgangsfaktor von 1:5l PAS in Wasser bei N = 160=min und T = 60ºC, sowie den

Regelparametern K = 2:0; ti = 900S und periode = 4min.

Amplituden in I ampl = 0:5 / II ampl = 1:0 / III ampl = 2:0 / IV ampl = 4:0 / V ampl = 6:0
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Abbildung 6.12: Basislinie von 1:5l PAS in Wasser bei N = 160=min und T = 60ºC, sowie den Regelparametern

K = 2:0; ti = 900s und periode = 4min.

Amplituden in I ampl = 0:5 / II ampl = 1:0 / III ampl = 2:0 / IV ampl = 4:0 / V ampl = 6:0
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In Abbildung 6.11 sieht man deutlich, da¼ der kwA-Wert mit Zunahme der Ampli-

tudengrÄo¼e der Reaktorsolltemperatur zunÄachst weniger verrauscht ist, um dann bei

hohen Amplituden wieder eine Rauschzunahme aufzuweisen. Au®allend ist, da¼ das

Rauschen bei kleineren Amplituden besonders ausgeprÄagt ist. Diese Ergebnisse spie-

geln sich auch in Tabelle 6.9 wieder, wobei ein Optimum hinsichtlich des Rauschens

bei einer gewÄahlten Amplitude der Reaktorsolltemperatur von 2:0 fÄur alle Systeme

erkennbar ist. Der Mittelwert des WÄarmedurchgangsfaktors ist in allen FÄallen fÄur

das jeweilige System identisch.

In Abbildung 6.12 und Tabelle 6.9 ist ebenfalls zu beobachten, da¼ ein Optimum

hinsichtlich des Rauschens der Basislinie bei einer Amplitude der Reaktorsolltempe-

ratur von 2:0 existiert. Hier ist das Rauschen besonders stark bei hohen Amplituden

und ermÄoglicht kein Erfassen von WÄarmestrÄomen kleiner als 2:0W .

Das starke Rauschen des kwA-Wertes bei niedrigen Amplituden, ist darauf zurÄuck-

zufÄuhren, da¼ laut Gleichung (4.19) diese Amplituden direkt in die Ermittlung des

kwA-Wertes eingehen. Bei kleinen Schwingungsamplituden ist der prozentuale An-

teil der ohnehin auftretenden stochastischen StÄorungen des Me¼signales hÄoher.

Das starke Rauschen der Basislinie bei hohen Amplituden, die aus den Mittelwerten

der Temperaturschwingung berechnet wird, ist auf die Gewichtung des Mittelwertes

bei geringen SchwingungsstÄorungen zurÄuckzufÄuhren.

Bei Amplituden grÄo¼er als 4:0 wird die Isothermie im Reaktor nicht mehr eingehal-

ten.

Zum Vergleich sind die mittleren Temperaturen des Reaktorinnenraumes und des

Mantels in den Abbildungen 6.13 und 6.14 dargestellt.

Es ist zu sehen, da¼ die mittlere Manteltemperatur deutlich stÄarkere Schwankungen

zeigt. Das ist darauf zurÄuckzufÄuhren, da¼ Äuber die Manteltemperatur die Reaktorin-

nentemperatur geregelt wird. Im Bereich einer Amplitude fÄur die Reaktorsolltempe-

ratur von 2.0 sind die Schwankungen beider mittleren Temperaturen am kleinsten.

Da in allen drei Systemen unterschiedlicher ViskositÄat und WÄarmekapazitÄat der Re-

aktionsmasse eine Amplitude der Reaktorsolltemperatur von 2:0 sich als optimal

herausstellt, wird diese fÄur die Mehrzahl der Versuche eingestellt. Dieser Wert stellt

ein Optimum hinsichtlich des Rauschens der Basislinie dar. Selbst wenn wÄahrend

einer Reaktion eine ViskositÄatserhÄohung der Reaktionsmasse auftritt (siehe System

hÄoherer ViskositÄat von PAS in Wasser), ist die Amplitude noch detektierbar. In

Systemen niedrigerer ViskositÄat der Reaktionsmasse (Wasser, Toluol) ist die Iso-

thermiebedingung trotz grÄo¼erer experimenteller AmplitudenausschlÄage bei gleicher

gewÄahlter Amplitude der Reaktorsolltemperatur in Gegensatz zu Systemen hÄoherer

ViskositÄat der Reaktionsmasse noch eingehalten.
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Abbildung 6.13: Mittlere Reaktortemperatur von 1:5l PAS in Wasser bei N = 160=min und T = 60ºC, sowie

den Regelparametern K = 2:0; ti = 900S und periode = 4min.

Amplituden in I ampl = 0:5 / II ampl = 1:0 / III ampl = 2:0 / IV ampl = 4:0 / V ampl = 6:0
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Abbildung 6.14: Mittlere Manteltemperatur von 1:5l PAS in Wasser bei N = 160=min und T = 60ºC, sowie den

Regelparametern K = 2:0; ti = 900S und periode = 4min.

Amplituden in I ampl = 0:5 / II ampl = 1:0 / III ampl = 2:0 / IV ampl = 4:0 / V ampl = 6:0
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FAZIT:

Bei einer Schwingungsdauer von 4min ergibt sich hinsichtlich des Rauschens

ein Optimum bei einer eingestellten Amplitude der Reaktorsolltemperatur

von 2.0. Bei anderen Amplituden wird der WÄarmedurchgangsfaktor identisch,

wenn auch mit einem stÄarkeren Rauschen wiedergegeben.

Mit steigender WÄarmekapazitÄat und ViskositÄat des Systems sinkt, bei glei-

cher eingestellter Amplitude, die gemessene Amplitude der Reaktortempera-

turschwingung.
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6.4 Ein°u¼ der Schwingungsdauer der

Temperaturschwingung

Die Schwingungsdauer hat einen entscheidenden Ein°u¼ auf die SignalschÄarfe der

Wiedergabe einer ÄAnderung im WÄarmestrom. Auf Grund der Regelung sollen die

Schwingungsdauern wÄahrend einer chemischen Reaktion konstant bleiben. ZunÄachst

wird in nichtreaktiven ReaktorfÄullungen die Auswirkung verschiedener Schwingungs-

dauern auf die Ermittlung des WÄarmedurchgangsfaktors und der Basislinie unter-

sucht. Hierzu wurden je 1:5l Toluol und PolyacrylsÄaure (PAS) in Wasser in den

Reaktor gefÄullt und bei 60ºC mit N = 160=min gerÄuhrt. Die Amplitude der Re-

aktorsolltemperatur betrug 2:0 bei den Regelparametern K = 2:0 und ti = 900s.

Im Auswertungsalgorithmus ist der VerlustwÄarmestrom bzw. die Basislinie zu 0:0W

gesetzt worden. Die Berechnung wurde mit dem SchÄatzwert des WÄarmedurchgangs-

faktors nach Gleichung (4.40) durchgefÄuhrt. Die Benutzung des korrigierten WÄarme-

durchgangsfaktors hat auf die hier gezeigten Ergebnisse qualitativ keinen Ein°u¼.

In der folgenden Tabelle sind die Werte dargestellt:

Inhalt _Qbasis kwA-Wert periode ±TM ±TR

[W] [W/K] [min] [ºC] [ºC]

PAS -0.21 § 0.24 23.45 § 0.33 2.0 0.38 0.04

in Wasser -0.26 § 0.14 24.33 § 0.07 4.0 0.77 0.13

-0.24 § 0.12 24.64 § 0.04 6.0 1.08 0.25

-0.25 § 0.10 24.68 § 0.04 8.0 1.32 0.39

Toluol -0.25 § 0.17 33.57 § 0.26 2.0 0.39 0.13

-0.38 § 0.09 34.68 § 0.07 4.0 0.89 0.44

-0.43 § 0.06 34.64 § 0.06 6.0 1.05 0.68

Tabelle 6.10: Basislinie, WÄarmedurchgangsfaktor, gewÄahlte Schwingungsdauer und die experimentellen Amplitu-

den der Reaktor- und Manteltemperatur. T = 60ºC; N = 160=min; V = 1:5l; ampl = 2:0; K = 2:0; ti = 900s

Zur Anschaulichkeit sind in Abbildung 6.15 und 6.16 der Verlauf des WÄarmedurch-

gangsfaktors sowie der Basislinie Äuber die Zeit fÄur verschiedene Schwingungsdauern

an einem Beispiel aufgetragen.

In Abbildung 6.15 ist zu sehen, da¼ der kwA-Wert kleinen Anstiegen bei einem

Wechsel zu einer hÄoheren Schwingungsdauer unterworfen ist. Die Verrauschung des

kwA-Wertes sinkt mit steigender Schwingungsdauer, da die gemessenen Amplituden-

ausschlÄage gro¼ genug sind, um leichte Schwankungen anteilmÄa¼ig zu unterdrÄucken.
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Abbildung 6.15: WÄarmedurchgangsfaktor von 1:5l PAS in Wasser bei N = 160=min und T = 60ºC, sowie den

Regelparametern K = 2:0; ti = 900s und ampl = 2:0

Schwingungsdauern in I periode = 2:0min / II periode = 4:0min / III periode = 6:0min / IV periode = 8:0min
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Abbildung 6.16: Basislinie von 1:5l PAS in Wasser bei N = 160=min und T = 60ºC, sowie den Regelparametern

K = 2:0; ti = 900s und ampl = 2:0

Schwingungsdauern in I periode = 2:0min / II periode = 4:0min / III periode = 6:0min / IV periode = 8:0min
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Abbildung 6.17: Mittlere Reaktortemperatur von 1:5l PAS in Wasser bei N = 160=min und T = 60ºC, sowie

den Regelparametern K = 2:0; ti = 900s und ampl = 2:0

Schwingungsdauern in I periode = 2:0min / II periode = 4:0min / III periode = 6:0min / IV periode = 8:0min
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Abbildung 6.18: Mittlere Manteltemperatur von 1:5l PAS in Wasser bei N = 160=min und T = 60ºC, sowie den

Regelparametern K = 2:0; ti = 900s und ampl = 2:0

Schwingungsdauern in I periode = 2:0min / II periode = 4:0min / III periode = 6:0min / IV periode = 8:0min
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In Abbildung 6.16 ist der selbe E®ekt der Verrauschung bei kleinen Schwingungs-

dauern zu beobachten, wÄahrend die Basislinie einen nahezu identischen Wert fÄur das

jeweilige System annimmt.

Im Gegensatz zu den AmplitudenvergrÄo¼erungen, woWÄarmestrÄome kleiner als 2:0W

nicht mehr vom Rauschen zu unterscheiden sind, kann hier selbst bei maxima-

len Rauschen, d.h. bei Schwingungsdauern von 2min, ein WÄarmestrom grÄo¼er als

0:5W unterschieden werden. Das bedeutet zunÄachst, da¼ die Schwingungsdauer in

Abstimmung mit der Zeitkonstante des Systems - welche kleiner sein sollte als die

Schwingungsdauer - beliebig gewÄahlt werden kann.

In Abbildung 6.17 und 6.18 sind die Reaktor- und Manteltemperaturen der Versuche

sichtbar. Die Manteltemperatur ist stÄarker verrauscht als die Reaktortemperatur,

was auf die Regelung der Reaktortemperatur durch die Manteltemperatur zurÄuck-

zufÄuhren ist. Wie auch bei den Basislinien und den WÄarmedurchgangsfaktoren ist

zu beobachten, da¼ zu lÄangeren Schwingungsdauern hin die Schwankungen der mitt-

leren Temperaturen abnehmen.

Diese Ergebnisse werden veri¯ziert indem nun in nichtreaktiven ReaktorfÄullungen

bei unterschiedlichen Schwingungsdauern eine elektrische Heizleistung eingetragen

wird. Anhand dieses bekannten WÄarmestromes wird die WiedergabefÄahigkeit der

WÄarmemenge [13, 22], die SensitivitÄat, die Emp¯ndlichkeit laut Gleichung (2.15)

und die Dynamik untersucht. Hierzu werden je 1:5l Toluol und Polystyrol (PS) in

Toluol in den Reaktor gefÄullt und bei 60ºC mit N = 160=min gerÄuhrt. Die Ampli-

tude der Reaktorsolltemperatur betrug 2:0 bei den Regelparametern K = 2:0 und

ti = 900s. Die elektrische Heizleistung betrug 18:78W . Die Ergebnisse sind in Ta-

belle 6.11 aufgelistet.

Wie man auch in Abbildung 6.19 sieht, sind bei niedrigeren Schwingungsdauern

die Basislinien verrauschter als bei lÄangeren Schwingungsdauern. Mit zunehmen-

der Schwingungsdauer kann man beobachten, da¼ ein Anstieg des aus der Messung

ermittelten WÄarmestromes erfolgt bevor der eigentliche Eintrag der Heizleistung

statt¯ndet. Dies bezeichnet man als Vorwirkung. Die Vorwirkung entsteht durch

die Mittelwertbildung der Temperaturen (Gleichanteil ¹T ), welche Äuber eine Schwin-

gungsdauer erfolgt (siehe Abschnitt 4.3). Daher betrÄagt die Vorwirkung etwa die

HÄalfte der Schwingungsdauer. Ebenso tritt eine Nachwirkung, mit je nach Schwin-

gungsdauer mehr oder weniger krÄaftigem Ausschlag des WÄarmestromes auf. Bei

vorher bekannten WÄarmestrÄomen ist eine Verschiebung des WÄarmesignals auf der

Zeitachse mÄoglich. Bei unbekannten WÄarmestrÄomen sollte dies nicht geschehen, da

sonst die WÄarmestromkurve unkontrolliert deformiert wird und eventuelle WÄarme-

e®ekte, wie z.B. SekundÄarreaktionen nicht mehr sichtbar sind. Die Dynamik der
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Inhalt _Qbasis periode Qel Qmess frela
1
K

Qmess;F frelativ

[W] [min] [Ws] [Ws] [K/W] [Ws]

Toluol -0.34 § 0.16 2.0 22554 20596 0.09 0.0282 22689 0.01

-0.36 § 0.09 4.0 22386 20861 0.06 0.0289 23046 0.03

-0.49 § 0.07 6.0 22461 21315 0.05 0.0266 23674 0.05

-0.38 § 0.04 8.0 22497 21486 0.04 0.0258 23983 0.07

PS in -0.40 § 0.12 2.0 22536 18454 0.18 0.0469 19556 0.13

Toluol -0.42 § 0.09 4.0 22461 19086 0.15 0.0453 20277 0.10

-0.43 § 0.10 6.0 22461 19011 0.15 0.0435 20252 0.10

-0.42 § 0.03 8.0 22479 18594 0.17 0.0431 19809 0.12

Tabelle 6.11: Basislinie, Schwingungsdauer der Reaktorsolltemperatur, elektrisch eingetragene WÄarmemenge,

SchÄatzwert und korrigierter Wert der aus Messungen berechneten WÄarmemenge mit den dazugehÄorigen relativen

Fehlern zur eingetragenen Heizleistung, sowie die relative Emp¯ndlichkeit.

V = 1:5l; ampl = 2:0; K = 2:0; ti = 900s; N = 160=min; T = 60ºC

WÄarmestromwiedergabe nimmt also mit zunehmender Schwingungsdauer ab.

Nur bei niedrigen Schwingungsdauern Äahnelt die ermittelte WÄarmestromkurve denen

durch isotherme WÄarme°u¼kalorimetrie ermittelten VerlÄaufen. Die starken WÄarme-

stromspitzen am Anfang und Ende eines WÄarmeeintrages sowie die Vor- und Nach-

wirkungen sind typisch fÄur diese Methode.

UnabhÄangig von der Schwingungsdauer ist die Wiedergabe der gesamten eingetra-

genen WÄarmemenge mit einem relativen Fehler von etwa 0.01 bis 0.09, das sind

1% bis 9%, fÄur Systeme niedriger ViskositÄat der Reaktionsmasse zufriedenstellend.

Es ist zu beobachten, da¼ die Anwendung des Korrekturterms nur bei niedrigen

Schwingungsdauern zu einer Verbesserung der WÄarmemengenwiedergabe fÄuhrt. In

Systemen hÄoherer ViskositÄat der Reaktionsmasse (PS in Toluol) ist der relative

Fehler von 0.10 bis 0.19 wesentlich hÄoher. Der Fehler ist dabei unabhÄangig von der

Schwingungsdauer. Hier tritt bei Anwendung des Korrekturterms eine Verbesserung

der WÄarmemengenwiedergabe auf.

Die SensitivitÄat, welche laut Regenass [13] so de¯niert ist, da¼ mindestens 5% des

maximalen WÄarmeeintrages in [W=l] eindeutig erkennbar sein sollen, ist zufrieden-

stellend. Bei einem hier eingetragenen WÄarmestrom von 12:52W=l mÄussen 0:63W=l

von der Basislinie zu unterscheiden sein. Das bedeutet dieser Wert mu¼ grÄo¼er sein

als der WÄarmeverluststrom bzw. die Basislinie einschlie¼lich des Rauschens. Nimmt

man die zwei ungÄungstigsten Werte aus der Tabelle mit _Qbasis = ¡0:49W und ein

Rauschen von ± _Q = §0:16W , dann ergeben sich 0:43W=l, die nicht mehr eindeutig
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Abbildung 6.19: Gemessene und eingetragene | elektrische Heizleistung in Toluol bei V = 1:5l;N = 160=min

und T = 60ºC, sowie den Regelparametern K = 2:0; ti = 900s und ampl = 2:0.

Schwingungsdauern I periode = 2:0min / II periode = 4:0min / III periode = 6:0min / IV periode = 8:0min

einem WÄarmestrom zuzuordnen sind. Damit ist ein WÄarmestrom von 0:63W=l vom

Grundrauschen trennbar.

Die Emp¯ndlichkeit betrÄagt bei den Kalorimetern, wie schon in Abschnitt 6 be-

schrieben, von Pro¼ 0:03K=W [8] und von Moritz 0:02K=W [67]. Bei den Ermittlun-

gen des Langzeitrauschens der hier verwendeten Apparatur ergab sich ein Wert von

0:013K=W . Dieser Emp¯ndlichkeitswert wird bei den durchgefÄuhrten Experimenten

Äuberschritten. O®ensichtlich ist die Emp¯ndlichkeit von der HÄohe des eingetragenen

WÄarmestromes abhÄangig, so wie von der ViskositÄat der Reaktorinhaltssto®e und den

sich daraus ergebenen Temperaturdi®erenzen zwischen Mantel- und Reaktorraum.

Tendenziell erhÄoht sich die Emp¯ndlichkeit bei niedrigeren Schwingungsdauern.

Um eine detailliertere Aussage zu tre®en wurde 1:5l PolyacrylsÄaure (PAS) in Wasser

in den Reaktor gefÄullt und bei 60ºC mit N = 160=min gerÄuhrt. Die Amplitude der

Reaktorsolltemperatur betrug 2:0, die Regelparameter warenK = 2:0 und ti = 900s.

Die elektrischen Heizleistungen betrugen 1:339=18:73=60:3=99:3W und wurden Äuber

eine Dauer von 20min eingetragen.

Die ermittelten Basislinien der einzelnen Perioden sind in folgender Tabelle zusam-

mengefa¼t:
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periode [min] _Qbasis

2.0 -0.48 § 0.21

4.0 -0.48 § 0.14

6.0 -0.48 § 0.11

8.0 -0.44 § 0.09

Tabelle 6.12: Basislinien der unterschiedlichen Schwingungsdauern bei 1:5l PAS in Wasser.

T = 60ºC; N = 160=min; ampl = 2:0; K = 2:0; ti = 900s

Die Vergleiche von eingetragenen und gemessenen WÄarmemengen fÄur die verschie-

denen Schwingungsdauern ergaben folgende Werte:

_Qel periode Qel Qmess frelativ
1
K

Qmess;F frelativ

[W] [min] [Ws] [Ws] [K/W] [Ws]

1.34 2.0 1794 1890 0.10 0.0183 2014 0.12

4.0 1698 1567 0.08 0.0200 1614 0.05

6.0 2153 2137 0.01 0.0157 2180 0.01

8.0 2212 2258 0.02 0.0163 2308 0.04

18.74 2.0 25854 22203 0.14 0.0292 22959 0.11

4.0 25555 22919 0.10 0.0329 23641 0.07

6.0 24411 20554 0.16 0.0257 21299 0.13

8.0 25405 21725 0.14 0.0249 22534 0.11

60.30 2.0 85243 68918 0.19 0.0280 71572 0.16

4.0 118188 99790 0.16 0.0326 103080 0.13

6.0 176076 142630 0.18 0.0273 148110 0.16

8.0 90782 74687 0.18 0.0249 77740 0.14

99.30 2.0 124720 92431 0.26 0.0272 96026 0.23

4.0 134250 98850 0.26 0.0324 102290 0.24

6.0 289956 142630 0.51 0.0287 148110 0.49

8.0 124720 90117 0.28 0.0258 93593 0.25

Tabelle 6.13: In 1:5l PAS in Wasser eingetragene Heizleistung, Schwingungsdauer, elektrisch eingetragene WÄarme-

menge, aus Me¼werten berechnete WÄarmemengen mit relativem Fehler zur elektrisch eingetragenen WÄarmemenge

sowie die Emp¯ndlichkeit. T = 60ºC; N = 160=min; ampl = 2:0; K = 2:0; ti = 900s
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Wie auch schon bei der ToluolfÄullung ist zu bemerken, da¼ der aus den Messungen

ermittelte WÄarmeeintrag stets niedriger ist, als die tatsÄachliche elektrisch einge-

tragene WÄarmemenge. Auch hier ist zu sehen, da¼ unabhÄangig von der Schwin-

gungsdauer die WÄarmeeintrÄage mit einem Äahnlichen Fehler wiedergegeben werden

kÄonnen. Mit zunehmender HÄohe des elektrischen WÄarmeeintrages steigt auch der

Fehler in der Wiedergabe. Besonders gut sind demnach WÄarmestrÄome kleiner als

19W (d.h. 12:67W=l) wiederzugeben. Bei Anwendung des Korrekturfaktors ¯ndet

in allen FÄallen eine Verbesserung der WÄarmestromwiedergabe statt. Die SensitivitÄat

ist bei sÄamtlichen Schwingungsdauern gut. Bei einem maximalen WÄarmestrom von

66:2W=l mÄussen 3:31W=l eindeutig identi¯zierbar sein. In der Temperaturschwin-

gungskalorimetrie sind WÄarmestrÄome grÄo¼er 0:46W=l detektierbar.

Ein Optimum hinsichtlich der Emp¯ndlichkeit existiert bei einer Schwingungsdauer

von 4min. Es besteht eine schwache Tendenz zu sinkenden Emp¯ndlichkeiten bei

kleinen WÄarmestrÄomen.

Die Dynamik der Messung verschlechtert sich mit zunehmender Schwingungsdauer,

wie man in den Abbildungen 6.20, 6.21, 6.22 und 6.23 beobachten kann. Wie schon

bei der ReaktorfÄullung von Toluol zu beobachten, betragen die Vor- und Nachwir-

kungen die HÄalfte der Schwingungsdauer, so da¼ bei lÄangeren Schwingungsdauern

der Anfang und das Ende des WÄarmesignals zeitlich nicht eindeutig zuzuordnen

ist. Besonders hohe AusschlÄage des WÄarmestromes ergeben sich bei einer niedrigen

Schwingungsdauer (Abbildung 6.20), wobei es sich um mathematische Artefakte

handelt.

Weiterhin wird die Schwingungsdauer von 4min fÄur die Mehrzahl der Versuche be-

nutzt, da sie eine Optimierung der Emp¯ndlichkeit, der Dynamik und der Wieder-

gabegenauigkeit darstellt.

FAZIT:

Die Verrauschung der WÄarmestrÄome und der WÄarmedurchgangswerte sinkt

mit zunehmender Schwingungsdauer. Die Wiedergabegenauigkeit des Wertes

der WÄarmemenge ist nahezu unabhÄangig von der Schwingungsdauer. Die zeit-

liche Genauigkeit der WÄarmestromwiedergabe sinkt mit steigender Schwin-

gungsdauer, d.h. die Dynamik verschlechtert sich. Die SensitivitÄat des Kalori-

meters ist gut. WÄarmestrÄome grÄo¼er als 0:46W=l sind detektierbar. Besonders

geringe Wiedergabefehler treten bei WÄarmestrÄomen bis zu 12:67W=l auf.
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Abbildung 6.20: Eintrag von verschiedenen elektrischen Heizleistungen 1:339=18:735=60:3=99:3W in 1:5l PAS in

Wasser bei 60ºC, N = 160=min und den Regelparametern ti = 900s; K = 2:0; ampl = 2:0

periode = 2min
|{ eingetragene Heizleistung

gemessene Heizleistung
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Abbildung 6.21: Eintrag von verschiedenen elektrischen Heizleistungen 1:339=18:735=60:3=99:3W in 1:5l PAS in

Wasser bei T = 60ºC, N = 160=min und den Regelparametern ti = 900s; K = 2:0; ampl = 2:0

periode = 4min
|{ eingetragene Heizleistung

gemessene Heizleistung
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Abbildung 6.22: Eintrag von verschiedenen elektrischen Heizleistungen 1:339=18:735=60:3=99:3W in 1:5l PAS in

Wasser bei T = 60ºC, N = 160=min und den Regelparametern ti = 900s; K = 2:0; ampl = 2:0

periode = 6min
|{ eingetragene Heizleistung

gemessene Heizleistung
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Abbildung 6.23: Eintrag von verschiedenen elektrischen Heizleistungen 1:339=18:735=60:3=99:3W in 1:5l PAS in

Wasser bei T = 60ºC, N = 160=min und den Regelparametern ti = 900s; K = 2:0; ampl = 2:0

periode = 8min
|{ eingetragene Heizleistung

gemessene Heizleistung
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6.5 Dauer des WÄarmeeintrages

Um die Dynamik des Kalorimeters besser zu beschreiben und um generell festzu-

stellen wie gut unterschiedlich lange WÄarmeeintrÄage wiedergegeben werden, wurden

in ReaktorfÄullungen von je 1:5l Wasser, Metylan in Wasser, PAS in Wasser, Tolu-

ol und PS in Toluol eine elektrische Heizleistung von 18:80W fÄur die Dauer von

4/8/12/20/30/40 bzw. 60min eingetragen. Die gewÄahlte Schwingungsdauer betrug

4min bei einer Amplitude der Reaktorsolltemperatur von 2:0 mit den Regelparame-

tern ti = 900s und K = 2:0 und bei einer mittleren Reaktortemperatur von 60ºC,

sowie einer Drehzahl von 160=min.

In folgender Tabelle sind die experimentell ermittelten Amplituden der Mantel- und

Reaktortemperatur fÄur unterschiedliche ReaktorfÄullungen aufgelistet:

Inhalt ±TR ±TM Cp;Literatur ´

1:5l [ºC] [ºC] [J/K] [mPas]

Wasser 0.38 1.02 6379.91 0.55

Metylan in Wasser 0.23 0.80 6135.75 35

PAS in Wasser 0.12 0.90 6379.91 60

Toluol 0.52 1.10 2363.61 0.42

PS in Toluol 0.35 1.09 2363.61 24

Tabelle 6.14: Experimentell ermittelte Amplitude der Reaktor- und Manteltemperaturschwingung, Literaturwert

der WÄarmekapazitÄat des Systems und dynamische ViskositÄat der Reaktionsmasse.

T = 60ºC; N = 160=min; periode = 4min; ampl = 2:0; K = 2:0; ti = 900s

Bei allen Versuchen, bis auf die ReaktorfÄullung mit Toluol, wurde die Isothermie-

bedingung eingehalten, was daran zu sehen ist, da¼ die mittleren Amplituden der

Reaktortemperatur den Wert von 0:5ºC nicht Äuberschreiten. Man sieht, da¼ mit zu-

nehmender WÄarmekapazitÄat des Reaktorinhaltes und mit zunehmender ViskositÄat

der Reaktorinhaltssto®e (siehe Abschnitt 3.2.5) bei ansonsten identischen Versuchs-

bedingungen die experimentell ermittelte Amplitude der Reaktorschwingung ab-

nimmt. Dies ist im wesentlichen auf die ErhÄohung der Zeitkonstanten des Systemes

zurÄuckzufÄuhren, die auf einen schlechteren kwA-Wert in Systemen mit polymeren

Anteilen hinweist, siehe auch die Ergebnisse folgender Tabelle.

FÄur die Zeitkonstante des Systems, die Basislinien und die WÄarmedurchgangsfakto-

ren ergaben sich folgende Werte:
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Inhalt _Qbasis kwA ¿system

1:5l [W] [W/K] [s]

Wasser -0.37 § 0.22 68.37 § 0.19 93.31

Metylan in Wasser -0.34 § 0.18 46.31 § 0.25 132.49

PAS in Wasser -0.09 § 0.12 21.26 § 0.10 300.09

Toluol -0.53 § 0.07 34.66 § 0.07 68.19

PS in Toluol -0.46 § 0.09 21.59 § 0.05 109.48

Tabelle 6.15: Basislinie und WÄarmedurchgangsfaktor sowie die Zeitkonstante des Systems.

T = 60ºC; N = 160=min; periode = 4min; ampl = 2:0; K = 2:0; ti = 900s

Wie bisher zu beobachten ist, stellt sich die Basislinie Äuberwiegend auf einen nega-

tiven Wert ein, was besagt, da¼ am Versuchsaufbau geringe WÄarmeleckagen existie-

ren. Selbst bei gleichen ReaktorfÄullungen ist die Basislinie von Versuch zu Versuch

unterschiedlich. Das liegt daran, da¼ die Basislinie im Konzept dieser Arbeit den

WÄarmeverlust an die Umgebung beschreibt und dieser abhÄangig von der Au¼entem-

peratur ist. Freie Konvektion wurde weitgehend durch Abschirmung des Reaktors

mit Platten verhindert. Die Basislinie mu¼ also fÄur jeden Versuch neu bestimmt

werden. Die SchÄatzwerte des WÄarmedurchgangsfaktors entsprechen denen vorange-

hender Versuche mit gleichen Reaktorinhalten, so da¼ die Reproduzierbarkeit der

Ergebnisse trotz unterschiedlicher Basislinien vorhanden ist. Bei den Messungen un-

terschiedlich langer EintrÄage einer Heizleistung von 18:8W ergaben sich die Werte

in Tabelle 6.16

Tendenziell ist zu beobachten, da¼ mit zunehmender Dauer des WÄarmeeintrages

der relative Fehler sinkt. Bei gleichem Reaktorinhalt steigt der relative Fehler bei

wachsender Emp¯ndlichkeit. Da hier immer die gleiche elektrische Heizleistung ein-

getragen wird, ist die Emp¯ndlichkeit ein Ma¼ der Temperaturdi®erenz zwischen

Reaktor- und Mantelraum. Das hei¼t, da¼ mit zunehmender Temperaturdi®erenz

zwischen Reaktor- und Mantelraum die Genauigkeit der Messung sinkt.

HÄohere WÄarmekapazitÄaten des Reaktorinhaltes fÄuhren o®enbar zu einem niedrige-

ren relativen Fehler. Wobei zu sehen ist, da¼ bei der ReaktorfÄullung mit Wasser

und Toluol die berechneten WÄarmemengen grÄo¼er wiedergegeben werden kÄonnen

als die elektrisch eingetragenen. Bei diesen beiden Systemen verschlechtert sich die

WÄarmemengenwiedergabe mit zunehmender Eintragsdauer wieder, wenn der Kor-

rekturterm benutzt wird.
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Inhalt teintrag Qel Qmess frelativ
1
K

Qmess;F frelativ

1:5l [min] [Ws] [Ws] [K/W] [Ws]

Wasser 4 4436 3325 0.25 0.0134 3565 0.20

Cp = 6279:91J=K 8 8954 8029 0.10 0.0137 8610 0.04

Md = 3:39Ncm 12 13457 12877 0.04 0.0138 13813 0.03

20 22572 22072 0.02 0.0138 23678 0.05

30 33708 34168 0.01 0.0138 36630 0.09

60 69597 70874 0.02 0.0138 75971 0.09

Metylan 4 4432 2272 0.49 0.0208 2383 0.46

in Wasser 8 8939 6371 0.29 0.0206 6695 0.25

Cp = 5993:87J=K 12 13446 10144 0.25 0.0204 10667 0.21

Md = 4:04Ncm 20 22461 18178 0.19 0.0200 19141 0.15

30 39050 32853 0.16 0.0199 34606 0.11

40 64782 57611 0.11 0.0195 60767 0.06

PAS 4 4579 1565 0.66 0.0500 1605 0.65

in Wasser 8 8892 5521 0.38 0.0504 5667 0.36

Cp = 6020:21J=K 12 14510 10753 0.26 0.0508 11036 0.24

Md = 5:52Ncm 20 24135 19311 0.20 0.0489 19813 0.18

30 33675 27873 0.17 0.0484 28591 0.15

60 67024 57191 0.15 0.0479 58672 0.12

Toluol 4 4436 3284 0.26 0.0280 3624 0.18

Cp = 2458:12J=K 8 9036 7903 0.13 0.0279 8729 0.03

Md = 3:08Ncm 12 13393 12116 0.10 0.0281 13377 0.001

20 22479 20815 0.07 0.0280 22988 0.02

30 40823 38614 0.05 0.0278 42673 0.05

40 67168 63400 0.06 0.0280 70008 0.04

PS 4 4429 2879 0.35 0.0452 3056 0.31

in Toluol 8 8939 7001 0.22 0.0457 7430 0.17

Cp = 2458:12J=K 12 15625 13178 0.16 0.0443 14011 0.10

Md = 3:32Ncm 20 22461 18965 0.16 0.0453 20143 0.10

30 33756 29188 0.14 0.0447 31020 0.08

60 78125 68060 0.18 0.0449 72326 0.07

Tabelle 6.16: Eintragszeit undWÄarmemenge einer elektrischen Heizleistung von 18:8W , aus Me¼werten bestimmte

WÄarmemenge, relativer Fehler und Emp¯ndlichkeit.

T = 60ºC; N = 160=min; periode = 4min; ampl = 2:0; K = 2:0; ti = 900s
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In Systemen hÄoherer ViskositÄat fÄuhren erst WÄarmestrÄome die Äuber einen Zeitraum

lÄanger als 8 Schwingungsdauern eingetragen werden zu Ergebnissen mit relativen

Fehlern kleiner als 0.15. Bei Systemen niedrigerer ViskositÄat reichen WÄarmestrÄome

lÄanger als 2 Schwingungsdauern, um zu relativen Fehlern kleiner als 0:15 zu gelan-

gen. Je niedriger die Zeitkonstante des Systems und je niedriger die ViskositÄat der

Reaktionsmasse, desto besser kÄonnen die WÄarmemengen auch bei kurzen EintrÄagen

einer elektrischen Heizleistung wiedergegeben werden.

Generell ist die Wiedergabegenauigkeit der WÄarmemengen hÄoher, wenn der Korrek-

turterm zur Berechnung des WÄarmedurchgangskoe±zienten berÄucksichtigt wird.

Zur Veranschaulichung sind die eingetragenen und gemessenen Heizleistungen fÄur die

Systeme Wasser, Metylan in Wasser und PAS in Wasser in den Abbildungen 6.24,

6.25 und 6.26 dargestellt. Deutlich ist zu sehen, da¼ in allen Messungen fÄur eine
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Abbildung 6.24: gemessene Heizleistung und eingetragene Heizleistung bei einer WasserfÄullung von

1:5l bei 60ºC sowie N = 160=min und den Regelparametern

ti = 900s; K = 2:0; ampl = 2:0; periode = 4min

Zeitdauer des WÄarmeeintrages von einer Schwingungsdauer die WÄarmestromkurve

nur ungenÄugend dem tatsÄachlichen WÄarmesignal folgt. Je lÄanger der WÄarmeeintrag

erfolgt, desto genauer wird die gemessene WÄarmestromkurve. Im System mit der

hÄochsten Emp¯ndlichkeit (PAS in Wasser) in Abbildung 6.26 ist zu sehen, da¼ die

gemessene WÄarmestromkurve hohe AusschlÄage beim Einstellen auf den Endwert

ausfÄuhrt. Beachtlich ist, da¼ das System Metylan in Wasser Äahnliche relative Feh-

ler aufweist, aber nur die HÄalfte der Emp¯ndlichkeit. In Abbildung 6.25 sieht man

deutlich geringere AusschlÄage und eine zeitlich bessere Wiedergabe der tatsÄachlichen

WÄarmestromkurve.
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Um die Genauigkeit und die Erfassung von WÄarmeimpulsen zu verbessern ist es

also sinnvoll die Schwingungsdauer so gering wie mÄoglich zu wÄahlen. Bei gleichem

Reaktorinhalt verbessert das nicht die generelle Wiedergabegenauigkeit der WÄarme-

eintrÄage, siehe Abschnitt 6.4. Die MÄoglichkeit WÄarmestromÄanderungen zu dokumen-

tieren wird aber entscheidend verbessert, was fÄur die Beobachtung chemischer Reak-

tionen wichtig ist, da nicht nur konstante WÄarmeentwicklungen Äuber einen lÄangeren

Zeitraum auftreten.

Eine ErklÄarung der geringen Wiedergabegenauigkeit bei viskoseren Reaktionsmassen

kÄonnte die unvollstÄandige Durchmischung in den Systemen Metylan-Wasser, PAS-

Wasser und PS-Toluol sein. Die vollstÄandige Durchmischung ist eine der Grundan-

nahmen fÄur die Auswertung. Ein Indiz fÄur die Durchmischung ist die Reynoldszahl

(siehe Abschnitt 3.2.5), die in allen drei Systemen auf nicht-turbulentes StrÄomungs-

verhalten hinweist. Das System PAS-Wasser be¯ndet sich im laminaren StrÄomungs-

zustand, wÄahrend Metylan-Wasser und PS-Toluol sich im ÄUbergangsbereich von

laminar zu turbulent be¯nden. Da bereits ein fÄur Polymere geeigneter RÄuhrertyp

gewÄahlt wurde, besteht entweder die MÄoglichkeit ausschlie¼lich in verdÄunnten Syste-

men zu arbeiten, um die Wiedergabegenauigkeit der WÄarmemenge und die Dynamik

zu steigern, oder die DrehzahlabhÄangigkeit zu ermitteln.
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Abbildung 6.25: gemessene Heizleistung und || eingetragene Heizleistung bei einer FÄullung von 1:5l

Metylan in Wasser bei 60ºC sowie N = 160=min und den Regelparametern

ti = 900s; K = 2:0; ampl = 2:0; periode = 4min
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Abbildung 6.26: gemessene Heizleistung und |{ eingetragene Heizleistung bei einer FÄullung von 1:5l PAS

in Wasser bei 60ºC sowie N = 160=min und den Regelparametern

ti = 900s; K = 2:0; ampl = 2:0; periode = 4min

FAZIT:

In Systemen niedrigerer ViskositÄat der Reaktionsmasse und einer niedrigen

Zeitkonstante fÄuhren WÄarmestrÄome Äuber einen Zeitraum lÄanger als 2 Schwin-

gungsdauern zu relativen Fehlern der WÄarmemengenwiedergabe kleiner als

15%.

Bei Systemen hÄoherer ViskositÄat der Reaktionsmasse und einer hÄoheren Zeit-

konstante sind dazu WÄarmestrÄome Äuber einen Zeitraum lÄanger als 8 Schwin-

gungsdauern notwendig.

Generell ist in den Kalorimetern zu prÄufen, ob das StrÄomungsregime im Re-

aktor turbulent ist. Gegebenenfalls mu¼ in verdÄunnteren Systemen gearbeitet

werden, oder die Drehzahl angepa¼t werden.
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6.6 Vergleich von

Temperaturschwingungskalorimetrie

und WÄarme°u¼kalorimetrie mit Eichheizung

In einer vergleichenden Messung mit 1:54l Wasser bei 60ºC und N = 160=min,

wurden die ermittelten WÄarmestromkurven und Temperaturen aus der isothermen

WÄarme°u¼kalorimetrie und der Temperaturschwingungskalorimetrie fÄur Wasser ge-

genÄubergestellt. Die Regelparameter wurden in beiden FÄallen zu ti = 900s und

K = 2:0 gewÄahlt. FÄur die Temperaturschwingungskalorimetrie sind die Werte be-

reits in vorangegangenen Tabellen und Abbildung 6.8 dargestellt. FÄur die isotherme

WÄarme°u¼kalorimetrie ergibt sich eine Basislinie von ¡1:72§ 0:21W , die praktisch
der mittels Temperaturschwingungskalorimetrie ermittelten Basislinie entspricht,

und folgende Werte:

_Qel Qel Qmess frelativ
1
K

[W] [Ws] [Ws] [K/W]

1.34 788 842 0.07 0.0028

5.37 7325 7084 0.03 0.0091

11.96 7224 6984 0.03 0.0046

18.83 16721 16444 0.02 0.0122

33.52 19978 19593 0.02 0.0096

47.74 28644 27252 0.05 0.0025

Tabelle 6.17: Eingetragene Heizleistungen, elektrisch eingetragene WÄarmemengen, mit Me¼werten berechnete

WÄarmemengen, der relative Fehler und die Emp¯ndlichkeit fÄur das System Wasser nach der WÄarme°u¼methode.

T = 60ºC; N = 160=min; V = 1:54l; K = 2:0; ti = 900s

Die Werte dieser Tabelle sind in Abbildung 6.27 dargestellt. Der gezeigte WÄarme-

strom Äahnelt in seinem Charakter den mittels Temperaturschwingungskalorimetrie

ermittelten WÄarmestrÄomen fÄur niedrige Schwingungsdauern. Die relativen Fehler

sind in der WÄarme°u¼methode durchschnittlich niedriger als in der Temperatur-

schwingungsmethode. Die Emp¯ndlichkeiten sind ebenfalls deutlich niedriger. Die

herausragenden niedrigen relativen Fehler der WÄarme°u¼methode sind im wesentli-

chen darauf zurÄuckzufÄuhren, da¼ der kwA-Wert hier mittels elektrischer Heizleistung

bestimmt wird und dann in einem nichtreaktiven System die elektrische Heizleistung

mit dem ermittelten WÄarmedurchgangsfaktor zurÄuckgerechnet wird. Der Vorteil der

Temperaturschwingungsmethode liegt gerade darin, da¼ der kwA-Wert ohne
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Abbildung 6.27: gemessener und |{ eingetragener WÄarmestrom beim Eintrag elektrischer Heizleistungen

von 1:34=5:37=11:96=18:83=33:52=47:74W nach der isothermen WÄarme°u¼kalorimetrie in 1:54l Wasser bei T =

60ºC; N = 160=min sowie den Regelparametern ti = 900s; K = 2:0
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Abbildung 6.28: Reaktor- und |{ Manteltemperatur beim Eintrag elektrischer Heizleistun-

gen von 1:33=5:37=11:93=20:86=33:44=47:78W nach der Temperaturschwingungskalorimetrie in 1:54l Wasser bei

T = 60ºC; N = 160=min sowie den Regelparametern ti = 900s; K = 2:0; periode = 4min; ampl = 2:0
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Heizleistungseintrag bestimmbar ist, so da¼ speziell in temperatursensitiven Fluiden

die sich etwas hÄoheren relativen Fehler dieser Methode in Kauf genommen werden

kÄonnen. In Abbildung 6.29 ist eine GegenÄuberstellung der TemperaturverlÄaufe bei-

der Methoden fÄur einen WÄarmeeintrag von etwa 19W zu sehen. Dabei zeigt sich,

da¼ die stabilen Grundlinien beider Methoden in etwa identisch sind. Beim Ein-

trag der Heizleistung sind jedoch deutliche Unterschiede erkennbar. Die Tempera-

turen der isothermen WÄarme°u¼methode lassen deutlich das plÄotzliche Auftreten

des elektrischen WÄarmestromes und dessen Rechteckcharakter erkennen. Bei der
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Abbildung 6.29: Reaktor- und ManteltemperaturverlÄaufe beim Eintrag einer elektrischer Heizleistungen von

_Qel ¼ 19W fÄur die isotherme WÄarme°u¼kalorimetrie und die Temperaturschwingungskalorimetrie bei einer Schwin-

gungsdauer von 4min (ampl = 2:0) in 1:54l Wasser bei T = 60ºC; N = 160=min sowie den Regelparametern

ti = 900s; K = 2:0

Temperaturschwingungskalorimetrie hingegen sind die Mittelungen durch die Mit-

telwertsbildungen der Temperaturschwingungen zu erkennen. Dies fÄuhrt dazu, da¼

der Rechteckcharakter des WÄarmesignals verzerrt wird und die mittlere Reaktortem-

peratur verspÄatet auf ihre Basislinie zurÄuckkehrt. Bei grÄo¼eren Schwingungsdauern

verstÄarken sich diese E®ekte merklich, siehe Abschnitt 6.4. Nach Beenden der elek-

trischen Heizleistung gibt es bei beiden Methoden einen Zeitpunkt, an dem die

Reaktortemperatur, bedingt durch die verzÄogerte Reaktion der Regelung, identisch

mit der Manteltemperatur ist. Dieses Absinken der Reaktortemperatur ist fÄur die
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AusschlÄage der WÄarmestromkurve in den negativen Bereich am Ende der Heizlei-

stungseintrÄage verantwortlich. Vergleichend sind in den Abbildungen 6.28 und 6.6 die

TemperaturverlÄaufe fÄur sÄamtliche HeizleistungseintrÄage dargestellt. Man sieht, da¼

der beschriebene Charakter bei den verschiedenen EintragsgrÄo¼en erhalten bleibt.

Ein Vergleich der Zeitachsen zeigt, da¼ fÄur eine Messung identischer Heizleistungs-

eintrÄage in der Temperaturschwingungskalorimetrie doppelt so viel Zeit veranschlagt

werden mu¼, als fÄur die isothermen WÄarme°u¼kalorimetrie. Wie schon beschrieben,

ist dies ein Mittelungsproblem und dient der Erzeugung einer stabilen Basislinie.

Deutlich zu sehen sind die kleinen, scharfen stochastischen Schwankungen der iso-

thermen WÄarme°u¼kalorimetrie in Abbildung 6.6 gegenÄuber den ruhigeren, dafÄur

mit langfristigeren StÄorungen belegten, mittleren Temperaturen der Temperatur-

schwingungskalorimetrie. Diese durch Mittelung Äuber eine Periode erzeugten Seg-

mentierungen sind methodenbedingt und fÄuhren dazu, da¼ eine lÄangere Stabilisie-

rungszeit notwendig ist.

FAZIT:

Die isotherme WÄarme°u¼methode mit Eichheizung ist bei gleichbleibendem

WÄarmedurchgangsfaktor genauer als die Temperaturschwingungsmethode.

Bei der Temperaturschwingungsmethode treten, bedingt durch die Schwin-

gungszerlegung, mathematische Artefakte auf, die eine lÄangere Stabilisie-

rungszeit erfordern, um eine konstante Basislinie fÄur die Berechnung zu erhal-

ten. Daher dauern die Versuche in einem Temperaturschwingungskalorimeter,

wenn man von der langen Einschwingzeit von 2-3 Stunden absieht, tendenziell

lÄanger als in einem isothermen WÄarme°u¼kalorimeter.
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6.7 Die Zeitkonstante des Systems

Die Zeitkonstanten wurden berechnet, um ein Ma¼ fÄur das zeitliche Antwortverhal-

ten des Me¼systems auf TemperaturÄanderungen unabhÄangig von den Schwingungen

zu erhalten.

Nach Gleichung (2.13) errechnet sich fÄur den hier verwendeten Reaktortyp mit der

Wanddicke l = 5:3 ¢10¡3m, der WÄarmeleitzahl ¸w = 21 W
mK
, der Dichte ½w = 8000

kg
m3

und der spezi¯schen WÄarmekapazitÄat cp;w = 500
J
kgK

der Wand ein Wert von

¿w =
l2½wcp;w
¸w

= 5:35s

Dieser Wert entspricht der Zeit, welche die WÄarmeleitung durch die Wand des Re-

aktors vom Reaktorinnenraum zum KÄuhlmedium beansprucht.

Die in Abschnitt 2.5 empfohlene VerzÄogerungszeit von ¿response = 3:45s zum Anspre-

chen der Manteltemperatur auf ÄAnderungen der Reaktortemperatur wird Äuberschrit-

ten. Damit sind Verzerrungen der WÄarmestromkurve durch die WÄarmeÄubertragung

der Wand mÄoglich.

Nach Gleichung (2.12) mu¼ eine Temperaturrampe der Reaktortemperatur realisiert

werden, um die Zeitkonstante der Reaktorwand unter BerÄucksichtigung der lami-

naren Grenzschichten ¿w;lam zu bestimmen. Im Vergleich ist die Zeitkonstante des

Systems nach Gleichung (4.35) dargestellt. Die Werte fÄur verschiedene nichtreaktive

Sto®systeme mit einem Volumen von je 1:5l sind in folgender Tabelle zusammenge-

fa¼t. Das System MMA-Toluol ist einmal vor der Polymerisation (MMA in Toluol)

und einmal nach der Polymerisation (PMMA in Toluol) untersucht worden.

Reaktorinhalt Cp;Literatur kwA-Wert ¿system ¿w;lam Anteil von ¿w;lam

[J/K] [W/K] [s] [s] an ¿system [%]

Wasser 6175.91 64.0 96.50 12.93 13.4

PAS in Wasser 6120.21 28.0 218.58 75.33 34.5

Metylan in Wasser 6093.03 48.0 126.94 40.11 31.6

Toluol 2343.23 35.0 66.95 12.85 19.2

MMA in Toluol 2120.53 35.0 60.59 16.09 26.6

PMMA in Toluol 1942.04 32.0 60.69 38.19 62.9

Tabelle 6.18: WÄarmekapazitÄat des nichtreaktiven Systems, WÄarmedurchgangsfaktor, die Zeitkonstante des Reak-

torinhaltes und der Wand unter BerÄucksichtigung der laminaren Grenzschicht.

Es zeigt sich, da¼ in AbhÄangigkeit des WÄarmedurchgangsfaktors und der Zeitkon-

stante des Systems, die Zeitkonstante nach Gleichung (2.12) unterschiedliche Werte
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annimmt. Zu beachten ist, da¼ hier die laminaren Grenzschichten, wie in Abbil-

dung 2.3 dargestellt, in der Zeitkonstanten mit berÄucksichtigt werden, wohingegen

die Zeitkonstante nach Gleichung (2.13) ausschlie¼lich die Wand berÄucksichtigt. Die

StrÄomungsverhÄaltnisse sind in den Systemen PAS in Wasser und Metylan in Wasser

nicht mehr turbulent. Innerhalb der Systeme mit Wasser verhÄalt sich die Zeitkon-

stante der Wand unter GrenzschichtberÄucksichtigung analog zur Zeitkonstanten des

Reaktorinhaltes. Innerhalb der Toluolsysteme nehmen die Zeitkonstanten der Reak-

torinhalte nahezu identische Werte an, wÄahrend die Zeitkonstanten der Wand unter

GrenzschichtberÄucksichtigung fÄur PMMA in Toluol stark von den anderen Systemen

di®eriert.

Die Zeitkonstante des WÄarmedurchganges durch die Wand mit ¿w = 5:35s ist klein

gegenÄuber der Zeitkonstanten unter BerÄucksichtigung der laminaren Grenzschichten.

Wahrscheinlich wird es nicht aufgrund der WÄarmeleitung in der Wand zu Verschmie-

rungen der WÄarmekurve kommen, obwohl die Zeitkonstante der Wand grÄo¼er ist als

ihr empfohlener Wert. Bestimmend fÄur das zeitliche Antwortverhalten der Mantel-

temperatur auf ÄAnderungen der Reaktortemperatur sind die Reaktionsmasse und

die StrÄomungsverhÄaltnisse im Reaktor. So zeigt Tabelle 6.18, da¼ bei gleichem KÄuhl-

medium (Wasser) die Zeitkonstanten Werte von 13 s bis 97 s annimmt.

Analog zur Zeitkonstanten laut Gleichung (2.12) ist von Tietze eine De¯nition (Glei-

chung (4.36)) getro®en worden, die sich in einen konstanten GerÄateterm und einen

je nach ReaktorfÄullung variablen Term teilt. Diese Zeitkonstante ergibt sich durch

die VerknÄupfung der Wanddynamik (Gleichung (2.11)) mit der WÄarmebilanz des

Reaktors (Gleichung (2.2)).

FÄur die Herleitung wurden die Parameter der Wanddynamik als verteilte Parameter

dargestellt. Die Di®erentialquotienten wurden durch Di®erenzenquotienten ersetzt.

Unter der Vereinfachung, da¼ kein WÄarmestrom in das System eingetragen wird und

das folgende Bedingungen gelten:

®M l

¸w
= 1

®Rl

¸w
= 1 ; (6.1)

die zu der Annahme:

®M = ®R (6.2)

fÄuhren, ist die ÄUbertragungsfunktion des ungeregelten Systems hergeleitet worden.

Die Darstellung der ÄUbertragungsfunktion im Laplace-Bereich, d.h. im Frequenzbe-
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reich mit der Variable s, hat folgende Gestalt:

TR
TM

=
1

£3s3 +£2s2 +£1s+£0
: (6.3)

Nach einer Normierung ergibt sich:

TR
TM

=
1
£3

s3 + £2
£3
s2 + £1

£3
s+ £0

£3

(6.4)

Die Darstellung im Laplace-Bereich, d.h. im Frequenzbereich, wird deshalb gewÄahlt,

da sich die Di®erentialgleichungssysteme leichter lÄosen lassen.

Nach Angaben in [5] kÄonnen die Terme £3 und £2 vernachlÄassigt werden. Der Term

£1 entspricht der Zeitkonstante ¿P und der Term £0 dem VerstÄarkungsfaktor, wel-

cher identisch '1' sein soll. Bei einer Nachrechnung des VerstÄarkungsfaktors mit in

Abschnitt 4.6 ermittelten Werten fÄur das System Wasser, ergibt sich ein Wert von:

£0 =
¸w
s®M

¢ (1 + ®M
¸w
)(1 +

®R
¸w
)¡ ¸w

s®M
¡ ®R
®M

(1 +
s®M
¸w

)

= 0:999 :

FÄur die vernachlÄassigten Terme ergeben sich Werte von:

£2 = 344:08 s2

£3 = 10:74 s3

Diese Werte sind sehr hoch. Man mu¼ aber bedenken, da¼ diese Werte mit den

Frequenzen multipliziert werden. Die hier verwendeten Schwingungsdauern von 2

bis 12min entsprechen Frequenzen von 0.001 bis 0:008=s. Da die Frequenzen in der

zweiten bzw. dritten Potenz mit den £-Werten multipliziert werden, sind die ent-

sprechenden Ergebnisse vernachlÄassigbar klein.

In der weiteren Betrachtung werden sÄamtliche Terme der VollstÄandigkeit halber

mitgefÄuhrt. Mit den Werten fÄur Wasser als Reaktorinhalt erhÄalt die ÄUbertragungs-

funktion G1(s) nach Gleichung (6.4) die Form:

G1(s) =
TR
TM

=
0:00246

s3 + 0:03034 s2 + 0:28429 s+ 0:00291
: (6.5)

Die Pole der ÄUbertragungsfunktion, das hei¼t die Nullstellen des Nennerpolynoms,

sind alle negativ:

s0;1 = ¡0:0101 + i ¢ 0:5329
s0;2 = ¡0:0101¡ i ¢ 0:5329
s0;3 = ¡0:0108
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und der reelle Anteil der Nullstellen des Nenners s0;1; s0;2; s0;3 betragsmÄa¼ig kleiner

ist als 1 worauf folgt, da¼ das System stabil ist [81].

FÄur eine RÄucktransformation der ÄUbertragungsfunktion in den Zeitbereich mu¼ eine

Partialbruchzerlegung der Gleichung (6.5) erfolgen:

G1(s) =
TR
TM

=
0:00291

(s¡ s0;1) (s¡ s0;2) (s¡ s0;3)
: (6.6)

Die konjugiert komplexen Nullstellen s0;1 und s0;2 werden ausmultipliziert. Es kann

eine ÄUbertragung in den Zeitbereich vorgenommen werden.

Die in [5] ermittelte WÄarmeÄubergangszahl des Mantelraumes betrÄagt:

®M = 3199:00
W

m2K

Mit einer berechneten WÄarmeaustausch°Äache von 0:0689m2 ergibt sich bei einem

FÄullvolumen von 1:5l ein konstanter GerÄateterm von:

¿const =
Cp;w
A

¢ ( 1
®M

+
l

2¸w
) = 156:60s = 2:61min

Zu diesem Anteil addieren sich je nach Inhalt die variablen Anteile ¿system =
Cp

kwA
aus Tabelle 6.18 zu folgenden Werten:

Reaktorinhalt ¿P = ¿const + ¿inhalt

[s]

Wasser 253.09

PAS in Wasser 471.68

Metylan in Wasser 283.54

Toluol 223.55

MMA in Toluol 217.19

PMMA in Toluol 217.29

Tabelle 6.19: In [5] de¯nierte Zeitkonstante fÄur verschiedene Reaktorinhalte

Die Zeitkonstanten des gesamten WÄarmedurchganges nehmen hier Werte von bis zu

8min an.

Da die Herleitung der Zeitkonstanten des Systems nach Tietze auf Grund der zu tref-

fenden Annahmen sehr speziell ist, werden andere Herleitungen der ÄUbertragungs-

funktion erstellt. Dabei wird generell die Annahme getro®en, da¼ der WÄarmeeintrag

durch RÄuhren vernachlÄassigbar klein ist und da¼ keine WÄarmestrÄome in das System
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eingetragen werden. D.h. es ¯ndet keine chemische Reaktion, Phasenumwandlung

oder Mischungen statt und es wird keine elektrische Heizleistung eingetragen. Die
ÄUbereinstimmung mit experimentellen Daten wird an einem Sprungversuch am un-

geregelten SystemWasser geprÄuft. Die TemperaturverlÄaufe des Sprungversuches sind

in Abbildung 6.30 dargestellt.

Zur Berechnung der einzelnen Terme dienen die Werte:

®R = 3204:98
W

m2K
®M = 2876:70Wm

2K

Cp = 6175:71
J

K
cpw = 500

J
kgK

½ = 8000
kg

m3
l = 0:0053m

A = 0:068992m2 a = 5:25 ¢ 10¡6 m2

s

Zeit  [s]

T
  [

°C
]

Abbildung 6.30: experimentelle Reaktortemperatur ||{ experimentelle Manteltemperatur eines

Temperatursprunges der Manteltemperatur im ungeregelten System Wasser. N = 160=min
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Herleitung der in [5] gezeigten ÄUbertragungsfunktion

ohne Vereinfachungen

Ohne die Vereinfachung, da¼ die WÄarmeÄubergangszahl im Mantel- und Reaktorraum

identisch sind ergibt sich aufbauend auf dem Gleichungssystem:

Cp
dTR
dt

= ®RA ¢ (TwR ¡ TR)
dTwR
dt

=
a

l2
(TR ¡ 2 ¢ TwR + TwM)

dTwM
dt

=
a

l2
(TwR ¡ 2 ¢ TwM + TM)

(6.7)

folgende Form der ÄUbertragungsfunktion:

G2(s) =
TR
TM

=
1

µ3 s3 + µ2 s2 + µ1 s+ 1

mit µ3 =
Cp ¢ l4

®R ¢ A ¢ a2

µ2 =
l4

a2
+
4 ¢ Cp ¢ l2
®R ¢ A ¢ a

µ1 =
3 ¢ l2
a

+
3 ¢ Cp
®R ¢A

(6.8)

Analog zur Herleitung der in [5] gezeigten ÄUbertragungsfunktion, wird eine Partial-

bruchzerlegung und eine Transformation in den Zeitbereich vorgenommen.

FÄur das System Wasser berechnet sich mit den in Abschnitt 4.6 ermittelten Werten:

µ3 = 799:55 s3

µ2 = 626:37 s2

µ1 = 99:84 s

Die Polstellen der ÄUbertragungsfunktion lauten:

s01 = ¡0:5671
s02 = ¡0:2056
s03 = ¡0:0107

Das beschriebene System ist stabil.
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Herleitung unter BerÄucksichtigung der Wanddynamik

Bei Approximation der Di®erentialgleichung der Wanddynamik mit einem Di®eren-

zenquotienten erhÄalt man laut [25] folgendes Gleichungssystem:

Cp
dTR
dt

= ®RA (TwR ¡ TR)
dTwR
dt

=
a

l2
(TR ¡ 2 ¢ TwR + TwM)

cpw½ l
dTwM
dt

= ®M(TM ¡ TwM) (6.9)

mit a =
¸w
½wcp;w

(6.10)

Nach Transformation in den Laplace-Bereich und einigen Umformungen erhÄalt man

eine ÄUbertragungsfunktion der Form:

G3(s) =
TR
TM

=
1

°3s3 + °2s2 + °1s+ 1

mit °3 =
Cp ¢ cw ¢ ½ ¢ l3
®R ¢ ®M ¢ A ¢ a

°2 =
2 ¢ Cp ¢ cw ¢ ½ ¢ l
®R ¢ ®M ¢ A +

cw ¢ ½ ¢ l3
®M ¢ a +

Cp ¢ l2
®R ¢A ¢ a

°1 =
cw ¢ ½ ¢ l
®M

+
2 ¢ Cp
®R ¢ A +

l2

a
(6.11)

Analog zur Herleitung der in [5] gezeigten ÄUbertragungsfunktion, wird eine Partial-

bruchzerlegung und eine Transformation in den Zeitbereich vorgenommen.

FÄur das System Wasser berechnet sich mit den in Abschnitt 4.6 ermittelten Werten:

°3 = 1101:28 s3

°2 = 230:03 s2

°1 = 68:58 s

Die Polstellen der ÄUbertragungsfunktion lauten:

s01 = ¡0:0968 + i ¢ 0:2235
s02 = ¡0:0968¡ i ¢ 0:2235
s03 = ¡0:0153

Das beschriebene System ist stabil.
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Allgemeiner faktorieller Ansatz

Das Systemverhalten lÄa¼t sich schematisch wie in Abbildung 6.31 gezeigt darstellen.

Dabei reprÄasentieren die einzelnen ÄUbertragungsfunktionen je eine Di®erentialglei-

T T T TR WR WM MReaktor
   R(s)

Wand
 W(s)

Mantel
  M(s)

Abbildung 6.31: Schema zur Darstellung des WÄarmeÄuberganges an einem RÄuhrkesselreaktor

chung der WÄarmeÄubertragung. Die ÄUbertragungsfunktion des Reaktors R(s) stellt

den WÄarmeÄubergang in der laminaren Grenzschicht des Reaktors dar. Die ÄUbertra-

gungsfunktion der Wand W (s) die WÄarmeleitung durch die Wand und die ÄUbertra-

gungsfunktion des MantelsM(s) den WÄarmeÄubergang in der laminaren Grenzschicht

des Mantels dar. Der gesamteWÄarmedurchgang mit der ÄUbertragungsfunktionG4(s)

ergibt sich demnach zu:

G4(s) =
TR
TM

= R(s) ¢W (s) ¢M(s) = TR
TwR

¢ TwR
TwM

¢ TwM
TM

: (6.12)

Die einzelnen ÄUbertragungsfunktionen lassen sich als VZ1-Glieder, d.h. Di®erenti-

algleichungen erster Ordnung darstellen. Mit der Annahme, da¼ alle VerstÄarkungs-

faktoren identisch '1' sind, lÄa¼t sich die ÄUbertragungsfunktion in der Form:

G4(s) =
1

¿reaktors+ 1
¢ 1

¿wands+ 1
¢ 1

¿mantels+ 1
(6.13)

schreiben. Die Zeitkonstante der WÄarmeÄubertragung entsprechen den VerzÄogerungs-

zeiten des Teilsystems. Diese ÄUbertragungsfunktion kann problemlos in den Zeitbe-

reich transformiert werden. Bei einer Anpassung an den in Abbildung 6.30 darge-

stellten nÄaherungsweisen Temperatursprung ergaben sich die Werte:

¿reaktor = 120 s

¿wand = 5:35 s

¿mantel = 20 s

Die Zeitkonstante der Wand wurde zu ihrem vorher berechneten Wert gesetzt.
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BerÄucksichtigt man, da¼ fÄur die einzelnen ÄUbertragungsfunktionen Di®erentialglei-

chungen bekannt sind, so ergeben sich die Werte:

¿reaktor =
Cp
®RA

= 27:93 s

¿wand =
l2

a
= 5:35 s

¿mantel =
cpw½l

®M
= 7:37 s

(6.14)

Herleitung eines VZ1-Ansatzes nach der WÄarmebilanz

Die WÄarmebilanz (Gleichung (2.2)) entspricht einem VZ1-Glied. Da die experimen-

tellen Temperaturen eine VerzÄogerungszeit aufweisen, ist diese in folgender Form

berÄucksichtigt worden:

G5(s) =
1

¿systems+ 1
e¡¿s : (6.15)

FÄur das System Wasser wird die in Abschnitt 7 gefundene Zeitkonstante des Systems

eingesetzt:

¿system = 104:9 s

¿ = 5:35 s

Sollen die in den Zeitbereich transformierten ÄUbertragungsfunktionen einen Tempe-

raturverlauf beschreiben, so folgt die Reaktortemperatur theoretisch nach der For-

mel:

TR(t) =
Z t

0
TM(t¡ x) ¢ g(x) dx (6.16)

Diese Operation wird in der Regelungstechnik als eine Faltung bezeichnet.

FÄur einen Sprung der Manteltemperatur, ergibt sich die Form:

TR(t) = TM

Z t

0
g(x) dx (6.17)

Die experimentellen VerlÄaufe der Mantel- und Reaktortemperatur sind in Abbildung

6.30 gezeigt. Nach Gleichung (6.16) wird unter BerÄucksichtigung der experimentellen

Manteltemperatur mit den jeweiligen ÄUbertragungsfunktionen die Reaktortempera-

tur nachgerechnet. Die Kurven sind in Abbildung 6.32 und 6.33 dargestellt.
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T
R

  [
°C

]

Zeit  [s]

Abbildung 6.32:

experimentelle Reaktortemperatur

- - - - mit Wanddynamik nach (6.13) berechnete Reaktortemperatur

||{ nach [5] mit (6.3) berechnete Reaktortemperatur

........ in Anlehnung an [5] mit (6.8) berechnete Reaktortemperatur
eines Temperatursprunges der Manteltemperatur im ungeregelten System Wasser mit Werten aus Abschnitt 4.6.

N = 160=min

T
R

  [
°C

]

Zeit  [s]

Abbildung 6.33:

experimentelle Reaktortemperatur

- - - - mit Wanddynamik nach (6.13) berechnete Reaktortemperatur

||{ mit faktoriellem Ansatz und Werten in (6.14) berechnete Reaktortemperatur

........ aus der WÄarmebilanz mit (6.15) und mit angepa¼ten Parametern (6.12)
berechnete Reaktortemperatur eines Temperatursprunges der Manteltemperatur im ungeregelten System Wasser

mit Werten aus Abschnitt 4.6. N = 160=min
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Der allgemeine faktorielle Ansatz (6.12) mit den angepa¼ten Parametern gibt erwar-

tungsgemÄa¼ die experimentelle Reaktortemperatur am besten wieder. Die Beschrei-

bung des Verhaltens durch eine Di®erentialgleichung erster Ordnung (6.15) mit einer

experimentell ermittelten Zeitkonstante ist ebenfalls sehr gut.

Die ÄUbertragungsfunktion nach [5] mit Vereinfachungen (6.3) und ohne Vereinfa-

chungen (6.8) sind praktisch identisch. Sie approximieren den Verlauf der Reaktor-

temperatur gut.

Die KurvenverlÄaufe der ÄUbertragungsfunktion unter BerÄucksichtigung der Wand-

dynamik (6.13) und der faktorielle Ansatz mit den Werten aus (6.14) stellen die
ÄAnderungen der experimentellen Reaktortemperatur als zu dynamisch dar.

Die Ermittlung der WÄarmeÄubergangszahlen mit dem Wilson-Plot ist problema-

tisch (siehe Abschnitt 4.6). Deswegen wurden die WÄarmeÄubergangszahlen mit einer

Nusselt-NÄaherung nachgerechnet. Laut [25] betrÄagt die mittlere Nusselt-Zahl des

Reaktorraumes:

Numittel =
®Rd

¸
= c ¢Rem ¢ Prn ¢ ( Pr

Prw
)p : (6.18)

Mit dem RÄuhrerdurchmesser von d = 0:09m ergibt sich fÄur Wasser eine Reynolds-

Zahl von:

Re =
N ¢ d2 ¢ ½

´
=

160
60s

¢ 0:092m2 ¢ 998:3 kg
m3

10¡3 kgsm
s2m2

= 21563:28

und eine Prandtl-Zahl von:

Pr =
´ ¢ cp
¸

=
10¡3 kgsm

s2m2 ¢ 4:188 Ws
kgK

0:598 W
mK

= 7:003

Damit erhÄalt man aus einer Tabelle in [25] die Parameter: c = 0:023; m = 0:8; n =

0:4. Mit der Vereinfachung, da¼ die Prandtl-Zahl der Wand identisch mit der Prandtl-

Zahl im Medium ist, berechnet sich eine mittlere Nusseltzahl von Numittel = 146:83.

Die WÄarmeÄubergangszahl des Reaktorraumes berechnet sich zu:

®R =
Numittel ¢ ¸

d
=
146:83 ¢ 0:598 W

mK

0:09m
= 975:60

W

m2K

Der Volumenstrom des Mantelraumes wurde nicht gemessen. In [5] wurde ein ho-

her Wert des Volumenstromes angegeben, mit dem sich WÄarmeÄubergangszahlen des

Mantelraumes von Äuber 10000W=K berechneten. Deshalb wurde die WÄarmeÄuber-

gangszahl des Mantelraumes zu einem plausiblen Wert von 2500W=K geschÄatzt [83].

Eine Berechnung der Reaktortemperatur mit den neuen WÄarmeÄubergangszahlen ist

in den Abbildungen 6.34 und 6.35 dargestellt.
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Abbildung 6.34:

experimentelle Reaktortemperatur

- - - - mit Wanddynamik nach (6.13) berechnete Reaktortemperatur

||{ nach [5] mit (6.3) berechnete Reaktortemperatur

........ in Anlehnung an [5] mit (6.8) berechnete Reaktortemperatur
eines Temperatursprunges der Manteltemperatur im ungeregelten System Wasser mit Werten aus der Nusselt-

Gleichung. N = 160=min
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Abbildung 6.35:

experimentelle Reaktortemperatur

- - - - mit Wanddynamik nach (6.13) berechnete Reaktortemperatur

||{ mit faktoriellem Ansatz berechnete Reaktortemperatur

........ aus der WÄarmebilanz mit (6.15) und mit angepa¼ten Parametern (6.12)
berechnete Reaktortemperatur eines Temperatursprunges der Manteltemperatur im ungeregelten System Wasser

mit Werten aus der Nusselt-Gleichung. N = 160=min
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Die Parameter des allgemeinen faktoriellen Ansatzes (6.12) wurden aus der vorigen

Anpassung beibehalten. Die ÄUbertragungsfunktionen des faktoriellen Ansatzes mit

den alten Parametern, des faktoriellen Ansatzes mit den berechneten Zeitkonstanten,

des Ansatzes nach der WÄarmebilanz und des Ansatzes unter BerÄucksichtigung der

Wanddynamik approximieren die experimentelle Reaktortemperatur Äahnlich gut.

Die ÄUbertragungsfunktionen nach [5] mit und ohne NÄaherungen stellen die ÄAnde-

rungen der Reaktortemperatur als zu langsam dar.

Eine GegenÄuberstellung der ermittelten Zeitkonstanten der einzelnen AnsÄatze zeigt

Folgendes:

Ansatz Zeitkonstante Zeitkonstante

aus Wilson [s] aus Nusselt [s]

nach [5] mit (6.3) 96.5 150.2

nach [5] mit (6.8) 99.8 291.3

mit Wanddynamik (6.13) 68.6 197.3

faktorieller Ansatz (6.14) 40.7 105.6

angepa¼te Parameter (6.13) 145.4 145.4

und nach VZ1 (6.15)

Die berechneten Werte der Zeitkonstanten des Systems di®erieren von dem in Ab-

schnitt 7 gefundenen experimentellen Wert von 104:9 s, obwohl die verwendeten Dif-

ferentialgleichungen ein ungeregeltes System beschreiben. Lediglich die WÄarmebilanz

und der allgemeine faktorielle Ansatz approximieren die experimentelle Reaktortem-

peratur gut. Dies ist vor allem deshalb der Fall, weil einerseits die experimentell

ermittelte Zeitkonstante verwendet wird und andererseits eine Parameteranpassung

durchgefÄuhrt wird. Es zeigt sich, da¼ die Vereinfachungen, die beim Ansatz der

Di®erentialgleichungen getro®en werden, entscheidend fÄur die Wiedergabegenauig-

keit experimenteller Werte sind. Eine Approximation der Me¼werte mit nach Nusselt

berechneten WÄarmeÄubergangszahlen ist besser mÄoglich als mit den nach der Wilson-

Methode bestimmten Werten.

So wurde z.B. der Ansatz getro®en, da¼ sÄamtliche Sto®werte temperaturunabhÄangig

sind. Diese Bedingung dÄurfte in erster NÄaherung erfÄullt sein.

Dann wurde angenommen, da¼ die WÄarmeÄubergangsbedingungen an allen Stellen

der thermostatisierten FlÄache identisch sind. Die Rotationssymmetrie des Reaktors

lÄa¼t diese Annahme zu. Im Anhang be¯ndet sich ein Querschnitt des Reaktors,

der zeigt, da¼ die WandstÄarke des Reaktors im KlÄopperboden dicker ist, als im zy-

lindrischen Teil. Au¼erdem be¯ndet sich im Boden ein Ausla¼ventil, so da¼ dort
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kein WÄarmedurchgang in den Mantelraum mÄoglich ist. Zur Berechnung wurde die

Wanddicke des zylindrischen Teiles benutzt und die FlÄache des Ausla¼ventiles von

der thermostatisierten FlÄache abgezogen. Trotzdem kÄonnen natÄurlich in der Praxis

Abweichungen von der getro®enen Annahme auftreten.

Eine der wesentlichen Annahmen ist die vollstÄandige Durchmischung der Reaktions-

masse. Hier zeigt sich, da¼ fÄur Wasser diese Annahme gerechtfertigt ist, wenn man

von der Reynoldszahl als Indikator ausgeht.

FAZIT:

Die Zeitkonstante der Wand betrÄagt 5:35s, womit die empfohlene Ansprech-

zeit von 3:45s Äuberschritten ist. Dieser Wert ist klein gegenÄuber denen auf

andere Art ermittelten Zeitkonstanten des gesamten Me¼systems oder der

Reaktorinhaltssto®e, so da¼ nicht damit gerechnet wird, da¼ die WÄarmelei-

tung der Wand einen stÄorenden Ein°u¼ auf die Auswertung hat.

Wegen einschrÄankender Anwendungsvoraussetzungen der Zeitkonstantende¯-

nition nach [5], werden andere AnsÄatze vorgestellt, die das reale Temperatur-

verhalten besser beschreiben kÄonnen.

Es zeigt sich, da¼ die bei der Aufstellung der Di®erentialgleichungen getrof-

fenen Annahmen nicht vollstÄandig erfÄullt sind.
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6.8 WÄarmekapazitÄaten der Reaktorinhalte

Zur Bestimmung der WÄarmekapazitÄat des Systems wurden Temperaturrampen in

verschiedenen Sto®systemen, die in den Reaktor gefÄullt wurden, gefahren und die

Daten mit folgender Gleichung ausgewertet:

Cp =
kwA(TM ¡ TR) + Pruehr

dTR
dt

: (6.19)

Der WÄarmedurchgangsfaktor mu¼ zur Ermittlung der WÄarmekapazitÄat des Systems

bekannt sein.

Die aus Literaturwerten ermittelten WÄarmekapazitÄaten der Reaktorinhalte wurden

mit den experimentell ermittelten Werten verglichen. Es sollte geprÄuft werden, ob

wie im zur VerfÄugung gestellten Auswertungsalgorithmus vorgesehen ein Wert von

Cp;Einbauten = 100
J
K
fÄur die Einbauten angesetzt werden kann.

Je Sto®system wurden Versuche mit Temperaturrampen unterschiedlicher Steigung

durchgefÄuhrt und daraus die WÄarmekapazitÄat errechnet. FÄur die Auswertung nach

Gleichung (6.19) wurde ein WÄarmedurchgangsfaktor verwendet, der zuvor durch

Eintragen verschiedener elektrischer Heizleistungen bei einer Reaktortemperatur

von 60ºC bestimmt wurde. Die Abweichungen aller WÄarmedurchgangswerte eines

Systems betrugen maximal 5%. Die Standardabweichung der einzelnen WÄarmeka-

pazitÄatswerte einer Rampe lagen maximal bei 10%. Die Mittelwerte der WÄarmeka-

pazitÄat des Systems, die WÄarmedurchgangsfaktoren, die Steigung der Temperatur-

rampe und die aus experimentellen Werten berechnete WÄarmekapazitÄat des Systems

sind in Tabelle 6.8 dargestellt.

Aus Temperaturrampen unterschiedlicher Steigung berechnete WÄarmekapazitÄaten

fÄuhren zu nahezu gleichen Werten bei identischem Reaktorinhalt. Lediglich beim

System PAS in Wasser tritt eine Verschlechterung der Wiedergabegenauigkeit der

WÄarmekapazitÄat bei einer negativen Temperaturrampe auf. Trotz der StabilitÄat der

Werte ist die Wiedergabegenauigkeit mit Fehlern von durchschnittlich 30% unbefrie-

digend. Eine Berechnung der Reaktionsenthalpie mit den durch Temperaturrampen

gewonnenen WÄarmekapazitÄaten fÄuhrt zu einem zusÄatzlichen Fehler durch die Unge-

nauigkeit der Bestimmung des WÄarmekapazitÄatswertes.
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Inhalt Cp;Literatur kwA dTR=dt Cp;exp frelativ

[J/K] [W/K] [K/s] [J/K]

1:54l Wasser 6534.86 69.43 0.0164 7393§413 0.13

0.0299 7496§425 0.15

-0.0291 7745§406 0.19

1:46l 6240.28 19.82 0.0166 6421§774 0.03

PAS in Wasser 0.0235 6423§393 0.03

-0.0163 7385§679 0.18

-0.0247 6981§454 0.12

1:43l 5978.66 49.26 0.0169 8257§750 0.38

Metylan in Wasser 0.0238 8327§814 0.39

0.0303 8298§698 0.39

-0.0167 8468§761 0.42

-0.0241 8086§666 0.35

-0.0292 8338§692 0.39

1:53l Toluol 2488.53 35.00 0.0248 2786§130 0.11

0.0313 2758§107 0.11

-0.0263 2829§174 0.14

-0.0352 2799§141 0.12

1:32l 2120.53 32.00 0.0162 2448.16§172 0.15

MMA in Toluol 0.0171 2438§157 0.15

0.0233 2448§140 0.15

0.0245 2430§169 0.15

Tabelle 6.20: Literaturwert der WÄarmekapazitÄat des Systems, Mittelwert der mittels Heizleistung berechneten

WÄarmedurchgangsfaktors, Steigung der Temperaturrampe und aus experimentellen Werten nach Gleichung (6.19)

berechnete WÄarmekapazitÄat des Systems sowie den relativen Fehler der experimentell ermittelten WÄarmekapazitÄat

zum Literaturwert.
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Eine andere Methode die WÄarmekapazitÄat zu bestimmen berÄucksichtigt die Zeit-

konstanten des Systems. Wie in Abschnitt 7 beschrieben, werden die Zeitkonstanten

entweder aus einer Sprungantwort am ungeregelten System abgelesen oder mit ei-

ner Parameteridenti¯kation ermittelt. Berechnet man die Zeitkonstante des Systems

mit:

¿system =
Cp
kwA

und setzt dies in die WÄarmebilanz ein, so erhÄalt man nach einigen Umformungen:

Cp =
Pel

dTR
dt

¡ 1
¿
(TM ¡ TR)

: (6.20)

Der Leistungseintrag durch den RÄuhrer wurde hier vernachlÄassigt. Berechnet man die

WÄarmekapazitÄat des Systems lediglich im Bereich einer konstanten Reaktortempe-

ratur beim Eintrag einer Heizleistung, kann der Temperaturgradient vernachlÄassigt

werden. Zur Auswertung wurden isotherme WÄarme°u¼experimente mit unterschied-

lichen elektrischen Heizleistungen herangezogen. Die Ergebnisse sind bei Benutzung

von Zeitkonstanten aus Parameteridenti¯kationen und aus ungeregelten SprÄungen

(siehe Abschnitt 7) in Tabelle 6.21 dargestellt.

Lediglich fÄur ReaktorfÄullungen mit Wasser sowie mit Wasser und Metylan konnte

mit Gleichung (6.20) ein besseres Ergebnis als bei einem Versuch mit einer Tempe-

raturrampe (Gleichung (6.19)) erzielt werden. Die Anwendungsgenauigkeit der Glei-

chung (6.20) wird entscheidend von der Genauigkeit der Zeitkonstanten des Systems

beein°u¼t. Die Parameteridenti¯kation scheint zur Ermittlung der Zeitkonstanten

des Systems ungenauer zu sein als die Sprungantwort eines ungeregelten Systems.

Vermutlich ist das darauf zurÄuckzufÄuhren, da¼ die Parameteridenti¯kationen an ge-

regelten Systemen durchgefÄuhrt wurden, so da¼ die Nachstellzeit der Regelung im

Wert der Zeitkonstanten enthalten ist.



KAPITEL 6.8: WÄarmekapazitÄaten der Reaktorinhalte 171

Inhalt Cp;Literatur ¿ Pel Cp;exp frelativ

[J/K] [s] [W] [J/K]

1:54l Wasser 6534.86 83.70 11.96 6874§294 0.05

geregeltes 18.83 6224§136 0.05

System 33.52 5975§285 0.09

47.74 6060§207 0.07

104.9 11.96 6993§660 0.07

ungeregeltes 18.83 6617 §148 0.01

System 33.52 6017 §260 0.08

47.74 6186 §161 0.05

1:46l 6240.28 269.07 11.98 7422§ 347 0.19

PAS in Wasser geregeltes 18.78 7605§191 0.27

System 33.38 7220§135 0.16

47.96 7405§212 0.19

1:43l 5978.66 83.53 11.98 4523§257 0.24

Metylan in Wasser geregeltes 18.21 4539§197 0.24

System 33.83 4414§109 0.26

48.20 4348§110 0.27

1:51l 2456.00 196.09 18.77 4851§220 0.98

PS in Toluol geregeltes 18.78 4935 §121 1.00

System

1:32l 2120.53 2159.70 11.69 80226§2895 1
MMA in Toluol geregeltes 33.20 81314§2234 1

System 48.16 82581§1379 1
89.1 11.69 3314§119 0.56

ungeregeltes 33.20 3361§88 0.59

System 48.16 3419§33 0.61

Tabelle 6.21: Literaturwert der WÄarmekapazitÄat des Systems, Zeitkonstante mit Parameteridenti¯kation oder aus

einem ungeregelten Sprung, elektrische Heizleistung und mit Gleichung (6.20) ermittelte WÄarmekapazitÄat sowie der

relative Fehler des experimentellen Wertes zum Literaturwert.
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Da aus beiden AnsÄatzen zur Bestimmung der WÄarmekapazitÄat keine allgemein ver-

lÄa¼lichen Werte ermittelt werden konnten, die einen RÄuckschlu¼ auf die WÄarme-

kapazitÄat der Reaktoreinbauten zulie¼en, wird nach einem anderen Weg zu deren

AbschÄatzung gesucht.

In der Literatur [24] ¯nden sich, fÄur identische Einbauten des in Abschnitt 3.1 be-

schriebenen Versuchsaufbaus, folgende Gleichungen zur Berechnung der WÄarmeka-

pazitÄat in [J=K]:

Cp;Heizstab = 0:5421 ¢ h¡ 0:001878 ¢ h2

Cp;Thermofuehler = 0:2106 ¢ h¡ 0:000693 ¢ h2

Cp;Ruehrer = 0:3320 ¢ h¡ 0:000769 ¢ h2

mit der Eintauchtiefe h in [mm]. Nimmt man an, da¼, wie in Abschnitt 3.1 be-

schrieben, die maximale Eintauchtiefe die HÄohe der beheizbaren FlÄache ist und setzt

h = 180mm, erhÄalt man fÄur die WÄarmekapazitÄaten:

Cp;Heizstab = 36:73
J

K

Cp;Thermofuehler = 15:45
J

K

Cp;Ruehrer = 34:84
J

K

Cp;
P = 87:03

J

K
:

Dieser Wert entspricht in seiner GrÄo¼enordnung dem im Auswertungsalgorithmus

angenommenen Wert.

Damit wÄurde der Anteil der Wandung an der WÄarmekapazitÄat des Systemes un-

berÄucksichtigt bleiben.

Ist bei einer ReaktorfÄullung kein Literaturwert der WÄarmekapazitÄat verfÄugbar, so ist

zu empfehlen mit Gleichung (6.20) zu arbeiten. ZunÄachst wird die Zeitkonstante des

Systems mittels eines Sprunges bestimmt und dann die WÄarmekapazitÄat berechnet

(siehe Abschnitt 7).
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FAZIT:

Die Bestimmung der WÄarmekapazitÄat eines Systems ist stark fehlerbehaftet.

Bei einer Bestimmung mittels Temperaturrampen be¯nden sich die Wiederer-

kennungsfehler zwischen 10% bis 40%. Unter BerÄucksichtigung der Zeitkon-

stanten der Reaktorinhaltssto®e ergeben sich fÄur eine im ungeregelten Sy-

steme ermittelte Zeitkonstante genauere Werte. Die Fehler der WÄarmekapa-

zitÄaten be¯nden sich zwischen 5% und 1. Bei unbekannter WÄarmekapazitÄat
des Systems sollte vor Reaktionsbeginn ein Temperatursprung im ungeregel-

ten System durchgefÄuhrt werden, um die Zeitkonstante zu bestimmen und

dann daraus die WÄarmekapazitÄat zu ermitteln.

Bei bereits bekannter WÄarmekapazitÄat der Inhaltssto®e kann ein Wert von

100J=K fÄur die Einbauten addiert werden. Der Wandein°u¼ auf die WÄarme-

kapazitÄat bleibt in der Auswertung unberÄucksichtigt.



Kapitel 7

Wahl der Regelparameter

Die Wahl der Regelparameter ist fÄur den Erhalt von stabilen Schwingungen und

auch fÄur den Betrieb des Kalorimeters wie auch fÄur die GÄute der Me¼ergebnisse

entscheidend, wie folgendes Beispiel zeigen soll.

In Abbildung 3.4 in Abschnitt 3.2 ist zu sehen, wie die Wahl anderer Regelparameter

einer Polymerisation von MADAM in Wasser nach Rezeptur I bei gleich gewÄahlter

Schwingungsdauer und Amplitude den mittleren Temperaturverlauf beein°ussen.

Eine Erniedrigung der Nachstellzeit von ti = 500s auf ti = 300s bei einer Schwin-

gungsdauer von 3min fÄuhrt zu einem dynamischeren Verhalten und einer grÄo¼eren

Temperaturdi®erenz von Reaktor- und Mantelraum. Dies wirkt sich direkt auf den

chemischen WÄarmestrom aus, wie in Abbildung 7.1 sichtbar. Hier bestÄatigt sich,

da¼ die Wahl der Schwingungsdauer und der Amplitude die Dynamik des Kalori-

meters mitbestimmen. Dies scheint auch mit den Regelparametern der Fall zu sein.

Eine niedrigere Schwingungsdauer von 3min fÄuhrt nicht notwendigerweise zu einer

besseren Dynamik, wenn die Nachstellzeit zu hoch gewÄahlt wurde (hier ti = 500s).

Das zeitliche Nachlaufen dieser WÄarmestromkurve im maximalen WÄarmeausschlag

ist sogar noch schlechter als das bei einer Schwingungsdauer von 6min.

Die Bedeutung einer guten Dynamik zeigt sich in Abbildung 7.2. Zur Bestimmung

von kinetischen Konstanten wird die Reaktionsgeschwindigkeit Äuber dem Umsatz

aufgetragen. Die kinetischen Konstanten am Reaktionsende bestimmen sich zu iden-

tischen Werten. Die Anfangswerte der Reaktionsgeschwindigkeit sind in allen drei

Messungen unterschiedlich wiedergegeben.

In Tabelle 7.1 sind die ReaktionswÄarmen der in Abbildung 7.1 prÄasentierten Poly-

merisation von MADAM in Wasser mit AIBA bei T = 50ºC und N = 160=min

dargestellt.

174
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Abbildung 7.1: Chemischer WÄarmestrom dreier Polymerisationen von MADAM in Wasser nach Rezeptur I, bei

50ºC und N = 160=min

periode = 6min; ampl = 2:0; ti = 500s; K = 2:5

periode = 3min; ampl = 2:0; ti = 500s; K = 2:5

...... periode = 3min; ampl = 3:0; ti = 300s; K = 2:5
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Abbildung 7.2: Reaktionsgeschwindigkeit Äuber dem Umsatz dreier Polymerisationen von MADAM in Wasser

nach Rezeptur I, bei 50ºC und N = 160=min

periode = 6min; ampl = 2:0; ti = 500s; K = 2:5

periode = 3min; ampl = 2:0; ti = 500s; K = 2:5

...... periode = 3min; ampl = 3:0; ti = 300s; K = 2:5
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Parameter j¡¢HR;messj frelativ j¡¢HR;mess;F j frelativ

[J/mol] [J/mol]

periode = 6min 47699 0.10 49808 0.06

ampl = 2:0; ti = 500s

periode = 3min 46377 0.13 48550 0.08

ampl = 2:0; ti = 500s

periode = 3min 55784 0.05 45812 0.14

ampl = 3:0; ti = 300s

Parameter j¡¢HR;mess;amplj frelativ j¡¢HR;mess;'j frelativ

[J/mol] [J/mol]

periode = 6min 50688 0.04 49928 0.06

ampl = 2:0; ti = 500s

periode = 3min 47063 0.11 44093 0.17

ampl = 2:0; ti = 500s

periode = 3min 49773 0.06 48421 0.09

ampl = 3:0; ti = 300s

Parameter
¯̄
¯̄¡¢H

R;mess;jkwAcompj
¯̄
¯̄ frelativ j¡¢HR;mess;compj frelativ

[J/mol] [J/mol]

periode = 6min 46339 0.13 45551 0.14

ampl = 2:0

ti = 500s

periode = 3min 43296 0.18 43140 0.19

ampl = 2:0

ti = 500s

periode = 3min 54627 0.03 54026 0.02

ampl = 3:0

ti = 300s

Tabelle 7.1: Parameter und auf unterschiedliche Art und Weise berechnete Reaktionsenthalpien: ¡¢HR;mess :

Gleichung (4.40); ¡¢HR;mess;F : Gleichung (4.41); ¡¢HR;mess;ampl: Gleichung (5.12); ¡¢HR;mess;': Gleichung

(5.12); ¡¢HR;mess;jkwAcompj: Betragsbildung des Wertes aus Gleichung (5.13);
¯̄
¡¢HR;mess;comp

¯̄
: Berechnung

mit Gleichung (5.13) und Betragsbildung des WÄarmestromwertes fÄur eine Polymerisation von MADAM in Wasser

nach Rezeptur I bei T = 50ºC; N = 160=min; K = 2:5
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Wie in Tabelle 7.1 sichtbar, hat die Wahl der Regelparameter auf die Wiedergabe-

genauigkeit der Reaktionsenthalpien einen geringen Ein°u¼. Hier bestÄatigen sich die

in Abschnitt 5.2 dargestellten Ergebnisse.

Die Wahl der Regelparameter beein°u¼t also in erster Linie die StabilitÄat einer Mes-

sung. Weiterhin sind die Regelparameter, in erster Linie die Nachstellzeit, fÄur die

Dynamik der Messung verantwortlich.

Eine vorherige AbschÄatzung der Regelparameter ist notwendig, da sonst eine erfolg-

reiche Messung nicht durchgefÄuhrt werden kann.

In Abschnitt 6.7 ist bereits kurz umrissen worden, wie eine ÄUbertragungsfunkti-

on fÄur ein o®enes System gestaltet werden kann. Ein o®enes System ist hier der

Reaktor mit Inhalt und Thermostat ohne die Regelung der Reaktorinnentempe-

ratur. In Abbildung 6.31 ist das Blockschaltbild mit ÄUbertragungsfunktion fÄur den

WÄarmeÄubergang vom Reaktorraum an den Mantelraum dargestellt, die in Gleichung

(6.12) ihr mathematisches ÄAquivalent ¯ndet. Zur Vereinfachung der WÄarmeÄubert-

ragungsstrecke wird Gleichung (6.15) benutzt, die sich ganz auf die WÄarmebilanz

(Gleichung (2.2)) stÄutzt. Diese Vereinfachung ist fÄur eine AbschÄatzung zulÄassig, wie

in Abbildung 6.35 sichtbar. Das bedeutet, da¼ das Kalorimeter mit Thermostat als

ein VZ1-Glied (VerzÄogerungsglied erster Ordnung) dargestellt wird und nicht als ein

System 3.Ordnung, wie Abbildung 6.31 zeigt. Die ÄUbertragungsfunktion des o®enen

Kreises, also des ungeregelten Systems, hat die Form:

G(s) =
TR
TM

=
1

Cp

kwA
s+ 1

=
Ksystem

tsystem s+ 1
(7.1)

Der VerstÄarkungsfaktor Ksystem ergibt sich hier zu eins, die Zeitkonstante des Sy-

stems tsystem bestimmt sich aus den Sto®werten und den WÄarmeÄubergangsbedingun-

gen. Dieser Wert ist identisch der Zeitkonstante des Systems laut Gleichung (4.35).

FÄur VerzÄogerungsglieder erster Ordnung kÄonnen die Parameter Ksystem und tsystem

direkt aus einer Sprungantwort bestimmt werden. Das hei¼t, da¼ im ungeregelten

System die Manteltemperatur Äuber den dynamischen Thermostaten sprungartig auf

einen hÄoheren Wert eingestellt wird. Die Reaktortemperatur folgt dann im gerÄuhrten

Reaktor nach. Der selbe E®ekt kann mit dem Eintrag einer elektrischen Heizleistung

in das ungeregelte System erzeugt werden. Aus der Zeit, welche die Reaktortempe-

ratur benÄotigt um 63% ihres stabilen Endwertes zu erreichen berechnet sich die

Nachstellzeit. Der VerstÄarkungsfaktor bestimmt sich aus dem VerhÄaltnis des von

der Manteltemperatur ausgefÄuhrten Sprunges zum Endwert der Reaktortemperatur

[81]. Die schematische Auswertung und der ideale Verlauf eines VerzÄogerungsglie-

des erster Ordnung ist in Abbildung 7.3 zu sehen. Sprungexperimente, die eine
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Abbildung 7.3: Ermittlung der Parameter einer ÄUbertragungsfunktion fÄur ein VerzÄogerungsglied erster Ordnung

aus der Systemantwort auf eine Sprungfunktion

derartige Bestimmung der Parameter einer ÄUbertragungsfunktion 'per Hand' zulas-

sen sind fÄur ReaktorfÄullungen von je 1:5l Wasser, MMA in Toluol nach Rezeptur

II und einem polymerisierten PMMA-Toluol System nach Rezeptur II durchgefÄuhrt

worden. Beispielhaft sieht man in Abbildung 7.4 den Verlauf der Reaktor- und Man-

teltemperaturen fÄur die Versuche mit Wasser. Deutlich ist sichtbar, da¼ die Kurven
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Abbildung 7.4: Reaktortemperatur und|Manteltemperatur bei der DurchfÄuhrung eines nÄaherungsweisen

Sprunges der Reaktortemperatur in einem mit 1:5l Wasser gefÄullten RÄuhrkesselreaktor.

tatsÄachlich durch VerzÄogerungsglieder erster Ordnung angenÄahert werden kÄonnen.

Die Mantel- und Reaktortemperaturen nehmen in ihrer stabilen Lage identische
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Temperaturen ein. Daraus folgt, da¼, wie schon in Gleichung (7.1) angenommen,

der VerstÄarkungfaktor des o®enen Systemes Ksystem = 1:0 gesetzt werden kann. Die

Äuber alle SprÄunge gemittelten Zeitkonstanten sind in folgender Tabelle gemeinsam

mit den sich daraus ergebenen WÄarmedurchgangswerten zusammengefa¼t:

Inhalt tsystem kwA-Wert ¿system kwA-Wertebereich

1:5l

[s] [W/K] [s] [W/K]

Wasser 104.9 62.30 96.88 - 90.37 63.75 - 72.31

MMA-Toluol 89.1 23.76 66.27 - 60.59 32 - 35

PMMA-Toluol 105.2 20.23 71.93 - 60.69 27-32

Tabelle 7.2: Zeitkonstante des Systems, bzw. Nachstellzeit, daraus berechnete WÄarmedurchgangsfaktoren (Glei-

chung (4.35)) an einem ungeregelten System, sowie Wertebereich der Zeitkonstanten und des WÄarmedurchgangs-

faktors aus Messungen an geregelten Systemen.

Die Zeitkonstanten des ungeregelten Systems sind hÄoher als die des geregelten Sy-

stems. Das in Abschnitt 4.2 angesprochene Problem der Bestimmung des WÄarme-

durchgangsfaktors an einem geregelten System wird deutlich. In dem Wert des ge-

regelten Systemes sind die Nachstellzeiten der Regelung mit enthalten.

Ein weiterer Ansatz zur Bestimmung der Systemparameter, der auch im schwin-

genden System angewendet werden kann, soll hier untersucht werden. Um diesen

diskontinuierlichen Ansatz anzuwenden ist die optionale Verwendung einer Totzeit

eingefÄuhrt worden. Dies bedeutet, da¼ das System einen Moment verharrt ehe es

der TemperaturÄanderung folgt. Betrachtet man die AnsÄatze der Reaktortemperatu-

ren beim Sprung in Abbildung 7.4 genauer, stellt man fest, da¼ diese VerzÄogerung

existiert. Der Ansatz fÄur die ÄUbertragungsfunktion gestaltet sich im o®enen Kreis

dann folgenderma¼en [84]:

G(s) =
Ksystem

tsystem s+ 1
¢ exp¡ttot s (7.2)

Diese Auswertung mu¼ mit einem Rechenprogramm in MATLAB durchgefÄuhrt wer-

den, das hier kurz skizziert werden soll. ZunÄachst werden die Temperaturschwin-

gungen mittels Fourier-Analyse in ihre Gleich- und Wechselanteile gespalten. Die

Gleichanteile werden dann zu einer Systemidenti¯kation, d.h. zu einer Parameter-

ermittlung, weiterverwendet. Dabei wird das Datenformat der EingangsgrÄo¼e, also

der Manteltemperatur, und der AusgangsgrÄo¼e, der Reaktortemperatur, zunÄachst in
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ein rechnerlesbares Format ÄuberfÄuhrt. Dann erfolgt die optionale EinfÄuhrung meh-

rerer Totzeiten, die vom Programm so optimiert werden, da¼ der passende Wert

gefunden wird. Die ÄUbertragungsfunktion wird dabei so gewÄahlt, da¼ sie einem

VerzÄogerungsglied erster Ordnung entspricht. Die zeitdiskreten Parameter werden

dann vom verwendeten Rechenprogramm in den Laplace-Bereich ÄuberfÄuhrt. Die so

gefundenen Parameter sollen den Systemparametern entsprechen. Der Algorithmus

in MATLAB wird im folgenden in seiner kommentierten Form angefÄuhrt:

close all - schliessen aller anderen Fenster

clear all - loeschen aller Variablen

load c:\..\... - laden des Datenfiles

m1=1000; - erster der Auswertung

m2=length(a); - letzter Punkt der Auswertung

periode=4; - Schwingungsdauer in Minuten

sample=4; - aequidistanter Messabstand [s]

dp=periode*60/sample; - Messpunkte pro Schwingungsdauer

omega = 2*pi/periode; - Kreisfrequenz

zeit=a(1,m1:m2); - ueberfuehren der benoetigten Daten

tr=a(2,m1:m2); - in entsprechende Variablen

tm=a(4,m1:m2); - tr=Reaktortemp. tm=Manteltemp.

clear a - loeschen des Datenvektors

an=1;en=m2-m1; - neue Zaehlvariablen

vektor=1:1:dp+1; - normieren der Daten durch Abzug der

beg=an; - Mittelwerte nach der Fourier-Analyse

for m=beg:dp:en ,

beginn=m;

if (beginn+dp)<en,

trm=mean(tr(beginn:beginn+dp));

tmm=mean(tm(beginn:beginn+dp));

mitttr(beginn:beginn+dp)=tr(beginn:beginn+dp)-trm;

mitttm(beginn:beginn+dp)=tm(beginn:beginn+dp)-tmm;

for k=beginn:beginn+dp ,

ntr(k)=trm; - Mittelwert der Reaktor-

ntm(k)=tmm; - und Manteltemperatur
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end

end

end

en=length(ntr); - neue Zaehlvariable

zn=[ntr' ntm']; - Eingangsvektor in die Identifikation

zeit2=zeit*60;

dt=mean(diff(zeit2)); - aequidistantes Abtastsignal [s]

ttotselec=struc(1,1,0:1:20); - Festlegung des VZ1-Gliedes mit Totzeit

modellwr=arxstruc(zn,zn,ttotselec); - Erstellen des Modelles

parwr=selstruc(modellwr,'AIC') - Suchen der Parameter

modwr=arx(zn,parwr,[],dt); - Ausgabe des Systemmodelles

a1wr=modwr(3,1); - Modellparameter im diskontinuierlichen

b0wr=modwr(3,2); - Zeitbereich

kwr=b0wr/(1+a1wr) - kontinuierlicher Verstaerkungsfaktor

twr=-dt/log(-a1wr) - kontinuierliches Nachstellzeit

ttotwr=parwr(3)*dt - kontinuierliche Totzeit

Nach Anwendung dieses Algorithmus wurde die Reaktortemperatur mit der Mantel-

temperatur als EingangsgrÄo¼e und den ermittelten Systemparametern nachsimuliert.

Die Abweichungen sind als relativer Fehler in der Tabelle enthalten. Die derart er-

mittelten Systemparameter fÄur sind in Tabelle 7.3 festgehalten.

FÄur die Systeme MADAM-Wasser und MMA-Toluol wurde die Parameteridenti¯-

kation wÄahrend der Polymerisation durchgefÄuhrt. Die Zeitkonstanten der Systeme

werden nach Gleichung (4.35) in WÄarmedurchgangsfaktoren umgerechnet und diese

mit aus anderen Experimenten erhaltenen Werten in Tabelle 7.4 verglichen.



KAPITEL 7: Wahl der Regelparameter 182

Inhalt frelativ tsystem Ksystem ttot VZ1-Modell

[s] [s] des Programmes

Wasser 0.02 83.70 0.9995 2.0 0.0266/(s-0.9733)

PAS-Wasser 0.01 269.07 1.0002 4.0 0.0148/(s-0.9852)

MADAM-Wasser 0.54 10302 1.0116 0.0 0.0027/(s-0.9997)

Metylan-Wasser * 0.04 83.53 1.0000 0.0 0.0161/(s-0.9839)

Toluol 0.02 196.09 1.0002 0.0 0.0085/(s-0.9915)

PS-Toluol 0.15 1712.7 1.0013 4.0 0.0023/(s-0.9977)

MMA-Toluol * 0.06 2159.7 1.0013 2.0 0.0019/(s-0.9981)

Tabelle 7.3: Relativer Fehler der nachgerechneten Temperaturkurve zur experimentellen Kurve, Zeitkonstante des

Systems und VerstÄarkungsfaktor aus der Parameteridenti¯kation, Totzeit des Systems und ÄUbertragungsfunktion

im Laplace-Bereich. *: wÄahrend der Polymerisation aufgenommene Werte

Inhalt Cp;Literatur kwA aus tsystem kwA

[J/K] [W/K] [W/K]

Wasser 6534.82 78.07 64-68

PAS-Wasser 6120.21 22.75 21-28

MADAM-Wasser 6048.30 0.59 20-55

Polymerisation

Metylan-Wasser 6093.03 72.94 46.48

Toluol 2343.23 11.95 34-35

PS-Toluol 2363.61 1.38 22

MMA-Toluol 2124.38 0.98 27-35

Polymerisation

Tabelle 7.4: Literaturwert der WÄarmekapazitÄat des Systems, WÄarmedurchgangsfaktor aus der Zeitkonstante des

Systems mittels Parameteridenti¯kation nach Gleichung (4.35) und Wertebereich des WÄarmedurchgangsfaktors aus

anderen Experimenten.

Die ÄUbereinstimmung der meisten WÄarmedurchgangswerte ist mangelhaft obwohl

beide an einem geregelten System ermittelt wurden. Die simpli¯zierende Anwendung

eines VerzÄogerungsgliedes erster Ordnung fÄur ein geregeltes System ist dabei aus-

schlaggebend. Es fÄallt auf, da¼ in Systemen hÄoherer ViskositÄat der Reaktionsmasse

(MADAM-Wasser und PS-Toluol) der Wiedergabefehler hÄoher ist als in den ande-

ren Systemen. SÄamtliche der mit dem Laplace-Modell ermittelten ParametersÄatze

zur Beschreibung des Systemes fÄuhren auf instabiles Verhalten, da die Polstellen
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der ÄUbertragungsfunktion positiv sind [81]. In der weiteren Behandlung sind diese
ÄUbertragungsfunktionen deshalb nicht weiter berÄucksichtigt worden.

Der PI-Kaskadenregler hat die ÄUbertragungsfunktion

Gregler(s) = K ¢Kthermos ¢ 1 + ti s
ti ¢ s

(7.3)

Nach dem Regelungsschema in Abbildung 7.5 ergibt sich fÄur den geschlossenen Kreis,

d.h. fÄur den Reaktor, den Thermostaten und den PI-Regler folgende ÄUbertragungs-

Regler
Gregler(s)

Reaktor
Gsystem(s)TR,soll

TRTM
TR,soll TR- 

-
+

Abbildung 7.5: Schema eines geschlossenen Regelkreises mit Feedback-Regelung

funktion:

Ggeschlossen(s) =
TR
TR;soll

=
Gregler(s) ¢Gsystem

1 +Gregler(s) ¢Gsystem
(7.4)

Die Parameter der ÄUbertragungsfunktion des Reglers werden derart gewÄahlt, da¼

die Regelabweichung TR;soll ¡ TR so gering wie mÄoglich ist, bei gleichzeitigem Ver-

hindern grÄo¼erer AusschlÄage in der Reaktortemperatur wÄahrend des Regelvorgan-

ges. Die Wahl der Reglerparameter ist damit nicht mehr frei. Um eine aperiodisch

mÄoglichst schnelle Regelung ohne zusÄatzliche Schwingungen zu erhalten, ergeben

sich fÄur die Regelparameter unter dem hier vorliegenden Fall der schwingenden Re-

aktorsolltemperatur folgende Bedingungen [81, 84]:

Kregler = K ¢Kthermos ¼ 0:35 ¢ tsystem
Ksystem ¢ ttot

ti ¼ 1:2 ¢ tsystem (7.5)

Laut Herstellerangaben (Peter Huber KÄaltemaschinen GmbH) weist der Thermostat

ein VZ1-Verhalten auf. Der interne Parameter der Nachstellzeit ist mit tthermos = 5s

jedoch klein genug, um gegenÄuber den Zeitkonstanten des Systems vernachlÄassigt

werden zu kÄonnen. Der VerstÄarkungsfaktor ist zu Kthermos = 7 gesetzt. Damit erge-

ben sich fÄur die hier ausgewerteten Versuch folgende Werte:
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Inhalt ti Kregler K

[s]

Wasser 100.44 14.72 2.10

PAS-Wasser 322.88 23.54 3.36

MADAM-Wasser 12362 891.48 127.35

Polymerisation

Metylan-Wasser 102.64 7.48 1.07

Toluol 235.31 17.16 2.45

PS-Toluol 2055.24 149.86 21.41

MMA-Toluol 2591.64 188.97 26.99

Polymerisation

Tabelle 7.5: Aus Parameteridenti¯kationen am geregelten System berechnete Werte der Nachstellzeit des PI-

Reglers, des VerstÄarkungsfaktors der Regelung und des VerstÄarkungsfaktors des PI-Reglers.

Die Werte ti und K kÄonnen direkt im Me¼erfassungsalgorithmus von TESTPOINT

eingegeben werden. Zum Vergleich sind Reglerparametern aufgefÄuhrt, bei denen im

Betrieb eine konstante Schwingung beobachtet wurde:

Inhalt K ti

[s]

Wasser 2.0 450

2.0 500

2.0 900

2.5 300

2.5 500

MADAM-Wasser 2.0 550

Polymerisation 2.5 300

2.5 500

3.0 300

Metylan-Wasser 2.0 900

Toluol 2.0 900

PS-Toluol 2.0 900

MMA-Toluol 2.0 900

Polymerisation 2.5 900

Tabelle 7.6: VerstÄarkungsfaktor und Nachstellzeit des PI-Reglers, die sich in Experimenten als stabile Regelungen

herausstellten.
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Au®Äallig ist, da¼ in den Systemen hÄoherer ViskositÄat der Reaktionsmasse (PS-

Toluol) sowie wÄahrend der Polymerisation (MADAM-Wasser, MMA-Toluol) o®en-

bar keine adÄaquate Systemidenti¯kation durchgefÄuhrt werden kann. Die Werte der

Regelparameter beider Tabellen mÄu¼ten sich sonst entsprechen. Das bedeutet, da¼

zur Systemidenti¯kation Daten eines Äuber einen lÄangeren Zeitraum stÄorungsfreien

Betriebes vorliegen mÄussen. Au¼erdem sollte die ÄUbertragungsgleichung (7.4) als

Anpassungsfunktion genutzt werden, obwohl sich der Rechenaufwand dann um ei-

niges vervielfacht.

Eine AbschÄatzung der Regelparameter kann mit Auswertung eines Sprungexperi-

mentes erfolgen. Nach Gleichung (7.5) berechnen sich, aus der Zeitkonstante des

Sprunges und des VerstÄarkungsfaktors des Systems Wasser, Werte der Regelpara-

meter von K ¼ 1:9 und ti ¼ 200s. Damit ist in den meisten FÄallen die Nachstellzeit

der Regelung zu hoch gewÄahlt worden. Es stellt sich heraus, da¼ ein VerstÄarkungs-

faktor von K = 2:0 adÄaquat ist. Der Algorithmus zur Parameteridenti¯kation kann

auch auf Me¼werte eines Temperatursprunges angewendet werden. Hier ist aber auch

eine einfachere Programmierung denkbar.

Es kann leicht, z.B. wÄahrend des Aufheizens, wÄahrend eines Temperatursprunges

durch Eintrag einer elektrischen Heizleistung oder wÄahrend eines Manteltempera-

tursprunges, eine Parameteridenti¯kation vorgenommen werden, die dann im Me¼er-

fassungsprogramm eingegeben wird.

Wie schon in Abschnitt 6.8 behandelt, kann mit der bestimmten Zeitkonstante die

WÄarmekapazitÄat ermittelt werden. Damit bietet sich bei der Anwendung der Tem-

peraturschwingungskalorimetrie folgendes Vorgehen an:

² ErwÄarmen des Systems auf die gewÄunschte Temperatur.

² Ausschalten der Regelung und Aufgabe einer elektrischen Heizleistung und
eines Manteltemperatursprunges auf das ungeregelte System.

² DurchfÄuhren einer Parameteridenti¯kation zur Ermittlung der Zeitkonstanten.

² Mittels der elektrischen Heizleistung, der aufgezeichneten TemperaturverlÄaufe
und der berechneten Zeitkonstanten wird die WÄarmekapazitÄat des Systems

bestimmt. Ein Anfangswert fÄur den WÄarmedurchgangsfaktor wird berechnet.

² Mit der Zeitkonstanten wird die Nachstellzeit der Regelung und der VerstÄarkungs-
faktor bestimmt.
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² Die Schwingungsdauer wird grÄo¼er als die ermittelte Zeitkonstante des Systems
gewÄahlt.

² Die Schwingungsamplitude wird zu 2.0 gewÄahlt. Gegebenenfalls mu¼ der Ver-
such wiederholt werden, wenn sich die ViskositÄat der Reaktionsmasse zu stark

wÄahrend des Versuches Äandert.

² Die Einschwingzeit und die Initiatorzugabe wird, wie in Abschnitt 3.2 beschrie-
ben, durchgefÄuhrt.

FAZIT:

Mit der Parameteridenti¯kation kann bei einem Temperatursprung oder bei

einem Aufheizvorgang die Zeitkonstante des Systems bestimmt werden. Die

Nachstellzeit und der VerstÄarkungsfaktor der Regelung kÄonnen mit der Zeit-

konstanten berechnet werden. FÄur die Schwingungsdauer lÄa¼t sich eine untere

Grenze mittels der Zeitkonstanten angeben.



Kapitel 8

Zusammenfassung

Die Versuche wurden in einem vorhandenen doppelwandigen gekÄuhlten Edelstahlre-

aktor (2 l), der mit einem wendelartigen RÄuhrer ausgestattet ist, durchgefÄuhrt. Die

verwendeten Sto®systeme waren Wasser, Toluol, in Wasser und Toluol gelÄoste Po-

lymere (PolyacrylsÄaure, Metylan, Polystyrol) sowie zwei polymerisierende Systeme

(MMA in Toluol, MADAM in Wasser).

Zur Datenauswertung ist der ursprÄungliche Algorithmus dahingehend modi¯ziert

worden, da¼ auf NÄaherungen und zeitliche Verschiebungen der Temperaturen ge-

geneinander verzichtet wurde, da sich mathematische Artefakte zeigten. Die Basis-

linie wurde wÄahrend der Versuche auf einen konstanten Wert vor und nach Initia-

torzugabe gesetzt, da bei variabler Darstellung des WÄarmeverluststromes grÄo¼ere

Wiedergabefehler der WÄarmemengen auftraten. Der im bisherigen Algorithmus ver-

wendete on-line Umsatz wird fÄur erste SchÄatzungen empfohlen, da die gesamte frei-

werdende WÄarmemenge vor der VersuchsdurchfÄuhrung bekannt sein mu¼. FÄur eine

genauere Auswertung emp¯ehlt sich die Umsatzermittlung nach dem Versuch mit

der tatsÄachlich freigesetzten WÄarmemenge.

Reaktionsvolumina von etwa 1:5 l stellten sich im hier verwendeten Kalorimeter als

optimal heraus.

Zur Fragestellung derWiedergabegenauigkeit der eingetragenenWÄarmemengen wur-

den Langzeitversuche zur Ermittlung des Grundrauschens und Versuche mit Eintrag

elektrischer Heizleistungen unterschiedlicher GrÄo¼e durchgefÄuhrt.

Die Langzeitversuche wurden bei Schwingungsdauern von 2min und 8min in Wasser

durchgefÄuhrt. Es zeigte sich, da¼ bei einer Schwingungsdauer von 8min die Insta-

bilitÄaten der Temperaturschwingungen zunahm. ZusÄatzlich war die Wiedergabe der

langzeitig eingetragenen Heizleistungen schlechter, obwohl das Grundrauschen nied-

riger war.

187
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In den durchgefÄuhrten Versuchen zeigte sich, da¼ die Wiedergabegenauigkeit der

WÄarmemenge, bei EintrÄagen elektrischer Heizleistungen Äuber einen Zeitraum von

20min, unabhÄangig von der Schwingungsdauer ist. Es ergaben sich AbhÄangigkeiten

der Wiedergabegenauigkeit von der ViskositÄat der Reaktionsmasse, der HÄohe des

eingetragenen WÄarmestromes und der Dauer des WÄarmeeintrages.

So sinkt mit steigender ViskositÄat der Reaktionsmasse die Wiedergabegenauigkeit

der WÄarmestrÄome. Bei ViskositÄaten der Reaktionsmasse bis 1mPas betrÄagt der Wie-

dergabefehler 10% und bei ViskositÄaten der Reaktionsmasse Äuber 20mPas 20%.

Bei WÄarmestrÄomen unterschiedlicher HÄohe zeigte sich, da¼ EintrÄage bis zu 12:67W=l

mit Fehlern geringer als 10% behaftet sind, wobei schon geringe WÄarmestrÄome ab

0:46W=l wiedergegeben werden kÄonnen. Mit steigender HÄohe des WÄarmestromes

steigt der Fehler der WÄarmemengenwiedergabe. So betrÄagt der Fehler der WÄarme-

mengenwiedergabe 25%, wenn ein WÄarmestrom von 66:2W=l eingetragen wird.

Je lÄanger ein konstanter WÄarmestrom in das System eingetragen wird, desto besser

ist die Wiedergabegenauigkeit der WÄarmemenge. Die Zeitdauer des Eintrages, um

einen geringen Wiedergabefehler zu erhalten, ist lÄanger je hÄoher die ViskositÄat der

Reaktionsmasse oder die Zeitkonstante des Systems ist. So ist der Wiedergabefehler

der WÄarmemenge bei ViskositÄaten der Reaktionsmasse bis 1mPas kleiner als 15%,

wennWÄarmestrÄome von 18:8W lÄanger als 2 Schwingungsdauern eingetragen werden.

Bei ViskositÄaten der Reaktionsmasse grÄo¼er als 20mPas ist der Wiedergabefehler

kleiner als 15% wenn WÄarmestrÄome von 18:8W lÄanger als 8 Schwingungsdauern

eingetragen werden.

Um die Genauigkeit der WÄarmemengenwiedergabe zu erhÄohen sollten kleine Schwin-

gungsdauern gewÄahlt werden.

Bei der Untersuchung der Reproduzierbarkeit voneinander unabhÄangiger Messungen

stellte sich heraus, da¼ diese gut ist.

So wurden beim viermaligen Wiederholen der Polymerisation von MMA in Tolu-

ol bei 60ºC, einer Schwingungsdauer von 4min und einer gewÄahlten Amplitude

von 2.0 nahezu deckungsgleiche WÄarmestrÄome erzeugt. Die chemischen WÄarmemen-

gen berechneten sich zu 44083J=mol, 40607J=mol, 41347J=mol und 48949J=mol

gegenÄuber einem Literaturwert von 57kJ=mol § 0:5kJ=mol. Das entspricht einem

durchschnittlichen relativen Fehler von etwa 23% ohne Korrekturterm und bei 18%

mit Verwendung des Korrekturterms. Die LÄosungspolymerisation wurde zu einem

chemischen Umsatz von mindestens 93% auspolymerisiert. Da das MMA nicht 100%

rein war, kann es durch Verschmutzungse®ekte zu einem unvollstÄandigen chemischen

Umsatz kommen. Der Fehler in der Wiedergabe der chemischen WÄarmemenge ist
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dementsprechend gro¼, obwohl sich die Verwertung des Korrekturtermes als vorteil-

haft erweist.

Der relative Fehler bei Berechnung der Reaktionsenthalpien der Polymerisation von

MADAM in Wasser wird bei Verwendung des Korrekturterms grÄo¼er.

Die zeitliche Wiedergabegenauigkeit der WÄarmestrÄome sinkt mit steigender Schwin-

gungsdauer. So kÄonnen Vor- und Nachwirkungen von einer halben Schwingungsdauer

beobachtet werden, wenn eine zeitlich de¯nierte elektrische Heizleistung eingetragen

wird. Diese Vor- und Nachwirkung Äau¼ert sich darin, da¼ die Berechnung einen

WÄarmestrom detektiert, obwohl kein Eintrag stattfand. Da in realen Reaktionssy-

stemen die Information des Einsetzens eines WÄarmestromes meist nicht vorhanden

ist, kann eine de¯nierte FehlerunterdrÄuckung in dieser Hinsicht nicht statt¯nden.

Deshalb ist zur zeitlich besseren Wiedergabe der WÄarmestrÄome die Wahl einer ge-

ringen Schwingungsdauer empfehlenswert.

Das bedeutet, da¼ die Schwingungsdauer zum Erreichen einer guten Dynamik und ei-

ner guten Wiedergabegenauigkeit der WÄarmestrÄome mÄoglichst niedrig gewÄahlt wer-

den sollte. Dabei mu¼ darauf geachtet werden, da¼ die Schwingungsdauer grÄo¼er ist

als die Zeitkonstante des verwendeten Systems.

Die individuelle Zeitkonstante eines Systems mu¼ vor jedem Versuch mit Hilfe eines

Temperatursprunges der Manteltemperatur ermittelt werden.

Mit dem Wert der Zeitkonstanten kÄonnen direkt die Regelparameter, also die Nach-

stellzeit und der VerstÄarkungsfaktor, fÄur das jeweilige System bestimmt werden.

Die DurchfÄuhrung eines Versuches mit einem elektrischen Heizleistungssprung, kann

dazu genutzt werden, die WÄarmekapazitÄat des Systems mit der bereits bekannten

Zeitkonstanten zu berechnen.

Durch dieses Vorgehen ist es mÄoglich, vor der DurchfÄuhrung eines Versuches die

Regelparameter, die Schwingungsparameter und den Wert der WÄarmekapazitÄat zu

bestimmen.

Der am Anfang dieser Arbeit zur VerfÄugung stehende Auswertungsalgorithmus wur-

de hinsichtlich seiner Temperaturauswertung optimiert. Die Betrachtung des WÄarme-

durchgangsfaktors als eine reelle Zahl wurde ÄuberfÄuhrt in eine Interpretation als

komplexe Zahl:
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kwAcomp =
¡! ¢ Cp ¢ ±TR ¢ ±TM ¢ sin'+ i ¢ ! ¢ Cp ¢ ±TR ¢ (±TM ¢ cos'¡ ±TR)

±T 2M ¡ 2 ¢ ±TR ¢ ±TM ¢ cos'+ ±T 2R

Die Darstellung als komplexe Zahl ermÄoglichte bei den in dieser Arbeit durchgefÄuhr-

ten Versuchen eine bessere Wiedergabe der WÄarmemengen. Der WÄarmestrom erhÄalt

bei seiner Berechnung mit einem komplexen WÄarmedurchgangsfaktor ebenfalls einen

komplexen Wert. Der fÄur die Auswertung maxgebliche Wert ist der Betrag des kom-

plexen WÄarmestromwertes, so da¼ sowohl der Realteil als auch der ImaginÄarteil in

die Auswertung mit ein°ie¼en.

Durch die Modi¯kation der Temperaturauswertung sind auswertungsbedingte StÄorun-

gen minimiert worden. Der Wiedergabefehler lie¼ sich durch diese Modi¯kationen

verringern.

Als besonders stabil erwies sich der neue Algorithmus bei einer Polymerisation von

MADAM in Wasser, bei der erhebliche SchwingungsstÄorungen bei Reaktionsstart

auftraten. Nach dem vorherigen Algorithmus konnte dieser Versuch nicht ausgewer-

tet werden.

WeiterfÄuhrende Untersuchungen:

Eine weitere Entwicklung der Temperaturschwingungsauswertung und der Methode

ist wichtig, da sie mit immer weiter reduzierbaren Fehlern eine genaueWÄarmemengen-

und WÄarmestrombestimmung fÄur Polyreaktionen ermÄoglichen kann.

So sind Anstrengungen nÄotig, um die Wahl der Regel- und Schwingungsparameter

leichter zu gestalten. Der Ein°u¼ der Regelparameter auf den WÄarmedurchgangs-

faktor mu¼ nÄaher untersucht und gegebenenfalls rechnerisch quanti¯ziert werden.

So zeigte sich, da¼ die Regelparameter auf den zeitlichen Verlauf der WÄarmestrÄome

einen erheblichen Ein°u¼ haben, der bisher nicht quanti¯ziert werden kann.
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Anhang

9.1 AbkÄurzungen und Formelzeichen

a [m
2

s
] Temperaturleitzahl

abasis; bbasis Parameter der empirischen Basislinie

nach der Fourier-Entwicklung

A [m2] thermostatisierte FlÄache

ADVN 2,2'-Azobis(2,4-dimethyl-valeronitril)

AIBA 2,2'-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid

ampl Amplitude der Reaktorsolltemperatur

a0; a1; b1 Parameter der Fourier Entwicklung

a0;R; a0;M [ºC] Mittelwerte der Reaktor- und Manteltemperatur

c [ g
cm3 ] spezi¯sche Konzentration

c,m,n Konstanten der Nusselt Beziehung

cAgNO [mol
l
] molare Konzentration der SilbernitratlÄosung

cp [ J
kgK
] spezi¯sche WÄarmekapazitÄat des Systems

Cp [ J
K
] WÄarmekapazitÄat des Systems

Cp;einbauten [ J
K
] WÄarmekapazitÄat der Einbauten

Cp;exp [ J
K
] experimentell ermittelte WÄarmekapazitÄat des Systems

Cp;Heizstab [ J
K
] WÄarmekapazitÄat des Heizstabes

Cp;Literatur [ J
K
] Literaturwert der WÄarmekapazitÄat des Systems

cp;M [ J
kgK
] spezi¯sche WÄarmekapazitÄat des KÄuhlmediums

Cp;M [ J
K
] WÄarmekapazitÄat des KÄuhlmediums

cp;madam [ J
kgK
] spezi¯sche WÄarmekapazitÄat von MADAM

cp;mma [ J
kgK
] spezi¯sche WÄarmekapazitÄat von MMA

cp;pmma [ J
kgK
] spezi¯sche WÄarmekapazitÄat von PMMA

Cp;Ruehrer [ J
K
] WÄarmekapazitÄat des RÄuhrers

191
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Cp;Thermofuehler [ J
K
] WÄarmekapazitÄat des Widerstandsthermometers

cp;toluol [ J
kgK
] spezi¯sche WÄarmekapazitÄat von Toluol

cp;w [ J
kgK
] spezi¯sche WÄarmekapazitÄat der Reaktorwand

cp;wasser [ J
kgK
] spezi¯sche WÄarmekapazitÄat von Wasser

Cp;
P [ J

K
] Summe der WÄarmekapazitÄaten

cp;20±C [ J
kgK
] spezi¯sche WÄarmekapazitÄat bei 20ºC

CW [ J
K
] WÄarmekapazitÄat der Wand

d [m] Durchmesser des RÄuhrers

Da [m] Au¼endurchmesser des Reaktors

DADMAC Diallyldimethylammoniumchlorid

Di [m] Innendurchmesser des Reaktors

DSC Di®erenzkalorimetrie

E [ J
mol
] Aktivierungsenergie

F [s] Korrekturterm aus dem modi¯zierten Wilson-Plot

FTSK [s] Korrekturterm mit Werten der TSK

FWF [s] Korrekturterm mit Werten der WF

f(t) [ºC] Darstellung der Temperaturschwingung mit

der Fourier Entwicklung

FIA Flu¼-Injektions-Analyse

frelativ relativer Fehler

frelativ;F relativer Fehler mit F

FTIR mobile Infrarotsonde

funktion Testfunktion fÄur die Fourier Entwicklung

g(t) ÄUbertragungsfunktion im Zeitbereich

G(s) ÄUbertragungsfunktion im Laplace-Bereich

bzw. im Bildbereich

Ggeschlossen(s) ÄUbertragungsfunktion des geschlossenen Regelkreises

GRegler(s) ÄUbertragungsfunktion des Reglers im o®enen Kreis

GSystem(s) ÄUbertragungsfunktion des Systems im o®enen Kreis

h [m] Eintauchtiefe der Einbauten im Reaktor

H [m] HÄohe der beheizbaren FlÄache des Reaktors

H(t) Apparatefunktion des Reaktors

i imaginÄare Einheit

I [A] StromstÄarke

Int1 [Ks] Temperaturintegral mit dem gesamtem

Temperaturmittelwert
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Int2 [Ks] Temperaturintegral mit dem periodenbezogenen

Temperaturmittelwert

k [s] Verschiebungsterm fÄur die Temperaturen

K; K1; K2; K3 VerstÄarkungsfaktoren der Regelung
1
K

[K
W
] Emp¯ndlichkeit

Kregler VerstÄarkungsfaktor des PI-Kaskadenreglers

Ksystem VerstÄarkungsfaktor des Systems

Kthermos VerstÄarkungsfaktor des Thermostaten

kw [ W
m2K

] WÄarmedurchgangszahl

kw;TSK [ W
m2K

] WÄarmedurchgangszahl mit der

Temperaturschwingungskalorimetrie bestimmt

kw;WF [ W
m2K

] WÄarmedurchgangszahl mit der

WÄarme°u¼kalorimetrie bestimmt

kwA [W
K
] WÄarmedurchgangsfaktor

kwAampl [W
K
] WÄarmedurchgangsfaktor mit Fourier-Analyse

und dem AmplitudenverhÄaltnis

(kwA)B [W
K
] WÄarmedurchgangsfaktor vom BallastgefÄa¼

zum Mantelraum

kwAcomp [W
K
] komplexer WÄarmedurchgangsfaktor

(kwA)el [W
K
] WÄarmedurchgangsfaktor vom Heizstab

zum Reaktorinnenraum

kwAF [W
K
] WÄarmedurchgangsfaktor mit Korrekturterm

(kwA)R [W
K
] WÄarmedurchgangsfaktor vom Reaktorinnenraum

zum BallastgefÄa¼

(kwA)TSK [W
K
] mit der Temperaturschwingungskalorimetrie

bestimmter WÄarmedurchgangsfaktor

kwATSK;a [W
K
] WÄarmedurchgangsfaktor der TSK

vor der Polymerisation

kwATSK;e [W
K
] WÄarmedurchgangsfaktor der TSK

nach der Polymerisation

kwATSK;F;a [W
K
] WÄarmedurchgangsfaktor der TSK mit F

vor der Polymerisation

kwATSK;F;e [W
K
] WÄarmedurchgangsfaktor der TSK mit F

nach der Polymerisation

(kwA)V erlust [W
K
] WÄarmedurchgangsfaktor vom Reaktor

an die Umgebung

(kwA)WF [W
K
] mit der WÄarme°u¼kalorimetrie bestimmter

WÄarmedurchgangsfaktor
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(kwA)WF;a [W
K
] mit der WÄarme°u¼kalorimetrie bestimmter

WÄarmedurchgangsfaktor vor der Polymerisation

(kwA)WF;e [W
K
] mit der WÄarme°u¼kalorimetrie bestimmter

WÄarmedurchgangsfaktor nach der Polymerisation

l [m] Wanddicke des Reaktors

lgrenz [m] Grenzschichtdicke

mw [kg] Masse der Wand

M [ g
mol
] Molmasse

_m [kg
s
] Massenstrom

MADVN [ g
mol
] Molmasse von ADVN

MADAM Methacryloyl-oxyethyl-trimethyl-ammonium-chlorid

MAIBA [ g
mol
] Molmasse von AIBA

Md [Ncm] Drehmoment

Md;mess [Ncm] gemessenes Drehmoment

Md;reib [Ncm] Reibdrehmoment des Drehmomentaufnehmers

MDSC temperaturmodellierte dynamische Di®erenzkalorimetrie

Md;0 [Ncm] Nulldrehmoment

Md;1 [Ncm] Anfangsdrehmoment

_mM [kg
s
] Massenstrom des KÄuhlmediums

MMA Methylmethacrylat

MMADAM [ g
mol
] Molmasse von MADAM

MMMA [ g
mol
] Molmasse des MMA

M(s) ÄUbertragungsfunktion des Mantelraumes

MToluol [ g
mol
] Molmasse des Toluols

Mw [ g
mol
] Gewichtsmoment der Molmassenverteilung

MWasser [ g
mol
] Molmasse des Wassers

n0 [mol] Molzahl am Anfang der Polyreaktion

N [1
s
] Drehzahl des RÄuhrers

Numittel mittlere Nusselt-Zahl

PAS PolyacrylsÄaure

Pel [W] elektrische Heizleistung

Pel;Thermostat [W] elektrische Heizleistung des Thermostaten

periode [min] Schwingungsdauer der Temperaturschwingungen

PMMA Polymethylmethacrylat
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Pr Prandtl-Zahl

Prw Prandtl-Zahl der Wand

Pruehr [W] durch den RÄuhrer eingetragene Leistung
¹Pruehr [W] Gleichanteil der RÄuhrerleistung
~Pruehr [W] Wechselanteil der RÄuhrerleistung

Pruehr;B [W] im BallastgefÄa¼ eingetragene RÄuhrerleistung

Pruehr;R [W] im ReaktorgefÄa¼ eingetragene RÄuhrerleistung

PS Polystyrol

punkte Zahl der Me¼punkte einer Schwingungsdauer

P0 [W] konstanter Teil der RÄuhrerleistung
_Qakku [W] akkumulativer WÄarmestrom
_Qbasis [W] Basislinie
_Qbasis;a [W] Basislinie vor der Polymerisation
_Qbasis;e [W] Basislinie nach der Polymerisation

Qchem [Ws] chemische WÄarmemenge
_Qchem [W] chemischer WÄarmestrom

Qchem;mess [Ws] aus Messungen bestimmte

chemische WÄarmemenge

Qel [Ws] durch elektrische Heizleistung

eingetragene WÄarmemenge

Qel;mess [Ws] aus Messungen bestimmte

elektrische WÄarmemenge

Qel;mess;F [Ws] aus Messungen bestimmte

elektrische WÄarmemenge mit F
_Qkond [W] konduktiver WÄarmestrom

Qmess [Ws] aus Messungen bestimmte WÄarmemenge

Qmess;ampl [Ws] aus Messungen bestimmte WÄarmemenge

mit Fourier-Analyse und dem AmplitudenverhÄaltnis

Qmess;comp [Ws] aus Messungen bestimmte komplexe WÄarmemenge

Qmess;F [Ws] aus Messungen bestimmte WÄarmemenge mit F

Q
mess;jkwAcompj [Ws] mit jkwAcomj bestimmte WÄarmemenge

Qmess;' [Ws] aus Messungen bestimmte WÄarmemenge

mit Fourier-Analyse und der Phasenwinkeldi®erenz
_Qmess [W] aus Messungen bestimmter WÄarmestrom
_QV erlust [W] VerlustwÄarmestrom
¹_QV erlust [W] Gleichanteil des VerlustwÄarmestromes
~_QV erlust [W] Wechselanteil des VerlustwÄarmestromes
_Qwahr [W] wahrer Wert des WÄarmestromes

r [mol
s
] Reaktionsgeschwindigkeit
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R [] Widerstand

R [8:314 J
molK

] ideale Gaskonstante

Re Reynolds-Zahl

R(s) ÄUbertragungsfunktion des Reaktorraumes

rbrutto [mol
s
] Bruttoreaktionsgeschwindigkeit

s Variable im Frequenzbereich

s0;1; s0;2; s0;3 Polstellen der ÄUbertragungsfunktion

t [s] Zeit

T [ºC] Temperatur
¹T [ºC] Gleichanteil der Temperatur
~T [ºC] Wechselanteil der Temperatur

TB [ºC] Temperatur des BallastgefÄa¼es

teintrag [s] Eintragsdauer der Heizleistung

THeizstab [ºC] Temperatur des Heizstabes

ti [s] Nachstellzeit der Regelung

TM [ºC] Temperatur des Mantelraumes
¹TM [ºC] Gleichanteil der Manteltemperatur
~TM [ºC] Wechselanteil der Manteltemperatur

TM;aus [ºC] Mantelaustrittstemperatur des KÄuhlmediums

TM;basis [ºC] Manteltemperatur ohne Eintrag

von WÄarmestrÄomen

TMDSC temperaturmodellierte

dynamische Di®erenzkalorimetrie

TM;ein [ºC] Manteleintrittstemperatur des KÄuhlmediums

Tmess [ºC] gemessene Temperatur

TM;heiz [ºC] Manteltemperatur bei Eintrag

von WÄarmestrÄomen

TM;soll [ºC] Mantelsolltemperatur

TR [ºC] Temperatur des Reaktorraumes
¹TR [ºC] Gleichanteil der Reaktortemperatur
~TR [ºC] Wechselanteil der Reaktortemperatur

TR;basis [ºC] Reaktortemperatur ohne Eintrag

von WÄarmestrÄomen

TR;heiz [ºC] Reaktortemperatur bei Eintrag

von WÄarmestrÄomen

TR;soll [ºC] Reaktorsolltemperatur

TR;1 [ºC] Reaktortemperatur zum Zeitpunkt t1

TR;2 [ºC] Reaktortemperatur zum Zeitpunkt t2 > t1

TSK Temperaturschwingungskalorimetrie
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tsystem [s] Nachstellzeit des Systems

ttot [s] Totzeit des Systems

TUmgebung [ºC] Umgebungstemperatur

Tw [ºC] Temperatur der Reaktorwand

Tw;M [ºC] mantelseitige Temperatur der Reaktorwand

Tw;R [ºC] reaktorseitige Temperatur der Reaktorwand

t1 [s] Zeitpunkt '1'

t2 [s] Zeitpunkt '2' mit t2 > t1

U [V] Spannung

uc; us Parameter der Fourier-Entwicklung

V [l] Volumen

VAgNO [l] Silbernitratvolumen

Vp [l] Probenvolumen bei der Titration

VR [l] Reaktionsvolumen

WF WÄarme°u¼kalorimetrie

W(s) ÄUbertragungsfunktion der Reaktorwand

x,y Variablen

X Umsatz

Xchem chemischer Umsatz

Xende Endumsatz

Xth thermischer Umsatz

X(t1) Umsatz zum Zeitpunkt t1

X(t2) Umsatz zum Zeitpunkt t2 > t1

®M [ W
m2K

] WÄarmeÄubergangszahl des Mantelraumes

®R [ W
m2K

] WÄarmeÄubergangszahl des Reaktorraumes

®R;PAS [ W
m2K

] WÄarmeÄubergangszahl des Reaktorraumes

mit PolyacrylsÄaure als Inhalt

®R;wasser [ W
m2K

] WÄarmeÄubergangszahl des Reaktorraumes

mit Wasser als Inhalt

¯ Carlo®'s Parameter (Phasenverschiebung)

± [m] Durch°u¼breite des Mantelraumes

± _Q [W] statistisches Rauschen des WÄarmestromes

±T [ºC] Amplitude der Temperaturschwingungen

±TM [ºC] Amplitude der Manteltemperatur

±TM;a [ºC] Amplitude der Manteltemperatur vor

der Polymerisation

±TM;e [ºC] Amplitude der Manteltemperatur nach

der Polymerisation
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¹±TM [ºC] mittlere Amplitude der Manteltemperatur

±TR [ºC] Amplitude der Reaktortemperatur

±TR;a [ºC] Amplitude der Reaktortemperatur vor

der Polymerisation

±TR;e [ºC] Amplitude der Reaktortemperatur nach

der Polymerisation
¹±TR [ºC] mittlere Amplitude der Reaktortemperatur

± _Q [W] stochastische Schwankungen des WÄarmestromes

¡¢HR [ J
mol
] Reaktionsenthalpie

¡¢HR;brutto [ J
mol
] Bruttoreaktionsenthalpie

¡¢HR;f [ J
mol
] Bruttoreaktionsenthalpie mit F

¡¢HR;literatur [ J
mol
] Literaturwert der Reaktionsenthalpie

¡¢HR;mess [ J
mol
] aus Messungen bestimmte Reaktionsenthalpie

¡¢HR;mess;ampl [ J
mol
] aus Messungen mit Amplitude bestimmte Reaktions-

enthalpie

¡¢HR;mess;F [ J
mol
] aus Messungen bestimmte Reaktionsenthalpie mit F

¡¢HR;mess;' [ J
mol
] aus Messungen mit Phasenwinkeldi®erenz bestimmte

Reaktionsenthalpie

¢t [4s] Äaquidistante Abtastzeit der Me¼signale

¢Tad [ºC] adiabatische TemperaturerhÄohung

¢Tmax [ºC] maximale TemperaturerhÄohung

² Volumenkontraktion wÄahrend der Polymerisation

´ [Pas] dynamische ViskositÄat

´0 [Pas] RuhescherviskositÄat

£0; £1; £2; £3 Parameter der ÄUbertragungsfunktion des Systems

¸ [ W
mK
] WÄarmeleitzahl

¸w [ W
mK
] WÄarmeleitzahl der Wand

º [m
2

s
] kinematische ViskositÄat

½ [ kg
m3 ] Dichte

½Toluol [ kg
m3 ] Dichte von Toluol

½w [ kg
m3 ] Dichte der Wand

½Wasser [ kg
m3 ] Dichte von Wasser

¿ [s] Totzeit

¿const [s] konstanter Anteil der Zeitkonstanten des Systems

¿mantel [s] Zeitkonstante des Mantelraumes

¿PT [s] Ansprechzeit des Widerstandsthermometers
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¿reaktor [s] Zeitkonstante des Reaktorraumes

¿response [s] Ansprechzeit des Mantelraumes auf ÄAnderungen

im Reaktorraum

¿system [s] Zeitkonstante des Systems

¿w [s] Zeitkonstante der Wand

¿w;lam [s] Zeitkonstante der Wand unter BerÄucksichtigung

laminarer Grenzschichten

¿3 [s] Summe der Terme ¿reaktor; ¿w und ¿mantel

¿P [s] Summe der Terme ¿system und ¿const

©,c Wilson Parameter

©-Faktor Ma¼ fÄur die Inertheit eines Kalorimeters

' Phasenverschiebung

'M Phasenverschiebung der Manteltemperatur

'R Phasenverschiebung der Reaktortemperatur

! [ 1
min
] Kreisfrequenz
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9.2 Bilder und Herleitungen

9.2.1 TemperaturverlÄaufe

Die mittels Temperaturzerlegung ausgewerteten Temperaturschwingungen der Re-

aktortemperatur und der mittleren Manteltemperatur werden Äuber die Zeit darge-

stellt.

Die in Abschnitt 4.4 diskutierten Versuche zeigen folgende TemperaturverlÄaufe:

0 50 100 150 200 250 300
48.8

49

49.2

49.4

49.6

49.8

50

50.2

Zeit [min]

T
 [°

C
]

Abbildung 9.1: Mittlere Temperaturen des Reaktor- und Mantelraumes dreier gleicher LÄosungspolymerisationen

von MADAM in Wasser nach Rezeptur II bei einer Temperatur von 50ºC in einem Reaktionsvolumen von 1:52l.

Regelparameter: periode = 3min; ampl = 3:0; ti = 300s; K = 2:5. Die durchgehende Linie bezeichnet die

Reaktortemperatur die gestrichelte Linie die Manteltemperatur; Versuch 2 ist durch dickere Linien gekennzeichnet.
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Die TemperaturverlÄaufe der in Abschnitt 4.5 gezeigten Versuche sind in folgenden

beiden Bildern dargestellt:
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Abbildung 9.2: Mittlere Temperaturen des Reaktor- und Mantelraumes von 4 Versuchen gleichen Ansatzes einer

LÄosungspolymerisation von MMA in Toluol. T = 60ºC; N = 160=min; V = 1:5l; periode = 4min; ampl =

2:0; K = 2:0; ti = 900s Die durchgehende Linie bezeichnet die Reaktortemperatur die gestrichelte Linie die

Manteltemperatur; Versuch 2 ist durch dickere Linien gekennzeichnet.
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Abbildung 9.3: Mittlere Temperaturen des Reaktor- und Mantelraumes dreier Polymerisationen von MADAM

in Wasser bei T = 70ºC; T = 60ºC und T = 50ºC nach Rezeptur II.

N = 160=min; V = 1:5l; periode = 6min; ampl = 2:0; K = 2:5; ti = 500s Die durchgehende Linie bezeichnet die

Reaktortemperatur die gestrichelte Linie die Manteltemperatur; Versuch 2 ist durch dickere Linien gekennzeichnet.
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9.2.2 Ermittlung der Reynoldszahl

Laut einer vorliegenden RÄuhrleistungscharakteristik dieses Aufbaus in [5] ist bei

einer Reynoldszahl grÄo¼er als 1000 der turbulente Bereich eingestellt. Bei Reynolds-

zahlen kleiner als 400 kann von laminaren StrÄomungsverhÄaltnissen ausgegangen wer-

den. Zwischen dem laminaren und dem turbulenten StrÄomungsbereich be¯ndet sich

das System in einem ÄUbergangsstadium.

Die Reynoldszahl berechnet sich nach folgender Gleichung:

Re =
N ¢ d2 ¢ ½

´

FÄur die in Abschnitt 3.2.5 beschriebenen reaktiven Systeme ergeben sich unter

BerÄucksichtigung der jeweiligen ViskositÄaten folgende Reynoldszahlen:

Reaktorinhalt Dichte bei 20ºC ViskositÄat Drehzahl Reynoldszahl

[kg=m3] [Pas] [1/min]

Wasser 998.3 0.001* 30 4043

60 8086

90 12130

120 16172

160 21563

220 29649

Metylan 998.3 0.008 60 92

in Wasser 0.006 90 197

0.004 120 376

0.004 160 537

0.003 220 847

PolyacrylsÄaure 1017.2 0.006 60 140

in Wasser 0.006 90 200

0.006 120 287

0.006 160 365

0.006 220 480

Toluol 867.0 0.00526* 30 6676

60 13351

90 20027

120 26702

160 35603

220 48954
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Reaktorinhalt Dichte bei 20ºC ViskositÄat Drehzahl Reynoldszahl

[kg=m3] [Pas] [1/min]

Polystyrol 867.0 0.024* 30 145

in Toluol 60 290

90 435

120 580

160 773

220 1063

Tabelle 9.1: Dichten aus Literaturwerten, ViskositÄaten aus Literaturwerten * und Messungen, Drehzahlen, sowie

Reynoldszahlen fÄur nichtreaktive ReaktorfÄullungen.

9.2.3 Ermittlung der Apparatefunktion

In Abschnitt 2.2 wird eine Apparatefunktion laut Gleichung (2.14) gegeben, die

Auskunft Äuber die Deformation des WÄarmesignals gibt. Die Gleichung der Appara-

tefunktion lautet:

H(t) =
_Q(T )

R _Q(T )dt

Der WÄarmestrom und die WÄarmemenge werden mittels einer elektrischen Heizlei-

stung eingetragen. Die Apparatefunktion H(t) soll unabhÄangig von Proben- und

Versuchsparametern sein.

Da der WÄarmestrom zur Ermittlung der Apparatefunktion benutzt wird, ist diese

Funktion nicht nur eine Aussage Äuber die Verzerrungen, die z.B. an der Me¼appara-

tur selbst auftreten kÄonnen, sondern auch eine Aussage Äuber die Auswertung bzw.

die Berechnung des WÄarmestromes.

Die Auswertung der WÄarmestrÄome wird nach dem beschriebenen modi¯zierten Al-

gorithmus aus [5] ohne Benutzung des Korrekturterms durchgefÄuhrt.

Bei einem Volumen von 1:5 l wird bei 60ºC und den Regelparametern ti = 900s; K =

2:0; ampl = 2:0 in ReaktorfÄullungen vonWasser, Metylan in Wasser, PAS in Wasser,

Toluol und PS in Toluol eine elektrische Heizleistung von etwa 20W in das gerÄuhrte

System eingetragen. Die Schwingungsdauern variieren von 2, 4, 6 und 8min.

In Abbildung 9.4 sind fÄur eine Schwingungsdauer von 4min die normierten Appa-

ratefunktionen fÄur sÄamtliche Reaktorinhalte dargestellt. Der ideale Verlauf der Ap-

paratefunktion, d.h. eine verzerrungsfreie Wiedergabe des WÄarmestromes tritt dann

ein, wenn zum Zeitpunkt null des Heizleistungseintrages der Wert der Apparatefunk-

tion eins ist und dies bis zum Ende des Heizleistungseintrages so bleibt. Dieser ideale
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Abbildung 9.4: Normierte ÄUbertragungsfunktion Äuber die Zeit fÄur einen Heizleistungseintrag von etwa 20W bei

60ºC und einer Schwingungsdauer von 4min fÄur die Systeme:

Toluol || PS in Toluol

dick .... Wasser mittel .... Metylan in Wasser

dÄunn .... PAS in Wasser

Verlauf wird lediglich von Wasser und Toluol annÄahernd erreicht, deren Wiederga-

begenauigkeit der WÄarmemengen 13% und 6% betrÄagt. Die Apparatefunktionen fÄur

Metylan und PAS in Wasser weichen deutlich von dem idealen Funktionsverlauf ab.

Die Wiedergabegenauigkeit betrÄagt 28% und 20%.

Am Anfang und Ende des Heizleistungseintrages ist ein Absinken des Kurvenver-

laufes zu beobachten. Dies sind die Vor- und Nachwirkungen, die sich durch die

Mittelwertsbildung Äuber eine Schwingungsdauer ergeben. Bei Wasser, Toluol und

PS in Toluol verlaufen die Apparatefunktionen annÄahernd synchron. Die Vorwir-

kung erstreckt sich etwa Äuber 3min. Bei den anderen beiden Systemen kann keine
ÄUbereinstimmung gefunden werden.

Eine von Inhaltssto®en unabhÄangige Apparatefunktion konnte damit nicht gefunden

werden.

In den Abbildungen 9.5 und 9.6 wird fÄur die Reaktorinhalte Toluol und PS in To-

luol der Eintrag einer Heizleistung von 20W bei verschiedenen Schwingungsdauern

dargestellt. Die qualitativen VerlÄaufe der Apparatefunktionen beider Abbildungen

entsprechen sich. Mit zunehmender Schwingungsdauer wird die zeitliche Ausdeh-

nung der Vor- und Nachwirkung grÄo¼er.

Eine Apparatefunktion, die unabhÄangig von den Versuchsparametern ist, konnte

damit nicht gefunden werden.
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Abbildung 9.5: Normierte ÄUbertragungsfunktion Äuber die Zeit fÄur einen Heizleistungseintrag von etwa 20W bei

60ºC fÄur das System Toluol bei einer Schwingungsdauer von:
periode = 2min ..... periode = 4min

- - - periode = 6min |{ periode = 8min
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Abbildung 9.6: Normierte ÄUbertragungsfunktion Äuber die Zeit fÄur einen Heizleistungsein-

trag von etwa 20W bei 60ºC fÄur das System PS in Toluol bei einer Schwingungsdauer von:

periode = 2min ..... periode = 4min

- - - periode = 6min |{ periode = 8min
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9.2.4 Alternative Herleitung des WÄarmedurchgangsfaktors

Benutzt man zur Herleitung des WÄarmedurchgangsfaktors aus der WÄarmebilanz

statt der imaginÄaren Darstellung der Temperaturen den Ansatz:

TR = ¹TR + ±TR sin(!t+ ')

TM = ¹TM + ±TM sin(!t)

und setzt diese TemperaturansÄatze in die WÄarmebilanz ein, so erhÄalt man die Form:

! ¢ Cp ¢ ±TR ¢ cos(!t+ ') = kwA ¢ ( ¹TM + ±TM sin(!t)¡ ¹TR ¡ ±TR sin(!t+ '))
+ _Qchem + _Qbasis + Pruehr

Tri®t man nun die bereits bekannte Annahme, da¼ wÄahrend einer Schwingungs-

dauer die Mittelwerte der Temperaturen, der chemische ReaktionswÄarmestrom, die

Basislinie und die RÄuhrerleistung konstant sind, so erhÄalt man:

! ¢ Cp ¢ ±TR ¢ cos(!t+ ') = kwA ¢ (±TM sin(!t)¡ ±TR sin(!t+ '))

Eine Au°Äosung nach demWÄarmedurchgangsfaktor liefert die Bestimmungsgleichung:

kwA =
! ¢ Cp ¢ ±TR ¢ cos(!t+ ')

±TM sin(!t)¡ ±TR sin(!t+ ')

Eine beispielhafte Berechnung des WÄarmedurchgangsfaktors der Polymerisation von

MMA in Toluol zeigt ein starkes oszillieren des WÄarmedurchgangsfaktors (Abbildung

9.7).

Der Nenner des kwA-Wertes oszilliert bedingt durch die Phasenverschiebung der

Temperaturen im Reaktor und Mantelraum. Dabei nimmt der Nenner periodisch

wiederkehrend den Wert null an, wodurch der gesamte kwA-Wert sehr gro¼ wird.

Eine sinnvolle Auswertung ist mit diesem Ansatz deshalb nicht mÄoglich.
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Abbildung 9.7: WÄarmedurchgangsfaktor mit den trigonometrischen TemperaturansÄatzen einer Polymerisation

von MMA in Toluol bei T = 60ºC; N = 160min; periode = 4min; ampl = 2:0; ti = 900s; K = 2:0.
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9.2.5 Basislinie mit und ohne Deckelheizung

Bei einer ReaktorfÄullung von 1:5 l Wasser wird mit einer Schwingungsdauer von

6min bei 50ºC und den Regelparametern ti = 500s; K = 2:5; ampl = 2:0 der

eingeschwungene Zustand des Systems betrachtet.

Mit Temperierung des Deckels ergeben sich die folgende Tabelle und Abbildung:

¹±TR ¹±TM Basislinie kwA-Wert

[ºC] [ºC] [W] [W/K]

0.51§0.002 1.01§0.004 0.04§0.14 56.33§0.15
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Abbildung 9.8: Reaktor- und Manteltemperatur von Wasser bei T = 50ºC; ti = 500s; K = 2:5; ampl =

2:0; periode = 6min



KAPITEL 9. ANHANG 209

Ohne Temperierung des Deckels ergeben sich folgende Tabelle und Abbildung:

¹±TR ¹±TM Basislinie kwA-Wert

[ºC] [ºC] [W] [W/K]

0.51§0.002 1.00§0.004 -3.67§0.40 56.46§0.29

150 200 250 300 350
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50
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Abbildung 9.9: Reaktor- und Manteltemperatur von Wasser bei T = 50ºC; ti = 500s; K = 2:5; ampl =

2:0; periode = 6min
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9.2.6 Reaktor des Temperaturschwingungskalorimeters

Nach Zeichnungen, die von Moritz in [67] angegeben werden, und dem vorhandenen

Reaktoraufbau sind die untenstehenden Zeichnungen erstellt worden.
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