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Abstract Deutsch

Die Anspriiche an Speicherméglichkeiten fiir Energien, vor allem im thermischen Bereich, werden immer
grosser. Eine Moglichkeit ist die Verwendung von Phasenwechselmaterialien, auch PCM genannt. Diese
Materialien konnen durch Ausniitzung des Phaseniibergangs hohe thermische Energie speichern. Das
Kompetenzzentrum der Hochschule Luzern im Bereich thermischer Energiespeicher ist daran interessiert,
neue Materialien zu erforschen. Ziel dabei ist es, ein moglichst kostengiinstiges und zyklenstabiles Material
mit hoher Phasenwechselenthalpie zu entwickeln. Die Zyklenstabilitit ist dann gewihrleistet, wenn ein
Material nach mehreren Erstarrungs- und Schmelzvorgéngen immer noch dieselbe Eigenschaft vorweist wie
zu Beginn. Um solche Messungen durchzufiihren, ist eine gut ausgestattete Laboreinrichtung notwendig.

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Erweiterung, Optimierung und Entwicklung zweier bestehender
Laborerinrichtungen. Genauer gesagt, mit der Erweiterung einer Zyklierapparatur mit einem
Wirmestromsensor und der Uberarbeitung eines Drop Kalorimeters. Diese beiden Einrichtungen gelten als
wichtige Ergénzung der bestehenden Laboreinrichtung an der HSLU.

Fiir die Zyklierapparatur gilt es mittels thermodynamischer Simulationen eine optimale Positionierung fiir
einen Wiarmstromsensor zu ermitteln. Diese Erkenntnisse werden in einem Versuchsaufbau validiert und
ausgewertet. Nach den erfolgreichen Versuchen wird die Apparatur neu konzeptioniert und mit den Sensoren
sowie anderen konstruktiven Anpassungen erweitert.

Fiir den Drop Kalorimeter wird der bestehende Aufbau durch ein neues Konzept ersetzt. Dieses besteht aus
einem Dewar Gefiss und einem verbesserten Mechanismus fiir das Einfiihren der Probe.

Aus zeitlichen Griinden konnten beide entwickelten Einrichtungen nicht kalibriert werden. Dazu kommt das
die beiden Konzepte nicht mit PCM Messungen getestet und deren Ergebnisse nicht mit der PCM Datenbank
verglichen und validiert werden konnte.

Alle Rechte vorbehalten. Die Arbeit oder Teile davon diirfen ohne schriftliche Genehmigung der Rechteinhaber weder in
irgendeiner Form reproduziert noch elektronisch gespeichert, verarbeitet, vervielfiltigt oder verbreitet werden.

Sofern die Arbeit auf der Website der Hochschule Luzern online veréffentlicht wird, konnen abweichende
Nutzungsbedingungen unter Creative-Commons-Lizenzen gelten. Massgebend ist in diesem Fall die auf der Website angezeigte
Creative-Commons-Lizenz.



Abstract Englisch

The demands on storage options for energies, especially in the thermal field, are becoming ever greater. One
possibility is the use of Phase Change Materials, also called PCM. These materials can store high thermal
energy by exploiting the phase transition. The competence center of the Lucerne University of Applied
Sciences and Arts in the field of thermal energy storage is interested in researching new materials. The aim is
to develop a material with high phase change enthalpy that is as cost-effective and cycle-stable as possible.
Cycle stability is ensured when a material still exhibits the same property after several solidification and
melting processes as it did at the beginning. For this reason, it is very important to have a well equipped
laboratory facility to perform such measurements.

The present work deals with the extension, optimization and development of two existing laboratory
equipment. More specifically, with the extension of a cycling apparatus with a heat flow sensor and the
revision of a drop calorimeter. These two equipments are considered important additions to the existing
laboratory facilities at HSLU.

For the cycling apparatus, thermodynamic simulations are used to determine an optimal positioning for a heat
flow sensor. These findings will be validated and evaluated in an experimental setup. After the successful
experiments, the apparatus will be redesigned and extended with the sensors as well as other design
adjustments.

For the drop calorimeter, the existing setup will be replaced by a new concept. This consists of a Dewar
vessel and an improved mechanism for sample insertion.

Due to time constraints, both developed setups could not be calibrated. In addition, the two concepts could
not be tested with PCM measurements and their results could not be compared and validated with the PCM
database.

Ort, Datum Greppen, 11 Juni
© Tim Zgraggen, Hochschule Luzern — Technik & Architektur
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Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

Lateinische Buchstaben

A Fléche eines Wérmeiibertragers m?

c Geschwindigkeit m/s

p spezifische Warmekapazitit (isobar) J/(kg - K)
Cy spezifische Warmekapazitét (isochor) J/(kg- K)
g Erdbeschleunigung m/s?

h Enthalpie J/kg

I Strom A

k Wérmedurchgangswert W/(m?- K)
m Masse kg

m Massenstrom kg/s

P Leistung W

P Druck bar

Q Warmemenge J

Q Wiérmestrom w

R elektrischer Widerstand Q

Se Seeberger-Koeffizient V/K

T absolute Temperatur K

t Zeit h

U Spannung Vv

Vv Volumen m3

1% Volumenstrom m3/s

Griechische Buchstaben

A Differenz —
n Wirkungsgrad —
9 Temperatur °C
p Dichte ]<;g/'rn3
Indizes

0 Umgebung

c cold

el elektrisch

h hot

1 Eingang

J Laufvariable

l liquid

loss Verluste

PC phase change

s solid

Abkiirzungen

COP coefficient of performance

CPU central processing unit (Computer Hardware)
PCM phase change material

WSL Waérmespeicher latent

WSS Wiérmespeicher sensibel
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1 Einleitung

1. Einleitung

Die Notwendigkeit Wérme speichern zu koénnen,
ist in der heutigen Zeit nicht mehr wegzudenken.
Eine Moglichkeit ist, die thermische Energie in Form
von latenter Warme zu speichern. Dabei wird beim
Erstarren Warme abgegeben und beim Schmelzen
Waérme zugefiihrt.

Phasenwechselmaterialien, auch PCM genannt, wer-
den in vielen Anwendungen verwendet, wie zum
Beispiel der Klimatechnik oder Verfahrenstechnik.
Der Anwendungsbereich eines PCM wird in seine
Phaseniibergangstemperatur und Phasenwechsel-
enthalpie eingeteilt. Es gibt unzédhlige Materialien
fiir verschiedene Anwendungen [1]. In Abbildung
1.1 ist eine Grafik der verschiedenen PCM mit der
Einteilung ihrer Phasenwechselenthalpie und Pha-
seniibergangstemperatur ersichtlich.
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Abbildung 1.1: Einteilung von PCM [2]

Bei Anwendungen, bei denen ein reiner Stoff nicht
als Medium verwendet werden kann, muss eine Zu-
sammensetzung aus verschiedenen Stoffen angewen-
det werden. Diese Gemische miissen viele Kriterien
erfilllen, unter anderem, dass sie iiber eine lan-
ge Zeit, sprich nach mehreren Phasendurchlaufen,
immer noch durchmischt sind und bei derselben
Temperatur einen Phasendurchgang sowie eine kon-
stante Schmelzenthalpie aufweisen. Weist ein PCM
diese Eigenschaft auf, spricht man von Zyklen- oder
Langzeit-Stabilitat.

Um neu entwickelte PCM auf die Zyklenstabili-
tdt zu priifen, muss das Material eine bestimmte
Anzahl Phaseniibergéinge durchlaufen. Fir diese
Uberpriifung wird eine Einrichtung bené&tigt, wel-
che Materialproben temperieren kann. Ein weiterer
Aufbau wird bendtigt, um die thermischen Eigen-
schaften des Materials bestimmen zu kénnen.

1.1. Aufgabenstellung

Die von Prof. Dr. Ludger Fischer erstellte Aufgaben-
stellung (siehe Anhang A.1) hat das ibergeordnete
Ziel, zwei Einrichtungen, welche in einer Vorarbeit
entstanden sind, zu optimieren, zu erweitern, in Be-
trieb zu nehmen und zu kalibrieren. Anschliessend
sollen diese Apparaturen fiir Messungen verschiede-
ner PCM verwendet und die Resultate mit beste-
henden Laboreinrichtungen verifiziert werden. Bei
den zwei Einrichtungen handelt es sich um eine Zy-
klierapparatur und einen Drop Kalorimeter.

Dabei gilt es, bei der Zyklierapparatur, nebst
Optimierungen, den Einbau und die Kalibrierung
eines Wéarmestromsensors zu realisieren. Beim Drop
Kalorimeter ist das Ziel, diesen zu analysieren und
allfallige Abédnderungen vorzunehmen oder ein kom-
plett neues Konzept zu erarbeiten. Das Grundkon-
zept der Zyklierapparatur wurde in einer Vorarbeit
zum Thema "Konzeption einer Zyklierapparatur fiir
Speichermaterialien” entwickelt [3]. Der Drop Kalo-
rimeter aus der Vorarbeit, wurde von einem Zivil-
dienstleistenden erarbeitet.

1.2. Vorgehen

In einem ersten Schritt gilt es, sich mithilfe der
Erstellung eines Projektplanes (siche Anhang A.2)
zeitlich zu orientieren und eine effiziente Arbeits-
einteilung zu definieren. Mit einer Literaturrecher-
che wird sich in die Thematiken der Phasenwechsel-
materialien, Zyklierapparaturen und der Kalorime-
trie eingearbeitet.

Beim Konzept der Zyklierapparatur wird durch Si-
mulationen der Einbau von Warmestromsensoren in
die Apparatur evaluiert und in einem Versuchsauf-
bau validiert. Die Erkenntnisse der Versuche fliessen
direkt in die Konzeptionierung der Apparatur. An-
schliessend werden die Komponenten bestellt, mon-
tiert, in Betrieb genommen und kalibriert.

Fiir das Konzept des Drop Kalorimeters gilt es, die
bestehende Apparatur zu bewerten und allenfalls
Optimierungen durchzufithren oder ein neues Kon-
zept zu erstellen. Die Komponenten des erstellten
Konzeptes werden bestellt, montiert, in Betrieb ge-
nommen und anschliessend kalibriert.

Beide Konzepte werden anschliessend durch PCM
Messungen getestet. Mithilfe der Einrichtungen
im Labor und bestehender PCM Datenbanken,
werden die Messresultate auf ihre Genauigkeit
verglichen.
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2. Anforderungen

Die Anforderungen an das Konzept der Zyklierap-
paratur und des Drop Kalorimeters werden in einer
Liste festgehalten (siche Anhang A.3 und A.4). Die-
se Anforderungen werden in die Bereiche Konstruk-
tion, Thermodynamik, Steuerung/Regelung, Bedie-
nung, Datenausgabe und Energieversorgung unter-
teilt. Auf die elementarsten Anforderungen der bei-
den Konzepte wird nachfolgend eingegangen.

2.1. Zyklierapparatur

Ein Grossteil der Anforderungen an die Zyklier-
apparatur wurde von der bestehenden Apparatur
iibernommen.

Thermodynamik

Kernpunkt der Anforderungen an die Thermody-
namik ist die Warmeabfuhr und Warmezufuhr der
Apparatur mittels Peltierelementen. Dabei gilt es,
Temperaturen von -50°C bis 4+60°C zu erreichen
und eine vollstandige Zyklierung der Proben durch-
zufiihren.

Mechanik

Eine Anforderung der Mechanik besteht darin, ei-
ne kompakte Apparatur zu konzeptionieren, welche
mindestens 4 Proben a ca. 30ml PCM gleichzeitig
zyklieren kann. Zusétzlich soll die Sensorpositionie-
rung und Kabelfiihrung benutzerfreundlich gestal-
tet werden.

Datenausgabe

Bei der Datenausgabe gilt es, die Temperaturver-
ldufe aller PCM Proben anzugeben und die Pha-
senwechselenthalpie der Proben zu bestimmen. Da-
bei soll die Temperatur sowie der Warmestrom im
Messintervall von mindestens 2s aufgezeichnet wer-
den.

2.2. Drop Kalorimeter

Die Anforderungen fiir den Drop Kalorimeter wur-
den basierend auf der bestehenden Einrichtung er-
stellt und mit zusédtzlichen Aspekten ergénzt. Diese
Erginzungen basieren auf Befragungen von Nutzern
der bestehenden Apparatur.

Thermodynamik

Fiir den thermodynamischen Bereich der Anforde-
rungen gilt es, die Arbeitsfliissigkeit im Geféss auf
die gewiinschte Temperatur zu bringen.

Zusétzlich muss die Arbeitsfliissigkeit und die PCM
Probe mit einer Genauigkeit von +0.1g ausgewogen
werden konnen.

Mechanik

Das Einbringen der Probe in das Gefiss muss re-
produzierbar und benutzerfreundlich gestaltet wer-
den. Zuséatzlich soll die Arbeitsfliissigkeit wihrend
der Messung mit einem Magnetrithrer durchmischt
werden.

Datenausgabe

Die Anforderungen zur Datenausgabe basieren auf
denselben wie beim Konzept der Zyklierapparatur.
Dabei sollen die Temperaturen der Arbeitsfliissig-
keit, Probe und Umgebung in einem Messinterval
von mindestens 2s aufgezeichnet werden.
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3. Stand der Technik

In den nachfolgenden Kapiteln wird zu den beste-
henden Laboreinrichtungen in Bezug auf die zu kon-
zeptionierenden Einrichtungen Stellung genommen.
Die bestehenden Laboreinrichtungen sind im Besitz
des CCTES der Hochschule Luzern.

3.1. Zyklierapparatur

Um Phasenwechselmaterialien zyklieren zu kdnnen,
gibt es verschiedene Moglichkeiten. Die Hochschule
Luzern besitzt drei Apparaturen fiir Zyklierungen,
welche Temperaturen von -40°C oder tiefer errei-
chen konnen.

Im thermodynamischen Labor steht eine Appa-
ratur, welche mit einer Wasser-Ol Wirmepumpe
Temperaturen von -50°C bis +60°C erreichen kann
(sieche Abbildung 3.1). Die Warmepumpe wird iiber
einen sekundiren Kiihlkreislauf dazu verwendet,
um Thermodl in einem Bad zu temperieren. Durch
das Olbad hat man die Méglichkeit, Proben in ver-
schiedener Anzahl und Grosse gleichzeitig zu zyklie-
ren.

Abbildung 3.1: Zyklierapparatur im thermodynami-
schen Labor

Die zweite Apparatur befindet sich im Analytik-
Labor (siehe Abbildung 3.2). Diese Anlage der Fir-
ma Mettler Toledo wird fiir allgemeine Temperie-
rung von Materialien verwendet. Dadurch kann sie
auch fiir PCM Proben verwendet werden. Diese An-
lage kann Temperaturen von -40°C bis +180°C er-
reichen. Jedoch reicht die Leistung bei -40°C nicht
mehr aus, um eine erfolgreiche Zyklierung durchzu-
fiihren. Zusétzlich ist die Anlage durch ihr geringes
Probevolumen von 0.5ml bis 100ml begrenzt und
kann auch nicht erweitert werden.

Abbildung 3.2: Mettler Toledo Easy Max 102

Die dritte Apparatur wurde in einer Vorarbeit ent-
wickelt. Sie ermoglicht es, 4 Proben a ca. 30g Pro-
beninhalt gleichzeitig zu zyklieren. Dabei kénnen
Temperaturen von -50°C bis +60°C erreicht werden.
Die Wéarmezufuhr und Abfuhr der Probenflaschen
wird mittels Peltierelementen realisiert. Dabei wird
die Wérme, welche an den Peltierelementen anféllt,
mit einem Wasser-Warmeiibertrager aus dem Com-
puterbereich abgefiihrt.

Abbildung 3.3: Zyklierapparatur aus Vorarbeit
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3.2. Drop Kalorimeter

Aus einer Vorarbeit an der Hochschule Luzern ent-
stand ein Aufbau eines Drop Kalorimeters, wel-
cher aus wenigen Komponenten erstellt worden
ist. Der Aufbau besteht aus einem isolierten Ge-
fass mit Deckel, Temperaturaufzeichnung, magneti-
schem Riithrwerk, Waage und Wasserkocher. Dabei
wird die Arbeitsfliissigkeit im Kalorimeter, in die-
sem Fall Wasser, separat in einem Wasserkocher auf
die gewlinschte Temperatur gebracht. Die in einem
Gefrierschrank erstarrte Probe wird in das Geféss
eingebracht. Die Temperaturen werden wéhrend des
gesamten Vorgangs aufgezeichnet.

Abbildung 3.4: Drop Kalorimeter aus Vorarbeit



PCM Drop Kalorimeter und Zyklierapparatur

4  Grundlagen

4. Grundlagen
4.1. Recherche

Fir das genauere Verstdndnis der Grundlagen und
eine optimale Einarbeit wurden Recherchen fir die
wichtigsten Bestandteile der Konzeptionierung der
Zyklierapparatur und des Drop Kalorimeters er-
arbeitet. Dies beinhaltet die Themen PCM, Drop
Kalorimeter, Differential Scanning Calorimetry und
Wiérmestromsensor.

Im Bereich PCM wurde bereits in der Vorarbeit der
Zyklierapparatur eine Recherche durchgefiihrt [3].
Diese Recherche wird in diesem Kapitel iibernom-
men und mit weiteren Erkenntnissen und Recher-
chen erweitert.

4.1.1. PCM

PCM kann zum Speichern von thermischer Energie
verwendet werden, dabei kann die zur Phasenénde-
rung benotigte Energie nutzbar gemacht werden. zu
Beginn des Schmelzprozesses ist das PCM in festem
Zustand. Wahrend der Erwdrmung wird dem PCM
thermische Energie zugefiihrt, wodurch die Tempe-
ratur des PCM ansteigt. Dies nennt sich sensibler
Vorgang. Sobald die Schmelztemperatur erreicht ist,
wird sich bei weiterer Warmezufuhr die Temperatur
des PCM nicht mehr dndern, bis dieses vollstandig
geschmolzen ist. Die Energie wird wiahrend dieses
Vorganges in latenter Form gespeichert. Sobald das
PCM vollstédndig geschmolzen ist, fithrt nun jede
weitere Warmezufuhr wieder zu einer Erhdhung der
Temperatur [4].

Diese Materialien finden in vielen verschiedenen Be-
reichen anwendung. Mégliche Anwendungsbereiche
sind die Klimatechnik und die Verfahrenstechnik.
Dabei ist fiir die Auswahl eines PCM die Phasen-
wechseltemperatur sowie die Phasenwechselenthal-
pie entscheidend. Prinzipiell konnen alle Materialien
als PCM verwendet werden, jedoch finden nur jene
eine Anwendung, welche eine hohe Phasenwechse-
lentahlpie besitzen. Dabei kénnen die PCM in zwei
Stoffklassen unterteilt werden, nadmlich Reinstoffe
und Mischungen (Siehe Abbildung 4.1). Diese wer-
den wiederum in zwei Bereiche unterteilt. Dabei
sind die meist verwendeten und erforschten PCM:
Paraffine, Fettsduren, Ester, Alkohole, Zuckeralko-
hole und Salzhydrate [1].

Fest/Flussig

Reinstoffe Mischungen

Anorganisch ‘ ‘ Eutektische ‘

Nicht eutecktische

’ Organisch ‘

Paraffine Salzhydrate ‘ Organisch ‘ Organisch ‘

Fettsduren Salze ‘ Anorganisch ‘ Anorganisch ‘

Alkohole

ey pel— p——

Metalle ‘

Zuckeralkohole

Ester

Glykole

Clathrate

Amide

Ether

Abbildung 4.1: Unterteilung PCM [1]

Das Energie-Temperatur Diagramm ist die Charak-
teristik fiir ein PCM (siehe Abbildung 4.2). Die sen-
sible Wérme ist die Warme, welche in einem Korper
zu einer Temperaturdnderung fithrt. Hingegen ist
die latente Wérme die aufgenommene oder abgege-
bene Warme eines Materials, wenn es bei konstanter
Temperatur eine Phasendnderung durchlauft. Fiir
die Berechnungen sind dabei die Phasenwechseltem-
peratur T peo und die Phasenwechselenthalpie Ahpe
massgebend.
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Abbildung 4.2: Q-T Diagramm eines PCM

AQcharge = m(cpl(Th - TPC) + AhPC’ + cps (TPC - Tc)) (41>

AQdischa'I‘ge - m(Cpl (TPC - Th) - AhP'C + CPs (Tc - TPC))
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Die Gesamtmenge an Energie, welche in einem
gewissen Temperaturbereich einem PCM zuge-
fithrt (charge/Beladung) oder abgefiihrt (dischar-
ge/Entladung) werden kann, wird durch die Glei-
chungen 4.1 und 4.2 beschrieben [4].

Bei der Beladung entspricht T, der Temperatur des
PCM zu Beginn und Tj jener zum Schluss des
Beladevorgangs. Beim Erstarren findet der gegen-
teilige Prozess statt. Energie wird aus dem PCM
entfernt, wiahrend die Temperatur des PCM ab-
nimmt. Aus den Gleichungen wird ersichtlich, dass
eine hohe Phasenwechselenthalpie (Schmelz- bzw.
Erstarrungsenthalpie) fiir die Speicherkapazitét ei-
nes PCM entscheidend ist. Die Phasenwechselent-
halpie Ahpc ist definiert durch die Energiedinde-
rung AQ pro Masse wihrend der Phasendnderung
(siehe Gleichung 4.3) [4].

A
Mo = 57

(4.3)
Beim Erstarrungsvorgang ist ein Phénomen zu er-
kennen, bei dem die Temperatur unter die Phasen-
wechseltemperatur absinkt und gewisse Zeit spater
wieder auf die Phasenwechseltemperatur ansteigt.
Dieses Phenomen wird Subcooling, auch Supercoo-
ling oder Unterkiihlung, genannt und ist fiir die
Anwendung von PCM tendenziell unerwiinscht. In
Abbildung 4.3 ist der Temperaturverlauf im Erstar-
rungsvorgang von destilliertem Wasser ersichtlich.
Das Vorgehen bei der Unterkiihlung ist folgender-
massen. Beginnt das PCM zu kristallisieren, wird
so viel Energie frei, bis die Temperatur auf die Pha-
senwechseltemperatur angestiegen ist. Wahrend der
vollstandigen Kristallisation bleibt die Temperatur
konstant. Die Differenz zwischen der tatsédchlichen
Gefriertemperatur und der Temperatur, bei der das
Gefrieren beginnt, wird als die Unterkiihlungstem-
peraturdifferenz definiert [4].

Temperatur (°C)

-10
Unterkthlung

-15 ¢

20 . . . .
0 500 1000 1500 2000

Zeit (s)

2500

Abbildung 4.3: Temperaturverlauf destilliertes Was-
ser

4.1.2. Kalorimetrie

Ziel der Kalorimetrie ist die Ermittlung thermody-
namischer Eigenschaften eines Stoffes durch die be-
stimmung der Warmeénderung. Dabei wird durch
die Messung der Temperaturdnderung riickschluss
auf die Warmeédnderung gemacht.

Ein Kalorimeter wird charakterisiert durch ein ge-
schlossenes Messsystem, welches die Probe und die
Arbeitsfliissigkeit beinhaltet. Durch die Angaben
des Messprinzipes, der Betriebs- und Umgebungsbe-
dingungen sowie der Bauart lasst sich ein Kalorime-
ter klassifizieren. Es wird in isotherme, adiabatische
und isoperibole Kalorimeter unterteilt [5].

Isothermes Kalorimeter

Bei isothermen Kalorimetern hat die Arbeitsfliissig-
keit die gleiche Temperatur wie die der Umgebung.
Das Messsystem tauscht die Warme iiber einen end-
lich kleinen Warmewiderstand mit der Arbeitsfliis-
sigkeit aus, welche eine unendlich grosse Warmeka-
pazitét hat [5].

Adiabates Kalorimeter

Ein adiabates Kalorimeter charakterisiert sich da-
durch, dass keine Warme mit der Umgebung ausge-
tauscht und so die gesamte Wéarme fiir die Tempe-
raturdnderung des Messsystems verwendet wird. In
der Praxis wird dies durch einen sehr grossen Wér-
mewiderstand zwischen Messsystem und Umgebung
erreicht [5].

Isoperiboles Kalorimeter

Das Messsystem bei einem isoperibolen Kalorimeter
ist liber einen endlichen Wéarmewiderstand an einen
Umgebungsmantel mit konstanter Temperatur und
unendlicher Warmekapazitat angeschlossen. Dabei
wird dem Probenkorper, mit einem thermischen Ef-
fekt (Widerstandsheizung), Warme zugefithrt. Dar-
aus resultiert eine Temperaturdnderung des Mess-
systems, welche sich nach endlicher Zeit ins Gleich-
gewicht mit der Temperatur des Umgebungsmantels
einstellt [5].

4.1.3. Drop Kalorimeter

Eine Methode zur Bestimmung thermodynamischer
Eigenschaften ist die Verwendung eines Drop Kalo-
rimeters, auch Einwurf Kalorimeter genannt. Durch
die Funktionsweise und den Aufbau, ordnet sich die-
ser in die adiabatische Kalorimetrie ein.
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Der Aufbau besteht aus einem isolierten Geféss,
geftllt mit einer Arbeitsfliissigkeit, einem magne-
tischen Riihrer, einem Probengefiss mit der PCM
Probe und Temperatursensoren positioniert in der
Arbeitsfliissigkeit und der Probe (siche Abbildung
4.4).

Die Probe wird im erstarrten Zustand in den Ka-
lorimeter eingefithrt. Im Kalorimeter selbst hat zu
Beginn des Experimentes die Arbeitsfliissigkeit ei-
ne homogene Temperatur. Wahrend des gesamten
Versuchs wird die Arbeitsfliissigkeit gertihrt und die
Temperaturen der Probe und der Arbeitsfliissigkeit
aufgezeichnet.

Abbildung 4.4: Schematischer Aufbau eines Drop
Kalorimeters

Die Energiebilanz des Versuchs wird durch die Glei-
chung 4.4 beschrieben. Die thermodynamischen Ei-
genschaften des Aufbaus sowie die Verluste sind
durch Versuche und Kalibrierungen zu ermitteln.
Die Energie des PCM kann in latente und sensible
Anteile aufgeteilt werden (Index s und 1) [6].

Qcal + Qfiuid + Qvot + Qrom = Qioss  (4.4)

cal  Isoliertes Geféss mit Temperatursensor,
Deckel und magnetischem Riihrer
Flasche mit Deckel fiir die PCM Probe
Die Arbeitsfliissigkeit im Kalorimeter
Das zu Testende PCM

Qcal = Mcal CPcal Azjfluid

bot
fluid
PCM

Q fruid = Mfruid P fiuid AT f1uia
Qvot = Mot cPoot AT f1uid

(

(

(
Qrcm = Qprom,s + Qromy (
Qrcm,s = mpom cppov ATpom (
4

Qrcm, = mpem Ahpon

4.1.4. Warmestromsensor

Fiir eine thermodynamische Untersuchung verschie-
dener Materialien, ist die Messbarkeit des War-
mestromes von grossem Interesse. Durch die Mes-
sung des Wéarmestroms kann die Auswertung der
Energiebilanz einer Laboreinrichtung enorm verein-
facht werden. Eine Moglichkeit den Warmestrom
zu messen, bietet die Firma GreenTeg an. Ihre
Produktreihe besteht aus Sensoren verschiedener
Grosse fir verschiedenste Anwendungen.

Basis hinter einem Warmestromsensor ist die Halb-
leitertechnik. Ein solcher Warmestromsensor be-
steht aus mehreren positiv und negativ geladenen
Halbleitersdulen. Der dabei enstehende elektrische
Strom wird durch die Thermoeffekte erzeugt. In Ab-
bildung 4.5 ist ein schematischer Aufbau ersichtlich.
Er ist vergleichbar mit einem Peltierelement, wobei
hier durch den Wérmestrom ein messbarer elek-
trischer Strom erzeugt wird. Beim Peltierelement
ist es gerade umgekehrt, durch den zugefiihrten
elektrischen Strom wird ein Wérmestrom erzeugt.

[7].

Heiss

Spannung
Abbildung 4.5: Thermoeffekt im Halbleiter [7]

Fir diese Arbeit ist die Verwendung des Sensors
mit der Benennung Heat Flux Sensor gSKIN ® -
XM (siehe Anhang A.9) vorgegeben. Mithilfe eines
vom Hersteller vorgegebenem Kalibrierungsskalars
und einem temperaturabhéingigen Korrekturfaktor
kann der gemessene Spannungsverlauf des Sensors
in einen Warmestromverlauf transformiert werden.

Die zu messenden Spannungen sind im Bereich von

|4
2 Wu/m2
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4.1.5. DSC Analyse

FEine andere Moglichkeit, um thermodynamische Fi-
genschaften von Materialien zu bestimmen, ist die
Differential Scanning Calorimetry kurz, DSC. Dabei
wird die zu untersuchende Probe in einer Alumi-
niumkapsel, auch Tiegel genannt, verschlossen. Zu-
sammen mit einer leeren Aluminiumkapsel als Refe-
renzprobe, werden diese einem zeitabhéngigen Tem-
peraturprogramm unterworfen. Dabei wird die Re-
ferenzprobe zur Verlustbestimmung verwendet. In
der Apparatur selbst, wird die Messung mit zwei
gegeneinander geschalteten Thermoelementen auf-
gezeichnet. Die daraus resultierende Thermospan-
nung ist proportional zum Wéarmestrom, welcher in
die Probe fliesst. Durch eine Integration des Wér-
mestroms iiber die Zeit kann die Enthalpieinderung
der Probe bestimmt werden. In Abbildung 4.6 ist
die Datenausgabe in Form eines Q-T Diagrammes
ersichtlich [8]. Dabei représentiert die Fliche unter
dem Peak die Schmelzenthalpie. Der Schnittpunkt
der Tangente an der Kurve stellt die Phasenwech-
seltemperatur dar.

DSC

o] 165.1 C
293 J/g

Heat Flow (mW)

107 165.8°C

=12 T T T T T T T
154 156 158 160 162 164 166 168 170

Temperature (°C)

Abbildung 4.6: Datenausgabe DSC [9]

Die DSC Methode hat gewisse Vorteile im Vergleich
zur Drop Kalorimetrie. Einer davon ist die automa-
tisierten Messdurchldufe verschiedener Proben. Die
DSC Analyse von PCM hat jedoch auch Nachteile.
Die Probengréfien sind sehr klein (5-20mg), was eine
genaue Untersuchung von grofien, nicht homogenen
PCM Proben verhindert. Dies wirkt sich insbeson-
dere auf die Unterkiihlung des PCM aus. Ein zusétz-
licher Nachteil ist, dass die Proben nach der Vermes-
sung nicht mehr wiederverwendebar sind, was weite-
re Untersuchungen mit derselben Probe verhindert
[6].

4.2. CAD

Die CAD Modelle der beiden Konzepte werden auf
der Software Siemens NX 12 konstruiert und visua-
lisiert. So konnen die Dimension und die Funktio-
nalitdten der Konzepte tiberpriift werden.

4.3. Simulation

Fiir die Untersuchung der Konzepte, werden ther-
modynamische Simulationen durchgefiihrt. Da-
bei wird die Simulationssoftware Comsol verwen-
det.

4.4, Datenaufnahme

Wihrend der Versuche werden die Temperaturver-
ldufe der PT100 Sensoren und die Spannungsver-
laufe des Wérmestromsensors mit dem Datenauf-
nahmegerit Agilent 34970A aufgezeichnet.

4.5. Datenauswertung

Die Simulationen sowie die Messresultate der Versu-
che werden mit Hilfe von Matlab Programmen aus-

gewertet, untersucht und in Grafiken veranschau-
licht.
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5. Zyklierapparatur

5.1. Konzept Zyklierapparatur

Das neue Konzept der Zyklierapparatur basiert auf
der bereits vorhandenen Apparatur aus dem Vor-
projekt. In die Konzeptionierung fliessen Punkte des
Vorprojektes, welche nicht realisiert werden konnten
und Riickmeldungen von Benutzern der Apparatur
ein. Folgende Zusatzpunkte sind beim neuen Kon-
zept zu realisieren:

e Einbau von Wirmestromsensoren

e Verwendung eines geschlossenen Kiihlkreis-
laufes kombiniert mit einer Warmepumpe

e Reproduzierbare Positionierung der Tempera-
tursensoren in den Probenflaschen

e Positionierung der Sensoren des Probentra-
gers

e Verminderung der Hohlrdume zwischen Isola-
tion und Komponenten zur Verminderung der
Kondenswasserbildung

o Eliminierung der Lufteinschliisse im Wéarme-
iibertrager der Peltier Kithlung

In den nachfolgend Unterkapiteln wird auf die An-
passungen und Optimierungen eingegangen sowie
auf die darauf bezogenen Arbeiten.

5.1.1. Simulation Warmestromsensor

Um ausfindig zu machen, ob der gewédhlte Warme-
stromsensor fiir diese Anwendung brauchbar ist und
um eine optimale Positionierung zu ermitteln, wur-
den Simulationen durchgefithrt. Fiir die Analyse der
Verwendbarkeit des Warmesstromsensors, werden
die simulierten Warmestrome mit dem Messbereich
des Sensors verglichen.

Im Simulationsmodell wurden vier Dummy-
Sensoren um die Probenflasche herum platziert. Die
Sensoren sind in einer Aussparung im Aluminium
Probentriager eingeharzt. In Abbildung 5.1 ist der
Versuchsaufbau in der Draufsicht dargestellt. Die
vier Sensoren werden mit ’Peltier’, "Mitte’, 'Sym-
metrie’ und ’Isolation’ benannt.

I

Isolation
| —
!
|
I |:| D
2
|
|
! —

L mite _.‘ o

Abbildung 5.1: Simulationsmodell mit Dummy-
Sensoren

Itier

Symmet
P

o

Fir die Auswertung der Simulation wird der ef-

fektive Warmestrom, welcher in den PCM Volu-
menkorper fliesst, verglichen mit den Wéarmestro-
men, welche durch die Sensorflichen selbst fliessen.
Dabei gilt es, einen reprisentativen zeitlichen Ver-
lauf des Warmestroms zu finden. In Abbildung 5.2
sind die Warmestromverldufe der 4 Sensoren darge-
stellt.

50+ Sensorflaichen (Wasser)

)
3

-200

-250

heatfluxdensity (W/m2

-300

-350

Peltier
— Mitte
Isolation
—— Symmetrie

-400

-450 : :
0 1000 2000 3000 4000 5000

time (s)

Abbildung 5.2: Q-t Diagramm der Sensoren

In Abbildung 5.3 ist der zeitliche Verlauf des arith-
metischen Mittels des Warmestroms, welcher in das
PCM fliesst, dargestellt.

PCM Volumenkérper (Wasser)

-200

-400

-600 -

-800 -

heatfluxdensity (W/m?)

-1000 [

-1200 [

-1400 ‘ ‘
0 1000 2000 3000 4000 5000

time (s)

Abbildung 5.3: Q-t Diagramm des PCM
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Keine der vier Sensorverldufe widerspiegeln exakt
den Verlauf des Warmestroms, welcher in das PCM
fliesst. Jedoch hat die Kurve der Sensorposition
'Mitte’ die beste Ahnlichkeit. Ausschlaggebend da-
fiir ist der Wendepunkt bei ca. 900s.

Berechnet man die beiden Integrale der Kurve des
Sensors 'Mitte’ und des PCM ist zu erkennen, dass
diese um einen Skalar von 6.4 voneinander variie-
ren. Multipliziert man nun jeden Messpunkt der
Messresultate des Sensors mit dem Wert 6.4, so
kann die Kurve dem Verlauf des PCM genauer an-
geglichen werden. In Abbildung 5.4 ist die an den
PCM Verlauf angeglichene Kurve des Sensors er-
sichtlich.

200+ Vergleich Sensor mit PCM (Wasser)

& A )

<] S <]

S S S)
T

heatfluxdensity (W/m?)
&
S

-1000 -

-1200 -

" — Sensor "Mitte"

-1400

— Mittelwert PCM
- - - Sensor "Mitte" mit Skalar
1600 . . I : i
0 1000 2000 3000 4000 5000
time (s)

Abbildung 5.4: Q-t Diagramm PCM und Sensor
"Mitte’

5.1.2. Versuchsaufbau mit Warmestromsensor

Durch die Erkenntnisse der Simulation kann nun da-
von ausgegangen werden, dass ein Sensor an dieser
Position ein reprasentatives Resultat im Vergleich
zum tatsdchlichen Warmestrom, welcher ins PCM
fliesst, darstellt. In einem ersten Schritt gilt es nun,
diese Simulationen an einem Versuchsaufbau zu va-
lidieren. Dabei wird der Aufbau der Zyklierappa-
ratur aus dem Vorprojekt so abgedndert, dass in
eine Ausfrédsung im Probentriger ein Wéarmestrom-
sensor mit thermisch leitendem Epoxidharz einge-
klebt werden kann. Der thermisch leitende Epoxid-
harz hat eine Wéarmeleitfahigkeit von 1.1m—V‘;{. Die
Eigenschaften des Epoxidharzes wurde vom Herstel-
ler des Sensors so vorgegeben, dass der Epoxiharz
und der Sensor die gleichen Warmeleitfahigkeiten
besitzen. Dadurch wird ein konstanter Warmestrom
durch den Sensor sowie den Epoxiharz erzielt.

Fiir den Einbau des Warmestromsensors in den Pro-
bentrager wurde eine Einbaulehre verwendet. Diese
Einbaulehre besteht aus einer halbierten Alumini-
um Probenflasche, welche passgenau in die Bohrung
passt. An der Aussenseite der Einbaulehre wurde
der Warmestromsensor mit Hilfe von doppelseiti-
gem Klebeband an der richtigen Stelle, bezogen zur
Ausfrasung, befestigt (sieche Abbildung 5.5).

Abbildung 5.5: Einbaulehre

Das thermisch leitende Epoxidharz wird mit einer
Spritze in die Ausfrasung gefiillt. Die Ausfrésung
wird im ersten Schritt bis zur Halfte gefullt, sodass
der Sensor auf dem Epoxidharz liegt. Danach wird
die Einbaulehre in der Bohrung ausgerichtet und
mit Klammern befestigt, bis der Klebstoff vollstan-
dig ausgehéartet ist (sieche Abbildung 5.6).

Abbildung 5.6: Einbaulehre in Probentriger

In einem zweiten Schritt wird die Ausfrdsung mit
dem Sensor komplett mit Epoxidharz gefiillt, so
dass der Sensor zwischen zwei Epoxidharzschich-
ten eingebettet ist. Das tiberfliissige, ausgehéartete
Epoxidharz wird mit Schleifpapier an die Rundung
der Bohrung angepasst, so dass die Probenflasche
exakt in die Bohrung -eingefithrt werden
kann.

10
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5.1.3. Messauswertung des Versuchsaufbaus

Fir die Durchfiihrung der Messungen mit dem Ver-
suchsaufbau werden die vier Probenflaschen mit je
30 Gramm destilliertem Wasser (333%) gefiillt. In
jede Probenflasche wird ein Temperatursensor in die
Mitte der PCM Probe positioniert. Fiir den Versuch
wurde ein Gefrierzyklus von 20°C bis -20°C gefah-
ren und ein Schmelzzyklus von -20°C bis +10°C.

Die Temperaturen sowie die Spannungen des War-
mestromsensors wurden wahrend des Versuches auf-
gezeichnet. In Abbildung 5.7 (siehe Anhang A.7
fiir grossere Abbildung) ist der Temperaturverlauf
und der Spannungsverlauf in mV des Warmestrom-
sensors ersichtlich. Die blaue Kurve in der Grafik
repréasentiert den Temperaturverlauf der Probe, an
welcher der Warmestromsensor liegt. Die rote Kur-
ve zeigt den Spannungsverlauf des Warmestromsen-
sors. Die drei gepunkteten Linien sind die Tempera-
turverlaufe der restlichen drei Proben. In Abbildung
5.8 sind die Benennungen der Sensoren mit der kor-
respondierenden Position ersichtlich.

Temperatursensoren und Heatflux Sensor

L
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1-0.5

o
voltage (mV)

temperature (°C)
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103|1-1.5
104

—106

5 . . . . . 2
1000 1500 2000 2500 3000 3500

time (s)

0 500

Abbildung 5.7: Temperatur- und Spannungsverlauf

Abbildung 5.8: Benennung und Position der Senso-
ren

Betrachtet man den Bereich der Unterkiihlung ge-
nauer (t=1000s), so wird ersichtlich, dass der Wér-
mestrom zur gleichen Zeit rapide sinkt, wahrend die
Temperatur des am néchsten zum Warmestromsen-
sor liegenden Temperatursensors auf 0°C steigt (sie-
he Abbildung 5.9). Der Warmestrom sinkt nach der
Unterkiihlung, da die Probe wéahrend der Phasenén-
derung Energie abgibt. Das bedeutet, dass ein nega-
tives Vorzeichen im Spannungsverlauf, eine Energie-
abgabe der Probe darstellt. Fiir die nachfolgenden
Berechnungen und Auswertungen wird der Tempe-
raturverlauf der Sensorposition 101 verwendet. Die
Kristallisation der drei anderen Proben beginnt zu
einem fritheren Zeitpunkt und hat somit keinen Ein-
fluss auf die Warmestrommessung.

Temperatursensoren und Heatflux Sensor

oL A f -0.4

temperature (°C)

900 950 1000 1050 1100 1150 1200
time (s)

Abbildung 5.9: Temperatur- und Spannungsverlauf
(vergrossert)

Fir die Auswertung der Messung werden die Re-
sultate der Sensoren 101 und 106 in einen Erstar-
rungsbereich (t=0s bis t=2100s) und einen Schmelz-
bereich (t=2100s bis t=3600s) aufgeteilt. Die nach-
folgenden Auswertungen der Messresultate befassen
sich mit dem Erstarrungsbereich. Fiir die Analy-
se wird der, aus dem Temperaturverlauf berechnete
reale Energieverlauf des PCM, mit dem Energiever-
lauf aus der Warmestrommessung verglichen. Fiir
die Berechnung des Energieverlaufs aus dem Tem-
peraturprofil wurde dieser in drei Abschnitte aufge-
teilt. Die drei Abschnitte sind: sensibel fliissig, la-
tent und sensibel fest. In den beiden sensiblen Be-
reichen wurde die Energiedinderung, berechnet aus
der Temperaturdnderung, im Sekundeninterval auf-
summiert.

11
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Der iibrigbleibende latente Bereich wurde als kon-
stante Energiednderung pro Zeit aus der bekannten
Phasenwechselenthalpie berechnet (siehe Gleichung
5.1).

AQ . Ahpc m

5.1
t tiatent ( )

In Abbildung 5.10 ist der aus den Berechnungen ent-
standene Energieverlauf ersichtlich.

Energieverlauf (aus Temperaturverlauf)

-2500

-5000
)
% -7500 f
9]
<
-10000
-12500
-15000 ' ' ' '
0 500 1000 1500 2000
time (s)

Abbildung 5.10: Energieverlauf aus Temperaturver-
lauf (Erstarrungsbereich)

In Abbildung 5.11 ist das Q-T Diagramm ersicht-
lich, welches aus der Kombination des Tempera-
turverlaufs und des berechneten Energieverlaufs be-
steht.

0. Q-T-Diagramm (Energie aus Temperaturverlauf)

-2500

-5000

()

-7500

heat

-10000

-12500

-20 -10 0 10 20
temperature (°C)

-15000

Abbildung 5.11: Q-T Diagramm aus Temperatur-
verlauf (Erstarrungsbereich)

Der Spannungsverlauf des Warmestromsensors re-
prasentiert mit Einbezug des Kalibrierungsskalars
den Wéirmestrom, der durch den Sensor fliesst.
Mittels Integration des Warmestromverlaufs konn-
te dieser in den Energieverlauf umgerechnet werden.
Dieser wiederum wurde mit einem Korrekturskalar
multipliziert, so dass die Gesamtenergie aus dem in-
tegrierten Spannungsverlauf gleich der Gesamtener-
gie, berechnet aus dem Temperaturverlauf, ist (siehe
Abbildung 5.12).

Energieverlauf (aus Sensor mit Skalar)

-2500

-5000 -
=
© -7500 [
(0]
<
-10000
-12500
-15000 : : : !
0 500 1000 1500 2000
time (s)

Abbildung 5.12: Energieverlauf aus Sensor (Erstar-
rungsbereich)

Der Korrekturskalar wird verwendet, da der War-
mestromsensor in Epoxidharz eingeklebt ist. Somit
ist der dort gemessene Warmestrom geringer als
jener, welcher durch das Aluminium in die PCM
Probe fliesst. Der Korrekturskalar selbst wird aus
dem Verhéltniss der totalen Energieinderungen des
Energieverlaufs, berechnet aus dem Temperaturver-
lauf und der Warmestrommessung, gebildet (siehe
Gleichung 5.2). In diesem Fall betrégt der berech-
nete Wert des Skalars 1213.

AC?total,Te’m.peratu’r

Korrekturskalar =
AC)total,Sensor

(5.2)

12
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Kombiniert man nun auch diesen Energieverlauf mit Die aus den beiden Q-T Diagrammen (siehe
dem Temperaturverlauf, so erhillt man erneut ein  Abbildung 5.15) abgelesenen und umgerechneten

Q-T Diagramm (siehe Abbildung 5.13). Phasenwechselenthalpien liegen im Bereich von
+10% der tatsichlichen Phasenwechselenthalpie
J
o: Q-T-Diagramm (Energie aus Sensor mit Skalar) von 3335‘
-T-Diagramm Vergleich
-2500 or Q 9 ¢
aus Temperaturverlauf
aus Warmestromsensor
-5000 -2500
=)
§ 7500 -5000
(V]
c
&)
-10000 T -7500 F
(U]
<
-12500 / ~10000 -
-15000 ‘ ‘ ‘ : ~12500 -
-20 -10 0 10 20
temperature (°C) /
~15000 ‘ ‘ : .
Abbildung 5.13: Q-T Diagramm aus Sensor (Erstar- 20 10 o 1 20
> temperature (°C)
rungsbereich)

Abbildung 5.15: Vergleich Q-T Diagramm (Erstar-

Beim Vergleich der beiden Energieverldufe und Q- rungsbereich)

T Diagramme (siche Abbildung 5.14) wird ersicht-

lich, dass die Kurven zu einem grossen Teil identisch  Djeges Vorgehen zur Berechnung der Energieverliu-

sind. fe wurde auch fiir den Schmelzbereich der Versuchs-
messung angewendet. Nachfolgend sind die Verglei-
o Energieverlauf Vergleich che der beiden Energieverldufe sowie Q-T Diagram-
me ersichtlich (sieche Abbildung 5.16 und 5.17). Die-
se wurden nach nach dem gleichen Vorgehen wie fiir
-2500 | . :
den Gefrierbereich erstellt.
-5000 ¢ Energieverlauf Vergleich
12500
3
T -7500
(]
c
10000 |
-10000 [
7500
-12500 [ S
aus Temperaturverlauf ©
——aus Warmestromsensor 2
‘ ‘ | ] 5000 -
0 500 1000 1500 2000
time (s)
. . . 2500
Abbildung 5.14: Vergleich Energieverlauf (Erstar-
rungsberejch) ——aus Temperaturverlauf
—aus Warmestromsensor

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
time (s)

Abbildung 5.16: Vergleich Energieverlauf (Schmelz-
bereich)
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Q-T-Diagramm Vergleich

12500
aus Temperaturverlauf
—aus Warmestromsensor
10000
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Abbildung 5.17:  Vergleich Q-T Diagramm
(Schmelzbereich)

Der Skalar, welcher gebildet wurde um den Ener-
gieverlauf anzupassen, betrigt in diesem Fall 1285.
Dieser liegt nahe am Wert fiir die Auswertung des
Erstarrungsbereiches.

5.1.4. Implementierung Warmestromsensor

Aus dem Versuchskonzept wurde ersichtlich, dass
die Position des Warmestromsensors nicht optimal
ist fiir die Benutzung der Apparatur. Es besteht
die Gefahr beim Einsetzen der Probenflaschen, dass
das Sensorkabel abknicken kann. Aus diesem Grund
wird der Probentriger neu konstruiert. Im Vergleich
zum vorherigen Probentriager besteht dieser nun aus
zwei separaten Bauteilen: aus einem Grundkorper
mit den Bohrungen fiir die Probenflaschen und aus
einem Unterboden. Die Kabel der Warmestromsen-
soren sowie des Temperatursensors im Probentréger
kénnen so von unten eingebaut werden. Die Kabel
werden mit einem 3D gedruckten Bauteil geklemmt,
welches als Zugentlastung dient.

Abbildung 5.18: CAD Modell Zyklierapparatur

In der Schnittansicht (sieche Abbildung 5.19) ist die
Positionierung sowie die Kabelfithrung des Warme-

stromsensors im Inneren des Probentrégers ersicht-
lich.

Abbildung 5.19: CAD Modell Zyklierapparatur
(Schnittansicht)

5.1.5. Grundlegende Anpassungen der
Konstruktion

Bei den Warmeiibertragern, welche fiir die War-
meabfuhr an den Peltierelementen zustdndig sind,
gilt es, die Lufteinschliisse im Durchflussbereich
zu eliminieren. Die Lufteinschliisse verkleinern die
nutzbare Warmeiibertragerfliche und minimieren
so die iibertragene Warme. Mit Verwendung von
neu konstruierten Befestigungsbauteilen kann nun
der Warmetibertrager 90° gedreht montiert werden
(sieche Abbildung 5.18). Dadurch ist die Auslassoff-
nung des Wassers an hochster Stelle und die Luft
kann zusammen mit dem Wasser entweichen.

Um die Reproduzierbarkeit der Sensorpositionie-
rung in den Probenflaschen zu gewahrleisten, wur-
de eine Klemmvorrichtung fiir die Temperatursen-
soren entwickelt. Diese Klemmvorrichtung basiert
auf einem Bauteil der Firma Serto, welches eine
Einschraubmoglichkeit und eine Klemmmoéglichkeit
fiir die Sensoren besitzt. Die Konstruktion besteht
aus der Serto Thermofiihlerverschraubung, einem
O-Ring, einer U-Scheibe und einer Flachmutter.
Wie in Abbildung 5.20 ersichtlich, werden die Kom-
ponenten in eine Bohrung im Deckel eingeschraubt
und mit der Mutter geklemmt.

Mittels Anschliessen eines Druckluftschlauches,
konnte die Dichtheit gepriift und der maximale
Druck ausfindig gemacht werden. Nach Erreichen
von 2bar entweicht die Luft iiber das Gewinde des
Deckels der Probenflasche.
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Die Dichtheit der Probenflaschen ist wichtig, da ver-
hindert werden soll, dass wahrend der Zyklierung
Luft und somit Feuchtigkeit in die PCM Proben
kommen koénnte. Diese zusédtzliche Feuchtigkeit in
der Probe, kann die Mischung der Probe &dndern
und die damit verbundenen Messresultate verfil-
schen.

Abbildung 5.20: CAD Modell Klemmvorrichtung
fiir Sensoren (Schnittansicht)

Beim neuen zweiteiligen Probentriager sind die Pro-
benflaschen bis zum Beginn des Deckels im Proben-
trager versenkt. Der Probentréger selbst wird in Iso-
lationsmaterial eingebettet. Da nur noch die Deckel
der Probenflasche aus dem Probentréger schauen,
kénnen nun die Fliachen des Probentriagers besser
eingepackt werden. Dadurch kénnen die Luftein-
schliisse, an denen sich Kondenswasser bildet, mi-
nimiert werden.

Genauere Angaben zum Aufbau und der Stiickliste
befinden sich in der Montagezeichnung im Anhang
A.9. Ebenfalls im Anhang ist eine Kostenzusam-
menstellung zu finden, in welcher die in dieser Ar-
beit erworbenen Komponenten aufgelistet sind (sie-
he Anhang A.5).

5.1.6. Geschlossener Kiihlkreislauf mit
Warmepumpe

Mit Hilfe eines geschlossenen Kiihlkreislaufes, kom-
biniert mit einer Warmepumpe, kann die Tempe-
ratur des Kiihlwassers konstant gehalten werden.
Zusatzlich kann mit einer noch tieferen Kithlwasser-
temperatur, die zu erreichende Zykliertemperatur
noch weiter gesenkt werden.

Fir die Auslegung der Warmepumpe im Kiihlkreis-
lauf wurde die Temperaturdnderung des Kiihlwas-
sers wihrend einer kompletten Zyklierung aufge-
zeichnet (siehe Abbildung 5.21). Dabei wird ange-
nommen, dass die Temperatur des Frischwassers
konstant bei 15.8°C liegt. Dadurch konnte die not-
wendige Mindestleistung der Warmepumpe mit Hil-
fe der Gleichung 5.3 ermittelt werden.

Das Kiihlwasser erreicht eine Maximaltemperatur-
differenz von 8°C bei einem Volumenstrom von
O.4mlm, aus welcher eine Leistung von 224W resul-
tiert. Somit eignet sich eine Warmepumpe mit einer
Leistung im Bereich von 300W, um das Kiihlwas-
ser mit einer konstanten Temperatur bereitzustel-

len.

Q=VpAT (5.3)
oa - Temperaturverlauf Kiihiwasser
Outlet
Inlet
~22
o
°
5201
g
g
18+
o
16 =
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
time (s)

Abbildung 5.21: Temperaturverlauf Kiithlwasser

5.2. Kalibrierung Zyklierapparatur

Bei den Messresultaten der Zyklierapparatur wer-
den hohe Erwartungen an die absoluten Messwerte
sowie der Wiederholgenaugikeit gestellt. Darum gilt
es, eine sinnvolle Kalibrierung der Zyklierapparatur
zu erarbeiten. Nachfolgend wird eine Moglichkeit
zur Kalibrierung und deren Vorgehen erlautert.

Ziel ist es, die Messresultate der Warmestromsenso-
ren an den realen Wéarmestrom anzupassen. Dabei
werden mit mehreren bekannten PCM Messungen
durchgefithrt und wie in Kapitel 5.1.2 beschrieben,
ein Skalar (Siehe Gleichung 5.2) fir die Energie-
anpassung des Wérmestromsensors ausfindig ge-
macht. Sofern dieser Skalar fiir verschiedene PCM
konstant ist, kann dieser als repréasentativ fiir zu-
kiinftige unbekannte PCM Messungen angewendet
werden. Dabei ist zu beachten, dass eine konstante
Kiihl- und Heizrate der Peltierelemente verwendet
wird. Die Rate ist in direkter Abhingigkeit zum
Skalar der Energieanpassung. Grund dafiir ist, dass
der Skalar aus dem zeitlichen Integral der Messkur-
ve des Wirmestromsensors gebildet wird. Dafiir
wird eine konstante Rate gewéhlt, welche fiir ver-
schiedene PCM eine sinnvolle Messdurchlaufszeit
ergibt.
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6. Drop Kalorimeter

6.1. Konzept Drop Kalorimeter

Der bestehende Aufbau wird komplett durch ein
neu erstelltes Konzept (siche Abbildung 6.1) ersetzt.
Vom Aufbau aus dem Vorprojekt werden gewisse
Aspekte, wie das externe Abwégen der Probe und
der Arbeitsfliissigkeit sowie der Magnetrithrer im
Gefdss iibernommen. Der Magnetrithrer wird be-
notigt um die Arbeitsfliissigkeit zu durchmischen.
Dadurch kann eine homogene Temperatur gemes-
sen werden.

Das Kalorimetergeféss selbst wird beim neu erarbei-
teten Konzept durch ein Dewar Gefédss der Firma
KGW Isotherm ersetzt. Das Dewar Geféss eignet
sich durch eine gute thermische Isolation fiir die-
se Anwendung. Das Geféss besteht aus einem dop-
pelwandignm (mit Vakuum) Glasbehélter mit einer
Silberbeschichtung. Die Dewar Geféisse werden laut
Herstellerangaben fiir den Transport von z.B. fliissi-
gem Stickstoff verwendet. Das Geféss hat eine maxi-
male Fiillkapazitat von 600ml. Jedoch wird der Ka-
lorimeter nur mit 500ml Arbeitsfliissigkeit befiillt.
Dadurch kann verhindert werden, dass die Fliissig-
keit beim Rithren {iberschwappt und auslauft. Die
Probenflaschen werden zu 3/4 mit PCM gefiillt, so
wird garantiert, dass die Probe komplett in der Ar-
beitsfliissigkeit eingetaucht ist.

Abbildung 6.1: CAD Modell Drop Kalorimeter
(Schnittansicht)

Der Gefiassdeckel ist so konstruiert, dass an diesem
ein Temperatursensor und eine Heizpatrone befe-
stigt werden konnen. Zusitzlich ermdglicht eine Off-
nung im Deckel, die PCM Probe mit dem Einhénge-
mechanismus (sieche Abbildung 6.2) in den Kalori-
meter einzufiihren. Durch den entwickelten Einhén-
gemechanismus kann die Probe mit wenigen Schrit-
ten und ohne Werkzeug, reproduzierbar in den Ka-
lorimeter eingetaucht werden. Der Einhéngemecha-
nismus besteht aus zwei Halbschalen mit Positio-
nierschrauben und Magneten. Diese Halbschalen
klemmen eine Positionierscheibe, welche am Tem-
peratursensor der Probenflasche befestigt ist. Die
Positionierung der Temperatursensoren in den Pro-
benflaschen basiert auf demselben Prinzip, wie die
der Zyklierapparatur (siehe Kapitel 5.1.5)

Der Geféassdeckel sowie die beiden Halbschalen wer-
den additiv mittels 3D Druck gefertigt. Dadurch
kann mit der Fiillstruktur im Innern des Bauteils
die Wérmeleitung vermindert werden.

Abbildung 6.2: CAD Modell Einhdngemechanismus
(Schnittansicht)

Genauere Angaben zum Aufbau und der Stiickliste
befinden sich in der Montagezeichnung im Anhang
A.10. Ebenfalls im Anhang ist eine Kostenzusam-
menstellung zu finden, in welcher die in dieser Ar-
beit erworbenen Komponenten aufgelistet sind (sie-
he Anhang A.6).

6.2. Inbetriebnahme Drop Kalorimeter

Alle Komponenten des Aufbaus wurden montiert
(sieche Abbildung 6.3). Am Deckel des Dewar Gefés-
ses wurde eine 3mm dicke Schicht Armaflex aufge-
klebt (siehe schwarzer Ring in Abbildung 6.1). Diese
dient zum Klemmen des Deckels auf das aus Glas
bestehende Geféss. Der gesamte Aufbau wird auf
eine IKA RCT Heizplatte mit Magnet-rithrer plat-
ziert. Die Heizfunktion der Platte wird nicht ver-
wendet, die Moglichkeit einen Magnetrithrer im Ge-
féiss zu betreiben jedoch schon.
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Abbildung 6.3: Aufbau Drop Kalorimeter

Die Magnete und Schrauben wurden in den Halb-
schalen des Einhdngemechanismus verbaut. Am
Sensor der Probe wurde die Haltescheibe befestigt
(sieche Abbildung 6.4).

Abbildung 6.4: Aufbau Einhdngemechanismus

Die Arbeitsfliissigkeit, welche in diesem Fall Wasser
ist, wird sepparat in einem Wasserkocher auf die ge-
wiinschte Temperatur gebracht. Dabei wird eine um
ca. 30°C hohere Temperatur gewéhlt, als die Pha-
senwechseltemperatur der PCM Probe.

6.3. Kalibrierung Drop Kalorimeter

Fiir eine korrekte Energiebilanzierung miissen die
Eigenschaften sowie die Verluste des Aufbaus aus-
findig gemacht werden. Nachfolgend wird auf ein
mogliches Vorgehen zur Kalibrierung und der
Verlustmessung des Drop Kalorimeters eingegan-
gen.

6.3.1. Verlustmessung

Um die Verluste des Aufbaus zu bestimmen, kann
eine Versuchsreihe an Messungen durchgefiihrt wer-
den. Das Prinzip basiert auf der Abklingung der
Temperaturkurve. Dabei wird die Arbeitsfliissigkeit
auf eine hohere Temperatur als die Umgebungstem-
peratur gebracht. Die Temperatur der Umgebung
sowie der Arbeitsfliissigkeit werden wéhrend einer
gewissen Zeit im Drop Kalorimeter gemessen. Dabei
néhert sich die Temperatur der Arbeitsfliissigkeit an
die Umgebungstemperatur an [6]. Die Messzeit wird
so gewdhlt, dass diese die Versuchsdauer einer PCM
Messung darstellt.

T T

AT, ¢

Tambient

| | | | | | >

>
150 300 450 600 750 900 t [S]

Abbildung 6.5: Temperaturverlauf Verlustmessung

Dadurch kann ein Temperaturverlust ATj,ss bezo-
gen auf die Umgebungs- und Arbeitsflissigkeitstem-
peratur ausfindig gemacht werden (siehe Gleichung
6.1). Der Temperaturverlust wird fir eine PCM
Messung iibliche Dauer bestimmt. Dieser Vorgang
wird fiir viele verschiedene Temperaturen der Ar-
beitsfliissigkeit, welche im Spektrum der Tempera-
turen fir die PCM Messungen liegen, gemacht. In
einem Scatterplot werden diese Ergebnisse darge-
stellt (siehe Abbildung 6.6).

ATloss - ATa,f - AT(SOOS (61)
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Abbildung 6.6: Regressionsanalyse Verlustmessung

Wendet man eine Regressionsanalyse an, kann man
daraus eine lineare Funktion (siehe Gleichung 6.2)
bilden, welche die Temperaturverluste in Abhédngig-
keit zur Temperaturdifferenz von Arbeitsfliissigkeit
und Umgebung darstellt. Bestehend aus Steigung a
und Verschiebung q.

floss =a A1111,]” + q (62)

Durch diese Funktion f;,ss kann nun in der Ener-
giebilanz des Drop Kalorimeters der Energiever-
lustterm @Q;,ss vernachldssigt werden. Im Gegenzug
wird die Temperaturdifferenz der Arbeitsfliissigkeit
mit der Funktion der Temperaturverluste erweitert.
Daraus koénnen folgende Gleichungen gebildet wer-
den:

Qeat + Qfruia + Qvot + Qron =0 (6.3)
Qcal = Mcal CPcal (ATfluid + floss) (64)
Q fruid = Mfiuid Pfiuid (AT fuid + fioss) — (6.5)
Qbot = Mpot CPbot (ATfluid + floss) (66)

6.3.2. Cp Bestimmung

Die Bestimmung der thermodynamischen Eigen-
schaften des Aufbaus wird iiber experimentelle Ver-
suche ermittelt. Mithilfe der Widerstandsheizung
im Drop Kalorimeter kann eine bekannte und kon-
stante Leistung in das System gefithrt werden. Da-
durch kann die Energiebilanz nach der unbekann-
ten spezifischen Wérmekapazitdt des Drop Kalori-
meters aufgelost werden. Dabei miissen die Verlu-
ste, welche aus der Verlustmessung enstanden sind,
berticksichtigt werden [6].
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7. Diskussion

7.1. Abhandlung der Aufgabenstellung

Die Aufgabenstellung, welche in Kapitel 1.1 erwédhnt
wurde, konnte zu einem grossen Teil abgearbeitet
werden. Die Zyklierapparatur sowie der Drop Kalo-
rimeter konnten erfolgreich konzeptioniert und der
Drop Kalorimeter montiert werden. Jedoch konn-
te aus Zeitgriinden die Kalibrierungen der Einrich-
tungen nicht abgehandelt werden. Auch konnten die
Einrichtungen nicht mit PCM in einem Real World
Szenario getetstet werden und die Resultate mit
bestehenden Ergebnissen aus der PCM Datenbank
verglichen werden.

7.2. Erreichen der Anforderungen

In diesem Kapitel wird auf das Erarbeiten der wich-
tigsten Anforderungen eingegangen, welche im Ka-
pitel 2 erwdhnt wurden.

7.2.1. Zyklierapparatur

Bei der Zyklierapparatur konnten alle Anforderun-
gen im Bereich Thermodynamik und Mechanik ab-
gearbeitet werden. Dabei konnte der neu konstruier-
te, zweiteilige Probentriger mit vier Warmestrom-
sensoren erweitert werden. Zusétzlich wurde die
Halterung der Warmeiibertrager so angepasst, dass
sich keine Lufteinschliisse bilden kénnen. Die Pro-
benflasche wurden mit einem Klemmmechanismus
fiir die Sensorpositionierung erweitert.

7.2.2. Drop Kalorimeter

Der Drop Kalorimeter erfiillt alle Anforderungen
an die Thermodynamik und Konstruktion. Jedoch
konnte aus Zeitgrinden die intergrierte Heizung fiir
die Arbeitsfliissigkeit nicht realisiert werden. Somit
muss die Arbeitsfliissigkeit separat in einem Wasser-
kocher auf die entsprechende Temperatur gebracht
werden. Zusétzlich kénnen die Probenflaschen nur
zu 3/4 mit PCM befiillt werden, da die Tiefe des
Gefésses nicht ausreichend ist, um die Flasche kom-
plett in der Arbeitsfliissigkeit zu versenken.

7.3. Vergleich der Simulation mit dem
Versuchsaufbau

Im Vergleich mit der Simulation und den Messresul-
taten aus dem Versuchsaufbau ist ein unterschied-
licher Korrekturskalar verwendet worden. Ein mog-
licher Grund dafiir ist, dass das Simulationsmodell
nicht exakt den Versuchsaufbau wiedergibt, da die-
se Simulation auf einem vereinfachten Modellaufbau
basiert. Zusétzlich ist der Korrekturskalar stark von
der Heiz- beziehungsweise Kiihlgeschwindigkeit ab-
héngig, wie in Kapitel 5.2 erwahnt. In diesem Fall
ist die Dauer der Simulation ldnger als die der Ver-
suchsmessung. Somit wird der Korrektuskalar gerin-
ger mit kiirzerer Versuchsdauer. Zusatzlich ist in der
Simulation der Warmestromabfall nach der Unter-
kiihlung nicht so stark ausgeprégt wie in der Ver-
suchsmessung. Das hat damit zu tun, dass in der
Simulation das Phinomen der Unterkiihlung nicht
mathematisch einbezogen wird.

7.4. Untersuchung der Messauswertung
des Versuchsaufbaus

Nachfolgend wird auf die Messauswertung des Ver-
suchsaufbau mit dem Wéarmestromsensor eingegan-
gen (Siehe Kapitel 5.1.3). Dabei werden die bei-
den Bereiche des Schmelzvorgangs und des Gefrier-
vorgangs verglichen und untersucht. Ziel ist, dass
der Energieverlauf der Warmestrommessung gleich
dem realen Energieverlauf des PCM ist. Dabei ist
der reale Energieverlauf derjenige, welcher aus dem
Temperaturverlauf des PCM berechnet wurde.

Tendenziell ist zu erkennen, dass die beiden Ener-
gieverldufe aus dem Schmelzebereich besser auf-
einander folgen, als bei der Messauswertung des
Gefrierbereichs (siehe Abbildung 5.14 und 5.16).
Dazu kommt, dass der Energieverlauf der Wéarme-
strommessung beim Gefrierbereich niedriger ist, als
der reale Verlauf. Ein Grund dafiir kénnte sein,
dass beim Beginn der Kristallisation der abrupte
Spannungsausschlag des Wamrstromsensors durch
die Tragheit der thermischen Masse des Aluminium
Probentriagers beeinflusst wird. Zusétzlich besteht
eine gewisse Schwierigkeit, die Unterkiihlung in der
Auswertung optimal einzubeziehen.

Daher kann man sich bei der Auswertung der
Messresultate auf den Schmelzbereich fokussieren.
So kann eine moglichst hohe Genauigkeit der Re-
sultate und somit der Bestimmung der Schmelzent-
halpie erreicht werden.
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7.5. Alternativen zu einem Drop
Kalorimeter

Aus einem gemeinsamen Brainstorming entstanden
viele weitere Ideen und Mdéglichkeiten, um eine Ka-
lorimetrie fiir PCM zu realisieren. Nachfolgend wird
auf zwei dieser Moglichkeiten eingegangen.

7.5.1. Uberstromter Korper

Der Probenkoérper wird im festen Zustand mit ei-
nem Fluid (z.B. Wasser) in einem isolierten Kanal
iiberstromt. Die Temperaturen eingangs und aus-
gangs der Stromung sowie des Probenkorpers wer-
den wéhrend des gesamten Vorgangs aufgezeich-
net. Die Energiebilanz mit dem Stromungsfluid und
dem Probenkérper wird mit den bekannten und
unbekannten Werten aufgestellt. Daraus kann die
Schemlzenthalpie berechnet werden. In Abbildung
7.1 ist der vereinfachte Aufbau dargstellt.

Abbildung 7.1: Uberstréomter Koérper

Die Schwierigkeiten in diesem Aufbau liegen darin,
dass bei der Auswertung nur geringe Temperaturan-
derungen zu messen sind und somit hohe Anforde-
rungen an die Messeinrichtung bestehen. Zusétzlich
miissen auch Stromungsphidnomene in der Auswer-
tung beriicksichtigt werden.

7.5.2. Stufenweises Erwarmen

Der Grundgedanke hinter der Stufenweisen Erwér-
mung ist das Prinzp der DSC Analyse. Der Auf-
bau fiir die stufenweise Erwarmung besteht aus zwei
baugleichen, getrennten und isolierten Wasserba-
dern, welche mit einer elektronischen Heizung aus-
gestattet sind. In eines der beiden Bader wird der
Probenkorper in festem Zustand hineingelegt. Die
Béader werden parallel mit derselben Geschwindig-
keit und bekannter Leistung erwédrmt. Bei beiden
Vorgingen wird die Temperaturdnderung des Was-
sers sowie des Probenkorpers gemessen. Mit Hilfe
des leeren Wasserbades konnen so die Verluste der
Einrichtung bestimmt werden. Aus der Energiebi-
lanz kann nun die Schmelzenthalpie berechnet wer-
den. In Abbildung 7.2 ist der vereinfachte Aufbau
dargstellt.

A

Abbildung 7.2: Stufenweises Erwérmen

Fir den Aufbau gelten sehr hohe Anforderungen an
eine optimale Regelung, aus denen wiederum ho-
he Kosten entstehen. Vorteile dabei liegen darin,
dass eine Vielfalt an Probengroéssen und Probenbe-
hélter in der Einrichtung untersucht werden kon-
nen.
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8. Schlusswort

In diesem Kapitel wird auf die Erkenntnisse und
Erfolge dieser Arbeit, in Form eines Fazits, einge-
gangen. Zusétzlich wird in einem Ausblick auf das
weitere Vorgehen Stellung genommen.

8.1. Fazit

Bei der vorliegenden Arbeit wurde mit Hilfe von
Recherchen und wissenschaftlichen Veréffentlichun-
gen die Konzeptionierung zweier Laboreinrichtun-
gen moglich. Dabei ergaben sich fiir mich viele neue
Erkenntnisse im Bereich von PCM Unterkiihlung
sowie der Kalorimetrie.

Die Ergebnisse der Simulation zur Untersuchung
der Positionierung des Warmestromsensors gaben
Auskunft iiber den Fluss des Wéarmestroms. Es war
interessant zu sehen, wo genau der Wéarmestrom
fliesst und an welchen Positionen die grossten Wér-
mestrome vorhanden sind. Beim Versuchsaufbau
mit dem Warmestromsensor konnte man, durch
den direkten Vergleich des Temperaturverlaufs mit
dem Energieverlauf, die Charakteristik eines Pha-
seniibergangs sowie die Unterkiihlung erkennen. Fiir
die Optimierungen der Apparatur war es sehr hilf-
reich, Riickmeldungen von Personen zu bekommen,
welche die Apparatur aus der Vorarbeit bereits fir
Messungen verwendet hatten.

Wiéhrend der Recherche beziiglich der Kalorime-
trie war es sehr erstaunlich zu sehen, dass sich For-
scher schon im spéten 18. Jahrhundert an die Be-
stimmung von thermodynamischen Eigenschaften
der Materialien gewagt haben. Dabei ist es faszi-
nierend, eine Einrichtung nach einem alten Prinzip
aufzubauen. Bei einem gemeinsamen Brainstorming
wurden von den Teilnehmern viele interessante Ide-
en und neue Ansichten erarbeitet. Dadurch konn-
te der Aufbau so konzeptioniert werden, dass alle
wichtigen Aspekte miteinbezogen werden. Fiir die
Entwicklung des benutzerfreundlichen Einhdngeme-
chanismus war der 3D Drucker sehr hilfreich, um
die verschiedenen Prototypen und Verbesserungen
in kurzer Zeit austesten zu kénnen.

Ich konnte in dieser Arbeit viel Neues dazulernen
und wichtige Erfahrungen in der Entwicklung einer
Laboreinrichtung mitnehmen. Dabei war es moti-
vierend die Zyklierapparatur aus meiner Vorarbeit
zu erweitern und zu ergéinzen und Riickmeldungen
von Benutzern zu bekommen. Grundsétzlich ist es
sehr positiv zu wissen, dass die Zyklierapparatur
und der Drop Kalorimeter von grossem Interesse
am CCTES sind und man nicht etwas aufbaut, was
spéter keine Verwendung findet.

Grundsétzlich konnte ich mich durch eine zweite
Arbeit im Bereich PCM noch tiefer einarbeiten und
viele zusédtzliche Erfahrungen sammeln. Es war fiir
mich sehr wichtig, einmal in der Woche nach Horw
ins Labor zu gehen, um so eine Abwechslung zum
Alltag zuhause zu erleben.

8.2. Ausblick

Fiir die Zyklierapparatur steht in erster Linie der
Zusammenbau mit der anschliessenden Inbetrieb-
nahme sowie die Realisierung des geschlossenen
Kiihlkreislaufes mit der Warmepumpe an. Nach der
erfolgreichen Inbetriebnahme gilt es, eine fiir die
Peltierelemente sinnvolle Kiihl- sowie Heizgeschwin-
digkeit auszumachen, welche fiir jeden Messdurch-
lauf konstant sein soll. Zusétzlich soll durch Mes-
sungen verschiedener bekannter PCM, die Appa-
ratur kalibriert und ein reprisentativer Skalar fiir
die Energieanpassung ermittelt werden. Fiir die
Auswertung der Messresultate soll ein geeignetes
Matlab Programm erstellt werden.

Fiir den Drop Kalorimeter gilt es in erster Linie, den
Aufbau mit der integrierten Widerstandsheizung
zu erweitern. Danach kénnen die Verluste mittels
Verlustmessung ermittelt und aus diesen die tem-
peraturabhéngige Verlustfunktion gebildet werden.
Nachdem die Energiebilanz mit den Verlusten erwei-
tert wurde, soll nun die thermische Eigenschaft des
Aufbaus bestimmt werden. Zum Schluss soll auch
hier ein geeignetes Matlab Programm zur Auswer-
tung der Messresultate erstellt werden.
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A. Anhang

A.1. Aufgabenstellung

Lucerne University of
Applied Sciences and Arts

HOCHSCHULE
LUZERN

Technik & Architektur

Abteilung Maschinentechnik
Bachelor-Thesis im Themengebiet Thermische Energiespeicher

Aufgabe fiir Herr Tim Zgraggen

1. Arbeitstitel
PCM Drop Kalorimeter und Zyklierapparat

2. Fachliche Schwerpunkte

Phase Change Material, Wiarmeiibertragung, Messtechnik, Thermische Analyse, Simulation

3. Einleitung

Das Kompetenzzentrum Thermische Energiespeicher (CC TES) entwickelt Speicherldsungen basierend
auf sog. Phasenwechselmaterialien (PCM). PCM sind Speichermaterialien, welche durch Ausnutzung des
Phaseniiberganges von fest auf fliissig viel Energie auf kleinen Temperaturniveau zu speichern vermogen.
PCM haben verschiedene Einsatzmoglichkeiten: Sie werden zum Beispiel als thermische Speicher in Ge-
bauden oder zur Erhaltung der Temperaturstabilitit von Transportgiitern eingesetzt. Einige der am CC
TES entwickelten PCM basieren auf Salz/Wasser Mischungen im Einsatzbereich zwischen -50°C und
+80°C.

Es ist von zentralem Interesse den Phaseniibergang fest/fliissig von diversen PCM messen und genau
charakterisieren zu konnen. Innerhalb dieser Arbeit geht es darum, zwei geeignete Setups zur Vermessung
von PCM zu nutzen.

Setup 1: Zykliersetup

In einem Vorprojekt wurde ein Setup gebaut, mit welchem sich PCM Proben (ca. 30-50 g) im Tempera-
turbereich von -50°C bis +50°C zyklieren lassen. Im Rahmen dieser Arbeit soll dieses Setup in Betrieb
genommen, durch Messeinrichtungen erweitert sowie charakterisiert werden. Anschliessend werden da-
mit Messungen verschiedener PCM durchgefiihrt.

Setup 2: Drop Kalorimeter

Ebenfalls in einem Vorprojekt wurde eine erste Version eines Drop Kalorimeters hergestellt, welcher
genau die Energie im Phasenwechsel messen kann (Phasenwechselenthalpie). Damit sind Proben in der
Grossenordnung ~50g messbar. Ziel dieser Arbeit ist es, dieses Setup ebenfalls zu erweitern und zu cha-
rakterisieren. Dazu gehoren Planung, Aufbau sowie die Analyse von verschiedenen Versuchen.

4. Aufgabenstellung

In dieser Bachelor-Thesis sollen folgende Punkte erarbeitet werden:

a. Zykliersetup mit «heatflux» Sensor erweitern
Zur Erweiterung des Zykliersetup welches aus der PAIND von Tim Zgraggen entstanden ist, soll die
Einbringung eines «heatflux» Sensor der Firma greenTEG abgekldrt werden. Hierzu sind in einem ers-
ten Schritt thermische Simulationen in COMSOL durchzufithren, um die Eignung eines solchen Sensor
zu tberpriifen. Falls ein Sensor als geeignet herausstellt, ist das Zykliersetup fiir den Einbau anzupassen.
b. Inbetriebnahme und Kalibrierung des Zykliersetup
Um reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten, muss das Zykliersetup kalibriert werden. Weiter miissen
kleinere Optimierungen durchgefiihrt werden, um eine bessere Performance zu erhalten.
c¢. Durchfiihrung von Zyklierexperimenten
Nach der erfolgreichen Inbetriebnahme, sind Zyklierexperimente mit diversen PCM durchzufiihren.

FH Zentralschweiz
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d. Auswertung und Analyse der Experimente
Die Experimente sind mit einer geeigneten Auswertung zu Analysieren. Hierzu kommen diverse Soft-
ware (Matlab, Python) in Frage. Die Experimente sind allenfalls mit anderen Messungen (EasyMax,
Dopkalorimeter etc.) zu vergleichen.

e. Einarbeitung in die Thematik Dropkalorimeter
Durch eine Literaturrecherche abreiten Sie sich in die Thematik des Dropkalorimeter ein. Zusitzlich
sind kommerzielle Dropkalorimeter fiir eine allfélligen Kauf zu evaluieren.

f. Auslegung, Anpassung, Erweiterung Dopkalorimeter
Die Erkenntnisse aus der Einarbeitung fliessen direkt in die Anpassung/Erweiterung oder neu Auslegung
eines Dropkalorimeter ein.

g. Durchfiihrung Experimente Dropkalorimeter
Der angepassten Dropkalorimeter ist in Betrieb zu nehmen und es sind Experimente durchzufiihren.

h. Auswertung und Analyse der Experimente
Die Experimente sind mit einer geeigneten Auswertung zu Analysieren. Hierzu kommen diverse Soft-
ware (Matlab, Python) in Frage. Die Experimente sind allenfalls mit anderen Messungen (EasyMax,
DSC etc.) zu vergleichen.

4. Durchfiihrung der Arbeit

Termine

Start der Arbeit: Montag, 22.02.2021
Zwischenprésentation: Dienstag, 13.04.2021 (Vormittag)
Abgabe Schlussbericht: Freitag, 11.06.2021
Schlussprisentation: Dienstag, 29.06.2021 (am Nachmittag)

Abgabe Text BDA-Broschiire:  noch nicht definiert (Details zu Layout, Text-Umfang, Bilder und
Grafiken folgen spéter)

Abgabe Poster: noch nicht definiert (Details zu Layout, Ablageort usw. folgen)

Offentliche Diplomausstellung: Termin noch nicht definiert

Der Schlussbericht muss als PDF auf Ilias (BAT-CCTES) hochgeladen werden. Die termingerechte
Abgabe wird mit dem Upload Datum auf Ilias bestitigt. (Dateiname:

Vorname Nachname BAT-M JJMMDD.pdf)

Die Selbststindigkeits- und Redlichkeitserkldrung muss zwingend zusammen mit der Thesis abge-
geben werden. (Dateibeschriftung: Vorname Nachname REDEK JJMMDD.pdf)

Organisatorisches

Thr Arbeitsplatz wéihrend der Diplomarbeit ist soweit es die Covid Schutzmassnahmen erlauben
grundsétzlich an der HSLU T&A. Es sind die notwendigen Schutzvorgaben fiir Laborsicherheit und
Covid-Regelungen strikte zu befolgen. Es ist eine enge Zusammenarbeit mit dem Betreuerteam und
dem Industriepartner anzustreben. Bitte organisieren Sie die Termine mit den zustédndigen Personen
in Absprache mit dem Betreuerteam.

6. Dokumentation

Die Dokumentation ist in Form eines technisch-wissenschaftlichen Berichts mit einem Umfang in
der Grossenordnung von 30 Seiten Berichtteil und 15 Seiten Anhang zu erstellen. Er ist geméss den
»Regeln“ fiir technisch-wissenschaftliche Berichte zu erstellen und enthélt einen englischen
Abstract mit maximal 2°000 Zeichen sowie folgende Selbsténdigkeitserkldrung auf der Riickseite
des Titelblattes:
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Hiermit erklére ich, dass ich die vorliegende Arbeit selbstindig angefertigt und keine anderen als die angege-
benen Hilfsmittel verwendet habe. Simtliche verwendeten Textausschnitte, Zitate oder Inhalte anderer Verfas-
ser wurden ausdriicklich als solche gekennzeichnet.

Horw, Datum, eigenhéndige Unterschrift"

Der Schlussbericht muss geméss Studienreglement im Sekretariat Bachelor- & Masterausbildung in
dreifacher Ausfiihrung abgegeben werden. Vertrauliche Arbeiten sind in einem verschlossenen Ku-
vert abzugeben. Die termingerechte Abgabe wird mit einem Stempel bestétigt. Zusitzlich muss dem
verantwortlichen Dozenten an der Schlussprésentation in digitaler Form der Bericht inkl. Anhang,
den Présentationen, Messdaten, Programmen, Auswertungen usw. abgeben werden.

Parallel zur Abgabe einer Papierversion ist die Bachelor-Thesis mit all seinen Anhédngen in einer
digitalen Version durch die Studierenden in Ilias spitestens am Abgabetag im entsprechenden Ord-
ner abzulegen.

Fiir die 6ffentliche Diplomausstellung ist ein Poster geméss Vorgaben zu erstellen.

7. Fachliteratur/Web-Links/Hilfsmittel
Eine weiterfithrende spezifische Literaturrecherche ist Bestandteil Threr Arbeit.
Zusitzliche Bemerkungen

Besprechen Sie in regelméssigen Zeitabstanden Ihren Fortschritt bei der Projektbearbeitung und
Dokumentation mit Threm Betreuungsteam.

9. Industrie-/Wirtschaftspartner (Kontaktpersonen)

Cowa Thermal Solutions AG / Skycell AG

10. Verantwortlicher Dozent / verantwortliche Dozentin, Betreuungsteam
Prof. Dr. Ludger Fischer, Simon Maranda, Sebastian Ammann

11. Experte/Expertin
Kai Lieball
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12. Bewertungsraster fiir Bachelor-Thesis

Vorgingige Punk-| Erreichte Punkte
tezuordnung

1. Prozess (30 Punkte)

- Erfassen der Problemstellung, Abgrenzung, Zielsetzung
- Planung, Organisation, Systematik

- Erwerb von neuem Wissen

- Selbststdandigkeit, Einsatz, Problemlésung, Motivation

(=)W NN e NN

- Kommunikation und Teamarbeit

2. Bericht und Inhalt (50 Punkte)
2.1 Bericht

- Losungswege iiberzeugend und nachvollziehbar 10
- Validierung und Diskussion der Lésungen 10
- Berichtstruktur (Layout, Sprache und Vollstindigkeit) 10
2.2 Inhalt
- Zielerreichung, Erfiillungsgrad (absolut 50% / dokumentiert 50%) 10

- Innovation, Kreativitit der erarbeiteten Losungen 10

3. Prisentation (20 Punkte)
- Projektzwischenprésentation
- Gehalt Schlussprisentation

- Schlussprisentation: Prisentationstechnik, Stimulanz, Sprache, Auftreten

[V NV N NV

- Miindliche Befragung

Erreichte Punktzahl
Bewertung (F < 60, E = 60...67, D = 68...75, C = 76...83, B=84...91,A =92 ... 100 )

Horw, 22.02.2021
Prof. Dr. Ludger Fischer

: :Zn o Tim Zgreggen

Unterschrift Ludger Fischer Unterschrift Tim Zgraggen

28



A Anhang

PCM Drop Kalorimeter und Zyklierapparatur

A.2. Projektplan
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A.3. Anforderungsliste Zyklierapparatur
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A.4. Anforderungsliste Drop Kalorimeter
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A.5. Kostenzusammenstellung Zyklierapparatur

Kostenzusammenstellung Zyklierapparatur

Benennung Lieferant Anzahl Preis
Heat Flux Sensor gSKIN © - XM GreenTeg 1 316.65
Kabelfiihler @3mm x 10mm Sensorshop24 4 1034
Thermofihlerverschraubung
Serto 10 90.8
SO 51194-3-M8x1
Sechskantmuttern M8x1 Bossard 10 8.5
\ Total 519.35
A.6. Kostenzusammenstellung Drop Kalorimeter
Kostenzusammenstellung Drop Kalorimeter
Benennung Lieferant Anzahl Preis
Dewar Gefass KGW lIsotherm 1 647.85
Thermofihlerverschraubung
Serto 15 136.1
SO 51194-3-M8x1
Sechskantmuttern M8x1 Bossard 15 10
Total 793.95
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A.7. Messresultate Versuchsaufbau mit Warmestromsensor

Temperatursensoren und Heatflux Sensor
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A.8. Datenblatt Warmestromsensor

gs K I N ® Heat Flux Sensors for R&D

e Ultra-high resolution of thermal
energies and temperature
differences

e Lowinvasiveness &thickness

e Versions with connectors
compatible with all gSKIN® DLOG
data loggers

e Allsensors with conductive heat

A

A

N N . gSKIN®-XM gSKIN®-XP gSKIN®-X| gSKIN®-XO gSKIN®-XO-Temp
flux calibration cohering to
1SO 8301
gSKIN® gSKIN® gSKIN® gSKIN® 8SKIN®
Product Name XM 26 9C ‘ XM 27 9C XP269C XP279C X126 9C ‘ X127 9C X0677C X0-66 7C -Temp
Avrticle Number A-044336 ‘ A-044339 A-044573 A-044577 A-044628 A-044630 A-044717 A-044728
Detector Type Thermoelectric Thermoelectric Thermoelectric Thermoelectric Thermoelectric/NTC
Surface Material (Sensing Area) Anodized Aluminum Anodized Aluminum Anodized Aluminum Polyamide Polyamide
Sensing Dimensions (a x b x d) [mmx mm x mm)] 44x44x05 10.0x 10.0x0.5 18.0x18.0x0.5 30.0x30.0x33 30.0x30.0x3.3
Heat Flux Range Min / Max [kW/m?] -150/150 -150/150 -150/150 -15/15 -15/15
S [W/m?
Noise Equivalent Heat Flux? (W/m?)/ 034/66 005/50 002/46 007/64.3 007/643
absolute [uW]
Heat Flux Resolution [W/m?] / ,
absolute [1W] with gSKIN® DLOG® 041/79 0.06/6.1 002/5.7 0.09/78.4 0.09/78.4
Min/Avg < Sensitivity (S) [WV/(W/m?)] 15/40 10.0/20.0 350/650 70/130 70/130
Temperature Dependence? of S [%/°C] 0.25 025 0.25 0.25 0.25
Response Time ¢ (0-95%) [s] 0.7 0.7 07 n/a n/a
Electrical Resistance [Ohm] <20 <150 <400 <150 <150
Thermal Conductivity [W/(m*K)] ~11 ~12 ~13 ~0.4 ~0.4
Max. Compressive Force when clamped [kgf] <2 <10 <32 >32 (not specified) >32 (not specified)
Operating Temperature Range Min/Max [°C] -50/150 -50/150 -50/150 -50/80 -50/80
Calibration Temperature Range Min/Max[°C] -30/70 -30/70 -30/70 -30/70 -30/70
Calibration Accuracy [£%] 3 3 3 3 3
Homogeneity? [+%)] 1 1 1 1 1
Linearity with Power [+%] 1 1 1 1 1
. , +/-0.2(0-30°C),
Accuracy Temperature Measurement [°C] n/a n/a n/a n/a -04(:2060°C)
Resolution Temperature Measurement [°C] n/a n/a n/a n/a n/a
Flexprint Length (f) [cm] 5 5 5 n/a n/a
100 (no) 100 (yes) 100 (no) 100 (yes) 100 (no) 100 (yes) 100 (yes) 100 (no)
Cable Length (c) [cm] (Connector, no/yes)) > > > > > s
2 Experimentally evaluated values under optimal steady state conditions.
© Guaranteed minimum heat flux resolution using the gSKIN® DLOG-4219 (not applicable for XO-
Temp) b
< Onlyareference point. =d
¢ The sensitivity increases (decreases) as the temperature goes above (below) 22.5°C. -
© Refers to the heat flux measurement =z o
" Conductive heat flux calibration cohering to the 1ISO8301 standard with mean temperature of P
225°C. f c o
& Position dependent signal change across sensing area.
Datasheet V4.1, © Copyright greenTEG AG, 2018 All Rights Reserved
gree nTEG AG Hofwisenstr. 50A T:+414451509 15 info@greenTEG.com

8153 Rumlang, Switzerland

greenTEG.com
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A.9. Montagezeichnung Zyklierapparatur
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