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KURZFASSUNG

In der vorliegenden Arbeit werden die rheologischen Eigenschaften von Phasenwechselfluiden (engl.
Phase Change Slurries, PCS) charakterisiert und in einem mathematischen Fluidmodell beschrieben.
PCS speichern thermische Energie aufgrund ihres fest-fliissig Phasenwechsels und ermdoglichen
gleichzeitig den Transport dieser Energie. Eine Klasse der PCS bilden die Paraffin/Wasser-
Dispersionen, bei denen Paraffine als Latentwarmespeicher mit hoher Speicherkapazitat in Wasser
als kontinuierliche Phase dispergiert sind. Diese PCS vereinen die hohe Energiedichte der Paraffine
mit den Transporteigenschaften von Wasser.

Fir Paraffin/Wasser-Dispersionen wird eine wesentliche Abhangigkeit der rheologischen Eigenschaf-
ten von Paraffinkonzentration, Temperatur, Phasenzustand und den Strémungsverhaltnissen
angenommen. Die Kenntnis dieser Eigenschaften ist fiir die Auslegung in allen thermischen Energie-
speicher- und Versorgungssystemen erforderlich. Aufgrund des Phasenwechsels des Paraffins kommt
es zu deutlichen Abweichungen von bisher bekanntem Fluidverhalten, da das Fluid von einer Suspen-
sion zu einer Emulsion wechselt.

In der vorliegenden Arbeit werden daher zur Charakterisierung der rheologischen Eigenschaften von
Paraffin/Wasser-Dispersionen experimentelle Untersuchungen in einem Rohrviskosimeter durchge-
fiihrt. Dabei werden die Parameter Scherrate, Temperatur, Paraffinkonzentration und Phasenzustand
variiert und deren Einflisse messtechnisch erfasst. AnschlieBend werden die Auswirkungen der
Parameter auf die FlieReigenschaften analysiert und es wird ein entsprechendes Fluidmodell zur
mathematischen Darstellung abgeleitet.

Die Ergebnisse bestatigen die angenommene Abhéangigkeit der FlieReigenschaften von den genann-
ten Parametern. Das bereits bekannte Potenzgesetz wird erweitert, um diese Abhangigkeiten in
einem Fluidmodell abzubilden. Paraffin/Wasser-Dispersionen sind scherverdiinnende Fluide, bei
denen die Viskositat einer Potenzfunktion entsprechend lber der Scherrate abnimmt. Der Einfluss
der Temperatur ist ndherungsweise linear, wobei eine Temperatursteigerung ein Absinken der
Viskositat verursacht. Eine steigende Paraffinkonzentration bewirkt eine quadratische Zunahme der
Viskositat. Im Phasenwechsel von fest nach flissig fallt die Viskositdt sprunghaft ab. Weiterhin
unterscheiden sich die Abhdngigkeiten der EinflussgrofRen je nach Phasenzustand.

Auf Basis der gewonnenen Erkenntnisse ist es moglich, thermische Speicher- und Versorgungssyste-
me mit Paraffin/Wasser-Dispersionen in Abhéngigkeit von ihren Betriebszustidnden genauer auszule-
gen. Die stark variierenden Fluideigenschaften erfordern eine genaue Abstimmung der Komponenten
auf das eingesetzte Fluid und eine Anpassung bisheriger Regelkonzepte. Hierfiir steht nun das im
Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelte Fluidmodell zur Verfligung. Dieses kann zudem mit
geringem mathematischen Aufwand auf weitere PCS mit anderen Zusammensetzungen Ubertragen
und angepasst werden.



ABSTRACT

In this work the rheological properties of phase change slurries (PCS) were measured, characterized,
and transferred into a mathematical fluid model. PCS are being used for transporting and storing
thermal energy through the phase change process. An important class of PCS is paraffin/water
dispersion in which paraffin is used as latent heat storage material with high melting enthalpy and
water is chosen as continuous phase. Therefore PCS are combining the high energy storage capacity
of paraffin with the flowing capability of water.

Rheological properties of paraffin/water dispersions strongly depend on paraffin concentration,
temperature, state of phase, and flow conditions. Knowledge of these properties is of the major
importance to design thermal energy storages and systems. Due to its phase change the fluid
behaves highly different to commonly known fluids while it changes from a suspension to an emul-
sion.

Experimental investigations to characterize the rheological properties of paraffin/water dispersions
were conducted using a capillary viscometer by varying the parameters shear rate, temperature,
paraffin concentration, and state of phase. Afterwards, the influence of the parameters on the
measured flow properties was analyzed. Finally, a fluid model was derived from the identified
relations.

The results showed a clear dependency of the fluid properties on the above mentioned parameters.
To represent this dependency the basic fluid model known as power law was extended by a set of
parameters. Paraffin/water dispersions were identified as shear thinning fluids. The viscosity reduc-
tions dependency on the shear rate could be correlated using a power function. Viscosity decreases
approximately inversely proportional with the temperature. Higher concentrations of paraffin
increase the viscosity according to a square function. The phase change leads to a significant leap of
the fluid properties. Compared to the suspension state the fluid shows a clearly lower viscosity as an
emulsion. Additionally, the effects of other parameters on fluid properties were much lower in
emulsion state.

Based on the knowledge gained through this work, it is now possible to accurately design thermal
transport systems using paraffin/water dispersions now. The varying flow properties require a
precise adjustment between the system components and the fluid used. Also previous control
concepts can be optimized now. To do so, a fluid model has been developed within this work. With
little mathematical effort this model can be adapted to PCS with other compositions.
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1 EINLEITUNG

Aufgrund der zunehmenden Nutzung fluktuierender (erneuerbarer) Energiequellen steigt der Bedarf,
Lastspitzen in den elektrischen Netzen mit Hilfe von thermischen Energiespeichern auszugleichen.
Dabei wird elektrische Energie in Warmeenergie umgewandelt und fiir die spatere Nutzung gespei-
chert. Fir den Bau kompakter, dezentraler Warmespeicher werden zunehmend Latentwarmemateri-
alien mit einer hohen Speicherdichte diskutiert.

Phasenwechselfluide (engl. Phase Change Slurries, PCS) kombinieren die hohe Warmespeicher-
kapazitit von Latentwarmematerialien mit den guten thermischen Ubertragungseigenschaften einer
Flissigkeit. Somit sind sie sowohl zur Speicherung als auch zum Transport thermischer Energie gut
geeignet. In Paraffin/Wasser-Dispersionen, einem bedeutenden Vertreter dieser Materialklasse, wird
Paraffin als Phasenwechselmaterial (engl. Phase Change Material, PCM) eingesetzt und mit Hilfe von
Tensiden in Wasser dispergiert.

Das FlieRverhalten von Paraffin/Wasser-Dispersionen weicht deutlich von dem anderer Fluide ab.
Ursache dafir ist, dass diese Dispersionen mehrphasige Stoffgemische darstellen, deren rheologische
Eigenschaften sich aufgrund des Phasenwechsels wahrend der Nutzung stark verdndern. Fir die
Auslegung thermischer Energiespeicher- und Versorgungsysteme ist eine genaue Kenntnis der
rheologischen Eigenschaften unbedingt erforderlich. Diese Eigenschaften von Paraffin/Wasser-
Dispersionen werden daher in der vorliegenden Arbeit charakterisiert und mit einem rheologischen
Fluidmodell abgebildet. Dieses Modell kann anschlieRend dazu genutzt werden, die wesentlichen
FlieReigenschaften in beliebigen Anwendungsszenarien zu berechnen.

Zur Charakterisierung der rheologischen Eigenschaften von Paraffin/Wasser-Dispersionen werden in
experimentellen Untersuchungen die Parameter Scherrate, Temperatur, Paraffinkonzentration und
Phasenzustand variiert und deren Einfluss auf die FlieReigenschaften messtechnisch erfasst. An-
schlieRend werden die Auswirkungen der genannten Parameter auf die FlieBeigenschaften analy-
siert. Aus diesen Erkenntnissen wird ein mathematisches Fluidmodell zur Berechnung der
rheologischen Eigenschaften abgeleitet.

In den nachfolgenden Kapiteln werden die theoretischen Grundlagen der Rheologie, der Messme-
thoden und der Viskositatsmodelle dargestellt. AnschlieBend wird die Auswahl der zu untersuchen-
den Fluide sowie deren Charakterisierung im Labormalistab beschrieben. Die wesentlichen
Einflussfaktoren auf das FlieBverhalten werden aufgezeigt und die fir die Messungen konstruierte
Versuchsanlage vorgestellt. Im Anschluss erfolgt die Beschreibung der mittels Parametervariation
durchgefiihrten Untersuchungen der Fluide. Weiterhin werden Betrachtungen zur Ubertragbarkeit
der Methodik auf schnellere Messverfahren durchgefihrt. Zuletzt werden das auf Grundlage der
gewonnenen Erkenntnisse erstellte Fluidmodell und die Berechnung der Modellparameter zur
Abbildung des rheologischen Verhaltens erldutert.



2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Im folgenden Kapitel wird ein Uberblick iiber die aktuell in der Wissenschaft diskutierten Medien fiir
thermische Energiespeicher gegeben. Ein Fokus wird auf Funktion Aufbau und Besonderheiten von
Phasenwechselfluiden gelegt. Darauf folgen eine Betrachtung der Grundlagen rheologischer Eigen-
schaften sowie ein Uberblick bestehender Modelle fiir deren mathematische Abbildung. Abschlie-
Rend werden Messmethoden zur Erfassung der FlieBeigenschaften von Fluiden vorgestellt.

2.1 Speichermaterialien

Fir thermische Speicher kénnen verschiedene Materialien verwendet werden. Ublicherweise
werden diese in die Klassen chemischer, sensibler und latenter Energiespeichermaterialien eingeteilt
(vgl. Abbildung 2-1).

Thermische
Energiespeicher-
materialien

Latente Sensible

Thermo-chemische

Warmespeicherung Warmespeicherung

Energiespeicherung

Flssig-

. Flussig-fest Fest-fest
gasformig

Organisch Anorganisch

. Fettsauren,
Paraffine -alkohole, PEG, Hydrate Salzschmelzen

Metalle

Zuckeralkohole

Abbildung 2-1: Einteilung von Warmespeichermaterialien nach [Mehling et al. 2008; Zalba et al. 2003;
Nomura et al. 2010]

Bei thermo-chemischen Energiespeichern wird die Warme in Form von Reaktionsenergie verschiede-
ner Stoffe gespeichert. Solange diese voneinander getrennt aufbewahrt werden, treten auch bei
langerer Lagerung keine Speicherverluste auf. Insbesondere die Energieverluste durch Ein- oder
Austrag von Warme, welche bei anderen Arten der Warmespeicherung eine grofRe Rolle spielen,
werden vermieden. Aktuelle Forschungsfragen sind, neben der Erforschung neuer Stoffsysteme, die
Verminderung einer zeitlichen Degradation der Einzelbestandteile sowie die Entwicklung von
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Losungen zur stofflichen Abtrennung der Reaktionspartner. Aktuell wird zu thermochemischen
Speichern sowohl Grundlagenforschung als auch anwendungsnahe Forschung betrieben. [Mette et
al. 2011; Pardo et al. 2014; Hauer et al. 2011]

Die sensible Speicherung von Warme erfolgt durch die Temperaturerhdhung eines Materials,
wodurch dessen innere Energie zunimmt. Die Speicherkapazitdt ist aufgrund der spezifischen
Warmekapazitat des Speichermediums durch die eingesetzte Masse des Materials und die mogliche
Temperaturanderung begrenzt. Vorteil der sensiblen Warmespeicherung ist die in der Regel sehr
einfache Handhabung der Materialien. Zumeist werden zur Warmespeicherung Fluide eingesetzt,
welche pumpfahig sind und somit neben der Speicherung auch zum Transport von Energie genutzt
werden kénnen. Nachteilig wirkt sich das ndherungsweise lineare Verhaltnis von Temperaturerho6-
hung zu Speicherkapazitdt aus, da eine hohe Temperaturdifferenz zu Warmeverlusten fiihrt. Viele
Materialien fiir die sensible Warmespeicherung gelten heute bereits als gut erforscht, sodass die
weitere Entwicklung anwendungsnah erfolgt. [Hauer et al. 2012; Urbaneck 2012; Oertel 2008]

Als dritte Klasse steht die latente Warmespeicherung zur Verfligung. Dabei erfolgt die Speicherung
im Phasenwechsel unter Anderung der Molekiilanordnung. Bei einigen Stoffen wandelt sich auch die
Art der intermolekularen Bindungen [Mehling 2014]. Diese Anderungen binden thermische Energie
bzw. setzen diese frei. Da bei dieser Energiednderung die Temperatur des reinen Mediums nahezu
konstant bleibt, der Vorgang also nicht durch eine Temperaturanderung zu beobachten ist, wird
diese Art der Wirmespeicherung auch latent — also versteckt — genannt. Ublicherweise werden
Phasenwechsel vom festen in den flissigen oder vom fllssigen in den gasformigen Zustand genutzt;
weniger verbreitet ist eine fest-fest-Rekristallisierung. Im Vergleich zu sensiblen Speichermaterialien
kann bei der gleichen Temperaturanderung durch den Phasenwechsel mehr Energie gespeichert oder
fiir die gleiche Energiemenge eine geringere Temperaturdnderung genutzt werden. Damit ist die
Speicherdichte erhoht und die Verluste werden in entsprechenden Anwendungen aufgrund der
geringeren Temperaturdifferenz zur Umgebung — bezogen auf die gespeicherte Energiemenge —
reduziert. Ein Vergleich der Energiemenge bei vorgegebener Temperaturspreizung von sensibler und
latenter Warmespeicherung ist in Abbildung 2-2 dargestellt.

Insbesondere im hauptsachlich genutzten Phasenwechsel von fest zu flissig stellt der Warmetrans-
port in der technischen Anwendung noch eine groBe Herausforderung dar. Liegt das Material als
Feststoff vor, ist der Warmetransport allein auf die Warmeleitung beschrankt. Fir viele Anwendun-
gen werden daher angepasste Losungen entwickelt. Die Grundlagenforschung an Latentwarmemate-
rialien (PCM) ist bereits fortgeschritten, sodass sich die aktuelle Forschung hauptsachlich mit der
Anwendung solcher Materialien im technischen Einsatz befasst [Hauer et al. 2012]. Im weiteren
Verlauf wird der Fokus auf die latente Warmespeicherung gerichtet.
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Abbildung 2-2: Qualitativer Vergleich der spezifischen speicherbaren Energiemenge in Abhdngigkeit von
der Temperaturianderung bei sensibler und latenter Warmespeicherung

Fiir Latentwarmespeicher mit einem Phasenwechsel von fest zu fllissig kommen mehrere Material-
klassen in Frage. Eine Einordnung der Materialien in Bezug auf Schmelzwarme und Schmelztempera-
tur im Temperaturbereich von -25 bis 200 °C gibt Abbildung 2-3, in der Literaturdaten aus [Hauer et
al. 2012; Sasol 2011; Rubitherm 2014; Huang 2009; Kibler et al. 2005; Hadorn 2005; Mehling et al.
2008] zusammengefasst sind. Hier wird dargestellt, dass Paraffine, Salzhydrate und Zuckeralkohole
aufgrund ihrer hohen Schmelzenthalpie eine gute Speicherdichte aufweisen. Weiterhin decken diese
Materialien einen breiten Temperaturbereich ab, wobei Zuckeralkohole eher fiir hohere Temperatu-
ren geeignet sind.

Wichtige Anforderungen fir die technische Anwendung sind neben dem geeigneten Temperaturbe-
reich und der Schmelzwarme [Miiller et al. 2014]:

o  Werkstoffvertraglichkeit

e hohe Zyklenstabilitat

e geringe Toxizitat

e hohe Verfiligbarkeit / geringer Preis
e gute Warmetransporteigenschaften

Wasser weist zwar eine sehr hohe Schmelzenthalpie auf, ist jedoch im nutzbaren Temperaturbereich
auf 0 °C beschrankt. Clathrate® werden derzeit vor allem bei niedrigen Temperaturen eingesetzt.
Zuckeralkohole hingegen sind nur bei Temperaturen oberhalb von 100 °C als Latentwdarmematerial
nutzbar, weisen dort jedoch ebenfalls eine sehr hohe Schmelzenthalpie auf. Salzhydrate sind in der
Handhabung sehr aufwéandig, da sie haufig sowohl eine hohe Toxizitat als auch Korrosivitat aufweisen
[Chiu et al. 2009; Trausel et al. 2014]. Paraffin hingegen weist nur eine geringe chemische Reaktivitat
sowie eine gute Werkstoffvertraglichkeit und hohe Stabilitdat auf. Dadurch ist es einfach in der
Handhabung und fir viele Anwendungen als Latentwdrmematerial gut geeignet. Im Vergleich zu

! Einschlussverbindungen, in denen ein Gastmolekil in der Gitterstruktur eines anderen eingeschlossen wird
Mehling et al. [2008]
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Fettsduren und Polyethylenglykol (PEG) weist Paraffin Gberdies eine hohere Schmelzenthalpie auf.
Daher wurde als PCM fir die Forschungen am Fraunhofer UMSICHT Paraffin ausgewahilt.

400 -

350 - Wasser
o

300 -

Salzhydrate

>

Zuckeralkohole
250 A

Paraffine

Schmelzenthalpie in kJ/kg

200 +

150 A
Fettsauren
100 -

-25 0 25 50 75 100 125 150 175 200
Schmelztemperatur in °C

Abbildung 2-3: Schmelzenthalpie und Schmelztemperatur ausgewahlter fest-fliissig Latentwarme-
materialien im Temperaturbereich von -25 bis 200 °C 2

2.2 Phasenwechselfluide

Die grofite technische Herausforderung beim Einsatz von PCM in thermischen Speichern ist die
Ubertragung von Warme zur Be- und Entladung des Speichers. Sofern das PCM vollstindig kristalli-
siert ist, erfolgt die Warmelbertragung ausschlielllich in Form von Warmeleitung. In friheren
Messungen ermittelte Warmeleitfahigkeiten des Paraffin Heptadecan sind in Tabelle 2-1 aufgefiihrt.
Im vollstandig geschmolzenen PCM ist zuséatzlich noch eine Warmeubertragung mittels Konvektion
moglich. Dieser Effekt ist allerdings nur eingeschrankt technisch nutzbar, da vollstandig flissiges PCM
nur einen Sonderfall darstellt. Fir die Nutzung von PCMs werden daher in vielen technischen
Anwendungen groRe Warmetlbergangsflachen benétigt, die einen hohen konstruktiven Aufwand und
eine Verringerung der nutzbaren Speichermasse mit sich bringen.

Tabelle 2-1: Warmeleitfahigkeit des Paraffins Heptadecan [Kappels et al. 2013]

Reinstoff Dispersion mit 30 % Paraffinanteil

Paraffin fest (13 °C) 0,28 W/m K 0,52 W/m K
Paraffin flussig (28 °C) 0,18 W/m K 0,50 W/m K

’ Hauer et al. [2012]; Sasol [2011]; Rubitherm [2014]; Huang [2009]; Klbler et al. [2005]; Hadorn [2005];
Mehling et al. [2008]
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Neben vielen konstruktiven Entwicklungen zur Verbesserung des Warmeibergangs (z. B.: [MacDe-
vette et al. 2012; Medrano et al. 2009; Pietzsch 2003; Velraj et al. 1999; Sharma et al. 2009]) sind
verschiedene Dispersionen von PCM Bestandteil der aktuellen Forschung. In Dispersionen liegt das
PCM als disperse Phase in einer kontinuierlichen Phase, in der Regel Wasser, vor. Diese Dispersionen
werden auch als Phasenwechselfluide (PCS) bezeichnet und sind auch noch fliissig, wenn das PCM
kristallisiert ist. Dadurch sind PCS pumpfahig und kénnen durch erzwungene Konvektion technisch
mit geringem Aufwand mit Warme be- und entladen werden. Auch im ruhenden Zustand ist der
Warmelbergang gegenliber reinem PCM deutlich verbessert, da die Warmeleitfahigkeit sehr viel
groBer ist (siehe Tabelle 2-1).

2.2.1 Unterscheidung der PCS-Systeme

Fiir die Herstellung von PCS aus PCM sind zwei Verfahren Ublich: Mikroverkapselung und Dispersion
des Phasenwechselmaterials [Delgado et al. 2012; Youssef et al. 2013]. Bei der Mikroverkapselung
werden Paraffinpartikel von wenigen Mikrometern Durchmesser durch Polymerisation eines Hillma-
terials eingeschlossen und anschlieRend in Wasser suspendiert. Die Verkapselung sorgt flr eine
vollstandige Abtrennung der Partikel voneinander und von der umgebenden Phase. Die Anforderun-
gen an das Material in Bezug auf Handhabung, Werkstoffvertraglichkeit und Stabilitdt sind somit
erfillt. Allerdings wird durch das Hillmaterial die Warmeubertragung reduziert. Darliber hinaus
nimmt dieses zusatzliches Volumen ein, welches zur thermischen Energiespeicherung nur noch in
vermindertem MaRe zur Verfliigung steht. Die Stabilitat der Kapseln kann zudem bei Einwirkung
starker Scherkrafte durch Pumpen und Armaturen nicht immer gewahrleistet werden. Weiterhin
wird das Hullmaterial durch die starke Volumenausdehnung des Paraffins von typischerweise tber
15 % aufgrund des Phasenwechsels [Rubitherm 2009] belastet.

Wird das Paraffin direkt in Wasser dispergiert und mit Hilfe von Tensiden stabilisiert, kénnen die
Nachteile der Mikrokapseln vermieden werden. Die TropfchengréRen weisen ebenfalls einen
Durchmesser von wenigen Mikrometern auf. Durch Einsatz von Tensiden wird die Oberflache der
Paraffintropfchen so dicht benetzt, dass eine Agglomeration verhindert wird. Die mit Hilfe von
Tensiden stabilisierten Paraffin/Wasser-Dispersionen sind fir viele Anwendungen vorteilhaft und
werden in der vorliegenden Arbeit eingehender untersucht. [Huang 2009]

Nach dem Phasenwechsel der Paraffintropfchen in den festen Zustand liegen diese als Teilchen vor.
Der Begriff Partikel wird in der Literatur als Oberbegriff fir feste Teilchen und fiir Tropfchen verwen-
det [Stiel’ 2008]. Dieser Oberbegriff wird in der vorliegenden Arbeit libernommen. Feste Partikel
werden im Folgenden als Teilchen und flUssige Partikel als Tropfchen bezeichnet. Der Begriff Partikel
wird verwendet, wenn beide Phasenzustiande gleichermaBen gemeint sind.

2.2.2 Aufbau der Dispersion

Zwei Arten der Stabilisierung werden fiir Dispersionen haufig genutzt, die sterische und die elektro-
statische AbstoRung [Lagaly et al. 1997]. Der Aufbau von Paraffin/Wasser-Dispersionen mit einer
sterischen Stabilisierung ist in Abbildung 2-4 dargestellt. Wie schematisch angedeutet, sorgt die
Kombination mehrerer Tenside mit unterschiedlicher Loslichkeit und Molekulstruktur fir eine sehr
dichte Benetzung der Paraffintropfchen. Diese sterische Stabilisierung verhindert, dass die Tropfchen
wieder zusammenflieBen kdnnen [Lagaly et al. 1997]. Tenside der Klasse Glycerin-Monostearat
zeigen beispielsweise eine sehr gute Léslichkeit in Ol und folglich auch in Paraffin, jedoch nur eine
geringe in Wasser. Daher belegen sie einen Grofteil der verfligbaren Oberflaiche der einzelnen
Paraffintropfchen. Der kurze hydrophile Teil bewirkt, dass die Tensidmolekile an der Grenzflache
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zum Wasser gehalten werden. Tenside der Klasse Polyethylenglycol-Fettsaureester weisen hingegen
einen grolRen hydrophilen Teil auf und nehmen somit sehr viel Raum im Wasser an der Grenzflache
der Paraffintrépfchen ein. Durch ihren kurzen hydrophoben Teil sind sie dennoch ausreichend im
Paraffin verankert. [Pollerberg et al. 2013; Mdller et al. 2014]

Auch eine elektrostatische Stabilisierung, bei der der hydrophile Teil elektrisch geladen ist, wird fir
Dispersionen haufig genutzt. Die Aufladung der Grenzflache sorgt fiir eine AbstoRung der Teilchen
untereinander und verhindert die Agglomeration [Lagaly et al. 1997]. Weil fiir diese Art der Stabilisie-
rung von Dispersionen bisher in der Literatur kein Beleg fiir die Nutzung fiir PCS bekannt ist, wird
diese hier nicht weiter diskutiert.

Wasser
/ Tenside
- Hydrophiler
g/ Teil
N Hydrophober
Teil

\Paraffin-

tropfchen

Abbildung 2-4: Schematischer Aufbau der sterischen Abschirmung in einer Paraffin/Wasser-Dispersion
nach [Lagaly et al. 1997]

Zur Herstellung von Ol/Wasser-Dispersionen, zu denen auch die Paraffin/Wasser-Dispersionen
zdhlen, sind verschiedene Verfahren bekannt [Kdhler 2012; Beaumont 2012; Beitler 2012]. Bei
Fraunhofer UMSICHT hat sich speziell im LabormaRstab die Dispergierung mittels Rotor/Stator-
System bewdhrt. Dabei werden Paraffin und Wasser zusammen mit den entsprechenden Tensiden
zunachst bis zum vollstdndigen Schmelzen aller Bestandteile erhitzt und grob vermischt. Anschlie-
Rend werden die noch grofRen Paraffintropfen zwischen einem Stator und einem Rotor mit einem
geringen Spaltabstand bei Drehzahlen bis zu 10.000 U/min in sehr kleine Tropfchen zerteilt. Die
PartikelgroRen solcher Dispersionen liegen Ublicherweise zwischen 0,1 und 1000 um [Lagaly et al.
1997], wobei fur die Paraffin/Wasser-Dispersionen eine GréRe von 1-10 um angestrebt wird [Hanu et
al. 2012]. Das aullere Erscheinungsbild der Dispersion ist aufgrund der starken Lichtbrechung an den
Paraffinpartikel milchig weil} [Lagaly et al. 1997].

2.2.3 Destabilisierungsmechanismen

Zur Anwendung eines Phasenwechselfluids muss dieses eine ausreichende Stabilitat in der Verteilung
der PartikelgroRen aufweisen. Eine Dispersion ist jedoch grundsatzlich ein physikalisch instabiles
System, da die einzelnen Bestandteile danach streben ihre Grenzflaichen zu minimieren und damit
ihren energetisch glinstigsten Zustand einzunehmen. Daher miissen die stabilisierenden Tenside
verschiedene Destabilisierungsmechanismen unterbinden. Diese sind zur Ubersicht in Abbildung 2-5
dargestellt. [Mollet et al. 1999; Tadros 2008]

In einer stabilen Dispersion sind die Teilchen respektive Tropfchen gleichmaRig in der kontinuierli-
chen Phase verteilt (Abbildung 2-5 a)). Die PartikelgroRen kénnen sich je nach Anforderung unter-
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scheiden, in der Regel sind sie polydispers [Lagaly et al. 1997]. Meist zeigt sich die PartikelgréRenver-
teilung normalverteilt um einen festgelegten Wert wie in Abbildung 2-5 b) dargestellt. [Tadros 2008]
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Abbildung 2-5: Destabilisierungsmechanismen von Dispersionen in Anlehnung an [Tadros 2008]

Durch die brownsche Molekularbewegung stellt sich in einer stabilen Dispersion stets eine zufallige
Verteilung der Partikel in der kontinuierlichen Phase ein. Diese zufallige Verteilung kann jedoch durch
die Einwirkung von Zentrifugal- und Gravitationskraften aufgehoben werden. Dabei kommt es zur
Aufrahmung respektive Sedimentation, also zum Aufschwimmen oder Absinken der inneren Phase
wie in Abbildung 2-5 c) und d) dargestellt. Grund dafiir ist der Dichteunterschied zwischen disperser
und kontinuierlicher Phase. Diesem Effekt kann entgegengewirkt werden, indem die Dichten der
inneren und dulleren Phase flr eine relevante Temperatur aneinander angeglichen werden, wofir
aber nur in seltenen Fallen passende Stoffkombinationen zur Verfiigung stehen. Weiterhin wirkt eine
verringerte PartikelgréRe dem Effekt entgegen, da mit kleinen Partikeln die brownsche Molekular-
bewegung eine immer grolRere Rolle spielt und die Sinkgeschwindigkeit sinkt, die sich aus Schwer-
kraft, Auftrieb und Widerstandskraft ergibt. Ein praktisch relevanter stabilisierender Effekt tritt in der
Regel aber erst bei Partikel kleiner als 200 nm auf. Ferner kann mit Hilfe von Verdickungsmitteln die
Viskositat derart erhoht werden, dass die Bewegung der Aufrahmung bzw. Sedimentation verringert
wird. [Tadros 2010]

Zur Flockung (auch Koagulation oder Agglomeration, Abbildung 2-5 e)) kann es kommen, wenn sich
die Paraffintropfchen, bedingt durch die Van-der-Waals-Krafte, gegenseitig so stark anziehen, dass
sie aneinander haften bleiben. Grund hierfir ist die Polarisierung der einzelnen Partikel, bei der sich
entsprechend der Hamaker-Theorie die Potenziale der einzelnen Molekiile aufaddieren und die
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daraus folgende polare Ausrichtung der Partikel zueinander. Den Van-der-Waals-Kraften kann mittels
elektrostatischer Stabilisierung durch ionisch geladene Tenside entgegengewirkt werden. Diese
lagern an allen Grenzflichen die gleiche elektrostatische Ladung an, wodurch sich alle Partikel
gegenseitig abstoRen. Noch effektiver, insbesondere bei héheren Temperaturen oder zur Stabilisie-
rung in elektrisch leitfahigem Tragermedium, ist die sterische Stabilisierung mit nicht-ionischen
Tensiden. [Tadros 2010]

Wenn mehrere Tropfchen in sehr engen Kontakt kommen, sei es durch Aufrahmen, Sedimentation
oder Flockung, kann es zum Verschmelzen der Tropfchen kommen, zur Koaleszenz (Abbildung 2-5
g)). Begiinstigt wird diese durch eine sehr diinne stabilisierende Tensidhiille oder ein kurzzeitiges
Aufreilen derselben. Dazu kann es durch zufillige Teilchenbewegung, aber auch durch starke
Scherung der Tropfchen kommen. Um die Koaleszenz zu verhindern, kénnen mehrere Tenside in
Kombination eingesetzt werden, die eine dichtere Benetzung der Tropfchenoberflache gewahrleis-
ten. Auch durch Tenside, welche die Zahigkeit der Tropfchenoberflache erhéhen, kann die Koales-
zenz vermindert werden. Allerdings steigern diese Tenside in der Regel auch die Viskositat des
Gesamtsystems, was in der Regel unerwiinscht ist. [Tadros 2010]

Durch duBeren Einfluss, wie eine Anderung der Temperatur oder der elektrostatischen Ladung der
kontinuierlichen Phase, werden die Anteile der hydrophil bzw. lipophil wirkenden Tensidbestandteile
beeinflusst. In extremen Fallen kann dies zu einer Phaseninversion fiihren, wie in Abbildung 2-5 f)
dargestellt. Das bedeutet, dass anstelle der Olfraktion die Wasserfraktion durch die Tenside um-
schlossen wird; die Olfraktion wird zur kontinuierlichen Phase und die Wasserfraktion zur dispersen
Phase. Dieser Effekt kann auch auftreten, wenn der Anteil der dispersen Phase zu groR wird. [Tadros
2010]

Zuletzt kann eine Dispersion durch VergroRerung groBer Tropfchen auf Kosten der kleineren destabi-
lisiert werden (vgl. Abbildung 2-5 h)). Dieser Effekt, Ostwald-Reifung genannt, beruht auf der
unterschiedlich starken Loslichkeit groBer und kleiner Tropfchen. Da kleine Tropfchen besser I6slich
sind als groRe, diffundiert deren Inhalt durch die kontinuierliche Phase zu den groRReren Tropfchen.
Dieser Effekt wirkt umso starker, je groBer die Unterschiede zwischen den kleinen und grofRen
Tropfchen sind. Allerdings wirkt eine zunehmende PartikelgroRRe gleichzeitig der Diffusion entgegen.
Der Vorgang der TropfenvergréfRerung wird mit zunehmender Anzahl der bereits eindiffundierten
Tropfchen langsamer. [Tadros 2010; Lagaly et al. 1997]

2.2.4 Unterkiihlungseffekt

Wie im vorigen Abschnitt dargestellt, wirkt eine moglichst kleine PartikelgroRe einigen Effekten der
Destabilisierung entgegen. Neben der Verlangsamung von Aufrahmung oder Sedimentation dauert
es deutlich langer, bis sehr kleine Partikel die kritische GroRe erreichen ab der eine Dispersion als
gebrochen gilt. Damit weisen kleine Partikel auch eine puffernde Wirkung gegen die Ostwald-Reifung
und Flockung auf. Weiterhin bewirkt eine kleine PartikelgroRe eine gute Warmedbertragung, da fir
die einzelnen Partikel das Verhaltnis von Oberflache zu Volumen ansteigt. [Huang 2009; Miiller et al.
2014]

Allerdings fiihrt eine kleine PartikelgroRe zu einer verringerten Erstarrungstemperatur bei der
Tropfchen zu Teilchen werden, wahrend die Schmelztemperatur unverdandert bleibt. Dieser Effekt,
auch Unterkiihlung genannt, wirkt sich umso starker aus, je reiner die disperse Phase ist. Grund dafir
ist die geringe Anzahl von Stérstoffen, die als Kristallisationskeime fiir eine heterogene Keimbildung
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dienen kdnnen. Diese Keime bilden im Trépfchen eine Oberflache, an der ein Kristallisationsprozess
beginnen kann. Mit abnehmender Tropfchengrolie sinkt die Wahrscheinlichkeit, dass Kristallisations-
keime im einzelnen Trépfchen enthalten sind. Damit muss eine homogene Kristallisation erfolgen,
die eine grolRe Differenz der freien Energie bendtigt. Diese Differenz nimmt mit steigender Unter-
schreitung des Schmelzpunkts zu, sodass die Kristallisation erst bei einer ausreichenden Unterkiih-
lung stattfindet. Mit sinkender TropfchengroéRe steigt Gberproportional die bendtigte freie Energie,
sodass eine groRere Unterkiihlung der Trépfchen zur Erstarrung erforderlich wird. [Huang 2009;
Kudo et al. 2004; Giinther et al. 2011]

Firr technische Anwendungen ist der Unterkihlungseffekt meist von Nachteil, da der Phasenwechsel
in einem breiteren Temperaturbereich stattfindet. Auch wird der Vorteil der relativ konstanten
Temperatur wahrend des Phasenwechsels bei der Warmeaufnahme und -abgabe schlechter nutzbar,
da Aufschmelzen und Erstarrung nicht mehr bei der gleichen Temperatur stattfinden. Der Effekt ist
fir eine Dispersion mit 30 % reinem Paraffin (C17, Reinheit 99,9 %) mit einer durchschnittlichen
PartikelgroRe von 3,5 um in Abbildung 2-6 schematisch dargestellt. Dabei stellen die Peaks der
beiden Kurve jeweils die Warmeaufnahme bzw. -abgabe wahrend des Aufschmelzens respektive
Erstarrens dar.
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Abbildung 2-6: Schematische Darstellung der Unterkiihlung zwischen Schmelzen und Erstarren des PCM in
Dispersion

Aufgrund der zuvor dargestellten positiven Auswirkungen moglichst kleiner Partikel ist die Verringe-
rung des Unterkiihlungseffekts durch Erstellung grofRerer Partikel antagonistisch [Miiller et al. 2014;
Huang et al. 2010b]. Eine Alternative besteht in der Verwendung von weniger reinem PCM, welches
eine ausreichende Menge Fraktionen enthalt, die bereits bei hoheren Temperaturen kristallisieren
und dadurch keimbildend wirken. Oftmals gehen damit allerdings eine Verbreiterung des Schmelzbe-
reichs und eine Verringerung der nutzbaren Phasenwechselenthalpie einher. Dies wird im Vergleich
von Produkten mit unterschiedlicher Reinheit direkt ersichtlich (vgl. [Rubitherm 2014] und [Sasol
2011]). Eine noch groRere Wirkung kann durch Zugabe von Substanzen mit keimbildender Wirkung



Theoretische Grundlagen | 11

erzielt werden, die liberdies den Schmelzbereich in der Regel nicht verbreitern. Geeignet sind dafir
andere PCM der gleichen Stoffklasse mit einem sehr viel hoheren Schmelzpunkt [Huang 2009; Huang
et al. 2010b]. Weiterhin konnen bestimmte Tenside als Keimbildner wirken und den Unterkihlungs-
effekt reduzieren. Da diese Tenside sich an der Grenzflaiche der Partikel anlagern, begiinstigen sie
dort eine Keimbildung. Die Verringerung des Unterkiihlungseffekts durch die Wahl eines weniger
reinen Paraffins (C18, Reinheit 97 %) und der Zugabe eines Keimbildners (KB) ist in Abbildung 2-7
dargestellt. Im Vergleich zu Abbildung 2-6 ist allerdings bereits erkennbar, dass der Erstarrungspro-
zess des weniger reinen Paraffins einen breiteren Temperaturbereich einnimmt und weniger scharf
definiert ablauft.

£ Aufheizkurve C18 |
= = = = Abkiihlkurve C18 /l
g 0,8 - . o+
- Aufheizkurve C18+KB / |
£ . |
% 0.6 Abkihlkurve C18+KB 1
< |
: /]
5 04 i
€ I
g 0,2 I
, - == i \\, -
0 i T | i r ]
e “\ | AN >i Unterkiihlung
Se=27Y | / | | ca.3K
-0,4 S : 7 : :
Vo L | |
\ | |
-0,6 A S-— | |
' I | Unterkihlung
<€ > ca.8K
-0,8

Temperatur in °C

Abbildung 2-7: Darstellung des Unterkiihlungseffekts und dessen Reduzierung durch Keimbildner (KB)

2.3 Rheologie

Die Rheologie als Wissenschaft, die sich mit dem FlieB- und Verformungsverhalten von Stoffen
befasst, ist fiir die Auslegung und den Betrieb technischer Anlagen in vielen Fallen unverzichtbar. Auf
Grundlage von Messdaten und rheologischen Modellen werden beispielsweise Riihrwerke und
Pumpen, aber auch Warmedibertrager dimensioniert. Dabei unterscheidet die Rheologie zwischen
ideal viskosem und ideal elastischem Fluidverhalten. Ideal viskose Stoffe erfahren durch dufere
Krafteinwirkung eine irreversible Verformung. Ideal elastisches Verhalten ist dadurch gekennzeich-
net, dass eine Verformung aufgrund einer Krafteinwirkung vollstandig reversibel ist. Viele reale Stoffe
und Stoffgemische zeigen viskose und elastische Eigenschaften, sie sind viskoelastisch. [Kulicke 1986;
Mezger 2006]

Viskositat

Viskose Eigenschaften werden (ber die Zdhigkeit eines Stoffes definiert, die auch Viskositdt genannt
wird. Die Fluiditat als Kehrwert der Viskositdt beschreibt die FlieRfahigkeit des Materials. Eine hohe
Viskositat bedeutet eine hohe Zahigkeit, das Fluid ist also wenig flieRfahig, wahrend eine niedrige
Viskositat nur einen geringen FlieBwiderstand ausdriickt. Im Bereich des Warme- und Stofftransports
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hangen viele der entscheidenden Kennzahlen direkt oder indirekt von der Viskositdt ab. [Mezger
2006]

Fir die Erfassung dieser Fluideigenschaft kann die dynamische Viskositdt 1 oder die kinematische
Viskositdat v herangezogen werden, die Uber die Dichte p miteinander in Zusammenhang stehen
(Gleichung 2-1). Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wird die dynamische Viskositdt verwendet. Die
Einheit der dynamischen Viskositdt ist Pa‘s, bei niedrigen Viskositdten wird in der Regel mPa's
verwendet. [Schramm 2004; Tadros 2010; Mezger 2006; DIN 1342-2]

n=v-p Gleichung 2-1

Die dynamische Viskositat stellt nach Newton die Proportionalitatskonstante zwischen dem Wider-
stand einer Flissigkeit und dem Geschwindigkeitsgradienten du benachbarter Flissigkeitsschichten
einer Stromung dar (Gleichung 2-2) [Newton 1872]. Veranschaulicht wird dies im Plattenmodell,
welches Abbildung 2-8 zeigt. Auf ein Fluidvolumen zwischen einer unbewegten und einer durch die
Kraft F bewegten Platte wird durch Kohasion schichtweise diese Kraft Gbertragen, womit auch ein
Impulstransport einhergeht. Durch die Schichtung im Fluidvolumen bildet sich zwischen den Platten
mit dem Abstand dy ein Geschwindigkeitsgradient du aus. Im Falle eines newtonschen Fluids ist
dieser Gradient linear. [Kulicke 1986; Schramm 2004; Mezger 2006; Mollet et al. 1999; DIN 1342-2]

du

Tw =1 @ Gleichung 2-2

X . A
E— | Bewegte Platte (us) Us )

=y

Fluid Us =

Unbewegte Platte (ug) |

Abbildung 2-8: Plattenmodell nach [Mezger 2006]

Die Kraft, die zwischen Plattenoberflache A und Fluid ibertragen wird, ist als Schubspannung 7 mit
der Einheit Pa definiert (Gleichung 2-3). Ubertragen auf eine Rohrstrémung entspricht die Kraft der
Druckdifferenz Ap in der Einheit Pa bezogen auf den Rohrquerschnitt mit dem Rohrradius R (in m)
(Gleichung 2-4). Die Flache entspricht der inneren Rohroberflache mit der Lange [ (in m) liber der
diese Druckdifferenz aufgebaut wird (Gleichung 2-5). Fir die maximale Schubspannung an der
Rohrwand t,, folgt damit Gleichung 2-6. [Mezger 2006]

F

T=— Gleichung 2-3

A
F=Ap-m-R? Gleichung 2-4
A=2-m-R-1 Gleichung 2-5

_F Ap-m-R*> R-Ap

= = Gleichung 2-6
WEAT 2 R LT 241
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Der Geschwindigkeitsgradient, im folgenden Scherrate y genannt, ist als Quotient aus dem Ge-
schwindigkeitsunterschied und dem Abstand zweier benachbarter Fluidelemente festgelegt und
besitzt die Einheit 1/s. Im Plattenmodell mit linear abfallender Geschwindigkeit vereinfacht sich dies
zu Gleichung 2-7 mit der maximalen Geschwindigkeit u,,,, in der Einheit m/s und der Plattenhéhe h
in m. Fiir Rohrstrémungen wird die Scherrate als Geschwindigkeitsgradient iiber der Anderung des
Radius bestimmt (Gleichung 2-8). Da die Strémungsgeschwindigkeit tiber den Rohrradius hinweg
nicht linear sondern parabolisch verlauft, kann sie als Funktion des Radius (vgl. Gleichung 2-15,
Abschnitt 2.3.1) ausgedriickt und danach differenziert werden (Gleichung 2-9). Analog zur Berech-
nung der Schubspannung wird in der Rohrstrémung die maximale Scherrate ebenfalls an der Rohr-
wand (y,,), also an der Position r = R bestimmt. Zur weiteren Vereinfachung der Gleichung kann der
Volumenstrom V (in m3/s) in Abhéngigkeit von der mittleren Geschwindigkeit u in m/s (Gleichung
2-10) ausgedriickt und eingesetzt werden. Mit Einsetzen des Rohrdurchmessers D = 2 - R (in m)
folgt schlielilich Gleichung 2-11. [Schramm 2004; Mezger 2006]

du u
y = d_y = % Gleichung 2-7
oy = du Gleichung 2-8
)/W - dT
% =du(r): Z'V'Z"r r—iR; % :4.V Gleichung 2-9
Y dr mw-R? R? Y m-R3
V=n-R*u Gleichung 2-10
. _8-u :
Vw = o Gleichung 2-11

Einsetzen der Gleichung 2-6 und Gleichung 2-9 in Gleichung 2-2 ergibt fiir newtonsche Fluide in einer
laminar ausgebildeten Rohrstrémung die Berechnungsgleichung der Viskositdat abhangig von gut
messbaren Eingangsgrofen (Gleichung 2-12). Umgeformt zum Volumenstrom folgt daraus das Gesetz
von Hagen-Poiseuille (Gleichung 2-13). [Schramm 2004]

“R*-A
n = T—W = u Gleichung 2-12
yw 8 * V ° l
. m-R*-Ap .
V=— Gleichung 2-13
8-n-1

Elastizitait

Neben viskosem Verhalten, welches hauptsachlich bei Fluiden vorkommt, wird bei Festkdrpern
elastisches Verhalten beobachtet. Dieses ldsst sich mit der Reaktion einer Feder auf eine Dehnung
oder Stauchung vergleichen. Unter Belastung werden ideal elastische Kérper deformiert, stellen ihre
urspriingliche Form jedoch nach Entlastung vollstédndig wieder her. Die Deformationsenergie der
Belastung wird dabei im Stoff gespeichert und bei der Entlastung wieder freigesetzt. [Schramm 2004;
Mezger 2006]

Definiert ist die Elastizitdit nach dem Gesetz von Hooke (Gleichung 2-14). Der materialspezifische
Schubmodul G mit der Einheit Pa ergibt sich aus dem Quotient von Schubspannung und Scherdefor-
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mation und ermoglicht eine Aussage Uber die Steifigkeit eines Stoffes. Je hoher dieser Wert ist, desto
geringer die Verformbarkeit unter Belastung. Bei konstanter Temperatur ist der Schubmodul unter
Vernachlassigung der Druckabhadngigkeit eine Materialkonstante, sofern der reversibel elastische
Deformationsbereich des Materials nicht iberschritten wird. [Mezger 2006] [Tadros 2010]

G=rt/y Gleichung 2-14

Ursache der elastischen Verformung sind Ausrichtung und Streckung von langen Molekilen in eine
Richtung. Dieses Verhalten ist zum Beispiel bei Polymeren haufig zu beobachten. Deren Molekiile
sind verzweigt oder verknault, da diese Anordnung der Atome zueinander energetisch am glinstigs-
ten ist. Eine Deformation fuhrt zu einer Streckung, wobei die Bindungswinkel zwischen den Atomen
verandert werden. Bei Entlastung relaxieren die Molekile anschlieBend wieder und nehmen erneut
die energetisch giinstigere Anordnung an. [Schramm 2004]

Viskoelastizitat

Viele Stoffe verhalten sich weder rein idealviskos nach dem newtonschen Gesetz noch rein ideal
elastisch nach dem hookeschen Gesetz, sondern zeigen abhdngig von ihren Verarbeitungs-
bedingungen eine Kombination der beiden Eigenschaften. Dieses Verhalten wird als Viskoelastizitat
bezeichnet [DIN 1342-1]. Es wird sowohl bei Flissigkeiten als auch bei Festkorpern beobachtet und
duBert sich in einer Kombination aus elastischer reversibler Deformation und permanentem visko-
sem FlieRen. Bei Fluiden ist somit haufig eine zeitliche Verzégerung des Flieens bei Belastung sowie
der Beendigung des FlieRens bei Entlastung festzustellen. [Mezger 2006; Schramm 2004]

Viskoelastisches Fluidverhalten beruht darauf, dass bei hoher Scherung zunachst die Molekiile wie
beim elastischen Verhalten in Deformationsrichtung ausgerichtet werden. Dieser Effekt ist vollstan-
dig reversibel. Halt die Scherung an, konnen sich die ausgerichteten Molekiile gegeneinander
verschieben; das Material beginnt irreversibel zu flieBen. Viskoelastizitdt kann jedoch auch bei
geringer Scherung auftreten. Wenn diese zu gering fiir eine elastische Deformation ist, kénnen auch
relaxierte Molekile tber langere Zeit aneinander vorbeiflieBen. [Schramm 2004]

Typische Flissigkeiten mit einem viskoelastischen Verhalten sind Polymerschmelzen, Teige, bestimm-
te Farben, Blut und unter bestimmten Bedingungen auch konzentrierte Dispersionen. Bei letzteren
duBert sich das Verhalten vor allem bei Rihrprozessen mit hoher Drehzahl, wodurch der sogenannte
Weissenberg-Effekt auftritt. Dabei steigt das Fluid aufgrund der Riihrbewegung an der Rotorachse
hoch. Ein weiterer typischer Effekt viskoelastischer Fluide ist das Fadenziehen, wenn eine solche
Substanz zundchst zusammengedrickt und anschlieRend wieder auseinandergezogen wird.
[Schramm 2004; Mezger 2006]

2.3.1 Idealviskoses (newtonsches) Fluidverhalten

Ist die Viskositat eines inkompressiblen Fluids von der Stromungsform unabhéngig und weist keine
elastischen Anteile auf, gilt dieses als idealviskos. Da fiir idealviskose Fluide die mathematischen
Beziehungen nach Newton Anwendung finden, wird ein solches Fluidverhalten auch als newtonsches
FlieRverhalten bezeichnet [Mollet et al. 1999]. Diese Fluide zeigen in vielen Anwendungen eine
konstante Viskositat in proportionaler Abhangigkeit von Schubspannung und Scherrate. Lediglich die
Temperatur und in geringem Male auch der Druck haben einen Einfluss auf die Viskositat idealvisko-
ser Fluide. Fir Stoffe, die im flUssigen Aggregatzustand vorliegen, ist der Einfluss des Drucks jedoch
sehr gering. [Tadros 2010; Kulicke 1986; Mezger 2006; DIN 1342-2]
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In Abbildung 2-9 sind die Verteilungen von Schubspannung, Scherrate, Viskositdt und Geschwindig-
keit eines idealviskosen Fluids in laminarer Rohrstromung abgebildet. Schubspannung und Scherrate
haben beide ihr Maximum an der Rohrwand und nehmen fiir idealviskose Fluide zur Rohrmitte hin
mit einem linearen Verlauf ab. Die Viskositdt als Quotient der beiden ist daher konstant. Das sich
ausbildende Geschwindigkeitsprofil zeigt in der Rohrmitte ein Geschwindigkeitsmaximum und eine
parabelférmige Abnahme bis zur Rohrwand. Uber Gleichung 2-15 lasst sich dieses Strémungsprofil
mit der Stromungsgeschwindigkeit u in m/s an der radialen Koordinate r des Rohres berechnen.
[Barnes et al. 1993; Schramm 2004; Wagner 2006a]

w————>

Ll
l

T ——————>
— —
—> —>
- -

n u(r)

L

Abbildung 2-9: Verteilung von Schubspannung, Scherrate, Viskositit und Geschwindigkeitsprofil einer
laminaren idealviskosen Rohrstromung in Anlehnung an [Schramm 2004]

u(r) = % 4 V2 . (1 — (1)2> Gleichung 2-15
T R R

Eine geldufige Darstellungsform des FlieBverhaltens ist die FlieRkurve, welche die Abhangigkeit der

Schubspannung von der Scherrate darstellt. Ein Beispiel fiir drei idealviskose Fluide mit unterschiedli-

chen Viskositdten gibt Abbildung 2-10 a). Der Quotient aus Schubspannung und Scherrate, welcher

der Viskositat entspricht, ist deutlich erkennbar. Die daraus abgeleiteten Viskositatskurven, welche

die Abhangigkeit der Viskositat von der Scherrate darstellen, zeigt Abbildung 2-10 b). [Mezger 2006]
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Abbildung 2-10: FlieR- und Viskositdtskurven fiir idealviskose Fluide
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2.3.2 Anomalviskoses (nicht-newtonsches) Fluidverhalten

Nur wenige Reinstoffe wie beispielsweise Wasser zeigen tatsachlich ein rein newtonsches FlieRver-
halten. Viele Stoffgemische, wie sie in technischen Anwendungen in der Regel zum Einsatz kommen,
weisen ein FlieRverhalten auf, welches keinen linearen Zusammenhang zwischen Schubspannung
und Scherrate zeigt. Zu diesen Fluiden kdnnen auch die meisten Dispersionen gezahlt werden und
daher auch die in dieser Arbeit untersuchten Paraffin/Wasser-Dispersionen. Dieses anomalviskose
oder nicht-newtonsche FlieRverhalten kann sich in einer Veranderung der Viskositat abhangig von
der Intensitat der Scherung zeigen. Darunter fallen scherverdiinnende, scherverdickende Effekte und
die Ausbildung einer plastischen FlieRgrenze. Weiterhin dndert sich die Viskositat einiger Stoffe tGber
die Zeitdauer einer Scherung. Bei Abnahme der Viskositat iber die Zeit wird dieser Effekt Thixotropie
genannt, bei Zunahme Rheopexie oder auch Anti-Thixotropie. Die einzelnen Effekte werden im
Folgenden kurz erldutert. [Mollet et al. 1999; Tadros 2010; Kulicke 1986]

Scherverdiinnung

Viele Dispersionen zeigen ein scherverdiinnendes Verhalten. Die Viskositat dieser Fluide sinkt also
mit zunehmender Scherung. In der Literatur werden anstelle des Begriffs scherverdiinnend auch die
Synonyme strukturviskos, pseudoplastisch oder scherentzahend verwendet [DIN 1342-1]. Grund fir
dieses Fluidverhalten ist die mit zunehmender Scherung fortschreitende Ausrichtung der dispersen
Phase in Stromungsrichtung. In Abbildung 2-11 ist die Ausrichtung von Emulsionen und Suspensionen
nadelformiger sowie agglomerierter Partikel veranschaulicht. Im Ruhezustand liegt die disperse
Phase weitestgehend chaotisch in der kontinuierlichen Phase vor. Unter Scherung werden Emulsions-
tropfchen in FlieRrichtung elliptisch verformt und nadelférmige Teilchen in FlieRrichtung orientiert,
sodass die innere Reibung des Fluids absinkt. Agglomerierte Teilchen kdnnen voneinander getrennt
werden, wodurch der Stromungswiderstand ebenfalls verringert wird. [Mezger 2006; Mollet et al.
1999; Schramm 2004]

Im Ruhezustand: Im Scherzustand:
Hohe Viskositat Abnahme der Viskositat

Emulsionen Q 5 O C@D
O
Suspen m\ /| =

nadel-
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rierte
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Abbildung 2-11: Vergleich der Ausrichtung von Teilchen/Trépfchen im Ruhezustand und unter Scherung
nach [Mezger 2006]
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Werden bei der Scherung eines Fluids extrem hohe Scherraten erreicht, ndhert sich die Viskositat
erneut einem konstanten Wert an. Bei derart hohen Scherraten findet keine weitere Orientierung,
Deformation oder Disaggregation statt, sodass die Viskositdt durch eine weitere Steigerung der
Scherrate nicht mehr beeinflusst wird. [Schramm 2004; Mezger 2006]

Scherverdiinnendes Verhalten wird ebenfalls in der Polymerentwicklung intensiv untersucht. Dort
liegt die Ursache fir diesen Effekt allerdings darin, dass sich Molekile im Ruhezustand verknaulen,
um einen energetisch gilinstigen Zustand einzunehmen. Diese Kndule werden unter Scherbelastung
zu langgezogenen Schlaufen gestreckt. Auf die Eigenheiten des Verhaltens von Polymeren wird in
dieser Arbeit jedoch nicht weiter eingegangen. [Mezger 2006; Schramm 2004]

Scherverdickung

Scherverdickende Fluide, in der Literatur auch als dilatant, scherverzahend oder scherverfestigend
bezeichnet, zeigen mit zunehmender Scherung eine ansteigende Viskositat [DIN 1342-1]. Diese fihrt
bis zur kompletten Verfestigung des Fluids bei hohen Scherkraften. In der industriellen Praxis
kommen scherverdickende Fluide allerdings selten vor, in der Regel als hochkonzentrierte Dispersio-
nen. Vor dem Auftreten des scherverdickenden Effekts ist haufig ein vorlibergehendes scherverdiin-
nendes Verhalten bei niedrigen Scherraten zu beobachten. Dieses Verhalten wird auch Dilatanzhiigel
genannt (vgl. Abbildung 2-12). [Mezger 2006; Tadros 2010; Schramm 2004]

A

h

Dynamische Viskositit in Pa-s

A

Scherrate in 1/s g

Abbildung 2-12: Viskositatskurve eines scherverdickenden Fluids mit Dilatanzhiigel nach [Mezger 2006]

Scherverdickendes Verhalten kann bei Polymeren durch mechanisches Verhaken von Makromolek-
len auftreten, bevorzugt wenn diese stark verzweigt oder starr sind. Bei Dispersionen wird der Effekt
dadurch hervorgerufen, dass Teilchen ineinander verkantet werden, wodurch sich der FlieBwider-
stand erhoht. Die Scherverdickung ist dabei stark abhangig von der Partikelform und dem Anteil der
kontinuierlichen Phase. [Mezger 2006; Mollet et al. 1999]

Eine scheinbare Scherverzdhung kann bei der Messung disperser Systeme auftreten, wenn durch die
Messung die Partikel aufgrund der hohen Scherkrafte zerkleinert werden. Da hierdurch das Verhalt-
nis von Oberflache zu Volumen steigt und damit auch die Wechselwirkungen zwischen den Partikeln,
erhoht sich auch der FlieBwiderstand. Ein weiterer Effekt, der die Messung solcher Systeme beein-
flussen kann, ist die Wirbelbildung aufgrund von turbulenten Sekundarstrémungen im Fluid. Diese
sogenannten Taylorwirbel sind im FlieBdiagramm in der Regel durch einen sprunghaften Anstieg der
Viskositat zu erkennen. [Mezger 2006]
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Plastisches Flief3verhalten

Plastisches FlieRBverhalten liegt vor, wenn ein Fluid unbelastet wie ein Feststoff erscheint und erst
aufgrund einer Mindestscherkraft zu flieBen beginnt. Die von aulRen aufgebrachte Kraft muss daftr
interne Strukturkrafte Gbersteigen. Die Grenze, ab der die Substanz zu flieRen beginnt, wird FlieR-
grenze, im englischen auch yield point oder yield stress, genannt [DIN 1342-1]. Haufig tritt das
plastische FlieBverhalten in Kombination mit scherverdiinnendem oder scherverdickendem FlieRver-
halten auf. Die exakte Erfassung der FlieBgrenze ist messtechnisch sehr aufwandig. Der grundsatzli-
che Nachweis fiir das Vorhandensein einer FlieBgrenze kann jedoch in Messungen mit einem
Rotationsviskosimeter einfach erbracht werden. [Mezger 2006; Mollet et al. 1999]

Verantwortlich fiir das plastische FlieRverhalten sind zwischenmolekulare Wechselwirkungen der
Partikel untereinander, aber auch zwischen Partikeln und kontinuierlicher Phase. In der Regel
beschranken sich diese Wechselwirkungen auf physikalische Bindungen mit geringer Bindungsener-
gie. In seltenen Fallen kommt es jedoch auch zu Wasserstoffbriickenbindungen mit starken Auswir-
kungen auf die rheologischen Eigenschaften. Die Wechselwirkungen fihren zu einer dichten
Vernetzung der Substanz, sodass sich eine festkdrperartige Struktur mit elastischem Verhalten bildet.
[Mezger 2006; Schramm 2004]

In Abbildung 2-13 sind die FlieR- und Viskositatskurven ideal newtonscher Fluide sowie scherverdiin-
nender, scherverdickender und plastischer Fluide zusammen dargestellt. Letztere kénnen nicht nur
nach Erreichen der FlieRgrenze ein newtonsches Verhalten zeigen, sondern kdnnen ebenfalls
scherverdiinnende oder scherverdickende Eigenschaften aufweisen. Scherratenabhiangige Fluide
konnen in Messungen zunachst idealviskos erscheinen, da die Steigung der Schubspannungs-
Scherraten-Kurve bei geringen Variationen der Scherrate keine deutliche Anderung erfihrt. Hinzu
kommt, dass anomalviskoses Verhalten haufig erst beim Erreichen bestimmter Scherraten auftritt, da
die physikalischen Ursachen, wie die Ausrichtung in der Stromung oder das Verhaken verzweigter
Molekiile ebenfalls von der Scherrate abhangen. Die Viskositat einer Flissigkeit bei sehr niedrigen
Scherraten, bei denen also noch ein newtonsches Verhalten zu beobachten ist, wird in der Literatur
als Nullviskositat ng bezeichnet. [Mezger 2006; Tadros 2010; Schramm 2004]
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Abbildung 2-13: FlieB- und Viskositatskurven ideal- und anomalviskoser Fluide nach [Tadros 2010]
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Zur Veranschaulichung von anomalviskosem FlieRverhalten sind Profile von Schubspannung, Scherra-
te, Viskositdt und Geschwindigkeit eines scherverdiinnenden Fluids (griine gestrichelte Linien) im
Vergleich mit einem idealviskosen Fluid (blaue durchgezogene Linien) fir eine laminare Rohrstro-
mung in Abbildung 2-14 dargestellt. Wahrend die Schubspannung bei gleicher mittlerer Geschwin-
digkeit unverandert bleibt, nimmt beim scherverdiinnenden Fluid die Schergeschwindigkeit von der
Mitte zur Rohrwand parabelformig zu, die Viskositdt verhalt sich entsprechend Gleichung 2-12
entgegengesetzt. Das Geschwindigkeitsprofil ist im Vergleich zu einem idealviskosen Fluid deutlich
flacher in der Rohrmitte, zur Wand hin fallt die Geschwindigkeit deutlich schneller ab. Das Stro-
mungsprofil kann analog zu Gleichung 2-15 unter Verwendung des Korrekturfaktors n nach Glei-
chung 2-16 berechnet werden [Barnes et al. 1993]. Auf die physikalische Bedeutung und Berechnung
der Korrektur wird im spateren Abschnitt 2.3.5 vertieft eingegangen. [Schramm 2004]

Abbildung 2-14: Vergleich von Schubspannung, Scherrate, Viskositat und Geschwindigkeitsprofil laminarer
idealviskoser und nicht-newtonscher (nN) Rohrstrémung in Anlehnung an [Schramm 2004]

V-(3n+1) r\nt1/n .
u(r) — nRz—(n-I-l) <1 — (E) ) Gleichung 2-16

Thixotropie

Neben der Viskositatsabhangigkeit von der Scherrate kann auch die Dauer einer konstanten Sche-
rung das Fluidverhalten beeinflussen. Nimmt die Viskositdt unter Belastung mit der Zeit ab und
anschlieRend ohne Belastung wieder zu, wird dieses Verhalten Thixotropie genannt [DIN 1342-1].
Von einem Ruhezustand aus sinkt die Viskositdat unter Scherung dabei mit zunehmender Dauer,
aufgrund der Verringerung der inneren Strukturstdrke, bis zum Erreichen eines Endwerts. Ohne
Beanspruchung wird die Struktur wieder aufgebaut, womit auch die Viskositdt wieder ansteigt, bis
erneut der Ruhezustand erreicht ist. Thixotropes Verhalten wird dadurch verursacht, dass relativ
schwache physikalische und chemische Bindungen zwischen den Molekiilen, wie Wasserstoffbriicken
oder Van-der-Waals-Krifte durch die anhaltende Scherung reduziert werden. Ahnlich wie bei
plastischen Fluiden bilden diese Krafte im Fluid ein Netzwerk, welches die Viskositat deutlich erhoht.
Im Gegensatz zu den plastischen Fluiden bleiben thixotrope Fluide jedoch stets flieRfdhig. Daher
werden die Bindungen bei geringer Scherung auch nur langsam aufgehoben. Der Effekt der Thixotro-
pie ist in Abbildung 2-15 grafisch veranschaulicht. Echte Thixotropie liegt nur vor, wenn der Effekt
vollstandig reversibel ist. [Mezger 2006; Schramm 2004; Tadros 2010]

Die Dauer des Strukturabbaus und des erneuten Aufbaus sind voneinander unabhangig und kénnen
je nach Fluid wenige Sekunden bis viele Stunden oder sogar Monate betragen. Meistens geht der
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Strukturabbau deutlich schneller vonstatten, als der anschlieBende Wiederaufbau. Einige Dispersio-
nen zeigen ein thixotropes Verhalten. Da eine Messung der Viskositdt unter Scherung erfolgt, ist eine
Erfassung der Thixotropie nicht trivial, insbesondere wenn der Strukturabbau sehr schnell erfolgt. In
der Regel erfolgen Messungen der Thixotropie mit verschiedenen Scherraten, bei denen zunéachst
eine sehr niedrige, dann plétzlich eine hohe und anschlieBend Uber einen langen Zeitraum wieder
eine sehr niedrige Belastung vorgegeben wird. [Mezger 2006; Schramm 2004; Mollet et al. 1999]

Anti-Thixotropie/Rheopexie

Die Rheopexie, auch Anti-Thixotropie oder negative Thixotropie ([DIN 1342-1]), bezeichnet ein
zeitabhdngiges FlieRverhalten, bei dem die Viskositat bei konstanter Scherung bis zu einem Endwert
hin ansteigt und bei Wegfallen der Belastung wieder bis zum Ruhezustand absinkt. Dabei wird die
Strukturstarke des Fluids aufgrund der Scherung erhéht und in Ruhe anschlieBRend wieder abgebaut.
Dieses Verhalten ist ebenfalls in Abbildung 2-15 skizziert. Auch beim rheopexen Verhalten sind
Zeitdauer von Auf- und Abbau der Strukturstarke unabhangig voneinander und die Veranderung
vollstandig reversibel. [Schramm 2004; Mezger 2006]

A

h

Scherzeit Ruhezeit

Rheopexie

Dynamische Viskositit in Pa-s

Thixotropie

A

Zeitins

Abbildung 2-15: Scherzeitabhingiges FlieBverhalten nach [Kulicke 1986]

Rheopexie tritt in der Praxis deutlich seltener auf als Thixotropie, am haufigsten bei Dispersionen mit
einer hohen Konzentration von festen Partikeln. Die Methodik zum Nachweis von Rheopexie erfolgt
analog zu der des thixotropen Verhaltens. [Schramm 2004; Mezger 2006; Mollet et al. 1999]

2.3.3 Temperaturabhiangigkeit der Viskositit

Sowohl idealviskose als auch anomalviskose Fluide zeigen eine deutliche Abhangigkeit ihrer Viskosi-
tat von der Temperatur. In der Regel ist die Temperaturabhangigkeit umso gréRer, je hoher die
Viskositat ist. Ublicherweise sinkt dabei die Viskositdt exponentiell mit zunehmender Temperatur.
Grund dafir ist die mit der Temperatur zunehmende Bewegung der Molekiile, wodurch die Bindung
untereinander weniger stark ausgepragt ist. Der Zusammenhang von Viskositdt und Temperatur wird
mit der Arrheniusgleichung (Gleichung 2-17) beschrieben, welche in einer logarithmischen Auftra-
gung der Viskositat Gber den Kehrwert der Temperatur eine Gerade bildet. [Mezger 2006; Mollet et
al. 1999; Tadros 2010; Schramm 2004]

n=c-e?T Gleichung 2-17
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Die Parameter c; und ¢, sind hierbei Materialkonstanten, T bezeichnet die absolute Temperatur. Der
Parameter ¢, wird entsprechend Gleichung 2-18 mit Hilfe der FlieBaktivierungsenergie E; und der
idealen Gaskonstante R; berechnet. Die FlieRaktivierungsenergie ist dabei die materialspezifische
Energiemenge, die erforderlich ist, um die Reibungskrafte zwischen den Molekilen zu tGberschreiten.
[Mezger 2006]

Ey

CZ =
Rg

Gleichung 2-18
Die Arrheniusgleichung gilt jedoch nur flir thermo-rheologisch einfache Substanzen, die ihre grund-
satzliche Struktur im betrachteten Bereich nicht dndern. Normalerweise gilt diese Einschrankung
nicht fur Dispersionen [Mezger 2006]. Insbesondere, da in der vorliegenden Arbeit auch der Phasen-
Ubergang betrachtet werden soll, ist nicht von einer gleichbleibenden Struktur auszugehen. Bei nicht-
newtonschen Fluiden gilt im einfachsten Fall, dass ausschlieRlich das Verhalten der kontinuierlichen
Phase die Temperaturabhdngigkeit bestimmt. Dieser Fall tritt jedoch selten auf. Denkbar ist ein
solches Verhalten bei Suspensionen, deren disperse Phase durch die Temperatur keinerlei Anderung
erfahrt. Haufiger tritt jedoch beim Erreichen einer bestimmten Temperatur ein Effekt im Fluid auf,
beispielsweise Flockung. Bis zum Erreichen dieser Temperatur zeigt das Fluid die Temperaturabhan-
gigkeit eines idealviskosen Fluids, die sich bei weiterer Temperaturerhéhung deutlich andert. [Tadros
2010]

2.3.4 Druckabhingigkeit der Viskositit

Da Flissigkeiten bei niedrigen bis mittleren Driicken naherungsweise inkompressibel sind, ist die
Druckabhangigkeit der Viskositdat in diesem Bereich meistens vernachlassigbar. Selbst bei einer
Druckdanderung um den Faktor 100 ist der Einfluss normalerweise geringer als die Temperaturabhan-
gigkeit bei einer Anderung um 1 K. Grundsétzlich steigt die Viskositit jedoch mit zunehmendem
Druck, wobei der Effekt grofRer wird, je hoher die Viskositat des Fluids ist. [Mezger 2006]

Grund fiir die Druckabhangigkeit ist die Verringerung des freien Volumens aufgrund der Kompressi-
on, wodurch die die Molekiilbeweglichkeit abnimmt und die inneren Reibungskrafte zunehmen. Je
verzweigter die Molekiile sind, desto starker ist die Auswirkung der Kompression. Wasser und auch
viele wasserbasierte Fluide stellen jedoch einen Sonderfall dar und verhalten sich bei Temperaturen
unter 32 °C abweichend vom normalen Verhalten. Unter hohem Druck um ca. 20 MPa wird die relativ
starke Struktur der Wasserstoffbrickenbindungen zerstort wodurch die Viskositat sinkt. Bei hoheren
Temperaturen verhalt sich Wasser hingegen wie andere Stoffe und die Viskositat steigt unter
zunehmendem Druck. [Mezger 2006; Barnes 2000]

Analog zu der Berechnung der Temperaturabhangigkeit der Viskositat existieren auch fiir die Druck-
abhangigkeit Berechnungsverfahren zur Abschatzung des Einflusses. Da in dieser Arbeit jedoch keine
groBen Druckunterschiede betrachtet werden, wird an dieser Stelle auf die einschldgige Literatur
verwiesen [Mezger 2006].

2.3.5 Korrektur nach Weissenberg/Rabinowitsch

Fluide, die eine scherabhangige Viskositat aufweisen, bilden unter Belastung ein Scherprofil aus,
welches von dem newtonscher Fluide deutlich abweicht. Entsprechend wird bei der Berechnung der
Scherrate aus den gemessenen Daten (vgl. Gleichung 2-11) zunachst nur eine scheinbare Scherrate
ermittelt, welche sich bei der Vermessung eines newtonschen Fluids einstellen wiirde.
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Diese Messfehler in der Bestimmung der Scherrate haben eine groRe Auswirkung auf die Berechnung
der Viskositat. In Extremfadllen kann der Messfehler in der GroRenordnung des Messwerts liegen
[Schramm 2004]. Aus diesem Grund wurde von Rabinowitsch und Weissenberg eine Korrekturfunkti-
on erstellt, mit der aus der scheinbaren Scherrate y, die reale Scherrate y,- berechnet werden kann.
Auf diesen Veroffentlichungen beruht die nachfolgende Herleitung der Korrekturfunktion. [Rabino-
witsch 1929; Metzner et al. 1955; Dodge et al. 1959; Metzner 1956; Eisenschitz et al. 1929; Eisen-
schitz 1933; Schramm 2004]

In einer Rohrstromung ist die Stromungsgeschwindigkeit iber den Rohrquerschnitt nicht konstant,
wie in Abbildung 2-14 dargestellt. Bei einem nicht-newtonschen FlieBverhalten kommt hinzu, dass
eine Mittelung der Stromungsgeschwindigkeit in der Regel nicht moglich ist, solange nicht auch das
genaue Stromungsprofil bekannt ist. Es gilt:

R
V= f 2-m-r-u(r)-dr Gleichung 2-19
0

Durch partielle Integration folgt daraus Gleichung 2-20.

R

V=m-r2-u)

R du
— f T-re-—.dr Gleichung 2-20
0 dr

Mit der Annahme, dass die Geschwindigkeit an der Rohrwand (r = R ) aufgrund der Wandreibung
gegen Null geht (Gleichung 2-21) und durch Einsetzen der Grenzen in die Stammfunktion folgt
Gleichung 2-22.

u(R)=0 Gleichung 2-21

) R du
V= —f m-r?-—-dr Gleichung 2-22
0 dr
Die Schubspannung nimmt auch bei nicht-newtonschen Fluiden linear mit dem Radius ab, wobei das
Maximum der Schubspannung t,, an der Rohrwand liegt [Schramm 2004]. Folglich gilt fir das
Verhiltnis von Schubspannung zu Wandschubspannung Gleichung 2-23.
T T TR
— =S r=— Gleichung 2-23
Tw R Tw
Da Wandschubspannung und Rohrradius konstant sind, kann Gleichung 2-23 differenziert werden zu
Gleichung 2-24.
dt dr R

=— 5 dr=—-dt Gleichung 2-24
Tw R Ty

Die reale Scherrate ¥, ist als Anderung der Geschwindigkeit tiber der Anderung des Radius festgelegt.

du

- Gleichung 2-25
dr

Vr =

Werden Gleichung 2-23, Gleichung 2-24 und Gleichung 2-25 in Gleichung 2-22 eingesetzt, ergibt sich
Gleichung 2-26.
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. (™ (t-R\* _ R R3 (™ _
V=f T[(—) Yy —dt=mw-—- T4 Y - dT Gleichung 2-26
0 Tw Tw Tw Jo

Die scheinbare Scherrate y, entspricht der Scherrate, die nach Gleichung 2-9 an der Wand berechnet
wird (Gleichung 2-27).
4.V . Vs m-R3

R 7 4

Gleichung 2-27

Vs =Vw =

Umgeformt nach dem Volumenstrom, kann diese in Gleichung 2-26 eingesetzt werden.

g 'T['R3 R3 Tw
}/STzn'.—:g. Tz.yr.d‘[
tw Jo Gleichung 2-28
1 Tw €
> qrheds= [ e
0

Wird diese anschlieBend nach t,, differenziert, folgt daraus Gleichung 2-29.

3 . 1 ay. .
ZT&/'Ys'i'ZTa/'dT;:T\%)'Vr
. Gleichung 2-29
3. 1 dys .
- Vst ) =Vr

2T ™,

Somit besteht die Moglichkeit anhand der ermittelten Werte y, und 1, die korrigierte Scherrate zu
berechnen. Mit Hilfe des Zusammenhangs in Gleichung 2-30, eingesetzt in Gleichung 2-29, kann der
Korrekturfaktor Gber eine doppelt logarithmische Darstellung bestimmt werden. Dieser wurde von
[Metzner et al. 1955] durch die Einfiihrung des Korrekturwerts n’ verkiirzt (siehe Gleichung 2-32).

. 1 4y .
dlg(s) _ 75 Vs _mw dis
d(lgzy)) 1. dt Ys dtw

Ty w Gleichung 2-30

d)'/s _ )'/s ' d(lg(ys))
dTW B Ty - d(lg(fw))

=

E. +1T . ysd(lg(ys)) —
A M TC

s <3 d(lg(y;)))

Gleichung 2-31

= v

T4 d(lg(zw))
' 1 _d(g(zy))
"o dlg@s) — ddg(s) Gleichung 2-32
d(Ig(tw))

Der Wert von n' kann also aus der Steigung der logarithmischen Auftragung der Schubspannung tiber
der scheinbaren Scherrate y, errechnet werden, die sich direkt aus dem Volumenstrom und der
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Rohrgeometrie ermitteln lasst (vgl. Abbildung 2-16). Fir die verkiirzte Form der Gleichung 2-31 folgt
damit fur kreisrunde Rohre Gleichung 2-33.

L T ! Gleichung 2-33
yr_Z 3+? eichung 2-
< 10
o & Scheinbare Scherrate
c
o O Wahre Scherrate
5
c
c
[
o
§ 1
£ . d(lg(zy))
%) TP
d(lg(vs))
0,1
10 100 1000

Scherrate in 1/s

Abbildung 2-16: Ermittlung des Korrekturfaktors n‘ anhand einer logarithmischen Auftragung von
Schubspannung und Scherrate

Ubertragen auf die Viskositat folgt damit fiir die Korrektur der scheinbaren zur realen Viskositat
Gleichung 2-34.

T T 4.1

Np =-=3 U/ 7 Gleichung 2-34
Y Vs 1 3-n"+1 g
" 4 (3 + n’)

Die Berechnung der Korrektur als best-fit Regression sollte Gber mindestens sieben Messpunkte
erfolgen [Schramm 2004]. Unter Nutzung der Korrektur kann fir jeden Messpunkt von Schubspan-
nung und Scherrate statisch die Viskositdat auch von nicht-newtonschen Fluiden in diesem Punkt
berechnet werden.

2.3.6 Fluidstromungen

Alle bisher beschriebenen Grundlagen gelten nur unter der Voraussetzung einer laminaren Stro-
mung. Bei dieser Stromungsform bewegen sich alle Fluidelemente in Stromungsrichtung. Die dabei
ausgebildeten Strémungsschichten stehen nicht in Wechselbeziehung zueinander. In Abbildung 2-17
ist eine solche laminare Schichtenstromung zusammen mit der Geschwindigkeitsverteilung einer
solchen Stromung schematisch dargestellt. [Tadros 2010] [Wagner 1992]



Theoretische Grundlagen | 25

V)

vV,

u(r)

v

Abbildung 2-17: Stromungsschichten und Geschwindigkeitsverteilung einer laminaren Stromung in
Anlehnung an [Wagner 1992]

Nimmt die Geschwindigkeit der Strémung zu, bilden sich Verwirbelungen, Sekundarstrémungen und
Stromungswirbel. Dieser Fluidzustand wird als turbulente Stromung bezeichnet, eine symbolische
Darstellung ist in Abbildung 2-18 gezeigt. Aufgrund dieser Stromungswirbel steigen die Druckverluste
in Stromungsrichtung stark an. Weiterhin ist eine Vorhersagbarkeit der Bewegung einzelner Volu-
menelemente nicht mehr moglich. Die Geschwindigkeitsverteilung ist anders als in der laminaren
Strémung nicht mehr parabelférmig mit einem Maximum in der Rohrmitte sondern (ber den
gesamten Querschnitt zeitlich gemittelt konstant. Lediglich am Rand bildet sich eine kleine Grenz-
schicht mit einer niedrigeren Fluidgeschwindigkeit aus. [Tadros 2010; Wagner 1992]
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Abbildung 2-18: Stromungswirbel und Geschwindigkeitsverteilung einer turbulenten Stromung in
Anlehnung an [Wagner 1992]

Der Umschlag von laminarer zu turbulenter Strdmung ldsst sich mit Hilfe der dimensionslosen
Reynoldszahl Re bestimmen, welche nach Gleichung 2-35 definiert ist. Der hydraulische Durchmesser
dpyq entspricht im Falle eines kreisrunden Rohres dem Rohrinnendurchmesser. Uber den genauen
Punkt des Umschlags von laminarer zu turbulenter Stromung, bei Erreichen der kritischen Reynolds-
zahl Rey, i, existieren in der Literatur unterschiedliche Angaben von 2000 < Re < 2400. [VDI 2006;
Jirka 2007; Tadros 2010; Metzner et al. 1955]

Re = M Gleichung 2-35

n

Flr nicht-newtonsche Fluide wurde von [Metzner et al. 1955] aus Gleichung 2-35 eine allgemeine
Reynoldszahl abgeleitet (Gleichung 2-36). Fiir diese wird derselbe Korrekturfaktor n’ genutzt wie fir
die Korrektur der Scherratenberechnung nicht-newtonscher Fluide. K’ ist eine Umrechnung des
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Konsistenzfaktors K, welcher in Abschnitt 2.4.3 ndher beschrieben wird. [Dodge et al. 1959; Metzner
et al. 1955]

2-n' | gn'
u “dhyq P

Gleichung 2-36
K'-gv-t

Reqng =
Bei der Vermessung einer turbulenten Stromung scheint die Viskositat mit zunehmender Scherrate
zu steigen. Tatsachlich nehmen jedoch nur die Stromungswirbel weiter zu, wodurch die Turbulenz
steigt und die gemessenen Druckdifferenzen erhéht [Tadros 2010]. Daher sind eine Fluidcharakteri-
sierung und insbesondere die Bestimmung der Viskositat in turbulenter Strémung nicht moglich.
Weder die Scherrate noch die Schubspannung kénnen aullerhalb einer laminaren Strémung hinrei-
chend genau erfasst werden. Weiterhin gilt das Gesetz nach Hagen-Poiseuille (Gleichung 2-13) nicht
mehr, welches den Zusammenhang zwischen Viskositat, Druckdifferenz und Volumenstrom schafft
[Tadros 2010]. Das FlieBverhalten weicht im turbulenten Stromungsbereich grundsatzlich von dem
im laminaren Bereich ab. Aufgrund der deutlich gesteigerten Druckverluste ist eine turbulente
Strémung in der technischen Anwendung Uberdies im Allgemeinen unerwiinscht. Messungen im
turbulenten Bereich sind demzufolge mit einem deutlich gesteigerten Aufwand verbunden und
lassen auRerdem keinen zusatzlichen Erkenntnisgewinn fir das Verhalten in typischen Anwendungen
erwarten. Daher werden die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen auf laminare Stro-
mungszustande beschrankt.

Eine charakteristische Kennzahl fiir die Berechnung von Druckverlusten in Rohrleitungen mit Hilfe der
Darcy-Weisbach-Gleichung ist die dimensionslose Rohrreibungszahl A. Diese kann abhangig von der
Stromungsform berechnet werden. Im Fall einer laminaren Stromung ist dafiir Gleichung 2-37 zu
verwenden, welche nur (iber die Reynoldszahl eine Abhdngigkeit von der Viskositat aufweist. Flr
nicht-newtonsche Fluide ist daher entsprechend Gleichung 2-38 eine Korrektur vorzunehmen.
[Tadros 2010]

4
A= 6_ Gleichung 2-37
Re
64 3+ l,
A= . n Gleichung 2-38
Reallg 4

Mit Hilfe der Rohrreibungszahl kann schlieRlich der Druckverlust einer Stromung nach Gleichung 2-39
berechnet werden. Hinzu kommen gegebenenfalls weitere Stromungswiderstande durch Einbauten,
Krimmungen oder andere Einflisse.

_prud-l
~ 2-D

Ap Gleichung 2-39
Die Ausbildung eines laminaren Strémungsprofils erfordert abhédngig von der Geometrie des Rohres
und den Fluideigenschaften eine Mindest-Einstromlange [,. Mit Erreichen der Einstrémlange ist die
Stromung vollstandig laminarisiert und ein stationarer Stromungszustand erreicht. In Abbildung 2-19
ist die Ausbildung eines laminaren Stromungsprofils iber die Einstromldange dargestellt. Die Ein-
stromlange wird nach verschiedenen Quellen empirisch berechnet [VDI 2006; Herwig 2008; Baehr
1989; Kleuker et al. 1993; Ham et al. 2011; Gersten 2003; Wagner 1992]. Fir diese Arbeit wurde die
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Abschatzung fir nicht-newtonsche Flissigkeiten aus dem VDI-Warmeatlas [VDI 2006] verwendet
(Gleichung 2-40).

l,=(059+0,56-Re)-d Gleichung 2-40

Abbildung 2-19: Ausbildung einer laminaren Stromungsform uber die Einstromlédnge in Anlehnung an
[Wagner 1992]

2.4 Viskositatsmodelle

Viskositdtsmodelle dienen dazu, die Messdaten bzw. davon abgeleitete Werte wie die Viskositat in
einen mathematischen Zusammenhang mit den dulBeren Einflussfaktoren wie Scherrate und Tempe-
ratur zu bringen. Auf diese Weise kdnnen die FlieReigenschaften fir eine Anwendung mit Hilfe
weniger Parameter bestimmt werden. Weiterhin wird damit der Vergleich von Messdaten wesentlich
vereinfacht. [Mezger 2006]

Das gewdhlte Modell muss in der Lage sein, das Fluid hinreichend genau abzubilden. In Abbildung
2-20 ist exemplarisch dargestellt, wie die Wahl des Fluidmodells die damit ermittelte Viskositat
beeinflusst. Wird beispielsweise die Fluidcharakteristik eines anomalviskosen Fluids mit nur einem
Messpunkt festgelegt, ergibt dies zwangslaufig einen linearen Zusammenhang von Schubspannung
und Viskositat (Modell nach Newton). Bei korrekter Anpassung durch ausreichend viele Messpunkte
zeigt sich eine deutliche Abweichung zu der vereinfachten Abbildung. Mit dem Newton-Modell ergibt
sich fiir jede Scherrate eine theoretische Viskositdt von 100 mPa:s, wahrend das zum Vergleich
dargestellte Potenzgesetz mit einer Anpassung an weitere Messpunkte deutlich davon abweichende
Viskositaten ausgibt. [Schramm 2004]
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Abbildung 2-20: Vergleich der Abbildung eines nicht-idealviskosen Fluids durch verschiedene Modelle in
Anlehnung an [Schramm 2004]

2.4.1 Bekannte Fluidmodelle

Zur Abbildung unterschiedlicher Fluideigenschaften wurden in der Vergangenheit verschiedene
mathematische Modelle entwickelt. Die Mehrheit davon ist auf bestimmte Fluidgruppen mit charak-
teristischen Eigenschaften ausgerichtet. Daher ist es je nach FlieRverhalten erforderlich, das dazu
passende Fluidmodell auszuwahlen und die entsprechenden Parameter zu bestimmen. Die Korrelati-
on der Messdaten mit den durch Regression ermittelten Parametern zeigt die Tauglichkeit des
jeweiligen Modells fiir die Abbildung der Fluideigenschaften. Jedoch kénnen auch bei insgesamt
guter Ubereinstimmung von Fluidmodell und Messdaten bestimmte Informationen verloren gehen,
da die Modellkoeffizienten nicht alle Effekte genau abbilden kénnen. Bei der Modellanpassung ist
daher zwischen einer hohen Genauigkeit und einer geringen Komplexitat abzuwagen. [Mezger 2006]

Die bestehenden Fluidmodelle lassen sich grob in vier Gruppen einteilen (Tabelle 2-2). Neben dem
einfachsten idealviskosen Verhalten wird die Abhangigkeit der Viskositdt von der Scherrate abgebil-
det. Einige Modelle beriicksichtigen dariiber hinaus eine FlieBgrenze. Schliellich kommen fir
bestimmte Fluide Modelle zum Tragen, die Grenzviskositdaten fiir sehr niedrige und sehr hohe
Scherraten, auch Null-/Unendlich-Viskositat genannt, vorsehen. Einige der Fluidmodelle sind unter
verschiedenen Namen bekannt, die jeweils mit aufgefiihrt werden. Alle in der Tabelle genannten
Modelle werden im Folgenden kurz erlautert.

Tabelle 2-2: Gliederung der Fluidmodelle

Idealviskos  Scherratenabhangig FlieRgrenzen Null-/Unendlich-Viskositat

Newton Ostwald-de Waele / Potenzgesetz Bingham Cross
(Power Law)

Steiger / Ory Casson Carreau
Prandtl / Eyring / Ree Windhab, Tscheuschner  Sisko
Herschel-Bulkley
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Newton

Das Fluidmodell nach Newton (Gleichung 2-41) setzt ein lineares Verhaltnis von Schubspannung zu
Scherrate voraus und gilt demnach nur fiir idealviskose Fluide. Die Viskositat ist unabhangig von der
Scherrate. Das Modell gilt fiir einfache Flussigkeiten und stark verdiinnte Dispersionen. In Abbildung
2-21 sind die Flie3- und Viskositatskurven fiir eine exemplarische Fluidabbildung nach dem Newton-
Modell aufgetragen. [Mezger 2006; Schramm 2004; Tadros 2010]

T=n"Yy
T Gleichung 2-41
n = — = konst.
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Abbildung 2-21: FlieBkurve (links) und Viskositdtskurve (rechts) einer Modellanpassung nach Newton

Potenzgesetz (Power Law) / Ostwald-de Waele

Das Potenzgesetz (engl. Power Law) wird in der internationalen Literatur oft auch nach seinen
Entwicklern Ostwald und de Waele benannt. Darin wird der newtonsche Ansatz um den Konsistenz-
faktor K mit der Einheit Pa-s" und den dimensionslosen FlieRindex n erganzt [Giesekus 1994; Metz-
ner 1956]. Damit wird eine Abhangigkeit der Viskositat von der Scherrate durch einen potenziellen
Zusammenhang geschaffen, wie er fir viele scherratenabhangige Fluide typisch ist. Der Konsistenz-
faktor ist ein Hilfsparameter, da die Viskositat in dieser Modellanpassung nicht mehr als Konstante
eingesetzt wird. In Gleichung 2-42 ist das Fluidmodell und dessen Umstellung zur Berechnung der
Viskositat dargestellt. [DIN 1342-3; Mezger 2006; Giesekus et al. 1977]

K-y" Gleichung 2-42

T
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Zwei typische Verlaufe fiir eine entsprechende Modellanpassung zeigt Abbildung 2-22. Die blaue
durchgehende Kurve steht dabei fiir ein scherverdiinnendes Fluid (n<1) und die rote gestrichelte
Kurve fiir ein scherverdickendes (n>1). Uber den Parameter K wird die Steigung der FlieRkurve
beeinflusst, wohingegen mit dem FlieRindex die Steigungsanderung bestimmt wird.

Aus der Abbildung der Viskositatskurve wird bereits eine deutliche Einschrankung des Fluidmodells
bei sehr hohen (y — o) oder sehr niedrigen (y — 0) Scherraten ersichtlich. Reale Fluide ndhern sich
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bei sehr geringen Scherraten asymptotisch einem Grenzviskositatswert 1y an und bei sehr hohen
Scherraten einem Wert 7. Solche Grenzen sind im Modell nicht vorgesehen, sodass die Viskositat
scherverdiinnender Fluide bei sehr niedrigen Scherraten gegen unendlich geht und bei sehr hohen
Scherraten gegen Null. Fir diese Falle ist das Potenzgesetz somit nicht geeignet. Fiir Dispersionen
spielt diese Einschrankung jedoch keine Rolle, da diese Grenzviskositdaten nur bei Scherraten auBer-
halb des technisch relevanten Bereichs vorkommen. [Mezger 2006; Schramm 2004; Giesekus 1994]
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Abbildung 2-22: FlieBkurve (links) und Viskositatskurve (rechts) einer Modellanpassung nach dem
Potenzgesetz

In der industriellen Praxis wird das Fluidmodell sehr haufig angewandt, da die Anpassung an viele
reale Fluide im technisch relevanten MaRstab lGber Scherratenbereiche von zwei bis drei Dekaden in
der Regel mit einer sehr guten Korrelation gelingt. [Schramm 2004; Tadros 2010]

Wird das Modell an Datensdtze mit Scherraten im Bereich der Grenzviskositat 1, angepasst, ist es
moglich, dass der FlieRindex zu 1 bestimmt wird, da sehr viele Messdaten eine konstante Viskositat
aufweisen. Bei einer ausreichenden Menge an Messdaten in diesem Bereich, fallt diese fehlerhafte
Anpassung selbst durch die Glte der Regression nicht auf, weshalb eine gleichzeitige Beobachtung
der Viskositatskurven empfehlenswert ist. Beim Erreichen der Grenzviskositdt wird die Nutzung
anderer Fluidmodelle wie des Sisko-Modells vorgeschlagen. [Tadros 2010]

Prandtl/Ree/Eyring

Das Modell von Prandtl [Prandtl 1961] (Gleichung 2-43) dient ebenfalls der Abbildung einer Scherra-
tenabhangigkeit der Viskositat. Die Abhangigkeit wird hier Gber einen hyperbolischen Zusammen-
hang dargestellt, welcher dem potenziellen Ansatz dhnelt (vgl. Abbildung 2-23). Zur Angleichung an
die Messdaten werden die beiden Parameter c, (in 1/s) und c, (in Pa) bestimmt. [Mezger 2006; DIN
1342-3]

. . T
y = ¢ - sinh (—)
C2
- - Gleichung 2-43
r] = —. o —————
Y ¢ -sinh (L)
C2
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Der Ansatz wurde ebenfalls von Ree und Eyring [Ree et al. 1958] verwendet und teilweise auch nach
diesen Autoren benannt. AuBerhalb der wissenschaftlichen Literatur ist jedoch derzeit keine Anwen-
dung bekannt.
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Abbildung 2-23: FlieBkurve (links) und Viskositdtskurve (rechts) einer Modellanpassung nach Prandtl

Steiger/Ory

Der Ansatz nach Steiger und Ory (Gleichung 2-44, Abbildung 2-24) nutzt fest vorgegebene Potenzen.
Auch damit ist eine Anpassung an scherverdiinnende Fluide mit Hilfe der Parameter c; (in 1/Pa‘s) und
¢, (in 1/Pa®s) moglich. Aufgrund der geringen Verbreitung in der Praxis wird an dieser Stelle nicht
weiter auf das Modell eingegangen. [Mezger 2006; DIN 1342-3]
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Abbildung 2-24: FlieBkurve (links) und Viskositédtskurve (rechts) einer Modellanpassung nach Steiger/Ory

Cross
Das Fluidmodell von Cross wird fiir Fluide mit einem deutlichen Sprung der Viskositdat ab einer
bestimmten Scherrate verwendet (vgl. Gleichung 2-45, Abbildung 2-25). Es wurde speziell fir
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unvernetzte und ungefillte Polymere entwickelt, die bei geringen Scherraten zunachst ein
newtonsches Verhalten mit einer konstanten Viskositdt 7, aufweisen. Bei hdheren Scherraten
kommt es jedoch zu einem sprunghaften Absinken der Viskositat zu 1., wobei das Fluid ebenfalls ein
annahernd newtonsches Verhalten zeigt. Flr Dispersionen und Gele ist das Modell laut Literatur in
der Regel nicht geeignet. Fur die Abbildung eines Fluides miissen die Grenzviskositaten 1y und 14
sowie die ,Cross-Konstante” K. mit der Dimension Sekunde und die dimensionslose Konstante m
bestimmt werden. [Mezger 2006; Tadros 2010]
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Abbildung 2-25: Doppelt-logarithmische FlieBkurve (links) und Viskositdtskurve (rechts) einer
Modellanpassung nach Cross

Eine haufige Verallgemeinerung stellt Gleichung 2-46 dar. Wenn die Viskositat bei hohen Scherraten
sehr viel groRer ist als bei niedrigen (4, < 1), wird diese mit der Vereinfachung vernachlassigt.
Dieses Fluidverhalten ist im Allgemeinen bei konzentrierten Polymerschmelzen und —l6sungen
anzutreffen. [Tadros 2010]

@) _ 1
Mo 1+ Ker-y™

Gleichung 2-46

Carreau

Das Fluidmodell von Carreau (vgl. Gleichung 2-47, Abbildung 2-26) gleicht dem von Cross und ist fur
Fluide, welche sich langsamer der Grenzviskositdt 1, annahern, besser geeignet. In der Polymerin-
dustrie hat dieses Modell eine breite Anwendung gefunden. Auch das Carreau-Modell ist fiir Disper-
sionen weniger gut geeignet. [Mezger 2006]

Im doppelt-logarithmischen MaRstab wird die anfangliche Steigung der FlieBkurve (Abbildung 2-26
links) durch die Carreau-Konstante C (in s) festgelegt. Die dimensionslose Carreau-Hochzahl m legt
die Anderung der Kurvensteigung fest. Die Grenzviskositdten bestimmen wie beim Cross-Modell die
Nullviskositat o und die Viskositat am Ende des scherverdiinnenden Bereichs 1. [Mezger 2006]

T](]/) N _ 1
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Gleichung 2-47
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Abbildung 2-26: Doppelt-logarithmische FlieBkurve (links) und Viskositdtskurve (rechts) einer
Modellanpassung nach Carreau

Aufgrund der breiten Anwendung in der Industrie wurden viele Modifikationen fiir Spezialfille
gebildet (Gahleitner, Yasuda, Krieger/Dougherty, Vinogradow/Malkin, Ellis/Sisko, Philipps/Deutsch,
Reiner/Philippoff, Exponentialfunktion). Alle haben gemeinsam, dass damit Fluide mit einem Plateau-
Verhalten abgebildet werden kdnnen. Aufgrund der mangelnden Eignung fiir Dispersionen werden
diese Modifikationen hier nicht weiter erldutert. [Mezger 2006]

Sisko

Das Sisko-Modell geht urspriinglich aus einer Vereinfachung des Cross-Modells hervor. Gleichzeitig
kann es auch als Modifikation des Potenzgesetzes mit Ergdanzung einer Grenzviskositat 1., flr sehr
hohe Scherraten gesehen werden (vgl. Gleichung 2-48, Abbildung 2-27). Fir bestimmte Polymere
und auch fir Dispersionen gilt das Fluidmodell als grundséatzlich geeignet. Durch die Korrektur des
Potenzgesetzes um eine Mindestviskositat wird dessen Beschriankung fir die Anwendung bei sehr
grofRen Scherraten aufgehoben. Firr scherverdiinnende Fluide kann diese Ergdanzung daher sinnvoll
sein. [Tadros 2010; Giesekus 1994]
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Abbildung 2-27: FlieBkurve (links) und Viskositatskurve (rechts) einer Modellanpassung nach Sisko
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Bingham

Das Bingham-Modell (vgl. Gleichung 2-49, Abbildung 2-28) stellt eine Erganzung des Newton-Modells
um einen plastischen Bereich dar [Bingham 1916; DIN 1342-3; Mezger 2006; Giesekus et al. 1977].
Diese Modellanpassung stammt aus einer Zeit, in der sehr kleine Scherraten noch nicht gemessen
werden konnten und keine computergestiitzte Modellanpassung moglich war. Die FlieBgrenze wird
dabei durch Extrapolation der Fliefkurve ermittelt. Der ermittelte Wert hangt jedoch stark davon ab,
welcher Scherratenbereich hierfiir vermessen wurde. Oftmals existiert die FlieRgrenze tatsachlich gar
nicht, sondern ist lediglich eine stark vereinfachte Darstellung scherverdiinnenden Verhaltens.
[Tadros 2010; Mezger 2006]
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Abbildung 2-28: FlieBkurve (links) und Viskositatskurve (rechts) einer Modellanpassung nach Bingham

Die FlieRkurve wird um die FlieRgrenze t, verschoben. AulRerhalb des plastischen Bereichs ist die
Scherrate wie im newtonschen Modell von der Scherrate weitestgehend unabhdngig und somit
konstant. Die Anpassung an reale Fluide ist in der Regel mit einer hohen Ungenauigkeit verbunden.
Deshalb wird die Verwendung dieses Fluidmodells nur noch fir sehr einfache Qualitatskontrollen
empfohlen. [Mezger 2006]

Herschel-Bulkley

Das Modell von Herschel-Bulkley (vgl. Gleichung 2-50, Abbildung 2-38) verkniipft das Bingham-
Modell mit dem Potenzgesetz. Damit kénnen sowohl FlieRgrenzen, als auch scherratenabhingige
Fluideigenschaften abgebildet werden. Mit einer FlieRgrenze von 7, = 0 und einem FlieRBindex n von
1 entspricht das Herschel-Bulkley-Modell dem von Newton. Die meisten FlieBkurven zeigen mit
Herschel-Bulkley eine gute Korrelation. Bei sehr geringen (<<1) oder sehr hohen Scherraten (>>10°)
ist die Giltigkeit jedoch eingeschrankt, da wie beim Potenzgesetz die Viskositat rechnerisch gegen
unendlich bzw. gegen null geht. [Tadros 2010; Giesekus et al. 1977; Mezger 2006]

T=To+ K- -y"

Gleichung 2-50
n= T_O +K- )',n—l
14
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Abbildung 2-29: FlieBkurve (links) und Viskositatskurve (rechts) einer Modellanpassung nach Herschel-
Bulkley

Casson

Das Casson-Modell (vgl. Gleichung 2-51, Abbildung 2-30) wurde speziell fir die FlieRcharakteristik
von Farben, Tinten und Druckpasten entwickelt. Weiterhin findet es Anwendung fiir Schokoladen-
schmelzen. Die Verarbeitung dieser Fluide findet in der Regel in einem schmalen Scherratenbereich
statt. Auf diesen Bereich ist das Fluidmodell ausgerichtet und gilt auch nur innerhalb dieser Be-
schrankung. [Mezger 2006; Tadros 2010; Giesekus 1994]

1/2 .
T2 = ol 4 (g )2

v = 1. (T1/2 _ Té/Z)Z

Ne Gleichung 2-51

ny) = [né/z + <%)1/2]2

Die anzupassenden Parameter sind die Casson-Flie3grenze 7, und die Casson-Viskositdt 7. Letztere
stellt keinen echten Viskositdatswert dar, sondern ist lediglich ein Koeffizient zur Kurvenanpassung.
Die Modellvariation von Steiner verallgemeinert die Anwendung, indem die Exponenten /2 durch */™
ersetzt werden. Damit ist eine bessere Anpassung des Kurvenverlaufs moglich. [Mezger 2006]
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Abbildung 2-30: FlieBkurve (links) und Viskositédtskurve (rechts) einer Modellanpassung nach Casson

Windhab und Tscheuschner

Speziell fiir Schokoladenschmelzen wurden die Fluidmodelle von Windhab (Gleichung 2-52) und
Tscheuschner (Gleichung 2-53) erstellt, die das Casson-Modell in diesem Bereich abgeldst haben. Das
Windhab-Modell wird fir die Anwendung bis 40 °C und einen Scherratenbereich von 2 bis 100 1/s
empfohlen, wahrend das Modell von Tscheuschner den oberen Temperaturbereich abdeckt. [Mezger
2006]

T=To+ (11— 7o) - [1 — eIV 4y - Gleichung 2-52

Zusatzlich zur FlieRgrenze 7y wird der Modellparameter t; bestimmt. Dieser beschreibt die
Schubspannung, bei der es zu einer scherinduzierten Umstrukturierung des Fluids kommt. Die
Endviskositdt 77, setzt im Allgemeinen bei Scherraten ab 60 1/s ein, da die Viskositat im Bereich von
60 bis 100 1/s konstant ist.

T=Tg+c Y+ ¥ Gleichung 2-53

Der Koeffizient ¢, ist fiir die Anpassung des niedrigen und mittleren Scherbereichs vorgesehen und
der Koeffizient c, als Steigung der FlieRkurve bei hohen Scherraten. Der FlieBindex m beschreibt
dhnlich wie beim Potenzgesetz, die Auspragung der Scherratenabhangigkeit. [Mezger 2006]

Polynome

Zusatzlich zu den bekannten Modellansatzen kann sehr allgemein die Anpassung einer Polynomfunk-
tion (vgl. Gleichung 2-54) an die Messkurven vorgenommen werden. Prinzipiell ist damit eine sehr
genaue Abbildung des FlieBverhaltens moglich, der Aufwand kann jedoch bei komplexem Flie3ver-
halten schnell die Anpassung sehr vieler Koeffizienten erforderlich machen. Haufig ist dieser Auf-
wand nicht gerechtfertigt, da mit anderen Modellen unter geringerem Aufwand eine gute Abbildung
der Eigenschaften erzielt werden kann. [Mezger 2006]

T=ci+cy V+c3-y2+c, 73 +.. Gleichung 2-54
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Weitere Anpassungsfunktionen

Alle vorgestellten Fluidmodelle haben gemein, dass damit lediglich die Abhangigkeit der Viskositat
von der Scherrate abgebildet wird. Dariiber hinaus kdnnen Anpassungsfunktionen fir die Abhangig-
keit von Temperatur und Druck zur Anwendung kommen. Fir die Temperaturabhangigkeit sei an
dieser Stelle die Arrheniusgleichung (siehe Abschnitt 2.3.3) genannt. Die Druckabhédngigkeit spielt bei
Drucken typischer Anwendungen von Paraffin/Wasser-Dispersionen nur eine vernachldssigbare
Rolle.

2.4.2 Festlegung des FlieRmodells

Dispersionen mit einem Anteil der dispersen Phase von finf [McClements 2005] bis 20 % [Mezger
2006] weisen in der Regel ein scherabhadngiges Verhalten auf. Daher ist die Anwendung von Fluidmo-
dellen fir idealviskoses Verhalten nicht sinnvoll. Somit kommen die Modelle von Newton und
Bingham fiir diese Arbeit nicht in Frage. Die iberwiegende Anzahl von Fluidmodellen mit Grenzvisko-
sitdten wird explizit nicht fur Dispersionen empfohlen, weshalb von der Nutzung der Modelle von
Cross, Carreau und Sisko ebenfalls abgesehen wird. Da FlieRgrenzen laut [Giesekus 1994; Tadros
2010] oftmals tatsachlich nicht existieren, sondern nur aufgrund einer fehlerhaften Extrapolation von
FlieRkurven genutzt werden, wird auch auf die Modelle von Casson, Windhab und Herschel-Bulkley
verzichtet.

Fir die Abbildung von scherabhdngigem Verhalten kommen grundsatzlich das Potenzgesetz sowie
die Fluidmodelle von Prandtl, Steiger/Ory, Sisko und Herschel/Bulkley infrage. Das zuletzt genannte
ist jedoch bereits vorab ausgeschlossen worden. Die Modelle von Prandtl und Steiger/Ory haben in
der Praxis kaum mehr Bedeutung und bringen gegeniiber dem Potenzgesetz keine bessere Abbil-
dungsgenauigkeit. Damit die Ergdnzung um weitere EinflussgroRen, wie Temperatur und Konzentra-
tion — Uber die Scherrate hinaus — moglichst einfach vorzunehmen ist, sollte auch das eingesetzte
Fluidmodell so einfach wie mdglich sein. Andernfalls wird die Regression der Modellparameter an die
Messdaten unnotig aufwéandig. Daher wird das Potenzgesetz gegeniiber dem Modell von Sisko
bevorzugt. Aufgrund von Vormessungen wird sichergestellt, dass im technisch relevanten Scherra-
tenbereich die zusatzlich eingefiihrte Grenzviskositat des Sisko-Modells keine Bedeutung hat.

2.4.3 Berechnung der Modellparameter

Die Berechnung der Modellparameter erfolgt liber eine Kurvenanpassung an Messwerte durch eine
Regressionsrechnung. Fiir eine gute Modellabbildung sollten zumindest die minimalen und maxima-
len Scherraten des gewlinschten Giiltigkeitsbereichs gemessen werden und in die Parameterberech-
nung einflieBen, da eine Extrapolation eventuell vorhandene Grenzviskositdten nicht korrekt
darstellen kann. [Schramm 2004]

Die Regression findet in der Regel nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate statt. Dabei ist es
notwendig, dass die Messpunkte ihrer Relevanz fiir die Modellanpassung entsprechend gewichtet
vorliegen. Insbesondere im Bereich niedriger Scherraten, in denen die Scherratenabhangigkeit der
Viskositat besonders deutlich ist, missen ausreichend viele Messpunkte fiir die Regression zur
Verfligung stehen. Zur Veranschaulichung ist in Abbildung 2-31 die Anpassung des gleichen Mess-
punktverlaufs mit verschieden gewichteten Scherratenbereichen dargestellt. Dabei wird die Regres-
sion von Modellparametern mit zuvor berechneten Datenpunkten (n=0,8; K=12) und einem
simulierten Messfehler von +20 Pa-s bei gleichmaRig verteilten Datenpunkten mit einer Ubergewich-
tung héherer Scherraten verglichen. Ublicherweise werden fiir eine gute Regression logarithmische
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oder lineare Messpunktverteilungen bei der Aufnahme der Messwerte verwendet [Thermo Haake

1999].
» 700 o 700 .
S t=12,615y0.7862 3 y = 8,5241x0.8733
< R2 = 0,9829 = R? = 0,9981
© 600 > 600
c c
=} =}
c c
& @
o 500 o 500
7] 7]
o) o)
=} =}
= e
& 400 3 400
300 300 /
200 200 /
100 100
0 0
0 50 100 150 0 50 100 150
Scherrate in 1/s Scherrate in 1/s

Abbildung 2-31: Einfluss gleichmaRBig verteilter (links) und libergewichteter (rechts) Scherratenbereiche auf
die Modellparametrierung

Je nach verwendetem Messsystem ist gegebenenfalls vor der Anpassung der Modellparameter eine
Korrektur der Werte erforderlich. Fiir den Fall nicht-newtonscher Fluide in einer laminaren
Rohrstromung wurde die notwendige Korrektur bereits in Abschnitt 2.3.5 vorgestellt. Fir andere
Messsysteme existieren zum Teil ebenfalls Korrekturansatze, auf die hier nicht naher eingegangen
wird.

Fiir das Potenzgesetz wird im Folgenden eine Vereinfachung der Parameterberechnung nach [Dodge
et al. 1959] vorgestellt. Die Modellgleichung mit der zuvor korrigierten Scherrate (Gleichung 2-55)
wird durch Logarithmierung linearisiert (Gleichung 2-56).

T =K -y Gleichung 2-55
gz, =1g(K -yw) =IgK +n-lgy, Gleichung 2-56

Der Parameter n kann damit durch eine lineare Regression bestimmt werden. Wird fiir die korrigierte
Scherrate y,, Gleichung 2-33 eingesetzt, folgt daraus Gleichung 2-57:

3 1
lgry, =1gK+n-lg ()'/s (Z +o- n,)) Gleichung 2-57

Mit n’ als konstantem Wert kann diese weiter vereinfacht werden zu:
lgt, =1gK +n-lg(ys - konst.) =1gK +n-lgkonst. + n -1gy; Gleichung 2-58

Durch Differentiation fallt der konstante Term weg. Damit lassen sich Gleichung 2-56 und Gleichung
2-58 wie folgt nach n auflésen und gleichsetzen (Gleichung 2-59).
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Gleichung 2-59

Im Vergleich mit Gleichung 2-32 folgt daraus:

n=n' Gleichung 2-60
Da n' bereits fir die Korrektur der Scherratenberechnung in der Rohrstrémung bestimmt wird (vgl.
Abschnitt 2.3.5), ist anschlieRend lediglich die Berechnung des Parameters K erforderlich. Mit
bekanntem Parameter n ist dies liber eine lineare Regression und den Zusammenhang nach Glei-
chung 2-55 moglich.

Der allgemeine Konsistenzfaktor K’, welcher beispielsweise fiir die Berechnung der allgemeinen
Reynoldszahl erforderlich ist, wird nach [Metzner 1956] entsprechend der Gleichung 2-61 berechnet:

Gleichung 2-61

K' = K(3n+1)n

an

2.5 Messmethoden

Fiir die Vermessung der rheologischen Eigenschaften von Fluiden, die ein anomalviskoses Verhalten
aufweisen, existieren eine Reihe verschiedener Messmethoden. Zu den am weitesten verbreiteten
und universell einsetzbaren Methoden zdhlen Rotations- sowie Kapillarviskosimeter in diversen
Varianten. Daneben gibt es noch einige weitere Verfahren, welche in der messtechnischen Praxis
jedoch nur fiir Nischenanwendungen genutzt werden.

2.5.1 Rotationsviskosimeter

Am weitesten verbreitet in der Praxis sind aufgrund der groRen Anwendungsbreite Rotationsviskosi-
meter. Das Messprinzip beruht darauf, dass ein Medium zwischen einer festen und einer rotierenden
Oberflache aufgrund seiner Zahigkeit ein Scherprofil entwickelt und damit eine Schubspannung
Ubertragt. Diese Schubspannung kann entweder als vom Motor aufgebrachte oder als Ubertragene
Energie gemessen werden, wahrend die Scherrate (iber die Drehgeschwindigkeit des Rotors be-
stimmt wird. Die Berechnung der rheologischen Eigenschaften, Schubspannung, Scherrate und
Viskositat hangt dabei jeweils vom verwendeten Messsystem ab. [Tadros 2010; Mezger 2006]

Die groRRe Verbreitung beruht auf der Abdeckung groRRer Bereiche technisch relevanter Scherraten
und Schubspannungen und der Moglichkeit Proben sehr einfach wahrend der Messung zu temperie-
ren. Flr die Vermessung anomalviskoser Fluide ist es besonders vorteilhaft, dass einige Geratetypen
auch Schubspannungen messen kénnen, ohne eine Scherrate aufzupragen und Scherungen Uber eine
beliebig lange Zeit moglich sind. Somit kdnnen FlieBgrenzen und thixotrope Effekte vermessen
werden. [Tadros 2010; Mezger 2006]

Grundsatzlich werden die Geratetypen danach unterschieden, ob die Rotation vorgegeben und die
dabei lbertragene Kraft gemessen wird (engl. Controlled Rate-Rheometer, CR-Rheometer) oder ob
die Kraft vorgegeben und die Rotationsgeschwindigkeit gemessen wird (engl. Controlled Stress-
Rheometer, CS-Rheometer). Nur mit letzterem besteht die Moglichkeit FlieRgrenzen zu bestimmen,
weshalb sich diese Gerdte gegeniliber den CR-Rheometern weitestgehend durchgesetzt haben. Eine
optische Messung der Drehzahl mit bis zu 10° Inkrementen je vollstindiger Umdrehung erméglicht
eine hohe Auflésung und selbst Messungen bei kleinsten Schubspannungen. Um das Ergebnis nicht
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durch Lagerreibung zu verfadlschen, werden bei modernen Gerdten Luftlager eingesetzt. Damit
ermoglichen CS-Rheometer einen Messbereich iiber Scherraten von 10 bis 103 1/s. Viele moderne
Messgerate kdnnen sowohl als CS- als auch als CR-Rheometer betrieben werden. [Schramm 2004;
Barnes et al. 1993; Mezger 2006]

Zusatzlich wird danach unterschieden, welcher Teil des Messsystems rotiert und welcher statisch ist.
Die Unterschiede der beiden Prinzipien werden am Beispiel eines Zylinder/Spalt-Systems erlautert
und sind in Abbildung 2-32 dargestellt. Die unterschiedlichen Systeme sind nach lhnen Erfindern
Couette-Messsystem bzw. Searle-Messsystem benannt. Letzteres kann sehr einfach Uber den
duBeren Zylinder temperiert werden und wird daher heute oft bevorzugt. In Searle-Messsystemen
finden Ublicherweise sowohl Antrieb als auch Messung von Kraft bzw. Rotationsgeschwindigkeit am
Zylinder statt. Couette-Messsysteme, welche in der Regel CR-Rheometer sind, kdnnen nur sehr
aufwandig temperiert werden. Auch die Bauart ist komplizierter als die der Searle-Messsysteme, da
neben dem Motor, der auf den rotierenden Becher das Drehmoment aufbringt, noch ein weiterer
Motor am statischen Zylinder ein der Viskositat entsprechendes Gegenmoment aufbringen muss, um
den Zylinder in Ruhe zu halten. Uber die Leistungsaufnahme dieses zweiten Motors wird die
Schubspannung bestimmt, wahrend die Scherrate lber die Rotationsmessung des duReren Bechers
errechnet wird. [Barnes et al. 1993; Schramm 2004; Mezger 2006]

Searle-
Methode

Prufsubstanz
Zylinder

Becher

Couette-Methode
w

Abbildung 2-32: Vergleich von Searle- und Couette-Methode im Zylinder/Spaltsystem von
Rotationsviskosimetern nach [Schramm 2004]

Zur Abdeckung des groRen Messbereichs an Scherraten von 10 bis 103 1/s und Kraften von 10°® bis
10 Nm kommen verschiedene Systeme zum Einsatz [Barnes et al. 1993]. Diese werden unterteilt in
Zylinder/Spalt-Systeme, Kegel/Platte-Systeme und Platte/Platte-Systeme, deren Funktionsweise
sowie Vor- und Nachteile im Folgenden kurz erlautert werden.

Zylinder/Spalt-Systeme

In Zylinder/Spalt-Systemen, welche in Abbildung 2-32 schematisch dargestellt sind, werden zwei
koaxial zueinander angeordnete Zylinder eingesetzt. Da die fluidberiihrende Oberflache des Zylinders
groRer ist als die der anderen Systeme, wird eine hohere Reibung erzeugt, welche als Schubspannung
detektiert werden kann. Damit ist das System vor allem fiir sehr niedrig viskose Flissigkeiten gut
geeignet. [Schramm 2004; Mezger 2006]
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Die Spaltbreite zwischen den beiden Zylindern kann Gber deren Geometrie variiert werden und muss
auf das zu vermessende Medium abgestimmt werden. Da sich zwischen beiden Zylindern ein Ge-
schwindigkeitsprofil ausbildet, welches bei anomalviskosen Fluiden nur schwer zu bestimmen ist, tritt
bei Benutzung dieses Systems zwangslaufig ein Messfehler auf. Dieser kann minimiert werden, je
kleiner der Spalt gewahlt wird. Der Einfluss der Spaltweiten auf das Scherprofil ist schematisch in
Abbildung 2-33 dargestellt. Bei der Vermessung von Dispersionen muss die Spaltbreite mindestens
dem Zehnfachen der Partikeldurchmesser der dispersen Phase entsprechen, um Messeinfliisse durch
deren Deformation zu vermindern. [Schramm 2004; Mollet et al. 1999; Mezger 2006; DIN 53019-3]
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Abbildung 2-33: Geschwindigkeitsprofile anomalviskoser Fluide in Zylinder/Spalt-Messsystemen mit
unterschiedlicher Spaltweite nach [Mezger 2006]

Ein weiterer Messfehler wird durch die Fluidreibung der Rotor-Endflachen, also der oberen und
unteren Zylinderflachen, hervorgerufen. Dieser Einfluss ist umso kleiner, je geringer die Endflachen
im Verhaltnis zur Seitenflache sind und je kleiner die Spaltweite im Verhaltnis zum Abstand zwischen
Zylinderboden und Becherboden ist. Mit angepassten Zylinderbauformen, welche in Abbildung 2-34
dargestellt sind, kann eine maximale Messgenauigkeit von £2 % erzielt werden. [Schramm 2004; DIN
53019-3]

So weist der Doppelspalt-Sensor nach [DIN 54453] in Abbildung 2-34 a) sehr kleine Endflachen im
Verhaltnis zu den Seitenflachen auf. Beim Drehkorper mit vertieften Endflachen nach [DIN 53019-1]
wird bei richtiger Befiillung an der unteren Endflache Luft eingeschlossen (Abbildung 2-34 b)), die
eine sehr geringe Viskositat aufweist, wodurch der Messfehler vernachlassigbar wird. An der Ober-
seite kann bei leichter Uberfiillung Giberschiissiges Fluid aufgefangen werden, was ohne Gegenseite
mitrotiert und ebenfalls nur einen sehr geringen Messfehler verursacht. Bei groBen Temperaturan-
derungen kann jedoch die unten eingeschlossene Luft ein Vakuum oder eine Blase erzeugen, weshalb
der Sensor nur bei Messungen mit geringer Temperaturanderung eingesetzt werden darf. [Bohlin
2001; Mezger 2006; DIN 53019-3]

Um diese Problematik zu vermeiden, wird beim Mooney-Ewart-Sensor nach [DIN 53019-1], der in
Abbildung 2-34 c) dargestellt ist, an der unteren Endfliche eine Kegelspitze verwendet. Der Be-
cherboden ist ebenfalls kegelig ausgefiihrt, sodass an der Endflache die gleiche mittlere Schubspan-
nung auftritt wie im Spalt. Dabei treten jedoch die gleichen Nachteile auf wie bei Kegel/Platte-
Systemen, welche weiter unten beschrieben werden.
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a) Doppelspalt-Sensor b) Traditioneller Sensor

mit vertieften Endflachen
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Abbildung 2-34: Zylinder/Spalt-Messsysteme mit geringen Endflicheneinfliissen nach [Schramm 2004]

Vor dem Hintergrund niemals alle Messfehler vermeiden zu kénnen, wurden I1SO/DIN-Sensoren nach
[DIN 53019-2] bzw. ISO 3219 spezifiziert, welche genormte Flachen und Verhaltnisse aufweisen
(Abbildung 2-34 d)). Beispielsweise ist der Kegelwinkel a auf 120° festgelegt und das Verhaltnis von
Becherradius zu Kegelradius auf 1,084. Aufgrund dieser genormten Geometrie treten stets gleiche
Messfehler auf, sodass Messergebnisse untereinander vergleichbar sind, auch wenn die wahren
Fluideigenschaften nicht fehlerfrei ermittelt werden kénnen. [Schramm 2004; Mezger 2006]

Scherrate und Schubspannung von Zylinder/Spalt-Messsystemen werden mittels Gleichung 2-62 und
Gleichung 2-64 berechnet. Die Winkelgeschwindigkeit w ergibt sich nach Gleichung 2-63 aus der
Anzahl n der detektierten Umdrehungen pro Minute. M, bezeichnet das gemessene Drehmoment,
Cl ist ein Korrekturfaktor fiir die Schubspannung, welcher den Endflacheneinfluss berlcksichtigt, R,
ist der Radius des Bechers und R; der des Zylinders (beide in m). [Schramm 2004]

R:
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Fir die Berechnung der Viskositat folgt demzufolge Gleichung 2-65 mit der Zylinderldange L in m.

My R2 — R?

= .m-L-R?2.Ccl -~ Gleichung 2-65
=T : R? s

Kegel /Platte-Systeme

Durch die Nutzung eines Kegel/Platte-Systems, welches schematisch in Abbildung 2-35 dargestellt ist,
kéonnen die Nachteile der Wandeinfliisse von Zylinder-Spalt-Messsystemen vermieden umgangen
werden. Dieses System besteht aus einem Kegel anstelle eines Zylinders und einer Platte anstelle
eines Bechers. Das Fluid wird zwischen Kegel und Platte gefillt. Durch den mit dem Radius zuneh-
menden Abstand zwischen beiden Komponenten wird eine gleichmaRige Scherrate im Fluid Giber die
gesamte Breite eingestellt. [Barnes et al. 1993; Mollet et al. 1999; Mezger 2006]

Gekurzte
Kegelspitze
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I
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Abbildung 2-35: Kegel/Platte-Messsystem mit gekiirzter Kegelspitze nach [Schramm 2004]

Scherrate und Schubspannung kénnen fir dieses System nach Gleichung 2-66 und Gleichung 2-67
bestimmt werden. Ubliche Kegelwinkel o sind 1° fiir Emulsionen und 4° fiir Dispersionen mit groRe-
ren Fillstoff-Partikeln. Bei diesen geringen Winkeln wird die Berechnung in der Regel mit tan(a) = a
vereinfacht. Die Viskositat als Quotient von Gleichung 2-66 und Gleichung 2-67 ergibt Gleichung
2-68. [Schramm 2004; Barnes et al. 1993; Mezger 2006]
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In der Regel werden in Kegel/Platte-Systemen gekirzte Kegel verwendet, um ein Aufsetzen zu
verhindern. Dadurch werden sowohl die libermaRige Abnutzung der Kegelspitze verhindert als auch
Messfehler durch zusatzliche Reibung vermieden. Darliber hinaus ist es mdglich auch Suspensionen
zu vermessen, deren Partikel sich andernfalls an die Kontaktfliche von Kegel und Platte setzen und
hierdurch die Messung beeintrachtigen konnten. Der Abstand zwischen dem abgeflachten Kegel und
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der Platte ist stets so anzusetzen, dass die imaginare Kegelspitze die Platte beriihrt, wie in Abbildung
2-35 angedeutet ist. [Barnes et al. 1993; Schramm 2004; Mezger 2006; DIN 53019-1; DIN 53019-3]

Da die Kontaktflichen im Vergleich zu Zylinder/Spalt-Systemen deutlich geringer sind, wird eine
vergleichsweise geringe Kraft Ubertragen. Das fiihrt dazu, dass sehr niedrige Viskositaten nur bei
hohen Rotationsgeschwindigkeiten und somit hohen Scherraten gemessen werden kénnen, da
andernfalls die Detektion der Reibungskraft nicht mit einer ausreichenden Genauigkeit erfolgen
kann. Auch kdnnen verschleiBbedingte sehr geringe Reibungen im Lager bei niedrigen Scherraten
einen relativ groRen Messfehler verursachen. [Barnes et al. 1993; Schramm 2004; DIN 53019-3]

Bei Kegelwinkeln (iber einem Grad kénnen sich zusatzlich bei hohen Rotationsgeschwindigkeiten
Sekundarstromungen ausbilden, welche die Fluidreibung erhéhen und somit eine scheinbare
Scherverdickung bewirken. Darliber hinaus wirkt sich bereits eine sehr geringe Abweichung im
eingestellten Spaltabstand sehr stark auf das Messergebnis aus. So kénnen bereits wenige um
Abweichung zu einem Messfehler von Uber einem Prozent fiihren. [Barnes et al. 1993; Schramm
2004; Mollet et al. 1999; Mezger 2006]

SchlieBlich kdnnen bei der Vermessung viskoelastischer Fluide Normalspannungen auftreten, welche
dazu fuhren, dass sich das Fluid um den rotierenden Kegel wolbt. Infolgedessen werden die benetz-
ten Kontaktflachen im Verlauf der Messung verandert, sodass ein sehr hoher Messfehler auftreten
kann. Grundsatzlich ist das Kegel/Platte-System eher fir die Vermessung von mittel- bis hochvisko-
sen Fluiden geeignet und erreicht dabei eine maximale Messgenauigkeit von +3 %. [Schramm 2004;
Mezger 2006]

Platte /Platte-Systeme

Fur die Vermessung von Fluiden mit groBeren Partikeln konnen in Kegel/Platte-Systemen im Mess-
spalt Messfehler durch eine Anderung der értlichen Partikelverteilung provoziert werden. Daher wird
fir solche Fluide das Platte/Platte-System, welches in Abbildung 2-36 dargestellt ist, bevorzugt. Der
Plattenabstand h kann zwischen 0,3 und 3 mm frei gewahlt werden, muss aber mindestens dem
dreifachen Partikeldurchmesser entsprechen. Scherrate und Schubspannung dieses Systems kbnnen
nach Gleichung 2-69 und Gleichung 2-70 berechnet werden. Fir anomalviskose Fluide muss die
Schubspannung nach Weissenberg (Gleichung 2-71) Gber den FlieRindex n korrigiert werden. Auf die
Berechnung der Korrektur wurde in Abschnitt 2.3.5 bereits genauer eingegangen. Fir die Berechnung
der Viskositat folgt daraus Gleichung 2-72. [Schramm 2004; Mollet et al. 1999]

Priifsubstanz

Abbildung 2-36: Platte/Platte-Messsystem nach [Schramm 2004]
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Die variable Spalthohe ermoglicht Gber die Vermessung von Dispersionen mit grofleren Partikeln
hinaus auch die Abdeckung eines groRen Scherratenbereichs. So kénnen Scherraten von bis zu
10° 1/s eingestellt werden. Empfehlenswert ist das Platte/Platte-System jedoch nur fiir die Vermes-
sung newtonscher Fluide, da die Scherrate (iber den Plattenradius nicht konstant ist. Daher bilden

sich vom Radius abhéngige Scherprofile zwischen beiden Platten aus. [Mollet et al. 1999; Schramm
2004; Mezger 2006]

2.5.2 Kapillarviskosimeter

Neben Rotationsviskosimetern kommen insbesondere fiir Fluide mit sehr hoher Viskositat auch
Kapillarviskosimeter zum Einsatz. Diese werden im Folgenden kurz dargestellt. Dabei wird der Fokus
auf den Spezialfall Rohrviskosimeter gelegt, da dieses auch fiir die Vermessung niederviskoser Fluide,
wie das in dieser Arbeit untersuchte PCS, verwendet werden kann. Im Unterschied zum Kapillarvisko-
simeter sind die Rohrdurchmesser deutlich groRRer, sodass keine Wandeffekte auftreten sollten.
Grundsatzlich sind Kapillarviskosimeter neben der Vermessung hochviskoser Polymere bei mittleren
bis hohen Scherraten und Temperaturen bis 500 °C gut fiir die Erfassung der Rheologie von
newtonschen Systemen, wassrigen Polymerlosungen, wassrigen Suspensionen und Emulsionen
geeignet. Werden nicht-newtonsche Fluide vermessen, ist allerdings eine Korrektur der ermittelten
Werte nach Weissenberg/Rabinowitsch notwendig. [Tadros 2010; Mezger 2006]

Das Grundprinzip von Kapillarviskosimetern beruht darauf, dass bei der Strémung eines Fluids durch
ein Rohr bei laminarer stationdrer Strémung eine Druckdifferenz gemessen werden kann. Mit dieser
Druckdifferenz wird anschlieBend die Schubspannung der Strémung berechnet. Die Viskositat eines
einzelnen Stromungszustands kann Gberdies nach dem Gesetz von Hagen-Poiseuille (Gleichung 2-12)
bei bekannter Kapillargeometrie durch Messwerte von Volumenstrom und Druckdifferenz direkt
berechnet werden. Die Berechnung von Scherrate und Schubspannung erfolgt wie bereits in Ab-
schnitt 2.3 (Viskositat) dargestellt. [Schramm 2004; Tadros 2010; Mezger 2006]

Schwerkraft-Kapillarviskosimeter

Eine Art der Kapillarviskosimeter stellen schwerkraftgetriebene Messvorrichtungen dar. Diese
bestehen aus einem GefiR, aus dem iiber eine Kapillare ein Fluid herauslduft. Uber die Kapillargeo-
metrie und die Dauer, die das Fluid fiir eine bestimmte Strecke in der Kapillare bendtigt, ist die
Viskositat zu berechnen. Da die Scherrate lber die Messung zeitlich jedoch nicht konstant ist, kdnnen
mit dieser Methode ausschliellich newtonsche Fluide zuverldssig vermessen werden. Aufgrund des
geringen Vordrucks, der allein aufgrund der Flussigkeitssdule des Fluids selbst zustande kommt,
beschrankt sich die Messung dariiber hinaus auf Fluide mit geringer Viskositat. Auf eine detaillierte
Betrachtung von Schwerkraft-Kapillar-Viskosimetern wird hier daher verzichtet. [Mezger 2006]
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Kolben-Kapillarviskosimeter

Das Messprinzip von Kolben-Kapillarviskosimetern, die in der Polymeranalytik sehr verbreitet
Anwendung finden, ist in Abbildung 2-37 schematisch dargestellt. Aus einer Vorlage wird mittels
Kolben das Fluid unter sehr hohem Druck durch eine Kapillare gepresst und der auftretende Druck-
verlust gemessen. Dabei kann der Differenzdruck direkt an der Kapillare abgenommen werden (linke
Seite) oder bereits in der Zuflihrung gemessen werden (rechte Seite). Im zweiten Fall wird der
Differenzdruck gegeniiber dem Atmospharendruck gebildet. Diese Variation ist jedoch nur notwen-
dig, wenn extrem hohe Scherraten von bis zu 10.000 1/s gemessen werden sollen. Da in diesem Fall
die Kapillaren sehr klein gewahlt werden missen, ist es derzeit nicht méglich, den Druck direkt in der
Kapillare abzunehmen. Die zusatzlichen Druckverluste im Bereich der Einstromung werden bei der
Auswertung nach [Bagley 1957] korrigiert. Da Kolben-Kapillarviskosimeter unter sehr hohem Druck
betrieben werden, ist die Messgenauigkeit bei geringen Viskositaten aufgrund der geringen Druckdif-
ferenzen innerhalb der Kapillare meistens nicht ausreichend. [Schramm 2004; Tadros 2010; Mezger
2006]
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Abbildung 2-37: Schematische Darstellung des Messverfahrens in Kapillarviskosimetern in Anlehnung an
[Schramm 2004]
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Rohrviskosimeter

Als Spezialfall der Kapillarviskosimeter kommt in der vorliegenden Arbeit ein Rohrviskosimeter zum
Einsatz. Als wesentlicher Unterschied entsprechen dessen Rohrdurchmesser denen (blicher techni-
scher Anwendungen. Dabei werden ebenso wie fir die Kolben-Kapillarviskosimeter die mathemati-
schen Grundlagen zur Berechnung einer Rohrstromung verwendet (siehe Gleichung 2-3 bis Gleichung
2-16). Im Unterschied zu Kolben-Kapillarviskosimetern erlauben Rohrviskosimeter jedoch auch die
Vermessung niedriger Scherraten und Viskositdten. Weiterhin kénnen Randeffekte der Rohre
aufgrund des groReren Durchmessers leichter eliminiert werden.

Der Vergleich unterschiedlicher Rohrlangen und Durchmesser sowie verschiedener Volumenstrome
bietet die Mdglichkeit eine groRe Bandbreite an Scherraten, Schubspannungen und Reynoldszahlen
abzudecken. Typische Scherraten gepumpter Rohrstrémungen liegen zwischen 10° und 10° 1/s. Diese
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Bandbreite sollte daher moglichst auch in den Untersuchungen im Rohrviskosimeter abgedeckt
werden, um das Fluid in der gesamten Anwendungsbreite zu charakterisieren. [Tadros 2010]

Eine schematische Darstellung der Messstrecke von Rohrviskosimetern ist Abbildung 2-38 zu ent-
nehmen. Die wesentlichen geometrischen Parameter sind die Abstdnde zwischen den einzelnen
Messstellen sowie der Rohrquerschnitt. Wahrend einer Messung werden der Volumenstrom im Rohr
und die Druckdifferenz zwischen zwei Messstellen bestimmt. Die Fluidtemperatur wird aulRerhalb der
Messstrecke erfasst, um eine Beeinflussung der Stromung zu vermeiden. Zur Minimierung von
Messfehlern sollten auch die Druckmessstellen so mit dem Rohrviskosimeter verbunden sein, dass
die Auswirkungen auf die Strémung vernachlassigbar sind.

A|12 A|23

Einstrdmung Ausstromung

s Y/ Priifsubstanz

Rohrquerschnitt

Messstelle 1 Messstelle 2 Messstelle 3

Abbildung 2-38: Schematische Darstellung eines Rohrviskosimeters mit mehreren Messstellen im
Stromungsverlauf

Da im Einstromungsbereich Turbulenzeffekte auftreten konnen, wird die erste Messstelle erst hinter
der der zu erwartenden Einstrémlange platziert. Die Genauigkeit des Messverfahrens hangt haupt-
sachlich mit den Genauigkeiten der Messungen von Differenzdruck und Volumenstrom zusammen.
Fir die Messung sehr niedriger Scherraten (y < 1 1/s) ebenso wie sehr niedriger Viskositaten sind
Rohrviskosimeter daher nur eingeschrankt geeignet. Elastische Eigenschaften kénnen mit dieser
Messmethode ebenfalls nicht erfasst werden, da lediglich das stromende Fluid untersucht wird. Auch
zeitabhangige rheologische Eigenschaften sind nicht messbar. Grund dafir ist, dass jedes Volumen-
element nur kurzzeitig in der Messstrecke definiert geschert wird und diese anschlieRend wieder
verldsst. Eine Aussage Uber die Vorscherung durch die Fluidzufiihrung ist in der Regel ebenfalls nicht
moglich. Diese Einschrankungen sind fir viele in der Praxis verwendete Fluide, insbesondere fiir PCS,
nicht relevant. [Tadros 2010]

Da im Rohrviskosimeter die Differenzdriicke direkt im Rohr gemessen werden, missen dhnlich wie
bei Schlitzdiisen-Kolben-Kapillarviskosimetern keine Einstromdruckverluste bericksichtigt werden.
Bei der Vermessung nicht-newtonscher Fluide kann jedoch ein Fehler von 20 % oder mehr als
Abweichung zwischen scheinbarer und realer Viskositat auftreten, da das Scherprofil anders ausge-
bildet wird. Fiir den direkten Vergleich dhnlicher Fluide kénnen die scheinbaren Daten zwar verwen-
det werden, allgemein vergleichbare Daten miissen jedoch zuvor zu wahren Viskositaten nach
Weissenberg/Rabinowitsch (vgl. Abschnitt 2.3.5) korrigiert werden. [Schramm 2004]

2.5.3 Sonstige

Weitere Methoden zur Vermessung der Rheologie haben heute nur eine geringe Verbreitung oder
besetzen Nischen in der industriellen Anwendung. Dariliber hinaus existieren Messmethoden, welche
zwar aufgrund ihrer einfachen Anwendung eine hohe Verbreitung, jedoch nur eine geringe Mess-
genauigkeit oder eingeschriankte Anwendbarkeit aufweisen. Im Folgenden werden einige von ihnen
aufgefihrt.
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Propellerviskosimeter

Propellerviskosimeter finden als Prozessviskosimeter in der Industrie vielfach Anwendung in Riihr-
kesseln und anderen Anwendungen, in denen Rihrer zum Einsatz kommen. Die Messung der
Viskositat erfolgt dabei dhnlich wie bei Rotationsviskosimetern durch eine Detektion von Drehzahl
und Drehmoment des Riihrantriebs lber dessen Leistungsverbrauch. Die Einflisse auf die Mess-
genauigkeit, die flr Rotationsviskosimeter gelten, beeinflussen auch die Messungen im Propellervis-
kosimeter. Hinzu kommen geringere Genauigkeiten bei der Vermessung von Drehzahl und
Drehmoment aufgrund konstruktiver Einschrankungen und unstetiger Eigenverluste des Antriebs. Fir
eine Einschatzung der Viskositdt und insbesondere zur Erkennung signifikanter Viskositatsanderun-
gen im Prozess sind Prozessviskosimeter als online-Messung dennoch &duRerst hilfreich, da die
Probenentnahme entfillt und der Einfluss von Anderungen der Prozessparameter sofort erkannt
wird. Auch inhomogene und andere nicht-newtonsche Medien kénnen fiir direkte Vergleiche
vermessen werden. [Mezger 2006]

Quarzviskosimeter

Ebenfalls als Prozessviskosimeter konnen Quarzviskosimeter eingesetzt werden. Das Verfahren
basiert auf einem Quarzsensor, der im Fluid durch ein elektrisches Feld zu Schwingungen angeregt
wird. Das Schwingungsverhalten erlaubt Riickschliisse auf die Viskositat. Der Sensor kann (iber einen
grofden Druck- und Temperaturbereich, innerhalb einer Strémung aber auch in ruhendem Medium
Uber einen groRen Viskositdtsbereich, messen. Auch nicht-newtonsche Fluide kdnnen mit Quarzvis-
kosimetern vermessen werden, die entsprechenden Scherraten missen jedoch extern aufgepragt
werden. [Bode 2015; Mezger 2006]

Fallkorperviskosimeter

Fir klare, idealviskose Fluide kommen vereinzelt Fallkdrperviskosimeter zum Einsatz. Dabei wird eine
Kugel durch ein Fallrohr aus Glas, welches mit dem zu vermessenden Fluid gefillt ist, fallen gelassen.
Ausfiihrungen mit Doppelmantel ermdglichen zudem eine Temperierung. Da mit dieser Methode
keine definierten konstanten Scherraten eingestellt werden kdnnen, ist nur die Vermessung newton-
scher Fluide moglich. Durch die manuelle Messung der Fallzeit ist die Messgenauigkeit stark vom
Benutzer abhangig. Zur Steigerung der Reproduzierbarkeit sind auch Varianten mit einer automati-
schen optischen Erfassung der Fallzeit marktverfligbar. Mit zunehmender Komplexitat verringert sich
jedoch der Vorteil der glinstigen Beschaffung. [Kulicke 1986; Schramm 2004; Mezger 2006]

Viskositits-Messbecher

Ein weiteres sehr giinstiges und einfaches System sind Viskositits-Messbecher. Ahnlich wie beim
Schwerkraft-Kapillarviskosimeter wird die Viskositdt dariiber bestimmt, Gber welchen Zeitraum ein
Fluid aus einem Messbecher mit einem kleinen definierten Ausgangsloch flieRt. Aufgrund der
geringen Ablesegenauigkeit und individuell abweichender Messdurchfiihrung ist der Messfehler
hoch, womit die Methode fiir die meisten Anwendungen nach den heutigen Standards ungeeignet
ist. In der Farbenindustrie finden Viskositats-Messbecher aufgrund der kurzen Messdauer und der
Einfachheit des Systems dennoch Verwendung fiir grobe Einstufungen. [Schramm 2004; Mezger
2006]
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2.5.4 Festlegung der Messmethode

Jedes der oben vorgestellten Messsysteme weist spezifische Vor- und Nachteile auf. Zur Festlegung
der geeignetsten Messmethode fir die Vermessung von Paraffin/Wasser-Dispersionen mit anschlie-
Render Modellbildung werden verschiedene Anforderungen gestellt:

e hohe Messgenauigkeit und Reproduzierbarkeit
e Eignung fir Medien
o Materialkompatibilitat
o relevanter Messbereich (Temperatur, Druck, Scherrate)
o Erfassung anomalviskoser Fluideigenschaften moglich
e geringer Messaufwand und einfache Ubertragbarkeit auf technische Anwendungen

Eine hohe Messgenauigkeit ist erforderlich, um eine ausreichende Abbildungsqualitdt des Modellan-
satzes zu gewahrleisten. Da die Gesamtgenauigkeit der Messung durch schwankende Medieneigen-
schaften verringert werden kann, sollte die Grundgenauigkeit des Verfahrens moglichst hoch sein.
Sehr einfache Verfahren wie Scherkraft-Kapillarviskosimeter, Viskositdats-Messbecher oder Fallkor-
perviskosimeter konnen beim Einsatz anomalviskoser Fluide keine ausreichende Genauigkeit errei-
chen und werden daher ausgeschlossen.

Fir eine gute Reproduzierbarkeit dirfen die Fluideigenschaften durch die Messung selbst nicht
signifikant verandert werden. Kommt es zu einer Agglomeration oder Verkleinerung der Paraffinpar-
tikel, zu einer chemischen Zersetzung der Additive oder zu einer Aufkonzentration des PCS, weichen
die gemessenen Eigenschaften Uber den Messverlauf voneinander und von den Eigenschaften
innerhalb der Anwendung ab und sind somit nicht mehr reprisentativ. Eine Anderung der Partikel-
groRen kann durch die Scherung der Probe auftreten, weshalb im Messverlauf die PartikelgréRenver-
teilung Uberprift werden muss. Eine chemische Verdanderung des Fluids kann aufgrund extremer
(lokaler) Temperaturen hervorgerufen werden. Dies wiirde jedoch kurzfristig zu einer Destabilisie-
rung der Dispersion flihren und ist ebenfalls durch Messungen der PartikelgroRenverteilung erkenn-
bar. Eine Aufkonzentration des PCS wird insbesondere bei Messungen unter héheren Temperaturen
in offenen Systemen beglnstigt. Je kleiner das Verhaltnis von Probenvolumen zu offener Oberflache
ist, desto starker kommt es zur Verdampfung der kontinuierlichen Phase. Mit Messungen des
Wasseranteils kann dieser Effekt quantifiziert und der Einfluss auf die Vermessung der Rheologie
beurteilt werden.

Die Kompatibilitat mit den zu vermessenden Substanzen und der Messeinrichtung spielt fir die Wahl
der Methode ebenfalls eine wichtige Rolle. Wird beispielsweise das Messinstrument von aggressiven
Medien angegriffen, ist in der Regel auch mit einer Einschrdankung der Messgenauigkeit zu rechnen.
Im Falle von PCS sind Glasinstrumente mit einer Skala zum manuellen Ablesen nur eingeschrankt
nutzbar, da die Ablesegenauigkeit durch Benetzung der Oberflachen aufgrund der Tribung deutlich
sinkt.

Der Messbereich sollte zumindest technisch tbliche Bedingungen abdecken. Im Fall einer Paraf-
fin/Wasser-Dispersion sind Scherraten von 10 bis 1000 1/s und Temperaturen von 10 °C um den
Schmelzpunkt des Paraffins erforderlich. Die genannten Scherraten entsprechen dem fiir Rohrstro-
mungen technisch Gblichen Bereich [Mezger 2006], die Temperaturen ergeben sich aus der typischen
Anwendung der Phasenwechselfluide. Die Messapparatur muss imstande sein diese Parameter
einzustellen und zu halten.
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Da bei Paraffin/Wasser-Dispersionen ein anomalviskoses Verhalten vermutet wird, ist eine Erfassung
entsprechender Fluideigenschaften durch die Messungen erforderlich. In Vorversuchen wurden
keine Hinweise auf zeitabhdngiges oder elastisches Fluidverhalten gefunden [Kalus 2013], weshalb
der Fokus auf scherabhdngigem Verhalten liegt. Gegebenenfalls erforderliche Korrekturen der
Messwerte zur Abbildung eines anomalviskosen Verhaltens erhéhen zwar den Aufwand, sind jedoch
kein hartes Ausschlusskriterium.

Ein geringer Aufwand der Messung ist dennoch ein wichtiges Kriterium bei der Auswahl der Messme-
thode. Die Temperierung sollte im Versuch moglich sein, da eine Temperaturkonstanz der Proben
andernfalls nicht sichergestellt werden kann. Ebenso ist es erforderlich unterschiedliche Scherraten
am Stilick zu vermessen. Muss das Fluid zwischen einzelnen Messungen neu befillt werden, sollte
sowohl das Befiillen als auch das Entleeren einfach von statten gehen.

Da aus den Messdaten ein rheologisches Fluidmodell erstellt werden soll, welches zur Unterstiitzung
der Auslegung technischer Anwendungen verwendet werden kann, missen die Ergebnisse unbedingt
Ubertragbar sein. Messmethoden, welche ausschlielRlich geeignet sind, verschiedene Fluide mitei-
nander zu vergleichen, werden daher ausgeschlossen. Konnen weitere Informationen wie der
Einfluss von Randeffekten durch die Messung erfasst werden, ist dies besonders vorteilhaft, da so
zusatzliche Kenntnisse (ber das Fluidverhalten gewonnen werden. Ein Messaufbau, welcher der
technischen Anwendung 3hnlich ist, begiinstigt eine spitere Ubertragung und ist daher ebenfalls zu
bevorzugen.

Bewertung der Messmethoden

In Tabelle 2-3 sind die bisher vorgestellten Messmethoden zusammen mit einer Einschatzung tber
die Messgenauigkeit, die Nutzbarkeit fiir Paraffin/Wasser-Dispersionen als Medium und den Mess-
aufwand zusammengefasst. Aufgrund ihrer geringen Genauigkeit und allgemeinen Aussagekraft sind
Schwerkraft/Kapillar-Viskosimeter, Propellerviskosimeter, Fallkorperviskosimeter und Viskositats-
Messbecher nicht geeignet zur Vermessung von Paraffin/Wasser-Dispersionen. Quarzviskosimeter
bieten nach Herstellerangaben eine gute Genauigkeit, jedoch liegen darlber hinaus keine unabhan-
gigen Bewertungen vor. Weiterhin ist zur Erfassung anomalviskosen Fluidverhaltens eine genaue
externe Temperierung und Scherung der Proben notwendig, wodurch der Messaufwand dhnlich hoch
ist wie der eines Rohrviskosimeters. Kolben-Kapillarviskosimeter sind speziell fiir hochviskose Fluide
ausgelegt und eignen sich fiir die erwarteten Viskositaten nicht.

Bei den Rotationsviskosimetern erscheinen Platte/Platte- und Kegel/Platte-Systeme nur bedingt
geeignet. Die Messgenauigkeit ist stark von einer korrekten und gleichbleibenden Dosierung abhan-
gig. Weiterhin sind Messungen Uber einen langeren Zeitraum anfillig fir eine Verdanderung des
Fluids, welches nur als dinne Schicht mit Kontakt zur umgebenden Luft im Messgerat vorliegt. Hinzu
kommt, dass sich bei Platte/Platte-Systemen keine einheitliche Scherrate Gber den Querschnitt
einstellt, sodass scherabhingige Effekte nicht korrekt erfasst werden kénnen. Kegel/Platte-Systeme
wiederum kénnen durch Partikel zwischen Kegel und Platte Einfliisse beeinflusst werden.

Sowohl Zylinder/Spalt-Rotationsviskosimeter als auch Rohrviskosimeter weisen im erwarteten
Viskositatsbereich eine hohe Genauigkeit auf. Fiir Messungen von anomalviskosen Fluiden ist bei
Rohrviskosimetern eine Korrektur nach Weissenberg/Rabinowitsch notwendig. Vorteilhaft ist jedoch
der anwendungsnahe Messaufbau, sodass weitere Erkenntnisse zu Rohrstrémungen von PCS
gewonnen werden kénnen. Insbesondere die direkte Messung von Druckverlusten kann vollstandig
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auf Anwendungen (ibertragen werden. Messfehler konnen lberdies direkt anhand der Messdaten
identifiziert werden, da Abweichungen in den Messungen von Volumenstromen und Druckverlusten
bei der Auswertung leicht auffallen. Im Rohrviskosimeter kann es infolge hoher Scherkrafte innerhalb
der Pumpe im Verlauf der Messung zu einer Verkleinerung der Partikelgrofen kommen. Der gleiche
Effekt stellt sich jedoch in der technischen Anwendung des Fluids beim Einsatz tblicher Kreiselpumpe
ein und ist daher nicht negativ zu bewerten. Zur Vermeidung von Anderungen der Fluideigenschaften
im Verlauf der Messung muss vor der Messdatenaufnahme die Einstellung konstanter PartikelgroRen

unter liblichen Betriebsbedingungen abgewartet werden.

Tabelle 2-3: Vergleich unterschiedlicher Methoden zur Viskositatsmessung

Methode Messgenauigkeit und Medien (Kompatibilitat, Aufwand Messung und
Reproduzierbarkeit Messbereich, FlieReigen- Ubertragbarkeit
schaften)
Rotationsviskosimeter
Zylinder/Spalt- hoch bei korrektem Einschréankung der gering
System Messsystem PartikelgroRe
Kegel/Platte-System  bei korrekter Messung  mittel- bis hochviskos, gering

Platte/Platte-System

hoch, Dosierung
fehleranfallig

bei korrekter Messung
hoch, Dosierung
fehleranfallig

Messung mit Partikeln nur
eingeschrankt, Einfluss
durch Verdunstung

nur idealviskos, sonst
Korrektur notwendig,
Einfluss durch Verduns-
tung

mittel, Korrektur erforder-
lich

Kapillarviskosimeter

Schwerkraft-Kapillar-
Viskosimeter

Kolben-Kapillar-
viskosimeter

Rohrviskosimeter

mittel

mittel bis hoch

mit Korrektur hoch,
Einfluss von Randeffek-
ten messbar

nur idealviskos, keine
Temperierung

hochviskos

niedrig- bis mittelviskos

gering

mittel, diverse Korrekturen
erforderlich

mittel, Korrektur erforder-
lich, anwendungsnahe
Messung

Propellerviskosimeter

gering

Keine Einschrankungen

gering, keine Ubertragbar-
keit

Quarzviskosimeter

keine Aussage

keine Einschrankung, auch
hohe Temperatur / Druck

gering fur idealviskose,
aufwandig flir anomal-
viskose Medien

Fallkérperviskosimeter  gering nur idealviskos, keine sehr gering
Temperierung

Viskositats- gering nur idealviskos, keine sehr gering

Messbecher Temperierung

Zylinder/Spalt-Rotationsviskosimeter weisen einen vergleichsweise geringen Messaufwand auf, auch
die Vermessung von Temperaturkurven ist durch eine Temperiereinheit moglich. Messfehler, die
aufgrund der Verwendung wenig geeigneter Messsysteme auftreten, sind schwer zu identifizieren,
»AusreiBer” einzelner Messungen sind in der Regel nur im Vergleich mit dhnlichen Messungen
feststellbar. Einige Fluide konnen mit Rotationsviskosimetern nicht ausreichend genau vermessen
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werden. Hierzu zdhlen beispielsweise Fllssigkeiten mit sehr hoher Viskositdt oder mit sehr groRen
Partikeln, welche im Spalt zwischen Grundkorper und Messsystem eines Rotationsviskosimeters die
Messung beeinflussen.

Fiir nicht-newtonsche Fluide werden generell Rohr- bzw. Kapillarviskosimeter und Rotationsviskosi-
meter mit entsprechenden Messsystemen empfohlen [Schramm 2004; Tadros 2013]. Messungen
mittels Rohrviskosimetern weisen eine sehr gute Ubertragbarkeit in Bezug auf die vorgesehene
Anwendung auf und Messfehler sind leicht zu identifizieren. Deshalb wird diese Methode fir die
wesentlichen rheologischen Untersuchungen der Paraffin/Wasser-Dispersion gewahlt. Zuséatzlich
werden Messungen mit verschiedenen Messsystemen eines Rotationsviskosimeters durchgefiihrt
und mit den Messungen im Rohrviskosimeter verglichen, da Rotationsviskosimeter technisch eine
breite Anwendung finden und insbesondere fiir schnelle Messungen Vorteile bieten.

2.6 Stand der Forschung

Das rheologische Verhalten von PCS unterscheidet sich deutlich von dem homogener einphasiger
FlUssigkeiten. Durch die Prasenz von mindestens zwei Phasen im dispersen System bilden sich
Phasengrenzen aus. In gering konzentrierten PCS kann das FlieRverhalten rein newtonsch sein, mit
steigender Konzentration kommt es aufgrund zunehmender Interaktion der Partikel zu stark anomal-
viskosem Verhalten. Die Viskositat hangt auch in Dispersionen in erster Linie von der kontinuierlichen
Phase ab, die disperse Phase (bt jedoch ebenfalls einen groRen Einfluss aus, insbesondere durch die
GrolRe und Konzentration der Partikel sowie deren Phasenzustand. Im Falle unverkapselter Dispersi-
onen spielen weiterhin die Ausformung der Trépfchen bzw. Teilchen und die Viskositat der dispersen
Phase eine bedeutende Rolle. [Barnes 2000]

Eine groRe Anzahl an Veroéffentlichungen behandelt die Vermessung der Eigenschaften von PCS. Auch
deren rheologische Eigenschaften sind bereits intensiv untersucht. Zum Beispiel wird in [Détsch
2001] das Verhalten von Eis-Slurries unter Zugabe verschiedener Additive zur Beeinflussung der
Schmelztemperatur und PartikelgroRen mittels Rohrviskosimeter betrachtet. Ebenfalls im Rohrvisko-
simeter werden in [Delahaye et al. 2011] die rheologischen Eigenschaften von CO,-Hydraten unter
Zugabe von Tensiden vermessen. Beide Fluide sind zwar ebenfalls PCS, unterscheiden sich jedoch
deutlich von den in dieser Arbeit betrachteten Paraffin/Wasser-Dispersionen. Im kalten Zustand
liegen Eis-Slurries, CO,-Hydrate und Paraffin/Wasser-Dispersionen jeweils als Suspension vor. Beim
Aufschmelzen der Partikel werden Eis-Slurries jedoch zu einer vollstandig homogenen einphasigen
Flissigkeit, wahrend CO,-Hydrate sich in eine einphasige Fllssigkeit und eine separate Gasphase
auftrennen. Paraffin/Wasser-Dispersionen liegen im geschmolzenen Zustand als Emulsion vor und
weisen somit eine andere Charakteristik auf als die anderen PCS. Die bisherigen Untersuchungser-
gebnisse sind daher nicht Gibertragbar.

Paraffin/Wasser-Dispersionen mit mikroverkapselten Partikeln werden in der Wissenschaft bereits
seit einiger Zeit betrachtet. Von [Yamagishi et al. 1999] wird in Messungen im Zylinder/Spalt-System
mit verschiedenen Paraffinen eine starke Abhangigkeit der Viskositat von Paraffinanteil, Temperatur,
PartikelgroRe und zugegebenen Tensiden festgestellt. [Pollerberg et al. 2005] untersuchen mikrover-
kapselte Paraffine bis zu 30 % und schreiben den PCS scherverdiinnende Eigenschaften mit Viskosi-
tatswerten von 120 bis 550 mPa-s zu. Verschiedene weitere Autoren [Chen et al. 2006; Wang et al.
2007; Zhang et al. 2011; Alvarado et al. 2007] stellen in ihren Messungen bei Partikelkonzentrationen
bis zu 35 % ein newtonsches Verhalten der Fluide fest. Mikroverkapselte PCM unterscheiden sich in
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ihren rheologischen Eigenschaften jedoch dadurch von rein tensidstabilisierten, dass sie stets als
Suspension vorliegen. Auch wenn die Paraffinfraktion vom festen in den fllissigen Zustand Ubergeht,
bleiben die Kapseln fest. Lediglich eine Anderung der Form und der Verformbarkeit ist denkbar, die
Ergebnisse sind jedoch nicht direkt mit denen unverkapselter Dispersionen vergleichbar.

Untersuchungen von unverkapselten Paraffin/Wasser-Dispersionen werden von [Royon et al. 1998]
beschrieben. Eine Dispersion mit einem Paraffinanteil von 50 % mit einem Schmelzpunkt von 9,5 °C
und einem nichtionischen Tensid wird im Kegel/Platte-Viskosimeter vermessen. Das ermittelte
FlieBverhalten wird anschlieRend mit dem Potenzgesetz mathematisch abgebildet. [Chen et al. 2006]
beschreiben die Vermessung einer Dispersion mit 30 % Tetradecan (Cy4H3) und Partikelgréen um
50 um im Rohrviskosimeter. Die Autoren leiten aus den Messungen ein newtonsches Verhalten ab.
Ebenfalls ein newtonsches Verhalten wird von [Pollerberg et al. 2005] fiir Dispersionen mit 10 bis
20 % Tetradecan im Kegel/Platte-Viskosimeter ermittelt. [Huang et al. 2009] fihren systematische
Untersuchungen zum Einfluss der Paraffinkonzentration auf das Verhalten durch. Dispersionen mit
dem Paraffin RT10 der Firma Rubitherm werden in Konzentrationen zwischen 15 und 75 % im
Kegel/Platte-Viskosimeter vermessen. Neben Scherratenrampen bei 20 °C werden auch einzelne
Temperaturrampen dargestellt. In [Huang et al. 2010a] werden Dispersionen verschiedener Paraf-
finmischungen (RT6, RT10, RT20; Fa. Rubitherm) mit 30 % Paraffinanteil auf Scherraten- und Tempe-
raturabhangigkeit hin untersucht. In [Huang 2009] und nachfolgend [Huang et al. 2015] werden
Messungen mit RT10 im Rohrviskosimeter beschrieben, bei denen die Bestimmung des Reibungsbei-
werts im Vordergrund steht. [Taetz 2014] beschreibt in seiner Arbeit Messungen mit Octadecan
(Ci1gH3s) im Doppelspalt-Viskosimeter. Vermessen werden Dispersionen mit Konzentrationen von 5
bis 30 % und PartikelgréRen von 0,2 pum und 1-10 um. Uber einen breiten Temperaturbereich werden
Scherratenkurven aufgenommen, wobei ein scherverdiinnendes Verhalten festgestellt wird. Mit den
Messwerten werden Parameter flir das Potenzgesetz bestimmt.

Die Messungen sind teilweise auf die in dieser Arbeit untersuchten Paraffin/Wasser-Dispersionen
Ubertragbar. In der Literatur werden jedoch sehr unterschiedliche Messverfahren aufgefiihrt, welche
zum Teil potenziell hohe Messungenauigkeiten aufweisen (vgl. Abschnitt 2.4). Ein Vergleich verschie-
dener Messsysteme mit denselben Fluiden ist nicht bekannt. Die Variation moglicher Einflussparame-
ter auf das Fluidverhalten variiert stark in den Quellen. Teilweise werden die Messbereiche sehr klein
gewadhlt und decken moglicherweise bedeutende Bereiche nicht ab. Dies betrifft insbesondere
niedrige Scherraten und Temperaturen deutlich auBerhalb des Schmelzbereichs. Auch der Kernbe-
reich um die Schmelzpunkte der Proben wird nur stichprobenartig vermessen. Eine systematische
und detaillierte rheologische Untersuchung des Schmelzbereichs ist nicht erkennbar. Eine mathema-
tische Abbildung der Messwerte wird bereits ansatzweise durchgefiihrt. Diese beschreibt das
Fluidverhalten jedoch nur grob anhand weniger Stitzpunkte. Eine ganzheitliche Erfassung eines
solchen Fluidsystems durch umfangreiche Parametervariationen sowie die detaillierte systematische
Modellabbildung, die anschliefend auf dhnliche Fluide ibertragbar ist, steht noch aus.
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Die rheologischen Untersuchungen werden an Paraffin/Wasser-Dispersionen durchgefiihrt, die seit
dem Jahr 2003 entwickelt und charakterisiert werden [Noeres et al. 2003; Schossig et al. 2008; Huang
2009; Miiller et al. 2014]. Der grundsatzliche Aufbau solcher Dispersionen ist in Abschnitt 2.2 bereits
dargestellt. Daneben werden Referenzmessungen mit Wasser durchgefiihrt.

3.1 Materialauswahl

Fiir die Durchfiihrung der Untersuchungen werden PCS in drei Konzentrationen verwendet, um den
Einfluss des Paraffinanteils auf die Viskositdt zu erfassen. Als PCM wird das Paraffin Parafol®18 der
Firma Sasol eingesetzt. Aufgrund des Schmelzpunkts von 28 °C ist eine Riickkiihlung mit einem
geringen technischen Aufwand moglich. Weiterhin zeigt das damit hergestellte PCS eine gute
Stabilitat. Das Paraffin besitzt laut Herstellerangaben eine Reinheit von mindestens 97 %
n-octadecan. Die restlichen Fraktionen bestehen liberwiegend aus Alkanen mit Kettenlangen von 16
und 20 Kohlenstoffatomen. Die wesentlichen Stoffdaten sind in Tabelle 3-1 zusammengefasst. [Sasol
2010, 2011]

Tabelle 3-1: Stoffdaten Parafol®18 [Sasol 2011]

Schmelzenthalpie ~ Schmelzpunkt  Dichte (fliissig, 30 °C)  Viskositat (fllssig, 30 °C)

2201J/g 28°C 777 g/ 3,9 mPa's

Das Verhaltnis von Paraffin- und Tensidanteil liegt konstant bei 30:4, da bei einer hoheren Paraffin-
konzentration auch eine groRere Menge an Tensiden eingesetzt werden muss, um die Stabilitdt der
Dispersion zu gewahrleisten. Diese Mischung hat sich fiir das gewahlte Paraffin in Vorversuchen als
geeignet flr die Herstellung einer stabilen Dispersion erwiesen.

Fiir die anvisierten Anwendungen werden keine besonderen Anforderungen an die Wasserqualitat
gestellt. Daher wird fiir die Wasserphase und die Referenzmessungen mit reinem Wasser Leitungs-
wasser vom Standort Oberhausen mit einer Harte von 10 °dH verwendet [Alfiltra 2015]. Die zur
Stabilisierung eingesetzten Tenside sind eine Mischung aus Polyethylenglycol-Fettsdaureester und
Glycerin-Monostearat. Die Mischung weist einen HLB>-Wert von 11 auf [Miiller et al. 2014].

In der Literatur wurde gezeigt, dass Dispersionen mit geringeren Konzentrationen als 25 %
newtonsches Verhalten aufweisen [Pollerberg et al. 2005]. Weiterhin ist bei geringerer Konzentration
die erwartete Viskositdt so gering, dass die relativen Messabweichungen sehr groR werden. Um das
Fluidverhalten in Abhangigkeit von der Konzentration zu bestimmen, wurden drei verschiedene
Konzentrationen untersucht. Als Paraffinkonzentrationen wurden 25, 30 und 35 % gewahlt. Die
genauen Konzentrationswerte, die (iber die in Abschnitt 3.2.5 beschriebene Konzentrationsmessung

3 Hydrophilic-lipophilic balance: Verhaltnis hydrophiler zu lipophiler Anteile von Tensiden
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ermittelt wurden, sind in Tabelle 3-2 aufgefiihrt. Die Zusammensetzung bezieht sich in dieser Arbeit
stets auf die Anteile in Gewichtsprozent. Fiir die Probenzuordnung wird im Folgenden die gerundete
Paraffinkonzentration verwendet (PCS-25, PCS-30 und PCS-35).

Tabelle 3-2: Zusammensetzung der PCS-Proben

Probe Paraffinkonzentration ~ Tensidkonzentration = Wasserkonzentration
PCS-25 24,7 % 33% 72,0 %
PCS-30 30,0 % 4,0 % 66,0 %
PCS-35 34,9 % 4,6 % 60,5 %

3.2 Charakterisierungsmethoden

Uber die Messungen der rheologischen Eigenschaften hinaus wurden die Proben auf Warmemengen,
Schmelz- und Erstarrungspunkte, spezifische Warmekapazitdt auferhalb des Schmelzbereichs,
PartikelgroRen, Dichte, Viskositat und Konzentrationen hin untersucht. Die dafiir verwendeten
Methoden werden im Folgenden kurz dargestellt.

3.2.1 Wirmemengen/Schmelzpunkte

Mit Hilfe einer dynamischen Differenzkalorimetrie (engl. Differential scanning calorimetry, DSC)
werden Warmemengen erfasst, welche von einer Probe wéahrend eines Aufheiz- oder Abkihlvor-
gangs aufgenommen respektive abgegeben werden. Auf diese Weise kdnnen die spezifische Warme-
kapazitat eines Stoffes gemessen sowie Schmelz- bzw. Erstarrungsvorgdnge qualitativ und quantitativ
beobachtet werden. Der schematische Aufbau einer DSC-Messkammer ist in Abbildung 3-1 darge-
stellt. Zwei sehr gut warmeleitende Tiegel aus Aluminium werden aufgeheizt bzw. gekiihlt. Einer der
beiden Tiegel enthilt die zu vermessende Probe, wahrend der andere als Referenzmessung leer
bleibt. Uber eine elektrische Heizung werden Warmestrome in die Messzelle eingebracht, gekiihlt
wird im verwendeten Gerdt mit Stickstoff. Die zu- und abgefiihrten Warmestrome sind dabei
bekannt und fiir beide Tiegel gleich, die Temperaturen werden getrennt und mit hoher Genauigkeit
erfasst. Mit Hilfe dieser Daten wird die aufgenommene Warmemenge der Probe in Abhangigkeit von
der Temperatur berechnet. [Netzsch 2012]
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Abbildung 3-1: Schematischer Aufbau einer DSC-Messkammer nach [Netzsch 2012]
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Zur Vermessung der PCS-Proben und der Proben reinen Paraffins wird ein Netzsch DSC 204 (Netzsch-
Geratebau GmbH, Selb, Deutschland) mit einer Temperaturdnderungsrate von 1 K/min eingesetzt.
Dabei werden Aufheizkurven von 0 bis 35 °C und Abkthlkurven von 35 bis 0 °C gemessen. Die
Probenmasse variiert zwischen 5 und 10 mg.

Eine typische DSC-Messung ist in Abbildung 3-2 dargestellt. Dabei wird die der Probe zu- bzw.
abgefiihrte Warmemenge Uiber der Temperatur aufgetragen. Wahrend des Aufheizens steigt die
Temperatur der Probe zunachst bei nahezu konstantem Warmestrom an. Im Schmelzbereich wird
jedoch deutlich mehr Warme von der Probe aufgenommen. Diese Warme stellt die Schmelzenthalpie
dar. Sie wird ermittelt, indem von der Grundlinie (GL) ausgehend das Integral tber eine Dreiecksfla-
che des Schmelzpeaks gebildet wird und das Ergebnis durch die Temperaturdanderungsrate (TR)
geteilt wird (Gleichung 3-1). Die Erstarrungsenthalpie wird analog an der Abkihlkurve bestimmt,
wobei bei dieser Messung die von der Probe abgegebene Warmemenge gemessen wird. Bei der
Integration liber die Dreiecksflache kann im Vergleich zur Integration iber den gesamten Messpeak
eine deutliche Abweichung auftreten, die in der Praxis jedoch hingenommen wird.
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Abbildung 3-2: Typische Darstellung einer DSC-Messung von PCS mit Parafol®18

3.2.2 PartikelgrofRenverteilung

Die Verteilung der PartikelgroRe ist ein wichtiger Indikator fiir die Stabilitat der Dispersion. Auch der
rheologische Charakter der Dispersion andert sich mit der GréRe der Partikel und mit der Mischung
an kleinen und grofRen Partikeln. Zur Bestimmung der PartikelgroRen werden optische Methoden
eingesetzt. Ublich sind die Vermessung von Mikroskopieaufnahmen und die Laserstreulichtmethode.
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Bei letzterem wird aus dem Streulichtmuster eines Lasers durch eine Probe auf die PartikelgroRe
rickgeschlossen. Das fiir diese Arbeit eingesetzte Gerdt Mastersizer 2000 (Malvern Instruments Ltd.,
Worcestershire, England) fihrt fiir jede Messung mehrere tausend Detektionen in schneller Folge
durch, womit ein reprasentatives Bild der Probe erfasst werden kann. [Malvern 2000]

Das Messprinzip ist in Abbildung 3-3 veranschaulicht. Von einem Laser wird Licht Gber eine Optik
durch die Messzelle geleitet. In dieser wird die Probe in Wasser verteilt, sodass die Lichtstrahlen die
Zelle durchdringen kdnnen. Fliissigkeiten werden mit einer Dispergiereinheit gemessen, welche die
Probe in deionisiertem Wasser verteilt. An Partikeln werden die Strahlen gebrochen, gebeugt,
reflektiert und von mehreren Detektoren erfasst. Die Detektion der Streulichtverteilung wird mit
theoretischen Verteilungen verschiedener PartikelgroRen verglichen, wodurch auf die GrofRe der
Partikel rickgeschlossen werden kann. Dabei wird stets ein dquivalenter Kugeldurchmesser be-
stimmt. Fir die Auswertung kommt die Mie-Theorie zum Einsatz, welche mit der exakten Losung der
Maxwell-Gleichungen arbeitet und fir alle PartikelgroRen Giiltigkeit besitzt, sofern die Brechungsin-
dizes der Partikel bekannt sind. Die Messung wird mit zwei verschiedenen Lasern durchgefiihrt.
Helium-Neon-Laser mit einer Wellenldnge A = 633 nm decken einen sehr weiten Messbereich bis
2000 pum ab, wohingegen Blaulichtdioden mit einer Wellenlange A = 450 nm im unteren Messbereich
bis 0,02 um eine sehr hohe Auflosung bieten. [Schubert 2010]
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s» detektoren 0 detektoren
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Abbildung 3-3: Schema der Laserstreuungsmethode nach [Schubert 2010]

Vor jeder Messung wird zunachst eine Hintergrundmessung durchgefiihrt, um Einflisse von Ver-
schmutzungen und Rickstanden im Messsystem zu minimieren. AnschlieBend wird die Probe
zugefiihrt und gegebenenfalls per Ultraschall entgast. Die Messungen erfolgen bei Raumtemperatur
unterhalb des Schmelzpunkts. Die festen Teilchen sind wenig anfallig gegenliber einer Agglomeration
oder der Zerkleinerung durch den Ultraschall. Dadurch wird eine Verdanderung der Proben wahrend
der Messung unwahrscheinlich. Nach der Messung wird die Messzelle zur Reinigung mehrfach
durchspiilt. [Malvern 2000]

In Abbildung 3-4 sind die Messdaten einer Partikelgrofenmessung in Form eines Histogramms
dargestellt. Darin werden die PartikelgréBen in Intervalle eingeteilt, fiir die jeweils der Volumenanteil
am Gesamtvolumen dargestellt wird. Ublicher ist die Darstellung in einer logarithmischen Auftragung
(Abbildung 3-5), bei die PartikelgroBen als Haufigkeitsverteilung abgebildet werden. Neben den
erwdhnten Volumenhaufigkeiten werden mit einer Volumensummenkurve die Einzelhaufigkeiten
aufsummiert. [Malvern 2000]
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Fiir die Dispersionen wird ein enges Band (,,schmaler Peak”) der PartikelgrofRenverteilung angestrebt.
Ein weiterer Peak bei grofleren Partikeldurchmessern, in der Abbildung als griin-gestrichelte Linie
dargestellt, deutet in der Regel auf eine Destabilisierung der Dispersion hin. Weitere charakteristi-
sche Werte, die sich einer Probe zuordnen lassen, sind der Median D(0,5) der Messwerte, 10 % und
90 % Percentile D(0,1) und D(0,9), der mittlere Volumendurchmesser und die Spanne der Vertei-
lungsbreite. [Malvern 2000; Schubert 2010]
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Abbildung 3-5: Typische Darstellung einer Partikelgr6Benverteilung

3.2.3 Dichte

Die Kenntnis der Dichte ist fiir die Ermittlung anderer Stoffeigenschaften wichtig. Beispielsweise wird
fiir die Berechnung der Stromungsform neben der Viskositdt auch die Dichte des Fluids benétigt.
Zudem ist die Kenntnis Uber die Dichte erforderlich, um festzustellen, ob eine laminare oder turbu-
lente Stromung herrscht. Im Versuchsstand wird die Dichte mit Hilfe eines Coriolissensors gemessen,
dessen Funktionsweise wird weiter unten eingehender erklart wird.
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Im Labor werden zundchst genaue Dichtemessungen mit Ardometern durchgefiihrt. Diese auch als
Senkwaage bekannten Instrumente bestehen jeweils aus einer Glasrohre mit einer Gewichtsskala
und einer genau definierten Fillung aus eingegossenem Bleischrot [Rompp 2015]. Die Messung
basiert auf dem archimedischem Prinzip, nach dem ein Korper, in diesem Fall das Ardometer, soweit
in eine Fllssigkeit eintaucht, bis die Gewichtskraft des verdrangten Fllssigkeitsvolumens der des
eingetauchten Koérpers entspricht. Ardometer sind in der Regel fiir geringe Dichtebereiche ausgelegt
und weisen dort eine hohe Genauigkeit auf. Ablesefehler aufgrund der Oberflachenspannung werden
aufgrund der verwendeten Tenside vernachlassigt.

Die beiden verwendeten Ardometer decken Skalenbereiche von 800 bis 900 kg/m3 bzw. 900 bis
1000 kg/m? ab. Fur die Messung wird ein transparentes Steigrohr verwendet, welches iber einen
Doppelmantel temperiert wird. Die Temperatur im PCS-gefillten Steigrohr wird manuell mittels eines
Thermoelements (Typ T, Klasse 1) kontrolliert. Gemessen wird bei Temperaturen von 10 bis 55 °C.
Anhand dieser Labormessungen kann auflerhalb des Phasenwechselbereichs die Dichte in Abhangig-
keit von der Fluidtemperatur ermittelt werden. Im Phasenwechselbereich kann zumindest eine grobe
Zuordnung vorgenommen werden. Mit Hilfe dieser Messungen kénnen die Werte des Coriolissensors
auf Plausibilitat geprift werden.

Die ermittelten Daten werden mit Literaturdaten verglichen und in drei Abschnitte unterteilt. Teil |
deckt den Bereich ab, in dem das PCS komplett fllssig ist, Teil Il umfasst den Phasenwechsel und Teil
Il den Bereich, in dem das PCM komplett erstarrt ist. Wahrend die Teile | und lll jeweils einen
linearen Verlauf zeigen, folgt der Verlauf im Bereich des Phasenwechsels einer kubischen Funktion.

3.2.4 Viskositit

Zur groben Einordnung der Viskositat werden vorab Proben mit Paraffinkonzentrationen von 25 und
30 % mit einem Kegel/Platte-System im Bohlin Gemini Rheometer der Firma Malvern vermessen. Der
Kegel weist eine abgestumpfte Spitze mit einem Winkel von 4° und eine Durchmesser von 40 mm
auf. Fiir die Messungen wird das System als CS-Rheometer betrieben. Untersucht werden Scherra-
tenkurven von 0 bis ca. 850 1/s bei einzelnen Temperaturpunkten. Diese sind zwischen 23,5 und
35 °C verteilt und decken somit den Bereich direkt um den Phasenwechsel herum ab.

3.2.5 Konzentration

Bei der Herstellung des PCS fir die Messreihen wird ein festes Verhaltnis von Paraffin und stabilisie-
renden Tensiden von 30:4 eingestellt, welches sich in Vorversuchen als besonders stabil gezeigt hat.
Der Wasseranteil wird nach dem Befiillen gepriift, da eine nachtrégliche Verdiinnung durch Rest-
mengen an Wasser nach dem Spuilen der Anlage oder Aufkonzentration durch Verdunstung von
Wasser aus der Dispersion nicht ausgeschlossen werden kann. Somit kann den Messungen eine
genaue Konzentration zugeordnet werden.

Die Messung des Wassergehalts erfolgt (iber die Trocknungsmethode. Hierflir wird eine Probe
gewogen, der Wasseranteil verdampft und anschlieRend die Trockensubstanz gemessen [DIN ISO
11465:1996]. Die Trocknung erfolgt durch Verdampfung des Wasseranteils im Trockenschrank bei
105 °C bis das Gewicht konstant bleibt. Die gleichzeitig verdampfende Menge an Paraffin und
stabilisierender Tenside wird vernachlassigt, da deren Siedetemperaturen weit Giber der des Wassers
liegen. Aufgrund der sich einstellenden Massenkonstanz der Proben erscheint dieses Vorgehen
gerechtfertigt. Die Berechnung des Trockenmassegehalts TS erfolgt anschlieBend tber Gleichung 3-2
mit my als verbliebener Masse der Trockensubstanz und m, als Gesamtmasse der Probe [DIN ISO
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11465:1996]. Aus der Trockensubstanz wird anschliefend tber das feste Verhaltnis von Paraffin und
Emulgatoren der Paraffinanteil berechnet.

Gleichung 3-2

3.3 PCS-Herstellung

Fur die Vermessung der Paraffin/Wasser-Dispersion im Rohrviskosimeter sind Probenvolumina von
ca. 100 | erforderlich. Diese werden mit einem Rotor/Stator-Dispergiersystem EMA 9/100 der Firma
IKA hergestellt. Das System besteht aus einem Doppelmantel-Behilter, der mit einem Ol-Thermostat
vom Typ AT 300-60/VK4 der Firma Autotherm mit einer Leistung von 32 kW beheizt wird. Mit
verschiedenen Rihrorganen kann der Inhalt zunachst vermischt werden, anschlieBend erfolgt die
Dispergierung in der externen Dispergiereinheit. Fir eine homogene TropfchengréRenverteilung wird
das Fluid mehrfach zykliert.

Die Anteile von Wasser und Paraffin der Proben werden zunachst mit einer Waage des Typs EOS
300K200NXL der Firma Kern, welche eine Ablesegenauigkeit von 200 g besitzt, abgewogen. Fir die
Tenside wird eine Prazisionswaage vom Typ PBS 4200-2M, ebenfalls von der Firma Kern, mit einer
Genauigkeit von 0,01 g verwendet. Zunachst wird der Wasseranteil auf ca. 70 °C temperiert. Die
Tenside und das Paraffin werden danach einzeln zugegeben und im Wasser aufgeschmolzen bzw.
gelost. Mit Hilfe eines schnelldrehenden Rihrers wird eine Vordispersion mit Tropfchengroffen um
100 um erzeugt. Diese wird zuletzt mit der Rotor/Stator-Dispergiereinheit, welche einen Spaltab-
stand von 1000 um aufweist, Gber 15 min bei 6000 U/min dispergiert. Die gewiinschte Partikelgro-
Renverteilung zwischen 1 und 10 um wird mit einer Laboruntersuchung bestatigt.

3.4 Materialdaten

Die gemessenen Materialdaten der Proben sind in Tabelle 3-3 zusammengefasst. Die Messkurven,
welche zum Teil einen breiteren Temperaturbereich umfassen, sind in Anhang A hinterlegt. Ergan-
zend sind dort auch die Stoffdaten des eingesetzten Paraffins (Anhang B) sowie zum Vergleich die
Stoffdaten von Wasser (Anhang C) aufgefiihrt.

Tabelle 3-3: Materialdaten der untersuchten Dispersionen

PCS-25

PCS-30

PCS-35

Schmelzenthalpie

Schmelztemperatur
(Beginn, Peak, Ende)

PartikelgroBenverteilung
d(0,1)-d(0,9)

mittlerer Partikel-
durchmesser d(0,5)

Dichte (10, 25, 30, 50 °C)
Viskositat (30 °C, 600 1/s)

Kegel/Platte-Viskosimeter)

Zusammensetzung

(Paraffin, Tenside, Wasser)

51,4)/g
25,4 °C, 27,8 °C, 28,5 °C

1,5-4,3 um

2,6 um

keine Messung

10,0 mPa-s

24,7%,3,3%,72,0%

62,9 /g
25,0 °C, 27,8 °C, 28,5 °C

1,9-7,3 um

3,9 um

969, 960, 925, 913 kg/m?3
10,9 mPa-s

30,0 %, 4,0 %, 66,0 %

74,01)/g
25,6 °C, 28,2 °C, 29,0 °C

1,0-2,4 um

1,6 um

964, 956, 916, 893 kg/m?

keine Messung

34,9 %, 4,6 %, 60,5 %




4 VERSUCHSANLAGE, PLANUNG UND DURCHFUHRUNG

4.1 Einflussfaktoren auf das Fluidmodell

Voraussetzung fiir eine effektive Planung der Versuchsanlage ist die vollstdndige Beschreibung der
Messaufgabe. Hierzu sind in einem ersten Schritt die Parameter mit voraussichtlich signifikantem
Einfluss auf die rheologischen Eigenschaften der Paraffin/Wasser-Dispersionen zu ermitteln.

4.1.1 Temperatureinfluss

Bereits die Viskositat von idealviskosen Fluiden wie Wasser hangt stark von der Temperatur ab. Zur
Verdeutlichung sei auf Abbildung 4-1 aus [VDI 2006] verwiesen. Im Temperaturbereich zwischen 0
und 100 °C, welcher fur die Anwendung von Paraffin/Wasser-Dispersionen relevant ist, kann flr
Wasser eine Viskositatsanderung um mehr als den Faktor 5 beobachtet werden. Ein dhnliches Bild
zeigt sich flr die Viskositat von Paraffinen im flissigen Zustand [Sasol 2011].
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Abbildung 4-1: Dynamische Viskositdt von Wasser in Abhangigkeit von der Temperatur [VDI 2006]

Weiterhin wird erwartet, dass die rheologischen Eigenschaften im Bereich des Phasenwechsels eine
deutliche Anderung erfahren, da damit auch eine Umwandlung von einer Suspension in eine Emulsi-
on einhergeht. Teilchen und Tropfchen interagieren jeweils unterschiedlich miteinander, sodass von
einem Erkenntnisgewinn durch Variation der Temperatur wahrend der Messungen auszugehen ist.
Die Versuchsanlage wird daher so ausgelegt, dass Temperaturen im Bereich von 0 bis 100 °C gefah-
ren werden kdénnen.

4.1.2 Druckeinfluss

Im Druckbereich typischer Anwendungen, welcher von atmospharischem Druck bis hin zu einem
Uberdruck von bis zu 10 bar reichen kann, ist fiir weitestgehend inkompressible Fluide kein deutli-
cher Einfluss auf die rheologischen Eigenschaften durch Variationen des Drucks zu erwarten. Dieser
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tritt laut Literatur (siehe Abschnitt 2.3.4) erst unter deutlich héheren Driicken auf. Eine systemati-
sche Untersuchung des Drucks als Einflussfaktor ist daher nicht vorgesehen und wird bei der Planung
der Versuchsanlage auch nicht berticksichtigt.

4.1.3 Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit

Der Volumenstrom, welcher bei konstanter Geometrie proportional zur Scherrate ist, hat bei ano-
malviskosen Fluiden einen entscheidenden Einfluss auf die FlieReigenschaften. Da dieser Fluidtyp im
Falle von Paraffin/Wasser-Dispersionen vermutet wird, ist eine Variation des Volumenstroms und
somit der Scherraten unerlisslich. Uber eine breite Variation an Volumenstrémen kénnen, unter
zusatzlicher Variation der Rohrdurchmesser, Scherraten lber den gesamten technisch relevanten
Bereich eingestellt werden. Dieser erstreckt sich von ungefdhr 10 bis 1000 1/s fir Rohrstrémungen
[Mezger 2006]. Damit wird sichergestellt, dass das aus den Messdaten zu entwickelnde Fluidmodell
einen Gliltigkeitsbereich Gber alle tiblichen Anwendungen besitzt.

Die Variation der Rohrdurchmesser ist erforderlich, da mit kleinen Durchmessern geringe Scherraten
nicht gut gemessen werden konnen. Hierflir missten sehr geringe Volumenstrome eingestellt
werden, womit die Temperierung und die Messung des Volumenstroms an Genauigkeit verlieren
wirden. Bei groRen Durchmessern sind geringe Scherraten gut messbar, hohe Scherraten jedoch nur
bei sehr grolRen Volumenstromen. Es werden drei verschiedene Rohrdurchmesser vorgesehen, um
eine ausreichende Bandbreite mit geringen Unsicherheiten vermessen zu kdnnen.

4.1.4 Einfluss der Rohrwand

Uber den Rohrdurchmesser und den Volumenstrom wird die Scherrate festgelegt. Da die Modellan-
passung ausschlieRlich mit Messungen laminarer Stromungen durchgefiihrt wird, ist kein Einfluss
durch Wandreibungseffekte auf die gemessene Druckdifferenz zu erwarten. Nach der Berechnung
des Druckverlustes nach Darcy Weisbach (Gleichung 4-1) hdngt dieser von der Rohrreibungszahl A,
der Stromungsgeschwindigkeit u, der Dichte p und der Geometrien (Rohrlange ! sowie Innendurch-
messer d;) ab. Die Rohrreibungszahl wiederum hangt Gleichung 2-35 und Gleichung 2-37 zufolge im
laminaren Stromungsbereich — im Gegensatz zur turbulenten Stromung — nicht von der Rohrrauigkeit
ab. [VDI 2006]

I p-u?
Ap=2-—
P 2

Gleichung 4-1
d;

In Ausnahmefallen kann jedoch, Hinweisen aus der jlingeren Literatur zufolge, auch in laminarer
Strémung die Wandrauheit einen Einfluss auf die Druckverluste ausiiben [Gloss 2009]. Der Einfluss
der Wandreibung wird allerdings bei gleicher Rohrrauigkeit mit zunehmendem Rohrdurchmesser
abnehmen, da nur Fluidschichten direkt an der Rohrwand betroffen sind. Durch die Auswahl nahtlos
gezogener Edelstahlrohre mit einer Rohrrauigkeit von ca. 0,05 mm [Wagner 2006b] fir die Messstre-
cke soll ein Einfluss des Rohrdurchmessers ausgeschlossen werden. Zusatzlich zur Rohrreibung wird
in der Literatur noch ein wall-slip genannter Effekt diskutiert [Barnes 2000]. Dabei ist die Partikelkon-
zentration direkt an der Wand deutlich geringer, als im Rest des Fluids. Dieser Effekt hat allerdings
nur einen Einflussbereich von ca. dem Finffachen Partikeldurchmesser, sodass er bei den gewahlten
Rohrdurchmessern keine Auswirkungen zeigen sollte. Mit einer stichprobenartigen Messung werden
die Annahmen zum Einfluss des Rohrdurchmessers verifiziert, um auch unerwartete Auswirkungen
auszuschlieBen.
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4.1.5 Einfluss der Paraffinkonzentration

Ein deutlicher Einfluss auf die Rheologie wird von der Paraffinkonzentration erwartet. Friihere
Arbeiten haben diesen Einfluss bereits nachgewiesen (siehe Abschnitt 2.6). Fir die Gesamtviskositat
wird mit steigender Paraffinkonzentration eine Zunahme erwartet, da die Interaktion und Verzah-
nung der Partikel untereinander zunimmt. Fir den FlieBindex hingegen wird eine Reduktion erwar-
tet, da das erwartete scherverdiinnende Verhalten mit héherer Beladung zunehmen sollte. Je mehr
Teilchen aufgrund der Scherung ausgerichtet bzw. verformt werden, umso starker fallt die Viskosi-
tatserniedrigung aus.

Zur Erfassung des Einflusses der Paraffinkonzentration werden Dispersionen mit drei verschiedenen
Paraffinkonzentrationen vermessen. Damit ist Uiber das Fluidmodell eine Interpolation der FlieRei-
genschaften moglich. Die Konzentrationen werden auf 25, 30, und 35 % Paraffinanteil festgelegt.

4.1.6 Einfluss der Additivkonzentration

Auch von der Zugabe und der Konzentration von Additiven wird ein signifikanter Einfluss auf die
Fluideigenschaften erwartet. Stabilisierende Tenside legen sich als Hille um die Paraffinpartikel und
verandern so deren Eigenschaften unter Scherung. Des Weiteren werden Grenzflaichen benetzt und
Mizellen aus liberschiissigem Tensid im Fluid gebildet. Diese kdnnen dhnlich wie andere Partikel die
Strémung beeinflussen. Werden Nanopartikel zur Verbesserung der Warmeleitung eingesetzt,
konnen diese aus dem Paraffin ausfallen. Keimbildner zur Verringerung der Unterkihlung liegen in
der Regel im festen Zustand im Paraffin vor und verandern die Deformation der Tropfchen. Auch die
intermolekularen Bindungen, die maRgeblich die Fluideigenschaften mitbestimmen, werden beein-
flusst.

Neben den rheologischen Eigenschaften beeinflusst die Additivkonzentration auch die Stabilitat der
Dispersion. Daher wird in dieser Arbeit nur ein festes Verhaltnis von Paraffin und Tensiden unter-
sucht, welches in Stabilitatstests bisher bereits gute Ergebnisse gezeigt hat. Weitere Additive werden
zum jetzigen Zeitpunkt nicht untersucht. Erste Untersuchungsansiatze zum Einfluss von Additiven
verschiedener Konzentrationen wurden von [Kalus 2013] durchgefihrt.

4.2 Aufbau der Versuchsanlage

Die Versuchsanlage ist als Rohrviskosimeter ausgefiihrt und ermoglicht die teilautomatisierte
Variation von Temperatur und Scherrate. Temperaturkurven kénnen mit einer konstanten Tempera-
turanderungsrate gefahren werden. Die Versuchsanlage besteht aus den folgenden Hauptkompo-
nenten: Vorlagebehalter, Férderpumpe, Temperiergerat und Rohrmessstrecke.

Der Aufbau der Anlage ist an die Arbeit von [Dotsch 2001] angelehnt. Abbildung 4-2 zeigt ein FlieR-
schema und Abbildung 4-3 eine Fotografie der Versuchsanlage. Im Vorlagebehélter wird das Fluid
eingefillt und Giber eine Pumpe der Messstrecke zugefiihrt, bevor es zuriick in den Behalter gelangt.
Als Messstrecke kann manuell aus drei verschiedenen Rohrdurchmessern (D10, D22 und D38) und
einer variabel bestlickbaren Einbaustrecke gewdahlt werden. Dabei wird jeweils die Druckdifferenz
iber der Rohrleitungsldnge gemessen. Uber einen Bypass der Messstrecke wird das Fluid wihrend
der Messung mit Hilfe eines Temperiergerats auf der gewiinschten Temperatur gehalten. Gemessen
werden die Temperaturen des Fluids im Vorlagebehalter, im Temperiergerat sowie in der Zuleitung
und im Ricklauf der Rohrmessstrecke. Durch einen weiteren Bypass kdonnen der Vordruck und
infolgedessen auch der maximale Volumenstrom abgesenkt werden. Dieser Bypass ist stets leicht
geoffnet, um Druckschwankungen hinter der Pumpe zu verringern. Der Volumenstrom wird im
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Ricklauf der Messstrecke gemessen. Die einzelnen Bestandteile sowie deren Einsatzgrenzen und
Spezifikationen werden nachfolgend detailliert dargestellt.
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Abbildung 4-2: Schematischer Aufbau der Versuchsanlage

Vorlagebehilter

Als Vorlage dient ein einfach abgedeckter Edelstahlbehdlter mit einem Fillvolumen von 150 I. Beide
Teile sind mit Kautschuk-Kdlteddmmung in einer Stirke von 19 mm thermisch isoliert. Uber seitliche
Anschliisse sind ein Steigrohr zur Anzeige des Fillstands, der Riicklauf der Versuchsanlage und ein
Temperatursensor angebracht. Der Ricklauf ist unterhalb des vorgesehenen Flissigkeitsspiegels
platziert und leitet das Fluid tangential nach unten ein, sodass bei mittleren und hohen Volumen-
stromen ein leichter Wirbel an der Fluidoberflache entsteht. Auf diese Weise werden eine gute
Durchmischung des Fluids gewahrleistet und damit Konzentrations- sowie Temperaturschichtungen
unterbunden. Im Behalterboden ist ein Anschluss mit einem Durchmesser DN 80 fiir den Vorlauf der
Versuchsanlage vorhanden, welcher im weiteren Verlauf auf DN 40 reduziert wird. Der Anschluss
wird zum Schutz der nachgeschalteten Pumpe mit einem Sieb abgedeckt.

Férderpumpe

Zum Fordern des Fluids wird eine mehrstufige Kreiselpumpe (Grundfos CRI10-07) mit einer Leis-
tungsaufnahme von 3 kW eingesetzt. Diese ist flir Wasser als Medium auf einen Nennbetriebspunkt
mit einem Volumenstrom von 10 m3/h und einer Férderhéhe von 57,2 m ausgelegt. Im Betrieb
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werden 3 m3/h bei 80 m Férderhdhe erreicht. Die Pumpe ist fiir eine Medientemperatur von -20 bis
90 °C sowie 6lhaltige Medien wie das verwendete PCS geeignet.

Rohrmess-
strecken
Differenzdruck-
sensoren
Verteilung .
Messstrecken Terpperler-
gerat
Vorlage-
Verteilung behélter
* Bypass
» Temperierung
» Messstrecke Durchfluss-
sensoren
und
Dichtesensor Stellventil
Forder-
pumpe

Abbildung 4-3: Fotografie der Versuchsanlage

Temperiergerit und Warmeiibertrager

Die Temperierung des Fluids erfolgt tber ein Temperiergerdt (Huber Unichiller 055T-H) und einen
damit verbundenen Warmelbertrager (GEA VT04 PH K mit 37 Platten). Das Temperiergerat ist fr
einen Temperaturbereich von -10 bis 100 °C ausgelegt und stellt eine Heizleistung von 2 kW und eine
Kilteleistung von 5,5 kW (bei 15 °C) bereit. Uber einen Regler kénnen Temperaturverldufe und feste
Temperaturen programmiert werden. Als Temperiermedium kommt eine Mischung aus Wasser und
Ethylenglycol mit einer Konzentration von 20 Vol.-% zum Einsatz. Aufgrund der hohen Ubertragungs-
leistung durch die grofRzligige Dimensionierung weichen die Temperaturen von Temperiereinheit und
Vorlagebehilter im Betrieb kaum voneinander ab, sodass fiir die Temperaturregelung keine zusatzli-
che Temperaturmessung erforderlich ist.

Rohrleitungen

Fiir den Rohrleitungsbau der Anlage kommen PP-H-Rohre der Fa. Georg Fischer zum Einsatz, welche
eine Druckstabilitdt von 10 bar aufweisen. Der Temperaturbereich ist fiir den Einsatz zwischen 0 und
80 °C spezifiziert. Aufgrund der hohen Wirmeausdehnung von 0,16 mm/m-K sind bei ldngeren
Abschnitten Ausdehnungsbogen vorgesehen. Die Rohre werden durch MuffenschweiRung verbun-
den. Die geringe Rauigkeit der Rohre verursacht lediglich kleine Druckverluste in der Zuleitung zu den
Messstrecken. Ebenfalls zur Gewahrleitung geringer Druckverluste wurde der Rohrdurchmesser auf
DN 40 festgelegt, was einem Innendurchmesser von 32 mm entspricht. Fir die Integration der
Messtechnik und den Anschluss der Versuchsstrecken werden vereinzelt auch Reduktionen auf DN
32 (25 mm) und DN 20 (15 mm) eingesetzt. [GF 2014]
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Alle Rohrleitungen sind mit einer Kautschuk-Kdlteddmmung in einer Starke von 13 mm versehen.
Daher kdnnen Warmeeintrage und -verluste im Betrieb vernachldssigt werden. Der Kaltedammstoff
weist gegeniber einer Warmedammung einen hoheren Wasserdampf-Diffusionswiderstand auf,
sodass Kondensation an den Rohren vermieden wird.

Messstrecke

Die Messstrecke umfasst drei Rohre aus nahtlos gezogenem Edelstahl mit Innendurchmessern von
10 mm, 22 mm und 38 mm, die im Folgenden D10, D22 und D38 genannt werden. Zusatzlich sind
Anschlisse fur variable Einbauten vorgesehen, welche im Verlauf dieser Arbeit jedoch nicht genutzt
wurden. Die drei Messrohre sind schematisch in Abbildung 4-4 dargestellt.

D10 (B i
| e @ O%

‘—
Abbildung 4-4: Schematische Darstellung der Messstrecke

In unterschiedlichen Langen (A, B, C, D) der Messrohre sind Kupferleitungen mit einem Innendurch-
messer von 4 mm eingelotet, Gber die der dort herrschende Druck an zwei parallel angeschlossene
Differenzdrucksensoren weitergeleitet wird. Die Leitungen sind in einem Winkel von 45° nach unten
ausgerichtet, wie in Abbildung 4-5 dargestellt. Luftblasen kénnen somit in die Messrohre entwei-
chen, wahrend Feststoffteilchen nicht direkt in der Messleitung abgelagert werden. Die einzelnen
Messstellen sind jeweils zu einer Leitung mit hoherem (A, B, C) und mit niedrigerem Druck (B, C, D)
verschaltet. Vor der ersten Messstelle ist jeweils eine Einstromlange zur VergleichmaRigung der
Strémung vorhangen. Zum Ende der Rohrstrecken sind jeweils kurze Abschnitte freigehalten, um
Einflisse der Ausstromung zu vermeiden. Die Druckmessstellen werden einzeln Gber Handventile
geoffnet bzw. geschlossen. Damit stehen fiir jedes der Rohre verschiedene Messlangen zur Verfi-
gung. Diese sind in Tabelle 4-1 gemeinsam mit den jeweiligen Ein- und Ausstromlangen zusammen-
gefasst.

Abbildung 4-5: Position der Messleitung in den Messrohren
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Bei sehr hohen Viskosititen kann durch Verkiirzung der Messlange eine Uberschreitung des Messbe-
reichs der Differenzdruckmessung verhindert werden. Bei geringen Viskositdten ist die Ausnutzung
der maximalen Messlange sinnvoll, um grofle absolute Messwerte zu erhalten, bei denen der
Messfehler gering ist. Der kleine Warmeausdehnungskoeffizient der Stahlrohre von ca. 11,5-10° 1/K
macht eine Korrektur der Messlangenausdehnung in Abhangigkeit von der Temperatur unnétig. Auch
eine Dehnung des Querschnitts wird aufgrund der geringen Temperaturdifferenzen vernachlassigt.

Tabelle 4-1: Parameter der Messstrecke

D10 D22 D38
Einstromlange 1m 2m 2,5m
Ausstromlange 0,3m 0,3m 0,3m
Messlange A-B 1,5m 2,5m 2m
Messlange A-C 2m 5,5m 6 m
Messlange A-D - 6,5m -
Messlange B-C 0,5m 3m 4m
Messlange B-D - 4m -

Differenzdrucksensoren

Die Differenzdriicke Uber der Messstrecke werden mit Hilfe von zwei Differenzdrucksensoren
ermittelt, die parallel iber die Druckmessleitungen verschaltet sind. Da die Sensoren fiir unterschied-
liche Messbereiche ausgelegt sind, wird ein breiter Differenzdruckmessbereich abgedeckt, wobei der
untere Bereich mit erhohter absoluter Genauigkeit erfasst wird.

Fir den unteren Messbereich kommt der Sensor Deltabar PMD55 (PDIR1) von Endress+Hauser in
Platinum-Ausfihrung zum Einsatz. Dieser ist fiir einen Messbereich von -500 bis 500 mbar ausgelegt
und weist eine maximale Messabweichung von 0,075 % der eingestellten Messspanne auf, sofern
diese eine Druckdifferenz von 50 mbar nicht unterschreitet. Die Genauigkeit des Sensors wird mit
einem Kalibrierzertifikat bestatigt [Endress 2013b]. Um auch leichte Unterdriicke beim Abschalten
der Versuchsanlage aufnehmen zu kdnnen, ist die Messspanne auf eine Druckdifferenz von -10 bis
100 mbar eingestellt. Die Messwerte werden Uber 0,3 Sekunden geddampft, um Schwankungen im
Bereich von Millisekunden auszugleichen.

Fiir den oberen Messbereich wird ein ST 3000 STD 130 (PDIR2) von Honeywell eingesetzt. Dieser
erfasst einen Messbereich von -1500 bis 1500 mbar und weist ebenfalls eine maximale Messabwei-
chung von 10,075 % der eingestellten Messspanne auf, welche auf -10 bis 1490 mbar festgelegt ist.
Die Dampfung ist auf 0,38 Sekunden eingestellt.

Beide Sensoren arbeiten nach dem piezoresistiven Messprinzip. Dabei werden metallische Trenn-
membranen auf beiden Seiten dem Druck der jeweiligen Messleitung ausgesetzt. Durch den Druck-
unterschied werden die Membranen ausgelenkt. Diese Auslenkung wird von einem Fill6l auf eine
Widerstandsmessbriicke Ubertragen, welche abhingig vom Differenzdruck eine Briickenausgangs-
spannung erzeugt. Diese wird gemessen und einem Differenzdruck zugeordnet. Das Messprinzip ist
in Abbildung 4-6 dargestellt. Die Differenzdrucksensoren geben ein Einheitssignal von 4 bis 20 mA
aus. [Endress 2013a]
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Abbildung 4-6: Prinzipschema piezoresistiver Differenzdrucksensoren nach [Endress 2013a]

Durchflusssensoren

Fiir die Messung des Volumenstroms werden ebenfalls zwei Sensoren mit verschiedenen Messberei-
chen eingesetzt. Diese sind im Riicklauf der Anlage vor dem automatischen Stellventil direkt hinter-
einander angebracht. Die Sensoren messen beriihrungslos (iber ein magnetisch-induktives Verfahren,
welches weiter unten ndher beschrieben wird. Da in den Sensoren der Querschnitt auf 15 mm
festgelegt ist (DN 15), wird bereits 12,5 cm vor dem Flanschanschluss eine Reduktion des Rohrquer-
schnitts auf 15 mm eingesetzt, um Einflisse von Stromungseffekten zu minimieren. Die notwendige
Einstrémlange vom Drei- bis Fiinffachen des Durchmessers ([Bonfig 1987]) wird bereits im Messgerat
eingehalten.

Der zuerst durchstromte Durchflusssensor IFS4000 + IFC 080 (FIR 1) der Firma Krohne ist auf einen
Messbereich von 0 bis 1500 I/h eingestellt und besitzt eine maximale Messabweichung von +0,50 %
vom Messwert zuziiglich £0,062 % der eingestellten Messspanne. In FlieBrichtung folgend befindet
sich ein Promag 30A der Firma Endress+Hauser mit dem Messbereich von 0 bis 3000 I/h mit einer
maximalen Messabweichung von +0,50 % des Messwerts zuziliglich +0,0725 % des Messbereichs.
Beide Sensoren geben den Messwert (iber ein Einheitssignal von 4 bis 20 mA aus.

Beim magnetisch-induktiven Messverfahren wird die Trennung bewegter Ladungen in einem Mag-
netfeld nach dem faradayschen Induktionsgesetz genutzt. Hierflir wird in einem elektrisch nicht
leitenden Messrohr mittels Spulen ein senkrecht zur Flussrichtung orientiertes Magnetfeld erzeugt.
Damit werden Ladungstrager der zu vermessenden Flissigkeit entsprechend ihrer Ladung in der
Strémung abgelenkt. Positiv und negativ geladene Teilchen werden in entgegengesetzte Richtungen
bewegt. Senkrecht zum Magnetfeld angeordnete Messelektroden erfassen die aus der Ladungstren-
nung induzierte Spannung. Diese verhalt sich proportional zur Strémungsgeschwindigkeit und ist
umso groler, je groRer der Durchfluss ist. Der Zusammenhang zwischen Spannung U und Stro-
mungsgeschwindigkeit u ist in Gleichung 4-2 dargestellt. Der Faktor k ist eine Konstante fiir den
proportionalen Zusammenhang und der Faktor B der Wert fiir die magnetische Flussdichte. Mit Hilfe
des Rohrquerschnitts kann somit der Durchfluss berechnet werden. [Bonfig 1987; Endress 2014]
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U=k-B-d-u
C omed-U Gleichung 4-2
4-k-B
Zur Eliminierung von konstanten Stérspannungen, die durch elektrische Felder oder elektrochemi-

sche Effekte in der Flissigkeit auftreten kénnen, wird die Polaritdit des Magnetfelds in schneller
Taktung umgekehrt. Damit wird ein stabiler Nullpunkt der Messung gewahrleistet. [Endress 2014]

Magnetspule

Magnetfeld B

Ladungstrager

Abbildung 4-7: Prinzip der magnetisch-induktiven Durchflussmessung

Die Vorteile der magnetisch-induktiven Strémungsmessung gegeniiber vielen anderen Verfahren
liegen in der hohen Zuverlassigkeit sowie einer hohen Messgenauigkeit. Aufgrund der beriihrungslo-
sen Messung ohne mechanische Teile muss nicht mit VerschleiR oder Verschmutzung der Messin-
strumente gerechnet werden und der Druckverlust wird durch die Messung nicht erhoht. Die
Messung ist unabhangig von den meisten Einflissen wie Temperatur, Dichte, Viskositat, Beladung
mit Feststoffen oder Gasen, Druck, Stromungsrichtung, Einbaulage und Art der Strémung und ist
damit sehr robust gegeniiber Messfehlern. Lediglich eine Mindestleitfadhigkeit von 5 pS/cm ist
Voraussetzung fiir eine genaue Messung. [Bonfig 1987]

In fritheren Messungen hat sich das Messverfahren als flr Paraffin/Wasser-Dispersionen grundsatz-
lich geeignet herausgestellt. Im Gegensatz zu sonst (iblichen Vortex- oder Ultraschallsensoren wurde
eine deutlich hohere Messgenauigkeit und Zuverlassigkeit festgestellt. [Mdller et al. 2014]

Dichtesensor

Da der Phasenwechsel mit einer nur sehr geringen Temperaturanderung verbunden ist, wird zusatz-
lich zur Temperatur auch die Dichte gemessen. Diese dndert sich im Phasenwechsel sehr deutlich
sodass mit deren Messung eine hohere Auflésung bei der Erfassung des Phasenzustands erzielt
werden kann. Fir die Messung der Dichte wird das Messsystem Krohne MFM 2200 E mit dem
Messwertaufnehmer MFS 2200 und dem Umformer MFC 2000 eingesetzt, das nach dem Coriolis-
Prinzip arbeitet. Der Sensor ist zwischen Messstrecke und den Durchflusssensoren angebracht,
sodass die Dichte direkt dem Fluid innerhalb der Messstrecke zugeordnet werden kann.

Der Messbereich ist auf 800 bis 1100 kg/s eingestellt, um den gesamten Dichtebereich des PCS auch
bei hohen und niedrigen Temperaturen sicher abzudecken. Die Ubertragung des Messsignals erfolgt
Uber ein Einheitssignal mit 4 bis 20 mA. Der Hersteller gibt eine maximale Abweichung vom Mess-
wert in Hohe von 1 % an [Krohne 1994]. Zu Beginn der Messungen erfolgte ein Abgleich der
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Dichtemessung mit Wasser als Referenzmedium. Die festgestellte Messabweichung von den Litera-
turwerten liegt im Rahmen der angegebenen Genauigkeit.

Das Messprinzip basiert auf einer kontrollierten Erzeugung und Messung von Corioliskraften. Dafir
werden Rohrschleifen mit dem Medium durchstromt und wahrenddessen lber eine elektromagneti-
sche Anregung in Schwingung versetzt. Im verwendeten Messsystem werden zwei Rohrschleifen
eingesetzt. Die Anregung der Rohrschleifen erfolgt gegenlaufig zueinander, wodurch der Einfluss von
Stérungen durch Vibrationen der Anlage und mechanische StoRe vermieden werden soll. Die
Corioliskraft wirkt, wie in Abbildung 4-8 dargestellt, senkrecht zur Stromungsrichtung. Im Einlauf der
Rohrstréomung ist die Richtung der Kraft entgegengesetzt zur Schwingungsrichtung, im Auslauf der
Rohrstrémung in der Schwingung gleichgerichtet. Folglich werden die beiden Rohrschenkel gegenei-
nander verdreht (siehe Abbildung 4-9). Diese Phasenverschiebung nimmt mit héherer Durchflussge-
schwindigkeit zu, wohingegen sie beim Ausbleiben einer Stromung wegfallt. Die Auslenkung 6 wird in
der Regel induktiv an beiden Rohrschenkeln gemessen. [Bonfig 1987; Krohne 1994]

Induktiver

Corioliskraft ’t O Sensor

=

l Corioliskraft

Abbildung 4-8: Schematischer Aufbau eines Coriolis-Sensors

Einstromung
Einstrémung @
@ Rohrschwingung Coriolis-
Coriolis- Coriolis-

kraft /—\ kraft

Rohrschwingung

Ausstromung

Ausstréomung

Abbildung 4-9: Torsion der Rohrschleifen infolge der Corioliskraft

Unabhangig von der Torsion der Rohrschleifen wird die Resonanzfrequenz erfasst. Diese ist umso
hoher, je geringer die Masse der mit Medium gefillten Rohrschleife ist. Durch Kenntnis des Rohrvo-
lumens und der mechanischen Eigenschaften des Rohrsystems wird so auch die Dichte des Fluids
direkt bestimmt. [Bonfig 1987]
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Massenfluss und Dichte werden mit dem Coriolis-Verfahren unabhidngig voneinander und von
Temperatur und Viskositdt des Fluids gemessen. Fiir die Messung von Mehrphasengemischen und
mit Gas oder Feststoffen beladenen Fluiden sind keine Einschrankungen bekannt. [Krohne 1994,
Bonfig 1987]

Temperatursensoren

Die Messung der Temperatur erfolgt mit PT-100 Widerstandsthermometern der Klasse B, mit einer
maximalen Messabweichung von #(0,30+0,005-9) °K. Diese sind im Vorlagebehilter, im Temperierge-
rat sowie im Vor- und Ricklauf der Messstrecke angeordnet. In den Rohrleitungen ist die Spitze der
Sensoren genau in der Rohrmitte platziert. Im Vorlagebehalter ist der Sensor auf der Hohe des
Rucklaufs fixiert und befindet sich immer unterhalb des Flissigkeitsspiegels. Die Messung erfolgt mit
einer Eintauchtiefe von 17 cm in der Behalterwand.

PT-100 Widerstandsthermometer bestehen aus einem ohmschen Widerstand aus Platin, welcher bei
0 °C genau 100 Q betragt. Mit zunehmender Temperatur steigt dieser nahezu linear an. Temperatur-
Messumformer vom Typ Martens MU500L-51-0 transformieren den gemessenen Widerstand in ein
Einheitssignal von 4 bis 20 mA fiir den Messbereich von 0 bis 100 °C. Die Messfiihler sind in 3-Leiter-
Schaltung angeschlossen. [Kurzeja 2010]

Automatisches Stellventil

Der Volumenstrom in den Messrohren wird mit Hilfe eines automatischen Stellventils durch Veran-
derung des Querschnitts eingestellt. Uber einen zusitzlichen Regler kann entweder der Volumen-
strom direkt geregelt oder eine prozentuale Offnung des Stellventils vorgegeben werden. Die
Vorgabe erfolgt dabei jeweils iber ein Einheitssignal mit 4 bis 20 mA vom Messrechner aus.

Entliiftung

Die Entltftung erfolgt Gber ein manuelles Ventil. Dieses ist am hdchsten Punkt der Versuchsanlage in
einem Rohrstiick angebracht, welches nicht durchstromt wird, sodass sich Luft dort ansammeln kann.
Das Ventil ist Gber ein Kupferrohr im Bedienbereich der Anlage erreichbar, wodurch zwischen den
Versuchen und nach Befillen der Versuchsanlage Luft abgelassen werden kann.

Ventile

Uber drei Handventile wird der Zufluss zu Bypass, Warmetauscher und Rohrstrecke eingestellt. Die
Rohrstrecke verfiligt iber vier Absperrhdahne, mit denen der Vorlauf von einem der drei Messrohre
oder der variablen Einbaustrecke ge6ffnet bzw. geschlossen wird. Einige weitere Absperrhdhne in der
Anlage werden zu Wartungszwecken genutzt und dienen der Absperrung bestimmter Rohrabschnit-
te. Direkt unterhalb des Behalters, hinter der Pumpe und im Ricklauf der Anlage, sind jeweils am
tiefsten Punkt Absperrhahne installiert, mit denen die Anlage entleert werden kann.

Bypass

Da die Férderpumpe Uber keine Regelung verfligt, wird der Bypass bei Bedarf dazu genutzt den
Vordruck der Rohrstrecke zu reduzieren. Weiterhin konnen leichte DruckstoRe, welche die Messung
von Volumenstrom und Druckverlust negativ beeinflussen, durch eine leichte Offnung des Bypass
deutlich verringert werden. Dariiber hinaus kann der Bypass durch vollstindiges Offnen verwendet
werden, um kurzzeitig eine starke Durchmischung innerhalb des Vorlagebehalters zu erzwingen.
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Messwertverarbeitung

Die Einheitssignale der Sensoren werden von zwei A/D-Wandlern (Advantech, ADAM-6024) aufge-
nommen und an einen Messrechner weitergegeben. Die weitere Verarbeitung der Messdaten sowie
die Steuerung erfolgen mit einem Auswerteprogramm, welches mit LabVIEW 2012 realisiert ist. Die
anschlieRende Auswertung der Messwerte erfolgt Gberwiegend in Excel 2010.

4.3 Kalibrierung der Messtechnik

Die Kalibrierung der Sensoren zur Messung von Differenzdruck, Volumenstrom und Temperatur
erfolgt bei allen Geradten im eingebauten und endgiiltig angeschlossenen Zustand, um auch systema-
tische Messfehler der Signalverarbeitung in die Kalibrierung mit einzuschlieBen. Mit Hilfe der durch
die Kalibrierung erhobenen Daten werden Ausgleichskurven fir die einzelnen Sensoren erstellt.
Diese werden anschlieRend in die Messsoftware Ubertragen, sodass die Daten in korrigierter Form
angezeigt und gespeichert werden.

Kalibrierung der Differenzdrucksensoren

Fiir den Differenzdrucksensor PDIR1 von Endress+Hauser liegt ein aktuelles Kalibrierzertifikat des
Herstellers vor [Endress 2013b]. Uber die Datenanzeige im Display des Sensors werden in einem
manuellen Abgleich mit den aufgezeichneten Messdaten Fehler in der Datenilibertragung ausge-
schlossen. AnschlieBend wird dieser werkskalibrierte Sensor fiir einen Abgleich des zweiten Sensors
PDIR2 von Honeywell genutzt. Hierzu werden definierte Druckdifferenzen auf die Messleitungen
aufgebracht, indem diese einseitig geschlossen und auf der anderen Seite mit Hilfe einer Handpumpe
mit Druck beaufschlagt werden. Anhand der Abweichungen der beiden Sensoren wird anschliefend
fiir den PDIR2 eine Ausgleichskurve erstellt. Die Differenzdriicke (0, 15, 20, 35, 40, 75, 80, 110, 140,
170, 280, 360, 400, 500 mbar) beschranken sich auf den Messbereich des Sensors PDIR1, die weitere
Korrektur der Daten wird extrapoliert.

Kalibrierung der Durchflusssensoren

Die Durchflusssensoren missen aufgrund ihres Alters von mindestens 15 Jahren nachkalibriert
werden. Die Kalibrierung erfolgt parallel durch Auslitern des Anlagenvolumens in einen 100 | fassen-
den Glasbehélter (Typ 6076-11) der Firma Schott Duran. Die Volumeneinteilung des Behilters in
1 I-Schritten wird vor den Messungen gravimetrisch lberprift. Die Kalibrierungsmessung erfolgt mit
Wasser bei einer Temperatur von 20 °C. Aufgrund der kurzen Messdauer erfolgt keine messbare
Aufheizung durch die Zirkulation.

Zunachst werden die Durchflisse (125, 230, 350, 560, 860, 1145, 1460, 1970, 2270 I/h) mit dem
automatischen Stellventil manuell eingeregelt, wobei das Wasser liber einen Schlauch zuriick in den
Vorlagebehalter geleitet wird. Sobald der Volumenstrom konstant ist, wird der Glasbehalter gefiillt.
Aus der Messung der benétigten Zeit und der Anderung des Behilterfiillstands wird fiir jeden
Durchgang der mittlere Volumenstrom berechnet. AnschlieBend wird aus den Daten eine Korrektur-
funktion fiir die Sensoren erstellt.

Kalibrierung der Temperatursensoren

Die drei Temperatursensoren, die direkt in die Versuchsanlage integriert sind, werden mit einer
2-Punkt-Temperaturkalibrierung jeweils in Eiswasser und siedendem Wasser kalibriert. Diese ist fur
PT-100-Temperatursensoren zuldssig, da die Sensoren einen linearen Verlauf des Messsignals
aufweisen. Wahrend der Kalibrierung werden die Sensoren voriibergehend aus der Anlage ausgebaut
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und in entsprechend temperierte Behélter eingefiihrt. Der elektrische Anschluss wird fiir die Kalibrie-
rung nicht verandert. Fir die Messung wird eine Temperaturkonstanz von fiinf Minuten abgewartet.

Auf eine Kalibrierung des Sensors, welcher in das Temperiergerat integriert ist, wird verzichtet. Eine
genaue Temperaturmessung an dieser Stelle der Versuchsanlage ist nicht kritisch fir die Vermessun-
gen der rheologischen Eigenschaften in den Rohrstrecken.

4.4 Versuchsplanung und -durchfithrung

Der Versuchsplan umfasst die Messungen im Rohrviskosimeter, die flir die Modellerstellung notwen-
dig sind. Darliber hinaus werden Messungen zur Validierung der Messmethode durchgefiihrt. Die
Reproduzierbarkeit wird anhand von exemplarischen Messwiederholungen sichergestellt. Weiterhin
werden Messungen mit Wasser als Referenzmedium mit gut bekannten Stoffdaten durchgefiihrt. Der
Einfluss der Temperaturdanderungsrate auf die Genauigkeit der Messergebnisse im Phasenwechsel
wird ebenfalls stichprobenartig untersucht. Zuletzt werden Messungen im Rotationsviskosimeter
durchgefiihrt, um einen Abgleich mit Labormessungen herzustellen.

4.4.1 Versuchsplanung Rohrviskosimeter
In der Modellerstellung sollen die Scherratenabhangigkeit der Viskositat, die Paraffinkonzentration,
der Phasenzustand und die Temperatur fir die Parametrisierung bericksichtigt werden. Fir eine
brauchbare mathematische Abbildungsleistung dieser Faktoren ist es erforderlich eine breite
Parametervariation mit Messungen abzudecken.

Der Einfluss der Paraffinkonzentration wird durch die Vermessung von drei verschiedenen Proben
mit Paraffinkonzentrationen von 25, 30 und 35 % (vgl. Abschnitt 3) untersucht. Die Scherraten
werden Uber die Nutzung der drei Rohrdurchmesser mit verschiedenen Volumenstromen variiert.
Die Volumenstréme werden gleichmaRBig im Bereich laminarer Stromung gewahlt. Hierfir wird
zunachst die Viskositat bei 20 °C auf Grundlage weniger Messungen bei unterschiedlichen Scherraten
abgeschatzt. Mit der abgeschatzten Viskositdt werden die Volumenstréme berechnet, die zur
Erreichung der maximal zuldssigen Reynoldszahl erforderlich sind. Begrenzend wirken hier der
Umschlag von laminarer zu turbulenter Stromung sowie die notwendige Einstromlange vor der
ersten Messstelle, bis zu der sich ein statisches FlieRverhalten ausbilden muss. Da der Phasenzustand
der Probe unmittelbar von deren Temperatur abhangt, wird diese ebenfalls variiert. Hierzu wird bei
jeder Konzentration und Scherrate eine lineare Temperaturrampe zwischen 10 und 55 °C mit einer
ungefahren Temperaturanderungsrate von 0,2 K/min eingestellt.

Die Messung der Probe mit einer Paraffinkonzentration von 25 % erfolgt, abweichend von den
anderen Messungen, mit einer Temperaturrampe von 18 bis 38 °C beim Aufheizen und 35 bis 15 °C
beim Abkiihlen und deckt also nur einen Bereich von 10 °C um den Schmelzpunkt ab. AufRerhalb
dieses Bereichs wurden einzelne Temperaturen eingestellt und diese Punkte bei unterschiedlichen
Volumenstromen vermessen. Da sich im Zuge dieser Messungen jedoch ergeben hat, dass Tempera-
turrampen Uber den ganzen Temperaturbereich zu einer besseren Reproduzierbarkeit fiihren,
werden bei den hdheren Paraffinkonzentrationen Temperaturrampen zwischen 10 und 55 °C
eingestellt.

Die Temperaturrampe hat gegeniber einzeln angefahrenen Temperaturen den Vorteil einer hdheren
Reproduzierbarkeit. Im Bereich des Phasenwechsels ist der Phasenzustand bei einer bestimmten
Temperatur nicht immer gleich. Wird also eine bestimmte Temperatur angefahren sind die Stro-
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mungsbedingungen bereits scheinbar konstant, wiahrend Anderungen im Phasenzustand noch nicht
abgeschlossen sind. Ein stationdrer Zustand kann in diesem Fall erst in der Auswertung eindeutig
festgestellt werden. Die langsame Temperaturdanderungsrate der Rampenfunktion hingegen gibt dem
Phasenwechsel ausreichend viel Zeit, sodass die Viskositat Uber das auszuwertende Zeitintervall
anndhernd konstant ist. Mit der gewahlten Temperaturrampe wird auch ein groBer Bereich auRer-
halb des Phasenwechsels abgedeckt. Somit liegen ausreichend viele Daten vor, um das Fluidverhal-
ten auBerhalb des Phasenwechsels abzubilden.

Der Versuchsplan ist zusammengefasst Tabelle 4-2 zu entnehmen. Die vollstindige Ubersicht der
Messpunkte befindet sich in Anhang D. Die Probe mit 30 % Paraffinkonzentration sollte urspriinglich
in der Messstrecke D22 bis hin zu 1000 I/h vermessen werden. Aufgrund einer Leckage musste die
Messung jedoch vorzeitig abgebrochen werden. Da zu diesem Zeitpunkt bereits ein Grofteil der
laminaren Messpunkte vermessen war, konnte auf eine Wiederholung der Messung verzichtet
werden. Von Versuchen in der Messstrecke D38 wurde aufgrund der sehr geringen Differenzdriicke
in den Versuchen mit 25 % Paraffinkonzentration abgesehen, da die erwarteten Messwerte nicht mit
einer ausreichenden Genauigkeit zum Fluidmodell beitragen kénnen.

Tabelle 4-2: Versuchsplan der Messungen

Paraffinkon-  Messstrecke  Volumenstrom (soll) in I/h  Scherrate in 1/s Temperatur in °C

zentration
D10 A/C 70-320 198-905 18-38, 35-15
(2 m) (5 Messreihen) (5 Messreihen)
25 % 50-600 141-1698 10-60 (6 Messreihen)
(PCS-25) D22 A/D 60-720 16-191 18-38, 35-15
(6,5 m) (10 Messreihen) (10 Messreihen)
50-1500 13-399 10-60 (6 Messreihen)
D10 A/C 50-400 141-1132 10-55, 55-15
30 % (2 m) (8 Messreihen) (8 Messreihen)
(PCS-30) D22 A/D 100-500 27-133 10-55, 55-15
(6,5 m) (5 Messreihen) (5 Messreihen)
D10 A/C 50-500 141-1415 10-55, 55-10
(2m) (10 Messreihen) (10 Messreihen)
35% D22 A/D 200-2000 53-531 10-55, 55-15
(PCS-35) (6,5 m) (10 Messreihen) (10 Messreihen)
D38 A/C 500-2250 26-116 10-55, 55-15
(6 m) (5 Messreihen) (5 Messreihen)

4.4.2 Versuchsdurchfiihrung

Die Versuche werden nach steigender Paraffinkonzentration durchgefiihrt. Dabei werden jeweils alle
Messreihen einer Messstrecke ohne zwischenzeitlichen Wechsel des Fluids aufgenommen. Aufgrund
der langen Temperierzeit der Temperaturrampen werden pro Messtag stets eine Aufheiz- und eine
Abkihlrampe gefahren.

Vor jedem Versuch werden zunéachst das Fluid und die gesamte Versuchsanlage auf ca. 10 °C gekihilt.
Dadurch ist sichergestellt, dass der Kristallisationsprozess des PCS vollstandig abgeschlossen ist.
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AnschlieBend wird Gber das Stellventil der Durchfluss vollstandig unterbrochen, wobei der Vordruck
der Forderpumpe weiterhin an der Messstrecke anliegt. Unter diesen Betriebsbedingungen wird der
Nulldruck ermittelt. Die Temperaturrampen von 10 bis 55 °C werden (ber vier Stunden gefahren,
wobei im Temperiergerat eine lineare Rampenfunktion von 10 bis 58 °C eingestellt wird. Anschlie-
Rend wird erneut bei Unterbrechung des Durchflusses der Nulldruck gemessen. Die Abkiihlung von
55 bis 15 °C tber 3,5 h wird mit einer auf 55 bis 12 °C eingestellten Temperaturrampe durchgefiihrt.
Nach Erreichen der Temperaturkonstanz wird ein drittes Mal der Nulldruck bestimmt.

Da die Viskositat stark von der Temperatur abhangt, steigen die Volumenstréme mit zunehmender
Temperatur ebenfalls. Eine Mittelwertbildung der Volumenstrome (iber einen kurzen Zeitraum ist
aufgrund der geringen Temperaturanderungsrate problemlos moglich. So kann auf eine Regelung des
Durchflusses innerhalb einer Messung verzichtet werden, die zwangslaufig Schwankungen erzeugen
wirde. Der Mittelungsbereich von 0,5 K je Messpunkt umfasst ungefahr 150 s, womit eine ausrei-
chende Anzahl an Einzelwerten zur Verfiigung steht, um Schwankungen auszugleichen.

4.4.3 Vergleichs- und Uberpriifungsmessungen mit Wasser

Die Vergleichsmessungen mit Wasser dienen der Validierung des Messaufbaus und der Versuchs-
auswertung. Insbesondere Stérungen in den Rohrstrecken und andere systematische Fehler sollen
damit ausgeschlossen werden. Hierzu werden zwei verschiedene Versuchsreihen durchgefihrt.

Analog zu den Messungen mit den Dispersionsproben werden Messreihen mit verschiedenen
Volumenstromen und Temperaturen vorgenommen und ausgewertet. Diese Messungen sollen
ausschlieBlich im laminaren Bereich stattfinden, da die Gleichungen zur Auswertung nur dort
uneingeschrankte Giiltigkeit besitzen. Aus diesem Grund wird die Auswahl der Messstrecken auf D10
und D22 beschrankt, weil die erwarteten Druckdifferenzen aufgrund der niedrigen Viskositat mit der
eingesetzten Messtechnik in D38 nicht mehr aussagekraftig sind. In den Versuchsreihen werden
sechs verschiedene Temperaturen eingestellt sowie finf verschiedene Volumenstrome in der
Messstrecke D10 und sieben Volumenstrome in D22 vermessen. Der Versuchsplan der Vergleichs-
messungen ist in Tabelle 4-3 zusammengefasst.

Wie bei der Vermessung der Dispersionen werden vor und nach jeder Messreihe die Nulldriicke
erfasst. Die Messpunkte werden automatisiert angefahren und jeweils fiir 600 s gehalten. Damit ist
eine ausreichende Zeit fur das Einschwingen von Volumenstrom und Druckdifferenz gewahrleistet.
Vor der Auswertung werden die ersten 360 s jeder Messung verworfen.

Tabelle 4-3: Versuchsplan der Vergleichsmessungen mit Wasser

Messstrecke  Volumenstrom (soll) in I/h Scherrate in 1/s Temperatur in °C
D10 A/C 30, 40, 50, 60, 70 85, 113, 141, 170, 198 10, 20, 30, 40, 50, 60
(2m)

D22 A/D 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160 11,16, 21,27,32,37,43 10, 20, 30, 40, 50, 60
(6,5m)

Zusatzlich werden Messungen mit Wasser zur Ermittlung der am besten geeigneten Messabschnitts-
lange fur die Versuche mit den Dispersionsproben durchgefiihrt. Um Fehlstellen in den eingelGteten
Anschliissen der Messleitungen an die Messrohre und etwaige andere systematische Fehler zu
identifizieren, erfolgen diese Messungen in allen drei Messstrecken jeweils (iber alle verfiigbaren
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Messabschnitte. Die Untersuchungen erfolgen einheitlich bei einer Temperatur von 20 °C. Eine
Ubersicht tiber die Versuche gibt Tabelle 4-4.

Tabelle 4-4: Versuchsplan zur Ermittlung der geeignetsten Messabschnittsldnge

Messstrecke  Volumenstrom (soll) in I/h Messabschnitt Temperatur in °C

130, 260, 390, 520, 650, 780,  AB (1,5 m), AC (2 m), BC (0,5 m) 20
D10 910, 1040, 1170, 1300, 1430,
1560, 1690

130, 260, 390, 520, 650, 780,  AB (2,5 m), AC (5,5 m), AD (6,5m), 20
D22 910, 1040, 1170, 1300, 1430,  BC (3 m), BD (4 m)
1560, 1690, 1820, 1950

130, 260, 390, 520, 650, 780,  AB (2 m), AC (6 m), BC (4 m) 20
D38 910, 1040, 1170, 1300, 1430,
1560, 1690, 1820, 1950

Die gemessenen Datensatze werden anschlieRend mit theoretisch berechneten Daten verglichen.
Hierfir werden entsprechend der gemessenen Volumenstrome die Reynoldszahlen (Gleichung 2-35)
und die Rohrreibungszahlen (Gleichung 2-37) berechnet. Der Viskositdatswert von Wasser bei 20 °C
wird der Literatur [VDI 2006] entnommen. Mit Gleichung 2-39 werden die Druckdifferenzen theore-
tisch ermittelt und mit den Messwerten verglichen.

4.4.4 Reproduzierbarkeitsmessungen

Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der Messungen werden einige Punkte stichprobenartig
erneut gemessen. Dadurch kann festgestellt werden, ob sich die rheologischen Eigenschaften der
Proben wiahrend der Messungen verandert haben. Eine Ubersicht iiber die durchgefiihrten Wieder-
holungsmessungen ist in Tabelle 4-5 zusammengefasst.

Tabelle 4-5: Versuchsplan der Reproduzierbarkeitsmessungen

Paraffinkonzentration Messstrecke  Volumenstrom (soll) in I/h  Scherrate in 1/s Temperaturin °C
D10 A/C 50, 100, 200, 300, 400 141, 283, 566, 20
30% (2m) 849,1132
(PCS-30) D22 A/D 100, 200, 500, 700, 1000  27,53,133,189, 20
(6,5 m) 266
D10 A/C 50, 100, 200, 300, 400, 500 141, 283, 566, 20
(2m) 849, 1132, 1415
D22 A/D 200, 400, 600, 1000, 1400, 53, 106, 159, 266, 20
35% (6,5 m) 1800 372, 478
(PCS-35)
600 159 10-55, 55-10
D38 A/C 1000, 1500, 2000, 2250 52,77, 103, 116 20
(6 m)

Fiir hdhere Paraffinkonzentration werden deutlichere Anderungen im Fluidverhalten bei Anderung
der Parameter erwartet als bei geringen Konzentrationen. Somit sollten auch Abweichungen in der
Reproduzierbarkeit deutlicher auffallen. Daher konzentrieren sich die Reproduzierbarkeitsmessungen
auf die Proben mit 35 % Paraffin. Bei 20 °C werden einige Messpunkte angefahren und fir 600 s
vermessen. Zusatzlich wird bei einem Volumenstrom um 600 I/h eine komplette Temperaturrampe
nachgemessen. Die Probe mit einem Paraffinanteil von 30 % wird ebenfalls stichprobenartig auf
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Reproduzierbarkeit der Messung untersucht. Bei 20 °C werden einzelne Messpunkte Uber eine
Zeitdauer von 240 s erneut vermessen.

4.4.5 Einfluss der Temperaturianderungsrate

Zur Erfassung des Einflusses der Temperaturanderungsrate werden jeweils eine Aufheiz- und eine
Abkihlrampe mit einer deutlich verringerten Steigung vermessen. So kann festgestellt werden, ob
das Fluid bei geringeren Temperaturdnderungen als im reguldren Messprogramm ein anderes
Verhalten zeigt. Damit wiirde deutlich, ob die Temperatur der Paraffinpartikel der des Wassers
nachfolgt. Dies hatte zur Folge, dass der Phasenzustand der gemessenen Temperatur nicht mehr
eindeutig zugeordnet werden kann.

Fiir die Aufheizrampe wird die Dispersion mit einer Paraffinkonzentration von 35 % zunachst auf
10 °C abgekiihlt, um eine komplette Phasenumwandlung der Paraffinfraktion sicherzustellen.
AnschlieBend werden Fluid und Versuchsanlage auf 20 °C vortemperiert. Die Temperaturrampe von
20 bis 40 °C wird mit einem Volumenstrom von 600 I/h und einer Temperaturdnderungsrate von
0,067 K/min lber funf Stunden gefahren. Die Abkiihlrampe wird analog dazu mit einem kompletten
Aufschmelzen des Paraffins bei 40 °C und einer anschlieffenden Vortemperierung auf 30 °C durchge-
fiihrt. Die Temperaturrampe wird von 30 bis 10 °C gefahren. Zu Beginn und zum Ende der Messungen
wird ein Nullabgleich der Differenzdrucksensoren durchgefihrt.

In Labormessungen im DSC werden keine deutlichen Unterschiede zwischen Messungen mit 2 K/min
und 1 K/min festgestellt. Daher wird davon ausgegangen, dass die Temperaturdnderungsrate der
normalen Messungen mit 0,2 K/min ausreichend gering ist.

4.4.6 Auswertungsmethodik

Alle Werte werden mit einer Messfrequenz von 1 Hz aufgezeichnet. Die Messwerte der Temperatur-
rampen werden anschlieRend in Schritten von 0,5 K zu einem Messpunkt klassiert, was ungefdhr
einer Messdauer von 150 s entspricht. Die Mittelung der Werte erfolgt jeweils um +0,25 K um den
Messschritt. Fiir den Messpunkt bei 20,5 °C werden folglich alle Messwerte zwischen 20,25 °C und
20,75 °C zusammengefasst.

Die Temperaturmessung kann nicht in der Messstrecke erfolgen, ohne die Strémung zu beeinflussen,
weshalb die Temperaturmessstelle an der Einstromung zur Messstrecke positioniert ist. Insbesonde-
re bei geringen Volumenstromen und somit sehr niedrigen Stromungsgeschwindigkeiten kann jedoch
zwischen der Temperaturmessstelle und der Mitte der Messstrecke eine deutliche Temperaturdiffe-
renz auftreten, die korrigiert werden muss. Hierfir wird aus dem Volumenstrom zunéchst fir jeden
Zeitschritt die FlieRgeschwindigkeit berechnet. Aus dieser wird anschlielend die Zeitdauer ermittelt,
die ein Volumenelement vom Temperatursensor bis zur Mitte der Messstrecke bendétigt. Zuletzt wird
jedem Messdatensatz der entsprechend zurlickliegende Temperaturwert zugeordnet.

Die zusammengefassten, temperaturkorrigierten Messdaten werden anschlieRend um die Nullmes-
sung des Differenzdrucks korrigiert. Hierzu wird aus den Messungen des Differenzdrucks ohne
Durchfluss, welche zu Beginn und Ende jeden Versuchs aufgezeichnet werden, eine lineare Funktion
des Nulldrucks in Abhangigkeit der Versuchsdauer gebildet. Die im Versuch gemessenen Differenz-
driicke werden mit Hilfe dieser Funktion korrigiert. In Vorversuchen wurde nachgewiesen, dass die
Anderung des Differenzdrucks tber die Zeit linear verlduft und das gewahlte Vorgehen somit zur
Messwertkorrektur geeignet ist (vgl. dazu Abschnitt 6.1.2).
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Von jedem Versuchsdatensatz werden Diagramme von Druckdifferenzen tber Volumenstrome und
Temperaturen erstellt. Zur Veranschaulichung ist in Abbildung 4-10 ein ausgewahlter Datensatz einer
Temperaturrampe dargestellt. Aufgrund der temperaturbedingten Viskositatsanderung tritt Gber den
Verlauf der Messung eine deutliche Anderung des Volumenstroms auf. Mit Hilfe dieser Diagramme
werden Messwerte nicht-laminarer Stromung direkt ersichtlich und von der weiteren Auswertung
ausgeschlossen. Weiterhin erlaubt diese Methode die einfache Identifikation von Ausreilern der
Messwerte, welche anschlieBend ebenfalls von der weiteren Auswertung ausgeschlossen werden.
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Abbildung 4-10: Beispiel der Identifikation von unbrauchbaren Messdaten aufgrund von Fehlern oder
Turbulenz (Messdaten D22, PCS-35, Temperaturrampe bei ca. 800 I/h)

Alle Datenpunkte einer Paraffinkonzentration werden nach Schmelz- und Erstarrungskurven aufge-
teilt und zu einer Datenmatrix zusammengefasst. Zu jedem Punkt werden nach Gleichung 2-3 und
Gleichung 2-7 Schubspannungen (t,,) und scheinbare Scherraten (ys) berechnet. Die Datensdtze
werden nach aufsteigender Temperatur sortiert, sodass je halbes Grad Temperaturdnderung alle
Scherratenvariationen und zugehdrige Messdaten zur weiteren Auswertung verfugbar sind.

Im Anschluss an die Berechnungen von Schubspannungen und scheinbarer Scherraten werden
weitere AusreiRer und systematische Messfehler identifiziert. Mit Hilfe einer Auftragung der loga-
rithmierten Werte von t,, und y; treten einige Werte der Messstrecke D38 hervor, welche aus dem
sonst linearen Verlauf herausfallen. Da bei diesen Datensdtzen nur sehr geringe Differenzdriicke
nahe 0 mbar gemessen werden, wird von einem Messfehler ausgegangen und die betreffenden
Werte werden fir die weitere Auswertung verworfen.

4.4.7 Vergleichsmessungen im Rotationsviskosimeter

Zum Vergleich werden neben den Messungen im Rohrviskosimeter auch Messungen in einem
Rotationsviskosimeter der Firma Haake (Modell RS75) durchgefiihrt. Ziel dieser Messungen ist es, ein
Messsystem zu identifizieren, bei dem die Unterschiede zu den Messungen im Kapillarviskosimeter
sehr gering sind. Das Gesetz von Hagen-Poiseuille (vgl. Gleichung 2-13) ermdglicht einen direkten
Vergleich aus Messdaten der Rohrstromung und der im Rotationsviskosimeter ermittelten Viskositat.
In der Literatur werden verschiedene Messsysteme fiir dhnliche Dispersionen vorgeschlagen, die
jedoch nicht immer mit den Systemen Ubereinstimmen, welche die Hersteller flr den Viskositatsbe-
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reich empfehlen ([Huang 2009; Royon et al. 1998; Pal 1996]: Kegel/Platte, [Tadros 2013]: Zylinder).
Im Zuge der Vergleichsmessungen werden diese dennoch mitbetrachtet. Eine Ubersicht iiber die
Vergleichsmessungen ist in Tabelle 4-6 dargestellt.

Tabelle 4-6: Versuchsplan der Vergleichsmessungen im Rotationsviskosimeter

Fluid Messsystem Scherrate in 1/s Temperatur in °C
Kegel/Platte C20/1° 10-1000 20, 25, 30, 50
Wasser (Referenz) Zylinder (Z40) DIN 53019 10-640 10, 20, 30, 40, 50
Doppelspalt (DG41) 10-1000 10, 20, 30, 40, 50
Kegel/Platte C20/1° 10-1000 20, 25, 30, 50
PCS mit 25 % Paraffin Zylinder (240) DIN 53019 10-640 10, 20, 30, 40, 50
Doppelspalt (DG41) 10-1000 10, 20, 30, 40, 50
Kegel/Platte C20/1° 10-1000 20, 25, 30, 50
PCS mit 30 % Paraffin Zylinder (Z40) DIN 53019 10-640 10, 20, 30, 40, 50
Doppelspalt (DG41) 10-1000 10, 20, 30, 40, 50
Kegel/Platte C20/1° 10-1000 20, 25, 30, 50
PCS mit 35 % Paraffin Zylinder (240) DIN 53019 10-640 10, 20, 30, 40, 50
Doppelspalt (DG41) 10-1000 10, 20, 30, 40, 50

Zunachst werden Referenzmessungen mit Wasser durchgefiihrt, anschlieRend folgen Dispersionen
mit den gleichen Paraffinkonzentrationen, wie bei den Versuchen im Kapillarviskosimeter. Drei
Ubliche Messsysteme werden variiert, ein Kegel/Platte-Messsystem, ein Messzylinder nach DIN
53019 und ein Doppelspalt-Sensor nach DIN 53544. Im Kegel/Platte-System Haake C20/1° wird ein
abgestumpfter Kegel mit einem Durchmesser von 20 mm und einem Kegelwinkel von 1° eingesetzt.
Vom Hersteller wird das System fiir Viskosititen von 1000 bis 10* mPa-s empfohlen [Thermofisher
2007]. Der Messzylinder Haake Z40 weist einen Durchmesser von 40 mm auf und wird flr einen
Viskositatsbereich von 5 bis 100 000 mPa:s empfohlen [Thermofisher 2007]. Als Doppelspalt-Sensor
(Haake DG41) kommt ein Rotor mit Innendurchmesser von 36 mm und einer Dicke von 3,4 mm
zusammen mit einem Becher zum Einsatz. Der duflere Spalt betrdagt 0,3 mm und der innere Spalt
0,25 mm. Dieses System ist flir Viskositaten von 0,5 bis 10 000 mPa-s vorgesehen.

Fiir jede Messung wird eine konkrete Temperatur im Temperaturbereich zwischen 20 und 50 °C
eingestellt und diese in Dreifachbestimmung mit einer logarithmischen Scherratenrampe im CS-
Modus gefahren. Uber die Rampe werden 200 Einzelpunkte je Messung gemessen. [Thermofisher
2007]



5 DARSTELLUNG UND AUSWERTUNG DER
MESSERGEBNISSE

Im Folgenden sind die gemessenen Daten und die daraus berechneten Ergebnisse dargestellt. Zur
Validierung des Messvorgehens werden Messungen zur Uberpriifung der Einfliisse des Rohrdurch-
messers und der Temperaturanderungsrate sowie die Reproduzierbarkeitsmessungen ausgewertet.
AnschlieBend werden die verschiedenen Einflisse auf die FlieReigenschaften der Paraffin/Wasser-
Dispersionen ermittelt. Dartber hinaus erfolgt die Zusammenfassung der Messergebnisse zu einem
Fluidmodell. Zuletzt wird ein Vergleich der verschiedenen Messsysteme durchgefiihrt.

5.1 Validierung des Messsystems

5.1.1 Reproduzierbarkeitsmessungen

Mit den Messungen wird die Reproduzierbarkeit der Messergebnisse nachgewiesen. Daraus kdnnen
etwaige Veranderungen des Fluids im Verlauf der Messungen festgestellt werden. Fluidverdanderun-
gen werden zusatzlich durch Partikelgrofenmessungen liberwacht.

Es ist festzustellen, dass Volumenstrome nicht reproduzierbar eingestellt werden kdnnen, da diese
abhangig von Temperatur und Volumenstrom mit der Zeit absinken. Dieser Effekt wird insbesondere
bei niedrigen Volumenstrémen beobachtet und auf Ablagerungen oder Luftansammlungen im
Regelventil zurlickgefiihrt. Wird dessen Stellung kurzzeitig verandert, stellt sich zunachst wieder der
urspriingliche Volumenstrom ein, welcher anschlieRend jedoch erneut absinkt. Die Rate mit welcher
der Volumenstrom verringert wird schwankt dabei. Daher werden nicht einzelne Punkte, sondern
Verlaufe miteinander verglichen. Die Auswirkungen der Volumenstromanderungen auf die Aussage-
kraft der Messungen werden in Abschnitt 6.1.3 ausfihrlicher diskutiert.

Bei der Probe PCS-30 werden die Messungen zur Ermittlung der Reproduzierbarkeit vor Durchfiih-
rung des eigentlichen Versuchsplans ausgefihrt. In Abbildung 5-1 ist ein Vergleich dieser beiden
Messreihen dargestellt. Die Werte sind als Rohdaten in Form von Differenzdruck abhadngig vom
Volumenstrom aufgetragen. Im linken Teil der Abbildung werden die Ergebnisse in der Rohrstrecke
D10 und im rechten Teil in D22 dargestellt.

Die Messungen in der Strecke D10 zeigen eine geringe Abweichung der gemessenen Differenzdriicke
Uber den gesamten Volumenstromverlauf bis 400 I/h auf. Die Werte der 1. Messung sind hdher als
die der spater durchgefiihrten Versuchsreihe. Mit zunehmendem Volumenstrom steigt die Abwei-
chung. Wahrend sich bei 130 I/h eine Differenz von ca. 1 mbar einstellt, welche knapp 5 % des
Messwerts entspricht, betragt die Differenz bei 385 I/h ungefahr 7 mbar und damit tiber 13 % des
Werts. Die Messungen liegen je nach Messpunkt der Versuchsreihe ein bis drei Wochen auseinander.
Wahrenddessen ist das Fluid vielen thermischen und mechanischen Zyklen ausgesetzt gewesen.
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Der Vergleich der in Messstrecke D22 ermittelten Werte (Abbildung 5-1, rechts) zeigt insgesamt eine
gute Ubereinstimmung. Bei niedrigen Volumenstréomen ist jedoch eine Abweichung der Kurven
deutlich erkennbar. Die Druckdifferenzen der Reproduzierbarkeitsmessung sind gegeniber den
Messungen des reguldaren Versuchsplans etwas verringert. Der zeitliche Abstand zwischen den
Messungen betragt ungefahr vier Wochen, wahrenddessen ca. 20 thermische Zyklen durchlaufen
werden. Griinde der Abweichung kénnen Anderungen der Stoffeigenschaften im Fluid, ein Fehler in
der Nulldruckbestimmung aufgrund der geringen absoluten Druckdifferenzen oder ein anderer
zufélliger Messfehler sein.
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Abbildung 5-1: Vergleich der Reproduzierbarkeitsmessungen mit den Versuchsreihen von PCS-30 in D10
(links) und D22 (rechts) bei 20 °C und verschiedenen Volumenstromen

Zur Untersuchung auf Verdanderungen des Fluids werden Messungen der PartikelgréRen sowie ihrer
Verteilung vorgenommen. In Abbildung 5-2 sind die PartikelgroRen der vollstdndig unbelasteten
Dispersion zu Beginn der Messreihen gemeinsam mit denen der zyklierten Dispersion zum Ende der
Messreihen einander gegeniibergestellt. Beide Probennahmen erfolgen im warmen Zustand der
Dispersion. Der Vergleich weist eine deutliche Verkleinerung der PartikelgroRen auf. Der Median
d(0,5) sinkt von 3,86 auf 1,18 um. Die Abweichungen bei den Reproduzierbarkeitsmessungen sind
daher vermutlich auf die Anderung der PartikelgroRe durch die thermische und mechanische
Belastung zurlickzufiihren. Es wird angenommen, dass die Veranderung der PartikelgroRen bereits
nach wenigen Zyklen einsetzt, sodass die spateren Messungen als reprdsentativ fiir die Proben
gewertet werden.

Flr die Proben mit einer Paraffinkonzentration von 35 % sind Vergleichsmessungen in Abbildung 5-3
bis Abbildung 5-5 aufgetragen. Die in Abbildung 5-3 und Abbildung 5-4 dargestellten Ergebnisse der
Reproduzierbarkeitsmessungen werden entsprechend der Versuche mit 30 % Paraffinanteil erhalten.
Auch hier werden die Reproduzierbarkeitsmessungen vor der eigentlichen Versuchsdurchfiihrung
vorgenommen. Zusatzlich wird die in Abbildung 5-5 dargestellte Temperaturrampe gefahren, die
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nach der normalen Versuchsreihe aufgezeichnet wurde. Diese wird mit Messdaten des Versuchsplans
bei einem dhnlichen Volumenstrom verglichen.
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Abbildung 5-2: PartikelgroRenverteilung von PCS-30 zu Beginn und Ende der Versuche

Die Reproduzierbarkeitsmessungen in der Messstrecke D10 werden Uber zwei Wochen verteilt
mehrfach wiederholt, um eventuelle Unterschiede festzustellen. Uber eine geringe Streuung hinaus
treten dabei keine Abweichungen im Fluidverhalten auf. Allerdings wird anhand der Datenpunkte
deutlich, dass die Volumenstrome trotz gleicher Ventilstellung nicht vollstdndig reproduzierbar
eingestellt werden kénnen. Im Vergleich der Werte von Reproduzierbarkeitsmessung und Versuchs-
reihe ist im Bereich von 0 bis 200 I/h eine gute Ubereinstimmung der Daten feststellbar. Bei héheren
Volumenstromen stellt sich eine deutliche Abweichung der Verlaufe ein. Wahrend die Daten der
Reproduzierbarkeitsmessung nahezu linear verlaufen, fallen die spater durchgefiihrten Messungen
mit zunehmendem Volumenstrom deutlich ab. Zwischen den Messungen werden {iber einen Zeit-
raum von drei Monaten die anderen Messreihen von PCS-35 in den Strecken D22 und D38 durchge-
fuhrt, sodass das Fluid stark thermisch und mechanisch belastet ist.

Auch die Messungen in der Strecke D22 werden Uber zwei Wochen verteilt mehrfach wiederholt.
Dadurch kommt ebenfalls eine geringe Streuung der Werte zustande, die jedoch auf voneinander
abweichende Volumenstréme zuriickzufiihren ist. Die Ubereinstimmung zwischen den Reproduzier-
barkeitsmessungen und den Daten des Versuchsplans ist hoch und weist nur sehr geringe Abwei-
chungen auf.

In Abbildung 5-4 ist die Reproduzierbarkeitsmessung in der Messstrecke D38 dargestellt. Die Mes-
sungen werden direkt hintereinander durchgefiihrt, weshalb keine Unterschiede der PartikelgréRen-
verteilung erwartet werden. Die Verldufe zeigen eine gute Ubereinstimmung. Die verbliebenen
Abweichungen beruhen auf Messfehlern aufgrund der sehr geringen Druckdifferenzen bei gleichzei-
tig hohen Volumenstromen.
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Abbildung 5-4: Reproduzierbarkeitsmessung von PCS-35 in D38 bei 20 °C und verschiedenen

Volumenstrémen

Abbildung 5-5 zeigt die zur Reproduzierbarkeit durchgefiihrte Messung einer Temperaturrampe im

Vergleich zu dem vorher gemessenen Verlauf. Ein direkter Vergleich der Messungen ist nicht mog-

lich, da die Volumenstréme nicht ausreichend ahnlich eingestellt werden kdnnen. Auch die entspre-
chenden Viskositatswerte sind aufgrund der deutlich abweichenden Scherraten nicht mehr

vergleichbar.
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In Abbildung 5-6 sind die PartikelgroRenverteilungen der Proben mit 35 % Paraffinanteil zu Beginn,
nach dem ersten Drittel und zum Ende der Versuche dargestellt. Wie bei PCS-30 findet im Verlauf der
Messungen eine Verkleinerung der PartikelgroRen statt. Der sehr schmale Peak vom Beginn der
Messreihen weist einen Median von 1,57 um auf. Vor der PartikelgréRenmessung wird die Probe zur
Entgasung bereits mehrfach zykliert und somit im Unterschied zu den in Abbildung 5-2 dargestellten
Messungen bereits vorbelastet. Nach dem ersten Drittel der Messreihen wird eine weitere Partikel-
groflenmessung durchgefihrt, deren Peak weniger scharf ausgepragt ist. Die mittlere PartikelgroRe
ist sogar leicht auf 1,74 um erhoht. Die letzte Probe nach Abschluss der Versuchsreihen weist eine
nochmals breitere Verteilung der PartikelgroBen auf. Diese sind zusatzlich deutlich verringert mit
einem mittleren Wert von 0,79 um. Alle Probennahmen erfolgen bei vollstdandig aufgeschmolzener
Dispersion. Die PartikelgroRenverteilung nach dem ersten Drittel der Versuche wird als reprasentativ

angenommen.

0O1. Messung (Versuchsreihe)

©2. Messung (Reproduzierbarkeit)

¢

&

10

20

30

40 50 60

Temperatur in °C

Reproduzierbarkeitsmessung einer Temperaturrampe von PCS-35 in D22

Hm,
=
o

N
o

o
o

== Beginn der Versuchsreihen

== Ende der Versuchsreihen

Nach 1/3 der Versuchsreihen

[e]
o

(o]
o

VqumenvertejLung i[l%l

N
o

20

0,01

Abbildung 5-6:

0,1

\\

10

100 1000
PartikelgréfRe in um

PartikelgroRenverteilung von PCS-35 Uiber die Versuchsdauer



Darstellung und Auswertung der Messergebnisse | 85

Insgesamt ist die Wiederholbarkeit der Messungen im Bereich niedriger Volumenstrome gut und bei
hoheren Volumenstromen noch ausreichend. Die Reproduzierbarkeitsmessungen zeigen, dass zu
Beginn der Messung einer neuen Probe das Fluidverhalten noch nicht konstant ist. Die Anderungen
im Fluid werden anhand der PartikelgroBenmessungen bestatigt. Die Verkleinerung der Partikel flihrt
augenscheinlich zu einer Verringerung des Druckverlustes als Folge einer Viskositatsverringerung.

5.1.2 Vergleichsmessungen mit Wasser

Nur sehr wenige verwertbare Werte werden im laminaren Bereich gemessen, weil der Umschlag zum
turbulenten Bereich bereits bei geringen Volumenstrémen erfolgt. Aufgrund der geringen absoluten
Messwerte, ist mit einem hohen relativen Messfehler zu rechnen. In der Rohrstrecke D22 sind die
gemessenen Druckdifferenzen kleiner als 1 mbar. Die Auswertung ergibt keine aussagekraftigen
Ergebnisse, da die berechneten Viskositatswerte zu stark streuen.

In der Rohrstrecke D10 werden Druckdifferenzen von bis zu 2 mbar gemessen. Diese sind wie die
maximalen Volumenstréme von 70 I/h ebenfalls sehr gering. Ein Vergleich mit zugehdrigen Litera-
turwerten aus [Wagner et al. 2008] zeigt jedoch ebenfalls eine zu hohe Abweichung aufgrund der
geringen Viskositatswerte (1,269 mPa-s bei 11 °C und 0,466 mPa-s bei 60 °C). Die Messdaten liegen in
der gleichen GroRenordnung, weichen jedoch um bis zu 100 % von den Literaturdaten ab. Weitere
Vergleichsmessungen mit Fluiden definierter hoherer Viskositdt konnten im Rahmen dieser Arbeit
nicht mehr durchgefiihrt werden, sollten jedoch vor weiteren Versuchen eingeplant werden.

5.1.3 Rohrdurchmesser und Messabschnittslinge

Im laminaren Stromungsbereich sollte der Rohrdurchmesser, wie in Abschnitt 4.1.4 beschrieben,
keinen Einfluss auf die Messung der Viskositat haben. Um dies nachzuweisen, werden einzelne
Messpunkte des Versuchsplans bei sehr dhnlichen Scherraten miteinander verglichen. Fiir diesen
Vergleich werden Messwerte von PCS-35 bei 15 und 30 °C verwendet. Damit stehen Daten von
Messungen unter- und oberhalb des Schmelzpunkts zur Verfligung.

Um Abweichungen festzustellen, sind moglichst dhnliche Scherraten erforderlich, da das FlieBverhal-
ten stark von diesen abhangig ist. Der Vergleich von exakt gleichen Scherraten ist nicht moglich, da
diese nicht vollstindig reproduzierbar einstellbar sind. Uberschneidungen der Scherraten sind
dariber hinaus nur zwischen den angrenzenden Rohrdurchmessern D38 und D22 sowie D22 und D10
moglich. Der kubische Zusammenhang von Scherrate, Volumenstrom und Rohrdurchmesser (vgl.
Gleichung 2-7) fihrt dazu, dass bei kleinem Rohrdurchmesser bereits mit geringen Volumenstrémen
vergleichsweise hohe Scherraten erreicht werden, welche in den groReren Rohrdurchmessern nicht
mehr erreichbar sind.

In Abbildung 5-7 sind korrigierte Viskositatswerte liber zugehorige Scherraten in den drei Rohrstre-
cken gegeneinander aufgetragen. Die blaue Ebene bzw. die gefiillten Symbole kennzeichnen Mess-
werte bei 15 °C, wahrend die rote Ebene, bzw. ungefiillte Symbole die Werte bei 30 °C darstellen. Bei
15 °C ist deutlich zu erkennen, dass die Viskositat mit zunehmender Scherrate zunachst stark absinkt.
Ab einer Scherrate um 100 1/s flacht die Kurve ab. Die Datenpunkte zeigen geringe Abweichungen
zueinander, eine systematische Abweichung zwischen den einzelnen Rohrdurchmessern lasst sich
daraus nicht ableiten.

Auch bei 30 °C ist ein Absinken der Viskositatswerte mit zunehmender Scherrate zu erkennen, der
Verlauf ist jedoch deutlich flacher als bei 15 °C. Die ersten Wertepaare stehen jedoch erst ab ca.
50 1/s zur Verfligung. Abgesehen von geringen Messwertschwankungen sind auch hier keine syste-
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matischen Unterschiede zwischen den verschiedenen Rohrdurchmessern erkennbar. Ein Einfluss des
Rohrdurchmessers auf die Messwerte kann daher wie erwartet nicht festgestellt werden.
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Abbildung 5-7: Vergleich von Viskositdtswerten verschiedener Rohrdurchmesser bei 15 °C (Suspension)
und 30 °C (Emulsion)

Die Rohrstrecken werden zudem mit Referenzmessungen auf Fehlstellen der Sensoranschliisse, wie
unsaubere Lotstellen, sowie Ein- und Auslaufeffekte untersucht. Hierzu werden alle Messabschnitt-
langen mit verschiedenen Messpunkten und Wasser als Medium vermessen, welches auch im
turbulenten Bereich gut bekannte Stoffwerte aufweist. Diese werden mit theoretisch berechneten
Daten verglichen.

In Abbildung 5-8 sind Messwerte fiir die Druckdifferenzen aus den Messtrecken D10 und D38 lber
den zugehorigen Volumenstromen aufgetragen, in Abbildung 5-9 jene aus der Messstrecke D22. Zu
den gemessenen Datenpunkten sind jeweils theoretische Verldaufe abgebildet. Die Volumenstrome in
der Strecke D10 reichen von 130 bis 1600 I/h, in den Strecken D22 und D38 von 130 bzw. 260 bis
1900 I/h. Aufgrund der geringen Viskositat des Wassers ist die Strémungsform tberwiegend turbu-
lent.

Die Druckdifferenzen sind antiproportional zum Rohrdurchmesser und im linearen Zusammenhang
mit der Messabschnittslange. Des Weiteren steigen die Druckdifferenzen potenziell zur Strémungs-
geschwindigkeit an. Daher werden fiir die Messstrecke D10 bereits bei niedrigen Volumenstrémen
sehr hohe Messwerte erreicht. In der Messstrecke D38 stellen sich hingegen auch bei hohen Volu-
menstromen nur sehr niedrige Druckdifferenzen ein, sodass Messabweichungen einen gréReren
Einfluss besitzen. Abweichungen, die auf fehlerhafte Messstellen hindeuten wiirden, sind den
Messungen nicht zu entnehmen. Insbesondere bei den jeweils langsten Messabschnitten ist die
Ubereinstimmung von gemessenen und berechneten Werten gut. Damit l4sst sich auch ein Einfluss
durch Ein- oder Auslaufeffekte ausschlieRen. Kleine Abweichungen der gemessenen und berechne-
ten Werte sind zu beobachten, die relativen Abweichungen nehmen jedoch mit steigenden absolu-
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ten Werten ab. Wenn der Messbereich dies zuldsst, sollte daher fiir alle Messungen immer der

langste Messabschnitt jeder Messstrecke gewadhlt werden, um die geringstmoglichen relativen

Messabweichungen zu erzielen (vgl. Abschnitt 4.2).
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5.1.4 Untersuchung der Temperaturinderungsrate

Zur Ermittlung des Einflusses der Temperaturanderungsrate auf die Messergebnisse wird eine
zusatzliche Messung einer Temperaturkurve mit 0,067 K/min bei einem festgelegten Volumenstrom
von 600 I/h durchgefiihrt. Die Messdaten werden mit denen aus einer zuvor gemessenen Tempera-
turkurve mit dem gleichen vorgegebenen Volumenstrom und einer Temperaturanderungsrate von
0,2 K/min verglichen. Beide Messungen werden in der Rohrstrecke D22 vorgenommen. Fir den
Vergleich werden die scheinbaren Viskositdatswerte der beiden Messungen in Abhangigkeit von der
Temperatur aufgetragen (Abbildung 5-10). Eine Korrektur der Viskositdtswerte ist nicht moglich, da
hierzu ein Scherprofil mit verschiedenen Volumenstrémen gemessen werden misste. Flr einen
direkten Vergleich ist die scheinbare Scherrate jedoch ebenfalls verwendbar.

Beide Kurven zeigen eine hohe Ubereinstimmung. Deutliche Abweichungen sind lediglich in zwei
Bereichen feststellbar. Bei Temperaturen unterhalb von 21 °C sind die Viskositdatswerte der Messung
mit 0,067 K/min hdher als die der Messung mit 0,2 K/min. Diese Abweichung ist auf einen Unter-
schied im Volumenstrom zurlickzufiihren. Grund hierfiir ist eine geringe Reproduzierbarkeit bei der
Einstellung eines konstanten Volumenstroms. Ab einer Temperatur von 21 °C sind die Stromungsge-
schwindigkeiten beider Messungen jedoch vergleichbar.

Eine weitere Abweichung der Messungen tritt im Phasenwechselbereich der Dispersion zwischen 25
und 30 °C auf. Die Messdaten der Temperaturkurve mit 0,2 K/min verlaufen im Schmelzbereich
nahezu unverandert und sind stetig. Bei der niedrigeren Temperaturdanderungsrate tritt im Schmelz-
punkt eine Unstetigkeit auf, und die Viskositat ist deutlich erhdht. Der folgende Verlauf zu hoheren
Temperaturen ist erneut stetig und nahert sich der anderen Messkurve wieder an. Die Messung
weist im Schmelzpunkt in Bezug auf die Temperatur eine héhere Auflosung auf und es kénnen
weitere Erkenntnisse gewonnen werden.
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Abbildung 5-10: Vergleich der Viskositats-Temperatur-Kurven unterschiedlicher
Temperaturidnderungsraten bei 600 I/h in der Messstrecke D22
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Der Einfluss einer niedriger angesetzten Temperaturanderungsrate ist grofRer als erwartet. Die
maximale Abweichung der Messwerte betragt punktuell ca. 7 %. Bereits die ansonsten gewahlte Rate
von 0,2 K/min ist allerdings deutlich niedriger angesetzt als in der technischen Anwendung Ublich.
Auch die Messungen im DSC finden in der Regel bei héheren Anderungsraten statt. Aufgrund der
geringen technischen Relevanz der reduzierten Temperaturdanderungsrate und aufgrund des damit
verbundenen deutlich héheren Messaufwands wird somit davon abgesehen, das Messprogramm
anzupassen.

5.2 Vorauswahl der Messergebnisse

5.2.1 Beschrinkung der ausgewerteten Messdaten

Die Schmelz- und Erstarrungskurven weisen grundsatzlich einen dhnlichen Verlauf auf. Aufgrund der
deutlichen Unterkiihlung der Proben bei der Erstarrung des Paraffins sind jedoch die Daten unterhalb
des Schmelzpunkts nicht mehr direkt vergleichbar. Die detaillierte Auswertung wird in der vorliegen-
den Arbeit auf die Schmelzkurven beschrankt. Fir zukiinftige Untersuchungen wird angestrebt, die
Unterkihlung durch Zugabe von Additiven deutlich zu vermindern.

Zur Veranschaulichung sind in Abbildung 5-11 die scheinbaren Viskositditen der Schmelz- und
Erstarrungskurve der Messung von PCS-35 bei 600 I/h in der Messstrecke D22 abgebildet. Darin ist
eine Verschiebung der beiden Kurven unterhalb von 28 °C erkennbar. Auffallig ist zudem, dass die
beiden Kurven bei niedrigeren Temperaturen nicht erneut libereinander liegen, wie dies bei Tempe-
raturen oberhalb des Schmelzbereichs der Fall ist. Da die Messung der Erstarrungskurve bei 15 °C
bereits beendet wurde, wird angenommen, dass die Erstarrung der Paraffintrépfchen noch nicht
vollstandig abgeschlossen ist.
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Abbildung 5-11: Vergleich von Schmelz- und Erstarrungskurve einer Messreihe mit PCS-35 bei ca. 600 I/h in
der Messstrecke D22
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5.2.2 Vergleich von Temperaturrampen und einzelnen Temperaturpunkten

Die Messungen mit PCS-25 wurden im Bereich von £10 °C um den Schmelzpunkt mit Temperatur-
rampen bei jeweils festgelegtem Volumenstrom durchgefiihrt. Damit ist die Scherrate ebenfalls
festgesetzt. AuRerhalb dieses Temperaturbereichs wurden zwischen 10 und 55 °C bei festgelegten
Temperaturen variierende Volumenstréme gefahren. Beide Messverfahren bilden jeweils eine Matrix
aus Druckdifferenzen, Temperaturen und Volumenstrémen. Diese Matrix wird zur Berechnung der
Schubspannungen, der Scherraten und der Viskositaten genutzt.

Einige ausgewahlte Datensatze, die mit der Messstrecke D22 erstellt wurden, sind in Abbildung 5-12
dargestellt. Auf der linken Seite sind Messdaten mit Volumenstromen von ca. 400 I/h zusammenge-
fasst und als Viskositat in Abhangigkeit von der Temperatur aufgetragen. Dabei ist eine Abweichung
zwischen den Datensatzen der Temperaturrampen und denen der festgelegten Temperaturen
erkennbar. Bei letzteren sind die Viskositatswerte gegeniiber den Temperaturrampen leicht erhéht.

Auf der rechten Seite der Abbildung sind Viskositatswerte konstanter Temperatur in Abhangigkeit
vom eingestellten Volumenstrom wiedergegeben. Da keine Messdaten bei Ubereinstimmender
Temperatur vorliegen, sind fiir die Darstellung exemplarisch 15 °C fir festgelegte Temperaturen und
20 °C fur die Temperaturrampen aus der Messpunkte-Matrix ausgewahlt. Der Abstand zum Schmelz-
punkt ist dabei so groR, dass keine Effekte des Phasenwechsels zu erwarten sind. Weiterhin ist die
Temperaturdifferenz zwischen den Datensatzen klein gewdahlt, da so von einem sehr dhnlichen
Fluidverhalten auszugehen ist. Zwischen den beiden Verlaufen ist ein Abstand von zunachst 1 mPa:-s
zu erkennen, der bei hoheren Volumenstromen auf 2 mPa-s ansteigt. Die beiden Verlaufe weichen
also deutlich voneinander ab. Zur Veranschaulichung sind die Trendverlaufe als Potenzfunktionen
eingefiigt.

Es wird ersichtlich, dass beide Vorgehensweisen zur Generierung von Messdaten unterschiedliche
Ergebnisse hervorbringen. Eine Ursache kdnnte darin bestehen, dass bei hdufig wechselnden
Volumenstromen innerhalb der Messzeit noch keine konstanten Bedingungen erreicht werden. Da
die Temperaturanderungsrate der Temperaturrampen wesentlich langsamer ist als die Anderungsge-
schwindigkeit der Volumenstréme bei den festgelegten Temperaturen, beschrankt sich die weitere
Auswertung auf die Messwerte der Temperaturrampen. Hinzu kommt, dass nur mit letztgenannten
der Durchlauf des Phasenwechsels kontinuierlich beobachtet werden kann.
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Abbildung 5-12: Vergleich von Temperaturrampen mit festgelegten Temperaturen bei ca. 400 I/h (links)
und 15 bzw. 20 °C (rechts)

5.3 Ubersicht der Messdaten

5.3.1 Exemplarische Darstellung von Rohdaten

In Abbildung 5-13 sind die in 0,5 K-Schritten zusammengefassten Rohdaten Volumenstrom und
Druckdifferenz einer Messung von PCS-35 in Abhangigkeit von der Temperatur dargestellt. Die
Messung wurde als Temperaturrampe in der Messstrecke D22 bei einem ungefahren Volumenstrom
von 600 I/h durchgefiihrt. Es ist deutlich erkennbar, dass sich der Volumenstrom lber den Verlauf
der Messung verandert und von zunéchst ca. 500 I/h bei 10 °C bis 700 I/h bei 55 °C ansteigt. Gleich-
zeitig sinkt die Druckdifferenz mit zunehmender Temperatur von ungefahr 35 mbar auf ca. 11 mbar
ab. In den Verlaufen beider Datenkurven ist ein deutlicher Sprung um die Temperatur von 28 °C
erkennbar, bei der das Paraffin seinen Schmelzpunkt aufweist.

In der Abbildung ist ebenfalls die scheinbare Viskositat eingezeichnet, die aus den Rohdaten berech-
net werden kann. Diese sinkt wie die Druckdifferenz mit zunehmender Temperatur ab und weist
beim Phasenwechsel einen Sprung auf. Wahrend die scheinbare Viskositadt bei 10 °C noch 20 mPa-s
betragt, sinkt deren Wert bis auf 5 mPa-s bei 55 °C ab. Auf diese Viskositatsanderungen werden auch
die Veranderungen in Volumenstrom und Druckdifferenz zurilickgefiihrt. Da durch die sinkende
Viskositat weniger Energie dissipiert wird, nehmen die Druckdifferenz ab und der Volumenstrom zu.
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Abbildung 5-13: Messdaten von PCS-35 in der Messstrecke D22 bei einem eingestellten Volumenstrom von
600 I/h

5.3.2 Erstellung von Flief3kurven aus Rohdaten

In Abbildung 5-14 ist der Datensatz von Messungen bei 20 °C mit PCS-35 dargestellt, welcher zuvor
um fehlerhafte Messdaten bereinigt wurde. Im linken Diagramm sind die Rohdaten bestehend aus
Druckdifferenz und Volumenstrom nach Rohrdurchmesser getrennt aufgetragen. Die Aufteilung nach
dem Rohrdurchmesser ist notwendig, da die Verlaufe deutlich unterschiedliche Steigungen aufwei-
sen. In der Auftragung erscheinen die Steigungen jeweils nahezu linear.
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Abbildung 5-14: Darstellung der Rohdaten (links) und zugehdariger FlieBkurve (rechts) von PCS-35 bei 20 °C

Durch die Weiterverarbeitung der Messdaten zu Schubspannung und Scherrate wird die Abhangig-
keit der Werte vom Rohrdurchmesser aufgehoben. Die entsprechende FlieRkurve, die mit zuneh-
mender Scherrate leicht abflacht, ist im rechten Diagramm zu erkennen.

5.3.3 Ubersicht der gesamten Messdaten

In Abbildung 5-15 sind alle verwerteten Messpunkte aus dem Rohrviskosimeter in Form eines
gestapelten dreidimensionalen Diagramms dargestellt. Die Viskositat ist hier abhdngig von Scherrate,
Temperatur und Paraffinkonzentration aufgetragen und umfasst einen Wertebereich von 0 bis
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30 mPa-s. Die Scherraten von 0 bis 1600 1/s und die Temperaturen von 10 bis 55 °C entsprechen dem
Versuchsplan. In dieser Darstellung ist bereits zu erkennen, dass mit zunehmender Scherung ebenso
wie mit zunehmender Temperatur eine Verringerung der Viskositadt einhergeht. Eine héhere Paraffin-
konzentration steigert die Viskositat des resultierenden Fluids. Zur besseren Visualisierung sind die
Ebenen der Messdaten ihrer Viskositat entsprechend eingefarbt. Die Farbskala reicht bei PCS-35 von
3 bis 30 mPa-s und bei PCS-25 und PCS-30 von 3 bis 15 mPa-s.
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Abbildung 5-15: Auftragung der gesamten Messdaten als Viskositat liber Scherrate und Temperatur fir
PCS-35 (oben), PCS-30 (Mitte) und PCS-25 (unten)

In der Ebene der 35-prozentigen Dispersion ist erkennbar, dass im Bereich geringer Scherraten und
Temperaturen, ebenso wie bei hohen Scherraten und Temperaturen, weniger Messdaten vorliegen
als im Bereich mittlerer Werte. Dadurch scheinen die Flachen spitz zuzulaufen. Grund dafiir ist, dass
sehr niedrige Scherraten nur mit geringen Volumenstromen eingestellt werden kénnen. Damit
bekommen Messabweichungen einen hohen Einfluss, sodass viele Messdaten verworfen werden
missen. Bei sehr hohen Scherraten in Verbindung mit hohen Temperaturen sinkt die Viskositat stark
ab, wodurch das Fluidverhalten von laminar zu turbulent umschlagt. Diese Messdaten stehen
ebenfalls nicht flr die Auswertung zur Verfligung. Gut sichtbar ist bei PCS-35 der starke Anstieg der
Viskositat unter geringer Scherung. Mit zunehmender Temperatur ist eine Verringerung der Viskosi-
tat zu beobachten. Bei PCS-35 ist in der Darstellungsebene der Viskositat in Abhangigkeit von der
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Temperatur mit Erreichen des Schmelzpunkts von 28 °C ein abrupter starker Abfall der Viskositats-
werte zu erkennen.

Fir PCS-30 liegen weniger verwertbare Messdaten vor als fiir PCS-35, da die Viskositatswerte
insgesamt niedriger sind und der Umschlag vom laminaren in den turbulenten Zustand bereits bei
geringeren Volumenstrémen erfolgt. Auch sind die Auswirkungen von Messfehlern im Bereich
niedriger Werte groRer, da die absoluten Messwerte geringer sind. Der Verlauf ist an den Seiten
leicht gewdlbt und im Vergleich mit der 35-prozentigen Dispersion etwas flacher.

Die Anzahl der verwertbaren Messdaten von PCS-25 ist gegenlber denen von PCS-30 nochmals
reduziert. Neben der im Vergleich zur 30-prozentigen Dispersion verringerten Viskositat ist dies auch
auf eine geringere Zahl von Messpunkten zuriickzufiihren. Auffillig ist die Uberschneidung der
Messdaten mit PCS-30 bei geringen Scherraten, die auf hohe relative Messunsicherheiten aufgrund
der niedrigen Viskositdt und Scherrate zuriickgefiihrt wird. Verglichen mit PCS-30 ist der Viskositats-
abfall um den Schmelzpunkt deutlicher zu erkennen.

5.4 EinflussgrofRen auf das Fluidverhalten

Die in Abschnitt 4.1 genannten Einflisse auf die FlieBeigenschaften und die Abbildung in einem
Fluidmodell werden im Folgenden dargestellt. Hierzu werden stets die zuvor nach Weissen-
berg/Rabinowitsch (vgl. Abschnitt 2.3.5) korrigierten Daten von Scherrate und Viskositdt verwendet.
Die dreidimensionale Darstellung aus Abbildung 5-15 wird dazu in detaillierte zweidimensionale
Abschnitte unterteilt.

5.4.1 Scherrate

In Abschnitt 2.3.2 wurde Dispersionen allgemein bereits ein scherratenabhangiges FlieBverhalten
zugeordnet. Diese Zuordnung wird durch die Messungen im Rohrviskosimeter bestatigt und ist in
Abbildung 5-16 und Abbildung 5-17 exemplarisch fiir einige Messpunkte dargestellt.

Abbildung 5-16 zeigt die Auftragung der Schubspannung in Abhangigkeit von der Scherrate. Die
gezeigten Datenséatze bilden die Messungen der hochsten (PCS-35) und niedrigsten (PCS-25) vermes-
senen Paraffinkonzentrationen sowie von Temperaturen oberhalb (¢ = 0) und unterhalb (¢ = 1)
vom Schmelzpunkt der Paraffinfraktion ab. Die Messdaten umfassen Scherraten von 0 bis 1400 1/s
und Schubspannungen bis 14 Pa. Die Probe PCS-35 mit einer Temperatur von 20 °C zeigt die hochste
Schubspannung. Oberhalb des Schmelzpunkts sind die Werte mit 9 Pa anstelle von 14 Pa deutlich
geringer. Noch geringer sind die Schubspannungen, die sich in der Probe mit 25 % Paraffinanteil
einstellen, obwohl diese Werte bei Temperaturen unterhalb des Schmelzpunkts aufgenommen
wurden.

Die Punkte der Messungen bei 20 °C sind Uber eine Potenzfunktion mit einer Ausgleichskurve
verbunden. Entsprechend dem Potenzgesetz (vgl. Gleichung 2-42) unterscheiden sich diese Kurven in
der Steigung, welche dem Konsistenzfaktor K entspricht, und dem Exponenten, welcher dem
FlieRindex n entspricht. Zum Vergleich sind Kurven mit linearer Steigung als gestrichelte Linien
eingezeichnet. Diese wiirden entstehen, wenn nur der Punkt mit der hdchsten Scherrate vermessen
worden ware. Aus der Auftragung wird eine Differenz zwischen der linearen und der potenziellen
Annaherung von bis zu 1 Pa deutlich.
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Daraus geht hervor, dass der Zusammenhang zwischen Schubspannung und Scherrate nicht linear ist,
sondern dem Potenzgesetz entspricht. Dieses Verhalten ist fiir Dispersionen mit dem vorliegenden
Anteil disperser Phase zu erwarten. Da die Schubspannung mit zunehmender Scherrate starker vom
linearen Verlauf abweicht, ist im Vergleich mit Abbildung 2-13 ersichtlich, dass die Dispersion ein
leicht scherverdiinnendes Verhalten aufweist.
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Abbildung 5-16: Scherratenabhangigkeit der Schubspannung (gestrichelt: lineare Vergleichsgerade)

In Abbildung 5-17 sind dieselben Datensatze wie zuvor als Viskositdt in Abhangigkeit von der Scherra-
te aufgetragen. Darin sind den Messdaten Ausgleichskurven in Form von Potenzfunktionen hinzuge-
fligt. Diese Darstellungsform verdeutlicht die Scherratenabhdngigkeit des Fluidverhaltens. Die
Viskositat der Probe mit 35 % Paraffin sinkt unterhalb des Schmelzpunkts mit wachsender Scherrate
deutlich ab. Die Messwerte nehmen im Scherratenbereich von 0 bis 200 1/s von zundchst 20 mPa-s
auf ungefdhr 13 mPa:s ab und folgen anschliefend einem anndhernd linearen Verlauf bis zu einer
Scherrate von 1400 1/s und einer zugehorigen Viskositat von 10 mPa-s. Bei Temperaturen oberhalb
des Schmelzpunkts zeigen Werte einen flacheren Verlauf. Allerdings liegen erst ab Scherraten von ca.
50 1/s Viskositatswerte vor. Diese sinken zunachst von 8,5 auf 7 mPa-s ab und verbleiben dort bis zu
hohen Scherraten. Der Datensatz von PCS-25, der bei einer Temperatur von 20 °C erhoben wurde,
zeigt einen dhnlichen Verlauf wie der von PCS-35 bei der gleichen Temperatur. Die absoluten Werte
sind jedoch deutlich geringer. Die Viskositdatswerte sinken bei niedrigen Scherraten zunachst von 7
bis 5 mPa-s und im weiteren Verlauf schlieBlich auf ca. 4 mPa-s ab

Aus der Abbildung wird neben dem scherverdiinnenden Verhalten ersichtlich, dass mit zunehmender
Paraffinkonzentration die absolute Viskositat steigt und auch das scherverdiinnende Verhalten
ausgepragter wird. Bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunkts nimmt die Scherratenabhangig-
keit stark ab. Weitere Viskositatskurven in Abhdngigkeit der Scherrate werden in den nachsten
Abschnitten zur Verdeutlichung der anderen Einfliisse gezeigt.
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Abbildung 5-17: Scherratenabhangigkeit der Viskositdt von PCS-25 und PCS-35 bei verschiedenen
Phasenzustdanden

5.4.2 Temperatur

Neben der Scherrate Ubt die Temperatur einen groRen Einfluss auf die Viskositdt der Dispersion aus.
Dieser Einfluss gilt fir die meisten Stoffe (vgl. Abschnitt 2.3.3), wobei ideale Stoffe einen Zusammen-
hang entsprechend der Arrheniusgleichung (Gleichung 2-17) aufweisen.

Viskositit in Abhingigkeit von der Temperatur

In Abbildung 5-18 ist die Temperaturabhangigkeit der Viskositdat anhand exemplarisch ausgewahlter
Datensatze dargestellt. Aufgrund der besseren Ubersichtlichkeit werden nur Messdaten von PCS-35
und PCS-25 abgebildet und jene von PCS-30 ausgelassen. Da mit zunehmender Temperatur die
Viskositat des Fluids abnimmt, andern sich die Scherraten Giber den Temperaturbereich. Die Messda-
ten der einzelnen Kurven stammen daher jeweils aus mehreren Messreihen mit dhnlichen Scherraten
und sind um 5 % vom angegebenen Wert klassiert. Da diese Klassierung bei héheren Scherraten
aufgrund groRerer Unterschiede nicht moglich ist, beschrankt sich diese Darstellung auf eine maxi-
male Scherrate von 230 1/s. Im unteren Scherratenbereich wird ebenfalls nur ein Ausschnitt der
gemessenen Daten eingezeichnet.

Die Viskositatswerte der 35-prozentigen Dispersion reichen von 18 mPa-s bei einer Scherrate von
120 1/s und einer Temperatur von 12,5 °C bis zu 6 mPa-s bei 85 1/s und 50 °C. Die aufgetragenen
Messreihen umfassen Scherraten von 55 bis 230 1/s. Bei PCS-25 sind Viskositdten zwischen 8 und
3,5 mPa-s bei Scherraten von 25 bis 130 1/s abgebildet. Die Viskositdt nimmt antiproportional zur
Temperatur ab. Die Verldufe der Messdaten sind jeweils bei Temperaturen unter- und oberhalb des
Schmelzbereichs nahezu linear. Zur Verdeutlichung sind fur die Messdaten von PCS-35 mit 85 1/s
entsprechende Linien eingezeichnet. Es ist auch erkennbar, dass die Verlaufe vor und nach dem
Schmelzbereich unterschiedliche Steigungen aufweisen. Mit einer gestrichelten Linie, die den Verlauf
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der Messdaten unterhalb des Schmelzbereichs fortfiihrt, wird der Unterschied der Steigungen
verdeutlicht.

Im Bereich des Phasenwechsels, zwischen 25 und 30 °C, nimmt die Viskositat mit steigender Tempe-
ratur deutlich starker ab als auBerhalb dieses Bereichs. Bei den Messdaten von PCS-35 und der
Scherrate um 85 1/s nimmt die Viskositat von 11,5 mPa-s bei 27 °C auf 9,5 mPa-s bei 29 °C ab.
Ebenfalls deutlich erkennbar ist diese Reduktion der Viskositat bei der Scherrate um 230 1/s. Hier
sinkt die Viskositat von 10 auf 7 mPa-s im Temperaturbereich von 25 bis 28 °C. Die Messdaten der
Probe mit 25 % Paraffin weisen einen leicht verringerten Sprung auf. Bei einer Scherrate um 50 1/s
sinkt die Viskositat zwischen 25 und 28 °C von 6 auf 4,5 mPa-s ab. Wahrend die Differenz der Viskosi-
tat vor und nach dem Phasenwechsel bei einer Scherrate um 25 1/s bei ungefdhr 2 mPa-s liegt, ist bei
der héheren Scherrate von 130 1/s nur noch eine Differenz von ca. 0,5 mPa-s zu erkennen.

Der Vergleich mehrerer Kurven mit unterschiedlichen Scherraten zeigt weiterhin, dass bei konstanter
Temperatur die Viskositdt mit zunehmender Scherrate sinkt. Auch der Viskositdatsunterschied
zwischen den unterschiedlichen Paraffinkonzentrationen ist gut zu erkennen. Die Viskositatswerte
von PCS-35 sind bei gleichen Temperaturen stets deutlich groRer als jene von PCS-25. Auch die
Steigung der Kurvenverlaufe ist bei den Messungen geringer Paraffinkonzentration gegeniber den
Messungen von PCS-35 niedriger. Dieser Unterschied fallt sowohl ober- als auch unterhalb des
Schmelzbereichs auf.
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Abbildung 5-18: Viskositatsverteilung von PCS-25 und PCS-35 abhédngig von der Temperatur bei
verschiedenen Scherraten (schwarz hervorgehoben: Sprung in Viskositatsverlauf)

Die unterschiedliche Steigung der Viskositatsverlaufe vor und nach dem Schmelzbereich zeigt einen
Unterschied des Temperatureinflusses auf die Viskositat zwischen niedrigen und hohen Temperatu-
ren. Es wird vermutet, dass diese Anderung des Temperatureinflusses auf die Temperaturabhangig-
keit der Viskositat von Wasser zuriickzufiihren ist. Der Literatur [Barnes 2000; Tadros 2010] zufolge
wird die Temperaturabhangigkeit von Dispersionen rein von der kontinuierlichen Phase bestimmt,
sofern es sich um ein einfaches Fluid handelt, bei dem keine temperaturabhangigen Partikelinterak-
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tionen auftreten. Dabei korreliert die relative Temperaturabhangigkeit; eine Verdoppelung der
Viskositdt der kontinuierlichen Phase entspricht somit auch einer Verdoppelung der Viskositat der
Dispersion. Wird der Viskositdtsverlauf von Wasser in Abhdngigkeit von der Temperatur zum Ver-
gleich herangezogen, zeigt dieser einen der Arrheniusgleichung (vgl. Abschnitt 2.3.3) entsprechenden
exponentiellen Verlauf. Dieser wird in Abbildung 5-19 vereinfachend in zwei lineare Abschnitte
unterteilt, wodurch eine deutliche Ahnlichkeit zum Verhalten des PCS zu beobachten ist. Wird der
Quotient aus den Steigungen der beiden linearen Abschnitte gebildet, ergibt sich mit einem Wert von
2,2 eine sehr dhnliche Steigungsdnderung wie bei PCS (Quotient 2,0 bei PCS-35 mit 85 1/s).
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Abbildung 5-19: Temperaturabhangigkeit der Viskositat von Wasser (vereinfachend in zwei lineare
Abschnitte eingeteilt)

Fiir den Bereich des Phasenwechsels gilt die Abhdngigkeit von der Viskositat der kontinuierlichen
Phase jedoch nur noch eingeschrankt, da zusatzlich der Unterschied im Verhalten von Teilchen und
Tropfchen einen Einfluss auf die Gesamtviskositdt auslibt. Der Sprung in den Viskositdtswerten im
Schmelzbereich rihrt daher, dass die Tropfchen in Emulsionen in der Regel einen geringeren Rei-
bungswiderstand verursachen als feste Teilchen in Suspensionen. Eine Verzahnung ineinander findet
nicht statt und eine Ausrichtung in Stromungsrichtung ist aufgrund der Verformbarkeit einfacher
moglich.

Bei verschiedenen Paraffinkonzentrationen treten deutliche Unterschiede auf. Diese lassen sich
darauf zuriickfiihren, dass die Auswirkungen der dispersen Phase bei hoherer Konzentration starker
zum Tragen kommen. Neben der allgemein erhdhten Viskositat ist davon auch der abrupte Viskosi-
tatsabfall im Schmelzbereich betroffen. Dariiber hinaus wird auch die Temperaturabhangigkeit durch
den Paraffingehalt beeinflusst. Einen Einfluss auf dieses Verhalten {ibt die im Vergleich zu Wasser
deutlich erhéhte Temperaturabhangigkeit von Paraffin aus (vgl. Abbildung Anhang B-1 (Viskositats-
verlauf Paraffin) und Abbildung Anhang C-1 (Viskositatsverlauf Wasser)).

Bei niedrigen Scherraten ist der Viskositatssprung im Schmelzbereich ausgepragter. Dieser Effekt ist
darauf zurlickzufiihren, dass bei niedrigen Scherraten anomalviskoses Verhalten generell starker
auftritt. Teilchen sind in diesem Zustand noch kaum in der Stromung ausgerichtet, wohingegen
Tropfchen bei gleicher Scherrate leichter aneinander vorbeigleiten kénnen.
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Aullerhalb des Phasenwechselbereichs ist jeweils bei niedrigeren und héheren Temperaturen eine
lineare Annaherung der Messdaten moglich. Das Verhalten im Bereich des Phasenwechsels wird in
Abschnitt 5.4.3 noch eingehender behandelt.

Viskosititskurven verschiedener Temperaturen

In Abbildung 5-20 bis Abbildung 5-22 sind ergdnzend Scherratenverldufe von PCS-25, PCS-30 und
PCS-35 in Temperaturschritten von 5K dargestellt. Zusatzlich sind dem Potenzgesetz folgende
Ausgleichskurven in die Abbildungen eingezeichnet.

Die Viskositat der in Abbildung 5-20 aufgetragenen Messdaten von PCS-25 reicht von 8 mPa's bei
Scherraten um 15 1/s und einer Temperatur von 20 °C bis zu 3 mPa-s nahe 600 1/s und 35 °C. Der
Verlauf der Messdaten zeigt gréRtenteils eine gute Ubereinstimmung mit dem Verlauf der potenziel-
len Ausgleichskurve. Die Messdaten bei 20 und 25 °C zeigen allerdings eine etwas groRere Streuung
von bis zu 1 mPa-s als jene bei 30 und 35 °C. Dort betragt die Streuung bis zu 0,5 mPa-s.

Zwischen den Viskositdtskurven verschiedener Temperaturen sind unterschiedlich groRe Abstande.
Ab einer Scherrate von 100 1/s ist der Abstand zwischen den Kurven von 20 und 25 °C nahezu
konstant bei 0,5 mPa-s. Zwischen 25 und 30 °C, also im Bereich des Phasenwechsels, nimmt der
Kurvenabstand zundchst auf 1 mPa-s zu und sinkt bei hoheren Scherraten wieder auf ungefihr
0,5 mPa-s ab. Zwischen 30 und 35 °C stellt sich ab 100 1/s ein Abstand von ca. 0,3 mPa-s ein, der bis
zu hohen Scherraten konstant bleibt. Im Bereich sehr niedriger Scherraten findet jeweils zwischen
den Messkurven von 20 und 25 °C sowie 30 und 35 °C eine Anndherung statt. Je geringer die Scherra-
ten sind, desto naher liegen die Viskositatswerte der Kurven beieinander. Im Schmelzbereich ent-
steht allerdings eine deutliche Liicke.
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Abbildung 5-20: Viskositat von PCS-25 in Abhdngigkeit von der Scherrate bei verschiedenen Temperaturen

Die Messdaten der Probe mit 30 % Paraffinkonzentration in Abbildung 5-21 umfassen Viskositatswer-
te von 3 bis 13 mPa:s in einem Scherratenbereich bis 1200 1/s. Die Temperaturen reichen von 10 bis
55 °C. Im Vergleich mit den Werten von PCS-25 fillt die erhéhte Viskositat bei gleichen Temperatu-



100 | Darstellung und Auswertung der Messergebnisse

ren auf. Wie zuvor ist die Streuung der Messwerte um die Ausgleichsfunktion unterhalb der Schmelz-
temperatur héher als bei Temperaturen dariiber. Gegeniiber den Messwerten mit PCS-25 ist insge-
samt eine etwas geringere Streuung zu beobachten.
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Abbildung 5-21: Viskositdt von PCS-30 in Abhangigkeit von der Scherrate bei verschiedenen Temperaturen

Die Unterschiede im Kurvenverlauf zwischen Emulsion und Suspension sind deutlich zu erkennen. Im
Temperaturbereich der Suspension zwischen 10 und 25 °C sind die Abstande zwischen den Kurven
groRer als bei den Temperaturen ab 30 °C. Zusatzlich sinkt allgemein der Abstand der Kurven mit
zunehmender Temperatur. Das Verhaltnis von Viskositat und Temperatur ist demnach nicht vollstan-
dig linear. Wahrend bei geringeren Temperaturen die Kurvenverlaufe steil sind und sich ein eindeutig
scherverdiinnender Effekt erkennen lasst, verlaufen die Viskositatskurven bei Temperaturen ober-
halb von 30 °C deutlich flacher. Ein scherverdiinnender Effekt ist noch bei sehr niedrigen Scherraten
bis ca. 50 1/s sichtbar, anschlieBend bleibt die Viskositit jedoch nahezu konstant.

Wie bei PCS-25 ndhern sich jeweils die Kurven der Suspension und Emulsion bei niedrigen Scherraten
einander an. Zwischen den beiden Phasenzustinden wird jedoch bei niedrigen Scherraten der
Abstand grofRer.

In Abbildung 5-22 sind Viskositatskurven von PCS-35 Uber den Temperaturbereich von 10 bis 55 °C
aufgetragen. Die Viskositatswerte reichen von 4 bis 28 mPa-s bei Scherraten bis knapp 1400 1/s. Im
Vergleich zu den Messungen von PCS-30 ist die Streuung der Messwerte um die Ausgleichskurven bei
niedrigen Temperaturen deutlich erhoht. Bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunkts ist die
Streuung wie bei PCS-30 sehr gering.

Die gezeigten Kurvenverladufe verhalten sich dhnlich wie bei den Messungen niedrigerer Paraffinkon-
zentration. Auch bei PCS-35 verringert sich der Abstand zwischen den Kurven mit zunehmender
Temperatur. Auffallig ist, dass sich die Viskositatskurven von 25 und 30 °C ab einer Scherrate von ca.
900 1/s so stark einander anndhern, dass sie sich Uberschneiden. Damit ist deutlich erkennbar, dass
die Viskositatskurve der Suspension eine starkere Steigung aufweist als die der Emulsion.
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Abbildung 5-22: Viskositat von PCS-35 in Abhdngigkeit von der Scherrate bei verschiedenen Temperaturen

Die zuvor beobachtete Anndherung der Kurven bei niedrigen Scherraten ist dhnlich wie bei PCS-25
und PCS-30. Die Auspragung ist jedoch etwas geringer als bei Abbildung 5-21. Dies kann damit
zusammenhangen, dass die niedrigsten Scherraten, die bei PCS-35 gemessen wurden, etwas hoher
sind als jene von der Probe mit 30 % Paraffinanteil.

Die beobachteten Effekte legen nahe, dass zwischen den Einflissen von Scherrate und Temperatur
auf die Viskositat eine Interaktion stattfindet. Insbesondere durch den Phasenwechsel verdndert sich
der Verlauf der Viskositatskurven deutlich. Wahrend bei Temperaturen unterhalb des Phasenwech-
sels ein deutlich scherverdinnender Effekt zu beobachten ist, verlaufen die Viskositatskurven bei
Temperaturen ab 30 °C fast linear. Die Starke des scherverdiinnenden Effekts ist demnach im
vollstandig fllssigen Zustand der Dispersion deutlich geringer, als wenn der Paraffinanteil im festen
Zustand vorliegt. Dies fiihrt dazu, dass sogar eine Uberschneidung der Viskositatskurven unterschied-
licher Temperaturen maoglich ist, da das Fluidverhalten im Schmelzbereich umschlagt.

Es fallt auf, dass bei hoheren Temperaturen grundsatzlich eine geringere Streuung zu beobachten ist.
Weiterhin sind die Abstdnde zwischen den Viskositdatskurven bei den héheren Temperaturen ab
45 °C, insbesondere bei Scherraten ab 200 1/s, deutlich geringer als bei den niedrigeren Temperatu-
ren. Der in Abbildung 5-18 festgestellte lineare Einfluss der Temperatur gilt folglich nur fir niedrigere
Scherraten oder niedrige Temperaturen.

Bei sehr geringen Scherraten nahern sich jeweils die Kurven der Suspension und Emulsion einander
an. Flr eine Beurteilung, wie weit diese Anndherung stattfindet, waren weitere Messungen bei
Scherraten nahe 0 1/s erforderlich.

5.4.3 Phasenzustand
Im vorigen Abschnitt wurde bereits gezeigt, dass bedingt durch den Phasenwechsel eine deutliche
Anderung im FlieBverhalten einsetzt. Der Phasenzustand wird hier definiert als Verhiltnis festen
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Paraffins zum gesamten Paraffinanteil in der Dispersion (Gleichung 5-1). Ist das Paraffin vollstandig
erstarrt, ergibt sich also @ = 1.

Paraf finanteilyg

_ / . Gleichung 5-1
Paraf finanteilyesame :

Fiir die Auswertung wird der Anteil festen Paraffins ausschlielRlich Gber die Temperatur zugeordnet.
Eine genauere Feststellung des Phasenzustands ist moglich, wenn zusétzlich die Dichtednderung mit
einbezogen wird (vgl. [Wronski 2010; Eisele 2015]). Fur die Darstellung des Zusammenhangs von
Phasenzustand und Viskositat reicht jedoch bereits die vereinfachte Zuordnung liber die Temperatur.
Aus der DSC-Messung in Abbildung 3-2 (vgl. auch Anhang B) geht hervor, dass der Bereich des
Phasenwechsels fur die Schmelzkurve von reinem Parafol®18 von 25,5 bis 29 °C reicht. Da der Peak
des Reinstoffs gut auszuwerten ist und sich die Breite des Schmelzbereichs durch das Dispergieren
nicht verandern sollte, werden diese Daten fiir die Zuordnung des Phasenzustands verwendet. In
einer weiteren Vereinfachung wird der Phasenzustand linear mit der Temperatur korreliert.

Zur Verdeutlichung ist in Abbildung 5-23 (links) ein vergroRerter Ausschnitt des Phasenwechsel-
bereichs aus Abbildung 5-18 gezeigt. Da der Einfluss des Phasenwechsels bei hohen Paraffinkonzen-
trationen und niedrigen Scherraten besonders deutlich zu erkennen ist, werden exemplarisch zwei
Datensdtze mit PCS-35 und Scherraten von 85 bzw. 120 1/s dargestellt. Fiir Daten mit der Scherrate
851/s sind lineare Ausgleichsgeraden fir den Zusammenhang von Temperatur und Viskositat
eingezeichnet und in Form gestrichelter Linien auch Gber den Phasenwechselbereich hinaus verlan-
gert. Hierbei wird die unterschiedliche Steigung im vollstdndig flissigen (¢ = 0) und festen (@ = 1)
Zustand der Paraffinfraktion nochmals verdeutlicht.
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Abbildung 5-23: Anderung der Viskositit von PCS-35 im Phasenwechsel (rechts quartische Nidherung)

Auf der rechten Seite ist eine quartische Ndherung an die Datenpunkte mit Scherraten von 85 1/s
ausgefiihrt. Wie im vorigen Abschnitt sind auch hier Datenpunkte mehrerer Messbereiche mit einer
Schwankungsbreite von 5 1/s kombiniert. Die quartische N&herung bildet mit einem Be-
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stimmtheitsmaR von nur 90 % keine exakte Ubereinstimmung mit den Messwerten, eine Uberein-
stimmung des Verlaufs wird jedoch deutlich. Auch eine lineare Naherung ist moéglich und mit einer
gestrichelten Linie angedeutet. Damit verschlechtert sich fir diesen Datensatz der Grad der Anndhe-
rung weiter auf ein Bestimmtheitsmal® von 70 %. Aufgrund der geringen Anzahl an Messdaten im
Phasenwechsel ist das Bestimmtheitsmald hier jedoch nur noch eingeschrankt aussagekraftig. Zudem
weisen die Daten in diesem Bereich eine grolRe Streuung auf.

Abbildung 5-24 zeigt einen Ausschnitt von Abbildung 5-22, in dem die Temperaturkurven um den
Phasenwechsel vergrofRert dargestellt werden. Dafiir wird der Scherratenbereich auf Werte von 0 bis
400 1/s und der Viskositatsbereich auf Werte von 5 bis 20 mPa-s eingeschrankt. Zusétzlich sind die
Temperaturkurven unterhalb des Schmelzpunkts blau und die oberhalb rot hinterlegt, um eine
deutliche Abgrenzung aufzuzeigen.

Durch diese Farbgebung wird besonders hervorgehoben, dass bei niedrigen Scherraten der Abstand
der Viskositatskurven zwischen Emulsion und Suspension — also im Bereich des Phasenwechsels —
groRer ist als innerhalb der jeweiligen Phase. Mit zunehmender Scherrate verringert sich der Ab-

stand.
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Abbildung 5-24: Anderung des Viskosititsverhaltens von PCS-35 im Phasenwechsel

5.4.4 Paraffinkonzentration

Mit der Paraffinkonzentration ist der Anteil an Partikeln verbunden, welche ein anomalviskoses
Fluidverhalten verursachen. Die Auswirkungen unterschiedlicher Konzentrationen sind in Abbildung
5-25 dargestellt. In beiden Diagrammen sind Daten von PCS-25, PCS-30 und PCS-35 als Viskositat in
Abhangigkeit von der Scherrate aufgetragen. Links sind Messdaten bei 20 °C dargestellt, bei denen
die Paraffinfraktion folglich vollstdandig erstarrt (¢ = 1) vorliegt. Rechts sind Messungen bei 35 °C
aufgetragen, bei denen das Paraffin vollstandig geschmolzen ist (¢ = 0). In beiden Diagrammen ist
die Skalierung der Viskositat auf O bis 18 mPa-s festgelegt, wahrend der Scherratenbereich der
Ubersichtlichkeit halber auf Werte bis 800 1/s festgesetzt wurde. Zu den Messdatenverliufen sind
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Uber Potenzfunktionen angendherte Ausgleichskurven eingezeichnet. Die Viskositatskurven sind —
wie in den vorigen Abschnitten bereits beschrieben — abhangig von der Scherrate und Temperatur.

Die Viskositatswerte der Probe mit 35 % Paraffinanteil liegen bei 20 °C zwischen 16 und 11 mPa-s.
Dabei treten Streuungen um bis zu 1,5 mPa-s auf. Bei der geringeren Paraffinkonzentration von 30 %
sind die Messwerte auf 11,5 mPa-s bei einer Scherrate von 15 1/s und bis 6 mPa-s bei hdoheren
Scherraten reduziert. Die Streuung der Messwerte liegt unter 0,5 mPa-s. Mit der 25-prozentigen
Dispersion wurden nochmals niedrigere Viskositatswerte gemessen. Diese betragen 8 mPa's bei
15 1/s und 4 mPa-s bei ca. 750 1/s. Einzelne Werte weisen eine Streuung bis 1 mPa-s auf.

Im Vergleich der unterschiedlichen Konzentrationen flachen die Kurvenverlaufe bei 25 und 30 %
schnell ab, wohingegen der Verlauf bei 35 % deutlich steiler ist. Zur Veranschaulichung wird der
Kurvenverlauf von PCS-35 als gestrichelte Linie Gber den Verlauf von PCS-30 projiziert. Neben dem
Kurvenverlauf wird auch deutlich, dass die Viskositatsunterschiede zwischen den Konzentrationen
nicht linear verlaufen. Der Abstand zwischen der Kurve von PCS-25 und PCS-30 ist deutlich geringer
als jener zwischen PCS-30 und PCS-35.

Bei 35 °C, wenn die Proben als Emulsion vorliegen, ist die Viskositdt gegenliber den niedrigeren
Temperaturen deutlich verringert. Die Viskositat von PCS-35 nimmt Werte zwischen 9,5 mPa:s bei
50 1/s und 7,5 mPa-s bei 750 1/s an. Ein Messwert nahe 200 1/s weicht, mit einer Viskositat von nur
6,5 mPa-s, stark ab. Die Viskositatskurve flacht bereits bei geringen Scherraten deutlich ab und zeigt
einen flacheren Verlauf als jene bei 20 °C. Die Probe PCS-30 weist bei 35 °C mit Viskositatswerten
zwischen 5 und 4,5 mPa-s einen noch flacheren Kurvenverlauf auf. Auch bei PCS-25 zeigt die Viskosi-
tatskurve mit einem Verlauf von 4 bis 3 mPa-s nur eine sehr geringe Steigung. Bis auf einen Messwert
bei ungefahr 100 1/s liegt nahezu keine Streuung vor.
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Abbildung 5-25: Viskositat in Abhangigkeit von Paraffinkonzentration, Scherrate und Phasenzustand

Im Vergleich zu den Verldufen der Suspensionen ist der Viskositatsunterschied zwischen den ver-
schiedenen Konzentrationen bei den Emulsionen geringer. Allerdings zeigt sich ebenfalls ein nicht-
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linearer Anstieg der Viskositat mit steigender Konzentration. Der Abstand zwischen den Kurven mit
25 und 30 % ist geringer als jener zwischen 30 und 35 %. Emulsion und Suspension unterscheiden
sich neben den abweichenden Viskositatswerten noch deutlich im Kurvenverlauf. Dieser ist bei den
Emulsionen weniger stark von der Scherrate beeinflusst. Bei den Emulsionen sind die Verlaufe der
unterschiedlichen Konzentrationen Uberdies deutlich dahnlicher als bei den Suspensionen. Insgesamt
ist aber flr beide Phasenzustdnde ein Einfluss der Konzentration auf die Scherratenabhangigkeit der
Viskositatskurven festzustellen.

In Abbildung 5-26 ist eine andere Art der Auftragung gewahlt, um den Zusammenhang zwischen
Viskositdat und Paraffinkonzentration zu verdeutlichen. Im linken Diagramm ist fir Messungen bei
20 °C (¢ = 1) direkt die Viskositat in Abhdngigkeit vom Paraffinanteil mit drei konstanten Scherraten
abgebildet. Fir die Scherraten wurden Werte aus einem Bereich um 10 1/s um die Punkte 100, 500
und 1100 1/s gewahlt. Im rechten Diagramm sind Messdaten, die bei 35 °C (¢ = 0) ermittelt wurden,
bei Scherraten von 100, 400 und 900 1/s aufgetragen. Auch diese umfassen jeweils einen Bereich von
10 1/s um den angegeben Wert. Aufgrund der geringen Viskositdt von PCS-25 bei hohen Scherraten
stellt sich bereits ein turbulentes Strémungsverhalten ein, weshalb fiir 1100 bzw. 900 1/s keine
verwertbaren Daten fiir diese Probe vorliegen.

Die Viskositatswerte der Suspensionen reichen von 4 mPa:s bei Scherraten um 500 1/s und einer
Paraffinkonzentration von 25 % bis 14 mPa-s bei 100 1/s und einer Konzentration von 35 %. Bei den
Emulsionen im rechten Diagramm sind Viskositatswerte zwischen 3 mPa-s bei der 25-prozentigen
Dispersion mit 400 1/s und 8,5 mPa:s bei einer Scherrate von 100 1/s und 35 % Paraffinanteil
aufgetragen.
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Abbildung 5-26: Quadratischer Zusammenhang zwischen Paraffinkonzentration und Viskositat bei
unterschiedlichen Scherraten

Bei den eingetragenen Punkten von PCS-35 ist teilweise eine deutliche Streuung zu erkennen. Der
Grund ist die Zusammenfassung von Scherratenbereichen um +101/s. Hinzu kommt die starke
Scherratenabhangigkeit der Viskositat, insbesondere bei niedrigen Temperaturen und Scherraten.
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Die einzelnen Punkte sind mit einer quadratischen angenaherten Ausgleichskurve verbunden, welche
eine hohe Ubereinstimmung zeigt. Die Viskositat steigt somit tiberproportional mit der Konzentration
an.

Fiir die Messungen bei Temperaturen unterhalb des Schmelzpunkts ergibt sich ein Verlauf, der steiler
ist als derjenige bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunkts. Die Abstande zwischen den Punkten
gleicher Konzentration zeigen auch in dieser Darstellungsform den scherverdiinnenden Effekt, da sich
mit zunehmender Scherrate geringere Viskositdten einstellen. Der Effekt ist, wie zuvor bereits
festgestellt, bei 35 °C geringer als bei 20 °C.

Abbildung 5-27 zeigt den Temperaturverlauf der Viskositat bei den drei verschiedenen Probenkon-
zentrationen von 25, 30 und 35 % Paraffin. Die mittlere Scherrate betrdgt 60 1/s, wobei sich durch
die temperaturabhangige Viskositatsanderung bei niedrigen Temperaturen geringere Scherraten und
bei hohen Temperaturen entsprechend hohere Scherraten einstellen. Die Viskositatswerte von PCS-
35 verlaufen von 20 mPa-s bei 13 °C bis zundchst 13 mPa-s bei 26 °C. Im Phasenwechsel fillt die
Viskositat dann rapide bis auf 9,5 mPa-s bei 28 °C ab. Anschliefend sinken die Werte langsam bis
5 mPa's bei 55°C. Die Messwerte der anderen Konzentrationen verlaufen dhnlich, mit jeweils
geringeren Viskositaten.
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Abbildung 5-27: Viskositdts-Temperatur-Kurven der drei verschiedenen Probenkonzentrationen

Bei allen drei Konzentrationen weisen die Kurvenverlaufe verschiedene Steigungen unter- und
oberhalb des Phasenwechsels auf. Uberdies unterscheiden sich die Kurvenverliufe je nach Paraffin-
konzentration. Die Steigung wird mit zunehmender Konzentration groRRer und auch der Sprung der
Viskositdat im Phasenwechsel ist ausgepragter. Weiterhin ist der Abstand zwischen den Messpunkten
von 25 und 30 % — wie in den vorigen Auftragungen — deutlich geringer als der zwischen 30 und 35 %.
Daraus wird ersichtlich, dass die Konzentration nicht nur einen Einfluss auf die Scherratenabhéangig-
keit der Viskositat hat, sondern tberdies auch einen Einfluss auf die Temperaturabhangigkeit zeigt.
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5.5 Anpassung des Fluidmodells

Die in den vorigen Abschnitten dargestellten Einflisse auf die Viskositat sollen in einem Fluidmodell
zusammengefiihrt werden. Dafiir kommen zwei verschiedene Ansdtze in Frage. Der erste Ansatz
besteht aus der gleichberechtigten Aufreihung aller Einflussfaktoren gemaR ihrer Auswirkung auf die
Viskositat. Gegenseitige Einflisse werden somit nur indirekt iber die Modellparameter bertlicksich-
tigt. Die Zusammenhange der Viskositdt und deren EinflussgroRen sind fir diesen Ansatz in Tabelle
5-1 zusammengefasst.

Tabelle 5-1: Zusammenhang der EinflussgroBen auf die Viskositat

EinflussgroRe Zusammenhang  Proportionalitat

Scherrate y Potenzfunktion  n(y,9,¢,B)~K -y™ 1

Temperatur 9 Linear N, 9,9, B)~pgo + pe1 -9

Phasenzustand ¢ Quartisch N9, 0,B)~Dpo + Pp1 - @ + Pz - 9% + D3 - 9> + Dps - @*
Paraffinkonzentration § Quadratisch nW, 9,0, B)~pgo + 1 - B+ g2 - B?

Die einzelnen Faktoren werden multiplikativ miteinander verknipft. Die jeweils ersten Parameter
konnen fir das Fluidmodell entfallen, weil in der multiplikativen Verknlipfung kein Parameter kleiner
oder gleich Null werden kann. Damit ergibt sich die folgende Modellgleichung:

=F@,B,¢0,7) =1 —pgs-9) - (1 —pp1 - B +pp2 - B
n=F@,B¢7)=1~pgr 9 (1~pg1-B+pp2B?) . Gleichung 52

(1= Dp1- @ +Dp2- 9% +Dpz - @° +Dpa-0*) K -7

Der Vorteil dieser Variante ist die noch Uberschaubare Anzahl an zu bestimmenden Parametern.
Weiterhin ist es moglich, das gesamte Fluidverhalten mit einer Modellgleichung abzubilden. Da die
gegenseitige Interaktion der Einflussfaktoren jedoch nicht direkt beriicksichtigt werden kann, missen
moglicherweise groRere Abweichungen zwischen Fluidmodell und Messdaten in Kauf genommen
werden. Dariber hinaus ist die Regression der Modellparameter nur fir alle Einflussfaktoren zusam-
men moglich, was die mathematische Umsetzung erschwert.

Eine zweite Moglichkeit der Modellanpassung besteht darin, eine der EinflussgréBen auf die Viskosi-
tat durch Funktionen der anderen GréRen darzustellen. So kann die gegenseitige Interaktion besser
beriicksichtigt werden. Hierfiir wird das Potenzgesetz ausgewahlt, da sich damit bei konstanter
Konzentration fiur kleine Temperaturschritte das Fluidverhalten vollstédndig abbilden Ildsst. Der
Zusammenhang dieser Modellgleichung ist in Gleichung 5-3 gezeigt.

n=K@,B,p) y"Ore

~ [0 + 5O (B fi(@)] - o O Rl CEERnESS

Die Anzahl der zu bestimmenden Parameter ist bei dieser Methode deutlich groRer. Dafir ist eine
bessere Genauigkeit in der Abbildung der Fluideigenschaften moglich. Zudem ist die Regression der
einzelnen Parameter einfacher, da weniger Parameter gleichzeitig bestimmt werden missen und
infolgedessen eine Konvergenz der Anpassungen erleichtert wird.
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5.5.1 Ermittlung der Modellparameter

Variante 1: Multiplikative Verkniipfung der Einflussfaktoren

Fiir die Bestimmung der Modellparameter werden das Gleichungssystem sowie alle zugehorigen
gemessenen bzw. davon abgeleiteten Daten an einen Solver weitergegeben. Dieser ermittelt anhand
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate Zahlenwerte fiir alle Parameter. Hierfiir wird das mathe-
matische Problem in eine Funktion Gberfiihrt, die anschlieBend zu minimieren ist. Ausgehend von
Startwerten erfolgt eine Variation der Parameter, die im Idealfall beendet wird, sobald keine signifi-
kante Anderung der Werte mehr erfolgt. Verschiedene Solver nutzen unterschiedliche Strategien, um
zu vermeiden, dass die Minimierung in ein lokales anstelle des globalen Minimums der Funktion
lauft. Die Vorgabe von guten Startwerten fiir die Parameter ist dafiir oft hilfreich. Auch der Einsatz
mehrerer Solver kann unterschiedliche Ergebnisse hervorbringen, da bei manchen Problemstellun-
gen die verschiedenen Losungsstrategien unterschiedlich gut fir die Minimierung geeignet sind.

Fiir die Regression werden zwei verschiedene Anpassungstools verwendet und deren Ergebnisse
miteinander verglichen. In einem Fortran-Programm wird der Solver n12sol eingesetzt. Der zweite
Durchlauf wird mit Hilfe des Statistikprogramms R und dessen Solver nIm durchgefiihrt. Mit letzte-
rem konnten zunéachst keine konvergierenden Ergebnisse berechnet werden, sodass verschiedene
Werte fiir den Parameter K vorgegeben wurden. Fiir beide Solver wird die Modellanpassung mit der
héchsten Ubereinstimmung zwischen gemessenen und mit dem Fluidmodell berechneten Viskosi-
tatswerten libernommen.

Variante 2: Erweiterung des Potenzgesetzes

Zur Bestimmung der Modellparameter werden zunachst die Parameter n und K mittels linearer
Regression aus den FlieRkurven in 0,5 K-Schritten fir alle drei Probenkonzentrationen ermittelt. Wie
in Abschnitt 2.4.3 ausgefiihrt, wird daflir das Potenzgesetz durch Logarithmieren zunachst linearisiert
und der FlieRindex n berechnet. AnschlieRend wird dieser fiir jeden Schritt in das Potenzgesetz
eingesetzt und so der Konsistenzfaktor K bestimmt. Fir die lineare Regression wird die RGP-Funktion
von Microsoft Excel verwendet. Dabei wird fiir jeden Temperaturschritt ein Bestimmtheitsmaf von
mindestens 99 % in Bezug auf die Parameteranpassung erreicht.

Mit den so ermittelten Parametern kann das Fluidverhalten fir die drei gemessenen Konzentrationen
Uber die gesamte Breite der Temperaturkurven und folglich auch fiir den Phasenwechsel abgebildet
werden. In Abbildung 5-28 sind die Werte der Parameter getrennt nach Paraffinkonzentration und in
Abhéangigkeit von der Temperatur aufgetragen. Die ungefiillten Symbole kennzeichnen die Werte,
welche fiir die FlieRindizes berechnet werden und sind an der primaren Y-Achse orientiert. Die
Konsistenzfaktoren sind mit dquivalenten gefiillten Symbolen an der sekundaren Y-Achse aufgetra-
gen.

Die FlieRindizes liegen bei PCS-25 und Temperaturen unterhalb des Schmelzpunkts bei ca. 0,83 und
steigen im Schmelzbereich auf ungefahr 0,89 an. Die Werte von PCS-30 und PCS-35 verlaufen sehr
ahnlich mit einem Wert um 0,87 unterhalb und 0,97 oberhalb des Schmelzpunkts. PCS-35 zeigt
allerdings ab einer Temperatur von 42 °C starke Abweichungen nach unten. Im Vergleich mit den
Viskositatskurven aus Abschnitt 5.4.2 konnten diese mit einer geringeren Anzahl an Messwerten
aufgrund der niedrigeren Viskositat erklart werden. Die Werte des FlieRindex verlaufen jeweils unter-
und oberhalb der Schmelztemperatur ndherungsweise linear. Im Schmelzbereich ist der Ubergang
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zwischen beiden Kurven ebenfalls nahezu linear. Zwischen Konzentration und FlieBindex ist keine
direkte Korrelation erkennbar.

Die Konsistenzfaktoren der drei Konzentrationen unterscheiden sich deutlich voneinander. Die Werte
von PCS-25 verlaufen bei Temperaturen zwischen 19 und 25,5 °C von 0,013 bis 0,011 Pa's". Im
Phasenwechsel fallen sie stark ab und verbleiben anschlieRend bis zu einer Temperatur von 35 °C
nahezu konstant bei 0,006 Pa-s". Bei PCS-30 ergeben sich Werte von 0,019 bis 0,014 Pa-s" fiir Tempe-
raturen von 10 bis 25 °C. Nachdem im Phasenwechsel ebenfalls ein starkes Absinken der Konsistenz-
faktoren zu beobachten ist, verlaufen die berechneten Werte anschlieBend bis zu einer Temperatur
von 54 °C von 0,006 bis 0,004 Pa-s". Sowohl ober- als auch unterhalb des Schmelzbereichs ist der
Verlauf der Werte nahezu linear. Flr PCS-35 stellen sich die héchsten Betrdge ein. Diese verlaufen
von 0,039 Pa's" bei 10°C bis 0,025 Pa-s" kurz vor Einsetzen des Phasenwechsels. Nach diesem
verbleiben die Werte nahezu konstant bei 0,01 Pa-s". Unterhalb des Schmelzpunkts ist der Verlauf
der Werte leicht gekrimmt. Ab 42 °C sind entgegengesetzt zu den Abweichungen im FlieRindex
ebenfalls UngleichmaRigkeiten im Verlauf zu beobachten. Bei PCS-25 und PCS-30 ist der Verlauf
unterhalb des Schmelzbereichs linear, bei PCS-35 jedoch Uberproportional. Eine Anpassung ist (iber
eine quadratische Funktion moglich. Bei Temperaturen oberhalb des Schmelzbereichs ist der Verlauf
bei allen drei Konzentrationen linear abhdngig von der Temperatur darstellbar. Die Verbindung
zwischen den Kurven ober- und unterhalb des Phasenwechsels ist wie beim FlieRindex ndherungs-
weise linear. Zwischen Konzentration und den Konsistenzfaktoren ist unterhalb des Phasenwechsels
ein eindeutig nicht-linearer Zusammenhang sichtbar, oberhalb kann jedoch keine eindeutige Aussage
getroffen werden.
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Abbildung 5-28: FlieBindizes und Konsistenzfaktoren der Messdaten in 0,5 K-Schritten
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Im nachsten Schritt werden die Einzelwerte von n und K durch Funktionen von Temperatur und
Phasenzustand ersetzt (vgl. Gleichung 5-3). Da die Korrelation mit der Konzentration nicht eindeutig
ist, wird auf eine Anpassung verzichtet. Die Werte fir FlieBindex und Konsistenzfaktor werden mit je
einem Parametersatz pro Konzentration dargestellt. Die Parameter des FlieBindex werden jeweils
ober- und unterhalb des Phasenwechsels als lineare Funktionen bestimmt. Im Bereich des Phasen-
wechsels werden diese wiederum linear miteinander verbunden. Fiir die Parameter des Konsistenz-
faktors wird ebenso verfahren, unterhalb des Schmelzbereichs findet jedoch eine quadratische

Anndherung statt.

Daraus resultiert die folgende Modellgleichung:

n=K.(9,¢) yr@)1
= [(PK,s1 + Prs2 - U+ Dis3 '192) “pt+ (pK,ll + Priz2 19) (@ — 1)]
. ]'/[(pn,sl+pn,sz'19)'<P+(pn,ll+pn,lz'19)'((.0_1)]—1

Gleichung 5-4

Fir jede Konzentration sind also zur vollstandigen Abbildung des FlieBverhaltens neun Parameter
erforderlich. Die Anpassung der Parameter wird durch lineare und quadratische Regression mit der
fit-Funktion der Software gnuplot durchgefiihrt.

5.5.2 Ergebnisse der Modellbildung

In Tabelle 5-2 sind die berechneten Modellparameter der multiplikativ verknipften Modellanpassung
mit dem Fortran-Solver und dem R-Solver zusammengefasst. Beide Solver kommen bei der Berech-
nung der Parameter zu unterschiedlichen Ergebnissen. Die GroRenordnungen der Parameter stim-
men jedoch Uberein. Probehalber wurde auch der mit dem Fortran-Solver ermittelte Parameter fir K
als EingangsgroRe an den R-Solver (ibergeben. Die auf diese Weise ermittelten Modellparameter
zeigen jedoch eine grolRere Abweichung zu den mit dem Fortran-Solver bestimmten und lGberdies ein
geringeres BestimmtheitsmaR der gemessenen und berechneten Viskositatswerte. Die mit dem R-
Solver berechneten Parameter sind um die jeweiligen Standardfehler und t-Tests erganzt, die der
Solver wahrend der Anpassung ermittelt.

Tabelle 5-2: Modellparameter der multiplikativ verkniipften Modellanpassung

Parameter  Anpassung Fortran  Anpassung R Standardfehler t-Test

K 0,05969 0,025
n 0,90202 0,8714 +0,22 % 453,0
D1 0,01243 0,01395 +0,95 % 109,9
Ppa 0,07518 0,09319 +0,92 % 108,3
Pg2 0,00166 0,00288 +1,30 % 76,9
Pp1 -0,84000 -0,6333 +37,19 % -2,7
Py2 -1,96724 -1,655 +70,88 % -1,4
Py3 0,31879 0,1891 +991,54 % 0,1

Dopa 1,01573 1,011 192,73 % 11
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Die Standardfehler der Parameter fiir den Phasenzustand sind sehr grol3. Die Regressionsanalyse
mittels t-Test zeigt zudem, dass diese Parameter nur einen geringen Einfluss auf das Fluidmodell
ausiliben. Erkennbar ist dies an den sehr geringen Betragen. Es ist daher anzunehmen, dass die
Einflisse des Phasenzustands in dieser Modellanpassung bereits durch die Temperaturfunktion
abgedeckt sind.

Die Modellparameter des erweiterten Potenzgesetzes — im Folgenden Potenzmodell genannt — sind
in Tabelle 5-3 fiir die Konzentrationen 25, 30 und 35 % aufgefiihrt. In Anhang E sind die Zahlenwerte
mit weiteren Nachkommastellen aufgefihrt.

Tabelle 5-3: Modellparameter des Potenzmodells mit den jeweiligen Standardfehlern

Parameter = PCS-25 PCS-30 PCS-35

Ps1 0,01315 +20,51% 0,01971  #1,67% 0,05359  #0,65%
Px,s2 0,00007 +327,86 % 0,00006  +67,48 % -0,00186  +2,22 %
Pk,s3 -0,00001 +105,58 % -0,00001 +8,38% 0,00003  #4,18%
Pi,i1 0,00749 15,85 % 0,00885  £0,32% 0,01167  #0,84 %
P12 -0,00003 +50,63 % -0,00009 10,76 % -0,00007 3,36 %
Pn,s1 0,85928 10,45 % 0,88918  #0,14 % 0,86385  +0,06 %
Pn,s2 -0,00130 13,31 % -0,00116 15,66 % -0,00016 17,68 %
Pn,i1 0,96588 1,19% 0,96777  #0,17 % 1,08861 0,19 %
Pn,i2 -0,00270 #13,28 % -0,00015  £26,04 % -0,00324 +1,60%

Abbildung 5-29 zeigt exemplarisch mit dem Potenzmodell berechnete Viskositatskurven bei 20 und
40 °C fur die drei Konzentrationen. Diese bilden die Scherratenabhingigkeit ab sowie die Anderungen
im Kurvenverlauf in Abhangigkeit von Konzentration, Temperatur und Phasenzustand.

Ergdnzend dazu sind in Abbildung 5-30 Temperaturkurven der drei Konzentrationen bei konstanten
Scherraten von 60 und 120 1/s dargestellt. Hierzu wurde ebenfalls das Potenzmodell herangezogen.
Aus der Auftragung ist deutlich erkennbar, dass die Parameter bei Temperaturen unterhalb des
Schmelzpunkts deutlich voneinander abweichen. Auch die starke Anderung der Eigenschaften im
Phasenwechsel ist sichtbar. Wahrend bei niedrigeren Temperaturen ein nicht-lineares Verhaltnis
zwischen Viskositdt und Temperatur besteht, wechselt dieses im Schmelzpunkt zu einem linearen
Verhaltnis. Der Einfluss unterschiedlicher Scherraten beschrankt sich in dieser Auftragung hingegen
auf eine Verschiebung der berechneten Werte.
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Abbildung 5-29: Mit dem Potenzmodell fiir verschiedene Konzentrationen und Temperaturen berechnete
Viskositatskurven
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Abbildung 5-30: Mit dem Potenzmodell fiir verschiedene Konzentrationen und Scherraten berechnete
Temperaturkurven

Exemplarisch werden mit dem Potenzmodell Datenpunkte fiir den gesamten Bereich tber 5 bis 55 °C
und 25 bis 800 1/s fir die drei Konzentrationen berechnet. Diese sind in Abbildung 5-31 in einem
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Flachendiagramm dargestellt. Im Vergleich zu den Messdaten (siehe hierzu Abbildung 5-15) sind die
berechneten Ebenen stetig und schneiden sich nicht. Im Temperaturbereich des Schmelzpunkts ist
jeweils ein deutlicher Sprung in der Viskositdt erkennbar. Ebenso ist die Scherratenabhangigkeit
insbesondere bei niedrigen Temperaturen deutlich sichtbar.
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Abbildung 5-31: Modelldaten der Viskositadt in Abhdngigkeit von Scherrate und Temperatur fiir PCS-35
(oben), PCS-30 (Mitte) und PCS-25 (unten)

5.5.3 Modellvalidierung

Zur Validierung der Fluidmodelle und deren Parameter werden mit den Modellen berechnete Daten
den Messdaten gegeniibergestellt. Neben den Standardfehlern, welche die Solver von R und gnuplot
fiir die jeweilige Anpassung ausgeben und dem t-Test des R-Solvers werden weitere Kennzahlen zur
Bestimmung der Anpassungsgiite berechnet. Diese umfassen das Bestimmtheitsmal der berechne-
ten Viskositatswerte zu den Messdaten, die maximale negative und positive Abweichung, sowie den
Mittelwert der Abweichung und die Standardabweichung. Die berechneten Daten sind in Tabelle 5-4
aufgefiihrt.

Zusatzlich zu den bisher dargestellten Fluidmodellen ist eine Modellanpassung mit dem R-Solver
ohne explizite Beriicksichtigung des Phasenwechsels erfolgt. Der Phasenzustand hat im t-Test flr
diese Modellanpassung nur eine geringe Signifikanz gezeigt. Bei dieser zusatzlichen Variante wird der
Phasenwechsel durch den Temperatureinfluss mit abgedeckt.
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Das Bestimmtheitsmal} des Potenzmodells ist mit 97,4 % hoher als das der anderen Modellanpassun-
gen, womit die Genauigkeit der Messdatenabbildung liber den gesamten Bereich die héchste Giite
aufweist. Die Bandbreite der Abweichungen ist beim Potenzmodell geringer als bei den anderen
Anpassungen, womit auch die maximalen Fehler reduziert sind. Lediglich die Modellanpassung mit
dem Fortran-Solver zeigt eine kleinere negative Abweichung. Die Standardabweichung der Fehler ist
ebenfalls ein Indikator flr die Streuungsbreite der Fehler. Den niedrigsten Wert weist das Potenzmo-
dell auf.

Wird auf die explizite Abbildung des Phasenzustands im Fluidmodell verzichtet, sinkt das Be-
stimmtheitsmalR gegenliber der urspriinglichen Anpassung um etwa einen Prozentpunkt. Die
Streuung der Fehler nimmt deutlich zu. Somit ist die Berilicksichtigung des Phasenzustands in der
Modellanpassung zur Verringerung der Fehlervarianz der anderen Parameter sinnvoll.

Tabelle 5-4: Kennzahlen der Anpassungsgiite der Modellparameter

Potenzmodell Fortran-Solver R-Solver R-Solver (ohne
Phasenwechsel)

Bestimmtheitsmal} 97,40 % 94,21 % 94,46 % 93,29%
Max. negative Abweichung -43,42% -32,13% -47,71% -56,71%
Max. positive Abweichung 19,34% 34,20% 43,38% 55,14%
Mittelwert der Abweichungen -2,80% 0,77% -0,81% -0,85%

Standardabweichung 7,14% 10,04% 12,33% 15,19%

In Abbildung 5-32 bis Abbildung 5-34 sind Vergleiche zwischen den gemessenen und mit den Flu-
idmodellen berechneten Daten bei je zwei Temperaturpunkten fir PCS-25 (Abbildung 5-32), PCS-30
(Abbildung 5-33) und PCS-35 (Abbildung 5-34) dargestellt. Die gewahlten Temperaturpunkte liegen
jeweils unter- und oberhalb des Schmelzbereichs, um die Unterschiede im Abbildungsverhalten von
Suspension und Emulsion zu berticksichtigen. Die gemessenen Daten sind als einzelne Punkte
dargestellt, die per Fluidmodell berechneten Daten als verschieden gestrichelte Linien.

Bei der Analyse der Modellkurven fir PCS-25 (Abbildung 5-32) bei 20 °C fallt auf, dass diese sich im
Bereich zwischen 200 und 300 1/s schneiden. Dem Verlauf der Messdaten folgt dabei das Potenzmo-
dell mit geringen Abweichungen, wahrend die Anpassung mit dem R-Solver etwas gréRere Unter-
schiede zeigt. Am deutlichsten sind die Abweichungen der Modellparameter, die mit dem Fortran-
Solver berechnet wurden. Die Messdaten bei 35 °C zeigen bei allen drei Modellanpassungen eine
hohe Ubereinstimmung, wobei die Kurven von Potenzmodell und Fortran-Solver die Messdaten
etwas besser treffen als die des R-Solvers.

Bei dem Vergleich der Werte von PCS-30 (Abbildung 5-33) schneiden sich die Kurven der Anpassung
des Potenzmodells und des Fortran-Solvers bei 20 °C wie zuvor im Scherratenbereich zwischen 200
und 300 1/s. Beide Kurven zeigen eine hohe Ubereinstimmung mit den Messdaten, wobei die des
Potenzmodells geringfligig hoher ist. Die Modellanpassung des R-Solvers weicht deutlich von den
Messdaten und den anderen Modellkurven ab. Bei der Auftragung der Werte bei 40 °C ist eine
Uberschneidung im Scherratenbereich um 300 1/s erkennbar. Das Potenzmodell zeigt insbesondere
bei niedrigen Scherraten eine gute Ubereinstimmung mit den Messdaten. Das Fluidmodell mit den
Fortran-Parametern zeigt sichtbare Abweichungen. Mit Einsetzen der Parameter des R-Solvers in das
Modell sind bei niedrigen Scherraten noch groRere Abweichungen erkennbar.
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Abbildung 5-32: Vergleich gemessener und berechneter Viskositatskurven von PCS-25
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Abbildung 5-33: Vergleich gemessener und berechneter Viskositatskurven von PCS-30

Bei den Viskositatskurven bei 20 °C von PCS-35 (Abbildung 5-34) schneiden sich die Kurven der
verschiedenen Fluidmodelle bei einer Scherrate um 400 1/s. Dabei zeigen alle drei Modellansitze
eine Ubereinstimmung mit den Messdaten. Bei héheren Scherraten ab ca. 800 1/s ist eine geringe

Abweichung des Potenzmodells von den Gbrigen Kurven und den Messdaten erkennbar. Bei niedri-
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gen Scherraten der Viskositatskurven um 40 °C streuen die Messwerte um die drei verschiedenen
Anpassungen. Um eine Scherrate von 200 1/s ist eine deutliche Abweichung zwischen den Messda-
ten und den drei Modellanpassungen erkennbar. Diese kommt jedoch wahrscheinlich durch einen
Fehler der Messdaten zustande, da deren Viskositdtswerte zundchst absinken und anschlieRend
wieder ansteigen. Bei hoheren Scherraten zeigt das Potenzmodell die beste Anpassung, wahrend die
Kurve des R-Solver-Modells eine Abweichung von bis zu 1 mPa-s aufweist.
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Abbildung 5-34: Vergleich gemessener und berechneter Viskositatskurven von PCS-35

Als Erganzung sind in Abbildung 5-35 Temperaturkurven fir die drei Konzentrationen bei vorgegebe-
nen Scherraten um 60 1/s aufgetragen. Die Messdaten, welche als Einzelpunkte eingezeichnet sind,
entsprechen denen aus Abbildung 5-27. Die Modelldaten sind jeweils mit zu den Messdaten gehori-
gen Eingangsparametern aus Temperatur, Konzentration, Phasenzustand und Scherrate berechnet
und in Form von Kurven aufgetragen. Die zugrunde liegenden Scherraten entsprechen daher eben-
falls denen der Messdaten und sind nicht ganz konstant.

Mit dem Potenzgesetz berechnete Kurven werden in der Darstellung grofRtenteils von den Messdaten
tiberlagert. Dies zeigt eine hohe Ubereinstimmung des Fluidmodells mit den Originaldaten. Lediglich
im Temperaturbereich von 13 bis 16 °C ist bei PCS-30 ist eine sichtbare Abweichung erkennbar sowie
im Schmelzbereich von PCS-35.

Die mit dem Fortran-Solver bestimmte Modellgleichung zeigt bei PCS-25 geringe Abweichungen
unterhalb und deutliche Abweichungen im Schmelzbereich. Bei hoheren Temperaturen ist die
Ubereinstimmung recht hoch. Bei PCS-30 hingegen ist kaum eine Ubereinstimmung des Kurvenver-
laufs erkennbar. Die gréBRte Abweichung von mehr als 2 mPa:s ist bei 12 °C sichtbar. Auch bei PCS-35
ist die Ubereinstimmung zwischen gemessenen und berechneten Daten gering, da die Verldufe nur
grob (ibereinstimmen. Die Abweichungen betragen grofRtenteils ungefahr 1 mPa-s, bei den niedrigs-
ten Temperaturwerten werden tber 3 mPa-s festgestellt.
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Die Kurvenverlaufe der Modellanpassung durch den R-Solver zeigen ahnlich hohe Abweichungen wie
die des Fortran-Solvers. Wahrend bei PCS-25 noch eine Ubereinstimmung zwischen den berechneten
und gemessenen Werten sichtbar ist, fallen bei den hoheren Konzentrationen starke Unterschiede
auf. Der Vergleich mit den Kurven des Fortran-Solvers zeigt eine deutliche Verschiebung im Kurven-
verlauf. Bei niedrigen Temperaturen sind die mit der Anpassung des R-Solvers berechneten Viskosi-
tatswerte grofRer als die der Modellanpassung des Fortran-Solvers. Die Kurven schneiden sich jedoch
bei hoheren Temperaturen und das Verhaltnis kehrt sich um.
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Abbildung 5-35: Vergleich gemessener und berechneter Temperaturkurven bei einer Scherrate um 60 1/s

Im Bereich des Phasenwechsels fillt bei den Modellen der multiplikativ verkniipften Parameter auf,
dass der Verlauf der Messwerte fehlerhaft abgebildet wird. Die Anpassung (ber eine quartische
Funktion, die in Abschnitt 5.4.3 festgelegt wurde, scheint daher fiir die Modellierung nicht ideal. Die
lineare Verknlipfung der Parametersatze unter- und oberhalb des Schmelzbereichs, wie sie im
Potenzmodell vorgenommen wird, zeigt hingegen eine gute Ubereinstimmung mit den Messdaten.
Diese ist auf die multiplikative Verknlipfung der Modellparameter jedoch nicht direkt tbertragbar.

5.6 Vergleichsmessungen im Rotationsviskosimeter

Die Ergebnisse der Messungen in den verschiedenen untersuchten Geometrien eines Rotationsvisko-
simeters werden zundchst fiir das Medium Wasser und anschliefend fir PCS in verschiedenen
Konzentrationen dargestellt und ausgewertet. Zum Vergleich sind jeweils entsprechende Messdaten
des Rohrviskosimeters eingezeichnet. Bei der Analyse wird darauf geachtet, dass die Messwerte
stimmig sind. Weiterhin wird im Vergleich mit den Messdaten des Rohrviskosimeters untersucht,
welches Rotationsviskosimeter-Messsystem die hochste Ubereinstimmung der Messdaten aufweist.
Die Auswertung der Untersuchungen wird fir verschiedene Konzentrationen und Temperaturen
durchgefihrt, um die Grenzen der jeweiligen Systeme fiir die Messungen aufzuzeigen.
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5.6.1 Referenzmessung mit Wasser

Die Referenzmessungen mit Wasser sollen zeigen, wie genau die drei Messgeometrien Fluide mit
einer Viskositat dhnlich der von Paraffin/Wasser-Dispersionen messen konnen. In der Literatur ist das
Fluidverhalten von Wasser bereits sehr genau beschrieben. Bei 20 °C betragt die dynamische Viskosi-
tat nach [VDI 2006] unabhangig von der Scherrate 1,00 mPa-s. Die bei 20 °C in den verschiedenen
Systemen gemessenen Werte sind in Abbildung 5-36 aufgetragen.
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Abbildung 5-36: Referenzmessungen von Wasser bei 20 °C mit verschiedenen Messgeometrien im
Rotationsviskosimeter

Die Messwerte des Kegel/Platte-Systems C20/1° weisen im Scherratenbereich von 0-50 1/s eine
starke Streuung auf. In diesem Bereich werden Viskositdtswerte von 0 bis 10 mPa-s gemessen. Ab
Scherraten von 50 1/s sinkt die Streuung, die gemessenen Viskositatswerte liegen groRtenteils unter
1 mPa-s, viele sogar nahe 0 mPa-s. Bei Scherraten nahe 1000 1/s steigen die Messwerte sprunghaft
an. Im Anfangsbereich ist die Streuung somit zu grofl um qualifizierte Aussagen zu treffen, danach
wird systematisch eine zu niedrige Viskositat gemessen. Als Grund fiir die starke Streuung wird eine
zur genauen Detektion zu geringe Schubspannung vermutet. Da die Flachen, an denen die innere
Fluidreibung wirken kann, im Kegel/Platte-System sehr klein sind, ist das Messsystem eher flr
hohere Viskositdaten geeignet. Der Anstieg der Werte bei hohen Scherraten ist vermutlich auf
Wirbelbildung im Messspalt und damit auf einen Messfehler zuriickzufiihren (vgl. Abschnitt 2.5.1).

Im Zylinder-System Z40 werden mit der Scherrate ansteigende Viskositdatswerte von 0 bis 5 mPa's
aufgezeichnet. Diese bilden einen Verlauf, der fiir scherverdickende Fluide charakteristisch ist. Da fir
Wasser ein solches Verhalten nicht bekannt ist, scheint die Messung fehlerhaft zu sein. Auch hier
werden die Griinde fir die Abweichung in zu geringer Viskositat und einer Wirbelbildung im Mess-
spalt vermutet.

Das Doppelspaltsystem DG41 zeigt im Bereich niedriger Scherraten bis 25 1/s eine normalverteilte
Streuung der Viskositdtswerte von 0 bis 2 mPas. Bei hoheren Scherraten liegen die Messwerte
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nahezu konstant bei 1 mPa-s. Die gemessenen Daten stimmen mit den Literaturangaben tiberein und
das Messsystem kann bei dieser Viskositat als ausreichend genau angesehen werden.

Messwerte im Rohrviskosimeter RV liegen fir Wasser nur im Scherratenbereich von 0 bis 200 1/s
vor, da bei héheren Scherraten in der Rohrstrémung bereits Turbulenz eintritt. Die zugehorigen
Viskositatswerte streuen bei Scherraten bis 50 1/s von O bis 2 mPa-s. Danach werden Werte um
1,4 mPa's gemessen. Da die Messwerte sehr nah an der Grenze des Messbereichs liegen, ist das
Rohrviskosimeter nur eingeschrankt fir Messungen von Wasser brauchbar. Die ermittelten Werte
zeigen allerdings nach den im Doppelspaltsystem gemessenen Daten den geringsten Fehler zu den
Literaturangaben.

Aufgrund der Referenzmessungen wird eine Eignung des Kegel/Platte-Systems und des Zylinder-
Systems flir Messungen von PCS in Frage gestellt. In der Literatur werden diese Systeme jedoch zum
Teil genutzt, sodass in der Eignung weiterer Kldarungsbedarf besteht. Daher werden auch das Ke-
gel/Platte-System und das Zylinder-System im weiteren Verlauf detailliert mit betrachtet.

5.6.2 Messungen PCS

Die Ergebnisse der Vermessung von PCS mit den verschiedenen Messsystemen werden mit aufstei-
gender Paraffinkonzentration in den folgenden Abbildungen dargestellt. Dabei werden Messungen
von PCS-25 und PCS-30 bei 20 °C sowie von PCS-35 bei 50 °C exemplarisch ausgewahlt.

PCS-25

In Abbildung 5-37 ist der Vergleich von Messungen bei 20 °C mit einer Paraffinkonzentration von
25 % in den verschiedenen Messgeometrien dargestellt. Der Viskositatsbereich ist zur besseren
Ubersichtlichkeit auf 0 bis 25 mPa-s beschrankt.
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Abbildung 5-37: Messdaten von Rotationsviskosimeter und Rohrviskosimeter im Vergleich (PCS-25, 20 °C)

Im Kegel/Platte-System werden im Bereich geringer Scherraten Viskositatswerte bis zu 75 mPa-s
gemessen. Ab einer Scherrate von etwa 50 1/s sinken die gemessenen Viskositaten deutlich ab und



120 | Darstellung und Auswertung der Messergebnisse

nahern sich einem Grenzwert von ungefahr 5 mPa-s an. Bei hohen Scherraten um 1000 1/s steigen
die Werte erneut stark an. Die Messwerte des Zylinder-Systems verlaufen mit einer Steigung wie bei
den Messungen mit Wasser von Viskositdaten zwischen 0 und 10 mPa-s. Der Verlauf deutet auch hier
auf ein scherverdickendes Verhalten hin. Das Doppelspaltsystem weist nur eine geringe Streuung der
Messwerte im Bereich bis 25 1/s auf und zeigt dort Werte von 0 bis 7 mPa-s. AnschlieRend sinkt die
Viskositat Gber den Scherratenverlauf bis 1000 1/s auf einen Endwert von 4,3 mPa-s ab. Dabei stellt
sich ab 100 1/s ein nahezu linearer Verlauf ein. Die Viskositatswerte des Rohrviskosimeters weisen
einen dhnlichen Verlauf auf wie die des Doppelspaltsystems. Da die Messwerte bereits zu Messpunk-
ten zusammengefasst wurden, zeigt sich keine ausgepragte Streuung. Die Viskositatswerte sinken
von ca. 7,5 mPa:s bei sehr niedrigen Scherraten auf einen Endwert von 4,3 mPa-s. Bei einer Scherrate
von 50 1/s ist ein AusreiSer der Messwerte zu sehen.

Das Kegel/Platte-System weist bei niedrigen Scherraten eine sehr starke Streuung auf. AnschlieRend
ist ein deutlich scherverdiinnender Verlauf erkennbar. Im Vergleich zu den Messwerten des Doppel-
spalt-Systems und des Rohrviskosimeters sind die Viskositatswerte deutlich erhéht. Mit zunehmen-
den Scherraten findet jedoch eine Annaherung statt. Als Grund fiir die scheinbar starke Zunahme der
Viskositat bei hohen Scherraten wird die Bildung von Wirbeln im Messspalt vermutet. Der scheinbar
scherverdickende Effekt der Messung des Zylinder-Systems wird ebenfalls auf einen Messfehler
zurlickgefiihrt, da mit Wasser ein dhnlicher Verlauf gemessen wurde. Die im Doppelspalt-System
ermittelten Messwerte weisen Uber den ganzen Messbereich nur sehr geringe Schwankungen auf
und entsprechen dem erwarteten scherverdiinnenden Verhalten. Mit Ausnahme einer geringen
Streuung der Messwerte und einem MessausreiRer sind die Daten des Rohrviskosimeters ebenfalls
eindeutig. Der scherverdiinnende Effekt ist im Bereich geringer Scherraten gut erkennbar. Hier liegt
die Abweichung zwischen Rohrviskosimeter und Doppelspalt-System bei bis zu 25 %. Ab einer
Scherrate von ca. 200 1/s liegt hingegen eine nahezu vollstandige Ubereinstimmung vor.

PCS-30

Abbildung 5-38 zeigt die Messdaten von PCS-30 bei Temperaturen von 20 °C in den untersuchten
Systemen im Vergleich. Wie zuvor ist der dargestellte Viskositatsbereich auf 0 bis 25 mPa:s einge-
schrankt.

Die Streuung des Kegel/Platte-Systems ist mit Viskositatswerten bis 70 mPa-s geringer als bei der
Messung mit PCS-25. Ab Scherraten von 50 1/s sinkt die Viskositdt mit zunehmender Scherrate von
ca. 20 auf 7 mPa:s ab, steigt jedoch nahe 1000 1/s erneut stark an. Im Zylinder-System streuen die
Messwerte bis zu einer Scherrate von 10 1/s im Bereich von 0 bis 10 mPa-s und sinken anschlieBend
auf einen Wert von ungefahr 7 mPa-s. Bis zu einer Scherrate um 300 1/s bleiben die Werte nahezu
konstant, danach erfolgt ein Anstieg auf 11 mPa-s. Die im Doppelspalt-System gemessenen Viskosi-
tatswerte sinken im Scherratenbereich von 0 bis 100 1/s von 15 mPa-s auf ungefdhr 7 mPa-s ab. Im
weiteren Verlauf bis 1000 1/s erfolgt eine weitere ndherungsweise lineare Reduktion auf 6 mPa:s.
Mit dem Rohrviskosimeter wird bei einer Scherrate um 20 1/s zunédchst eine Viskositat von 12 mPa-s
gemessen. Diese verringert sich mit steigender Scherrate auf ca. 7 mPa-s. Von 200 bis 1000 1/s sinkt
diese analog zur Messung im Doppelspalt-System weiter auf 6 mPa-s ab.
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Abbildung 5-38: Messdaten von Rotationsviskosimeter und Rohrviskosimeter im Vergleich (PCS-30, 20 °C)

Gegeniliber den Messungen mit PCS-25 ist bei allen Messsystemen die Viskositat aufgrund des
hoheren Paraffinanteils leicht erh6ht. Die Streuung des Kegel/Platte-Systems ist dhnlich wie bei der
vorherigen Messung im Bereich geringer Scherraten sehr hoch. Die Messwerte sind wie zuvor im
Vergleich mit den anderen Messsystemen deutlich erhéht. Bei hohen Scherraten um 1000 1/s tritt
trotz der hoheren Viskositat ein systembedingter Messfehler auf. Insgesamt ist ein scherverdiinnen-
der Verlauf der Messwerte erkennbar. Die Messwerte des Zylinder-Systems zeigen mit dem Doppel-
spalt-System und dem Rohrviskosimeter bis zu Scherraten von 300 1/s eine Ubereinstimmung. Im
anschlieRend steigenden Viskositatsverlauf wird ein Messfehler vermutet. Der deutlich scherverdiin-
nende Verlauf der Messwerte des Doppelspalt-Systems entspricht dem erwarteten Verhalten. Die
Wiederholungsmessungen weisen im unteren Scherratenbereich eine eingeschrdankte Reproduzier-
barkeit auf. Mit den Messungen im Rohrviskosimeter besteht eine hohe Ubereinstimmung. Auch bei
diesen ist der scherverdiinnende Verlauf gut erkennbar. Die Streuung der Messwerte ist im Vergleich
zu den Messungen mit PCS-25 sichtbar reduziert.

PCS-35

Die Messwerte von PCS-35 bei 50 °C sind in Abbildung 5-39 aufgetragen. Aufgrund der hohen
Streuung der Viskositatswerte des Kegel/Platte-Systems ist die Achse der Viskositidt von O bis
50 mPa-s skaliert.

Die Messwerte streuen im Scherratenbereich von 0 bis 50 1/s bis 120 mPa-s. Im weiteren Verlauf
schwanken die Verldufe der drei Messwiederholungen sowohl in sich als auch untereinander sehr
stark. Die Abweichungen betragen bei einer Scherrate von 200 1/s bis zu 25 mPa-s. Das Zylinder-
System zeigt nach kurzer Einschwingphase konstante Viskositdatswerte von 6 mPa-s bis zu einer
Scherrate von 300 1/s, dann steigen die Werte jedoch auf bis zu 11 mPa-s an. Im Doppelspalt sinkt
die Viskositat von 10 bis auf 5 mPa-s bei einer Scherrate von 25 1/s. Dieser Wert bleibt anschlieRend
Uber den ganzen Scherratenverlauf konstant. Fiir das Rohrviskosimeter liegen bis zu einer Scherrate
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von 50 1/s keine Messwerte vor. Danach werden anndhernd konstante Viskositadtswerte von 5 mPa-s
gemessen.

Da die Messwiederholungen im Kegel/Platte-System untereinander keine Ubereinstimmung zeigen
und Uberdies die Streuung der einzelnen Messungen sehr groB ist, sind diese nicht verwertbar. Das
Zylinder-System zeigt bei geringen Scherraten eine Ubereinstimmung mit dem Doppelspalt-System
und mit dem Rohrviskosimeter. Mit letzteren werden Uber den ganzen Scherratenbereich sehr
dhnliche Werte mit sehr geringer Streuung gemessen. Ein scherverdiinnender Effekt ist nur noch bei
sehr niedrigen Scherraten erkennbar. Da vom Rohrviskosimeter im Bereich niedriger Scherraten
keine Daten fir die Auswertung zur Verfligung stehen, erscheint der Viskositatsverlauf nahezu

konstant.
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Abbildung 5-39: Messdaten von Rotationsviskosimeter und Rohrviskosimeter im Vergleich (PCS-35, 50 °C)

Im Vergleich der Messsysteme ergibt sich, dass das Doppelspaltsystem und das Rohrviskosimeter
liber den gesamten gemessenen Scherratenbereich eine hohe Ubereinstimmung mit geringen
Schwankungen zeigen. Mit dem Zylinder-System werden im Bereich niedriger Scherraten dhnliche
Werte wie in den zuvor genannten Systemen gemessen. Mit hoheren Scherraten steigt jedoch die
Abweichung deutlich. Anhand der Referenzmessung mit Wasser wird angenommen, dass es sich
hierbei um eine systematische Messabweichung handelt. Die Messdaten des Kegel/Platte-Systems
streuen sehr stark und liegen deutlich Gber denen der anderen Systeme.

Aufgrund dieser Erkenntnisse kommt das Doppelspalt-System daher fir zukiinftige Viskositdatsmes-
sungen als Alternative zum Rohrviskosimeter in Betracht. Neben dem verringerten Messaufwand ist
von Vorteil, dass auch bei geringen Scherraten verwertbare Messungen durchgefiihrt werden
kénnen.

5.6.3 Vergleich der Modellparameter
In Abbildung 5-40 und Abbildung 5-41 werden die Modellparameter n bzw. K der Messwerte im
Doppelspalt-Messsystem mit denen des Rohrviskosimeters verglichen. Die drei vermessenen Kon-
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zentrationen sind flr das Doppelspalt-System in 10 K-Schritten mit Symbolen abgebildet. Fiir das
Rohrviskosimeter liegen kontinuierliche Daten zwischen 10 und 55 °C (PCS-30 und PCS-35) respektive
18 bis 38 °C (PCS-25) vor, die als gestrichelte Linien dargestellt sind.

Zur Bestimmung der Modellparameter des Doppelspalt-Systems werden einzelne Messdaten
ausgewahlt, da diese logarithmisch skaliert vorliegen und deshalb im Bereich niedriger Scherraten
eine zu starke Gewichtung der Modellanpassung erfolgen wirde. Im Scherratenbereich von 0 bis
100 1/s werden Daten in 10er-Schritten, dariiber in Schritten zu je 100 1/s ausgewahlt.

Fiir die Probe mit einer Paraffinkonzentration von 25 % sind die Abweichungen der FlieRindizes
(Abbildung 5-40) zwischen den beiden Messsystemen so groR, dass keine Korrelation zu erkennen ist.
Bei PCS-30 und PCS-35 besteht eine Ubereinstimmung der Daten. Die FlieRindizes von PCS-30 zeigen
jedoch Uber fast den gesamten Messbereich deutliche Abweichungen voneinander. Fir PCS-35 sind
die Abweichungen geringer, aber dennoch gut erkennbar.
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Abbildung 5-40: Vergleich der FlieBindizes von Rohrviskosimeter- und Doppelspalt-Messungen

Auch im Vergleich der Konsistenzfaktoren (Abbildung 5-41) sind die Abweichungen der berechneten
Parameter zwischen Rohrviskosimeter und Doppelspalt-System bei einer Paraffinkonzentration von
25 % sehr deutlich. Bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunkts findet eine Anndherung statt. Da
beide Parameter FlieRindex und Konsistenzfaktor im direkten Verhaltnis zur Viskositat stehen, fiihrt
eine Abweichung des einen Parameters zu einer Abweichung des zweiten. Ein dhnliches Verhalten ist
auch bei den Konsistenzfaktoren fiir PCS-30 und PCS-35 sichtbar. Die Verldaufe der Werte stimmen
grundsatzlich Gberein. Insbesondere die Werte bei 10 und 30 °C weichen, wie die FlieRindizes,
deutlich voneinander ab.

Die Unterschiede der Modellparameter deuten auf unterschiedlich ausgebildete Scherprofile hin. Das
anomalviskose Verhalten wird von den verschiedenen Systemen unterschiedlich aufgenommen.
Hierflir existieren mehrere Erklarungsansatze. Das Scherprofil im Rohrviskosimeter bildet sich
aufgrund der Stromung deutlich anders aus als im Doppelspalt-Messsystem, in dem eine rotierende



124 | Darstellung und Auswertung der Messergebnisse

Bewegung ein Profil aufzwingt. In dieser Hinsicht entsprechen die mit dem Rohrviskosimeter ermit-
telten Daten eher der typischen Anwendung als die des Doppelspalt-Systems und sind daher zu
favorisieren.

Dariber hinaus liegen deutliche Unterschiede im Messbereich vor. Im Doppelspalt-System werden
auch fiur sehr niedrige Scherraten verwertbare Messdaten aufgezeichnet. Insbesondere bei steigen-
den Temperaturen kénnen im Rohrviskosimeter aufgrund der verringerten Viskositat erst bei
erhohten Scherraten die zugehorigen Differenzdriicke in ausreichender Genauigkeit aufgenommen
werden. Datenpunkte geringer Scherraten missen aufgrund zu grolRer Messungenauigkeiten
verworfen werden. Im Bereich niedriger Scherraten ist allerdings der scherverdiinnende Effekt am
deutlichsten ausgepragt, sodass diese Daten einen starken Einfluss auf die Modellierung haben.
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Abbildung 5-41: Vergleich der Konsistenzfaktoren von Rohrviskosimeter- und Doppelspalt-Messungen

Bei der Berechnung der Modellparameter wurde mit den zusammengefassten Messwerten des
Doppelspalt-Systems stets ein Bestimmtheitsmall von 99 % erreicht. Die Modellanpassung kann
folglich als ausreichend genau betrachtet werden. Diese Genauigkeit wird auch bei der Berechnung
der FlieRindizes und Konsistenzfaktoren im Rohrviskosimeter erreicht (vgl. 5.5.1).

Im direkten Vergleich sind also die Messwerte des Rohrviskosimeters potenziell realitatsnaher, da
sich wie in der Anwendung eine Strémung ausbildet. Das Doppelspaltsystem ist allerdings besser
dazu geeignet die gesamte Bandbreite moglicher Scherraten mit einer hohen Genauigkeit zu vermes-
sen. Somit bieten beide Systeme unterschiedliche Vor- und Nachteile und sind gleichermal3en fiir die
Messung von Daten zur Erstellung eines Fluidmodells geeignet.



6 DISKUSSION

Fiir eine Einordnung der Ergebnisse ist zunachst eine kritische Analyse der Messungenauigkeiten
notwendig. Hierzu gehdren eine Quantifizierung der Messgenauigkeit sowie eine Bewertung der
Messmethode und der Modellbildung. Weiterhin ist eine Betrachtung der Vorgdange im Phasenwech-
sel erforderlich, um die auftretenden Anomalien des Fluidverhaltens zu erklaren.

6.1 Fehleranalyse

Auf eine Auftragung von Fehlerbalken wird in der Darstellung der Ergebnisse bewusst verzichtet, um
trotz der vielen Daten die Ubersichtlichkeit zu erhalten. Die Fehler der einzelnen Messstellen und
deren Auswirkungen werden daher nachfolgend untersucht und diskutiert.

6.1.1 Fehler der Temperaturmessung

Die Messunsicherheit der Temperatursensoren entspricht der [DIN EN 60751:2009-05] zufolge fir
PT-100 der Klasse B einem Wert von 9 = (0,30 4+ 0,005 - 9) °C. Im Messbereich von 10 bis 55 °C
bedeutet dies einen Messfehler von £0,35 bis £0,575 °C. Durch eine 2-Punkt-Nachkalibrierung wird
ein Abgleich der Temperatursensoren untereinander vorgenommen. Damit wird die maximale
Abweichung der Messsensoren voneinander auf +0,1 °C begrenzt. Da bei der Kalibrierung der
Einfluss des Luftdrucks nicht berlicksichtigt werden konnte, wird eine zuséatzliche Unsicherheit von
10,2 °C abgeschatzt. Eine hohe Genauigkeit der Temperaturmessung spielt vor allem fiir die Zuord-
nung des Schmelzpunkts eine Rolle. Weiterhin geht die Messunsicherheit mit in die Bestimmung der
Modellparameter ein. Von groRerer Bedeutung ist jedoch der Abgleich der Sensoren untereinander,
damit die Messwerte in sich konsistent sind.

Neben der Bestimmung der Messunsicherheit ist die Quantifizierung von Warmeverlusten innerhalb
der Messstrecke notwendig. Wie in Abschnitt 4.4.6 beschrieben, wird die Temperatur in der Mitte
der Messstrecke nachtraglich aus Volumenstrom, Temperaturmessung im Vorlauf und Abstand
zwischen Temperaturmessstelle und Mitte der Messstrecke berechnet, da eine direkte Messung das
Stréomungsprofil beeinflussen wiirde. Um die Warmeverluste, die zwischen Sensor und Messstrecke
auftreten sowie die Verluste innerhalb der Messstrecke zu quantifizieren, werden bei konstanter
Temperatur von 50 °C verschiedene Volumenstrome angefahren und die Temperaturverldufe
analysiert. Analog zum Vorgehen zur Berechnung der Temperatur innerhalb der Messstrecke wird
ausgehend von der Temperaturmessstelle des Vorlaufs die Temperatur an der Position des Sensors
im Ricklauf berechnet. Je nach eingestelltem Volumenstrom wird eine Temperaturdifferenz von
0,04 K (bei 750 I/h) bis 1,26 K (bei 130 I/h) festgestellt. Daraus wird ein mittlerer Verlustwarmestrom
von 98 W zwischen den beiden Sensoren errechnet. Auf die langste der drei Messstrecken Ubertra-
gen, resultieren daraus ein Warmeverlust von bis zu 38 W und eine Temperaturdifferenz von 0,02 bis
0,48 K zwischen Beginn und Ende der Messstrecke. Da der Abstand zwischen dem ersten Tempera-
tursensor und der Mitte der Messstrecke lediglich ca. % der Strecke zwischen den beiden Sensoren
betragt, wird dieser Sensor fiir die Berechnung der Messstreckentemperatur genutzt. Bei nahe-



126 | Diskussion

rungsweise konstantem Warmeverlust iber den Verlauf der Rohrleitungen nimmt der zusatzliche
Messfehler fiir die mittlere Messstreckentemperatur je nach Stromungsgeschwindigkeit einen Wert
bis -0,32 K an.

Mit einer detaillierten Untersuchung der Warmeverluste kann ein thermisches Modell der Rohrstre-
cke erstellt werden, mit dem eine Korrektur dieses systematischen Messfehlers vorgenommen
werden kann. Eine nachtragliche Korrektur der Ergebnisse dieser Arbeit ist jedoch nicht mehr
moglich, da die Warmeverluste unter anderem auch von den Umgebungsbedingungen im Technikum
abhangen, die dazu aufgezeichnet werden missen. Daher werden fiir die Festlegung der maximalen
Messunsicherheit der Grundwert entsprechend der [DIN EN 60751:2009-05] und die Temperaturan-
derung aufgrund des Warmeverlustes zu einer maximal moglichen Gesamtunsicherheit von
10,895 °C addiert. Dieser hohe Wert wird dadurch relativiert, dass der aus den Messungen ersichtli-
che Temperaturbereich des Phasenwechsels gut mit dem der DSC-Messung Ubereinstimmt (vgl.
Abbildung 5-23 und Abbildung Anhang A-4). Der tatsachliche Fehler scheint also deutlich geringer zu
sein als die Gesamtunsicherheit. Daher werden in dieser Arbeit keine weiteren Korrekturen der
Temperaturmessung durchgefihrt.

6.1.2 Fehler der Differenzdruckmessung

Beide Differenzdrucksensoren weisen laut Herstellerangaben eine maximale Messabweichung von
10,075 % der eingestellten Messspanne auf. Fir den Sensor PDIR1, der auf einen Messbereich
von -10 bis 100 mbar festgelegt ist, resultiert daraus eine Messunsicherheit von £0,0825 mbar. Der
zweite Sensor PDIR2 deckt einen Messbereich von 0 bis 1500 mbar ab und weist somit eine nominale
Messunsicherheit von +1,125 mbar auf. Aufgrund des Alters des Sensors muss dieser Wert jedoch
Uberprift werden. Vor Durchfiihrung der Versuche erfolgte daher ein Abgleich mit dem PDIR1,
welcher zu diesem Zweck voriibergehend auf eine Messspanne von 0 bis 500 mbar eingestellt wurde
(vgl. Abschnitt 4.3).

Ein GroRteil der Messergebnisse basiert auf den Messdaten, die mit dem PDIR1 erhoben werden. In
der Messstrecke D38 werden bei laminarer Stromung maximale Differenzdriicke von 14,2 mbar
gemessen. In der Strecke D22 lberschreiten lediglich 4 von liber 1200 Messwerten eine Druckdiffe-
renz von 100 mbar. Im kleinsten Rohrdurchmesser D10 stammen 70 von 1300 Messwerten vom
PDIR2. Zusatzlich zu den nominalen Messabweichungen treten wahrend der Messungen gleichmaRi-
ge Streuungen der Werte um 0,25 mbar beim Sensor PDIR1 und +0,5 mbar beim Sensor PDIR2 auf
(vgl. Abbildung Anhang F-1). Durch Dampfung der Messung innerhalb der Sensoren und durch
nachtragliche Mittelung der Messwerte kann diese Streuung jedoch eliminiert werden.

Beide Sensoren weisen mit der Zeit Abweichungen vom justierten Nulldruck auf. Diese Abweichun-
gen treten auch auf, wenn die Messleitungen miteinander verbunden sind, sodass kein Differenz-
druck mehr anliegt. Die Ursache fiir dieses Phdnomen konnte nicht abschliefend geklart werden. Da
diese Abweichung jedoch betrdchtliche Auswirkungen auf die Messergebnisse hat, wird vor und nach
jeder Messung der jeweilige Nulldruck der Sensoren liber mindestens 3 min aufgezeichnet. Anschlie-
Rend wird eine lineare Korrekturfunktion fiir die Dauer der Messung gebildet. Die Messdaten werden
damit nachtréglich um den Fehler bereinigt. Uber lingere Messungen des Nulldruckdrifts konnte
nachgewiesen werden, dass die Abweichung fiir die Dauer eines Tages als linear betrachtet werden
kann (vgl. Abbildung Anhang F-1)
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6.1.3 Fehler der Durchflussmessung

Fiir die Durchflusssensoren weisen die Hersteller mehrere Messabweichungen aus. Fiir das Gerat von
Krohne, welches den Durchflussbereich bis 1500 I/h abdeckt, werden eine Messungenauigkeit von
10,5 % des Messwerts und zusatzlich ein maximaler Fehler des Stromausgangs von +0,062 % vom
Endwert angegeben. Letztere Angabe resultiert in einem absoluten Fehler von 0,93 I/h. End-
ress+Hauser geben fir den Sensor, der auf einen Messbereich von 0 bis 3000 I/h eingestellt ist, eine
Unsicherheit in Hohe von +0,5% vom Messwert zuziglich £0,01 % vom Endwert an. Letztere
entspricht einem absoluten Fehler von 0,3 I/h. Hinzu kommt eine maximale Abweichung des Strom-
ausgangs in Hohe von +10 pA. Bezogen auf den Messbereich von 3000 I/h und ein Stromsignal von 4
bis 20 mA fiihrt dies zu einer zuséatzlichen absoluten Unsicherheit von 1,875 I/h und einer Gesamtun-
sicherheit von 2,175 I/h.

Durch die Kalibrierung der Sensoren kann die Messgenauigkeit, insbesondere fiir hohe Durchflussge-
schwindigkeiten, deutlich verbessert werden. Bei niedrigen Volumenstromen bleibt jedoch ein
absoluter Fehler in der GroRenordnung der Herstellerangaben bestehen. Dieser Bereich hat sich
wahrend der Auswertung als besonders sensibel gegeniiber Messfehlern gezeigt. Daher werden fir
die Fehlerrechnung die angegebenen Unsicherheiten der Hersteller genutzt.

Eine zusatzliche Messunsicherheit ergibt sich durch das Absinken der Volumenstrome Uber den
Verlauf der einzelnen Messpunkte. Nach Einstellen eines bestimmten Durchflusses wird dieser
zunichst scheinbar stabil eingehalten. Uber den Zeitraum mehrerer Minuten sinkt er jedoch ab. Die
tatsachliche Verringerung des Volumenstroms wird auch durch ein Absinken des gemessenen
Differenzdrucks bestétigt. Die Ursache fir diesen Effekt kann nicht abschliefend geklart werden.
Mechanische Anderungen der Ventilstellung kdnnen ebenso ausgeschlossen werden wie elektrische
Fehler in der Messstrecke oder Storungen der Forderpumpe. Vermutet wird, dass im Stellventil
aufgrund der starken Druckanderung Gasblasen austreten und den Querschnitt mit der Zeit weiter
verengen. Der Effekt kann durch wiederholte Entliiftung der Versuchsanlage bei Temperaturen um
60 °C etwas abgemildert werden. Wird die Stellung des Ventils gedndert, wird der Effekt zunachst
aufgehoben, tritt anschlieBRend jedoch erneut auf. Die zeitliche Abnahme des Volumenstroms ist
dabei jedoch nicht vollstandig reproduzierbar, weshalb auch kaum reproduzierbar gleiche Volumen-
strome im System eingestellt werden kdnnen. Bei Vergleichsmessungen mit Wasser tritt der Effekt
deutlich vermindert auf.

Um den entstehenden Messfehler moglichst gering zu halten, werden hauptsachlich Temperatur-
rampen vermessen ohne den Volumenstrom zu dndern. Nach einer Einschwingzeit von ca. 15 min ist
die zeitliche Abnahme des Volumenstroms bei konstanter Ventilstellung sehr gering. Die Mittelung in
Temperaturschritten zu 0,5 K erfolgt bei der Auswertung Uber einen Zeitraum von je 2,5 min pro
Messpunkt und somit ausreichend kurz, um die Auswirkung der Volumenstromanderung zu vernach-
lassigen. Um eine dhnliche Stabilitdit bei Messungen variierender Volumenstrome zu erhalten,
werden diese in der Regel fiir 20 min je Messpunkt durchgefiihrt, wovon die ersten 15 min verworfen
werden. Bei den Messungen von PCS-25 war der beobachtete Effekt zunachst nicht bekannt, weshalb
die Messzeiten deutlich kirzer waren. Fir die Auswertung mussten diese Messungen daher verwor-
fen werden.

6.1.4 Fehler des Rohrdurchmessers
Der Durchmesser der vermessenen Rohrstrecken bestimmt die aus dem Durchfluss resultierenden
Strémungsgeschwindigkeiten und somit auch die Scherraten. Da fiir die Rohre keine Dokumentation
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der Fertigungstoleranz vorliegt, wird die Unsicherheit in Orientierung an die [DIN 11850] festgelegt.
Diese gibt fir DN10, DN20 und DN40 jeweils eine Unsicherheit in der Wandstarke von 0,1 mm an.
Die Rohrinnendurchmesser bekommen damit eine absolute Gesamtunsicherheit von jeweils
10,2 mm zugeordnet.

6.1.5 Gesamtfehler der Viskosititsmessung

Fiir die Ermittlung der Gesamtfehler werden die Unsicherheiten entsprechend des ,Guide to the
expression of uncertainty in measurement - (GUM)“ mit der gaulRschen Fehlerfortpflanzung ([JCGM
100:2008; DIN 1319-3; DIN 1319-4]) kombiniert. In Tabelle 6-1 sind die Unsicherheiten der verschie-
denen Messgroflen zusammengefasst.

Tabelle 6-1: Unsicherheiten der MessgroRen

MessgroRRe Messbereich Rel. Messungenauigkeit ~ Abs. Messungenauigkeit
Temperatur 0-100 °C +0,50 % +0,820 °C

0-100 mbar +0,0825 mbar
Differenzdruck

100-1500 mbar +1,125 mbar

0-1500 I/h +0,50% +0,93 I/h
Durchfluss

1500-3000 I/h +0,50% +2,175 I/h
Rohrdurchmesser D10, D22, D38 +0,2 mm

Fir die Berechnung der Messunsicherheit wird zundchst die ZielgroBe n in Abhdngigkeit der einzel-
nen Messgroflen dargestellt. Hierzu wird im Gesetz von Hagen-Poiseuille der Rohrradius durch den
Rohrdurchmesser ersetzt (Gleichung 6-1). Da die MessgrofRen voneinander unabhangig sind, erfolgt
anschlieBend die Berechnung der kombinierten Messunsicherheit der Viskositat u, mit Hilfe der
Gleichung 6-2 fir alle Messdatensatze. Darin stellen die partiellen Ableitungen die Sensitivitatskoeffi-
zienten fur die Messunsicherheit dar. Damit werden die unterschiedlichen Gewichtungen der
jeweiligen MessgrofRe auf die Gesamtunsicherheit entsprechend ihres Anteils an der MessgroRe
selbst bericksichtigt. Eine Auflosung der partiellen Ableitungen wird in Gleichung 6-3 bis Gleichung
6-5 vorgenommen. Die einzelnen Unsicherheiten u, werden entsprechend Gleichung 6-6 mit den
absoluten und relativen Messunsicherheiten und der jeweiligen MessgroRRe x berechnet.

. D%.
n= M Gleichung 6-1
128-V -1
on 2 on 2 /6n 2 .
= |[—- +[—- +— - uy Gleichung 6-2
. (6D uD) ((Mp ”“p) (51/ u")
.-D3.
6_1) = M =4. 1 Gleichung 6-3
6D 128V -1 D
5 -D*
n — m _ = . Gleichung 6-4
64p 128-V-1 Ap
. D%.
6_77 __I D" -Ap — _2 Gleichung 6-5

sV 128-v2.-1  V
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Uy = Uy gps T Uxrel * X Gleichung 6-6

Eine genaue Analyse der berechneten Messunsicherheiten ergibt, dass die Ungenauigkeit des
Rohrdurchmessers den Hauptanteil der Messunsicherheit ausmacht. Insbesondere bei dem kleinsten
Rohrdurchmesser D10 ist diese Dominanz sehr deutlich. Bei sehr geringen gemessenen Druckdiffe-
renzen kann deren Anteil an der Gesamtunsicherheit die anderen Unsicherheiten Ubertreffen. Der
Anteil der Messunsicherheit des Volumenstroms hingegen bleibt stets vergleichsweise niedrig. Der
maximale Anteil an der Gesamtunsicherheit betragt 22 %, wahrend bei den Druckverlusten bis zu
87 % und bei den Rohrdurchmessern maximal 99 % erreicht werden.

Exemplarisch sind Viskositatskurven der drei Konzentrationen bei 15 °C (PCS-30 und PCS-35) bzw.
20 °C (PCS-25) mit den berechneten Unsicherheiten in Abbildung 6-1 dargestellt. Abhangig von der
Konzentration weisen die Kurven Viskositatswerte zwischen 4 und 25 mPa-s auf. Bei hohen Viskosi-
tatswerten sind die zugehorigen absoluten Messunsicherheiten ebenfalls hoher, relativ bleiben sie
jedoch ungefahr gleich groR. Weiterhin ist ersichtlich, dass bei niedrigen Scherraten bis ca. 25 1/s die
Unsicherheit deutlich groRer ist, als bei hoheren Scherraten. Grund dafiir sind die absoluten Mess-
fehler, die in diesem Messbereich sehr geringer Volumenstrome und Druckdifferenzen starker
gewichtet wirken, als die relativen Unsicherheiten.

Die Streuungsbreite der Messpunkte bleibt bei hohen Scherraten ab ca. 500 1/s im Rahmen der
Messunsicherheit. Im Scherratenbereich zwischen 200 und 500 1/s in dem keine starken Anderungen
der Viskositdat mehr zu beobachten sind, liberschreitet die Streuungsbreite der Messpunkte jedoch
zum Teil die eingezeichneten Messunsicherheiten. Dies tritt gleichermaRen bei Verwendung schein-
barer wie korrigierter Scherraten und Viskositatswerte auf.
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Abbildung 6-1: Viskositatskurven von PCS-25, PCS-30 und PCS-35 mit eingezeichneten Messunsicherheiten

Fir die Streuungsbreite der Messwerte kommen mehrere Ursachen in Betracht. So werden Schwan-
kungen im Volumenstrom beobachtet, die von den Sensoren fiir Druckdifferenz und Durchfluss
moglicherweise zeitlich versetzt aufgenommen und in der nachtraglichen Mittelung der Messwerte
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nicht vollstandig ausgeglichen werden. Weiterhin sind Fehler in der Nulldruckkorrektur der Diffe-
renzdrucksensoren nicht auszuschliefen. Da die Ursache fiir diesen Drift nicht geklart werden kann,
konnten bisher nicht erkannte Auswirkungen auf die Messung bestehen. Schliellich ist ein Einfluss
des Alters der Durchflusssensoren moglich. Wird flir diese probeweise eine um Faktor 2,5 groRere
Messunsicherheit angenommen, vergroRert sich das Messunsicherheitsintervall derart, dass die
Streuung dieses nicht mehr Uberschreitet. Eine gleichermallen erhohte Messunsicherheit in der
Differenzdruckmessung, die dem Drift der Nulldriicke Rechnung tragen wiirde, hat nur geringe
Auswirkungen auf die Werte im Scherratenbereich bis 200 1/s und schlieBt daher die wesentlichen
Abweichungen nicht mit ein. Darum wird die Erhohung der Messunsicherheit der Durchflussmessung
zugerechnet.

Damit wird eine maximale Messunsicherheit der Viskositat von +1,39 mPa-s bzw. 11,7 % erzielt. Die
durchschnittliche Messunsicherheit betragt £0,46 mPa-s bzw. 5,9 % bei einer Standardabweichung
von 0,26 mPa's respektive 2,2 %.

6.2 Bewertung der Methodik

6.2.1 Bewertung der Messmethode

In Abschnitt 2.4 wurden verschiedene Messmethoden vorgestellt und das Rohrviskosimeter fir die
Versuchsdurchfiihrung ausgewahlt. Dieses hat sich im Verlauf der Arbeit als geeignet zur Vermessung
der rheologischen Eigenschaften der Paraffin/Wasser-Dispersionen gezeigt. In der praktischen
Erprobung sind neben den Vorteilen der Methode auch einige Einschrankungen ersichtlich gewor-
den.

Die Genauigkeit bei niedrigen Messwerten von Differenzdruck und Durchfluss ist zum Teil nicht
ausreichend fir die Auswertung, sodass diese Werte verworfen werden miissen. Davon betroffen
sind Messungen bei niedrigen Scherraten ebenso wie die Vermessung geringer Paraffinkonzentratio-
nen. Bei letzteren ist Uberdies der Messbereich eingeschrankt, da sich aufgrund der geringen
Viskositat bereits bei mittleren Volumenstrémen eine turbulente Stromung einstellt.

Bei einer Konzentration von 35 % haben sich bereits Probleme mit der Dichtigkeit der Pumpen-
Gleitringdichtung gezeigt. Im Zusammenhang mit dem erzeugten Druck von 8 bar kann es mit der
Dispersion zu Undichtigkeiten kommen. Grund hierfiir scheint zu sein, dass in der einfach dichtenden
Gleitringdichtung Wasser zur Kiihlung der Dichtflachen verdampft und Paraffintropfchen an den
Flachen haften bleiben. Bei einem spateren Abkihlen kristallisiert das Paraffin aus und vermindert
die Dichtfahigkeit. Im Einsatz der Dispersion in anderen Anlagen, deren Pumpen eine geringere
Forderhohe erzeugen, ist dieser Effekt bislang nicht beobachtet worden.

Die Messgenauigkeit des Rohrviskosimeters hat insgesamt die Erwartungen nicht vollstandig erfullt.
Schwankungen im Volumenstrom und Vordruck verursachen Effekte, die durch eine Mittelung nur
bedingt ausgeglichen werden kénnen. Weiterhin sind die Veranderungen im Nulldruck der Differenz-
drucksensoren sowie das Absinken der eingestellten Volumenstréme Fehlerquellen, die zuvor nicht
abzusehen waren. Eine Korrektur scheint durch eine systematische Nullwertkorrektur bzw. Auswer-
tung der Messwerte in Zeitintervallen ohne deutliche Anderung der Volumenstréme zuldssig. Da
diese Fehler teilweise fluidabhangig auftreten, lasst sich die verbleibende Messunsicherheit jedoch
nicht genau quantifizieren. Hinzu kommt eine Veranderung der PartikelgréRen wahrend der Messung
(vgl. Abbildung 5-6). Durch thermische und mechanische Belastung vor der Versuchsdurchfiihrung
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kann dieser Effekt deutlich reduziert werden. Weitere Korrekturen scheinen nicht notwendig, da
dieses Verhalten das Fluid mit charakterisiert und in praktischen Anwendungen ebenfalls auftritt.

Im Vergleich zu anderen Messmethoden ist die Nutzung des Rohrviskosimeters sehr aufwandig. Die
Vorbehandlung des Fluids sowie die groRen bendtigten Probenvolumina von ungefahr 100 | verhin-
dern Messungen zur schnellen Kontrolle der Produktqualitdat. Hinzu kommt die zeitaufwandige
Durchfiihrung der Versuche aufgrund der langsamen Temperierung, welche insbesondere im
Phasenwechselbereich notwendig fiir eine hohe Qualitat der Messwerte erscheint.

Die Starken des verwendeten Rohrviskosimeters liegen in der realitdtsnahen Anwendung und der
sehr gut kontrollierbaren Temperierung. Die Temperatur kann in sehr weiten Bereichen mit einer
hohen Konstanz eingestellt werden. Auch beliebige Rampen lassen sich gut reproduzierbar und mit
verschiedenen Temperaturanderungsgeschwindigkeiten programmieren. Das FlieBverhalten im
Rohrviskosimeter entspricht dem in anvisierten Anwendungen und auch das Strémungsprofil bildet
sich entsprechend aus. Uber die Variation der Rohrdurchmesser kann auch bei komplexen Fluiden
ein Einfluss auf die Stromung mit untersucht werden. Die Einschrankung der messbaren Scherraten-
bereiche stimmt mit den Bereichen realer Anwendungen Uberein. Fluide kénnen also trotz der
Einschrankungen innerhalb der technisch genutzten Grenzen gut charakterisiert werden.

Im Vergleich zu Messungen Ublicher Rotationsviskosimeter ist eine Messung unter anwendungstypi-
schen Driicken und hohen Scherbelastungen innerhalb der Pumpe mdglich. Diese Belastung beein-
flusst zwar die PartikelgroRenverteilung, sorgt jedoch auch fiir die Ausbildung eines Gleichgewichts.
Im Rotationsviskosimeter nehmen die auftretenden Scherkrafte ebenfalls Einfluss auf die Partikel-
groRen, wie sich in anderen Versuchen gezeigt hat. Dabei flihrt eine anhaltende Scherung mittelfris-
tig stets zur Zerstérung der Dispersion.

Zur Optimierung der Messgenauigkeit sollte fiir weitere Messungen ein anderes Stellventil eingesetzt
werden, welches die Ansammlung von Luftblasen am Austritt konstruktiv vermeidet. Die Schwan-
kungen in Druck und Volumenstrom konnten durch Einbau eines Membranbehalters im Vorlauf vor
Eintritt in die Messstrecken verringert werden. Eine mogliche Malnahme zur Reduktion der schwan-
kenden Nulldriicke ist die Neupositionierung der Messaufnehmer. Weiterhin kénnte eine Reduktion
der Messstellen auf die jeweils ldngsten Messstrecken pro Durchmesser die Messgenauigkeit
erhohen.

6.2.2 Bewertung von Versuchsplanung und Auswertung

Die Versuchsplanung hat sich als grundsétzlich nutzbar fiir die Charakterisierung der Fluideigenschaf-
ten herausgestellt. Zwar ist die Anzahl der Messpunkte nicht fiir jede Konzentration gleich, die
wesentlichen Eigenschaften konnten ermittelt werden. Die geringste Anzahl an Messpunkten ist fir
PCS-25 geplant worden. Im Gegensatz zu den héher konzentrierten Proben liegen nur Messungen im
Temperaturbereich von 18 bis 38 °C vor. Die Messungen der hoher konzentrierten Proben zeigen,
dass eine Verbreiterung des gemessenen Temperaturbereichs fiir die Schmelzkurven zu keinen
weiteren Anderungen der Fluideigenschaften fiihrt (vgl. Abbildung 5-21, Abbildung 5-22 und Abbil-
dung 5-27). Auch die Uberlagerung von Scherratenbereichen in verschiedenen Rohrdurchmessern
belegt, dass kein systematischer Einfluss des Durchmessers vorliegt (vgl. Abbildung 5-7). Daher sind
durch fehlende Messpunkte einzelner Messreihen keine negativen Konsequenzen fiir die Gite der
Ergebnisse insgesamt zu erwarten.
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Zur Verringerung des Messaufwands ist es flir weitere Messungen sinnvoll, die Messpunkte zu
vereinheitlichen und zu reduzieren. Hierfiir hat sich als zielfiihrend herausgestellt, vorab Messungen
zur Einschatzung der zu erwartenden Viskositat durchzufiihren, um Versuche besser zu planen. Das
empfohlene Vorgehen ist in Abschnitt 4.4.1 beschrieben. Nach Festlegung gewiinschter Messberei-
che sollten die Rohrdurchmesser fir jeden Messpunkt nach maximalen Durchfliissen und Differenz-
driicken, bei denen noch sicher eine laminare Stromung erhalten wird, gewahlt werden. Die
Festlegung notwendiger Messpunkte richtet sich vor allem nach der Berechnung der Modellparame-
ter. Diese wird in Abschnitt 6.2.3 diskutiert.

Die fur die Auswertung der Messdaten festgelegte Vorgehensweise ist ebenfalls grundsatzlich
geeignet. Aufgrund der stark mit dem Phasenzustand variierenden Viskositat ist es kaum vermeidbar,
dass Messdaten im Ubergang von laminarer zu turbulenter Strémung anfallen, weshalb eine nachfol-
gende Korrektur erforderlich ist. Nicht verwertbare Messwerte am Rande des Giltigkeitsbereichs
missen verworfen werden. Weiterhin kann es zu zufalligen Messfehlern kommen, sei es durch
fehlerhafte Bedienung des Messgerats oder durch externe Stérungen. Die damit fehlerhaft generier-
ten Messdaten miissen ebenso vor der Auswertung verworfen werden. Andernfalls wiirden sie die
Korrektur der scheinbaren zu wahren Scherraten sowie der Viskositdtswerte beeintrachtigen und
dariiber hinaus auch die Berechnung der Modellparameter stark beeinflussen. Diese Messdaten sind
in der Regel eindeutig erkennbar.

Bisher wird die Identifikation der Ausreiller und Messbereichsgrenzen mit einer manuellen Analyse
der Daten durchgefiihrt. Ein formalisiertes, (ber Skripte automatisiertes Vorgehen konnte die
Auswertung insgesamt erleichtern und Fehlern vorbeugen. Diese Automatisierung ware beispielswei-
se (iber die Berechnung von Kurvenverldufen der Rohdaten mdglich. Im laminaren Bereich ist der
Zusammenhang zwischen Druckdifferenz und Volumenstrom linear, wahrend er im turbulenten
Bereich quartisch ansteigt. Uber einen schrittweise erfolgenden Abgleich der Kurvensteigungen kann
dieser abrupte Anstieg ebenso identifiziert werden wie einzelne Ausreiler.

6.2.3 Bewertung des Fluidmodells

Beide in Abschnitt 5.5 vorgestellten Modellansdtze zur Abbildung des rheologischen Verhaltens von
Paraffin/Wasser-Dispersionen sind ausreichend genau fiir technische Anwendungen. Aufgrund des
geringeren Modellfehlers wird das erweiterte Potenzmodell gegeniliber dem Ansatz einer multiplika-
tiven Verkniupfung aller EinflussgroRen favorisiert. Mit dem Potenzmodell wird im Vergleich mit den
gemessenen Daten ein Bestimmtheitsmall von 97,40 % erzielt, wohingegen der beste multiplikative
Ansatz lediglich einen Wert von 94,46 % erreicht. Weiterhin ist die Standardabweichung des Potenz-
modells um mehrere Prozentpunkte geringer (vgl. Tabelle 5-4). Mit beiden Ansatzen kann moglich-
erweise mit der Verwendung alternativer Solver oder durch Variationen der Startpunkte noch eine
Verbesserung der Anpassung erzielt werden.

Eine Anpassung der Parameter lber mehrere Konzentrationen ist nach dem derzeitigen Kenntnis-
stand auch fiir eine weiter optimierte Modellanpassung nicht empfehlenswert. Die berechneten
Parameter fur FlieRindex und Konsistenzfaktor (vgl. Abbildung 5-40) zeigen keinen formellen Zusam-
menhang mit der Konzentration, obgleich die errechnete Viskositat eine eindeutige Korrelation mit
der eingesetzten Paraffinkonzentration aufweist (vgl. Abbildung 5-26). Die Scherratenabhangigkeit
als entscheidende EinflussgroRe auf die Viskositat weicht jedoch davon ab (vgl. Abbildung 5-25).
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Der Anwendung des Modells zur Berechnung der Fluidcharakteristik sind einige Grenzen gesetzt. Eine
Interpolation zwischen verschiedenen Fluidkonzentrationen ist, aufgrund der zuvor genannten
Anderung der Scherratenabhingigkeit der Viskositdt, nur mit groRer Unsicherheit méglich. Eine
Extrapolation ist mit dem multiplikativ verknipften Modellansatz theoretisch moglich, wird jedoch
nicht empfohlen. Bei sehr niedrigen Scherraten ist die Modellanwendung eingeschrankt, da viele
Messdaten hier eine zu hohe Unsicherheit aufweisen, die sich auch auf das Fluidmodell {ibertragt.
Zum Teil wurden die Messwerte aufgrund ihrer Unsicherheit verworfen, weshalb die Anzahl der fir
die Modellierung verfliigbaren Daten gering ist. Fur Scherraten unter 25 1/s wird die Nutzung des
Fluidmodells mit den bisher ermittelten Parametern daher nicht empfohlen.

Fiir Temperaturen im Bereich von £10 K um den Schmelzpunkt herum sind fir alle drei vermessenen
Konzentrationen ausreichend viele Messwerte fiir eine hohe Anpassungsgenauigkeit des Fluidmo-
dells verfugbar. Fiir die Konzentrationen 30 und 35 % ist eine Anwendung des Modells Uber den
gesamten Temperaturbereich von 10 bis 55 °C ohne Abstriche in der Genauigkeit moglich. Bei einer
Konzentration von 25 % wird eine Extrapolation der Messwerte Uber diesen Temperaturbereich
hinaus als zuldssig angesehen, da sich die Fluideigenschaften nicht mehr unerwartet verandern (vgl.
Abbildung 5-21, Abbildung 5-22 und Abbildung 5-27).

Das erweiterte Potenzgesetz wird flr die weitere Anwendung empfohlen und kann in der bestehen-
den Form an Fluide mit anderen Konzentrationen, Schmelztemperaturen und Zusammensetzungen
angepasst werden. Hierzu sind Messungen und Berechnungen entsprechender Parameter nétig. Die
Stutzpunkte flr die Parameterbestimmung sollten verstarkt bei niedrigen Scherraten gemessen
werden. Insgesamt sollte ein Scherratenbereich von 0 bis ca. 1000 1/s vermessen werden. Die rein
logarithmisch verteilten Messpunkte der Messung im Rotationsviskosimeter gewichten niedrige
Scherraten GbermaRig, wodurch die Kurvenanpassung im spateren Verlauf schlechter wird. Vollstan-
dig linear verteilte Messpunkte gewichten den spateren Kurvenverlauf zu stark, sodass die potenziel-
le Scherratenabhdngigkeit zu wenig reprasentiert wird. Anhand der gewonnenen Erfahrung wird
empfohlen, in 10er Schritten Messpunkte von 10 bis 100 1/s und in 100er Schritten bis 1000 1/s zu
vermessen. Eine potenzielle Verteilung der Messpunkte ist ebenfalls denkbar, beispielsweise in
Schritten von 1,5¢ 1/s, mit i als Index der Messpunkte.

Als Temperaturstitzpunkte werden im Phasenwechselbereich Abstande von maximal 0,5 K empfoh-
len. Fiir die Bestimmung des Phasenwechselbereichs bietet sich die Vermessung des Fluids im DSC
an. AuBerhalb des Phasenwechsels wird ein Abstand der Messpunkte von 5K als ausreichend
erachtet. Um den nicht-linearen Verlauf des Konsistenzfaktors abzubilden, sind mindestens drei
Messpunkte bei Temperaturen unterhalb des Phasenwechsels erforderlich. Damit ergeben sich
insgesamt 285 einzelne Messpunkte je Fluidzusammensetzung. Diese kdnnen in Form von 19
Temperaturkurven bei jeweils konstanter Scherrate oder 15 Scherratenkurven bei jeweils konstanter
Temperatur durchgefiihrt werden. Im Rotationsviskosimeter kénnten diese Messungen an einem Tag
durchgefiihrt werden. Bei grundsatzlich anderer Fluidzusammensetzung wird empfohlen, den
Messplan ausfiihrlicher zu gestalten, um die Ubertragbarkeit des Fluidmodells abzusichern.

6.3 Bewertung des Flief3verhaltens

6.3.1 Anderung des FlieRverhaltens im Phaseniibergang
Im Bereich des Phasenwechsels dandern sich die Fluideigenschaften stark. Dies betrifft neben der
Viskositat auch — wie in Abschnitt 5.4.3 beschrieben — die Abhangigkeit der Viskositat von den
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Einflussparametern Temperatur, Konzentration und Scherrate. Es verdndert sich also ebenfalls die
Art des anomalviskosen Verhaltens (vgl. Abbildung 5-28). Wahrend die FlieBindizes im Zustand einer
Suspension auf ein eindeutig scherverdiinnendes Fluid hindeuten, wird im Zustand der Emulsion bei
Paraffinkonzentrationen von 30 und 35 % ein nahezu newtonsches Verhalten festgestellt.

Neben dem Wechsel des Phasenzustands tragt auch die dabei einsetzende Forméanderung der
Paraffinpartikel zu der Anderung im Fluidverhalten bei. Die Paraffintrépfchen in der Emulsion richten
sich relativ schnell und schon bei sehr geringer Scherung in der Strdomung aus und werden anschlie-
Rend kaum noch von der Scherung beeinflusst. Beim Ubergang in die Suspension bilden sich aus den
Tropfchen Teilchen in verschiedenen Kristallstrukturen. Mikroskopaufnahmen von Proben zweier
verschiedener Dispersionen bei einer VergréRerung um den Faktor 2000 sind in Abbildung 6-2
dargestellt. Die stark verdiinnten Proben bilden beim Abkiihlen zum Teil nadelférmige Strukturen aus
(links). Da der Phasenwechsel eine Anderung der Dichte der Paraffinfraktion um ca. 10 % bewirkt,
fallen die Tropfchen plotzlich in sich zusammen (rechts). Auch dabei verdndert sich die Form auf-
grund der Erstarrung deutlich.

Liegt die Paraffinfraktion im festen Zustand vor, sind die Teilchen weniger flexibel und beeinflussen
sich daher starker gegenseitig als die Tropfchen in der Emulsion. Dadurch wird das Fluid ebenfalls
starker anomalviskos als mit fllssiger disperser Phase. Hinzu kommen Effekte der Tenside, die an das
Paraffin gebunden sind. Durch die Anderung der Tropfchenform zu nadelférmigen Teilchen oder zu
anderen verzweigten Formen nimmt die duBere Oberflache im Vergleich zum Volumen zu und die
Tenside missen eine groRere Oberflache benetzen.

Abbildung 6-2: Mikroskopaufnahmen (2000x) einer RT-20-Probe bei 17,8 °C (Suspension, [Schossig et al.
2008]) (links) und vom Ubergang Emulsion zu Suspension einer Parafol®18-Probe (rechts)

Auch die PartikelgroBenverteilung wird durch den Phasenwechsel beeintrachtigt. In Abbildung 6-3
sind die PartikelgroRenverteilungen von zwei Proben PCS-35, die bei 10 bzw. 55 °C entnommen
wurden, dargestellt. Die Probennahme erfolgte im Anschluss an die Versuchsdurchfiihrung, sodass
das Fluid bereits viele Zyklen durchlaufen hat. Zwischen den beiden Probennahmen wurde die
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Dispersion lediglich von 55 auf 10 °C abgekiihlt und wahrenddessen durch die Zirkulation mechanisch
belastet. Aus dem Vergleich wird eine deutliche Anderung der PartikelgroRenverteilung ersichtlich.
Aufgrund der Dichtezunahme der Teilchen gegeniiber den Trépfchen, ist ein groRerer Volumenanteil
von kleineren PartikelgroRen zu beobachten. Andererseits treten in der Suspension auch einige
Teilchen auf, die deutlich groBer sind als die grofRten Tropfchen. Die maximale TeilchengrofRe betragt
ungefahr 17 um, wahrend die der Tropfchen bei 3,8 um liegt. Bei Vergleichsproben, die nicht
mechanisch, sondern rein thermisch, belastet werden, wird eine geringere Anderung der Teilchen-
grofle beobachtet. Weiterhin wurde bei der Dispersionsentwicklung festgestellt, dass eine Destabili-
sierung bevorzugt wahrend der Erstarrung stattfindet. Daher wird vermutet, dass wahrend der
Erstarrung die mechanischen Krafte zu einer Interaktion der Partikel fihren. Moglicherweise spielt
die Formanderung der Partikel dabei eine Rolle, da sich die stabilisierenden Tenside wahrenddessen
neu anordnen missen und somit in lhrer Wirkung eingeschrankt sind.

Diese breitere Verteilung und die vereinzelt vorkommenden groReren Partikel beeinflussen das
Fluidverhalten. Die Partikel richten sich in der Strémung aneinander aus und nehmen mit zunehmen-
der Scherung Zwischenrdaume besser ein. Die sehr groRen Partikel erhohen deutlich den Stromungs-
widerstand, kénnen jedoch bei sehr hohen Scherkraften, wie sie beispielsweise in der Pumpe
auftreten, wieder zerkleinert werden. Aufgrund einer stetigen Neubildung der gréBeren Partikel stellt
sich ein Gleichgewicht der Verteilung ein.

Bei PCS-25 ist der Umschlag im Fluidverhalten weniger stark ausgepragt als bei den hoheren Kon-
zentrationen (vgl. Abbildung 5-28). Der FlieRindex zeigt auch im Zustand der Emulsion ein deutlich
anomalviskoses Verhalten an. Aufgrund der niedrigeren Viskositdt und dem damit verbundenen
kleineren Messbereich innerhalb einer laminaren Stromung, steht fiir diese Konzentration eine
geringere Anzahl an Messdaten zur Verfliigung. Auch im Bereich kleiner Scherraten ist die Datenmen-
ge wegen der geringen Druckdifferenzen eingeschrankt. Somit kann es zu einer Verzerrung in der
Berechnung der FlieRindizes kommen.

8
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Abbildung 6-3: PartikelgroRenverteilung von PCS-35 bei 10 und 55 °C

Weiterhin ist die Interaktion zwischen den Partikeln aufgrund der niedrigeren Konzentration geringer
als bei PCS-30 und PCS-35. Diese Uberlegung wird auch im Vergleich der FlieRindizes, die mit Mess-
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daten aus dem Rotationsviskosimeter berechnet werden, bestatigt (Abbildung 5-40). Dabei wird fir
PCS-25 bereits im Zustand der Suspension ein eher newtonsches Verhalten ermittelt. Die berechne-
ten FlieRindizes von Rohr- und Rotationsviskosimeter widersprechen sich jedoch. Daher ist ein Fehler
durch die geringere Anzahl der Messpunkte des Rohrviskosimeters fiir die Berechnung der FlieRindi-
zes wahrscheinlich.

6.3.2 Zusammenfassung der Messergebnisse

Die zu Beginn der Arbeit angenommenen Abhangigkeiten fir die Viskositdt von Paraffin/Wasser-
Dispersionen werden anhand der Messergebnisse bestatigt. Die wichtigsten Erkenntnisse und
Zusammenhange werden hier zusammengefasst.

Wie bei den Ausgangsstoffen der Dispersion besteht eine Abhadngigkeit zwischen der Temperatur und
der Viskositat des Fluids. Diese kann aufgrund der Messergebnisse im betrachteten Temperaturbe-
reich vereinfachend als linear angesehen werden. Je nach Paraffinkonzentration und Scherrate
betragt die Viskositatsdanderung 0,1 bis 0,4 mPa-s pro K, wobei hohere Paraffinkonzentrationen und
niedrigere Scherraten stets zu einer Erhohung des Temperatureinflusses fiihren (vgl. Abbildung 5-18
bis Abbildung 5-22). Als Grund fiir die Temperaturabhangigkeit gilt vor allem die brownsche Moleku-
larbewegung, die eine Bewegung der Teilchen und ein Aneinander-Vorbeigleiten beglinstigt.

Im Phasenwechsel dndert sich die Viskositdt der Dispersion sprungartig tiber einen kleinen Tempera-
turbereich. So sind die Viskositdatswerte in der Suspension zwischen 1 und 3 mPa-s hoher als in der
Emulsion. Wie bei der Temperaturabhangigkeit flihren auch hierbei héhere Konzentrationen und
niedrigere Scherraten zu den héheren Werten (vgl. Abbildung 5-24).

Anderungen der Scherrate zeigen den gréRten Einfluss auf die FlieReigenschaften innerhalb der
technischen Randbedingungen. Der angenommene potenzielle Zusammenhang wird anhand der
Messungen bestatigt. Mit zunehmender Scherung nimmt die Viskositdt einer Potenzfunktion ent-
sprechend ab. Bei geringen Scherraten reagiert die Viskositit sehr stark auf Anderungen, wiahrend
der Einfluss mit zunehmender Scherrate geringer wird. Im Scherratenbereich von 0 bis 100 1/s treten
daher Viskositdtsanderungen zwischen 2 und 10 mPa-s auf. Im Bereich zwischen 100 und 200 1/s
verringert sich dieser Einfluss auf eine Anderung um 0,5 bis 2 mPa‘s. Ab 200 bis 800 1/s wird der
Effekt weiter verringert und belduft sich auf lediglich 0,1 bis 0,4 mPa-s je 100 1/s (vgl. Abbildung 5-20
bis Abbildung 5-22. Die hoheren Werte gelten jeweils fiir Konzentrationen von 35 % Paraffin und
Temperaturen unterhalb des Schmelzpunkts. Oberhalb des Schmelzbereichs besteht ab einer
Scherrate von ca. 100 1/s kaum mehr eine Abhangigkeit der Viskositdt von der weiteren Zunahme
der Scherrate. Fiir niedrigere Scherraten liegen nicht ausreichend viele Messergebnisse fir eine
guantitative Bewertung vor. Die verfliigbaren Messdaten deuten allerdings auch unterhalb des
Phasenwechsels auf eine dhnliche Abhangigkeit der Viskositat von der Scherrate hin. Die Abhdngig-
keit der Viskositat von der Scherrate beruht darauf, dass die Teilchen in der Stromung ausgerichtet
werden. Wahrend Tropfchen bereits bei geringer Scherrate in Strémungsrichtung gedehnt werden
koénnen, tritt bei den Teilchen der Suspension eine verstdrkte Interaktion auf und die vollstandige
Ausrichtung erfordert hohere Scherkrafte.

Die Paraffinkonzentration zeigt einen quadratischen Einfluss auf die Viskositdt. Mit zunehmender
Konzentration steigt auch die Viskositat der Dispersion. Der Einfluss ist jedoch dhnlich wie bei den
anderen Parametern stark abhangig vom Phasenzustand. Wahrend in der Suspension ein Unter-
schied von ungefahr 2,5 mPa's zwischen den Proben PCS-25 und PCS-30 gemessen wird, betragt
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dieser 5 mPa's zwischen PCS-30 und PCS-35. In der Emulsion féllt die Steigerung mit 2 und 3 mPa-s
etwas geringer aus. Der Einfluss der Paraffinkonzentration wird auf eine mit der Konzentration
zunehmende gegenseitige Interaktion der Teilchen zurlickgefiihrt. Weiterhin ist das pro Teilchen
verfligbare Volumen in der dispersen Phase abhdngig von der Konzentration. Somit steht bei héhe-
ren Konzentrationen dem einzelnen Teilchen auch weniger Platz zur Ausrichtung in Stromungsrich-
tung zur Verflgung.

Die absoluten Viskositatswerte liegen je nach Temperatur, Phasenzustand, Scherrate und Konzentra-
tion zwischen 2,8 und 27,7 mPa's. Der untere Wert wurde mit PCS-25, bei einer Temperatur von
35 °C und einer Scherrate von 400 1/s gemessen. Der obere Wert entstammt einem Messpunkt von
PCS-35 bei 10 °C und einer Scherrate von 24 1/s.

6.3.3 Einordnung der Ergebnisse

Zur Einordung der gewonnenen Erkenntnisse werden diese mit den Arbeiten anderer Autoren
verglichen (siehe auch Abschnitt 2.6). Wahrend die Autoren [Royon et al. 1998; Chen et al. 2006;
Pollerberg et al. 2005] ein anndhernd oder vollstandig newtonsches Verhalten von Paraffin/Wasser-
Dispersionen feststellen, wird in dieser Arbeit ein eindeutig scherverdiinnendes Verhalten fir
Paraffinkonzentrationen von 25, 30 und 35 % nachgewiesen. Liegen die Dispersionen als Emulsion
vor, beschrankt sich der Einfluss der Scherrate jedoch auf einen kleinen Messbereich. Es ist wahr-
scheinlich, dass dieser Bereich von den anderen Autoren nicht vermessen wurde.

Vergleich der Viskosititsmessungen

In Abbildung 6-4 und Abbildung 6-5 sind Viskositatswerte in Abhangigkeit von Temperatur bzw.
Scherrate von den Autoren [Huang et al. 2015; Taetz 2014; Chen et al. 2006] im Vergleich mit den in
dieser Arbeit gemessenen Daten dargestellt. [Huang et al. 2015] vermisst die Paraffinmischung RT10
von Rubitherm mit einem Schmelzpunkt von 10 °C und verwendet dazu ein Kegel/Platte-Rotations-
viskosimeter. [Taetz 2014] nutzt das auch in dieser Arbeit verwendete Parafol®18 (vgl. Abschnitt 3.1)
in einem Doppelspalt-Messsystem. Die Dispersion wird in zwei PartikelgroRen untersucht. Das Kiirzel
um kennzeichnet Proben, mit PartikelgréBen im Bereich von 1-10 um, wahrend das Kirzel nm fir
PartikelgroBen im unteren Nanometer-Bereich steht. [Chen et al. 2006] untersucht eine Dispersion
eines Alkans, welches eine Lange von 14 Kohlenstoffatomen und somit einen Schmelzpunkt um 4 °C
hat. Die Messungen werden in einem Rohrviskosimeter durchgefiihrt, die PartikelgroRen sind mit
50 um vergleichsweise groR.

Die Daten von [Royon et al. 1998] und [Pollerberg et al. 2005] sind nicht detailliert genug, um diese in
den Vergleich mit einzubeziehen. Weiterhin gehen die Autoren davon aus, dass die Viskositat
unabhangig von der Scherrate ist. [Royon et al. 1998] hat mit 50 % Paraffinanteil eine deutlich hoher
konzentrierte Dispersion vermessen. Die in den Messungen festgestellte Viskositdt von ungefahr
25 mPa-s erscheint jedoch im Vergleich mit den Daten aus der vorliegenden Arbeit sehr gering. Die
Messwerte von [Pollerberg et al. 2005] scheinen hingegen fiir die geringen Paraffinkonzentrationen
von 10 bis 20 % mit Viskositdten von 2 bis 8 mPa-s etwas zu hoch. Beide Autoren nutzen Kegel/Platte-
Systeme, die sich in dieser Arbeit als unzureichend genau herausgestellt haben, zur Messung. Daher
wird vermutet, dass die Unterschiede durch Messfehler verursacht werden.

Die Messwerte von [Chen et al. 2006] (siehe Abbildung 6-4) stammen aus Messungen oberhalb des
Schmelzpunkts. Aufgrund der hohen Abhéangigkeit der Viskositat vom Phasenzustand des Paraffins in
der Dispersion, scheinen die Daten daher im Einklang mit denen dieser Arbeit zu stehen. Wird der
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Beginn der Messkurve gedanklich auf 30 °C gelegt, ist ein direkter Vergleich mit der in dieser Arbeit
bei 30 % Paraffinkonzentration gemessenen Probe moglich. Letztere weist bei 30 °C eine dhnliche
Temperaturdifferenz zum Schmelzpunkt auf wie die Probe von Chen bei 10 °C. Zusatzlich muss die
temperaturbedingte Viskositatsabnahme von ca. 1 mPa's je 10 K fiir die Emulsion mit bertcksichtigt
werden. Damit ist eine Ubereinstimmung der Messdaten erkennbar.

Die von [Huang et al. 2015] gemessenen Viskositatswerte sind bei 25 und 30 % Paraffinkonzentration
den in dieser Arbeit gemessenen Werten betragsmalig recht nahe. In dem lberlappenden Tempera-
turbereich liegen die Proben von Huang allerdings bereits als Emulsion vor, wohingegen die Proben
mit Parafol®18 als Suspension vorliegen. Im Vergleich sollten die Viskositdtswerte der Proben von
Huang somit bei gleicher Temperatur niedriger sein, als diejenigen dieser Arbeit. Aufgrund der
Vergleichsmessungen verschiedener Messsysteme (siehe Abschnitt 5.6) wird angenommen, dass die
Messungen von Huang durch das verwendete Kegel/Platte-System Uberschatzt wurden.

Die Messwerte von [Taetz 2014], die in Abbildung 6-4 dargestellt sind, unterscheiden sich deutlich
abhangig von der eingestellten PartikelgroRe. Bei einer Scherrate von 100 1/s sind die Viskositats-
werte der Nanodispersion noch gréer als die der Partikelgrofen im pum-Bereich. Die Zusammenset-
zung der von Taetz genutzten Dispersionen ist vergleichbar mit der Zusammensetzung der in dieser
Arbeit verwendeten Proben. Die Abweichung der Viskositatswerte ist daher gering.
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Abbildung 6-4: Vergleich von Temperaturkurven mit Messdaten anderer Autoren bei je ca. 100 1/s

Ahnlich stellt sich auch der Vergleich der Viskositatskurven bei verschiedenen Temperaturen in
Abbildung 6-5 dar. Bei Temperaturen oberhalb des Phasenwechsels ist ab Scherraten um 100 1/s
eine hohe Ubereinstimmung zu erkennen. Unterhalb der Schmelztemperatur tritt jedoch eine
sichtbare Abweichung des Verlaufs auf. Als Grund dafiir wird vermutet, dass der von Taetz eingesetz-
te Keimbildner zur Verringerung der Unterkiihlung die Viskositat anhebt. Ein solcher Effekt wurde
auch in eigenen Versuchen festgestellt [Mdiller et al. 2014].
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Abbildung 6-5: Viskositdtskurven im Vergleich mit Messungen von [Taetz 2014]

Vergleich der Modellparameter

Die Arbeiten von [Royon et al. 1998; Taetz 2014; Huang et al. 2015] ordnen dem Fluid ein scherver-
diinnendes Verhalten zu und schlagen ebenfalls das Potenzgesetz zu deren Abbildung vor. Die
FlieRindizes und Konsistenzfaktoren, welche von diesen Autoren berechnet wurden, sind in Abbil-
dung 6-6 und Abbildung 6-7 im Vergleich mit den in dieser Arbeit ermittelten Werte dargestellt. Die
berechneten Parameter sind jeweils Uber die Temperatur aufgetragen. Eine Ausnahme stellt der
Datensatz von Huang dar. Die Werte liegen darin nur bei einer Temperatur von 20 °C, dafiir jedoch
fiir verschiedene Konzentrationen vor. Die Auftragung erfolgt fiir die Daten gegen die Konzentration.

Im Vergleich zu den Daten der vorliegenden Arbeit stellt [Royon et al. 1998] nur sehr geringe Ande-
rungen der FlieRindizes durch den Phasenwechsel fest (Abbildung 6-6). Der Schmelzpunkt des
verwendeten Paraffingemischs ist mit ca. 10 °C angegeben. Die berechneten FlieRindizes sind nahezu
konstant bei 0,95 und liegen sehr nah an den in dieser Arbeit ermittelten Werten fir den Zustand
einer Emulsion.

Die von [Taetz 2014] berechneten FlieRindizes zeigen, je nach PartikelgréRe, ein deutlich voneinan-
der abweichendes Verhalten. Fir die Nanodispersion wird ein dhnliches Verhalten wie in dieser
Arbeit festgestellt, fir die Suspension werden niedrigere Werte ermittelt als fir die Emulsion. Die
absoluten Zahlenwerte sind alle niedriger als die hier ermittelten Daten. Bei PartikelgréBen im
Bereich einiger um kehrt sich der Verlauf jedoch um. Aufgrund der Viskositatskurven in Abbildung
6-5 ware zu erwarten, dass der Suspension ein ebenso stark scherverdiinnendes Verhalten zugeord-
net werden kann, wie der Emulsion. Die Originaldaten lassen eine etwas zu starke Gewichtung
hoherer Scherdaten beim Fitting der FlieRindizes vermuten.
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Abbildung 6-6: Vergleich der ermittelten FlieBindizes mit Literaturdaten anderer Autoren in Abhangigkeit
von der Temperatur (bzw. der Konzentration fiir [Huang et al. 2015])

Von [Huang et al. 2015] werden nur Parameter bei Temperaturen oberhalb des Schmelzbereichs
angegeben. Diese sind bei sehr geringen Konzentrationen (berraschend niedrig, da ein nicht-
newtonsches Verhalten erst ab Konzentrationen oberhalb von 20 % erwartet wird. Moglicherweise
ist daftir ebenfalls das Kegel/Platte-System verantwortlich. Mit diesem System kann, aufgrund der
hohen Messabweichung insbesondere bei niedrigen Scherraten, auch bei Messungen mit reinem
Wasser ein scheinbar scherverdiinnendes Verhalten beobachtet werden (vgl. Abbildung 5-36).

Ein Vergleich der Konsistenzfaktoren ist in Abbildung 6-7 dargestellt. Die Unterschiede der verschie-
denen Verlaufe kommen durch die Abweichungen in den Flieindizes zustande. Bei den Daten von
[Taetz 2014] ist gut erkennbar, dass im Phasenwechsel ebenfalls ein deutlicher Sprung in den Werten
stattfindet. Die Abbildung des genauen Verlaufs ist aufgrund der geringen Anzahl an Messpunkten
jedoch nicht moglich, die eingezeichneten Kurven stellen lediglich eine Interpolation zwischen den
Punkten dar. Dem Verlauf der Daten nach zu urteilen, kénnen diese mit dem hier entwickelten
erweiterten Potenzgesetz abgebildet werden. Dazu ware jedoch eine grofRere Anzahl an Datenpunk-
ten erstrebenswert, insbesondere im Bereich des Phasenwechsels.
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Abbildung 6-7: Vergleich der ermittelten Konsistenzfaktoren mit Literaturdaten anderer Autoren in
Abhangigkeit von der Temperatur

6.4 Fazit

Mit der vorliegenden Arbeit wird das Wissen (iber Phasenwechselfluide erweitert. Insbesondere in
Bezug auf die rheologischen Eigenschaften von Paraffin/Wasser-Dispersionen konnten wesentliche
Erkenntnisse erzielt werden.

Im Vergleich zu den Arbeiten anderer Autoren wurde eine Paraffin/Wasser-Dispersion unter Variati-
on der Einflussparameter auf die rheologischen Eigenschaften mit einem hohen Detailgrad vermes-
sen. Insbesondere im Bereich des Phasenwechsels liegen nun wesentlich hoéher aufgel6ste
Messergebnisse vor als bisher. Auf Grundlage dieser Daten wurde ein rheologisches Fluidmodell
abgeleitet, mit dem zukinftig die Hydraulik thermischer Versorgungssysteme bei Einsatz von PCS
ausgelegt werden kann. Der Modellansatz ist fir die Anpassung an weitere PCS mit anderen Konzent-
rationen, Additiven oder PCM geeignet, da die wesentlichen Einflussgroen und deren formeller
Zusammenhang mit der Viskositat identifiziert wurden.

Auch die erarbeitete Methodik zur Vermessung der Paraffin/Wasser-Dispersionen kann fir weitere
PCS verwendet werden. Rohrviskosimeter bilden das reale Stromungsverhalten ab und sind, bei
ausreichender Genauigkeit der verwendeten Messtechnik, gut geeignet die rheologischen Eigen-
schaften anomalviskoser Fluide wie PCS zu vermessen. Uberdies wurde ein Vergleich mit anderen
Messsystemen durchgefiihrt. Dabei wurde festgestellt, dass die Wahl des richtigen Messsystems
entscheidend fir die Qualitat der Ergebnisse ist. Mit weniger geeigneten Systemen sind die Ergebnis-
se scheinbar stimmig, weisen jedoch hohe Fehler auf. Fir Rotationsviskosimeter mit einem empfind-
lichen Doppelspalt-Messsystem wurde, im Vergleich mit dem Rohrviskosimeter, eine gute
Ubereinstimmung der Ergebnisse nachgewiesen. Die Charakterisierung zukiinftig entwickelter PCS
kann damit nun effizienter durchgefihrt werden. Aus den Erkenntnissen dieser Arbeit konnte zudem
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ein angepasster Versuchsplan abgeleitet werden, der das Verhaltnis von Messaufwand zu Erkennt-
nisgewinn deutlich verbessert.

Paraffin/Wasser-Dispersionen wurden in den Versuchen als eindeutig scherverdiinnend identifiziert
und weisen zudem starke Abhangigkeiten der FlieBeigenschaften von der Temperatur, dem Phasen-
zustand und der Paraffinkonzentration auf. Die Ergebnisse mit Viskositatswerten von 2,8 bis
27,7 mPa-s zeigen, dass eine angepasste Auslegung der Hydraulik fir Anwendungen von PCS von
elementarer Bedeutung ist. So empfiehlt sich fiir die Auslegung effizienter Systeme unbedingt der
Einsatz von drehzahlgeregelten Pumpen, um die Forderleistung an die stark verdanderliche Viskositat
anzupassen.

Im Betrieb wird die Viskositit sowohl durch Anderungen der Scherrate, als auch der Temperatur und
daher auch durch den Phasenwechsel beeinflusst. Daher ist zu erwarten, dass die Pumpenregelung
komplexer sein wird, als bei rein wasserbasierten Systemen. Dieser Umstand muss bei der Sys-
temauslegung bericksichtigt werden. Hohere Scherraten kénnen in einigen Szenarien sinnvoll sein,
da durch die sinkende Viskositat der Energieaufwand pro transportiertem Volumen verringert wird.
Aufgrund der, im Vergleich mit Wasser, hoheren Viskositdt, setzt Turbulenz erst bei wesentlich
hoheren Stromungsgeschwindigkeiten ein. Dieser Aspekt ist vorteilhaft in Versorgungsnetzen mit
Rohrstrémungen, deren Volumenstrome bei der Verwendung von Wasser nicht weiter gesteigert
werden kénnen. In Rohrleitungen ist daher eine Steigerung der Transportleistung oder eine Verklei-
nerung der Rohrdurchmesser moglich. Bedingt durch den Phasenwechsel wird das Verhaltnis
transportierter nutzbarer Energie zum Volumenstrom noch weiter gesteigert.

Auf Grundlage der gewonnenen Erkenntnisse ist es nun moglich, Systeme fir die effiziente Anwen-
dung von PCS auszulegen. Uberdies kann mit Hilfe des Fluidmodells das Verhéltnis von Pumpaufwand
zu transportierter Warmeenergie flr verschiedene Szenarien und in Abhangigkeit des Fluidzustands
besser bestimmt werden. Infolgedessen ist es moglich, Fluid und Anwendung optimal aufeinander
abzustimmen. Damit kann das Potenzial von PCS gegeniliber dem vorigen Stand des Wissens deutlich
besser ausgenutzt werden.



7 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

7.1 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden Paraffin/Wasser-Dispersionen als ein bedeutender Vertreter von
Phasenwechselfluiden auf ihre rheologischen Eigenschaften hin untersucht. Da diese Dispersionen
mehrphasige Stoffgemische sind und zusatzlich einen Phasenwechsel durchlaufen, dndern sich ihre
rheologischen Eigenschaften deutlich wahrend der Nutzung. Zudem weicht das Verhalten wesentlich
von dem bisher in der Literatur bekannter Fluide ab. Genaue Kenntnisse der Fluideigenschaften sind
aber zur Auslegung thermischer Energiespeicher- und Versorgungsysteme erforderlich. Die vorlie-
gende Arbeit liefert deshalb einen Beitrag zur Verbesserung der Nutzbarkeit derartiger Fluide in
technischen Anwendungen.

Aufbauend auf einer Analyse verschiedener Messsysteme wurde zunachst ein Rohrviskosimeter fir
die Messung der Fluideigenschaften sowie deren wesentlicher Einflussfaktoren ausgelegt und
konstruiert. Mit diesem Viskosimeter wurden in experimentellen Untersuchungen die rheologischen
Eigenschaften der Paraffin/Wasser-Dispersionen charakterisiert. Als relevante Einflussparameter
wurden Scherrate, Temperatur, Phasenzustand und Paraffinkonzentration identifiziert.

AnschlieBend wurde der Wirkungszusammenhang zwischen den Einflussparametern und den
FlieReigenschaften analysiert. Aus den Erkenntnissen wurde ein rheologisches Modell abgeleitet, um
die Berechnung der FlieReigenschaften fir beliebige Anwendungsszenarien zu ermoglichen. Auf
Grundlage der gewonnenen Erkenntnisse wurden abschlieRend die Parameter zur Abbildung des
FlieBverhaltens der vermessenen Proben in einem rheologischen Modell ermittelt.

In den Dispersionsproben wurde das Paraffin Parafol®18 mit einem Schmelzpunkt von 28 °C unter-
sucht. Dieses wurde mit Tensiden in Wasser stabilisiert und weist PartikelgroRen zwischen 1 und
10 um auf. Die Scherrate als einer der Einflussparameter auf die FlieBeigenschaften wurde im Bereich
zwischen 0 und 1700 1/s variiert. Die Temperatur wurde in Rampen zwischen 10 und 55 °C gefahren,
womit beide Phasenzustinde — Emulsion und Suspension — sowie der Phasenwechsel abgedeckt
wurden. Die Paraffinkonzentration wurde in drei Schritten untersucht: 25, 30 und 35 %.

Das zuvor fur Paraffin/Wasser-Dispersionen angenommene, anomalviskose, scherverdiinnende
Verhalten konnte in den Messungen nachgewiesen werden. Die gesamte Bandbreite der gemesse-
nen Viskositatswerte reicht von 2,8 bis 27,7 mPa-s. Im Scherratenbereich von 0 bis 100 1/s wurde mit
zunehmender Scherrate ein Absinken der Viskositdt um bis zu 10 mPa-s beobachtet. Die Temperatur
weist mit bis zu 0,4 mPa-s pro K Temperaturdanderung ebenfalls einen groRen Einfluss auf die Viskosi-
tat auf. Weiterhin wurde im Phasenwechsel sowohl eine sprunghafte Anderung der Viskositat als
auch der Abhangigkeit der Viskositdt von Scherrate und Temperatur festgestellt. Der Einfluss der
Paraffinkonzentration ist im untersuchten Bereich quadratisch. Eine Steigerung der Konzentration
von 30 auf 35 % bewirkt bei niedrigen Scherraten eine Viskositdtszunahme um bis zu 15 mPa-s. Im
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Mittel liegt der Viskositatsunterschied zwischen Dispersionen der beiden Konzentrationen bei
ungefahr 5 mPa-s.

Zur Abbildung der rheologischen Eigenschaften mit einem Fluidmodell wurden mehrere Modellan-
sitze verfolgt. Die hochste Ubereinstimmung mit den Messdaten weist eine Erweiterung des beste-
henden Potenzgesetzes auf, welches fiir die weitere Nutzung ausgewahlt wurde. Darin wird die
Scherratenabhéangigkeit als Funktion von Temperatur und Phasenzustand ausgedriickt. Dieser
Parametersatz wurde fiir jede Konzentration einzeln berechnet, da die Scherratenabhangigkeit bei
den hier durchgefiihrten Messungen keine Korrelation mit der Konzentration zeigt. Fir die Model-
lanpassung wurden neun Parameter je Konzentration berechnet, mit denen ein Bestimmtheitsmal
gegenilber den Messdaten von 97,4 % erreicht wird. Der Giiltigkeitsbereich des Fluidmodells ent-
spricht dem Bereich der Messdaten fiir Temperatur und Scherrate und ist flr jeden Parametersatz
auf eine Fluidzusammensetzung begrenzt.

Die im Rohrviskosimeter ermittelten Ergebnisse wurden mit denen anderer Messsysteme verglichen,
um das methodische Vorgehen fir zukiinftige Untersuchungen auf ein Messsystem mit geringerem
Aufwand Uibertragen zu konnen. Hierbei hat sich herausgestellt, dass die Wahl des richtigen Messsys-
tems von grofSer Bedeutung zur korrekten Erfassung der Fluideigenschaften ist. Wahrend Messungen
im Rotationsviskosimeter mit Doppelspalt-Messsystem eine hohe Ubereinstimmung mit den Daten
des Rohrviskosimeters zeigen, weichen die im Kegel/Platte- und im Zylinder-System ermittelten
Messergebnisse in einer GréRenordnung von bis zu 100 % ab.

Neben der umfangreichen Charakterisierung der rheologischen Eigenschaften einer Paraffin/Wasser-
Dispersion wurde in dieser Arbeit ein Messverfahren entwickelt, mit dem weitere PCS umfassend
untersucht werden kénnen. Weiterhin konnte festgestellt werden, dass einige in der Literatur zur
Untersuchung von PCS genutzte Laborsysteme fehlerhafte Ergebnisse liefern, ohne dass dies direkt
erkennbar ist. Es konnte jedoch ein Laborsystem identifiziert werden, dessen Ergebnisse eine hohe
Ubereinstimmung mit denen des hier verwendeten Rohrviskosimeters aufweisen. Mit diesem
System — einem Rotationsviskosimeter mit Doppelspalt-Messsystem — kdnnen zukiinftige Messungen
wesentlich einfacher und schneller durchgefiihrt werden, als mit dem Rohrviskosimeter. Zur mathe-
matischen Abbildung der FlieReigenschaften wurde ein rheologisches Modell entwickelt, welches
ebenfalls fir weitere PCS genutzt werden kann. Mit diesem Instrument sind Auslegung und Betrieb
thermischer Speicher- und Versorgungssysteme mit PCS nun genauer moglicher als bisher, sodass
das Potential der Fluide voll ausgenutzt und die Systemeffizienz gesteigert werden kénnen.

7.2 Ausblick

Fiir weiterfihrende Untersuchungen von PCS mit anderer Zusammensetzung oder Konzentration
wird ein Uberarbeiteter Versuchsplan auf Basis der in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse
vorgeschlagen. Dieser ist in Abschnitt 6.2.3 kurz skizziert. Bei seiner Anwendung kdnnte insbesonde-
re der Bereich niedriger Scherraten, in denen der Scherraten-Einfluss besonders ausgepragt ist,
ausgewogener als bisher reprasentiert werden. Aus Griinden der Zeitersparnis wird empfohlen, in
Zukunft verstarkt Messungen mit einem Doppelspalt-Rotationsviskosimeter durchzufiihren. Zuvor
sollten jedoch weiterfiihrende Vergleichsmessungen zwischen Rohrviskosimeter und Doppelspalt-
System im Bereich niedriger Scherraten durchgefiihrt werden, um die Ubertragbarkeit dort abzusi-
chern. Die Messpunkte bei niedrigen Scherraten haben einen entscheidenden Einfluss auf die
Modellanpassung und sollten daher naher untersucht werden.
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Vor der Durchfiihrung weiterer Untersuchungen mit dem Rohrviskosimeter sollte zur Steigerung der
Messgenauigkeit eine Temperaturkorrektur unter Einbeziehung der Warmeverluste etabliert
werden. Dazu ist eine Messung der Umgebungstemperatur im Technikum erforderlich, wodurch die
Berechnung der Warmestrome aus oder in die Messstrecke ermdoglicht wird. Weiterhin wird die
Installation eines Ausgleichsbehalters zur Verminderung der Schwankungen von Druck und Durch-
fluss empfohlen. Zum Ausschluss von Fehlerquellen in der Messung der Druckdifferenzen sollten die
Leitungswege der Druckaufnehmer verkiirzt und die Anzahl der Messstellen auf die jeweils langsten
Abschnitte reduziert werden. Wenn moglich sollten die Messungen zudem jeweils moglichst auf
einen Rohrdurchmesser beschrankt werden. Es wurde zwar keine systematische Messabweichung
zwischen den verschiedenen Rohrdurchmessern festgestellt, jedoch wird die Streuung der Messwer-
te durch den Wechsel der Messstrecken erhoht. Weiterhin wird empfohlen, das Messprinzip durch
die Vermessung von Referenzfluiden mit einer Viskositdt von mindestens 5 mPa's umfangreicher
abzusichern, als es im Zuge dieser Arbeit moéglich war. Infrage kommen hierfiir beispielsweise
Zuckerl6sungen oder Wasser/Glykol-Mischungen.

Die Qualitdt der Fluidmodellanpassung kann noch gesteigert werden. Ansatzpunkte sind neben
Variationen der Modellgleichung die Verwendung anderer Solver und die Vorgabe verschiedener
Startpunkte zur Parameteranpassung.

Fir weitere Erkenntnisse sind zusatzliche Untersuchungen des Konzentrationseinflusses der verwen-
deten Tenside sinnvoll. Ebenso bringt die Untersuchung anderer Paraffine mit entsprechend héheren
oder niedrigeren Schmelzpunkten moglicherweise weitere Erkenntnisse. Zudem waére die detaillierte
Untersuchung hdherer und niedrigerer Paraffinkonzentrationen interessant. Da niedrige Konzentra-
tionen im Rohrviskosimeter nur mit groflen Ungenauigkeiten vermessen werden kénnen und es bei
hohen Konzentrationen in der verwendeten Pumpe zu Undichtigkeiten kommen kann, sollten
entsprechende Untersuchungen im Rotationsviskosimeter durchgefiihrt werden. Abschliefend
stehen noch detaillierte Untersuchungen zum Einfluss der Temperaturanderungsrate auf das
Fluidverhalten aus. Hierbei ware im Bereich des Phasenwechsels eine zusatzliche Information Uber
den Anteil zwischen fliissigem und festem Paraffin wiinschenswert. Eine entsprechende Messtechnik
ist jedoch nach dem derzeitigen Stand der Technik noch nicht verfiigbar ist.



8 LITERATURVERZEICHNIS

[Alfiltra 2015] Alfiltra GmbH: Wasserharte in Oberhausen, Rheinland (46045) Nordrhein-
Westfalen, http://www.wasserhaerte.net/deutschland/nordrhein-
westfalen/46045-oberhausen-rheinland.html; Zugriff am 28.05.2015.

[Alvarado et al. 2007]  Alvarado, J. L.; Marsh, C.; Sohn, C.; Phetteplace, G.; Newell, T.: Thermal
performance of microencapsulated phase change material slurry in turbu-
lent flow under constant heat flux. International Journal of Heat and Mass
Transfer (2007), 50 (9-10), S. 1938-1952.

[Baehr 1989] Baehr, H. D.: Thermodynamik - Eine Einfiihrung in die Grundlagen und ihre
technischen Anwendungen. Springer-Verlag, Berlin, 1989.

[Bagley 1957] Bagley, E. B.: End Corrections in the Capillary Flow of Polyethylene. Journal
of Applied Physics (1957), 28 (5), S. 624.

[Barnes et al. 1993] Barnes, H. A.; Hutton, J. F.; Barnes, H. A.; Walters, K.: An Introduction to
Rheology. Elsevier, Amsterdam, New York, 1993.

[Barnes 2000] Barnes, H. A.: A handbook of elementary rheology. University of Wales,
Institute of Non-Newtonian Fluid Mechanics, Aberystwyth, 2000.

[Beaumont 2012] Beaumont, J. P.: Auslegung von Anguss und Angusskanal: SpritzgieRwerk-
zeuge erfolgreich einsetzen. Carl Hanser Verlag GmbH & Co. KG, 2012.

[Beitler 2012] Beitler, A.: Emulgieren mit mikropordsen Strukturen am Stoffsystem Ol /
Wasser: Eine experimentelle Untersuchung von Emulgierparametern.
Diplomica Verlag, 2012.

[Bingham 1916] Bingham, E. C.: An investigation of the laws of plastic flow. Bulletin of the
Bureau of Standards (1916), 13 (2), S. 309—-353.

[Bode 2015] Bode, B.: Grundlagen der Quarzviskosimetrie,
http://flucon.de/produkte/quarzviskosimeter/grundlagen-der-
quarzviskosimetrie/; Zugriff am 30.01.2015.

[Bohlin 2001] Bohlin Instruments GmbH: Benutzerhandbuch fir Bohlin Rheometer, 2001.

[Bonfig 1987] Bonfig, K. W.: Technische Durchflussmessung: Mit besonderer Beriicksichti-
gung neuartiger Durchflussmessverfahren. Vulkan-Verlag, Essen, 1987.

[Chen et al. 2006] Chen, B.; Wang, X.; Zhang, Y.; Xu, H.; Yang, R.: Experimental research on
laminar flow performance of phase change emulsion. Applied Thermal En-
gineering (2006), 26 (11-12), S. 1238-1245.



Literaturverzeichnis | 147

[Chiu et al. 2009]

[Delahaye et al. 2011]

[Delgado et al. 2012]

[DIN 54453]

[DIN 1319-3]

[DIN ISO 11465:1996]

[DIN 53019-2]

[DIN 1342-1]

[DIN 1342-2]

[DIN 1342-3]

[DIN 53019-1]

[DIN 53019-3]

[DIN EN 60751:2009-05]

Chiu, J. N. W.; Martin, V.; Setterwall, F.: A Review of Thermal Energy
Storage Systems with Salt Hydrate Phase Change Material for Comfort Cool-
ing. 11th International Conference on Thermal Energy Storage, June 14-17
2009, Stockholm, Sweden, Stockholm, 2009.

Delahaye, A.; Fournaison, L.; Jerbi, S.; Mayoufi, N.: Rheological Properties of
CO 2 Hydrate Slurry Flow in the Presence of Additives. Industrial & Engi-
neering Chemistry Research (2011), 50 (13), S. 8344—8353.

Delgado, M.; Lazaro, A.; Mazo, J.; Zalba, B.: Review on phase change
material emulsions and microencapsulated phase change material slurries:
Materials, heat transfer studies and applications. Renewable and Sustainab-
le Energy Reviews (2012), 16 (1), S. 253-273.

Deutsches Institut fiir Normung e.V. DIN 54453: Prifung von Metallklebstof-
fen und Metallklebungen - Bestimmung der dynamischen Viskositat von an-
aeroben Klebstoffen mittels Rotationsviskosimetern. Beuth Verlag GmbH,
Berlin, 1982.

Deutsches Institut fiir Normung e.V. DIN 1319-3: Grundlagen der Messtech-
nik - Teil 3: Auswertung von Messungen einer einzelnen MessgroRe,
Messunsicherheit. Beuth Verlag GmbH, Berlin, 1996.

Deutsches Institut fiir Normung e.V. DIN ISO 11465:1996: Bodenbeschaf-
fenheit - Bestimmung des Trockenriickstandes und des Wassergehalts auf
Grundlage der Masse - Gravimetrisches Verfahren. Beuth Verlag GmbH,
Berlin, 1996.

Deutsches Institut fiir Normung e.V. DIN 53019-2: Viskosimetrie - Messung
von Viskositaten und FlieBkurven mit Rotationsviskosimetern - Teil 2: Visko-
simeterkalibrierung und Ermittlung der Messunsicherheit. Beuth Verlag
GmbH, Berlin, 2001.

Deutsches Institut fiir Normung e.V. DIN 1342-1: Viskositat Teil 1: Rheologi-
sche Begriffe. Beuth Verlag GmbH, Berlin, 2003.

Deutsches Institut fiir Normung e.V. DIN 1342-2: Viskositat Teil 2:
Newtonsche Flissigkeiten. Beuth Verlag GmbH, Berlin, 2003.

Deutsches Institut fiir Normung e.V. DIN 1342-3: Viskositat Teil 3: Nicht-
newtonsche Flissigkeiten. Beuth Verlag GmbH, Berlin, 2003.

Deutsches Institut fiir Normung e.V. DIN 53019-1: Viskosimetrie - Messung
von Viskositdaten und FlieRkurven mit Rotationsviskosimetern - Teil 1:
Grundlagen und Messgeometrie. Beuth Verlag GmbH, Berlin, 2008.

Deutsches Institut fiir Normung e.V. DIN 53019-3: Viskosimetrie - Messung
von Viskositaten und Fliefkurven mit Rotationsviskosimetern - Teil 3: Mess-
abweichungen und Korrektionen. Beuth Verlag GmbH, Berlin, 2008.

Deutsches Institut fiir Normung e.V. DIN EN 60751:2009-05: Industrielle
Platin-Widerstandsthermometer und Platin-Temperatursensoren. Beuth
Verlag GmbH, Berlin, 2009.



148 | Literaturverzeichnis

[DIN 11850] Deutsches Institut fiir Normung e.V. DIN 11850: Rohre aus nichtrostendem
Stahl fur Lebensmittel und Chemie - MaRe, Werkstoffe. Beuth Verlag
GmbH, Berlin, 2009.

[DIN 1319-4] DIN Deutsches Institut fiir Normungen E.V. DIN 1319-4: Grundlagen der

[Dodge et al. 1959]

[Détsch 2001]

[Eisele 2015]

[Eisenschitz et al. 1929]

[Eisenschitz 1933]

[Endress 2013a]

[Endress 2013b]

[Endress 2014]

[Gersten 2003]

[GF 2014]

[Giesekus et al. 1977]

[Giesekus 1994]

[Gloss 2009]

[Gunther et al. 2011]

[Hadorn 2005]

Messtechnik - Teil 4: Auswertung von Messungen, Messunsicherheit. Beuth
Verlag GmbH, Berlin, 1999.

Dodge, D. W.; Metzner, A. B.: Turbulent flow of non-newtonian systems.
AIChE Journal (1959), 5 (2), S. 189-204.

Détsch, C.: Experimentelle Untersuchung und Modellierung des rheologi-
schen Verhaltens von Ice-Slurries. Dissertation, Dortmund, 2001.

Eisele, M.: Dichte- und temperaturbasierte Ladezustandsbestimmung eines
Latentwarmespeichers auf Basis einer Wasser-Paraffin Dispersion. Master-
arbeit, Kéln, 2015.

Eisenschitz, R.; Rabinowitsch, B.; Weissenberg, K.: Zur Analyse des Forman-
derungswiderstandes. Mitteilungen der deutschen Materialprifungsanstal-
ten (1929), S. 91-94.

Eisenschitz, R.: Uber die Viskosimetrie von Kolloiden, insbesondere der
Losungen von Zelluloseestern. Kolloid-Zeitschrift (1933), 64 (2), S. 184—-195.

Endress+Hauser: Deltabar S, PMD70, PMD75, FMD76, FMD77, FMD78:
Technische Information. Differenzdruckmessung, 2013.

Endress+Hauser: Kalibrierzertifikat: Deltabar M, 2013.

Endress+Hauser: Durchfluss-Messtechnik fir Flissigkeiten, Gase und
Dampf, 2014.

Gersten, K.: Einflihrung in die Stromungsmechanik. Shaker, Aachen, 2003.
Georg Fischer Piping Systems: PROGEF Standard Systemspezifikation, 2014.

Giesekus, H.; Langer, G.: Die Bestimmung der wahren FlieRkurven nicht-
newtonscher Flussigkeiten und plastischer Stoffe mit der Methode der re-
prasentativen Viskositat. Rheologica Acta (1977), 16 (1), S. 1-22.

Giesekus, H.: Phanomenologische Rheologie: Eine Einfiihrung. Springer
Berlin Heidelberg, Berlin, Heidelberg, 1994.

Gloss, D.: Der Einfluss von Wandrauheiten auf laminare Stroémungen:
Untersuchungen in Mikrokanalen: Dissertation. Cuvillier, Gottingen, 2009.

Glinther, E.; Huang, L.; Mehling, H.; Détsch, C.: Subcooling in PCM emul-
sions — Part 2: Interpretation in terms of nucleation theory. Thermochimica
Acta (2011), 522 (1-2), S. 199-204.

Hadorn, J.-C.: Thermal energy storage for solar and low energy buildings:
State of the IEA Solar Heating and Cooling Task 32. Edicions de la Universi-
tat de Lleida, Lleida, 2005.



Literaturverzeichnis | 149

[Ham et al. 2011]

[Hanu et al. 2012]

[Hauer et al. 2011]

[Hauer et al. 2012]

[Herwig 2008]

[Huang et al. 2009]

[Huang 2009]

[Huang et al. 2010a]

[Huang et al. 2010b]

[Huang et al. 2015]

[Jirka 2007]

[JCGM 100:2008]

[Kalus 2013]

[Kappels et al. 2013]

[Kleuker et al. 1993]

Ham, J.-H.; Lohse, R.; Platzer, B.: Modellierung der Einlaufstrecke und deren
Auswirkungen auf die Verweilzeitverteilung in laminar durchstrémten Roh-
ren und Kanalen. Chemie Ingenieur Technik (2011), 83 (8), S. 1245-1255.

Hanu, L. G.; Kappels, T.; Pollerberg, C.; Knels, A.; Jahangiri, P.: Phase Change
Slurries in Panel Cooling Systems for Buildings. Innostock 2012 - The 12th
international Conference on Energy Storage, Lleida, 2012.

Hauer, A.; Gldser, R.: Thermochemische Sorptionsspeicher: Potential und
Grenzen neuer Materialien und Prozesse, 2011.

Hauer, A.; Hiebler, S.; Reuf8, M.: Warmespeicher. Fraunhofer IRB Verlag,
Stuttgart, 2012.

Herwig, H.: Stromungsmechanik: Einflihrung in die Physik von technischen
Strémungen. Vieweg+Teubner Verlag, Wiesbaden, 2008.

Huang, L.; Petermann, M.; Doetsch, C.: Evaluation of paraffin/water
emulsion as a phase change slurry for cooling applications. Energy (2009),
34 (9),S. 1145-1155.

Huang, L.: Paraffin/water phase change emulsion for cold storage and
distribution applications. Dissertation, Bochum, 2009.

Huang, L.; Doetsch, C.; Pollerberg, C.: Low temperature paraffin phase
change emulsions. International journal of refrigeration (2010), 33 (8), S.
1583-1589.

Huang, L.; Giinther, E.; Doetsch, C.; Mehling, H.: Subcooling in PCM emul-
sions—Part 1: Experimental. Thermochimica Acta (2010), 509 (1-2), S. 93—
99.

Huang, L.; Petermann, M.: An experimental study on rheological behaviors
of paraffin/water phase change emulsion. International Journal of Heat and
Mass Transfer (2015), 83, S. 479-486.

Jirka, G. H.: Einfliihrung in die Hydromechanik. KIT Scientific Publishing,
2007.

Joint Committee for Guides in Metrology. JCGM 100:2008: Guide to the
expression of uncertainty in measurement - GUM, 2008.

Kalus, J. R.: Untersuchung der FlieReigenschaften von Paraffin/Wasser-
Dispersionen und Erstellung eines rheologischen Modells. Bachelorarbeit,
Dortmund, 2013.

Kappels, T.; Sarosiek, K.; Hanu, L. G.; Pollerberg, C.: Heat Exchange Measu-
rements of Phase Change Slurries. 2nd International Conference on
Sustainable Energy Storage, Dublin, 2013.

Kleuker, H.-H.; Laurenzis, A.; Althaus, W.; Steiff, A.; Weinspach, P.-M.:
Hydrodynamische Einlauflange und Widerstandsgesetz von reibungsmin-
dernden kationschen Tensidl6sungen. Forschung im Ingenieurwesen
(1993), 59 (1-2), S. 8-18.



150 | Literaturverzeichnis

[Kohler 2012]

[Krohne 1994]

[Kubler et al. 2005]

[Kudo et al. 2004]

[Kulicke 1986]

[Kurzeja 2010]

[Lagaly et al. 1997]

[MacDevette et al. 2012]

[Malvern 2000]

[McClements 2005]

[Medrano et al. 2009]

[Mehling et al. 2008]

[Mehling 2014]

[Mette et al. 2011]

[Metzner et al. 1955]

[Metzner 1956]

[Mezger 2006]

Kéhler, K. (Hrsg.): Emulgiertechnik: Grundlagen, Verfahren und Anwendun-
gen. Behr's Verlag, 2012.

KROHNE Messtechnik GmbH: CORIMASS: Bedienungsanleitung, 1994.
Kiibler, R.; Fisch, N.: Warmespeicher. TUV-Verl., KéIn, 2005.

Kudo, K.; Nakata, K.; Kuroda, A.; Oguma, M.: Study on super cooling of
slurry containing phase change material. Therm. Sci. Eng. (2004), 12 (4), S.
53-54,

Kulicke, W.-M. (Hrsg.): Fliessverhalten von Stoffen und Stoffgemischen.
Hathig & Wepf Verlag, Basel, 1986.

Kurzeja, N.: Skriptum Temperaturmessverfahren: Messtechnisches Prakti-
kum, 2010.

Lagaly, G.; Schulz, O.; Zimehl, R.: Dispersionen und Emulsionen: Eine
Einfihrung in die Kolloidik feinverteilter Stoffe einschlieRlich der Tonmine-
rale. Steinkopff, Darmstadt, 1997.

MacDevette, M. M.; Myers, T. G.: Contact melting of a three-
dimensional phase change material on a flat substrate. International Jour-
nal of Heat and Mass Transfer (2012), 55 (23-24), S. 6798-6807.

Malvern Instruments Ltd.: Mastersizer 2000 Benutzerhandbuch
(MAN0247G-2.0), 2000.

McClements, D. J.: Food emulsions: Principles, practices, and techniques.
CRC Press, Boca Raton, 2005.

Medrano, M.; Yilmaz, M.; Nogués, M.; Martorell, I.; Roca, J.; Cabeza, L. F.:
Experimental evaluation of commercial heat exchangers for use as PCM
thermal storage systems. Applied Energy (2009), 86 (10), S. 2047-2055.

Mehling, H.; Cabeza, L. F.: Heat and cold storage with PCM: An up to date
introduction into basics and applications. Springer, Berlin, 2008.

Mehling, H.: Analysis of the phase change solid-liquid — new insights on the
processes at the atomic and molecular level. Eurotherm #99: Advances in
Thermal Energy Storage, 2014.

Mette, B.; Kerskes, H.; Driick, H.: Process and Reactor Design for Thermo
Chemical-Energy Stores: Solar World Congress, Kassel, Germany, 2011.

Metzner, A. B.; Reed, J. C.: Flow of non-newtonian fluids—correlation of the
laminar, transition, and turbulent-flow regions. AIChE Journal (1955), 1 (4),
S. 434-440.

Metzner, A.: Non-Newtonian Technology: Fluid Mechanics, Mixing, and
Heat Transfer. Advances in Chemical Engineering (1956), 1, S. 77-153.

Mezger, T. (Hrsg.): Das Rheologie-Handbuch: Fir Anwender von Rotations-
und Oszillations-Rheometern. Vincentz Network, Hannover, 2006.



Literaturverzeichnis | 151

[Mollet et al. 1999]

[Mller et al. 2014]

[Netzsch 2012]

[Newton 1872]

[Noeres et al. 2003]

[Nomura et al. 2010]

[Oertel 2008]

[Pal 1996]

[Pardo et al. 2014]

[Pietzsch 2003]

[Pollerberg et al. 2005]

[Pollerberg et al. 2013]

[Prandtl 1961]

[Rabinowitsch 1929]

[Ree et al. 1958]

Mollet, H.; Grubenmann, A.: Formulierungstechnik: Emulsionen, Suspensio-
nen, feste Formen. Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim, Ger-
many, 1999.

Miiller, D.; Pollerberg, C.; Hanu, L. G.; Kappels, T.; Knels, A.; Jahangiri, P.:
Emulsionen aus Paraffin und Wasser fiir Anwendungen in Versorgungssys-
temen der Gebaudetechnik in Kombination mit Reibungsminderern bei der
Energieverteilung: Abschlussbericht Eneff: Warme, Aachen, 2014.

Netzsch: Dynamische Differenz-Kalorimetrie: Methode, Technik, Applikatio-
nen. DSC 204 F1, 2012.

Newton, I.: Mathematische Principien der Naturlehre. Robert Oppenheim,
Berlin, 1872.

Noeres, P.; Bertling, J.; Sengespeik, A.; Pollerberg, C.: Abschlussbericht zum
IL-Projekt Hybride Warmetrager, Oberhausen, 2003.

Nomura, T.; Okinaka, N.; Akiyama, T.: Technology of Latent Heat Storage
for High Temperature Application: A Review. ISlJ International (2010), 50
(9), S.1229-1239.

Oertel, D.: Energiespeicher - Stand und Perspektiven: Sachstandsbericht
zum Monitoring »Nachhaltige Energieversorgung«, Berlin, 2008.

Pal, R.: Anomalous effects in the flow behaviour of oil-in-water emulsions.
The Chemical Engineering Journal and the Biochemical Engineering Journal
(1996), 63 (3), S. 195-199.

Pardo, P.; Deydier, A.; Anxionnaz-Minvielle, Z.; Rougé, S.; Cabassud, M.;
Cognet, P.: A review on high temperature thermochemical heat energy
storage. Renewable and Sustainable Energy Reviews (2014), 32, S. 591-610.

Pietzsch, R.: Thermophysikalische Modelle fiir Warmelibertrager mit
Latentwarmespeichern. Kl Luft- und Kaltetechnik (2003), (7), S. 311-316.

Pollerberg, C.; Noeres, P.; Détsch, C.: PCS-Systems in cooling and cold supply
networks. Sixth Workshop on Ice Slurries of the International Institute of
Refrigeration, Yverdon-les-Bains, Switzerland, 2005.

Pollerberg, C.; Détsch, C.; Kappels, T.; Hanu, L. G.: Paraffin-in-Wasser-
Dispersion mit verringertem Unterkiihlungseffekt sowie Verfahren zu deren
Herstellung, Fraunhofer-Gesellschaft zur Forderung der angewandten For-
schung e.V. DE 10 2013 109 054 A1, 2013.

Prandtl, L.: Gesammelte Abhandlungen zur angewandten Mechanik, Hydro-
und Aerodynamik. Springer, 1961.

Rabinowitsch, B.: Uber die Viskositat und Elastizitat von Solen. Zeitschrift
flr physikalische Chemie (1929), 145 (1), S. 1-26.

Ree, F.; Ree, T.; Eyring, H.: Relaxation Theory of Transport Problems in
Condensed Systems. Industrial & Engineering Chemistry (1958), 50 (7), S.
1036-1040.



152 |

Literaturverzeichnis

[Rémpp 2015]

[Royon et al. 1998]

[Rubitherm 2009]
[Rubitherm 2014]
[Sasol 2010]
[Sasol 2011]
[Sasol 2014]

[Schossig et al. 2008]

[Schramm 2004]

[Schubert 2010]

[Sharma et al. 2009]

[Stiel? 2008]

[Tadros 2008]

[Tadros 2010]

[Tadros 2013]

[Taetz 2014]

[Thermo Haake 1999]

[Thermofisher 2007]

[Trausel et al. 2014]

Rémpp: Ardometer, https.//roempp.thieme.de/roempp4.0/do/data/RD-01-
03117; Zugriff am 15.02.2015.

Royon, L.; Perrot, P.; Guiffant, G.; Fraoua, S.: Physical properties and
thermorheological behaviour of a dispersion having cold latent heat-
storage material. Energy Conversion and Management (1998), 39 (15), S.
1529-1535.

Rubitherm: Rubitherm RT 42. Product Data Sheet, 2009.
Rubitherm: Rubitherm RT: Latentwarmematerial.

Sasol: Parafol 18-97. Safety Data Sheet, 2010.

Sasol: Parafol. Product Data Sheet, 2011.

Sasol: Parafol 18-97. Analysenzertifikat, Brunsbittel, 2014.

Schossig, P.; Gschwander, S.; Huang, L.; Pollerberg, C.; Détsch, C.; Klingele,
M.; Fieback, K.: Entwicklung von Mikro-PCM-Emulsionen und lonischen Li-
quiden zur Warme- und Kaltespeicherung und Transport. Abschlussbericht,
2008.

Schramm, G.: Einfihrung in die Rheologie, Karlsruhe, 2004.
Schubert, J.: Fortbildungskurs Mastersizer 2000, Oberhausen, 2010.

Sharma, A.; Tyagi, V.; Chen, C.; Buddhi, D.: Review on thermal energy
storage with phase change materials and applications. Renewable and
Sustainable Energy Reviews (2009), 13 (2), S. 318-345.

Stiefs, M.: Mechanische Verfahrenstechnik - Partikeltechnologie 1. Springer
Berlin Heidelberg, 2008.

Tadros, T. F.: Applied surfactants: Principles and applications. Wiley-VCH,
Weinheim, 2008.

Tadros, T. F.: Rheology of Dispersions: Principles and Applications. Vch
Verlagsgesellschaft Mbh, 2010.

Tadros, T. F.: Emulsion Formation and Stability. Wiley-VCH Verlag GmbH &
Co. KGaA, Weinheim, Germany, 2013.

Taetz, C.: Laminar Heat Transfer of Phase Change Dispersions. Dissertation,
Bochum, 2014.

Thermo Haake: Instruction Manual: Rotovisco RT20, RheoStress RS75/RS80
and RS150, Karlsruhe, 1999.

Thermo Fisher Scientific Inc.: HAAKE RheoStress 6000: The Universal
Rheometer, 2007.

Trausel, F.; Jong, A.-J. de; Cuypers, R.: A Review on the Properties of Salt
Hydrates for Thermochemical Storage. Energy Procedia (2014), 48, S. 447—-
452,



Literaturverzeichnis | 153

[Urbaneck 2012]

[VDI 2006]

[Velraj et al. 1999]

[Wagner 1992]

[Wagner 2006a]

[Wagner 2006b]

[Wagner et al. 2008]

[Wang et al. 2007]

[Wronski 2010]

[Yamagishi et al. 1999]

[Youssef et al. 2013]

[Zalba et al. 2003]

[Zhang et al. 2011]

Urbaneck, T.: Kaltespeicher: Grundlagen, Technik, Anwendung. Oldenbourg,
Mdinchen, 2012.

Verein Deutscher Ingenieure (Hrsg.): VDI-Warmeatlas. Springer, Berlin [u.a.]
2006.

Velraj, R.; Seeniraj, R.; Hafner, B.; Faber, C.; Schwarzer, K.: Heat transfer
enhancement in a latent heat storage system. Solar Energy (1999), 65 (3), S.
171-180.

Wagner, W.: Stromung und Druckverlust: Mit Beispielsammlung. Vogel,
Wiirzburg, 1992.

Wagner, M.: Druckverlust bei der Strémung nichtnewtonscher Flissigkei-
ten. In: Verein Deutscher Ingenieure (VDI) (Hrsg.): VDI-Warmeatlas. Sprin-
ger, Berlin [u.a.] 2006.

Wagner, W.: Rohrleitungstechnik. Vogel, Wirzburg, 2006.

Wagner, W.; Kretzschmar, H.-J.: International steam tables: Properties of
water and steam based on the industrial formulation IAPWS-IF97 tables, al-
gorithms, diagrams, and CD-ROM electronic steam tables all of the equa-
tions of IAPWS-IF97 including a complete set of supplementary backward
equations for fast calculations of heat cycles, boilers, and steam turbines.
Springer, Berlin, 2008.

Wang, X.; Niu, J.; Li, Y.; Chen, B.; ZENG, R.; SONG, Q.; Zhang, Y.: Flow and
heat transfer behaviors of phase change material slurries in a horizontal cir-
cular tube. International Journal of Heat and Mass Transfer (2007), 50 (13-
14), S. 2480-2491.

Wronski, J.: Determining the Solid Content of Dispersions — Development
of a Charge State Sensor for Phase Change Slurries: Untersuchungen zur
Bestimmung des Feststoffgehalts von Dispersionen — Entwicklung eines
Ladesensors fiir PCS-Systeme. Diplomarbeit. Ruhr-Universitdt Bochum, Bo-
chum, 2010.

Yamagishi, Y.; Takeuchi, H.; Pyatenko, A. T.; Kayukawa, N.: Characteristics
of microencapsulated PCM slurry as a heat-transfer fluid. AIChE Journal
(1999), 45 (4), S. 696—707.

Youssef, Z.; Delahaye, A.; Huang, L.; Trinquet, F.; Fournaison, L.; Pollerberg,
C.; Doetsch, C.: State of the art on phase change material slurries. Energy
Conversion and Management (2013), 65, S. 120-132.

Zalba, B.; Marin, J. M.; Cabeza, L. F.; Mehling, H.: Review on thermal energy
storage with phase change: materials, heat transfer analysis and applica-
tions. Applied Thermal Engineering (2003), 23 (3), S. 251-283.

Zhang, G. H.; Zhao, C. Y.: Thermal and rheological properties of microen-
capsulated phase change materials. Renewable Energy (2011), 36 (11), S.
2959-2966.



ANHANG

Anhang A: Stoffdaten Dispersionen
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Abbildung Anhang A-1: Spezifische Warmekapazitat von PCS-30
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Abbildung Anhang A-2: DSC-Kurven PCS-25
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Abbildung Anhang A-3: DSC-Kurven PCS-30
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Messgerét: Malvern Mastersizer 2000 - Hydro 20005

Messbereich:  0.0... b...2000.0... ym UngleichmaRige Form: On Lichtschwichung (rot):  17.40
Dispergierflu... Water Analysemodell: General purpose  Lichtschwéchung 17.34
d(0.1): 1.522 pm Volumen Mittelwert D[4,3]: 2757  pm Breite der Verteilung: 1.077
d(0.5): 2.557 Hm Oberflachen Mittelwert D[3,2]: 2.367 pm Gleichférmigkeit: 0337
d(0.9): 4277 pm spezifische Oberflache 253 ma/g
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Abbildung Anhang A-5: PartikelgroRenverteilung von PCS-25 (Messbheginn)

Messgerit: Malvern Mastersizer 2000 - Hydro 2000S

Messbereich: 0.0... b...2000.0... pm UngleichméBige Form: On Lichtschwéchung (rot):  17.02
Dispergierflu... Water Analysemodell: General purpose  Lichtschwiéchung 16.12
d(0.1): 1.875 Hm Volumen Mittelwert D[4,3]: 4283 pm Breite der Verteilung: 1408
d(0.5): 3.863 Hm Oberflichen Mittelwert D[3,2]: 3.093 pm Gleichférmigkeit: 044
d(0.9): 7.315 pm spezifische Oberfliche 22 m?/g
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Abbildung Anhang A-6: PartikelgroRenverteilung von PCS-30 (Messbeginn)
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Measurement equipment: Malvern Mastersizer 2000 - Hydro 2000S

Size Range:

0.020 to 2000 ym  Irregular Shape Mode: On

Obscuration : 15.14
Obscuration - blue : 20.38

Dispersant Name: Water Analysis Model: General purpose
d(0.1):  1.021 pm Volume Weighted Mean D[4,3]: 1.639 pm Span: 0.853
d(0.5): 1.565 pm Surface Weighted Mean D[3,2]: 1478 pm Uniformit... 0.267
d(0.9): 2.355 um Specific Surface Area: 481 m/g
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Abbildung Anhang A-7: Partikelgr6Benverteilung von PCS-35 (Messbeginn)
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Abbildung Anhang A-8: Mittels Aerometer gemessene Dichtekurve von PCS-30
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Anhang B: Stoffdaten Paraffin
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Abbildung Anhang B-1: Viskositdt von Parafol®18 in Abhdngigkeit von der Temperatur [Sasol 2011]
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Abbildung Anhang B-2: Dichte von Parafol®18 in Abhingigkeit von der Temperatur [Sasol 2011]

Tabelle Anhang B-1: Zusammensetzung Parafol®18 [Sasol 2014]

Bestandteil Anteil
Ci6Haq 0,18 %
CigHsg 97,63 %
Cy5H3s (Isomere) 1,16 %
CyoHaz 0,03 %
Paraffine gesamt 99,56 %
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Anhang C: Stoffdaten Wasser
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Abbildung Anhang C-1: Viskositdt von Wasser in Abhédngigkeit von der Temperatur [VDI 2006]
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Abbildung Anhang C-2: Dichte von Wasser in Abhangigkeit von der Temperatur [VDI 2006]
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Anhang D: Versuchsplan der Messungen

Tabelle Anhang D-1: Versuchsplan der Messungen

Paraffinkon-

Messstrecke

Volumenstrom

Scherrate in 1/s

Ventil6ffnung

Temperatur in °C

zentration (soll) in'I/h in %
70 198 9 18-38, 35-15
120 340 16 18-38, 35-15
180 509 24 18-38, 35-15
D10 A/C (2 m) 250 707 28 18-38, 35-15
320 905 33 18-38, 35-15
50, 75, 100, 130, 141, 212, 283, 9, 10, 14, 20, 10, 12,5, 40, 45,
200, 300, 450, 368, 566, 849, 27,33,640,46 50,60
600 1273, 1698
60 16 9 18-38, 35-15
100 27 17 18-38, 35-15
140 37 21 18-38, 35-15
190 50 25 18-38, 35-15
240 64 28 18-38, 35-15
25% ’
280 74 31 18-38, 35-15
D22 A/D (6,5m) 380 101 37 18-38, 35-15
510 136 43 18-38, 35-15
660 175 46 18-38, 35-15
720 191 49 18-38, 35-15
50, 75, 100, 130, 13, 20, 27, 35, 9, 10, 14, 20, 10, 12,5, 40, 45,
200, 300, 450, 53,80, 120, 159, 27, 33, 40, 46, 50, 60
600, 750, 1000, 199, 266, 332, 53,58, 64,69
1250, 1500 399
900 46 54 18-38, 35-15
200, 300, 450, 10, 15, 23, 31, 27, 33, 40, 46, 10, 12,5, 40, 45,
D38 A/C (6 m) 600, 750, 1000, 39, 52, 64, 77, 53, 58, 64, 69, 50, 60
1250, 1500, 90 73
1750
50 141 9 10-55, 55-15
100 283 16 10-55, 55-15
150 424 22,5 10-55, 55-15
200 566 27 10-55, 55-15
D10 A/C (2 m)
250 707 30 10-55, 55-15
30% 300 849 33 10-55, 55-15
350 990 36 10-55, 55-15
400 1132 38 10-55, 55-15
100 27 17 10-55, 55-15
D22 A/D (6,5m) 200 53 27 10-55, 55-15
300 80 33 10-55, 55-15
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400 106 38 10-55, 55-15

500 133 43 10-55, 55-15

) 600 159 10-55, 55-15
’ 700 186 10-55, 55-15
’ 800 213 10-55, 55-15
) 900 239 10-55, 55-15
’ 1000 266 10-55, 55-15
50 141 19 10-55, 55-10

100 283 25 10-55, 55-10

150 424 29 10-55, 55-10

200 566 33 10-55, 55-10

010 A/C (2m) 250 707 35 10-55, 55-10

300 849 38 10-55, 55-10

350 990 40 10-55, 55-10

400 1132 42 10-55, 55-10

450 1273 44 10-55, 55-10

500 1415 46 10-55, 55-10

200 53 32 10-55, 55-15

400 106 42 10-55, 55-15

35% 600 159 49 10-55, 55-15
800 213 55 10-55, 55-15

522 A/D (6,5 m) 1000 266 61 10-55, 55-15

1200 319 65 10-55, 55-15

1400 372 70 10-55, 55-15

1600 425 74 10-55, 55-15

1800 478 77 10-55, 55-15

2000 531 81 10-55, 55-15

500 26 45 10-55, 55-15

1000 52 60 10-55, 55-15

D38A/C(6m) 1500 77 71 10-55, 55-15

2000 103 80 10-55, 55-15

2250 116 90 10-55, 55-15

*Messung konnte wegen Leckage nicht durchgefiihrt werden
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Anhang E: Modellparameter
Tabelle Anhang E-1: Modellparameter des erweiterten Potenzgesetzes
Konzen- PCS-25 PCS-30 PCS-35
Pk,s1 1,3147E-02 1,9711E-02 5,3588E-02
Pk,s2 7,3995E-05 5,5481E-05 -1,8582E-03
Pk.s3 -5,1439E-06 -1,2202E-05 2,7877E-05
Pk,11 7,4895E-03 8,8519E-03 1,1673E-02
Pk 2 -2,7119E-05 -8,8163E-05 -7,1772E-05
Pns1 8,5928E-01 8,8918E-01 8,6385E-01
Pn,s2 -1,3003E-03 -1,1635E-03 -1,5889E-04
Pn,i1 9,6588E-01 9,6777E-01 1,0886E+00
Pn,i2 -2,7035E-03 -1,5290E-04 -3,2431E-03
Anhang F: Messfehler Differenzdruck
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