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Zusammenfassung

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die thermische Charakterisierung des Einflusses von
ausfrierenden Fiillgasen auf die Wirmeleitfdhigkeit von Wirmeddmmstoffen fiir kryogene
Anwendungen am Beispiel von Kohlenstoffdioxid. Im Allgemeinen wird mit dem Wérme-
dimmmaterial der Wirmeverlust eines Gegenstandes herabgesetzt, der eine Temperatur-
differenz im Vergleich zur Umgebung aufweist. Um die Gesamtwirmeleitfahigkeit eines
Dammstoffes bei kryogenen Temperaturen, d.h. <200 K, zu minimieren, wird das meist
porose Dammmaterial in der Regel hinreichend evakuiert, um die Gaswéarmeleitfahigkeit zu
unterdriicken. Zur Evakuierung gibt es mehrere Moglichkeiten. Meist wird der Gasdruck
durch Abpumpen der Fiillgase abgesenkt. In dieser Arbeit wird jedoch das Evakuieren durch
»Ausfrieren des Fiillgases bei tiefen Temperaturen (Desublimations-Evakuierung) realisiert
und untersucht. Die Problemstellung der vorliegenden Arbeit bestand zum einen in der
experimentellen Untersuchung des Wirmetransportes unter Beriicksichtigung desublimierter
Gase in porosen Ddmmmaterialien mit verschiedensten Bulk-Strukturen und zum anderen in
deren theoretischen Beschreibung.

Aus technischen Griinden wurde mit LN; als Kryogen und mit CO, als Fiillgas gearbeitet. Die
erreichbaren Temperaturen erlauben die Verwendung von CO, als Fiillgas, da hier der Rest-
gasdruck ausreichend niedrig ist, um bei den untersuchten Proben die Gaswirmeleitfihigkeit
zu unterdriicken.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine neue Messmethode zur Charakterisierung des Einflusses
von desublimierten Fiillgasen auf die Festkorperwérmeleitfahigkeit entwickelt, da die genaue
Kenntnis der effektiven Wiarmeleitfahigkeit fiir viele technische Anwendungen unerldsslich
ist. Hierzu wurde einer bestehenden Platten-Apparatur zur Warmeleitfahigkeitsbestimmung
ein spezieller Probenbehilter implementiert, welcher die Untersuchung verschiedenster
Probenmaterialien erlaubt. Dieser Probenbehilter ermoglicht die Injektion eines Gases in
einen porosen Priifkdrper, welchem eine Temperatur von 77 K auf der kalten Seite und 293 K
auf der warmen Seite aufgeprigt wurde. Dieses weiterentwickelte stationdre Messverfahren
erlaubt neben der Bestimmung der Gesamtwirmeleitfihigkeit der gesamten Probe durch die
Einbringung zusitzlicher Temperatursensoren in verschieden Positionen des pordsen
Materials auch die Bestimmung der effektiven Gesamtwérmeleitfahigkeit einzelner Schichten.

Um ein breites Spektrum an porésen Materialien in dieser Arbeit abzudecken und die im
Rahmen dieser Arbeit entwickelten Theorien zu validieren, wurden verschiedene
Materialklassen untersucht. Neben einem Melaminharz-Schaum mit Zellgré8en um 100 um
und einem Polyimid-Vlies mit einem effektiven Faserdurchmesser um 7 um wurden zwei
Pulverproben untersucht, zum einen eine Schiittung aus Vollglaskugeln mit Partikel-
durchmessern zwischen 1 und 10 um und eine Schiittung aus getriibter Kieselsdure mit
wesentlich kleineren Primir-Partikeln (<10 nm). Die erarbeiteten theoretischen Modelle zur
Berechnung der Festkorperwarmeleitfahigkeit lassen erwarten, dass die Empfindlichkeit der
Festkorperwirmeleitfdhigkeit gegeniiber abgeschiedenen Gasen je nach Materialklasse
unterschiedlich grof3 ausfillt. Als Hauptmerkmal wurde das Vorhandensein von Punktkontak-
ten zwischen den einzelnen Partikeln bzw. Elementen des porosen Materials identifiziert,
sowie die spezifische Wechselwirkung (CO,-phil/phob). Die Punktkontakte sind mit ihren
groBen thermischen Widerstinden malBgeblich fiir die Wairmeleitfihigkeit der
Festkorperstruktur verantwortlich. Durch Ausfrieren der Fiillgase an diesen Punktkontakten
werden die thermischen Kontaktwiderstinde stark herabgesetzt, so dass ein Anstieg der
Festkorperwiarmeleitfahigkeit erfolgt. Dieser fillt abhidngig vom jeweiligen Material
unterschiedlich hoch aus.



Die bestehenden Festkorperwirmeleitfihigkeitsmodelle wurden um den Einflu3 von desubli-
mierten Fiillgasen erweitert, um diese mit den Wirmeleitfahigkeitsmessungen zu vergleichen
und eine Aussage iiber den Abscheidemechanismus treffen zu konnen. Das erweiterte
Festkorperwiarmeleitfihigkeitsmodell fiir die Vollglaskugel-Schiittung hat z.B. eine sehr
starke Abhingigkeit von der geometrischen Verteilung des abgeschiedenen Gases gezeigt.
Eine Konzentration der im Mittel abgeschiedenen Fiillgase am Kontaktpunkt zwischen zwei
Partikeln einer einfachen kubischen Anordnung erhoht die Wirmeleitfdhigkeit um mehr als
800%, wohingegen die homogene Abscheidung auf der Oberfldche nur zu einer moderaten
Erhohung um ca. 30% fiihrt. Die experimentellen Versuche konnten die theoretisch
erwarteten groen Anstiege der Festkorperwirmeleitfahigkeit fiir die Schiittungen mit einer
groBen Punktkontaktdichte bestidtigen. Diesen folgt die Polyimid-Faser-Probe mit einer
geringen Punktkontaktdichte. Der Melaminharz-Schaum hingegen besitzt keine Punkt-
kontakte und ist CO,-phob. Erwartungsgemif zeigt dieser eine sehr geringe Abhingigkeit in
der Festkorperwiarmeleitfahigkeit von der injizierten Gasmenge. Absolute Zahlenwerte der
mittleren Gesamtwérmeleitfahigkeiten der untersuchten porésen Materialien lagen fiir die
Randtemperaturen 77 K und 293 K fiir die Vollglaskugel-Schiittung bei ca. 12:10° W/(mK),
fir die getriibte Kieselsdure bei ca. 1.7-10° W/(mK), fiir die Polyimid-Fasern bei ca.
0.8:10° W/(mK) und fiir den Melaminharz-Schaum bei ca. 4.5 107 W/(mK). Im Rahmen der
injizierten CO,-Menge wurden die mittleren Gesamtwirmeleitfdhigkeiten bei der Vollglas-
kugel-Schiittung und der getriibten Kieselsdure um ca. 15% im Vergleich zum evakuierten
Zustand (ohne desublimiertes Fiillgas) erhoht. Die Polyimid-Fasern und der Melaminharz-
Schaum wiesen eine Erhohung um ca. 7% bzw. 2% auf. Die relative Vergroflerung der
Gesamtwirmeleitfihigkeit im kéltesten Viertel der Probe fiel prozentual wesentlich stérker
aus: ca. 300% fiir die getriibte Kieselsdure, ca. 75% fiir die Vollglaskugel-Schiittung, ca. 40%
fiir die Polyimid-Fasern und ca. 5% fiir den Melaninharz-Schaum.

Die Korrelation der erarbeiteten Festkorperwirmeleitfihigkeitsmodelle mit den gemessenen
Wirmeleitfihigkeiten bedurfte jedoch weiterer Eingangsparameter, um eine eindeutige
Schlussfolgerung iiber den Anlagerungsmechanismus (Punktkontaktanlagerung oder
homogene Oberflachenanlagerung oder eine Kombination aus beiden) treffen zu konnen. Die
Bestimmung der zwingend benétigten absoluten CO;-Verteilung innerhalb der Probe wurde
dazu exemplarisch mittels Neutronen-Radiographie an der Vollglaskugelprobe in einem
speziellen Probenbehilter am Helmholtz-Zentrum Berlin (HZB) durchgefiihrt. Die so
ermittelte CO,-Verteilung innerhalb der Vollglaskugelprobe war in sehr gutem Einklang mit
den durchgefiihrten Monte-Carlo-Simulationen zum Desublimationsverhalten. Das erarbeitete
Simulations-Programm beschreibt den molekularen Stofftransport innerhalb eines pordsen
Dammmaterials mit ebenfalls 77 K auf der kalten Seite und 300 K auf der warmen Seite. Der
Programm-Algorithmus beriicksichtigt dabei die spezifischen Adsorptionsenergien, sowie die
temperaturabhingige Frequenz mit der ein adsorbiertes Gasmolekiill an der Oberfldache
schwingt, welche umgekehrt proportional zur Haftzeit an einem Ort ist. Die Simulation liefert
als Ergebnis die durchschnittliche Haftdauer eines Teilchens an einem Ort, welche wiederum
proportional zur Verteilung vieler Gasmolekiile, in diesem Fall der injizierten und
anschlieend desublimierten Gasmenge, ist. Die Ergebnisse zeigen sehr deutlich die
Abhingigkeit der durchschnittlichen Haftzeit von der Temperatur und der Adsorptions-
energie. Weitere Informationen zur Wechselwirkung der CO,-Molekiile mit den untersuchten
Proben lieferten die Adsorptionsmessungen an den Proben mit CO, als Adsorptiv bzw.
Adsorbens nach den Methoden von Brunauer, Emmett und Teller (BET) und der Methode
nach Dubinin-Radushkevich (DR).

Durch Kombination bzw. Korrelation der verschiedenen Untersuchungsmethoden und den
theoretischen Modellen konnte bestimmt werden, dass das CO, fast ausschlieBlich als



homogene Schicht auf der Oberfliche der Vollglaskugeln desublimiert, welche eine
entsprechend geringe Temperatur aufweisen. Weiterhin stellte sich heraus, dass eine starke
Konzentration an der kalten Seite stattfindet, die zur warmen Seite exponentiell abnimmt. Die
Auswertung der Korrelation zeigt Tendenzen einer leicht bevorzugten Abscheidung am
Kontaktpunkt bei weiteren injizierten CO,-Mengen in die bereits mit CO, beladene Probe.
Die Betrachtung und Diskussion der Messergebnisse und Festkorperwirmeleit-
fahigkeitsmodelle der Polyimid-Fasern und der getriibten Kieselsdure ldsst auf ein @hnliches
Verhalten bei Desublimation der Fiillgase innerhalb des porosen Probenkorpers schlieBen. Die
Empfindlichkeit des Wirmeleitfahigkeitsanstiegs gegeniiber weiteren Mengen an desub-
limiertem CO, nahm tendenziell zu. Eine Ausnahme stellte jedoch der Melaminharz-Schaum
dar, welcher eine abnehmende Empfindlichkeit des Wirmeleitfahigkeitsanstiegs gegeniiber
weiteren Mengen an desublimiertem CO, aufwies. Dafiir verantwortlich sind das abstofende
Verhalten von CO, gegeniiber Melaminharz und die Festkorperstruktur des Schaums.



Summary

The subject of this work is the thermal characterization of the influence of condensed filling
gases (carbon dioxide) on the thermal conductivity of thermal insulation materials for
cryogenic applications. Thermal insulation materials are generally used to decrease the heat
loss of objects with different temperatures to their surroundings. In order to minimize the total
thermal conductivity of a thermal insulation material for cryogenic applications (temperatures
below 200 K), the porous media are evacuated to suppress the gaseous thermal conductivity.
There are several methods of achieving this. Usually, the gas pressure is lowered by way of
vacuum pumps. In this work, however, evacuation is realized by cryo-condensation
(condensing the filling gas at low enough temperatures). The objective of this work was to
experimentally investigate the effect of deposited filling gases on the thermal transfer in
porous media of varying material classes as well as theoretical characterization.

Due to technical reasons, LN, was used as the cryogen and CO, as the filling gas. The
attainable temperatures permit the use of CO, as the filling gas because the residual gas
pressure is low enough to suppress the gaseous thermal conductivity.

A new method to thermally characterize the influence of frozen filling gases on the mean
thermal conductivity was developed during the course of this work since being able to
precisely determine the effective thermal conductivity is essential for many technical
applications. A special sample holder was added to an existing guarded hot plate apparatus for
measuring thermal conductivity, enabling diverse sample materials to be investigated. This
sample holder allows the exact injection of gas into a porous insulation material kept at 77 K
on the cold side and at 293 K on the warm side. This enhanced stationary measuring
procedure enables the effective thermal conductivity of individual sample layers to be
determined in addition to the total thermal conductivity over the entire sample. This is
achieved by inserting additional temperature sensors into varyingly warm regions of the
material.

Different material classes were examined in order to cover a broad spectrum of thermal
insulation materials and to validate the developed theories. Melamine resin foam with cell
sizes around 100 um and polyimide fibre fleece with an effective fibre diameter of around
7 um were examined. A packed bed of solid glass spheres with particle diameters between 1
and 10 um as well as a packed bed of IR opacied silica with substantially smaller primary
particles (<10 nm) were also investigated. The modified theoretical approaches for the
computation of the thermal conductivity suggest that the sensitivity towards deposited gas
depends upon the particular material class. The presence of contact points between individual
particles of the insulation material was identified as the decisive factor. Contact points lead to
a very large thermal resistance. These contact resistances are lowered by deposited filling
gases, and a rise in the thermal conductivity can consequently be observed. The extent of this
increase depends on the material used.

Existing thermal conductivity models were modified to include the influence of deposited
gases in order to compare them with the thermal conductivity measurements and therefore to
draw conclusions about the mechanism of deposition. The modified thermal conductivity
model for the packed bed of solid glass spheres was, for example, very dependent on the
geometrical distribution of the deposited gas. A concentration of the deposited gases within a
unit cell at the contact point leads to an over 800% increase of the solid thermal conductivity,



whereas homogeneous deposition on the surface only leads to a moderate increase of around
30%. The experimental measurements confirmed the theoretical calculations with a greatly
increased effective thermal conductivity for a packed bed with a high number of point
contacts followed by the polyimide fiber sample with a smaller number of contact points. The
melamine resin foam with a CO,-phobic surface is only slightly dependent on the injected gas
as expected. The mean thermal conductivity at 77 K on the cold side and 293 K on the warm
side was determined to be 12:10° W/(mK) for the solid glass spheres, around
1.7-10° W/(mK) for the opacified silica, around 0.8:10° W/(mK) for the polyimide fibres and
around 4.5-10° W/(mK) for the melamine resin foam. Within the injected amount of CO, the
mean thermal conductivity of the solid glass spheres and the opacified silica was increased by
around 15% compared to the evacuated state without CO,. The polyimide fibres and the
melamine resin foam had increases of approx. 7% and 2%, respectively. The relative increase
in the total effective thermal conductivity in the coldest quarter of each sample was much
greater: around 300% for the opacified silica, around 75% for the solid glass spheres, approx.
40% for the polyimide fibres and around 5% for the melamine resin.

Further initial parameters are required to correlate the enhanced thermal conductivity models
with the thermal conductivity measurements, if a clear conclusion about the deposition
mechanism (pure contact point deposition, homogeneous layer deposition or a combination) is
to be drawn. The required CO; mass distribution within the sample was accomplished by
means of neutron radiography and a special sample holder at the Helmholtz-Zentrum Berlin
(HZB). The determined CO, distribution within the sample of the solid glass spheres was in
very good agreement with Monte Carlo simulations performed in this work. The developed
simulation routine describes the molecular material transfer within a porous insulation
material likewise with a large temperature difference (77 K on the cold side and 300 K on the
warm side). It considers the specific adsorption energies, as well as the temperature-
dependent oscillating frequency of an adsorbed gas molecule at the surface which is reversely
proportional to the sticking time at one place. The average duration of a particle at one place
is proportional to the distribution of many gas molecules, e.g. the injected amount of gas. The
results show the dependence of the average duration time on the temperature and the
adsorption energy. Further information for the interaction of the CO, molecules with the
examined samples was supplied by adsorption measurements on the samples with CO; as the
adsorbent with regard to the method of Brunauer, Emmett and Teller (BET) and the method
of Dubinin-Radushkevich (DR).

By combining the different analytical and research methods it was determined that the CO,
(in the investigated quantities) deposits almost exclusively as a homogeneous layer on the
surface of the solid glass spheres, if cold enough. In addition, it was determined that the
deposited CO, is largely concentrated at the cold side of the sample and decreases
exponentially to the warm side. The correlation showed tendencies of a slightly favoured
point contact deposition for additional amounts of injected CO, into a sample already loaded
with CO,. The discussion of the measurements and thermal conductivity models suggests a
similar behaviour for deposited gases within the porous media of the polyimide fibres and the
opacified silica. The sensitivity of the effective thermal conductivity towards further amounts
of injected CO, is accelerated. The only exception is represented by the melamine resin which
has diminished sensitivity. The reason for this is the repellent behaviour of CO, towards
melamine resin and the structure of the foam.
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1 Einleitung

Der prognostizierte Energiemix der Zukunft (Abb. 1) wird sich voraussichtlich weltweit zu
einem Grofteil aus Erneuerbaren Energien (EE) zusammensetzen [2003 WBGU]. Dafiir
verantwortlich sind nicht nur CO,-Emissionsgrenzen, welche durch das Kyoto-Protokoll
vorgegeben werden, sondern auch die Abhingigkeit von fossilen Brennstoffen wie Kohle,
Erdgas und Erdol. Die Notwendigkeit einer intelligenten, unabhingigen, nachhaltigen und vor
allem nicht-ideologie-geprigten Losung der Energieversorgung begriindet sich zusammen-
fassend aus den klimapolitischen Zielen und politischen Aspekten. Die absehbare Begrenzt-
heit der Ressourcen ist nur ein vorgeschobenes Argument, was man daran erkennt, dass die
Reichweiten verschiedener Energietrdager statisch in die Zukunft verschoben werden. Aus
klimapolitischen Zielen ist es somit von groBem Vorteil, dass die EE ein grofles Potential
besitzen. Eine nachhaltige Planung der Energieversorgung erfordert primidr Energie-
Effizienzsteigerung und sekundidr z.B. den Ausbau der EE. Ein Verzicht auf Energie
(langerfristiger riickldufiger globaler Primdrenergieeinsatz) ist seit Beginn der Industriali-
sierung nicht zu registrieren und scheidet somit als unwahrscheinliches Szenario aus.
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Abb. 1: Die Verdnderung des globalen Energiemix im exemplarischen
Pfad bis 2050/2100 [2003 WBGU].

Der Ausbau der EE schreitet in Deutschland schneller voran, als in vielen anderen Lindern,
dennoch sind die EE nicht die alleinige Antwort auf die Energiefrage. Ein groBer Nachteil der
geforderten EE wie Solarthermie, Photovoltaik oder Windkraft (on- und offshore) ist ihre
fluktuierende Verfiigbarkeit. Es ist aufgrund ihres stindig steigenden Anteils unerlédsslich, den
Bedarf entsprechend zeitlich anzupassen (demand management), die Verteilernetze intelligent
auszubauen (smart grids), und Speichermdglichkeiten (mobile Klein- und stationire
Grof3speicheranlagen) auszubauen, um so die EE zu einer grundlastfahigen Energiequelle
»Regelenergie” zu erweitern. Eine Moglichkeit besteht in der Speicherung chemischer
Energie mittels Wasserstoff. Zur Bewertung der volumen- und massenspezifischen
Energiedichten, bevorzugt elektrochemischer Speichersysteme, seien hier ausgewihlte
Vergleichszahlen genannt (ohne Beriicksichtigung von Umwandlungswirkungsgraden) fiir
eine Speicherung von 10 kWh Energie [2006 Sauer]:

3



Wasserkraft: Anhebung von 1 m3 Wasser (1000 Liter) auf eine Hohe von 3600 m,

Bleibatterien: rund 130 Liter (etwa 170 kg),
Li-Ionen-Akku: rund 40 Liter (etwa 100 kg) [2003 Zinniker],
Wasserstoff: gasformig, 1 bar: etwa 3000 Liter,

gasformig, 800 bar: etwa 4 Liter,
fliissig, 20 K: ca. 4 Liter (etwa 0.3 kg),
Diesel: weniger als 1 Liter (etwa 0.9 kg).

Gerade im Bereich der Mobilitit erdoffnet Wasserstoff, welcher aus EE gewonnen wurde,
vielversprechende umweltfreundliche Moglichkeiten. Mittels Brennstoffzellen-Technologie
oder mittels modifizierten Verbrennungsmotoren ldsst sich eine nahezu CO;-neutrale
Mobilitdt schaffen. Um ausreichend grofe Reichweiten zu garantieren, ist die Verwendung
von Fliissig- oder Druckwasserstoff aufgrund der Energiedichten zwingend. Fiir noch groBere
Energiemengen eignet sich hiervon besonders die drucklose Speicherung mittels (tiefkalten)
Fliissigwasserstoff, auch wenn dieser erst energieintensiv verdampft und erwidrmt werden
muss, bevor eine Weiterverarbeitung moglich ist.

Innerhalb der letzten Jahre entwickelte das Gebiet der kryogenen' Anwendungen einen rasant
ansteigenden Bedarf an effizienten Wirmedammsystemen [2002 Fesmire, 2004 Shu, 2006
Choi, 2008 Fesmire]. So beschiftigt sich z.B. eine Reihe von GroB-Projekten mit
Hochenergie-Transportkabeln. Diese so genannten ,,power cables” basieren auf Hoch-
temperatur-Supraleitern (HTS), z.B. das Projekt Long Island HTS Power Cable der LIPA
(Long Island Power Authority’s) [2008 LIPA]. Diese ,,power cables* haben die spezielle
Eigenschaft, iiber 10-mal soviel Strom zu leiten, wie es herkommliche Kabel vermogen. Des
Weiteren sind die Ubertragungsverluste signifikant geringer als bei herkommlichen
Techniken. Die kompakten Bauformen dieser Kabel ermoglichen dariiber hinaus die
ErschlieBung und Nachriistung von geballten urbanen Wohnrdumen und kritischen
Hochleistungsknoten auf einen leistungsfihigeren Standard. HTS werden auflerdem in den
verschiedensten groBen internationalen Fusions-Projekten verwendet, welche hohe Energie-
dichten benétigen, z.B. JET (Joint European Torus) oder ITER (latin: iter = “der Weg”).

Alle diese Projekte haben gemein, dass der HTS-Bereich auf kryogene Temperaturen gekiihlt
und der Wirmeeintrag durch die Wiarmedimmung reduziert werden muss. Die Kiihlung
geschieht in der Regel durch die Verwendung von Kryogenen (meistens LHe oder LN,). Die
Dammung wird mit Superisolationen, z.B. den so genannten Multi-Layer-Isolationen (MLI)
[1993a Degen], in einem evakuierten Ringspalt im Fall von Rohren oder Leitungen realisiert.
Um deutlich zu machen, dass der Zusatzaufwand fiir HTS-Systeme (Verfliissigung des
Kryogens, Riickkiihlung der Wirmeeintrige durch die Vakuum-Superisolierung, ...)
energetisch sinnvoll sein kann, betrachte man folgende Ergebnisse einer Studie [2007
Yamada]: Fiir ein 1000 km langes power-cable mit einer Leistung von 1 GW betrigt der
Energieverbrauch 13.2%. Fiir die Hochspannungs-Gleichstrom-Ubertragung (HGU) werden
bei gleicher Leistung Verlustanteile im Bereich 3% bis 8% angegeben. Dieser Vergleich
macht die Konkurrenzfihigkeit fiir diese Technologie aus energetischer Sicht deutlich, aber
erst wenn man die zusitzlichen Moglichkeiten der Energiespeicherung und -transport in Form
von LH;, mit einbezieht. Die Option des LH,-Transfers ermoglicht bei lokal begrenzten LH,-
Speicher-moglichkeiten {iiberschiissige Energie in Form von LH; an anderen Orten
zwischenzuspeichern. Dies kann die Energiebilanz der power-cables abhingig von den
LH,-Transferraten erheblich verbessern.

'Der Begriff , kryogen® setzt sich aus dem Griechischen: xpvoc ,.Frost, Eis“ und dem Lateinischen generare
»zeugen, erschaffen” zusammen und ist ein Begriff fiir Stoffe, Prozesse und Eigenschaften im Zusammenhang
mit extrem niedrigen Temperaturen. Eine offizielle Definition des kryogenen Temperaturbereiches existiert
nicht. Meist wird diese Bezeichnung fiir Temperaturen unterhalb von 200 K verwendet.
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Ein kiirzlich durchgefiihrtes Forschungsprojekt, durch das Bundesministerium fiir Bildung
und Forschung (BMBF) gefordert, hatte die Entwicklung eines neuartigen multifunktionalen
»power cables* zum Ziel. Das “icefuel®—Pr0jekt“ (FKZ 16SV2357) beabsichtigte den
simultanen Transport von kryogenen Medien, Strom durch HTS und Informationen,
vgl. Abb. 2. Ein Hauptschwerpunkt der am Bayerischen Zentrum fiir Energieforschung e.V.
durchgefiihrten Arbeiten war die Entwicklung, thermische Charakterisierung und Opti-
mierung einer neuartigen evakuierten Wirmedammung [2010 icefuel].

Fliissigwasserstoff

ca. 20 K
(ca. -253°C)

¥ Strom
Warmedammung +Medien

Abb. 2: Das icefuel-Kabel im Querschnitt fiir den simultanen Transport von
kryogenen Medien, Strom durch HTS und Informationen [2010 icefuel].

Das Besondere an diesem geddmmten Kabel ist die Herstellung des Vakuums, welches fiir die
niedrigen Wirmeleitfihigkeiten bendtigt wird. Dazu wird der Effekt der Kryokondensation
zum Evakuieren ausgenutzt. Dieser Effekt wird in groen Rezipienten mit hohen Vakuum-
anforderungen bereits seit langem verwendet und ist unter dem Begriff des , Kryo-
pumpen‘ bekannt [1969 Kaganer, 1999 Geng]. Neu hingegen ist, das Fiillgas innerhalb des
Dammmaterials wihrend der Abkiihlphase des Kabels an kalten Oberflichen abzuscheiden,
so den Gasdruck zu erniedrigen und dadurch eine sehr gute Warmedammwirkung zu erzielen.
Bei porosen Dimmstoffen ist die Empfindlichkeit gegeniiber Restgasdriicken im Vergleich zu
den oft verwendeten MLI wesentlich geringer ausgeprigt, wodurch sich neue Moglichkeiten
ergeben. Z.B. ist es moglich, kilometerlange Kryo-Kabel zu fertigen, welche einen geringeren
Installations- und Wartungsaufwand bendotigen, als es die bisherigen Systeme bediirfen. Aus
wirtschaftlichen Gesichtspunkten bietet diese Technik dadurch wesentliche Vorteile. Von
Interesse ist der Effekt der Kryo-Evakuierung generell iiberall, wo Gase mit sehr kalten
Flachen in Kontakt geraten, so z.B. bei zeitlich begrenzten Leckagen in Kryotanks und -
leitungen oder in der Raumfahrt, so z.B. bei der Raketentechnik.

Das Ziel dieser Arbeit ist es, den Einfluss der Kryokondensation von Kohlenstoffdioxid als
Fiillgas auf die Transportmechanismen der Wirmeleitfihigkeit innerhalb poroser
Wirmeddmmmaterialien durch experimentelle Untersuchungen zu quantifizieren, die
bestimmenden Parameter und Abhingigkeiten zu identifizieren und mit physikalischen
Modellen zu beschreiben.

In dieser Arbeit werden die Zusammenhinge der Wirmeleitfahigkeit nicht nur in Bezug auf
den Gasdruck erklirt, sondern auch die Abhédngigkeiten von der Temperatur und des externen
Belastungsdrucks. Der Belastungsdruck auf eine Wéarmedimmung ergibt sich aus der
jeweiligen Installations- und Einsatzweise in einer Anwendung. So weisen z.B. druckstabile
Dewars mit MLI im evakuierten Zwischenraum minimalste Belastungsdriicke auf die
Wirmeddmmung auf, wohingegen in Vakuumisolationspaneelen (VIPs) der gesamte duflere
Atmosphirendruck auf den VIP-Kern iibertragen wird. Da das charakteristische Verhalten
der Wirmeleit-fahigkeit verschiedener Klassen von Wirmeddmmstoffen in Bezug auf den
Gasdruck durch die Porengrof3e der Struktur bestimmt wird, ist in Tab. 1 eine Ubersicht der
Strukturklassen und deren StrukturgroBe gezeigt.
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Tab.1: Zusammenstellung der Didmmmaterialklassen samt Schemabild der
Materialstruktur und Angabe typischer Porengroflen dpo. fiir die im Rahmen dieser
Arbeit betrachteten Materialien.

H
L L
mikroporose - _ 00 -
Pulver: dpore = 0.1 pm Fasern: il dpore = 100 um
L L
L]
o S
- ; - konven-
Hybride*: = S dpore = 1 pm tionelle dpore = 200 um
= = Schéume:
i I

robporige
¢ Plillvet:gr: % dpore = 10 pm ML dpore =250 pm

* Hier am Beispiel von Fasern in Kombination mit mikropordsen Pulvern.

Ergénzend hierzu wird das charakteristische Verhalten der Warmeleitfahigkeit verschiedener
Dammstoffklassen in Abhingigkeit des Gasdrucks bei typischer Verwendung in Abb. 3
qualitativ dargestellt. Bei hoheren Gasdriicken fiihren kleine Poren, sogenannte Mikroporen,
zu einer Absenkung der Gaswirmeleitfihigkeit im Vergleich zu groeren Poren. Im
evakuierten  Zustand  weisen die  verschiedenen = Materialien  unterschiedliche
Wirmeleitfihigkeiten aufgrund ihrer Struktur auf. Die Klasse der Hybride bezeichnet hierbei
ibergeordnet die Kombination zweier oder mehrerer Materialien miteinander; hier wurde als
Beispiel die Kombination von mikropordsen Pulvern mit Fasern gewdihlt. Die Porengrof3e
kann fiir jedes Materialsystem in einem gewissen Bereich eingestellt werden, weshalb nur
typische Werte angegeben wurden. Typische effektive Wirmeleitfiahigkeiten A im evakuierten
Zustand bei Raumtemperatur betragen fiir MLI' A = 10°-10™ W/(mK), fiir mikropordse und
grobporige Pulver, Hybride sowie Fasern gilt A= 107-10% W/(mK) und fiir Schiume gilt
A= 107 W/(mK). Aufgrund der verschiedenen Materialstrukturen ist es zu erwarten, dass
unterschiedliche Dammstoffstrukturen ein unterschiedliches Verhalten bzgl. ausgefrorener
CO,-Mengen zeigen.

'Fir MLI stellt die effektive Wirmeleitfihigkeit einen reinen Rechenwert aus dem Produkt des
Wirmedurchlasskoeffizienten und der MLI-Dicke dar.



zunehmende -
Warmeleitfahigkeit ,
“schlechte
Warmedammung’’ : |
grobpori Hybride!
Pulv: |
roporose
Pulver !
Fasern |
“gute |
Warmedammung” MLI
: zunehmender
“avakuiert” «beliiftet’ > Gasdruck

Abb. 3: Tendenzielles Verhalten von Dammeigenschaften (gut / schlecht) in
Abhingigkeit vom Gasdruck fiir verschiedene Dammstoffklassen bei kryogenen
Temperaturen, unter der Vorraussetzung, dass sich der externe Belastungsdruck

%)m jeizlveils optimalen Bereich befindet. So werden z.B. MLI als unbelastet
etrachtet.

Neben der Entwicklung von theoretischen Modellen fiir die Berechnung der
Wirmeleitfihigkeit in Abhéingigkeit von der abgeschiedenen Gasmenge, der Temperatur, dem
externen Belastungsdruck und dem Gasdruck wurden verschiedene neuartige Messungen
durchgefithrt und mit diesen Modellen verglichen. AuBerdem wurden quantitative
Wirmeleitfihigkeitsmessungen fiir verschiedene Dammstoffklassen in Kombination mit der
Kryo-Evakuierung realisiert. Untersuchungen hinsichtlich des Einflusses von ausfrierenden
und sich abscheidenden Gasen auf die Wiarmeleitung sind in der Literatur nur ansatzweise
vorhanden [1977 Hingst, 2006a Fesmire]. Des Weiteren wird in dieser Arbeit erstmals die
lokale Konzentration des abgeschiedenen Fiillgases (CO,) innerhalb eines Kryodammstoffes
unter einer realen Temperaturdifferenz mittels Neutronenradiographie aufgeklirt. Diese CO;-
Verteilung ist ein entscheidender Eingangsparameter fiir eine abschlieBende modellgestiitzte
Auswertung des Anlagerungsmechanismus von Fiillgasen innerhalb eines pordsen
Wirmeddmmstoffes.

Untersuchte porose Materialien

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene pordose Materialien verschiedener Stoffklassen
untersucht, weil ein charakteristisches Verhalten bzgl. abgeschiedener Fiillgase erwartet wird.
Zu den Stoffklassen zédhlen eine Schiittung aus Vollglaskugeln, eine Schiittung aus infrarot-
getriibten Kieselsduren, eine Polyimid-Faser-Probe und ein Melaminharz-Schaum.

Die Vollglaskugel-Schiittung besteht aus kugelformigen Vollpartikeln aus Kalk-Natron-Glas.
Die KugelgroBe variiert dabei von einigen 100 nm bis hin zu einigen Dutzend um. Die
Haufigste GroBe liegt zwischen 1 bis 10 pm vor [2008 Potters]. Dieses Material wurde
aufgrund der guten thermischen Modellierbarkeit der sphirischen Partikel ausgewéhlt [2008b
Geisler].



Die Schiittung aus getriibten Kieselsduren besteht aus einem Gemisch von Kieselsduren
(AEROSIL®) [2010 Aerosil] und RuB. Ahnliche Gemische wurden schon von Rettelbach
untersucht [1995 Rettelbach]. Besonders fiir diese Schiittung sind zum einen die sehr grofle
spezifische Oberfldche, die aus der sehr kleinen Primirpartikelgroe resultiert, welche wenige
Nanometer misst, und zum anderen die grofle spezifische Strahlungsextinktion aufgrund des
eingebrachten Ruf3es.

Die untersuchte Polyimid-Faser-Probe besteht aus Fasern, deren effektiver Faserradius 7 pm
(Titer = 2.2 dtex) betrdagt [2008a Geisler]. Das besondere an diesen Fasern ist der meist
trilobale Querschnitt, der durch den Herstellungsprozess entsteht [2008 Inspec]. ,, Trilobal* ist
mit ,,dreiarmig* zu iibersetzen. Polyimid ist ein polymerer Werkstoff, der fiir einen weiten
Temperaturbereich eingesetzt wird [1969 Kaganer]. Wichtig fiir eine kryogene Anwendung
ist, dass Polyimid als Faserdimmung keine Versprodung bei kryogenen Temperaturen
aufweist, weshalb es auch in der Raumfahrt verwendet wird.

Der untersuchte Melaminharz-Schaum (Basotect®) ist ebenfalls fiir kryogene Anwendungen
ausgelegt [2007 Basotect]. Der Schaum wird iiber ein Template-Verfahren hergestellt. Dazu
wird in die Zwischenrdume einer pordsen Struktur, die als dreidimensionale Schablone
(template) dient, das Melaminharz eingebracht. Nach der Bildung eines festen Geriistes aus
Melaminharz, wird die ehemals pordse Struktur chemisch entfernt. Der untersuchte
Melaminharz-Schaum wird auf diese Weise mit einer sehr geringen Dichte hergestellt.

Die wichtigsten Stoffdaten der untersuchten pordsen Materialien sind in Tab. 2 eingetragen.

Die Stoffdaten bilden &uBerst wichtige Eingangsparameter in den thermischen
Wiirmeleitfihigkeitsmodellen.
Tab. 2: Ausgewdhlte Stoffdaten der untersuchten Materialien.
getriibte Polyimid- Melaminharz-
Vollglaskugeln Kieselsdaure Fasern Schaum
spezifische _ 1 _ 1 0.3-0.6 0.1-0.6
Oberfliche, [m?/g] 16-3.0 200 =300 (berechnet) (berechnet)
spezifische N
. . ~ 10 1 80 1
Extinktion e*, . 180 . 90
[m¥/ke] [2008b Geisler] [2008a Geisler]
Punktkontakt- hoch sehr hoch niedrig keine
dichte
Bulk-Dichte py, 2500 ~ 2300 1410 1570
[kg/m3] [2008 Potters] (berechnet) [2007 GoodF] [2007 Basotect]
. 0.21 2 0.4
Poisson-Zahl v 15008 Potters] 0.21 [2007 GoodF] ;
E-Modul E 4, 68.9 63.9 2 3.0 i
[GPa] [2008 Potters] ' [2007 GoodF]
' Gemessen.

? Diese Annahme beruht auf der Tatsache, dass die Kieselsiure analog zu den Vollglaskugeln im Wesentlichen

aus SiO,-Molekiilen besteht und somit dhnliche mechanische Eigenschaften aufweisen sollte.



In Abb.4 sind Rasterelektronenmikroskopaufnahmen (REM-Bilder) der untersuchten
Materialien gezeigt, um die mikroskopische Struktur der einzelnen Materialien und
Materialklassen zu verdeutlichen.

Abb. 4: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen (REM) der untersuchten Materialien:
a) Vollglaskugeln, b) getriibte Kieselsduren, c¢) Polyimid-Fasern und
d) Melaminharz-Schaum.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden keine MLI hinsichtlich des Einflusses von kryo-gepumpten
Fiillgasen auf die Wirmeleitfihigkeit untersucht, weil nur ein minimaler Effekt erwartet wird.
Das Vorhandensein von Punktkontakten innerhalb des Dadmmmaterials wird als
Hauptkriterium fiir die Empfindlichkeit der Wirmeleitfdhigkeit gegeniiber ausgefrorenen
Gasen erwartet, weil diese den groften thermischen Widerstand innerhalb eines pordsen
Materialen darstellen, insofern vorhanden. Da MLI nur eine geringe Anzahl an
Punktkontakten und zugleich eine sehr geringe und schwer messbare Wirmeleitfihigkeit im
evakuierten Zustand aufweisen, wurde auf eine Untersuchung verzichtet.



2 Grundlagen
2.1 Wirmetransport in dispersen Medien

2.1.1 Allgemeines

Der Wirmetransport in dispersen Medien findet im Allgemeinen durch Festkorper- und
Gaswirmeleitung sowie durch Strahlung statt. Konvektion wird im Rahmen dieser Arbeit
nicht betrachtet, da dieser Warmetransportmechanismus hier nicht auftritt. Im Falle eines
optisch dicken isotropen Mediums ldsst sich ein Wirmefluss definieren, der proportional zu
einer Temperaturdifferenz ist. Dieser Zusammenhang ist der Fouriersche Erfahrungssatz:

g=-A-gradT . Gl. 1

Hierbei ist c} die Wirmestromdichte und grad7 der Temperaturgradient. Dieser

Zusammenhang sagt aus, dass ein Wirmestrom durch eine bestimmte Fliche in
entgegengesetzter Richtung des Temperatur-Gradienten flieBt. Die Proportionalitit ist dabei
durch die Wirmeleitfihigkeit 4 gegeben.

Die Wirmeleitfdhigkeit stellt im Realfall keine Konstante dar, sondern eine komplexe
Eigenschaft eines Systems, welches von verschiedenen intrinsischen und extrinsischen
GroBen abhdngig ist, so z.B. Temperatur, Gasdruck, Belastungsdruck, Dichte,
Teilchenstruktur und chemische Zusammensetzung, und in unserem Fall der abgeschiedenen
CO,-Menge innerhalb des Materials.

Es hat sich gezeigt, dass die temperaturabhéngige effektive Gesamtwarmeleitfahigkeit Ay (7)
niherungsweise als Summe aus einzelnen Bestandteilen beschrieben werden kann
[1969 Kaganer]:

Aotal (T )= Asolid (T )+ Arad (T )+ Agas (T') Gl 2

Hierbei beschreibt Aya(7) den Anteil der Festkorperanteilwédrmeleitfahigkeit durch das
Festkorpergeriist, A.q(7T) den Anteil der Wairmeleitfahigkeit durch Strahlungstransport
innerhalb des betrachteten Systems, und Ae.s(7) fiir den Anteil der Gaswirmefidhigkeit. Die
einzelnen Summanden lassen sich in weiten Bereichen unabhéngig voneinander beschreiben.

Fir viele technische Anwendungen interessiert nicht der temperaturabhingige
Gesamtwiarmeleitfahigkeitsverlauf Aiota(7), vielmehr wird eine integrale Grofe iiber ein
groBBeres Temperaturintervall verwendet. Diese Grofe wird mittlere Warmeleitfiahigkeit Ay,
genannt [2008 Baehr]:

T,

warm

1
I = | A7) -dT Gl 3

warm  * kalt Tieae

Hierbei muss die temperaturabhingige Gesamtwirmeleitfihigkeit iiber die angelegte
Temperaturdifferenz von der kalten Seite T, und der warmen Seite Ty, integriert werden
und durch die Temperaturdifferenz geteilt werden. Die Angabe der mittleren
Wirmeleitfahigkeit A, ist nur zusammen mit den Randtemperaturen Ty, und Ty, eindeutig.

Eine Anwendung und Herleitung der mittleren Wirmeleitfidhigkeit A, soll am Beispiel einer

Rohrddmmung aufgezeigt werden. Existierende Designtools zur Berechnung des
Wirmeeintrags von Kryostaten mit gédngigen Geometrien, z.B. Demko et. al. verwenden
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ebenfalls diese integrale GroBe der temperaturabhingigen Gesamtwirmeleitfahigkeit [2008
Demko]. Ausgehend vom den Fourierschen Erfahrungssatz mit der Wirmestrom-

dichte ‘é‘ =0/A, mit Q der Wirmeleistung und A der durchstromten Fléache, folgt nach

Trennung der Variablen:
—~—~-dr =-AT)-dT Gl. 4

Die Integration iiber die Randbedingungen (duflerer und inner Rohrradius r, und r; und der
Temperaturdifferenz 7, und 7;) lautet:
: ra 7:1
le-drz—jﬂ(T)-dT. GL5
2l r .
So erhélt man mit der Definitionsgleichung Gl. 3 den Wirmeleistungseintrag pro Rohrléange

Q /1, der nur noch die mittlere Wirmeleitfahigkeit A, als Materialkennwert benotigt:

g__z //i’m'(Ta_Ti)

=27 A
! (rJ GL6
In| *
"

Die mittlere Wéirmeleitfdhigkeit eines Materials ist aber nur mit anderen Materialien
vergleichbar, wenn alle Randbedingungen identisch sind, dies umfasst z.B. den externen
Belastungsdruck, den Gasdruck, die Temperaturdifferenz und die Gasart. Eine
Literaturrecherche zeigt die grole Spreizung der mittleren Wirmeleitfihigkeiten sowohl
innerhalb einer Materialklasse, als auch untereinander (Abb. 5). Die Unterschiede innerhalb
einer Materialklasse sind sowohl auf verschiedene Grundmaterialien als auch auf
verschiedene Randbedingungen zuriickzufiihren, die leider oft nicht verdffentlicht wurden
oder nicht bekannt waren. Die Unterschiede der Klassen untereinander sind hingegen durch
die verschiedenen Wirmeleitfahigkeitseigenschaften zu erkliren.

= T ' T ' T T ! T !
- -
-_4 : ‘ : : .

Perlite —

Microspheres - -

Fasern - .

Aerogele | i

Schidume - —

0.0 ' 015 ' 1:0 ‘ 1:5 ' 2f0 ' 2.5
Mittlere Warmeleitfahigkeit 4_[1 0° W/(m K)]

Abb. 5: Vergleich der mittleren Wairmeleitfahigkeit A, fiir verschiedene
Dammmaterialklassen im evakuierten Zustand fiir eine typische Temperatur-
differenz fiir kryogene Anwendungen von Ty, =77 K (LN;) und Tyam = 300 K.
Eine Bandbreite von Literaturwerten ist fiir die Materialklassen bei zusammen-
gestellt [2008a Geisler]. In den Literaturquellen [1996 Rettelbach, 2003 Williams,
2005 Fesmire und 2006 Hofmann] sind leider kaum Angaben zur Probendichte
oder dem externen Belastungsdruck gemacht worden, so dass auf eine Auffithrung
an dieser Stelle verzichtet wird.
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2.1.2  Wairmestrahlungstransport

Bei der Berechnung des Strahlungstransportes zwischen zwei parallelen Wandfldachen ohne
ein streuendes oder absorbierendes Medium im Zwischenraum (z.B. evakuierte MLI) wird nur
der direkte Strahlungsaustausch zwischen den Winden bzw. den einzelnen Folien der MLI
mit einem Abstand dypacer berticksichtigt:

4.0-T>
;{rad( ) 2—_1 dspacer . GL7
£

Hierbei wurde angenommen, dass der Emissionsgrad ¢ fiir alle Flichen (Folien und Winde)
identisch ist [1997 Caps]. Ein EinfluB} des Strahlungsaustausches durch Wechselwirkungen
der Strahlung mit dem Spacermaterial wurde in der ersten Néherung vernachldssigt.
Weiterfithrende Untersuchungen zu diesem Einfluss sind in [1995 Heinemann] zu finden. Des
Weiteren wird fiir genauere Berechnungen auf die Arbeiten [1993b Degen, 1994 VDI,
2008 Laa, 2009 Johnson] verwiesen.

Nach der Strahlungstransportgleichung kann die Strahlungswirmeleitfihigkeit im Fall
»optisch dicker* Medien durch einen Diffusionsprozess der Photonen beschrieben werden
[1936 Rosseland, 1972 Siegel, 1967 Hottel]:

16 n2.-0-T3

rad( ) 3 e % (T) p
Hierbei ist das Medium durch seinen effektiven Brechungsindex n, seinen
temperaturabhédngigen spezifischen Extinktionskoeffizienten e*(7) und seine Dichte p
beschrieben. o ist die Stefan-Boltzmann-Konstante. Eine Abschitzung fiir die Giiltigkeit der
Gl. 8 ist durch die Multiplikation des spezifischen Extinktionskoeffizienten e*, der Dichte p
und der Materialdicke d moglich. Ist dieses Produkt groBer 15, so spricht man von einem
,»optisch-dicken* Medium [1994 VDI].

GL 8

Das Produkt des spezifischen Extinktionskoeffizienten e* und der Dichte p der Probe wird
Extinktionskoeffizient E* (= e*p) genannt, welcher dem Kehrwert der mittleren freien
Wegléinge lpnot (= 1/E*(Agpt)) eines Photons entspricht. Die mittlere freie Weglidnge lpno eines
Photons ist wiederum wellenldngenabhingig aufgrund der unterschiedlichen Wechselwirkung
bei Streu- und Absorptionsprozessen. Der temperaturabhiingige Extinktionskoeffizient E*(T)
ergibt sich aus den Rosseland-gemittelten spektralen Werten der wellenlingenabhidngigen
Extinktion [1936 Rosseland]:

° 1
I * fR( opt’T)dﬂ’opl
_ 2 E7U) GL9
J‘fR( opt’T)dﬂ’

dabei ist die Rosseland- Gew1chtungsfunkt10n fR(Aopt,7)  mit  den  Konstanten
C4=15.9544-10 7' W-m2 und Cs5=1.4388:- 102 K'm wie folgt definiert:

Cs
exp
_7C G 1 Ao T

6 5 2
2 Ay O T C,
exp -1
ﬂ’opt T

12

E*(T)

Jr Gopes T Gl 10




Handelt es sich hingegen um ,,optisch diinne* Materialien, so muss der Einfluss eines direkten
Strahlungsaustausches zwischen den begrenzenden Winden mit einem Abstand dwang und den
Emissionsgraden ¢; und &, der Winde in Gl. 7 bzw. Gl. 8 erweitert werden [1985 Caps]:

136.n2 .O'.T3
ea(T) = ' GL 11
4 1 1
—+—=1|+e*p
3.dWand 81 82

Als ,,optisch diinn* gelten Materialien, wenn fiir das Verhiltnis des Wandabstands und der
mittleren freien Weglidnge der Photonen dwana/ lpnot < 15 gilt. Aufgrund der Abhiéngigkeit
vom Wandabstand handelt es sich hierbei um eine systemabhingige Pseudo-
Wirmeleitfihigkeit.

Die starke 73-Temperaturabhiingigkeit der Strahlungswirmeleitfdhigkeit ist eine Folge des
Stefan-Boltzmann-Gesetz, welches besagt, dass die gesamt emittierte Leistung eines schwar-
zen Korpers proportional zu 7% ist. Die spektrale Verteilung der Strahlungsdichte L(A,T) eines
schwarzen Korpers in den Halbraum kann mittels des Planckschen Strahlungsgesetzes
beschrieben werden:

27 h-c* 1

o [ he Gl 12
Pk 1

Hierbei sind & das Plancksche Wirkungsquantum, ¢ die Lichtgeschwindigkeit und &y, die
Boltzmannkonstante. Abb. 6 verdeutlicht, wie stark die emittierte Strahlung von der
Temperatur und der Wellenlinge abhéngt.

L(A,T)=

§ 10° 4 R B
5 ~ [—300k
g 3 ] f 100 K
'g 10 : ; — 20K
g 10“_E R S A e
2 : :
E ) 3 : //—\
3 10 et ——rlirt ——
@ 10° 10° 10" 10°

Wellenlange 4, [m]
Abb. 6: Spektrale Verteilung der Strahlungsdichte L(A,T) eines schwarzen
Korpers nach dem Planckschen Strahlungsgesetz fiir verschiedene Temperaturen.

Das Plancksche Strahlungsgesetz zeigt, dass die spektrale Strahlungsdichte zu kleineren
Temperaturen stark abnimmt. Auflerdem ist eine Verschiebung des Strahlungsmaximums zu
groeren Wellenldngen zu beobachten, welche durch das Wiensche Verschiebungsgesetz
beschrieben wird. Die starke Temperaturabhingigkeit fithrt zu einer Abnahme des
Strahlungswérmeleitfahigkeit (vgl. Gl. 11) um den Faktor 8, wenn man die Temperatur
halbiert. Weil der Anteil der Strahlung fiir die in dieser Arbeit untersuchten Materialien an der
Gesamtwirmeleitfahigkeit verhéltnismiBig gering ist, verdeutlicht dieses Beispiel, dass
Néherungen und Unsicherheiten der Stoffeigenschaften beim Strahlungsanteil fiir
Kryodimmmaterialien tolerabel sind.
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2.1.3 Thermodynamische Eigenschaften von Gasen

Freies Gas

Die Wirmeleitfahigkeit eines freien Gases wird durch Stoe der Gasteilchen untereinander
verursacht. , Frei* heillt hierbei, dass die Gasteilchen unbeeinflusst von den Behilterwinden
sind. Mit zu Hilfenahme eines statistischen Ansatzes lisst sich die Wiarmeleitfahigkeit eines
freien Gases ebenfalls durch einen Diffusionsprozess beschreiben:

1 _
ﬂ’gas,frei = g A lgas ) p ) cv . Gl 13
Dabei ist vV die mittlere Geschwindigkeit der Gasteilchen, lgas 1st die mittlere freie Weglidnge
der Gasteilchen, bevor diese einen Stof3 ausfiihren, p die Gasdichte und ¢, die spezifische
Wirmekapazitit des Gases bei konstantem Volumen. Abb.7 zeigt die Temperatur-
abhingigkeit der Gaswiarmeleitfahigkeit des freien Gases fiir die Hauptbestandteile der Luft.

Fiir die meisten Gase ist ein sich abflachender Anstieg mit steigender Temperatur zu
beobachten, da die mittlere Geschwindigkeit der Gasteilchen v proportional zu 7' ist.
Ausnahmen von diesem abflachenden Verhalten stellen Gasmolekiile mit mehreren Freiheits-
graden dar, wie z.B. CO,. Im Fall von CO, werden mit steigender Temperatur immer mehr
Freiheitsgrade aktiviert, so dass diese zu einer stiarker ansteigenden Wiarmekapazitit ¢, (7) im
betrachteten Temperaturbereich fithren [2000 Liidecke]. Dies hat im betrachteten
Temperaturbereich einen steiler werdenden Anstieg der Gaswirmeleitfihigkeit des freien CO,
mit der Temperatur zur Folge. Fiir die spiteren Berechnungen in dieser Arbeit ist es
ausreichend genau, wenn die Wirmeleitfihigkeit von N, oder O, durch die von Luft
beschrieben wird. Die Wirmeleitfahigkeit der freien Gase werden in dieser Arbeit jeweils mit

einem Polynom 2. Grades beschrieben, siehe Tab. 3.

0.06

0.05 4

0.04

0.03 4

0.02

0.01 4

Freie Gaswarmeleitfahigkeit [WW/(mK)]

00+
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatur [K]

Abb. 7: Temperaturabhingigkeit der Wirmeleitfahigkeit des freien Gases fiir die
Hauptbestandteile der Luft [1994 VDI]. Zusitzlich 1st jeweils ein beschreibendes
Polynom eingezeichnet, vgl. Tab. 3.
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Tab. 3: Die Wirmeleitfihigkeit der freien Gase kann im Temperaturbereich oberhalb
des Schmelzpunktes und bis ca. 375 K durch ein Polynom beschreiben werden, solange
der Gasdruck wenige bar nicht tiberschreitet, die Temperatur 7 ist in K einzusetzen.

Gasart Polynom 2.Grades fiir Ags srei(7) [W/(m K)]
CO, 0.01449 + 7.78467-107 - (T-273) + 1.64273-107 - (T-273)2
Luft = N, = O,* 0.02429 + 7.07187-107 - (T-273) — 7.11948-10° - (T-273)2
Ne 0.04606 + 1.19275-10™ - (T-273) — 9.87702:10° - (T-273)2
Ar 0.01657 + 5.57218-107 - (T-273) — 1.02744-107 - (T-273)?

* Im Rahmen dieser Arbeit ist die Gleichbehandlung von dem
Gemisch Luft und den reinen Gases N, und O, ausreichend.

Porengas

Die Gaswirmeleitung in einem porosen Dadmmmaterial verhidlt sich aufgrund von
Wechselwirkungen der Gasteilchen mit den Oberflichen des Dimmmaterials anders als bei
einem freien Gas, wenn sich die mittlere freie Wegldnge [ der Gasteilchen in den Bereich der
Porengroe dpoe des Didmmmaterials befindet. Die freie Weglinge [ wird wie folgt
beschrieben [2006 Engel]:

1 k,-T
-5 - Gl 14
\/E.O-O.pgas

hierbei ist gy der StoBquerschnitt des Gasteilchens. Das Verhiltnis der mittleren freien
Weglinge [ und der PorengroBe dpoe wird Knudsen-Zahl Kn genannt und dient als
Unterscheidung zwischen dem ,,Kontinuumsbereich® (Kn << 1), in dem hauptséachlich
Gasteilchen untereinander stoBen, und ,,molekularen Bereich® (Kn >>1), in dem die
Gasteilchen fast ausschlieBlich mit den begrenzenden Winden sto3en:

Kn = !

Gl. 15
dpore

Durch die Abhingigkeit der mittleren freien Weglinge vom Gasdruck (Gl. 14) wird
ersichtlich, dass der Ubergang vom Kontinuumsbereich in den molekularen Bereich sowohl
durch Verkleinerung der Poren, als auch durch Verringerung des Gasdrucks geschehen kann.
Die Gaswirmeleitfahigkeit in einer Pore Agp, wird durch folgende Relation beschrieben
[1969 Kaganer]:

17 'lgas,frei

T —
BSPTY10. B Kn

wobei /I fiir die Porositit des Materials steht, und £ eine gasartabhingige GroBe darstellt,
die den Adiabatenkoeffizienten y, das Verhiltnis der spezifischen Wirmekapazititen bei
konstantem Druck ¢, und konstantem Volumen cvy, und den Akkomodationkoeffizienten o,
ein MaB fiir die Wechselwirkung der Gasteilchen mit den Porenwiinden, beriicksichtigt.

Gl. 16

Um die Gaswirmeleitung in einem pordsen Ddmmmaterial zu unterdriicken, muss dieses
Dammmaterial evakuiert werden und/oder dessen Porengrofle sehr klein sein. Der benotigte
Gasdruck, der so genannte Halbwertsdruck pgas.12(7), um die Gaswirmeleitung auf die Hélfte
zu reduzieren, wird durch folgenden Zusammenhang beschrieben [1993 Fricke]:
2Bk, T
Py, 1) = N2k T GL 17
2 O-O ’ dpore

Dieser Zusammenhang ergibt sich, wenn man GI. 14 und GI. 15 in Gl. 16 einsetzt. Hierbei ist
oo der mittlere StoBquerschnitt, der fiir CO, etwa 2.8:10" m2 [2002 Ulbricht] und fiir
Stickstoff 4.3-107" m? betriigt [2004 Schwab]. Der Parameter 4 ist meist nicht genau bekannt.

15



Eine Minimal- und Maximalabschétzung fiir N, und Glas zeigt, dass f bei Raumtemperatur
zwischen 1.6 und 2.2 liegt. In dieser Arbeit wird f mit dem Wert 1.6 verwendet, weil der in
die Berechung einflieBende Akkomodationskoeffizient mit sinkenden Temperaturen gegen
Eins geht. Dieser Wert fiir § wird niherungsweise ebenfalls fiir die librigen in dieser Arbeit
untersuchten Materialien und die Gase N, und CO, verwendet. Weiterfithrende Literatur ist
unter Eucken und Wakao zu finden [ 1940 Eucken, 1971 Wakao, 1997 VDI].

Die Gaswirmeleitfahigkeit in einer Pore Ay, p ldsst sich somit beschrieben als:
1T - lgas,frei

Ags.p = ——2lL
gas,p .
Pgs, 1 GL 18
14 o0/2 )

Pgas
Das Zusammenspiel der einzelnen Parameter bei der Berechnung der temperaturabhiingigen
Gaswirmeleitfiahigkeit innerhalb eines porosen Dammstoffes wird in Abb. 8 am Beispiel
eines Materials mit einer Porengrofle von 10 um und N, als Fiillgas verdeutlicht. Aus der
Theorie (Gl. 13 und GI. 17) ergibt sich, dass sinkende Temperaturen die absolute Hohe der
freien Gaswirmeleitung erniedrigen, fiir Ny gilt Agas frei ~ T”2, und den Halbwertsdruck zu
geringeren Gasdriicken verschieben, pgas12 ~7. Des Weiteren werden in dieser halb-
logarithmischen Auftragung die charakteristischen S-Kurven in der Gaswirmeleitung bei

Variation des Gasdrucks beobachtet.
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Abb. 8:  Berechnete = Temperatur- und  Gasdruckabhingigkeit — der

Gaswarmeleitfahigkelt as(T,pgaS) fiir N, in einem Material mit der PorengrofBe
10 um. Die Porositat /7 wurde 1 gesetzt. Zusidtzlich wurden die

alt w_erts riicke bei ausgewihlten Temperaturen exemplarisch herausgestellt
T gewihlten Temp plarisch herausgestell
(blau), sowie der projizierte Druckverlauf eingetragen (griin).

16



Phasendiagramm

Das Phasendiagramm eines Stoffes zeigt den jeweiligen thermodynamischen Zustand an, in
welchem sich der Stoff bei gegebener Temperatur und Druck befindet. In Abb. 9 wird das
CO,-Phasendiagramm mit einigen spezifischen Fixpunkten gezeigt. Bei Normalbedingungen
ist CO, gasformig, erst bei Driicken {iiber 67-10° Pa kann CO, bei Raumtemperatur (25 °C)
verfliissigt werden. Festes CO, (Trockeneis) erhdlt man hingegen bei Atmosphéarendruck bei
Temperaturen unterhalb 194.7 K. Bei Temperaturen unterhalb des Trippelpunktes
(T=216.8 K) liegt CO, entweder im festen oder im gasférmigen Zustand vor. Der
Phaseniibergang von ,,fest* nach ,,gasformig* wird mit ,,Sublimation* bezeichnet, umgekehrt
heif3t dieser Vorgang ,,Resublimation bzw. auch Desublimation®.

Das Sublimieren von festem CO, ist ein Phaseniibergang erster Ordnung. Zur Uberfithrung
vom festen in den gasformigen Zustand muss zusitzlich Energie in Form von latenter Wirme
zugefiihrt werden, ohne dass es zu einer tatsdchlichen Temperaturerhohung kommt. Jeder
Stoff nimmt bei seiner Sublimation die Sublimationswidrme auf bzw. gibt diese bei seiner
Resublimation wieder ab.

Druck [10° Pa]
4 kritischer Punkt
"

L S ;

fliissi
5 g :

511

A 10 |
1947 216.8 298.15 304.2 'Femperatur [K]

Abb. 9: Das CO,-Phasendiagramm zeigt die jeweiligen Aggregatszustinde und
ihre Phasengrenzen. Zusitzlich sind spezifische Punkte (Trippelpunkt, kritischer
Punkt und eine Sommertemperatur) eingetragen.

Betrachtet man ein gasdicht abgeschlossenes Volumen, so hingt der temperaturabhiingige
Gasdruck pg.s(T) maBBgeblich von der Konzentration und der Zusammensetzung des Fiillgases
ab. Der Gasdruck iiber einer Fliissigkeit oder einem Feststoff, der sich in einem
abgeschlossenen Raum im Gleichgewicht bei einer festen Temperatur einstellt, wird
Sattigungsdampfdruck pg(7) genannt. Fir die wesentlichen Luftbestandteile sind die
temperaturabhingigen Sattigungsdampfdruckkurven in Abb. 10 dargestellt [2003 Wutz]. Mit
Hilfe der Clausius-Clapeyron-Gleichung, welche die Phasengrenzlinie zwischen gasformiger
und fester bzw. fliissiger Phase eines Phasendiagramms beschreibt, wurden entsprechende Fit-
Funktionen fiir die Séattigungsdampfdriicke der wesentlichen Luftbestandteile unter der
Annahme temperaturunabhingiger Verdampfungs- und Sublimationsenthalpien 4H erstellt:
AH

RT?

ar

Clausius - Clapeyron- Gleichung: idp =
p

b }hPa
K

Gl 19
= Psat,Gasart(T) =a-: exP|:T/

Hier bezeichnet R die universelle Gaskonstante. Die entsprechenden Fit-Parameter a und b
sind fiir die wesentlichen Luftbestandteile in Tab. 4 aufgefiihrt.
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Abb. 10: Temperaturabhingige Sittigungsdampfdriicke der wesentlichen

Luftbestandteile [2003 Wutz] samt Fit-Funktion nach GI. 20 und Tab. 4.

In Abb. 10 ist zu erkennen, dass Neon (Ne) bei Atmosphdrendruck bei Temperaturen
unterhalb von ca. 27 K beginnt, ein Phasengleichgewicht zwischen der gasformigen und in
diesem Fall der fliissigen Phase einzugehen. Die Hauptluftbestandteile der Luft, N,, O, und
Ar (vgl. Tab. 4), kondensieren hingegen bei Atmosphirendruck bei Temperaturen unter 90 K.
CO; hingegen friert bei Atmosphirendruck bei Temperaturen unter 200 K aus. Der qualitative
Verlauf des Séattigungsdampfdruckes in Abhédngigkeit der Temperatur ist fiir alle Gassorten
dhnlich. Bei Temperaturen kleiner 90 K (d.h. pg = 107 hPa) ist der Sittigungsdampfdruck
von CO; nur noch erschwert messbar. Die niedrigen CO,-Sittigungsdampfdriicke bei
Temperaturen um 100 K und darunter werden in dieser Arbeit zur Unterdriickung der
Gaswirmeleitung innerhalb der untersuchten Ddmmmaterialien ausgenutzt.

Tab. 4: Fit-Parameter-Berechnung der Sittigungsdampfdriicke fiir die wesent-
lichen Luftbestandteile nach GIl. 19. Zusitzlich ist der Volumenanteil des
jeweiligen Luftbestandteils angegeben.

Gasart N, ()} Ar CO, Ne Rest
a 1.00-10° | 1.54-10° | 1.68-10" | 2.00-10" | 1.00-10’
b -850 -1000 -855 -3200 250
Vol-% 78.084 | 20.942 0.934 0.038 | 0.001818 | 0.000182

Im warmen Zustand befindet sich das Fiillgas in der Regel in einem gasférmigen Zustand,
welcher ndherungsweise durch das ideale Gasgesetz beschrieben wird:

pgas'VzN.kb'T s Gl.20

wobei V das Volumen ist und N die Teilchenzahl angibt. Ein genauerer Ansatz zur
Beschreibung wire z.B. die Van-der-Waals-Gleichung, welche das Kovolumen und den
Binnendruck beriicksichtigt. Erst bei sinkenden Temperaturen tritt ein Phasengleichgewicht
zwischen dem gasformigen und dem fliissigen bzw. festen Zustand auf.
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Liegt ein Gasgemisch vor, so miissen die Gase einzeln behandelt werden und die
Partialdriicke (auch Sattigungsdampfdriicke) addiert werden:

Pgas (T) = Z Dgas/sat,Gasart (T) . Gl 21

Der Zusammenhang des resultierenden Restgasdruckes nach Gl. 21 in Abhingigkeit der
Temperatur soll anhand eines reinen Gases (CO,) und zweier Gasgemische (Luft und CO, der
Reinheit 4.5, d.h. 99.995% CO, und 0.005% Restbestandteile) demonstriert werden, vgl.
Abb. 11. Hier sollen die Restbestandteile als ein Luftgemisch angesehen werden.

10° ——
10°
£ 10
© . /
oy 10 :
Q 3
= 1 J
= 10 ]
(2] 3
@ ’@' ]
2107 e Luft -]
i / —4—CO, s
10° . ]
@ 002 der Reinheit 4.5
10* - - —
50 100 150 200 250 300

Temperatur [K]

Abb. 11: Berechnete Temperaturabhingigkeit des Restgasdruckes eines reinen
Gases (CO,) und zweier Gasgemische (Luft und CO, der Reinheit 4.5, wobei der
Restgasanteil Luft entspricht). Das Verhalten des temperaturabhingigen
Restgasdruckes von CO, der Reinheit 4.5 ist bei abnehmender Temperatur mit
Pfeilen eingezeichnet.

Der Druckabfall geschieht ausgehend von 300 K und Atmosphérendruck zunéchst nach dem
idealen Gasgesetz, was nur einen langsamen linearen Druckabfall zur Folge hat. Erst bei
Erreichen der Sittigungsdampfdruckkurve des CO, bei ungefihr 180 K ist bei niedrigeren
Temperaturen ein exponentieller Druckabfall fiir das reine CO, und fiir das CO, der Reinheit
4.5 zu beobachten. Fiir CO, der Reinheit 4.5 folgt der resultierende Restgasdruck ab ungefihr
120 K bis ungefihr 40 K erneut dem idealen Gasgesetz aufgrund des luftdhnlichen
Restgasanteils (N, O, und Ar). Unterhalb von 40 K folgen die Gasgemische Luft und CO,
der Reinheit 4.5 der Sittigungsdampfdruckkurve von Luft, und fiir Temperaturen unterhalb
von ungefdhr 35 K wiederum dem idealen Gasgesetz fiir die verbliebenen Restgase (im
Wesentlichen Neon).

Wiirmeleitfihigkeit des Porengas unter Beriicksichtigung des Sittigungsdampfdrucks

Die gasdruckabhingige Gaswirmeleitfihigkeit in einem porésen Ddmmmaterial wird in
Abhingigkeit des resultierenden Sittigungsdampfdrucks betrachtet, um das Prinzip der
Unterdriickung der Gaswérmeleitung innerhalb eines Dammmaterials mittels der Kryo-
Evakuierung zu verdeutlichen. Bedient man sich der Moglichkeit, CO, als Fiillgas zu
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verwenden, so hingt die Unterdriickung der Gaswidrmeleitfahigkeit sowohl von der
Porengrofle des verwendeten Dadmmmaterials, als auch von der tiefsten Temperatur des
Systems ab. Der Zusammenhang der Gaswérmeleitfdahigkeit ist in Abb. 12 fiir verschiedene
Porengroflen berechnet worden. Dazu wird die relative Gaswirmeleitfihigkeit betrachtet, die
das Verhiltnis der Gaswirmeleitfihigkeit in einer Pore zu der freien Gaswiarmeleitfahigkeit
bildet:

ﬂgas (pgas T, dpore )

. .. e 4 e Gl 22
relative Gaswiérmeleitfahigkeit = Agas frei (Pgas - T)
1.00 L} L T llllll L L L) llllll L) L) L) lllll! ‘—'---_L-J-Q ll'l:1‘!'.’ —‘IO*T‘I"; 200
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Abb. 12: Die relative Gaswirmeleitfahigkeit wurde fiir verschiedene Porengréfen
berechnet. Zusitzlich ist der Sattigungsdampfdruck des CO, in Abhingigkeit der
Temperatur eingetragen. Fiir ein Material mit einer Porengro3e von 1 pm und
CO, als Fiillgas ist die Gaswiarmeleitung weitestgehend unterdriickt, wenn die
Temperatur unterhalb von 135 K gehalten wird (griine Pfeile) [2008b Geisler].

In Abb. 12 sind fiir verschiedene Porengroen dp. die berechneten Verldufe der relativen
Gaswirmeleitfdhigkeit in Abhéingigkeit des Gasdrucks dargestellt. Je groBer die Poren dpore,
desto niedriger sind die bendtigten Gasdriicke, bis eine Unterdriickung der Gaswirmeleitung
eintritt. Zusitzlich ist der Sattigungsdampfdruck eingezeichnet. Dieser féllt nach GI. 19 mit
sinkenden Temperaturen. Fiir ein Material mit einer Porengrole von 1 pm ist die
Gaswirmeleitung weitestgehend unterdriickt, wenn die Temperatur unterhalb von 135 K
gehalten wird, da hier der Sittigungsdampfdruck ca. 100 Pa betrdgt. Bei der Verwendung
eines grobporigen Materials sind entsprechend tiefere Temperaturen notwendig.
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2.1.4 Waiarmetransport iiber das Festkorpergeriist

In diesem Kapitel werden ausgewdhlte Modelle zur Berechnung der Festkorper-
wiarmeleitfahigkeit vorgestellt, so dass alle Materialklassen im Rahmen dieser Arbeit
beschrieben werden konnen. Um die CO,-Abscheidung, die eine CO,-Feststoffanlagerung an
den Strukturen bedeutet, zu beriicksichtigen sind entsprechende Modifikationen an den
Modellen durchgefiihrt worden. Fiir die theoretische Untersuchung der Wirmeleitfahigkeit
von unterschiedlichen Strukturen, eignet sich besonders der Einheitszellenformalismus [1969
Kaganer]. Die Einheitszelle (EHZ) muss dabei so gewihlt werden, dass diese einen reprisen-
tativen, sich wiederholenden und eindeutigen Ausschnitt aus dem Dimmmaterial umfasst.

Offenporige Schiume

Der in dieser Arbeit untersuchte Schaum kann ndherungsweise mit einer Dodekaeder-
formigen Einheitszelle beschrieben werden. Das zugrunde liegende Schaummodell ist in
Abb. 13 dargestellt. Besonders an dem Schaum ist, dass er keine Winde zwischen den im
Querschnitt dreieckigen Struts (Stegen/Streben) aufweist und somit als ,offenporig*
bezeichnet wird. Beschreibungen der Festkorperwidrmeleitfihigkeit in Abhidngigkeit der
Strukturparameter und der Wirmeleitfdhigkeit des Geriistmaterials finden sich bei
[1992 Kuhn, 1997 Glicksmann und 2005 Placido]. Im Folgenden wird der erarbeitete
Formalismus von Kuhn et al. entsprechend angepasst, um den Einfluss von abgeschiedenem
CO, auf die Festkorperwiarmeleitfahigkeit beschreiben zu konnen.

Abb. 13: Links: Dodekaeder-Modell fiir einen Schaum mit der Porengrofle @c.
Rechts: Uberfiihrung eines typischerweise dreieckigen Struts (zu dt. Strebe) in
einen dquivalente runde Querschnittsfliche mit dem Durchmesser @;.

Aus der Porositit /7 der Probe, welche sich aus der Probendichte pgample und der Bulk-Dichte
Poulk ergibt, kann auf das Volumenverhéltnis des Strut-Volumens Ve und des Zellvolumens
Veen geschlossen werden:

Psample _ -7 = Vtrut | GL 23

Phbulk Veell

Mit Hilfe des Dodekaeder-Modells fiir einen Schaum mit der PorengroBe @. und der runden
Aquivalent-Querschnittsfliche des Struts mit dem Durchmesser @, kann ein direkter
Zusammenhang zu den jeweiligen Volumen hergestellt werden [1997 Glicksmann]:

Vstrat = 2.8 gpsz P —3.93- ¢s3 Gl 24
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und
Ve =0.348- 02 Gl 25

In einem weiteren Schritt kann die Abhingigkeit der Festkorperwéarmeleitfahigkeit Agonq zu
diesen geometrischen Grofen hergeleitet werden:

1 Psample 1 Vsprut
Asolid(T) = Er— puik () = 3 Ve k() Gl 26

Dabei ist Apu(7) die temperaturabhingige Bulk-Wirmeleitfihigkeit. Bei bekannter
Porengrole @, und bekannten Dichten kann der Durchmesser @ mit Gl. 23 und GIl. 24
berechnet werden. So kann schlieBlich die temperaturabhiingige Festkorperwirmeleitfahigkeit
Asotia(T) unter Beriicksichtigung der temperaturabhingigen Bulk-Wirmeleitfahigkeit Apy(7) in
Zusammenhang mit der mikroskopischen Struktur beschrieben werden [1997 Glicksmann]:

128 &2, —3.93- &7
ﬂsohd( ) 3
3 0.348- &;

Jpu(T) Gl. 27

Abscheidung von Fiillgasen in Schiumen

Betrachtet man nun den Fall der Abscheidung des Fiillgases CO, auf dem eben beschriebenen
offenporigen Schaumgeriist ohne Membranwinde (!), so fiihrt das abgeschiedene Fiillgas zu
einer effektiven VergroBerung der Querschnittes der Struts und somit zu einer grofleren
Aquivalent—Querschnittsﬂ'ziche der Struts mit dem Durchmesser @’;, siche Abb. 14. Diese
QuerschnittsflichenvergroBerung  hat eine  Erhohung der effektiven Festkorper-
wirmeleitfahigkeit zur Folge.

desublimiertes CO,

N

Abb. 14: Skizzierung der VergroBerung der Aquivalent- Querschmttsﬂache @, der
Struts durch abgeschiedenes CO, zu @’.

Fir die Berechnung des Einflusses des abgeschiedenen CO, auf die Festkorperwérme-
leitfahigkeit muss das Dodekaeder-Modell fiir den Schaum entsprechend erweitert werden.
Dazu wird das in der Zelle vorhandene Gasvolumen abgeschieden. Das entstehende Trocken-
eisvolumen Vryockeneis filhrt zum neuen Strut-Volumen Vg

V _ V + V p CO2,gas

strut strut cell ©
Loz solid G1.28
%K—J

VTrockeneia
Das Zellvolumen V. kann mit Gl. 23 ersetzt werden, daraus folgt:

,Obulk pCOZ gas

Vstrut = Vstrut 1+ ) ’ . Gl 29
p sample p CO2,solid
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Das Verhiltnis des neuen zum urspriinglichen Strut-Volumen Vg / Vi ist nach Gl. 26
proportional zur relativen Erhohung der Festkorperwirmeleitfahigkeit durch das
abgeschiedene Fiillgas, wenn in erster Niherung die Bulk-Wirmeleitfihigkeit von CO, mit
der Bulk-Wirmeleitfiahigkeit des Schaums gleichgesetzt wird.

Bei der Annahme einer Schaumdichte pgmpie von 15 kg/m3 und einer Bulk-Dichte des
Schaums ppyx von 1500 kg/m3, sowie einer CO,-Gasfiillung unter Normbedingungen (siehe
Anhang C), d.h. einer Gasdichte pcoags = 2 kg/m3, und einer Dichte von festem CO, von
pcozsolid = 1600 kg/m3, folgt eine Erhohung der Festkorperwérmeleitfahigkeit um den Faktor
des Strut-Volumen-Verhaltnisses:

Vi 1,100 2 155 GL. 30

V 15 1600

strut

Der Anstieg der Festkorperwédrmeleitfihigkeit betrdgt somit 12.5% im Vergleich zum
evakuierten Zustand.

Pulverschiittungen

Pulverschiittungen bestehen aus einer Agglomeration von Pulverprimirteilchen. Diese kénnen
verschiedene Formen annehmen. In vielen Fillen stellt die Annahme einer Kugelsymmetrie
der Pulverprimirteilchen eine gute Ndherung zur Beschreibung des Wirmetransportes in einer
Pulverschiittung dar.

Fiir die theoretische Untersuchung der Wirmeleitfihigkeit von Kugelschiittungen muss die
Einheitszelle dabei so gewdihlt werden, dass Sie einen reprédsentativen, sich wiederholenden
und eindeutigen Ausschnitt aus dem Dammmaterial umfasst. Hierzu werden zwei Halbkugeln
in einer wiirfelférmigen Einheitszelle betrachtet, die sich in der Mitte in einem Punktkontakt
beriihren, vgl. Abb. 15. Die verschiedenen Moglichkeiten eine Kugelschiittung anzuordnen
und die sich daraus ergebenen neuen Punktkontakte und Wérmeleitungspfade miissen
entsprechend der jeweiligen Anordnung angepasst werden. Hier soll zunéchst der einfachste
Fall der einfachen Kugelpackung (simple cubic) betrachtet werden.
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Abb. 15: Wiirfelformige Einheitszelle in 2D-Darstellung zur Berechnung des Wérme-
stroms durch eine Kugelschiittung. Die Kantenlidnge betrigt dabei den Kugeldurch-
messer und der Kontaktpunkt zweier Halbkugeln hat eine endliche GroBe. Rechts:
Analoges Widerstandsmodell mit Kontakt- und Leitungswiderstand, Ry und R,
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Bei der einfachen, evakuierten Kugelpackung setzt sich der thermische
Gesamtwiarmewiderstand aus zwel Bestandteilen zusammen, dem  thermischen
Leitungswiderstand Ry, und dem thermischen Kontaktwiderstand R . Bei Pulverschiittungen
kann jedoch der Leitungswiderstand Ry gegeniiber dem Kontaktwiderstand R vernachlissigt
werden, da die Einschniirung der Wirmestromlinien bei Querschnittsverringerungen nur
einen sehr geringen Wirmewiderstand zur Folge hat (R;, << R.) [1969 Kaganer]. Der
Gesamtwirmewiderstand der Einheitszelle Ry ist somit gleich dem Kontaktwiderstand R
Rct = ; ’
2 ) act ) ﬂbulk
mit a,, dem Hertzschen Kontaktradius [Hertz 1881], der wiederum von den mechanischen
Eigenschaften des Materials, der Poissonzahl v und dem Elastizititsmodul E., dem

Partikelradius r und der externen belastenden Kraft F' (= externer Belastungsdruck pey -
Fliache der Einheitszelle A=4r2) abhéngt:

— 2 2
act=3§-1 Y Fr=r 3-1 ! “Pext . Gl 32
4 E

Gl 31

E

mod mod
Da die Festkorperwéarmeleitfahigkeit Asoq¢ mit dem Gesamtwéarmewiderstand Rioarue, der
Einheitszellenhohe und -fliche wie folgt zusammenhéngt:

2-r a
/’l’solid (T) = =—< ﬂ'bulk (T) ) Gl 33

(2 ’ r)Z ) Rtotal,uc 4r

ist die Festkorperwirmeleitfihigkeit einer solchen Kugelschiittung proportional zum
Kontaktradius a, und umgekehrt proportional zum Kugelradius. Diese Darstellung ist
allerdings irrefithrend, da der Kontaktradius a. selbst proportional zu r ist (vgl. Gl. 32), so
dass die Festkorperwirmeleitung unabhéngig von der KugelgroBe wird. Entscheidend fiir die
reine Festkorperwidrmeleitung sind die Materialeigenschaften und die externen Parameter wie
Temperatur und Belastungsdruck. Fiir eine zufillig angeordnete Kugelschiittung wurde in
guter Nidherung folgender Zusammenhang hergeleitet [1967 Kaganer]:

4 /5
3.37(1—174/1 T) pl3
Aotia(T) = ) 1 o7 P Gl 34

mod

Der Einflul des externen Belastungsdrucks pex auf die Festkorperwiarmeleitfihigkeit Agoliq
nach GI. 34 wird am Beispiel einer Kugelschiittung aus Kalk-Natron-Glas bei Raum-
temperatur demonstriert, siche Abb. 16. Aufgrund der Abhingigkeit, pextm, steigt die
Festkorperwirmeleitfihigkeit vom theoretisch moglichen ,,unbelasteten Zustand“, welcher
keinen Wirmestrom {iiber das Festkorpergeriist zur Folge hat, bei bereits kleinen
Belastungsdriicken (<100-102 Pa) stark an und flacht zu groBeren Belastungsdriicken ab.
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Abb. 16: Die Festkorperwirmeleitfahigkeit in Abhidngigkeit des externen
Belastungsdrucks nach GI. 34 am Beispiel einer Kugelschiittung aus Kalk-Natron-Glas
bei Raumtemperatur. Ap,x(20°C) betragt 1.342 W/(mK), die Schiittdichte 1100 kg/m3
und die Bulkdichte 2500 kg/m3, woraus sich eine Porositdt 77 von 0.44 ergibt. Der
Elastizitdts-Modul Ey,q fiir das verwendete Kalk-Natron-Glas betrigt 68.9 GPa.

Abscheidung von Fiillgasen in Kugelschiittungen

In dieser Arbeit wird zur Beschreibung der Abscheidung des Fiillgases die gute
Modellierbarkeit der thermischen Wirmewiderstinde bei Kugelschiittungen ausgenutzt.
Ausgehend von dem Formalismus fiir eine Kugelpackung nach Kaganer wird nun ebenfalls
im FEinheitszellenformalismus der Einfluss des resublimierten Fiillgases auf die
Festkorperwirmeleitfahigkeit dargestellt [2008b Geisler]. Es gibt zwei extreme Fille, die
unterschieden werden sollen:

e die homogene Ablagerung des Fiillgases auf der Kugeloberfliche und

e die Konzentration des abgeschiedenen Fiillgases am Punktkontakt
(Punktkontakt-Abscheidung), siche Abb. 17.

In beiden Fillen kann ein neuer, vergroflerter Kontaktradius a’¢ beobachtet werden, der nach
Gl. 33 direkt proportional zur Festkorperleitfahigkeit ist. Die Verringerung des Wirme-
leitungswiderstandes Ry durch das Kugelmaterial aufgrund des vergroBerten Kugelradius ist
im Vergleich zum Kontaktwiderstand R fiir Kugeln groBer einigen Dutzend Nanometer
vernachlissigbar.

Die Annahme einer homogenen und kompakten Schicht ist auf Beobachtungen von Haefer
zuriickzufiihren, welcher von triiben Kondensaten und reifihnlichen Strukturen abhingig von
der Temperatur und der Schichtwachstumsgeschwindigkeit schreibt [1981 Haefer]. Haefer
berichtet weiter von ,,Ausheil-Effekten der Spriinge und Fehlern (Rekristallisation)*. Die
Annahme einer bevorzugten Ablagerung der Fiillgase um die Kontaktpunkte ist in der
Dampfdruckerniedrigung bei kleinen porenihnlichen Strukturen begriindet [1982 Gregg].

25



(a7

a=

Abb. 17: Das Abscheideverhalten des Fiillgases hat, abhidngig vom Ort,
verschieden grole KontaktradienvergroBerungen zur Folge: a) Homogene
Ablagerung auf der Oberfliche. b) Punktkontakt-Ablagerung.

Das Produkt aus dem freien Volumen in der Einheitszelle des Kugelmodells und dem
Gasdruck unter Normalbedingungen wird im Folgenden als ,,einfache Gasmenge** bezeichnet.

Homogener Ablagerung

Fiir den Fall homogener Ablagerung dieser ,.einfachen Menge* Fiillgas Vo, wird aus der
Summe Vcoo und dem Kugelvolumen Viyge €in neuer Kugelradius 7y, berechnet, wobei die
Dichteunterschiede beim CO; beriicksichtigt werden, vgl. Abb. 17:

(27’)3—&7[';’3
+Vi, =471 + 3 =4r-r.’

new . Gl 35
p solid,C(%
p gas,CO2

Fiir die Berechnung wurde weiterhin angenommen, dass der Kontaktbereich der Kugel das zu
verteilende abgeschiedene Fiillgas (CO;) nur unwesentlich beeinflusst wird. Fiir den
resultierenden Kontaktradius a’ gilt dann:

a, :,/,»Ifew —r2 Gl. 36

Ve =V,

new Kugel

Punktkontakt-Ablagerung

Fir den Fall der Punktkontakt-Abscheidung wird das Volumen eines Zylinders Vzy
betrachtet, welches der Summe einer darin liegenden Kugelkalotte Vi, (beide Volumina mit
dem neuen Kontakt-Radius a’; und der Hohe z) und dem Volumen des abgeschiedenen
Fiillgases Vo, entspricht. Die Anzahl der Kontaktpunkte pro Einheitszelle betrdgt 3 fiir eine
einfache Kugelpackung und wird ebenfalls beriicksichtigt:

2r3—ﬂ7£-r3
(ry -

, Gl 37
3 . p solid,C(%
p gas,CO2

hierbei sind die Strecken z und r in Abb. 17 definiert und lassen sich mit dem resultierenden
Kontaktradius verkniipfen iiber:

1
VZyl =Vka Ve :gﬂ"zz '(3"_2)"'
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2

(I’—Z)2+Clct -2 . Gl. 38
AuBerdem wird die doppelte Wegstrecke von z im Folgenden mit 7z’ bezeichnet und stellt
anndhernd eine Porengrofe dar.

Zusitzlich wird in GI. 39 der Abscheide-Parameter £ eingefiihrt, welcher von O bis 1 variiert.
Wenn der Parameter £ = 0 ist, wird von homogener Ablagerung ausgegangen. Ist f =1 wird
von reiner Punktkontakt-Abscheidung gesprochen. Fiir Werte fiir § zwischen O und 1 wird der
Anteil des abgeschiedenen Volumens Vcoafest €ntsprechend gewichtet auf beide Fille auf-
geteilt. Das Volumen des ausgefrorenem CO, auf der Oberfliche Voo overfiiche 15t definiert zu:

VCo, ,0berfliche = V€O, fest ° (1-5), Gl. 39
und das Volumen des ausgefrorenem CO, am Punktkontakt Vcoa punkikontake 1St definiert zu:
VCOZ,Punktkontakt = VCOZ,fest P Gl. 40

Eine quantitative Berechnung erfolgt in der Diskussion (Kap. 5.2). Bei reiner Punktkontakt-
Ablagerung weist eine Pulverschiittung leicht einen Anstieg der Festkorperwérmeleitfdahigkeit
von mehreren 100 % auf, wohingegen reine Oberflachenablagerung nur zu einem Anstieg von
wenigen Dutzend Prozent fiihrt.

Runde Fasern

Die dritte Stoffklasse behandelt den Warmefluss in einer Faserdimmung. Um eine moglichst
grofe Wirmedimmwirkung zu erzielen, miissen moglichst alle Fasern in einer Ebene
dquidistant zueinander, senkrecht zur nichsten Ebene und senkrecht zum &dufleren
Temperaturgradienten ausgerichtet sein [1969 Kaganer, 1984 Biittner, 1991 Stark]. Unter
dieser Idealvorstellung kann erneut der Einheitszellenformalismus angewendet werden, um
ein reprdsentatives, sich wiederholendes Element thermisch zu beschreiben, vgl. Abb. 18.
Diese Herleitung gilt jedoch nur fiir runde Fasern.
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Einheitszelle Einheitszelle

Abb. 18: Einheitszellenmodell fiir eine ideale Anordnung von Fasern mit der
Einheitszellenldnge und Faserabstand in der Ebene L und der Einheitszellehthe
des Faserdurchmessers. Links: 3-D-Skizze der optimalen Faseranordnung mit
Einheitszelle. Die roten Punkte verdeutlichen die Kontaktpunkte. Rechts: analoge
2-D-Skizze des thermischen Widerstandsnetzwerkes der Einheitszelle zur
[lustration der Leitungs- und Kontaktwiderstinde, R und R;. Eine Gewichtung
der Kontaktwiderstinde abhingig ihres geometrischen Anteils innerhalb der
Einheitszelle wurde ebenfalls vorgenommen [2008a Geisler].
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Die Festkorperwirmeleitfiahigkeit Ay, wird beschrieben durch [1969 Kaganer]:
2-r
Asolid (T) P — Gl. 41
L Rtotal,uc ’
wobei r der Faserradius, L der Abstand der Fasern und Ry der Gesamtwirmewiderstand
innerhalb dieser Einheitszelle. Letzterer ldsst sich nach den Regeln der Reihen- und
Parallelschaltung von Widerstinden aus den Kontakt- und Leitungswiderstianden errechnen.
Bei entsprechender Gewichtung der Kontaktwiderstinde R entsprechend ihrem Anteil
innerhalb der Einheitszelle (vgl. Abb. 18 rechts) folgt fiir den Gesamtwirmewiderstand:
1 5
Riotal,uc :E'RL +§ ‘Rt . Gl. 42
Im Gegensatz zur Kugelschiittung darf der Leitungswidersand bei einer Faserdimmung nicht
vernachlédssigt werden. Bei Polymer-Faserdimmungen mit einer Dichte um 100 kg/m3 sind
bei Raumtemperatur und externen Belastungsdriicken um 10* Pa die Leitungs- und
Kontaktwiderstinde dhnlich groB3. Der Leitungswiderstand Ry ist gegeben durch:
L/2
A Gl. 43
Bei der Berechnung des Kontaktwiderstandes R, nach GI. 31 gilt fiir den Kontaktradius a
bei sich kreuzenden Fasern [1969 Kaganer]:

3 1-v?

act=f</—- F-r Gl 44
2 Emod

Weiterhin kann iiber das Dichteverhiltnis und dem Volumenverhiltnis der Faser Vi, und der

Einheitszelle V. eine Beziehung zum Faserradius und dem Faserabstand hergestellt werden:

Poulk Vue _2-r~L-L_2-L

Psample Viibre - P2 mr

Ry =

Gl 45

Trilobale Fasern

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Fasern mit einem trilobalen Querschnitt untersucht, weil
diese eine groBere Wirmeddmmwirkung versprechen. Bei der Verwendung von Fasern mit
trilobalem Faserquerschnitt, welcher im Herstellungsprozess entsteht, mussten verschiedene
Modifikationen in dem Einheitszellenmodell zur Beschreibung der Wirmeleitung
vorgenommen werden [2008a Geisler]. Eine Illustration der trilobalen Faser ist in Abb. 19 zu
sehen. Fiir diese Modifikation wurden zum Faserradius zusdtzliche Radii definiert: ryyay gibt
dabei die Kriimmung des Faserarms wieder und rpigge den Radius einer &dquivalenten
Querschnittsfliche. Aus verschiedenen Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen wurde
folgende GroBenverhiltnisse der Radii ermittelt: rpigqie = 3/5 r und rgman= 1/5 r.
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Abb. 19: Links: Skizze des trilobalen Faserquerschnitts und der Ersatzradii zur
Uberfuhrung in eine thermisch beschreibbare Form. Rechts: Trilobale Fasern
weisen unterschiedlich viele Kontaktpunkte an Faserkreuzungen auf abhéngig von
der jeweiligen Rotation zueinander. Die roten Punkte verdeutlichen die in dieser
Orientierung vorliegenden Kontaktpunkte [2008a Geisler].

Unter Beriicksichtigung der trilobalen Struktur kann Gl. 45 entsprechend angepasst werden:
Pbulk  _ Vue _ 2-r-L
Psample VEibre

) . Gl. 46
middle

Die Rotation der trilobalen Fasern zueinander wird beriicksichtigt, da unterschiedlich viele

Kontaktpunkte an den Einheitszellengrenzen entstehen, sieche Abb. 19 rechts und Tab. 5. Die

durchschnittliche Kraft pro Faserkreuzung teilt sich somit entsprechend der Kontakt-

punktanzahl auf und muss bei der Berechnung der einzelnen Kontaktwiderstinde R nach

GI. 31 beriicksichtigt werden.

Tab. 5: Die Rotation der trilobalen Fasern zueinander ergibt unterschiedlich viele
Kontaktpunkte an den Einheitszellengrenzen.

Anzahl der Faserarme die orientiert sind ...

zum Boden der oberen EHZ 1 2 1 2
zur Decke der unteren EHZ 1 1 2 2
resultierende Kontaktpunktanzahl 1 2 2 | 4

Unter Berlicksichtigung der verschiedenen Moglichkeiten der Faserorientierungen zueinander
kann ein neuer Gesamtwirmewiderstand Riowmiuc-mean aus den Einzelwiderstinden R'aruc
errechnet werden, wobei der Index i fiir die Anzahl der Kontaktpunkte steht:
R 2 R R
4

Ein expliziter Vergleich der trilobalen Fasern mit den runden Fasern offenbart einen reinen
Geometriefaktor beim Vergleich der Wirmeleitfdhigkeit von Fasern mit demselben
Faserquerschnitt. Durch die trilobale Form erhélt man einen danach prinzipiell um den Faktor

1.6 kleineren Wirmestrom durch eine Faserdimmung gegeniiber der Verwendung von runden
Fasern [2008a Geisler].

Gl. 47

Rtotal,uc-mean =
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Abscheidung von Fiillgasen auf Fasern

Bei Abscheidung von Fiillgasen innerhalb einer Faserdimmung kommt es ebenfalls zu einer
Erhohung der Festkorperwirmeleitfahigkeit. Ein exaktes Modell zur Beschreibung des
Einflusses abgeschiedener Fiillgase auf die Festkorperwérmeleitfdhigkeit von Fasern wurde in
dieser Arbeit nicht ausgefiihrt. Geeignete Abschitzungen wund Vergleiche zu
Kugelschiittungen und Schdumen lassen ausreichend Riickschliisse auf den Einfluss
abgeschiedener Gase auf die Festkorperwiarmeleitfihigkeit zu.

Der quantitative Vergleich des thermischen Widerstandsmodells einer Faserdimmung mit
runden Fasern zu einer Kugelschiittung zeigt, dass der Leitungswiderstand Ry durch das
Primirteilchen (im Fall von Fasern) nicht mehr vernachlidssigbar klein im Vergleich zum
Kontaktwiderstand R, ist. Der Leitungswiderstand Ry nimmt eine zum Kontaktwiderstand R
vergleichbare Grofe ein. Zusitzlich ist die Gewichtung beider Widerstinde bei der
Berechnung des Gesamtwiderstandes ungefidhr gleich, vgl. Gl. 42. Diese Begebenheiten
lassen eine Abschitzung fiir den maximalen Einflul auf die Festkorperwérmeleitfdahigkeit
durch das abgeschiedene Fiillgas zu. Unter der Annahme, dass das gesamte zur Verfiigung
stethende CO;, an den Kontaktpunkt abgeschieden wird und den Kontaktwiderstand damit
verschwindend gering werden lésst, resultiert ein um 50% kleinerer Gesamtwiderstand. Das
bedeutet, dass die Festkorperwirmeleitfahigkeit maximal doppelt so grol im Vergleich zum
mechanisch evakuierten Zustand sein kann.

Fiir den zweiten Fall, homogene Abscheidung des CO, auf der Faseroberfliche und unter
Vernachldssigung einer Kontaktpunktvergroerung, kann ein zu Schdumen analoger
funktionaler Zusammenhang, vgl. Gl. 29, zwischen der abgeschiedenen Gasmenge und der
VergroBerung des Faserquerschnittes aufgestellt werden. Zuerst wird das resultierende
Faservolumen V’gpe berechnet, dies entspricht der Summe des Volumens der urspriinglichen
Faser Viipre und Volumen der abgeschiedenen CO,-Menge Vop:

V'tibre = Vtibre tVC0O2 - Gl. 48

Durch weitere Umformungen erhilt man schlieBlich den folgenden Zusammenhang fiir das
resultierende Faservolumen:

, £Coz,
V'tibre = Vibre | 1 + Phulk__ L == . Gl. 49
sample PCO2,s0lid

Bei der Annahme einer Faserdichte pgmple von 250 kg/m3 und einer Bulk-Dichte des
Fasermaterials ppyx von 2500 kg/m3, sowie der Abscheidung der ,,einfachen CO,-Menge®,
folgt die relative VergroBBerung des Faservolumens zu:

Viiber 1011 Gl 50

Veiber
Nach der Definition des thermischen Leitungswiderstand R; (Gl. 43) ist dieser indirekt
proportional zum Faserquerschnitt A’fper = Vine / L. Daraus folgt, dass der thermische
Leitungswiderstand im Falle homogener Ablagerung der genannten Gasmenge nur um
ungefdhr 1% verringert wird und der thermische Gesamtwiderstand nédherungsweise

unveriandert bleibt.
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Fazit:

Eine modellgestiitzte Auswertung der resultierenden Festkorperwirmeleitfahigkeit bei
Abscheidung der unter Normbedingungen in der Einheitszelle vorhandenen Gasmenge zeigt
im Vergleich zum evakuierten Zustand (ohne abgeschiedene Gase), dass selbst ein
hochpordoser Schaum unter den getroffenen Annahmen bei homogener Ablagerung am
unempfindlichsten reagiert; Erhohung der Festkorperwérmeleitfahigkeit um ~10%. Eine
Schiittung von 10 um groflen Kugeln weist hingegen bei atmosphirischen Belastungsdruck
eine Erhdhung von ~30% auf. Fasern weisen bei Vernachldssigung einer
KontaktpunktvergroBerung eine Erhohung der Festkorperwirmeleitfihigkeit um weniger als
1% auf. Es ist davon auszugehen, dass unter Beriicksichtigung einer
KontaktpunktvergroBerung, die resultierende Erhohung der Festkorperwirmeleitfahigkeit
aufgrund der Struktur (Kontakt- und Leitungswiderstand) zwischen der eines Schaums und
einer Kugelschiittung liegt.

Bei reiner Punktkontakt-Ablagerung weist die betrachtete Pulverschiittung einen Anstieg der
Festkorperwirmeleitfihigkeit von ~800 % auf. Fasern weisen maximal ~50 % Erhohung der
Festkorperwirmeleitfihigkeit auf. Schdume besitzen keine Punktkontakte.

Somit wird deutlich, dass die Festkorperwarmeleitfihigkeit von Schiittungen am
empfindlichsten auf Abscheidung von Fiillgasen reagiert. Diese werden gefolgt von den
Fasern, welche auf das Volumen bezogen weniger Punktkontakte aufweisen. Und am
unempfindlichsten ist die Gruppe der Schiume, welche keine Punktkontakte besitzen.

Des Weiteren ist aufgrund der Umlagerung von ausgefrorenem CO; ein zeitlicher Effekt der
effektiven Festkorperwidrmeleitfihigkeit zu erwarten, da eine bevorzugte Abscheidung im
Kontaktpunktbereich im Gleichgewichtszustand zu erwarten ist. Die GroBe dieser Zeitskala
ist jedoch nicht bekannt. Eine Abschitzung erfolgt spéter durch theoretische Ansitze und
durch einen Vergleich mit den Messungen zur Bestimmung der Wirmeleitfdhigkeit. Fiir
technische Anwendungen ist ein Zeitraum von bis zu 20 Jahren von Interesse. Eine
beschleunigte Alterung wire z.B. mit erhohten Temperaturen auf der kalten Seite denkbar
(Zeitraffer).

2.1.5 Mittlere Gesamtwirmeleitfihigkeit mit Fiillgas-Abscheidung

Um den EinfluB des (Rest-)Gasdruckes von Fiillgasen auf die mittlere Gesamtwérme-
leitfahigkeit Ay(Twarm, Txarr) €ines Kryoddmmstoffes aufzuzeigen (Gl. 3), wurde zunichst ein
geschlossener analytischer Ausdruck zur Beschreibung der temperaturabhingigen
Gaswirmeleitfihigkeit entwickelt. Die Beschreibung beriicksichtigt die zwei verschiedenen
Bereiche, in denen sich ein Gas befinden kann: 1. Bereich des ,ldealen Gases“ und
2. Sittigungsdampfdruck-Regime, vgl. Kap.2.1.3. Der Ubergang von einem in das andere
Regime ist durch die Ubergangstemperatur T, des Systems gekennzeichnet und wird bei
deren Kenntnis mittels Sprung-Funktionen € (Theta-Funktionen) beschrieben. Die tiefste
Temperatur Ty, in dem System bestimmt den (Rest-)Gasdruck des Systems. Sollte diese
Temperatur unterhalb der Ubergangstemperatur T, liegen, so befindet man sich im
Sattigungsdampfdruck-Regime, ansonst im Idealen Gas-Bereich. Im Falle von Gasgemischen,
z.B. Luft, setzt sich der Gesamtgasdruck aus der Summe der Einzelkomponenten zusammen.
Auf diese Weise kann aus Gl. 18 ein geschlossener Ausdruck fiir die Gaswirmeleitfahigkeit
Agas(T, Tiai) in Abhéngigkeit der lokalen Temperatur 7 und der kiltesten Temperatur im
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System Ty, erstellt werden, der nidherungsweise ebenfalls die Temperaturabhingigkeit der
freien Gaswirmeleitung beriicksichtigt. [2010c Geisler, 2010d Geisler]:

H'ﬂgas,frei (1)
+ \/Eﬂ “ky T
o0 *dpore * P gas Gl 51

ﬂ'gas (T Txalt) =

1

mit p gas = Z @<_ Tyale + Tint,gas ) Psat,gas (Tkalt )+ @(Tkalt — Tint, gas ) Pideal,gas (Tkalt ) s

gas
hierbei wurde ndherungsweise angenommen, dass der mittlere StoBquerschnitt oy und der
gasartspezifische Parameter £ gasartunabhingig sind.

Dies ermoglicht erstmals die Berechnung der mittleren Gesamtwirmeleitfahigkeit
An(Twarm Txay) fir nicht evakuierte Systeme iiber einen groflen Temperaturbereich. Dazu
wurde GI. 3 entsprechend erweitert [2010c Geisler]:

T,

j(ﬂsolid( T )+ Apad(T )+ Agas (T, Txalt ))~ al . Gl 52

Tiare

1

ﬂm (Twa.rm Txalt ) =
Tiyarm —Tkalt

Fiir die nachfolgenden Berechnungen der temperaturabhingigen Gesamtwirmeleitfahigkeit
Awotal(T) und der mittleren Gesamtwirmeleitfahigkeit A, wurden folgende Vereinfachungen fiir
die exemplarischen Fiillgase Luft und CO, getroffen:

e Die temperaturabhingige Gaswirmeleitfahigkeit Agys rei(7), der mittlere StoBquerschnitt oy
und der gasartspezifische Parameter f der freien Luft und deren Bestandteile werden
ndherungsweise durch die von Stickstoff N, beschrieben. Die temperaturabhingige
Gaswirmeleitfihigkeit von Gasgemischen wurde weiterfithrend von [1904 Wassiljewa]
untersucht.

¢ Die betrachtete Gasmenge fiillt das jeweils betrachtete pordse Medium in einem
abgeschlossenen Volumen bei 20°C mit einem Druck von 10° Pa.

¢ Der temperaturabhéngige Sattigungsdampfdruck von Luft besteht aus zwei Gruppen:

- Die erste Gruppe (N3, O, und Ar) wird fiir Temperaturen kleiner Tiy N2 = 65 K durch
den Sittigungsdampfdruck von N, beschrieben. Die Temperatur Tj, wird durch die
Ausgangskonzentrationen und -driicke bestimmt, vgl. Abb. 11.

- Die zweite Gruppe umfasst Neon und die restlichen Spurengase. Bei Raumtemperatur
fiihrt dieser Anteil zu einem Gasdruck von weniger als 0.02 hPa (vgl. Tab. 4) und
verhilt sich im untersuchten Temperaturbereich wie ein Ideales Gas.

e Fiir reines CO; als Fiillgas wird der temperaturabhéingige Sittigungsdampfdruck von CO,
fiir Temperaturen unter 7y co2 = 185 K verwendet.

Des Weiteren wurde vorausgesetzt:

¢ Keine Wechselwirkung der einzelnen Wirmeleitfihigkeitsbestandteile.
¢ Keine Erhohung der Festkorperwirmeleitfihigkeit durch abgeschiedenes Gas.

Abb. 20 zeigt die berechnete Gesamtwirmeleitfahigkeit Aww(7) fir Luft und CO; in
Abhingigkeit von der Temperatur fiir verschiedene Dimmstoffklassen exemplarisch an
konkreten Materialien. Hierzu muss noch in Gl. 51 Ty, mit 7T ersetzt werden, weil das System
bei einer Temperatur 7 Dbetrachtet wird. Die fiir die Berechnung verwendeten
Stoffeigenschaften und externen Parameter sind im Anhang E in Tab. 16 aufgefiihrt
[2010d Geisler]. Fiir die temperaturabhdngige Bulk-Wirmeleitfahigkeit wurden exemplarisch
zwei Materialien verwendet: Polyimid und Kalk-Natron-Glas.
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Abb. 20: Berechnete Gesamtwirmeleitfahigkeit Ay (7) fiir Luft und CO; in
Abhidngigkeit von der Temperatur fiir eine Reihe typischer Didmmstoffe
[2010d Geisler]. Zusitzlich sind Temperaturen typischer kryogener Anwendungen
eingezeichnet: 20 K entspricht ungefihr LH», 77 K entspricht ungefdhr LN, und
115 K steht stellvertretend fiir LNG (liquefied natural gas).

In dieser doppel-logarithmischen Auftragung ist ein stetiges Sinken der Gesamtwédrme-
leitfdhigkeit mit kleiner werdenden Temperaturen im betrachteten Temperaturbereich
festzustellen, welches in der Temperaturabhédngigkeit der einzelnen Komponenten, die zur
Gesamtwirmeleitfahigkeit beitragen, begriindet ist. Abhédngig vom betrachteten Fiillgas sind
zwei charakteristische Temperaturbereiche zu beobachten, in denen die Gaswirmeleit-
fahigkeit mit abnehmenden Temperaturen nach Gl. 51 weitestgehend unterdriickt wird. Fiir
CO; befindet sich dieser Bereich zwischen ca. 100 K und 180 K. Fiir Luft befindet sich dieser
Bereich hingegen zwischen ca. 30 K und 70 K. Die Spreizung der Temperaturen bei einem
Fiillgas, bei denen zuerst ein sichtbares Abfallen der Gaswarmeleitfahigkeit auftritt, folgt aus
den verschiedenen Porengréfen der betrachteten Materialien. In dieser Rechnung weist z.B.
der Schaum zusammen mit den MLI die groten Poren auf, so dass eine Unterdriickung der
Gaswirmeleitfihigkeit erst bei niedrigeren Temperaturen bzw. resultierenden Gasdriicken
auftritt. Das Aerogel mit sehr kleinen Poren weist bei sinkenden Temperaturen als erstes
Material eine Unterdriickung der Gaswirmeleitfihigkeit auf.

Zusitzlich sind in Abb. 20 typische Temperaturen von technischen Anwendungen aufgefiihrt:
20 K entspricht ungefdahr LH», 77 K entspricht ungefdhr LN, und 115 K steht stellvertretend
fir LNG (liquid natural gas). Dies verdeutlicht, dass die Kryo-Evakuierung nicht fiir jeden
porosen Dammstoff und jedes Fiillgas zu einer vollstindigen Unterdriickung der
Gaswirmeleitfihigkeit fiihrt. Bei der Verwendung von Luft als Fiillgas kommen folglich nur
LH,-Anwendungen in Frage. Bei der Verwendung von CO; als Fiillgas kommen zusétzlich
LN,-Anwendungen und teilweise LNG-Anwendungen in Betracht.
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Fiir die Auslegung einer technischen Anwendung hingegen ist die mittlere Gesamtwérme-
leitfahigkeit An(Twarm, Txa) (Gl. 52) von Interesse. Abb. 21 zeigt die berechnete mittlere
Gesamtwirmeleitfahigkeit fiir die Fiillgase Luft und CO, in Abhéngigkeit von den typischen
Randtemperaturen. Zusitzlich sind noch zwei weitere Materialien (Glasfasern und Vollglas-
kugeln) aufgefiihrt, um die groen Unterschiede innerhalb einer Materialklasse zu verdeut-
lichen. Im Anhang F in Tab. 17 befinden sich die expliziten Zahlenwerte der berechneten
mittleren Gesamtwirmeleitfihigkeiten.

In Abb. 21 ist anhand der berechneten mittleren Gesamtwirmeleitfihigkeit ersichtlich, welche
Materialien bei Verwendung von wahlweise Luft oder CO; als Fiillgas zu einer effektiven
Unterdriickung der Gaswiarmeleitfihigkeit in Abhédngigkeit der jeweils typischen Temperatur
verschiedener technischer Kryo-Anwendungen fithren. Alle betrachteten porésen Materialien
zeigen eine signifikant hohere mittlere Wirmeleitfahigkeit bei Verwendung von Luft als
Fiillgas im Vergleich zum evakuierten Fall fiir 77 K und 115 K auf der kalten Seite. Fiir die
Verwendung von CO, als Fiillgas und 115 K auf der kalten Seite ist nur bei grobporigen
Materialien (z.B. Fasern, MLI und Schaum) ein kleiner Unterschied im Vergleich zum
evakuierten Fall zu erkennen ist. Dieser Unterschied verschwindet nahezu ganz, wenn T, auf
20 K gesenkt wird.

AuBerdem wird die Bandbreite der mittleren Warmeleitfahigkeit, vgl. Abb. 5, innerhalb einer
Stoffklasse deutlich, z.B. Glas- und Polyimid-Fasern, oder Vollglaskugeln und Perlit weisen
sehr unterschiedliche mittlere Wirmeleitfahigkeiten im evakuierten Zustand auf. Fiir eine
Beschreibung der Wechselwirkung einzelner Bestandteile der Gesamtwirmeleitfahigkeit
miteinander, auch oft ,,Kopplung* genannt, wird fiir MLI auf [1993b Degen] und [1995
Hetfleisch], fiir Pulvern auf [1996 Rettelbach], und fiir Fasern auf [1991 Stark] verwiesen.
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Abb. 21:  Berechnete mittlere  Gesamtwirmeleitfahigkeit — An(Twarm, Txar)
verschiedener poroser Wirmeddmmstoffe fiir Luft und CO, als Fiillgas in
Abhingigkeit von den Randtemperaturen typischer technischer Kryo-
Anwendungen [2010d Geisler].
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2.2 Gassorption und Dynamik adsorbierter Gase
2.2.1 Gassorption

Wesentlich bei dem Vorgang der Abscheidung ist das Sorptionsverhalten der
Gaskomponenten im jeweiligen pordsen Festkorper. Zur Kldrung dieses Verhaltens wird auf
klassische Methoden der Strukturcharakterisierung zuriickgegriffen. In dieser Arbeit werden
zur Charakterisierung der pordsen Materialien Gassorptionsmessungen mit Stickstoff und
Kohlendioxid durchgefiihrt. So konnen z.B. Aussagen iiber die spezifische Oberfliche S oder
die spezifischen Adsorptionsenthalpien/-energien Eags getroffen werden. Des Weiteren
erlaubt diese Untersuchungsmethode Aussagen iiber die Probenstruktur zu treffen, so z.B.
tiber die PorengroBenverteilung. Nach TUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) werden Mikroporen (< 2 nm), Mesoporen (zw. 2 nm und 50 nm) und
Makroporen (> 50 nm) unterschieden [1995 IUPAC].

Die Analyse erfolgte mit einer kommerziellen Apparatur (ASAP 2000, Micromeritics,
Atlanta, GA, USA). Die Gassorption wird bei einer konstanten Temperatur durchgefiihrt. In
einzelnen Dosierungsschritten wird das Messgas eingebracht, welches bei jeder Dosierung
zum Teil von der Probe adsorbiert wird. Nach Erreichen des neuen Gleichgewichtsdrucks p
wird in jedem Schritt die adsorbierte Gasmenge bestimmt. Dies fithrt zur
Adsorptionsisotherme, welche die adsorbierte Menge als Funktion des relativen Drucks p/pg
bei konstanter Temperatur angibt. Bei einer Temperatur von 77 K bei N; und 273 K bei CO,
liegt der Sittigungsdampfdruck py bei 1 bar bzw. 34.8 bar. In vielen Fillen ist es sinnvoll,
neben der Adsorption auch den Desorptionsast einer Isothermen zu bestimmen; hierzu wird
nach abgeschlossener Adsorption der Probe in einzelnen Schritten Adsorbat iiber die
Gasphase wieder entzogen. Der Verlauf der Sorptionsisotherme ist charakteristisch fiir die in
der Probe vorhandenen und fiir das Messgas zugédnglichen Porenstrukturen und liefert somit
auch Informationen iiber die spezifischen Oberfldchen [1999 Rouquerol].

Die Standardmethode zur Bestimmung der spezifischen Gesamtoberfliche von pordsen
Materialien basiert auf der von Brunauer et al. hergeleiteten Gleichung, welche die statistische
Adsorption von Gasmolekiilen in mehreren Lagen beriicksichtigt [1938 Brunauer, 1985 Sing].
Die sogenannte BET-Gleichung in der linearisierten Form lautet:

P/ po 1 C-1
= + -p/py .
Vads U=p/pg) Vi C Vg C —— Gl 53
H/_/

—— x—Wert
y—Wert a b

hierbei ist C ein Parameter, der die Wechselwirkung des Gases mit dem Adsorbens
beschreibt, V,4s ist das adsorbierte Volumen pro Probenmasse, und V, das spezifische
Gasvolumen, welches bei einer Monolagenbedeckung der gesamten Oberflidche entspricht.
GI. 53 stellt eine Geradengleichung dar, mit a als Achsenabschnitt und b als Steigung in der
Einheit g/cm3STP, die es aus dem linearem Fit zu ermitteln gilt. Durch Umformungen erhalt
man schlieBlich die Parameter C und V,,. Rechnet man nun V,, in die spezifische Stoffmenge
vm um, so erhélt man die spezifische Gesamtoberfldache Sggr der Probe:

PV
SBET:T?-NA-Sm:um.NA-sm , Gl. 54
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Die Volumina V,, und Vags sind in cm3STP/g (1 cm’STP bei T, =273.15 K und Normdruck p,
= 1000 hPa) gegeben. Weiterhin sind N die Avogardo-Zahl und S, die Flache, die ein
adsorbiertes Gasteilchen im Mittel an der Grenzflache belegt (fiir CO, gilt Sy, =0.17 nm? und
fiir N gilt Sy =0.162 nm? [1982 Gregg]).

Bei den Adsorptionsenthalpien Eags wird zwischen Physisorption (Eags < 40 kJ/mol) und
Chemisorption (Eags > 40 kJ/mol) unterschieden. Die Abscheidung von Gasen stellt in dieser
Arbeit immer eine Physisorption dar, da keinerlei chemische Reaktion mit dem Substrat
auftritt. Um mittels Adsorptionsisothermen Aussagen iiber die Adsorptionsenergien treffen zu
konnen, wird die Auswertemethode nach Dubinin-Radushkevich (DR) angewendet [1947
Dubinin]. Diese setzt ebenfalls die MessgroBen der Adsorptionsisothermen miteinander in
Relation. Als Geradengleichung geschrieben hat die DR-Gleichung folgende Form:

2
R-T
)= i) | o 0P 155
— (R — EAdS ﬁ *
y_Wer[ a -_—— x—Wert
b

Hierbei ist Vi das spezifische Mikroporenvolumen, R die allgemeine Gaskonstante, 7 die
Temperatur bei Messdurchfithrung (fiir CO; ist T = 273.15 K) und £ ein Affinitétskoeffizient,
welcher aus den Adsorptionspotentialen und dem potentiellen Bezugsadsorptiv (meist
Benzen) folgt. Fiir CO; ist # = 0.35 [1975 Cadenberg]. So folgt aus der ermittelten Steigung b
(in der Einheit mol) im Fall eines auswertbaren (linearen) Bereichs die
Adsorptionsenthalpie Eags:

J
8.31 .273.15K
R-T mol - K . Gl 56

Eaq. =
A= e b 0.35-4/b
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2.2.2  Monte-Carlo-Simulation fiir eine Dynamik-Analyse

Es wurde ein Monte-Carlo-Simulations-Programm entwickelt, um das dynamische Verhalten
adsorbierter Gase in einem pordosen Wirmeddmmstoff besser zu verstehen. Damit ist es
moglich, die Haftzeiten einzelner Molekiile an kalten Oberflichen zu berechnen und
Aussagen iiber die Beweglichkeit innerhalb eines Kryowidrmedimmstoffes zu treffen.
Analoge Ansitze wurden z.B. auch von Baglin entwickelt und angewendet [2007 Baglin].

Fiir die Simulation wurde eine zylinderformige Pore mit der Linge L und dem Poren-
durchmesser d innerhalb eines pordsen Materials angenommen, welche einem #duBleren
Temperaturgradienten (7, und Tyam) ausgesetzt ist. Zu Beginn ist ein Gasteilchen innerhalb
der Pore am Ort x,q an der Wand gebunden. Dieses Gasteilchen besitzt eine gewisse
Wahrscheinlichkeit sich von dieser Wand zu 16sen und eine gewisse Wegstrecke /,, nach dem
,,Kosinus-Gesetz* in eine zufillige Richtung innerhalb der Pore zu fliegen, bis es die nédchste
Wand am Ort x,.y erreicht, siche Abb. 22. Dort haftet das Teilchen wieder eine gewisse Zeit,
um erneut zufillig loszufliegen, anschlieBend beginnt diese Prozedur von vorne.

L
X hew
4 pl
d ]H' 14 ’ y
Z
| &y A x
Tkafr T(X ) Twarm

Abb. 22: Skizze der zylinderférmigen Modell-Pore mit der Linge L und dem
Porendurchmesser d innerhalb eines dufleren Temperaturgradienten. Zusétzlich ist
ein adsorbiertes Gasteilchen (orange) am Ort x4 eingezeichnet, bevor sich dieses
in eine zufillige Richtung (durch ¢ und 6 bestimmt) loslost und am Ort Xy an der
Porenwand adsorbiert.

Die Berechnung des neuen Ortes geschieht analytisch unter Verwendung der gingigen
algebraischen Geometrie. Die Haftzeit ¢ hingt von der Desorptions- bzw. Adsorptionsenergie
Eags (Bindungsenergie) des Molekiils bzgl. des jeweiligen Substrats ab und kann mittels des
pre-exponentiellen Vorfaktorsy,, der typischerweise im Bereich 6:10'*! Hz liegt, berechnet

werden [1987 Bohm, 2006 Ulbricht]:

-1
E

Ads
t=| v, exp|l ————= . Gl 57
0 “*P kb'T

Eine Rauheit der Oberfliche wird in diesem Modell nicht beriicksichtigt, kann aber iiber einen
kleineren Porenradius nidherungsweise beriicksichtigt werden. Die Haftwahrscheinlichkeit s,
oft auch Kondensationskoeffizient genannt, der CO,-Molekiile kann in dem betrachteten
Temperaturbereich mit 1 angenommen werden, vgl. [1981 Haefer]. Der pre-exponentielle
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Vorfaktor », ist bei genauerer Betrachtung kein konstanter Wert, sondern eine Funktion der
Temperatur und natiirlich der Gaseigenschaften:
§-q-0

v, = .
0 \/2~7r-m~kb-T Gl. 58

Hierbei stellt g eine Konstante dar (gcox = 5.80-10'° Pa), o ist die Querschnittsfliche des
Adsorbats (ocor = 2.8-107" m?), und m ist die Masse eines Gasmolekiils (mco, = 44 g/mol)
[2002 Ulbricht, 2006 Ulbricht]. Der Vergleich der Querschnittsflache nach Ulbricht et al. und
der im Mittel belegten Grenzfliche fir CO, =~ 1.7-10" m? nach Gregg et al. [1982 Gregg]
zeigt einen leichten Unterschied, der in der jeweiligen Herleitung begriindet ist. In dieser
Arbeit werden daher der Literaturwert von Gregg fiir die Auswertung der Sorptions-
messungen und der Literaturwert von Ulbricht fiir die Monte-Carlo-Simulationen verwendet.

Das ,,Kosinus-Gesetz* besagt, dass die Wahrscheinlichkeit der Desorption mit dem Kosinus
des Winkels von der Senkrechten zur Substratfliche abnimmt. Dies wird mit den Winkeln ¢
und @ in der Simulation unter Verwendung von Kugelkoordinaten dadurch zum Ausdruck
gebracht, dass ¢ in der y/z Ebene von 0 bis 90° und & der x/y-Ebene von 0 bis 180° zufillig
erzeugt und entsprechend mit dem Kosinus gewichtet werden.

Desorbierte Gasteilchen in einem realen, porosen Material konnen nicht nur entlang einer
Pore von warm nach kalt bzw. umgekehrt propagieren, sondern sich mit der gleichen
Wahrscheinlichkeit bei der Betrachtung eines eindimensionalen Wirmeflusses auch in der
Ebene einer Temperatur fortbewegen. Die reale Bewegung in drei Raumrichtungen wird mit
einem Zeitfaktor von 3 in der berechneten Verweilzeit beriicksichtigt.

Theoretisch ist es moglich, dass sich ein Teilchen sehr flach ablost und von der kalten zur
warmen Seite fliegt. Dies ist aber im realen pordsen Dammstoff auszuschliefen, so dass eine
maximale Propagationslidnge [, von dem 5-fachen des Porendurchmessers als Obergrenze
zugelassen wird.

In dieser 3D-Monte-Carlo-Simulation wird weiterhin angenommen, dass die Teilchen
lediglich WandstoBe ausfithren. Innerhalb der Dammung liegen also kein Druckgefille und
keine treibende Kraft vor. Es wird jeweils die Bewegung eines Teilchens mit der Zeit
innerhalb der Modellpore betrachtet. Diese Annahme, einzelne Teilchen zu betrachten und
TeilchenstoBe untereinander zu vernachlidssigen, ist bei Gasdriicken berechtigt, bei denen die
Knudsenzahl Kn >> 1 ist (Gl. 15). Diese Schwelle stellt den Ubergang vom Kontinuum zum
molekularen Bereich dar. Bei einer Porengrof3e von 50 (10) pm und einer Temperatur von
100 K entspricht der dazugehorige Gasdruck ~ 0.7 (3.5) hPa. Die Teilchenbewegung dhnelt
somit einem eindimensionalen random-walk oder einem ,,Hopping*“-Modell. Zur Auswertung
wird nacheinander eine ausreichend groe Anzahl Teilchen (z.B. 100) simuliert und
anschlieBend iiber die erhaltenen Werte gemittelt. So konnen Aussagen iiber die
Verweilhdufigkeit und die jeweilige akkumulierte Verweilzeit je Ort, oder die
durchschnittliche Zeit getroffen werden, welche ein Teilchen bendtigt, um von der kalten
Seite zur warmen Seite zu gelangen. Am wichtigsten fiir diese Arbeit ist jedoch die
Verweilzeit an einem Ort 7(x), da diese proportional zur Massenverteilung m(x) innerhalb des
Diammstoffes bei Abscheidung von Fiillgasen ist: m(x) ~ 7(x).
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MC-Simulationsergebnisse

Ein typischer Verlauf der Verweilzeiten in Abhingigkeit des Ortes ist in Abb. 23 gezeigt.
Dazu wird eine Materialstiarke des pordsen Mediums L = 25 mm betrachtet, welchem ein
lineares Temperaturprofil aufgeprigt wird mit 100 K auf der kalten Seite (7)) und 300 K auf
der warmen Seite (Tyam). Zur Auswertung wird die Materialstirke des pordsen Mediums in
1000 gleichgroBe Einzelparzellen zu je 25 pm Lidnge aufgeteilt. Die Desorptions- bzw.
Adsorptionsenergie Eags (Bindungsenergie) des Molekiils wird zunidchst auf 24 kJ/mol
festgesetzt. Dies entspricht einem typischen Literaturwert fiir die Adsorptionsenergie von CO,
nach Ulbricht et. al. [2006 Ulbricht].
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Abb. 23: GroBer Graph: halb-logarithmische Auftragung der gemittelten
Verweilzeiten in Abhéngigkeit des Ortes fiir einen Porendurchmesser d = 10 pm,
Tiat = 100 K und Tyarm = 300 K. Die aufsummierten Verweilzeiten ergeben eine
mittlere Zeitdauer von ungefihr 1.1 Stunden, die ein Teilchen durchschnittlich
benotigt, um von der kalten Seite durch das Material zur warmen Seite zu
gelangen. Kleiner Graph: lineare Auftragung des kalten Bereiches. Zusitzlich
wurde der Verlauf im relevanten Bereich angefittet nach GI. 59. Hierbei stellt P1
einen Proportionalitdtsfaktor und P2 einen Faktor im Argument eines Arrhenius-
Ansatzes dar. Der kilteste Bereich (griin) weist aufgrund des verwendeten
Algorithmus und der Randbedingungen leichte Abweichungen vom Fit auf.

Um die statistische Genauigkeit in einem ausreichenden Mall zu gewihrleisten und die
Rechenzeit zu begrenzen, wurde die betrachtete Teilchenanzahl auf 100 beschrinkt, da durch
Hochsetzen der Teilchenzahl ~ (1000) keine merkliche Anderung in  den
Simulationsergebnissen festgestellt wurde. Auflerdem wird die maximale StoBanzahl eines
Teilchens abhiingig von den Parametern auf eine bestimmte Anzahl (10”) begrenzt. Betrachtet
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man kleine Poren, so kann es vorkommen, dass ein Teilchen die warme Seite nicht in
akzeptabler Rechenzeit erreicht — sogenannte ,,statistische AusreiBer, vgl. Abb. 24. Des
Weiteren wird angenommen, dass sich die Teilchen unendlich schnell bewegen. Diese
Annahme ist im relevanten Bereich durchaus gerechtfertigt, wenn man die tatsédchliche
Flugzeit mit der durchschnittlichen Haftzeit in Relation setzt. Bei 100 K betrigt die mittlere
Geschwindigkeit = (3ky T/m)yV"? = 237 m/s, was bei einer Flugstrecke von 100 um eine
Flugzeit von ca. 4 ns entspricht. Die Haftzeiten bei 100 K hingegen sind um viele
GroBenordnungen groBer. Variiert werden im Folgenden die Temperatur auf der kalten Seite
Tyai und die PorengroBe d. Die warme Seite wird auf 300 K belassen.

Die Massenverteilung m(x) kann mit einem Proportionalititsfaktor (P1) und mit einem
Faktor (P2) in einem Arrhenius-Ansatz angefittet werden, da die mittlere Verweilzeit ¢
proportional zur Massenverteilung des abgeschiedenen Fiillgases ist [2007 Baglin]. Die
entsprechende Fit-Funktion der Massenverteilung m(x) in Abhingigkeit des Ortes x lautet:

T(x) ~ m(x) =Pl-exp(P2-x) . Gl 59

An der kalten Seite (bei Position 0) kann ein Abweichen von der Fit-Kurve registriert werden,
Abb. 23 kleiner Graph. Dies ist auf den verwendeten Algorithmus in Kombination mit
Begrenzung des maximalen Flugstrecke [, zuriickzufiihren, der am Rand fiir leichte Artefakte
sorgt, welche aber bereits nach wenigen Teilschritten vernachléssigbar sind.

Die Ergebnisse des relevanten Parameterfeldes sind in Tab. 6 dargestellt. Hier wurden sowohl
die Temperatur auf der kalten Seite, als auch die Porengrofle variiert, um Aussagen iiber
verschiedene  Temperaturbereiche innerhalb einer Didmmung und verschiedene
Materialklassen (Strukturgréfen) treffen zu konnen.
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Abb. 24: Betrachtung der simulierten Einzelteilchen aus Abb. 23: Anzahl der
StoBe mit der Porenwand und die benotigte Zeit. Zusitzlich sind noch die
durchschnittliche Zeitdauer 7 und die mittlere Stoanzahl z angegeben.

40



Tab. 6: Parameterfeld zur Verdeutlichung der Empfindlichkeit auf die
durchschnittliche Zeitdauer 7, die ein Teilchen bendtigt, um von der kalten zur
warmen Seite Ty,m = 300 K innerhalb eines pordsen Mediums zu wandern.
Parameter sind die Temperatur auf der kalten Seite Tyqt und die PorengroBe d.
Zusitzlich wird die mittlere StoBanzahl z angegeben. Fiir die Berechnung wurde
eine Bindungsenthalpie von 24 kJ/mol verwendet.

Tkalt9 [K] d9 ["m] 7, [Std-] <
1 81000 6.1-10
S0 10 910 6.4-10°
50 36 2.4-10%
100 14 6300
1 86 5.6-102
10 1.1 6.4-10
100 50 5.7-107 2.6:10"
100 1.3-107 5600
1 162 60w;
10 1.6:10° 5.9-10
120 50 6.6:10" 2.3-10"
100 2.0-10" 6500

Da die Adsorptionsenergie Eags nicht genau bekannt ist, soll an dieser Stelle deren Einfluf}
verdeutlicht werden. Wihlt man eine Auftragung der durchschnittliche Zeitdauer t gegeniiber
der Adsorptionsenergie Eags, SO kann man einen exponentiellen Zusammenhang feststellen,
sieche Abb. 25. Fiir jede Erhohung der Adsorptionsenergie um 2 kJ/mol kann man einen
Faktor 7 bis 8 in der Zeitdauer verzeichnen. Dieser Arrhenius-Zusammenhang ist mit der
Gl. 57 erklirbar und kann im Folgenden fiir Umskalierungen im Fall anderer
Adsorptionsenergien fiir CO, verwendet werden.

' ' ! ' J ' ! ' ' R
1| 4 durchschnittliche Zeitdauer ¢ in Stunden - ‘
100—§ - - - Fit-Funktion der Form = = P1-exp(P2'E, ) e :
] mit P1 = 7.8365E-13 h und P2 = 0.98224 mol/kJ Y ¢ .
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Abb. 25: Auftragung der durchschnittlichen Zeitdauer 7 in Abhédngigkeit von der
Adsorptionsenergie Eaqgs bei fester Temperatur auf der kalten Seite (Txa: = 120 K)
und fester Porengrofe (d = 10 um). Zusitzlich ist ein Fit nach der Form der Gl. 57
durchgefiihrt worden.

41



3 Experimentelles
3.1 Bestimmung von Wirmeleitfihigkeiten mittels einer Plattenapparatur

Zur Bestimmung der effektiven Wirmleitfahigkeiten wurde die Plattenapparatur Lola 4
verwendet, die urspriinglich ihren Namen durch das Wortspiel ,Jow lambda* (niedrige
Wirmeleitfihigkeit) und der 4. Generation ihrer Art erhalten hat [1995 Heinemann]. Dabei
handelt es sich um ein stationidres Messverfahren, bei welchem der zu untersuchenden Probe
ein stationdrer Temperaturgradient aufgeprigt wird. Dazu werden die zentrale Heizplatte
(warme Platte), die Referenzplatten (kalte Platte) und die jeweiligen Schutzringe durch
elektrische Widerstands-Heizungen und Kiihlmittel auf die gewiinschten Temperaturen
geregelt. Eine Messung ist abgeschlossen, wenn die Kriterien der ,,Stationaritit* erfiillt sind.

Mit dieser Zweiplattenapparatur lassen sich Wirmeleitfdhigkeiten tiber 5 Groflenordnungen
bestimmen, angefangen bei ungefihr 10° W/(mK) bis zu 1 W/(mK), in einem
Temperaturbereich von -200°C bis 300°C. Der Gasdruck kann von 107 Pa bis 10° Pa in
unterschiedlichen Atmosphiren variiert werden. Zusitzlich kann ein externer Belastungsdruck
aufgepriagt werden, um z.B. Dichteabhingigkeiten eines Ddmmmaterials zu untersuchen.
Befindet sich die Apparatur in einem stationdren Zustand, kann die effektive
Wirmeleitfahigkeit A(Ty,) bei einer Mitteltemperatur T, wie folgt bestimmt werden:

(7)==
" 2 ’ A ’ (Twarm - Tkalt )
Hierbei sind P die elektrische Leistung der zentralen Platte, d die Probendicke, A die Fliche
der Probe und Tyam und Ty, die Temperaturen der warmen Platte und der Referenzplatte. Die
Mitteltemperatur kann fiir kleine Temperaturdifferenzen durch das arithmetische Mittel
gendhert werden: So ist z.B. fiir Ty, = 100 K und Ty.m = 300 K die arithmetische Mittel-

temperatur 200 K, wohingegen die exakte Mitteltemperatur 215.4 K betridgt [2005 Fricke]:

Gl. 60

Tm = ((Tkalt2+Twarm2)(Tkalt+Twarm)/ 4)1/3 . Gl. 61

Ist hingegen Twam= 200 K, betridgt die arithmetische Mitteltemperatur 150 K und die exakte
Mitteltemperatur 155.4 K.

3.1.1 Erweiterung der Plattenapparatur

Zu Beginn dieser Arbeit bestand die bislang ungeldste Problemstellung der Entwicklung einer
Messmoglichkeit zur Untersuchung des FEinflusses von abgeschiedenem CO, auf die
Wirmeleitfihigkeit von porosen Didmmmaterialien und die Bestimmung der dafiir
verantwortlichen Mechanismen. Es musste sichergestellt werden, dass die Neuentwicklung
folgende Punkte ermoglicht bzw. gewihrleistet:

Flexibilitit (aufgrund mechanische Belastungsdriicke und kompressibler Proben),
Injektion einer definierten Gasmenge in die Probe,

Gasdruckdifferenzen (Vakuum/Atmosphirendruck),

Gasdichtigkeit,

Kiihlung auf kryogene Temperaturen,

eine korrekte Bestimmung der Wirmeleitfahigkeit zulésst.
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Die erarbeitete Losung bestand in der Erweiterung der bestehenden Plattenapparatur Lola 4
zur Bestimmung der Wirmeleitfihigkeit von Materialien mit niedrigen Wirmeleitfahigkeiten
mittels eines Spezial-Membranbalges, der als gasdichter Probenbehilter diente.

Da es aus Sicherheitsgriinden nicht moglich war, mit fliissigem Wasserstoff LH, (20 K) oder
aus Kostengriinden mit fliissigem Helium LHe (4 K) zu arbeiten, wurde fliissiger Stickstoff
LN, (77 K) zur Kiihlung auf der kalten Seite verwendet. Die warme Platte, auf der auch das
Gas injiziert wurde, wurde auf Raumtemperatur (293 K) gehalten.

Zum Aufbau [2008b Geisler, 2009 Hoffmann]: Die obere Referenzplatte wurde entfernt,
damit T, moglichst gering war. Aus Platz- und Effizienzgriinden musste das Messverfahren
auBerdem auf eine Ein-Platten-Messung umgeschrieben und umgebaut werden. Dazu wurde
die untere Referenzplatte auf die gleiche Temperatur wie die warme Platte geregelt, zusitzlich
wird zwischen ihnen ein Didmmmaterial eingebracht, so dass aufgrund von kleinen
Temperaturdifferenzen ein eventueller Wirmestrom vernachldssigbar war. Die grofle
Temperaturdifferenz, ungefihr 200 K, zwischen warmer und kalter Seite war aus
verschiedenen Griinden zwingend zu realisieren. Zum einen entspricht dies am ehesten dem
spiateren Anwendungsfall, und zum anderen musste vermieden werden, dass CO, vor Eintritt
in den Membranbalg abscheidet, oder es zu einer inhomogenen Abscheidung innerhalb der
Probe kommt. Des Weiteren wurden durch die grole Temperaturdifferenz radiale
Wirmestrome minimiert. In der Regel (beim Standard-Betrieb) wird lediglich ein
Temperaturgradient von 10 bis 20 K appliziert, bei dem ein Korrekturverfahren erforderlich
ist [1995 Heinemann].

Die Erweiterung durch den Spezial-Membranbalg und die Peripherie (Drucksensoren,
Ventile, Temperatursensoren, CO,-Druckgasflasche) ermoglicht das separate Evakuieren und
Befiillen (Injektion) mit CO, des Rezipienten der Plattenapparatur und des Membranbalgs.
Zusitzlich werden die Temperaturen und der Gasdruck innerhalb der Probe erfasst, siehe
Abb. 26. Der verwendete Gasrucksensor p, ist ein gasartabhingiger Konvektions-Pirani-
Vakuumsensor, der den benétigte Druckbereich von 102-10° Pa abdeckt, siehe auch

Anhang A.
spiralférmiger
é Gaseinlass
Daten- P Pt100 -
Referenz- erfassung Temperaturfuhler
volumen : 3 Probe

|§< Uberdruckventil =]

EI obere Warmesenke LN,

Druck- (1.7 bar)
minderer P Membranbalg

warme Platte

cCo.-N | M= e
Druc;kz]as- / ... DAMMmMaterial
flasche r= untere Referenzplatte
b— e untere Wéarmesenke

P4 - p5- Drucksensoren

Abb. 26: Versuchsaufbau der erweiterten Plattenapparatur Lola4. Zur
quantitativen CO;-Injektion wurde die Apparatur mit einem Spezial-Membranbalg
als Probenbehilter kombiniert. Die Peripherie ermoglicht das separate Evakuieren
und Befiillen mit Gas des Rezipienten und des Membranbalgs, sowie die
Erfassung der Temperaturen innerhalb der Probe und des Gasdrucks.
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3.1.2 Messprinzip

Eine genauere Darstellung des Membranbalgs ist in Abb. 27 gegeben. Durch das Einbringen
von fiinf Pt100-Temperatursensoren wird die Messung der Temperaturschichtung innerhalb
der Probe ermoglicht. Somit kann simultan sowohl ein integraler Wert fiir die
Wirmeleitfahigkeit A als auch die Wirmeleitfihigkeit der Einzelschichten A; aus den
Temperaturen 7; und den Einzelschichtdicken d; bestimmt werden.

Abb. 27: Oben: Schematische Skizze des Membranbalgs im Schnitt und der
zusitzlichen Temperatursensoren T; innerhalb der Probe im Abstand d;
zueinander. Unten: Foto des gedffneten Membranbalgs.

Fiir die Bestimmung der einzelnen Wirmeleitfahigkeiten A; muss auch hier ein stationidrer
Zustand vorliegen. Dann kann aus den Temperaturen 7;, der elektrischen Leistung P, und der
GroBe der Probenfliache A = 0.0154 m2 die effektive Wirmeleitfiahigkeit A; fiir eine bestimmte
Mitteltemperatur bestimmt werden:

) _ Pel ) di
" AT, -T)

+1 i

Gl. 62
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3.1.3 Beschreibung der Messprozedur (Methode: ECI und EIC)

Um den Einfluss des Fiillgases und das Abscheideverhalten auf die Wéarmetransport-
mechanismen mit Messungen zu quantifizieren, wurden die bestimmenden Parameter variiert,
um so ihren EinfluB zu identifizieren. Die wesentlichen Parameter umfassen dabei die
injizierte CO,-Menge, die Temperaturen und das Abkiihlverfahren. Um den spiteren
Anwendungsfall nachzustellen, wurden die Proben zusammen mit dem Fiillgas auf kryogene
Temperaturen (auf der kalten Seite) abgekiihlt (EIC-Methode: Acrynom fiir Evacuation,
Injection und Cooling). Da diese Methode aber nur wenig Aussagen iiber die Empfindlichkeit
der verschiedenen Systeme gegeniiber der absoluten CO,-Menge liefert, wurde eine
alternative Messprozedur entwickelt. Dazu wurden die evakuierten Proben zuerst abgekiihlt
und anschlieBend mit verschiedenen definierten Mengen Fiillgas sukzessiv beladen (ECI -
Methode). Das Schaubild Abb. 28 gibt eine Ubersicht iiber die Einzelschritte der zwei

Methoden.
EIC - Methode ECI - Methode
Ablauf; Ablauf:

1. Evakuierung (Evacuation)
2. CO,-Befiillung (Injection)
3. Abkuihlung mit LN, (Cooling)

Messungen:
- 1-fache Menge CO, (2.5 g)

~

1

1

1

1

1 1. Evakuierung (Evacuation)
: 2. Abkiihlung mit LN, (Cooling)
I 3. CO,-Befiillung (Injection)
1

I Messungen (sukzessiv):

I

I

1

1

1

- evakuiert
- 1-fache Menge CO, (2.5 g)

schnell langsam .
! . , - 2-fache Menge CO, (5.0 g) «— gesamt
(hohe Abkiihlrate) (niedrige Abktihlrate) A
5-10 K/min 1-2 K/min 4-fache Menge CO, (10 9)
Abb. 28: Schaudiagramm der entwickelten Messmethoden zur

Parametervariation, um den Einfluss und das Abscheideverhalten des Fiillgases
auf die Transportmechanismen der Wirmeleitfahigkeit mit Messungen zu
quantifizieren. Die EIC- und die ECI-Methode unterscheiden sich leicht im
Ablauf (farblich markiert), aus dem sich der Name der Methode ergibt.

Zur Auswertung der einzelnen Messungen muss sich das System in einem stationdren Zustand
befinden. Erst wenn die eingebrachte Leistung P eine zeitliche Abweichung kleiner dem
folgenden Grenzwert unterschreitet:

Py (t) — B (t—50 min)
Fei ()

<0.2%. GlL 63

und die zeitliche Abweichung der Soll-Temperaturen durch PI-Reglung bis auf einige 10~ K
konstant gehalten werden konnen, gilt die Messung als stationdr und kann nach GI. 62
ausgewertet werden. Die Auswirkungen dieser Kriterien werden bei der Bestimmung der
effektiven Wirmeleitfihigkeiten entsprechend bei der resultierenden Gesamtunsicherheit
beriicksichtigt. Ist das System thermisch stationidr, gilt dies nicht zwingend bzgl. der
Massenverteilung der abgeschiedenen Gase. Umlagerungen an energetisch giinstigere Orte
z.B. aufgrund eines geringeren Dampfdrucks in Porenstrukturen (Kelvin-Gleichung) kénnen
weiterhin auftreten. Eine Abschitzung der Zeitkonstanten wurde in Kap. 2.2.2 durchgefiihrt.
In Abb. 29 ist jeweils ein typischer zeitlicher Verlauf einer Messung nach der EIC- und der
ECI-Methode dargestellt.
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Abb. 29: Oben: Typischer zeitlicher Verlauf der eingebrachten Temperatursensoren
und des Gasdruckes innerhalb der Probe entsprechend der EIC-Methode. Zusitzlich ist
das Abpumpen der Restgase dargestellt (kurze Striche bei 1.5 h). Hierbei durchlaufen
die Temperaturen ein Minimum vor Erreichen des stationdren Zustandes (lange Striche
bei ca. 5.5 h). Dieses Minimum wird durch zwei sich teilweise liberlagernde Effekte
hervorgerufen: Zum einen durch eine erhohte Gesamtwirmeleitfdhigkeit in Folge der
injizierten Gase, welche das Temperaturprofil zu tieferen Temperaturen verschiebt,
und anschlieBend durch die Gasdruckerniedrigung (Abpumpen der Restgase). Hierbei
wird dem System Verdampfungswirme entzogen, weil ein kleiner Teil der
adsorbierten Gase in die Gasphase wechseln. Diese hat eine weitere Abkiihlung zur
Folge (vgl. T bis T4). AnschlieBend relaxiert das System.
Unten: Typischer zeitlicher Verlauf bei der ECI-Methode. Hier wird ebenfalls ein
Relaxieren nach vollstindiger Injektion und Abscheidung des CO, zum neuen
stationdren Zustand beobachtet. Bei Sensor T, tritt neben der erhohten Gesamt-
wirmeleitfahigkeit wéahrend der Injektion der Effekt freiwerdender Kristallisations-
wirme auf, welches sich in einem Anstieg der gemessenen Temperatur duflert.
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3.1.4 Messunsicherheiten

Positionsbestimmung der Temperatursensoren

Die FEinbringung der Temperatursensoren erfolgte jeweils schichtweise in moglichst
dquidistanten Abstinden wiahrend der Probenpridparation. Es konnte jedoch nicht
ausgeschlossen werden, dass die verwendeten Pt100-Sensoren innerhalb der Probe in der
Hohe verrutschen oder verkippen. Um eine moglichst genaue Position des Sensors in der
Probe zu erhalten, wurde die gesamte Probe mit N, beliiftet und bei einer kleinen
Temperaturdifferenz von 5 K vermessen. Dies bietet den Vorteil, dass die Wirmeleitfahigkeit
Abetiiter in diesem Zustand in der gesamten Probe sehr hoch ist, und dass diese eine geringe
Temperaturabhidngigkeit aufweist. Der Temperaturgradient in der Probe ist somit anndhernd
linear. Dieser Zusammenhang ermdéglicht die Umformung von GIl. 62 zum Berechnen der
einzelnen Schichtdicken d; und damit der Positionen der Temperatursensoren:
g A (T, -T

1+ B 1)
i~ Pl Apetier - Gl. 64

el
Mit Hilfe dieses Vorgehens kann die Ortsbestimmung mit einer relativen Unsicherheit kleiner
5 % durchgefiihrt werden.

Thermische Simulationen

Das verwendete Messverfahren beruht auf dem idealerweise eindimensionalen Wirmestrom
von der warmen Platte zur kalten Platte. Schon durch leichte Temperaturgradienten in radialer
Richtung konnen unerwiinschte Wirmezu- oder -abstrome auftreten und so die Messung
verfilschen. Um den Einfluss des Edelstahlmembranbalgs und der -eingebrachten
Temperatursensoren zu quantifizieren wurden thermische Simulationen mit dem Programm
,Flex PDE“ durchgefiihrt [2010 FlexPDE]. In das Programm wurde der 3-dimensionale
Aufbau des Membranbalgs und der begrenzenden Platten (warm und kalt) eingearbeitet.
AuBerdem wurden den einzelnen Materialien die entsprechenden Wirmeleitfihigkeiten
zugewiesen.

Simuliert wurde die Auswirkung der maximalen Temperaturschwankungen von #* 10-10° K
zwischen der zentralen warmen Platte und den dazugehorigen Schutzringen, welche durch die
Kalibrationsungenauigkeit und duBlere Einfliisse hervorgerufen wurden. Weiterhin wurde der
Einfluss der Temperatursensoren und der elektrischen Verkabelung (4-Pol-Messung mit
Phosphor-Bronze-Kabel jeweils ¢ =0.127mm) innerhalb einer Probe mit einer
angenommenen Gesamtwéirmeleitfahigkeit von 0.001 W/(mK)) untersucht.

Die Simulationen haben gezeigt, dass der Wiarmestrom durch die Probe, der zur Bestimmung
der Wirmeleitfahigkeit herangezogen wird, durch den Messaufbau nur minimal (<5%o)
verfilscht wird. Des Weiteren hat sich gezeigt, dass die Temperaturmessung mit den Pt100 in
der Probe unverindert bleibt. Da es sich um eine Simulation handelt, wird die Realitit nur
annidhernd wiedergegeben, so dass mogliche Abweichungen, wie z.B. thermische
Kontaktwiderstinde, zu leichten Anderungen fiihren konnen. Eine signifikante Beeinflussung
wird jedoch ausgeschlossen [2009 Hoffmann].
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Auswirkung des Membranbalgs auf den Belastungsdruck

Die Verwendung eines flexiblen und gasdichten Edelstahl-Membranbalgs als Probenbehilter
war zur genauen Untersuchung des Einflusses der Gasabscheidung auf die Wirmeleitfahigkeit
erforderlich. Dieser kann groBe Gasdruckdifferenzen von 0.1 MPa, wie sie bei der
Kryoevakuierung auftreten, aufgrund der Membraneigenschaften in radialer Richtung
aushalten und ist gleichzeitig in der Symmetrieachse flexibel.

Um eine gute thermische Ankopplung der Proben und des Membranbalgs an die
Plattenapparatur zu gewihrleisten, wurde das Gesamtsystem mit einer entsprechenden Kraft
belastet und dadurch komprimiert. Die externe Kraft teilt sich aufgrund der Parallelschaltung
der Federelemente (Probe und Membranbalg) folglich zum einen auf die Probe pex und zum
anderen auf den Membranbalg auf. Wie Abb. 30 veranschaulicht, nimmt fiir eine
Komprimierung der Probe die benétigte Kraft immer stirker zu, je dichter diese gepresst wird.
Beim Membranbalg hingegen liegt bis zur ,,minimalen Dicke* eine kleine und konstante
Federstdrke von ca. 30 N/mm vor. Danach bedarf eine weitere Komprimierung eines sehr
groBBen Kraftaufwandes (> 3000 N/mm). Um eine Korrektur fiir den Balastungsdruck auf die
Probe pex: durchfithren zu konnen, wurde der Membranbalg ohne Probe in einer externen Zug-
Druck-Priifmaschine untersucht [2010 ZWICK]. Aus der Auswertung folgt die Unsicherheit
bzgl. des externen Belastungsdrucks pex auf die Proben. Aufgrund der unterschiedlichen
Probeneigenschaften der untersuchten Proben und der daraus resultierenden unterschiedlichen
Komprimierungsgrade des Membranbalgs, bedurfte es jeweils einer separaten Auswertung.
Die ermittelten maximalen und minimalen Belastungsdriicke lagen somit bis zu einem Faktor
zwel auseinander.

“normale” Dicke (Ruhelage)

Probe: Balg:
5 5
% %
Weg E Weg
% “~ minimale Dicke
Abb. 30: AuBlen: Kraftaufwand zur Komprimierung der Probe (blau) und des
Membranbalgs (rot). Mitte: Unterschiedliches Federverhalten der Probe sowie des
Membranbalgs in Abhéngigkeit von der Probendicke.
Restgasdriicke

Wihrend der Messungen ist der Gasdruck nicht auf die theoretisch zu erwartenden
Restgasdriicke fiir CO, abgefallen, vgl. Abb. 11. Die Restgasdriicke fiir die ECI-Methode
lagen im Bereich (0.03-1.65) 10? Pa, fiir die EIC-Methode im Bereich (0.2 bis 0.8) 10* Pa. Im
Falle von Fasern als Probenmaterial lag der Restgasdruck sogar im Bereich (6-11) 10* Pa.
Dieser Gasdruck fiihrt fiir alle verwendeten Materialien zu einer signifikanten Gaswirmeleit-
fahigkeit und verhindert somit ein eindeutiges Trennen der Festkorperwirmeleitfihigkeit vom
bekannten Strahlungsanteil. Aus diesen Griinden wurden die verbliebenen Gase nachtréglich
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abgepumpt. Es wurden folgende Ursachen als mogliche Quellen fiir das Vorhandensein von
Restgasen untersucht, welche im Folgenden kurz diskutiert werden sollen:

1. Unreinheiten des CO,-Gases,

2. Ausgasen der Proben,
3. Leckagen.

1. Unreinheiten des CO,-Gases:

Die Nebenbestandteile des verwendeten Gases und der danach zu erwartende Restgasdruck
sind in Tab.7 gezeigt. Unreinheiten im Injektions-Gas scheiden somit als Ursache aus.
Hierbei ist noch keine Beriicksichtigung des idealen Gasgesetzes eingerechnet, welches den
Restgasdruck noch weiter verringern wiirde.

Tab. 7: Erwarteter Restgasdruck aufgrund der CO,-Reinheit und in Anbetracht, dass
KW (Kohlenwasserstoffe), CO und H,0 friithzeitig ausgefroren werden [2008 Linde].

Nebenbestandteile [ppm] | Restgasdruck [102 Pa]
Typ [Reinheitin % | O, | N, | KW [CO|H,0
5.3 99.9993 2 3 1 (05 1 0.0050

2. Ausgasen der Proben:

Ein Ausgasen der Proben kann ausgeschlossen werden, da die Proben vorm Préparieren und
nach dem Einbau in die Messzelle fiir mindestens einen Tag bei ca. 60°C ausgeheizt und
gleichzeitig evakuiert wurden. Ein anschlieendes Ausschalten der Vakuumpumpen fiihrte bei
20°C zu keinem nennenswerten Druckanstieg (Apg.s < 1 Pa innerhalb einer Stunde).

3. Leckagen:

Leckagen waren aufgrund des zur Verfiigung gestandenen Equipments fiir den Aufbau der
benotigten Peripherie (vgl. Versuchsaufbau Abb. 26) trotz He-Lecksuche nicht komplett zu
vermeiden. Es existierten drei (a-c) mogliche Leckagebereiche, die fiir die Restgasdriicke
verantwortlich sind:

a.) Labor <> Referenzvolumen
b.) Lola-Rezipient «» Probenbehilter
c.) Labor < Probenbehilter (bis Feinventil)

a.) Die Leckagerate fiir die Vakuumkomponenten, welche mit dem Probenbehilter verbunden
sind und auBerhalb des Lola-Rezipient bis zum Feinventil reichen, wurde zu ungefdhr
1-10® mbar-l/s bestimmt. Diese Leckage ist folglich nicht fiir die gemessenen Restgasdriicke
verantwortlich.

b.) Beim Befiillen des zuvor evakuierten Referenzvolumens mit CO, ist zusitzlich Luft in

dieses eingetreten. Um eine moglichst gute Reinheit des CO, zu erreichen, wurde das
Referenz-Volumen zuerst evakuiert, um anschliefend mit 2-10° Pa absolut CO,, entsprechend
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5g CO,, befiillt zu werden. Auf diese Weise wurde der Zeitraum, welchen das
Referenzvolumen Unterdruck im Vergleich zur Umgebung aufwies, minimiert. Der
unvermeidbare, kurze Zeitraum zwischen Evakuieren und Befiillen ist somit eine Erkldrung
fiir die gemessenen Restgasdriicke fiir die ECI- und EIC-Methode. AnschlieBend wurde die
Hilfte des CO, im Referenzvolumen durch manuelles Regeln eines Feinventils mit einem
Druck von ca.20hPa in die evakuierte Probe eingelassen; solange bis der Uberdruck im
Referenzvolumen im Vergleich zum Atmosphirendruck abgebaut war. Dieser Vorgang
dauerte ca. 20 bis 30 Minuten.

c.) Die Leckagerate zwischen Lola-Rezipient und Probenbehilter (durch in der Deckel-
dichtung befindliche Fasern) wurde fiir kleine Druckdifferenzen (<2:10° Pa) maximal zu
5-10 mbar'l/s bestimmt. Dies fiihrte bei der ECI-Methode beim Injizieren der CO,-Menge zu
einem geringen Gasanteil, der in den evakuierten Rezipienten abgesaugt wurde und scheidet
somit als Ursache fiir die Restgasdriicke aus.

Bei der EIC-Methode hingegen ist der Differenzdruck zwischen dem Lola-Rezipient p; und
dem Membranbalg p, nicht konstant und weist alternierende Vorzeichen auf. Ursache hierfiir
ist, dass das manuelle Nachregeln des Gasdrucks im Rezipienten wihrend des Abkiihl-
prozesses nicht optimal durchzufiihren war. Somit lag der Uberdruck beim Abkiihlen
abwechselnd in der Probe und dem Lola-Rezipient vor. Der grofte Uberdruck im Lola-
Rezipienten (> 10* Pa) lag kurzzeitig vor, als beim Abkiihlen die Sittigungsdampfdruckkurve
von CO; erreicht wurde und der Gasdruck p, im Membranbalg sehr schnell sank. Um N, und
andere Fremdgase in der Probe moglichst gering zu halten, wurde versucht, einen leichten
CO,-Gasiiberdruck p; in der Probe einzustellen, so dass das Fiillgas in der Probe tendenziell
abgepumpt wird.

Fazit
Die Leckagen ,,Lola-Rezipient <» Probenbehilter* und ,,Labor <> Probenbehilter sind fiir

die gemessenen Restgasdriicke hauptverantwortlich und werden durch nachtrigliches
Abpumpen beseitigt, um eine signifikante Gaswarmeleitung zu unterdriicken.

CO,-Menge
Die Unsicherheit der absoluten CO,-Menge konnte unter Beriicksichtigung der verschiedenen

Leckagen der Ablesegenauigkeit des Manometers p3 sowie der Unsicherheit der Grofle des
Referenzvolumens zu 10% bestimmt werden.
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3.2 Bestimmung der CO,-Verteilung mittels Neutronen-Radiographie

3.2.1 Prinzip der Neutronennutzung zur Materialanalyse

Die Neutronen-Radiographie stellt neben der Neutronen-Streuung eine bekannte Variante der
wissenschaftlichen Nutzung von Neutronen dar. Die Neutronenstreuung wurde bereits 1946
von Clifford Shull entdeckt und spiter von Bertram Brockhouse weiterentwickelt [1947 Shull,
1952 Brockhouse]. Seit den 50er Jahren sind die Neutronen-Streuung und die -Radiographie
als physikalische Untersuchungsmethode weltweit etabliert. Aufgrund der Wechselwirkung
von Neutronen mit Atomkernen und den magnetischen Momenten von Elektronen dienen
Neutronen zur Untersuchung der Struktur, der Dynamik sowie der magnetischen Ordnung
kondensierter Materie in der atomaren Grofenordnung. Da die freie Weglidnge thermischer
Neutronen in kondensierter Materie von der GroBBenordnung Millimeter ist, konnen Neutronen
im Vergleich zu Elektronen tief in Materie eindringen und ermdglichen so die Untersuchung
der Volumeneigenschaften.

Fiir diese Arbeit ist die direkte Abschwichung der Neutronen nach Transmission von
Interesse, d.h. um welchen Anteil sich der einfallende Neutronenstrom beim Durchqueren der
Probe abgeschwicht hat. Die Auswertung einer Radiographie erlaubt bei gezielter Variation
eines Bestandteils der Probe mittels einer Referenzmessung den Riickschluss auf eine
quantitative Verdnderung innerhalb der Probe. Um eine quantitative Aussage bzgl. der
Konzentrationsverteilung von abgeschiedenem CO, zu treffen, wurden am Helmholtz-
Zentrum Berlin (HZB) Neutronentransmissionsmessungen an der Vollglaskugelschiittung
durchgefiihrt [2006 Hilger]. Teilergebnisse sind im Jahresbericht der HZB [2010 HZB]
verOffentlicht. Eine genauere Darstellung erfolgte ebenfalls [2010a Geisler]. Im Folgenden
werden die verwendete Methode und deren Theorie dargestellt.

3.2.2 Theorie der Neutronen-Radiographie

Bei der Radiographie ist die Abschwichung der Neutronen in Vorwirtsrichtung von Interesse.
Die Abschwichung der Neutronen wird im Wesentlichen durch den Streuquerschnitt der
streuenden Atomkerne bestimmt und hédngt von den Eigenschaften der Atomkerne ab, d.h.
sowohl verschiedene Nuklide als auch Isotope fiihren zu einer charakteristischen Anderung.

Zur Auswertung von Radiographien wird in der Literatur oft das Lambert-Beersche Gesetz als
Néiherung verwendet [2005 Hassanein, 2008 TAEA]. Dieses beschreibt die Abschwichung
einer Strahlung mit einem exponentiellen Zusammenhang zwischen der Anfangsintensitit
und der resultierenden Intensitédt /, wobei a der spezifische Abschwichungskoeffizient und d
die jeweilige zu durchquerende Dicke der Probe bezeichnet:

I=Iy e %4 - Gl. 65

Das Lambert-Beersche Gesetz gilt streng genommen nur fiir Absorption, kann jedoch in erster
Néherung fiir optisch diinne und streuende Proben verwendet werden. Im Bereich der
untersuchten Probendicken betragen die Abweichungen der beiden GesetzmiBigkeiten
weniger als 1%.

Zusammen mit der Intensitét /; ohne Probe wird die Transmission 7T berechnet:

1 —a-
T=—-=e"%¢ G1. 66
I
Aus der Literatur konnen effektive Werte fiir die Neutronenabschwichung fiir verschiedene
Materialien in Abhingigkeit von der Wellenlidnge und der Dichte fiir Berechnungen herange-

zogen werden. Eine charakteristische GroBe ist die 1/e-Weglidnge, bis die Anfangsintensitét [
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bis auf = 36.8% abgefallen ist, vgl. Tab. 8. Der Kehrwert dieser Wegstrecke /, von Neutronen
wird als Abschwichungskoeffizient a bezeichnet:

f-1)
a) 1 Gl 67

Tab. 8: Charakteristische Wegstrecke [, von Neutronen fiir ausgewihlte Materialien
in Abhéngigkeit von der Wellenldnge und der Dichte [2009 Nist]. Hierbei steht Si0,
stellvertretend fiir Silicaglas und CF, fiir das Polymer Teflon (PTFE).

Wellenlinge
3A 4A 5A 6A
Material Dichte Abfall auf 1/e nach

g/cm3 cm cm cm cm
SiO, 2.6 3.515 3.4585 3.456 3.426
SiO, 1.0 9.140 9.061 8.980 8.907
CO, 1.9 2.743 2.743 2.742 2.742
B 2.5 0.054 0.040 0.033 0.027
Al 2.7 8.789 8.230 7.738 7.300
Fe 7.9 0.741 0.680 0.629 | 0.584
CF, 2.2 27717 2.777 2.777 2.777
H,0 1.0 0.177 0.177 0.177 0.177

Fiir einen Verbund i homogen verteilter Komponenten oder ein in i Schichten angeordnetes
System, werden die einzelnen Transmissionen 7; miteinander multipliziert, um zu einer
Gesamttransmission Tges des Systems zu gelangen:

i
TGes=T1‘T2'T3"‘Ti=Hk_1Tk : Gl. 68

So ist es moglich, aus einer lokal begrenzten Referenzmessung Ies ref(x,y) - in der x/y-Ebene
und z als Transmissionsrichtung - des evakuierten Systems und einer Messung, bei der CO; in
der Probe kondensiert ist Igescoa2(x,y), aus dem Signalverhiltnis beider Messungen auf die
CO,-Verteilung bzw. deren lokale Abschwichung am Ort (x,y) zuriickzurechnen. Diese
Auswertung wird im Folgenden ,,Quotientenverfahren* genannt:

IGes,COy(xy)

1 Ges,Ref(x,y)

Hierbei bedeuten Werte kleiner ,,1*“ Abschwichung der Neutronen durch abgeschiedenes
CO,. Dieser Ausdruck ist gleichbedeutend mit:

Teo, (x, y)= e(_““” deoa) Gl. 70

Aus einer Abschwichung kann auf die jeweilige CO,-Dicke dco, innerhalb der Probe
zuriickgerechnet werden:

Tco, (xy) = Gl. 69

In\T,
dc02 = _M ’ GL 71

o,
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3.2.3 Aufbau und Umfang des Neutronen-Radiographie-Experimentes

Bei der Konstruktion des Probenbehilters sind aufgrund der starken Abschwichung keine
Materialien zu verwenden, die Eisen oder Bor enthalten, da ansonsten die Signalstirke zu
gering geworden wire. Des Weiteren ist die Kondensation und das Ausfrieren von Wasser
unbedingt zu vermeiden, vgl. Tab. 8. Der konzipierte Probenhalter musste zusitzlich zur
minimalen Neutronenschwichung (ausreichende Signalstirke) mehrere Bedingungen erfiillen.
Es war zwingend notwendig, dass eine mdglichst identische Temperaturdifferenz zu den
thermischen Messungen zur Bestimmung der Wiarmeleitfihigkeit (Kap. 3.1) auf die Probe
aufgeprigt wird. Dazu wurde die Unterseite des Probenhalters ebenfalls mit LN, gekiihlt und
die Oberseite wird elektrisch auf Raumtemperatur geheizt. Dabei war darauf zu achten, dass
trotz der anderen Probendimensionen moglichst parallele Isothermen in der Probe vorliegen.
Dies schrinkte die mogliche Materialauswahl weiter ein. AuBerdem war eine Vakuum-
Schutzatmosphire zur Vermeidung von Eisbildung auf dem Probenhalter zwingend
notwendig. Um diese Bedingungen zu erfiillen, wurde ein groBes T-Stiick (DN100) als
Vakuumkammer verwendet, siehe Abb.31. Die zwei parallel gegeniiberliegenden
Blindflansche sind aus einer speziellen Aluminium-Legierung (AlMg3) gefertigt, damit der
Neutronenstrom nur minimal abgeschwicht wird. Sdmtliche Durchfiihrungen (Zuleitung der
Temperaturmessfiihler, LN,-Zuleitung und Vakuumanschluss) werden durch einen Spezial-
Flansch am verbleibenden Schenkel realisiert. Im Inneren befindet sich der eigentliche
Probenhalter aus PTFE (Teflon) mit 2 Sichtfenstern aus Silicaglas. Diese Sichtfenster sind
aufgrund  mechanischer und thermischer  Belastbarkeit sowie der  geringen
Signalabschwichung erforderlich. PTFE wurde aufgrund der geringen Wéirmeleitfahigkeit
und ebenfalls aus mechanischen und thermischen Konstruktionsgriinden gewihlt.

=

f——

Durchftihrungen far:
+ elektrische Heizung
+ Temperaturmessung

KF-Edelstahlblindflansch DN100
mit 3 aufgeschweiten Rohrstutzen

i 28
| + LN,-Kuhlung
EF = + Evakuierung
< Detektor
Probenbehilter mit e
Ankoppelplatten
(oben 293 K und o
unten 77 K) ™ ®o

%= = o K R

== A8

KF-Aluminiumblindflansch DN 100

Abb. 31: Halbtransparente CAD-Zeichnung des Probenbehilters und der
Vakuumkammer  (T-Stiick) fiir =~ Neutronenradiographie-Untersuchungen.
Zusitzlich ist der Detektor skizziert.

Der Versuchsaufbau samt Peripherie (externe Anschliisse, Ventile und Drucksensoren) ist in
Abb. 32 skizziert. Dieser Aufbau ermoglicht CO,-Kryokondensations-Experimente analog zu
den Messungen in der erweiterten Plattenapparatur durchzufiihren. Die spezifische
abgeschiedene CO,-Menge ist vergleichbar zu den Wirmeleitfahigkeitsmessungen an der
Vollglaskugelschiittung nach der ECI-Methode.
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Elektrische Durchfuhrungen: DN40

* Temperaturmessung DN25
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Probenbehalter

Heizwiderstand
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far den eigentlichen

Probenbehailter

*Pt100

Probenbehalter

Abb. 32: Versuchsaufbau fiir das Neutronen-Radiographie-Experiment am HZB.
Zentrale Einheit bildet das T-Stiick samt Probenbehilter. Die Peripherie umfasst
samtliche Zufiihrungen zur Datenerfassung, Gas-Injektion, Evakuierung und
Temperierung.

3.2.4 Thermische Simulation des Probenbehilters

Bei der Konzeption des Probenbehiilters stand vor allem die thermische Vergleichbarkeit zu
den Messungen in der erweiterten Plattenapparatur im Mittelpunkt. Damit der
Kurzschlusswiarmestrom von warmer zu kalter Seite iiber die Probenbehélterberandung nicht
zu grof} wird, wurde PTFE als Wandmaterial verwendet. Die Wirmeleitfdhigkeit von PTFE
ist bei Raumtemperatur Apykpree~ 0.2 W/(mK). Aufgrund mechanischer Stabilitétsgriinde
und weil PTFE stdrker Neutronen-abschwiichend ist, wurde Silicaglas als Sichtfenstermaterial
verwendet (Apusioo= 1.0 W/(mK)), siehe dazu auch Abb.67 im Anhang B. Die
Gesamtwirmeleitfahigkeit der Probe (evakuierte Vollglaskugelschiittung) wurde auf
Aprobe = 0.01 W/(mK)  gesetzt. Ein  Aluminium-Probenbehidlter =~ bzw.-  Sichtfenster
(Abulk Aluminium = 200 W/(mK)) hitte bei gleicher Dimensionierung einen ca. 1000-fach bzw.
200-fach groBeren Wirmestrom zur Folge gehabt und schied somit aus. Simulationen mit
FlexPDE haben fiir den gewihlten Aufbau einen Wirmestrom von ungefihr 1 W durch den
Probenbehilter samt Probe und Sichtfenstern ergeben. Dies stellt einen sehr geringen
Anspruch an die Heizungsregelung und an die Kiihlleistung, obwohl eine sehr grof3e
Temperaturdifferenz angelegt wurde (293 K auf der warmen Seite und 77 K auf der kalten
Seite). In Abb. 33 ist der vereinfachte Aufbau des Probenbehilters sowie die Ergebnisse der
Isothermenberechnung im Inneren gezeigt. Bis auf kleine Abweichungen am
Probenbehilterrand sind die Isothermen anndhernd parallel. Bei der spiteren Auswertung der
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Neutronenstrome wird deshalb das Signal in der mittleren Achse verwendet, mit den
Temperaturen korreliert und anschlieBend mit der thermischen Charakterisierung in der
erweiterten Plattenapparatur verglichen.

Isothermen [K]

Silicaglas i

PTFE —— — ] L omax 293,
g e T [ v: 290.
f_i_f 3 u 280
w. _ e
- Auswertebereich
T o«
= ;
@ urk
@ H e
S o - : =
T : oy
X :
& — j
— EEm— [ og: 140
T I s, | SO £: 130.
oot e e g e: 120.
— ~—_ ] d: 110.
o - L o — Foe: 100.
— - < b 0.0
. ) -3 -2 -1 0 1 2 3 a 80.0
im Inneren: Probe y-Achse [em] ruin 77.0

Abb. 33: Links: vereinfachter Aufbau des Probenbehilters: PTFE-Gehduse mit
Silicaglas-Sichtfenstern und Probe im Inneren. Rechts: Simulation der Isothermen
innerhalb des Probenbehilters samt Probe bei z=0. Zusitzlich ist der
Auswertebereich entlang der vertikalen Mittelachse eingezeichnet.

3.2.5 Messunsicherheiten
Zahlraten:

Der benutzte Messplatz am Helmholtz-Zentrum fiir Materialien und Energie in Berlin ist mit
einem (10x10) cm? groBen LiZnS-Szintillator ausgestattet, dessen Erregung mittels eines
gekiihlten 16-bit IR-Detektors (CCD-Kamera: Andor DW436N-BV) mit 2048x2048 Pixel
erfasst wird. Der an der Anlage zur Verfiigung stehende Neutronenstrom betragt
ca. 10° Neutronen/(s:.cm?). Dabei handelt es sich um einen ,weilen Strahl (groBer
Wellenldngenbereich) mit dem Maximum bei 35A (0.35 nm). Somit fallen bei der
Radiographie pro Pixel ca. 25 Neutronen pro Sekunde auf.

Die Belichtungszeit je Aufnahme betrug 5 min und somit ca. 7.000 Neutronen pro Pixel bei
einer Leermessung. Durch Abschwichung der Probe und durch Intensititsinhomogenititen
kann von einer durchschnittlichen Neutronenanzahl von ca. 5.000 ausgegangen werden. Diese
Anzahl weist eine statistische Schwankung von ~70 Neutronen auf, was einem relativen
Anteil von ca. 1.4% entspricht. Bei der spiteren Auswertung wurde iiber einen Streifen der
Breite 300 Pixel gemittelt, so dass sich die statistische Unsicherheit auf ca. 0.08% verringert.
Intensitdtsinhomogenititen, wie sie im Folgenden diskutiert werden, iibertreffen diesen Wert
jedoch. Eine Korrektur diesbeziiglich ist nur schwer moglich. Deshalb wird das ausgewertete
Signal pauschal mit einer relativen Unsicherheit von 0.2% belegt.

CO,-Menge:

Das Gesamtvolumen des leeren Probenbehilters betrigt (3x3x5=) 45cm3. Die Grofle des
Referenzvolumens wurde auf 112.5 cm?® eingestellt, vgl. Abb. 33. Dies entspricht dem 5-
fachen Volumen des freien Volumens in der Probe (Vollglaskugeln mit der Porositit
17 =0.5). Die injizierte CO,-Menge betrug jeweils ca. das 2.5-fache des freien Volumens bei
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1 bar, was umgerechnet 0.13 g bzw. 0.3 Vol-% (Verhiltnis des Volumens des festen CO, zum
Probenvolumen) entspricht. Apparativ bedingt und durch die Ableseunsicherheit des
Drucksensors und dessen absoluten Genauigkeit kann die Unsicherheit in der CO,-Menge auf
20% zusammengefasst werden. Die injizierte Gasmenge stellt eine gute Vergleichbarkeit zu
den thermischen Messungen mit der modifizierten Plattenapparatur und einen Kompromiss
zur erwarteten Signalabschwichung und -aufldsung fiir das Neutronenexperiment dar.

Temperatur-Messung:

Die Messung der Temperaturen erfolgte mittels Pt100-Sensoren auf der Ober- und Unterseite
des Probenbehilters. Die Genauigkeit der Temperaturmessung betrigt bei Raumtemperatur
+0.3 K. Bei 77 K betrigt die Messungenauigkeit der Pt100 ca. £2.3 K. Da die Temperatur auf
der kalten Seite aufgrund des Phaseniibergangs des LN, sehr genau bekannt ist, wird diese auf
77 K gesetzt. Der Temperatursensor auf der kalten Seite war an der Bodenplatte des
Probenbehilters angebracht und mal} jedoch eine Temperatur von lediglich 116 K (-177 °C).
Dies ist wahrscheinlich auf eine mangelhafte thermische Ankopplung der LN,-Kiihlung
zuriickzufithren. Dies konnte innerhalb der zur Verfiigung stehenden kurzen Messzeit am
HZB nicht behoben werden, sollte jedoch bei Nachfolgeuntersuchungen nachgebessert
werden. Die auf der kalten Seite erreichte Temperatur hat auf die Aussagekraft der
Messergebnisse keine negativen Auswirkungen. Der Temperatursensor auf der warmen Seite
war am Deckel des Probenbehilters angebracht und mall eine Temperatur von 300 K.
Beriicksichtigt man den Temperaturhub von jeweils 3 K durch die Probenbehilterwénde,
welcher mittels den Wirmeleitfihigkeiten bestimmt wurde, und nimmt den
Temperaturgradient in erster Ndherung als linear an, dann betrédgt dieser etwa 3.6 K/mm.

Signal-Verschmierung:

Im Wesentlichen treten zwei Verschmierungsquellen auf. Der groBite Anteil der
Verschmierung des Signals wird durch die Divergenz des Neutronenstrahls hervorgerufen
[2009 Kardjilov]. Diese betrigt bei diesem Versuchsaufbau aufgrund des grolen apparativ
bedingten Abstandes zum Detektor =16 Pixel bzw. =800 um, vgl. Abb. 34.

Probe Detektor

Verschmierung 16 Pixel

Neutronen-Stte_lrlhl (=800 ym) \

Differgenz

%
%
%
%
-
7

~ e
Abstand (Detektor-Probe) ~ 150mm

Abb. 34: Skizze des Versuchsaufbaus (nicht proportional): Verschmierungseffekt
aufgrund der Divergenz des Neutronenstrahls.

Eine weitere Verschmierung wird durch die Grée der verwendeten Blende verursacht. Die
Blende begrenzt die Auflosung auf <300 um bzw. =6 Pixel [2006 Hilger]. Diese
Verschmierung kann im Vergleich vernachlidssigt werden. Die maximale Gesamt-
verschmierung betrigt somit 16 Pixel auf dem Detektor.
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3.2.6 Signalkorrektur und Artefaktdiskussion zur Neutronen-
Radiographie

Der Neutronenstrahl (,,beam®) weist ein klares Intensititsmaximum in der rdumlichen
Verteilung (in der x/y-Ebene) auf. Dieses Maximum wurde moglichst auf den interessanten

kalten Bereich des Probenbehilters ausgerichtet, in dessen Bereich die Abscheidung von CO;
erwartet wurde, sieche Abb. 35.

warme Seite

' _ -‘," 293 K

Strahlungs-
maximum

Hohe der :
Pulver- : : frobely

probe =50 mm | behilter

kalte Seite
77K

Abb. 35: Links: Foto des Probenbehilters im Vakuumbehilter. Rechts:
Radiographie  des  Probenbehilters mit eingezeichnetem  qualitativen
Intensitdtsverlauf des Neutronenstrahls (rot).

Das verwendete Quotienten-Verfahren bildet pixelweise ein Intensitidtsverhéltnis zweier
Radiographien (GI. 69) und macht so bereits kleinste Anderungen sichtbar. So kommt es, dass
kleinste Verriickungen um wenige 100 um (entspricht ca. 2 Pixel) bereits sichtbare Pseudo-
Abschwiichungen und -Uberhohungen liefern. Dies soll am theoretischen Beispiel einer
angenommenen GauBglocken-formigen Abschwichung auf 60% der Ausgangsintensitidt im
Maximum (Kurve 1) gezeigt werden, welche in der zweiten Messung (Kurve 2) um eine
gewisse Strecke (acht Wegeinheiten) verschoben wurde, siche Abb. 36. Werden nun beide

T T Y T T T T T . T T T T N 18 T T T T T T T T T
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Abb. 36: Links: GauBlglockenformige Signalabschwichung um einen Abstand
(acht Wegeinheiten) verriickt. Rechts: Das Signalverhiltnis zeigt die resultierende
Pseudo-Uberhohung und -Abschwichung.
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Signale durcheinander geteilt, so erhdlt man ein Pseudosignal, obwohl nur eine leichte
Verschiebung stattfand. Diese Artefakte sind bei den Auswertungen von eigentlichen Effekten
zu unterscheiden. Als Hilfestellung gilt, dass jede Uberhéhung aufgrund einer Verschiebung
ebenfalls eine Abschwichung fast gleicher Grofle besitzen muss. Der Abstand dieser Pseudo-
Signale hidngt von der GroBe des verriickten Objektes ab, welches einen Peak in der
Neutronenabschwidchung hervorruft. Bei der Auswertung zweidimensionaler Radiographien
konnen diese Artefakte zu so genannten ,,Kanteneffekten* fiihren, welche z.B. von Luft-
/Vakuumspalten oder Probenhalterwéinden stammen.

Ein weiteres Artefakt wird durch die Aufteilung des Hauptstrahls der Neutronen fiir
verschiedene Experimente hervorgerufen. Dadurch kommt es jedoch zu Beeinflussungen der
Intensitit. Dies ist die Ursache fiir einen zeitlich und rdumlich nicht homogenen und
konstanten Neutronenstrom, siche Abb. 37.
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Abb. 37: Zeitabhingiger Verlauf des Intensitdtsverhiltnisses in den Mittelachsen
des Probenbehilters (oben: vertikal, unten: horizontal). Der betrachtete Bereich
umfasst sowohl den Probeninnenraum, als auch Teile der Probenbehéilterwand.
Die einzelnen Intensititsaufnahmen stammen aus verschiedenen Radiographie-
Zeitriumen A bis D mit ausgefrorenem CO, (zeitliche Zuordnung folgt im
Ergebnisteil). Zusitzlich sind die auftretenden Schwankungen im Intensitits-
verhdltnis im Probenbereich markiert.
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Der Probenbereich entspricht in der vertikalen Achse ungefihr dem Pixelbereich 200 bis 1200
und in der horizontalen Mittelachse ungefdahr Pixel 400 bis 1000. Es sind deutliche Schwan-
kungen in den Intensitdtsverhiltnissen zu erkennen, die nicht auf ausgefrorenes CO,
zuriickzufiihren sind. Im zentralen Bereich weist die absolute Hohe Unterschiede bis zu 3%
auf. Aullerdem sind in den Randbereichen der Probe Gradienten zu erkennen.

Eine mogliche Korrektur der absoluten Schwankungen besteht in der Verwendung eines
entsprechenden Faktors, der die einzelnen Radiographien im relevanten Probenbereich auf die
gleiche Absolutstirke korrigiert. Diese Korrektur bewegt sich in der Gré8enordnung von
wenigen Prozent. Da das erwartete Signal ebenfalls in der gleichen Grofe liegt, ist diese
Korrekturmalnahme zwingend notwendig [2009 Dawson, 2009 Kardjilov].

Die zeitabhidngige Korrelation zu anderen Experimenten ist besonders im warmen Bereich
des Probenbehiilters in der Betrachtung der vertikalen Mittelachse zu beobachten. Hier ist die
Intensitdt nicht nur um einen konstanten Faktor vergrofert, sondern auch mit lokalen
Gradienten versehen. So ist z.B. im warmen Bereich die Signalstédrke stirker zeitabhédngig als
im kalten Bereich. Eine Anderung innerhalb der Probe kann ausgeschlossen werden, sei es
eine Dichteinderung oder das Ad- und Desorbieren von Fremdgasen wie z.B. Wasserdampf.
Ein Beleg dafiir bietet die nachfolgende Grafik (Abb. 38). Beide ausgewerteten Bereiche,
innerhalb der Probe und in der Vakuumkammer, weisen den gleichen charakteristischen
Gradienten im Bereich O - 400 Pixel auf.
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Abb. 38: Auswertung zweier Linien-Profile: einmal entlang der Mittelachse in der
Probe (ohne CO;) und einmal parallel dazu im Vakuumbereich neben dem
Probenbehilter. Im Pixel-Bereich von 0 bis 400 treten lokale Gradienten auf,
zusitzlich sind Unterschiede um einen konstanten Faktor erkennbar.
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3.3 Bestimmung des spezifischen Extinktionskoeffizienten der Wirme-
strahlung

Zur Bestimmung des Wirmestrahlungsanteils zur Gesamtwirmeleitfahigkeit gibt es
verschiedene gingige Moglichkeiten, die sich teilweise erginzen, weil jede fiir einen
gewissen Parameterbereich und eine Materialklasse am besten geeignet ist. Neben der IR-
metrologischen Vermessung stellt die 73-Auftragung, dabei wird die Gesamtwirme-
leitfahigkeit der evakuierten Probe gegen die dritte Potenz der Temperatur aufgetragen, eine
Methode zur Bestimmung des spezifischen Extinktionskoeffizienten e* dar.

3.3.1 Optische Vermessung mittels eines FTIR-Spektrometers

Bei dieser Methode zur Bestimmung der spezifischen Extinktion werden der normal-
hemisphédrische Transmissions- und Reflektionsgrad einer Probe mittels eines FTIR-
Spektrometers wellenldngenabhingig vermessen, siehe Abb.39. Aus dem spektralen
Reflexions- und Transmissionsgrad konnen mittels 3-FluB-Nédherung der spektrale
Absorptions- und der Streukoeffizient errechnet werden, welche addiert den spektralen
Extinktionskoeffizient (E=p-e*) ergeben [1993 Kuhn]. Der temperaturabhingige
Extinktionskoeffizient E(T) ergibt sich aus den Rosseland-gemittelten spektralen Werten der
wellenldngenabhédngigen Extinktion, vgl. Kap. 2.1.2.

Michelson-Interferometer

/ ------ IR-Quelle

Strahlteiler Apertur ||Globar

LUTRSN
Probe
X
Ulbrichtkugel
(erzeugt homogenes ~
Strahlungsfeld) <" Detektor

Abb. 39: Strahlengang eines FTIR-Spektrometers in Transmission.
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3.3.2 Temperaturabhingige Messung der Gesamtwiarmeleitfahigkeit fiir
eine 73-Auftragung

Aus einer Messung der temperaturabhingigen Gesamtwérmeleitfahigkeit einer ausreichend
evakuierten (keine Gaswirmeleitung) und optisch dicken Probe ist die Trennung der
einzelnen Bestandteile der Gesamtwirmeleitfihigkeit moglich. Unter der Annahme, dass der
Festkorperanteil ~ temperaturunabhingig ist, kann aus einer  Auftragung der
Gesamtwirmeleitfihigkeit gegeniiber 7° aus der Steigung b auf den spezifischen
Extinktionskoeffizienten e* zuriickgeschlossen werden:

ﬂtotal (T) = ﬂsolid + ﬂTad (T) ~a+b- T3 , Gl. 72

Enzmr
3 e*.p

mit a und b [: J konstant, in den Einheiten [W/(mK)] und [W/(mK4)].

In Abb.40 ist eine solche T°-Auftragung fiir eine Polyimid-Faser-Probe der Dichte
p =130 kg/m3 bei einem externen Belastungsdruck von 70 hPa gezeigt. Nimmt man weiterhin
an, dass der effektive Brechungsindex n des pordsen Materials gleich eins ist, so kann aus der
Steigung b der Geradengleichung (Gl. 33) die spezifische Extinktion e* zu 80 m?/kg errechnet
werden [2008a Geisler]. Diese Auswertemethode stellt eine grobe Niherung dar, weil davon
ausgegangen wird, dass die spezifische Extinktion weitestgehend als temperaturunabhéngig
ist. Eine leichte Temperaturabhingigkeit geht jedoch in einer 73-Auftrag unter. Deshalb ist der
Giiltigkeitsbereich der so gewonnen spezifischen Extinktion ungefihr auf den
Temperaturbereich der Gesamtwirmeleitfihigkeitsmessungen zu beschrinken. Der

Zusammenhang zwischen Partikelform, Temperatur und spezifischer Extinktion e* ist z.B. zu
finden in [1993 Kuhn].

2.5

2.0

1.5 1

1.0 4

0.54

Gesamtwarmeleitfahigkeit 2 [10° W(mK) ]

- . - . - ; - ; -
0.0 2.0x10 4.0x10" .  6.0x10’ 8.0x10’ 1.0x10°
Temperatur T™ [K']

Abb. 40: Gemessene Gesamtwirmeleitfihigkeit Ay einer evakuierten Polyimid-
Faser-Probe als Funktion der dritten Potenz der Temperatur. Die Messungen
wurden mit einer Platten-Apparatur durchgefiihrt. Zusitzlich ist ein linearer Fit
eingezeichnet, aus dessen Steigung der spezifische Extinktionskoeffizient
e*=80m?kg und die Festkorperwiarmeleitfahigkeit Ay~ 0.3 W/(mK) folgt
[2008a Geisler].
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4 Experimentelle Ergebnisse

4.1 Gemessene Temperaturverliufe zur Wirmeleitfihigkeitsbestimmung

In der modifizierten Plattenapparatur zur Wirmeleitfahigkeitsbestimmung (vgl. Kap. 3.1)
wurden die pordsen Proben in Abhingigkeit von der abgeschiedenen CO,-Menge vermessen.
Dabei wurden die Randtemperaturen konstant auf 293 K und ungefidhr 77 K gehalten. Aus
dem ermittelten Gesamtwidrmestrom durch die Probe und den gemessenen Temperaturen der
einzelnen Temperatursensoren in verschiedenen Bereichen der Probe kann die effektive
Gesamtwirmeleitfahigkeit der einzelnen Schichten zwischen den Temperatursensoren
errechnet werden. In Abb. 41 und Abb. 42 sind die ermittelten Temperaturverldufe innerhalb
der untersuchten Proben fiir unterschiedliche Mengen ausgefrorenen CO, (nach der
ECI-Methode) dargestellt. Eine halb-logarithmische Auftragung wurde wegen der
deutlicheren Darstellung der Temperaturdnderungen im kalten Probenbereich gewihlt.
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Abb. 41: Temperaturverliufe entlang der von aullen aufgeprigten
Temperaturdifferenz im stationdren Zustand in Abhéngigkeit der abgeschiedenen
CO;,-Menge nach der ECI-Methode fiir die Schiittungen der Vollglaskugeln
(oben) und der getriibten Kieselsdure (unten).
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Abb. 42: Temperaturverliufe entlang der von aulen aufgeprigten
Temperaturdifferenz im stationdren Zustand in Abhingigkeit der abgeschiedenen
CO,-Menge nach der ECI-Methode fiir die Polyimid-Fasern (oben) und den
Melaminharz-Schaum (unten).

Die Temperaturverldufe weisen fiir alle Proben im evakuierten Zustand den grof3ten Anstieg
im kiltesten Bereich der Probe (Schicht Nr. 1) auf. Dieses Verhalten ist im betrachteten
Temperaturbereich charakteristisch fiir die Summe der Beitrige zur Gesamtwirmeleit-
fahigkeit. Fiir warme Regionen (Schicht Nr. 2-4) flacht der Temperaturverlauf immer mehr ab.

Nach Injektion von CO, in die Proben kann bei allen Proben eine Anderung des
Temperaturprofils zu tieferen Temperaturen beobachtet werden. Die groBte Anderung wird
wieder in der kiltesten Schicht gemessen. Die Anderung ist bei den Pulvern am groBten, mit
bis zu 50 K fiir Schicht Nr. 1 der getriibten Kieselsdure. Bei den Polyimid-Fasern fillt die
Anderung am zweitgroften mit fast 20 K fiir Schicht Nr. 1 aus. Am geringsten ist die
Anderung fiir den Melaminharz-Schaum mit nur 3 K fiir Schicht Nr. 1. Dies verursacht eine
Verschiebung zu niedrigeren Mitteltemperaturen in einer Schicht.

Aus diesen gemessenen Temperaturen werden im Diskussionsteil (Kap. 5.1) nach GI. 62 die
effektiven Gesamtwirmeleitfihigkeiten der einzelnen Schichten berechnet.
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Die Einzeltemperaturen, die Positionen der Temperatursensoren und die Heizleistungen P im
stationdren Zustand der jeweiligen Probe befinden sich zusétzlich im Anhang D, Tab. 15. Auf
eine Darstellung der Temperaturen nach der EIC-Methode wurde aus Griinden der
Ubersichtlichkeit und des geringen Erkenntnisgewinns verzichtet. Die Messbedingungen der
untersuchten Proben sind in Tab. 9 aufgefiihrt. Hierbei ist anzumerken, dass der externe
Belastungsdruck pex: auf die Proben nicht einheitlich war, weil der verwendete Messaufbau
dies nicht zulieB. Es wurde der jeweils groBt-mogliche Belastungsdruck auf den
Probenbehilter samt Probe ausgeiibt, bis dessen minimale Dicke erreicht wurde, um eine
moglichst gute Warmeankopplung zu gewihrleisten. Wie in dieser Arbeit noch gezeigt wird,
spielt dies fiir die Interpretation und Vergleichbarkeit der verschiedenen Proben eine
untergeordnete Rolle. Aus diesen experimentellen Randbedingungen (Belastungsdruck,
Probendicke) resultierte die Probendichte pprobe.

Tab. 9: Messbedingungen der untersuchten Materialien [2010b Geisler].

etriibte Polyimid- Melaminharz-
Vollglaskugeln K%eselséiure F;]sern Schaum
externer
Belastungsdruck 1047 310 - 740 300 — 440 40 -90
Pexs [hPa]
Probendichte pprope; 1100 145+ 6 12045 20+1
[kg/m3]
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4.2 Ergebnisse der Neutronen-Radiographie

Versuchsablauf

Aufgrund der beschrinkten Messzeit und der apparativen Ausstattung musste der Umfang der
Neutronenradiographie-Untersuchungen im Vergleich zu den thermischen Charakteri—
sierungen deutlich reduziert werden. Das durchgefiihrte Experiment erfolgte analog der der
ECI-Methode an der Vollglaskugel-Schiittung. Dazu wurde die Probe im kalten Zustand
evakuiert als Referenzzustand radiographiert, anschlieBend sukzessiv mit zwei Mengen CO;
beladen und jeweils radiographiert. Aus einem Vergleich zur Referenzmessung mittels des
Quotientenverfahrens werden so die Anderungen im System quantifiziert und sichtbar
gemacht. Der zeitliche Verlauf der Temperatur auf der kalten Seite, der Heizspannung auf der
warmen Seite und der Ausgangsspannung des Gasdrucksensors des Probenbehilterdruckes
sind in folgendem Diagramm (Abb. 43) fiir den gesamten Messzeitraum abgebildet.
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Abb. 43: Zeitlicher Verlauf der Temperatur auf der kalten Seite, der
Heizspannung auf der warmen Seite und der Ausgangsspannung des
Gasdrucksensors (nur qualitativ nutzbar) wihrend der Messzeit. Zusitzlich sind
die wesentlichen Zeitpunkte der Messdurchfithrung erkliart. Wihrend des
manuellen Einlassens von CO; in die Messzelle wurde aus Sicherheitsgriinden

nicht radiographiert. Die verschiedenen Radiographie-Zeitriume sind zusitzlich
markiert (A bis D).

Messsignal
Die Signalauswertung der Radiographien erfolgte nach dem erwihnten Quotientenverfahren

(Gl. 69, Kap. 3.2.2). Mit dieser Methode werden relative Anderung zwischen den Aufnahmen
deutlich gemacht, vgl. Abb. 44.
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Abb. 44: Auswertung der Radiographien nach dem Quotientenverfahren fiir zwei
injizierte Mengen CO,. Je nach Kontrast weisen Verdunkelungen auf
Veridnderungen hin (Kontrastskalierung ist links und rechts ungleich). Der
Bereich, in dem CO, abgeschieden wurde, ist rot markiert. Der gelbe Bereich
stellt den ausgewerteten Bereich in der vertikalen Mittelachse der Probe dar, der
aug der warmen Seite bei Pixel 0 beginnt und auf der kalten Seite bei Pixel 1062
endet.

Eine Profilauswertung fiir die zwei CO,-Mengen ist jeweils zu Beginn eines
Radiographiezeitraums und zum Ende durchgefiihrt worden, siehe Abb. 45. Zusitzlich wurde
eine Anpassung der absoluten Signalstirke durchgefiihrt, um die zeitlichen Schwankungen
auszugleichen. Im warmen Bereich der Probe fiihren die zeitabhingigen Inhomogenititen der
Strahlintensitédt zu Artefakten bzw. zu den bereits angesprochen Signaldnderungen.
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Abb. 45: Ausgewihlte Radiographie-Auswertungen in der vertikalen Mittelachse
der Probe nach dem Quotientenverfahren fiir verschiedene Zeitpunkte und CO,-
Mengen, vgl. Abb. 43 fiir die Zuordnung der Zeitraume.
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Diskussion des Messsignals

Bei genauerer Auswertung der Signalabschwichung innerhalb der Probe entlang des kalten
Probenbehilterbodens (horizontal) kann man fiir jede CO,-Menge eine ungleichmiBige
Neutronen-Abschwichung erkennen, welche links am groften ist und rechts fast auf Null
zuriickgeht, vgl. Abb. 44. Der relevante Verlauf des kalten Bereichs ist fiir den Fall, dass
0.13 g CO, ausgefroren wurden, in Abb. 46 vergroBert dargestellt.
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Abb. 46: Unten: VergroBerter Bereich der nach dem Quotientenverfahren
ausgewerteten Radiographie der Probe mit 0.13 g CO, ausgefroren. Das oben
ausgewertete horizontale Profil ist mit einem (gelben) Rahmen markiert.

Oben: Das horizontale Profil des Intensitdtsverhiltnisses zeigt, dass die
Abschwichung durch abgeschiedenes CO, in den Randbereichen des
Probenbehilters stark vom Mittelwert abweicht.

Aufgrund der starken Gradienten in der Signalabschwichung in den Randbereichen des
Probenbehilters auf der kalten Seite werden die Messungen nur auf der vertikalen Mittelachse
ausgewertet, welches einen gleichméBigen Mittelwert liefert. Zusammen mit der Simulation
der Temperaturverteilung des Probenbehilters, vgl. Abb. 36, ist es wahrscheinlich, dass bei
den Messungen ein Temperaturgradient entlang der Bodenplatte vorlag, welcher ein
bevorzugtes Abscheiden des CO; in kilteren Regionen (linke Seite des Probenbehilters) zur
Folge hatte. Dieser Temperaturgradient wurde wahrscheinlich durch eine unzureichend
homogene Ankopplung der LN,-Kiihlung hervorgerufen, so dass eine ungewollte
Temperatur-Asymmetrie auftrat.
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Eine weitere Auswertung der Bereiche der eben diskutierten grofen Gradienten in den
gemessenen Intensititsverhiltnissen auf der kalten Seite bietet die Moglichkeit einer guten
Darstellung zur Interpretation des Messsignals und der auftretenden Artefakte, siche Abb. 47.
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Abb. 47: Betrachtung der Signalabschwéchung durch ausgefrorenes CO; (in rot)
im Bereich starker Abschwichung (Bild oben) und geringen Abschwichung (Bild
unten) als vertikales Profil (gelber Streifen) entlang des aufgeprigten
Temperaturgradienten im kalten Bereich des Probenbehilters. Zusétzlich sind
einige Kanten (in griin und blau) des Probenbehilters innerhalb des Profils der
ausgewerteten Radiographie zugeordnet.
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Der Vergleich beider Bereiche (maximale und minimale Abschwichung) am
Probenbehilterboden zeigt den hervorgerufenen Unterschied durch das ungleich
abgeschiedene CO; und Einfliisse, welche auf den Probenbehilter (Kanten) zuriickzufiihren
sind. Im Bereich starker Signalabschwéchung (Abb. 47 oben) iibertrifft die Abschwichung
durch CO, sdmtliche ,,Kanteneffekte* in dem betrachteten Bereich. Auch im Fall wenig CO;
(Abb. 47 unten) stellt sich eine Abschwichung im kiltesten Probenbereich ein. Diese
Abschwichung ist integral betrachtet im Vergleich zur starken Abschwichung jedoch
wesentlich kleiner (<10%). Typische ,,Kanteneffekte* stellen in Abb. 47 die zwei Signal-
Peak-Bereiche unterhalb des abgeschiedenen CO, dar, vgl. dazu auch Abb. 36. Der untere von
beiden weist einen Doppelpeak nach oben und nach unten auf. Der Abstand der Maxima gibt
die GroBe der Struktur wieder und kann einem knapp 1 mm groen Spalt zugeordnet werden.
Der obere ,,Kanteneffekt* kann der Innenkante des Probenbehilters zugeordnet werden (nicht
abgebildet). Der entsprechende positive Peak befindet sich auf der warmen Seite des
Probenbehilters. Da eine eindeutige Trennung der Abschwichung durch CO, und durch
Kanteneffekte im kalten Bereich der Probe nicht durchgefiihrt werden kann und weil dieser
VerhiltnismiBig klein ist, wird ein moglicher Einflu durch Kanteneffekte im Folgenden
nicht weiter beriicksichtigt.

Betrachtet man den Verlauf des Intensititsverhiltnisses in der Mittelachse auf der kalten Seite
des Probenbehilters genauer, fillt eine symmetrische Abschwichung auf, siehe Abb. 48.
Diese wird von einer Verschmierung (vgl. Kap. 3.2.5 Messunsicherheiten) hervorgerufen, so
dass im Bereich der Probenbehilterwand eine scheinbare Abschwichung durch
abgeschiedenes CO, auftritt. Durch die Symmetrie der Abschwichung wird auf eine diinne
Schicht von abgeschiedenem CO, zuriickgeschlossen.

qualitative
CO,-Verteilung

symmetrische
Signalverschmierung
in die Probe (links) .
und den Probenbehilterbereich
(rechts) hinein

Proben-
behilterkante

Intensitatsverhaltnis [a.u]

;‘ﬁ i 100 200 300 * 400
N S T 4 x-Position [Pixel]

R et M

Abb. 48: Links: ausgewerteter Radiographie-Bereich des kalten Bodenbereichs
(Dieser wurde um 90° gedreht). Rechts: Ein Profil des Intensitédtsverhiltnisses
entlang der Mittelachse des Probenbehilters zeigt die symmetrische
Verschmierung (gestrichelt) am Behilterboden. Zusitzlich wurde eine qualitative
CO,-Verteilung eingezeichnet, die diese Signalform hervorgerufen hat.

Eine Verkippung des Probenbehilters kann als Ursache des verbreiterten
Abschwichungssignals im Bereich des Probenbehilterbodens ausgeschlossen werden. Dies
wird bei den Radiographie-Betrachtungen z.B. anhand der Schrauben ersichtlich, welche im
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kalten Bereich auf gleicher Hohe liegen. Eine genauere Analyse ist aufgrund fehlender
Informationen bzgl. der Winkel-Verteilung der transmittierten Neutronen und des
Auflésungsvermogens nicht moglich.

Berechnung der CO,-Verteilung
Aus dem Intensitdtsverhiltnis wird nach Gl. 71 die resultierende Schichtdicke des CO; in
Transmissionsrichtung (z-Richtung) fiir den Probenbereich an der kalten Seite des

Probenbehilters berechnet, siche Abb. 49.
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Abb. 49: Herausgezoomter Bereich aus Abb. 45 der Radiographie-Auswertungen
in der vertikalen Mittelachse der Probe nach dem Quotientenverfahren, um den
Bereich des abgeschiedenen CO, deutlicher zu zeigen. Des Weiteren wurde die
verantwortliche CO,-Schichtdicke in Transmissionsrichtung (z-Richtung)
innerhalb der Probe berechnet und ein effektiver Abschwichungsbereich fiir
0.26 g CO, eingezeichnet.

In Abb. 49 sind zu Beginn und am Ende der verschiedenen Zeitraume Radiographie-
Auswertungen durchgefiihrt worden. Innerhalb der Messzeit konnte keine signifikante
Umlagerung innerhalb der Probe festgestellt werden. Es kann also ausgeschlossen werden,
dass das CO, nach kurzer Zeit lediglich eine kompakte diinne Schicht auf dem kalten
Probenbehilterboden bildet. Eine solche diinne Schicht CO, hitte im Fall der CO,-Injektion
von 0.26 g lediglich die Dicke von etwa 300 pm (senkrecht zum Temperaturgradienten) zur
Folge, was knapp 6 Pixel entspricht. Beriicksichtigt man noch die Porositit folgt eine
Schichthohe von 12 Pixel (=600 pm). Die Signalabschwichung begrenzt sich jedoch nicht
auf diesen kleinen (kalten) Bereich, sondern ist auch in gering wirmeren Regionen zu
beobachten. Folglich muss das CO, schon in diesen Regionen gebunden sein.

Eine einfache Abschitzung soll die Plausibilitit der Messungen und der Auswertungsroutine
belegen, indem die Gesamtmenge CO, im Probenbehilter abgeschitzt wird. Zuerst wird die
effektive CO;-Schichtdicke defrcor in Transmissionsrichtung an einem Ort aus der
Schwichung unter Verwendung von GI. 71 abgeschitzt. In Abb. 49 ist dazu der effektive
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Abschwichungsbereich eingezeichnet. Wiirde man eine gleichméfige Abschwichung
von 6.5% fiir die injizierte Gesamtmenge von insgesamt 0.26 g CO, annehmen, hitte dies eine
effektive Breite von rund 20 Pixel zur Folge (Pixelbereich 1043 bis 1063). Mit dem
CO;-Neutronen-Abschwichungskoeffizient acor = 0.37 cm™! folgt die effektive CO,-Schicht-
dicke zu:

:legzoﬂm,

037 L GL73

cm

dco )

Aufgrund der Verschmierung sowohl in das Probenmaterial als auch in Bereiche des
Probenbehilters folgt eine doppelt so grole effektive CO,-Schichtbreite von insgesamt
40 Pixel (= 2 mm). Das Gesamtvolumen des gemessenen ausgefrorenen CO; betridgt somit:

2 mm (effektive Schichtbreite) - 1.92 mm (effektive Schichtdicke) - 30 mm (Probenbehilter-
breite) = 0.115 cm3. Dies entspricht einer abgeschiedenen CO,-Masse von 0.22 g, welche
innerhalb der Unsicherheit der injizierten CO,-Menge liegt.

4.3 Gassorptionsmessungen

Die Auswertung der durchgefiihrten Adsorptionsisothermenmessungen erwies sich fiir fast
alle Proben mit CO, als Adsorptiv als schwierig, da die Proben entweder zu kleine spezifische
Oberfldchen besitzen (Vollglaskugel-Schiittung und Polyimid-Fasern), oder aber ein
abstoBendes (phobes) Verhalten bzgl. des Gases aufwiesen (Melaminharz-Schaum). Die
Ergebnisse sind in Abb.50 zu sehen. FEine quantitative Auswertung der
Adsorptionsisothermen nach der BET-Methode ist in Tab. 10 zu finden, die dazugehorige
graphische Auswertung wird in Abb. 51 gezeigt. Auffillig ist vor allem das phobe Verhalten
des CO, bzgl. des Melaminharzschaumes, erkennbar an der konkaven Kriimmung der
Messkurve bei niedrigen relativen Driicken. Die Kriimmung der Adsorptionsisothermen zeigt
im Fall vom Melaminharzschaum ein gegenldufiges Verhalten im Vergleich zu den anderen
Proben, was zur Folge hat, dass eine weitere Auswertung hinsichtlich der spezifischen
Oberfliche nicht moglich ist. Die Isotherme der getriibten Kieselsdure, welche aus
verschiedenen Materialkomponenten besteht, stellt eine Uberlagerung der Einzelmaterialien
dar. Sie gibt somit nur das effektive Verhalten dieses Gemisches wieder. Ein weiterer Grund
fiir die schlechte Auswertbarkeit liegt bei der Verwendung von CO, als Adsorptiv bei der
apparativ bedingten kiltesten Messtemperatur, welche dem Schmelzpunkt von Wasser
entsprach, und dem daraus folgenden geringen experimentell abdeckbaren relativen
Druckbereich p/py von 0 bis ca. 0.03. Fiir N, als Adsorptiv liegt der empfohlene Messbereich
bei 0.05 < p/pp < 0.35 [1966 Boer]. Fiir CO, als Adsorptiv waren keine Erfahrungswerte
verfiigbar.
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Abb. 50: Gemessene Adsorptionsisothermen (spez. adsorbiertes Gasvolumen Vg
in Abhingigkeit des relativen Gasdrucks p/pg) fiir CO, als Adsorptiv bei 0 °C fiir
die Proben: a) Vollglaskugeln, b) getriibte Kieselsdure, ¢) Melaminharzschaum

und d) Polyimid-Vlies.

Aus diesen Griinden wurde daher auf die spezifischen Oberflichen in Tab. 2 {iiber
geometrische Modelle oder den Stoffdatenblittern zuriickgeschlossen. Im Fall des Polyimid-
Vlieses, welches eine sehr groBe Uberhohung in der ermittelten spezifischen Oberfliche in
Tab. 10 gegeniiber dem erwarteten Wert (< 1 m?/g) aufweist, wurde eine evtl. Loslichkeit des
CO; im Polyimid gepriift. Nach Hirose et al. folgt eine scheinbare absorbierte Menge CO,
von < 0.4 cm3STP [1991 Hirose]. Somit kann Loslichkeit als Ursache ausgeschlossen werden.

Tab. 10: Auswertung der Adsorptionsisothermen fiir CO, als Adsorptiv nach der
BET-Methode (Gl. 53). Hierbei sind a, b, C Fitparameter und Sggr die spezifische
Gesamtoberfliche, siehe Kap. 2.2.1.

Probe a, [g/em3STP] | b, [g/em3STP] | C,[-] | Sggr, [Mm¥g]
Vollglaskugeln 0.1446 3.086 22 1.41
getriibte Kieselsdure 0.0018 0.00844 5.6 446
Melaminharzschaum - - - -
Polyimid-Vlies 8.127-10™ 0.05521 69 81.6
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Abb. 51: Auftragung der Adsoptionisothermen bei 0 °C nach der BET-Methode
fir CO, als Adsorptiv fiir die Proben: a) Vollglaskugeln, b) getriibte Kieselsdure,
¢) Melaminharzschaum und d) Polyimid-Vlies. Zusitzlich ist der lineare Bereich
mit positiver Steigung (rote Linie) nach Gl. 53 gefittet.

Der C-Parameter beschreibt das Mall fiir die Wechselwirkung des Adsorptiv und dem
Substrat. Der Vergleich des C-Parameters zwischen diesen Proben zeigt jedoch keinen
eindeutigen Zusammenhang, weshalb dieser nicht weiter diskutiert wird. Dies konnte
ebenfalls an dem beschrinkten relativen Druckbereich liegen.

Die adsorbierten Gasmengen weisen deutliche Unterschiede auf, vgl. Abb.50. Die
adsorbierten Mengen (in cm3STP/g) sind fiir die Vollglaskugeln sehr gering im Vergleich zu
den Polyimid-Fasern oder der getriibten Kieselsdure. Dies liegt in der unterschiedlichen
spezifischen Oberfliche und den entsprechenden Dichten begriindet. Die Vollglaskugeln
weisen z.B. ein extrem kleines Oberflidchen/Volumen-Verhiltnis auf.

Die graphische Auswertung der CO;-Isothermen nach der Methode von Dubinin-
Radushkevich (DR) zur Bestimmung der Adsorptionsenergien sind in Abb. 52 dargestellt. Die
entsprechenden Ergebnisse sind in Tab. 11 zusammengestellt. Fiir die Ermittlung der
Adsorptionsenergien Eags wurde im zur Verfiigung stehenden relativen Druckbereich eine
Minimal/Maximal-Abschidtzung (Variation der Geradensteigung Gl. 55) durchgefiihrt. Die
groBBe Spreizung der errechneten Adsorptionsenergien zeigt, dass diese Auswertemethode nur
bedingt aussagekriftig ist.
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Abb. 52: Auswertung der Adsoptionisothermen nach Dubinin-Radushkevich
(DR) fiir CO, als Adsorptiv fiir die Proben: a) Vollglaskugeln, b) getriibte
Kieselsiure, ¢) Melaminharzschaum und d) Polyimid-Vlies.
Tab. 11: Ergebnisse der Auswertung der Adsorptionsisothermen bei 273 K nach
der Methode von Dubinin-Radushkevich fiir CO, als Adsorptiv. Hierbei sind
v, X, b Fit-Parameter und Eaq4s die Adsorptionsenergie, sieche Kap. 2.2.1.
y’ - 3 EAdS, [kJ/mOl]
Probe [¢/cmSTP] x, [-] b, [g/cm3STP] max/min
Vollglaskugeln 1.3-2.0 47.7 - 38.0 0.027 - 0.054 27.9-39.3
getriibte Kieselsdure 3.1-3.8 43.0 - 40.0 0.072 - 0.095 21.0-24.2
Melaminharzschaum 1.8-3 45.0 - 37.5 0.040 - 0.080 22.9-344
Polyimid-Vlies 3.1-3.9 47.7 - 46.7 0.065 - 0.670 25.0-255

Ulbricht et al. fithren verschiedene Desorptionsenergien (Bindungsenergien) fiir verschiedene
Gase abhingig von der Lagenanzahl auf [2006 Ulbricht]. Fiir CO, im Monolagenbereich gilt
Engs= 2442 kJ/mol und fiir 4 Monolagen 23+2 kJ/mol. Andere, in dieser Arbeit aufgefiihrte
Quellen nennen 20 bzw. 25.6 kJ/mol. Diese Literaturwerte bilden die Untergrenze der in
dieser Arbeit ermittelten Bandbreite fiir die Desorptionsenergien. Dies konnte ein Hinweis
darauf sein, dass dieser begrenzte relative Druckbereich mit der kleinst-mdoglichen Steigung b
in der Auftragung nach Dubinin-Radushkevich auszuwerten ist, um moglichst wahre Werte
fiir die Adsorptionsenergien Eaq4s zu erhalten.
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5 Diskussion

Das Hauptziel dieser Arbeit ist es, den Einfluss von ausgefrorenem CO, auf die
Festkorperwirmeleitfahigkeit poroser Materialien zu beschreiben. Dazu werden im Folgenden
die dafiir notwendigen Teilschritte diskutiert. Erster Teilschritt ist die Diskussion der
Messungen der effektiven Wirmeleitfdhigkeit in Abhingigkeit der abgeschiedenen
CO,-Menge und den dazugehorigen thermischen Wiarmeleitfahigkeits-Modellen. Als zweites
werden die Ergebnisse der Neutronenradiographie an der Vollglaskugel-Schiittung mit
abgeschiedenem CO, mit den Monte-Carlo-Ergebnissen korreliert, um eine quantitative CO,-
Verteilung zu erlangen. AbschlieBend werden alle Teilschritte zusammengefiihrt und
diskutiert. An passender Stelle wird jeweils auf die Adsorptionsmessungen und -auswertung
eingegangen.

5.1 Bestimmung der effektiven Gesamtwirmeleitfahigkeit

Zur Ermittlung der effektiven Wirmeleitfahigkeit werden die gemessenen Temperaturprofile
(aus Abb. 41 und Abb. 42) nach GIl. 64 fiir die verschiedenen Proben und verschiedenen
abgeschiedenen CO,-Mengen ausgewertet. Es sei kurz wiederholt, dass in der ECI-Methode
(Evacuation, Cooling, Injection) in die kalte, mechanisch evakuierte Probe das CO, von der
warmen Seite eingelassen wird. Wohingegen in der EIC-Methode (Evacuation, Injection,
Cooling) die Probe samt Fiillgas zusammen abgekiihlt wird. Die ermittelten effektiven
Wirmeleitfihigkeiten aller Proben sind als Balkendiagramme in Abb. 53 bis Abb. 56
dargestellt. Die zur Berechnung benétigten elektrischen Leistungen P.; und Schichtdicken d;
der einzelnen Proben befinden sich im Anhang D in Tab. 15.

Vollglaskugel-Schiittung:
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Abb. 53: Fiir die ECI-Methode wurde die effektive Wirmeleitfahigkeit Aefresiy der
einzelnen Schichten sowie der gesamten Vollglaskugel-Schiittung dargestellt. Fiir
die EIC-Methode wurde nur Aeexiv der gesamten Probe dargestellt [2010b Geisler].
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Getriibte Kieselsiure:
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Abb. 54: Fir die ECI-Methode wurde die effektive Warmeleitfahigkeit Aefrexiy der
einzelnen Schichten sowie der gesamten Probe aus getriibte Kieselsdure dargestellt. Fiir
die EIC-Methode wurde nur Aggexiv der gesamten Probe dargestellt [2010b Geisler].

Polyimid-Vlies:
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Abb. 55: Fir die ECI-Methode wurde die effektive Wirmeleitfahigkeit Aegrexey der
einzelnen Schichten sowie der Polyimid-Faser-Probe dargestellt. Fiir die
EIC-Methode wurde nur Aegrexsiy der gesamten Probe dargestellt [2010b Geisler].

76

R3] g- OIRIUMQY s UTW/Y O1-S SIBIUMIQY s

Ut/3 -1 P1IUMQY 5y UTW/3] Q-G RIBIUNAQY



Melaminharz-Schaum:
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Abb. 56: Fiir die ECI-Methode wurde die effektive Wirmeleitfahigkeit Aegrexey der
einzelnen Schichten sowie des gesamten Melaminharz-Schaumes dargestellt. Fiir
die EIC-Methode wurde nur Aegrekiiy der gesamten Probe dargestellt [2010b Geisler].

Bei der Betrachtung der effektiven Gesamtwérmeleitfahigkeit (,,total* = gesamte Probe) nach
der ECI-Methode sieht man, dass diese mit der Menge an CO, stetig ansteigt. Weiterhin
erkennt man fiir alle Proben nur geringe Unterschiede zwischen der ECI und der EIC-
Methode fiir die ermittelten effektiven Gesamtwirmeleitfahigkeiten innerhalb der
Messunsicherheiten bei der Injektion von jeweils 2.5 g CO, mit einer Ausnahme: bei der
Untersuchung der Vollglaskugel-Schiittung wurde die Probe zwischen den Messungen nach
beiden Methoden neu pripariert. Dabei wurden die Mikrostruktur der Schiittung und damit
die effektive Wirmeleitfihigkeit verdndert. Ahnliche Effekte wurden von Fesmire et al.
ebenfalls beobachtet [2006b Fesmire]. Auf eine Darstellung der effektiven
Wirmeleitfihigkeit der einzelnen Schichten nach der EIC-Methode wurde verzichtet, weil
sich diese nicht wesentlich von denen nach der ECI-Methode unterscheiden. Insgesamt kann
geschlussfolgert werden, dass die Injektions-Methode (ECI und EIC) keinen signifikanten
Einfluss auf die gemessene effektive Gesamtwirmeleitfihigkeit zu besitzen scheint, jedoch
die ECI-Methode die sukzessive Variation der CO,-Menge erlaubt. Diese Aussage wird
ebenfalls durch die verschiedenen Abkiihlgeschwindigkeiten bei der EIC-Methode (schnell =
5 bis 10 K/min, langsam = 1 bis 2 K/min) bestérkt, bei denen ebenfalls keine signifikante
Anderung der effektiven Gesamtwirmeleitfihigkeit festgestellt wurde.

Bei der ECI-Methode kann fiir alle Proben ein Anstieg der effektiven Wirmeleitfahigkeit in
der kiltesten Schicht (1) in direkter Abhéngigkeit der injizierten CO,-Menge beobachtet
werden. Der stidrkste resultierende prozentuale Unterschied der ermittelten effektiven
Wirmeleitfihigkeit wird fiir 2.5g CO, fiir die getriibte Kieselsdure (28%) registriert, gefolgt
von den Vollglaskugeln-Schiittung (22%), den Polyimid-Fasern (8%) und dem Melaninharz-
Schaum (2%). Diese Unterschiede sind signifikant, da die Unsicherheit bei diesem relativen
Vergleich kleiner 2% ist. Der resultierende prozentuale Anstieg wird mit der CO,-Menge
groBer. Bei 10g CO; fiihrt dies zu einem relativen Anstieg der effektiven Warmeleitfahigkeit
von Schicht (1) fiir die getriibte Kieselsdure von 308%, fiir die Vollglaskugeln-Schiittung von
75%, tiir die Polyimid-Fasern von 39% und fiir den Melaninharz-Schaum von 5%.
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Fir die wédrmeren Schichten (2-4) nimmt die gemessene effektive Wiarmeleitfahigkeit
innerhalb einer Schicht mit der injizierten Menge CO, ab. Dieser Effekt ist auf ein geindertes
Temperaturprofil zuriickzufithren, was zu einer niedrigeren Mitteltemperatur in den
Schichten 2-4 und damit zu einer niedrigeren effektiven Wirmeleitfdhigkeit fithrt. Ehemals
warme Bereiche werden abgekiihlt, was zur Folge hat, dass die temperaturabhingige Bulk-
Wirmeleitfihigkeit und der temperaturabhingige Strahlungsbeitrag zu einer geringeren
effektiven Wirmeleitfdhigkeit der einzelnen Schichten fithren [2008b Geisler]. Aufgrund
dieser Messungen kann man schlussfolgern, dass das abgeschiedene CO; nur in der kiltesten
Schicht zu einem signifikanten Anstieg der effektiven Wiarmeleitfahigkeit gefiihrt hat. Im
Umkehrschluss heifit dies, dass in den wirmeren Schichten kein CO, oder nur in
unbedeutender Menge CO, ausfror.

Um zu zeigen, dass durch CO,-Kryokondensation in der kiltesten Schicht fast ausschlieBlich
der Anteil der Festkorperwarmeleitfahigkeit angehoben wurde, ist in Tab. 12 der jeweilige
Anteil der Festkorperwirmeleitfdhigkeit und des Strahlungsanteils an der Gesamt-
wirmeleitfahigkeit fiir die untersuchten Proben dargestellt. Die Strahlungswirmeleitfihigkeit
wurde nach Gl. 8 berechnet. Die Festkorperwidrmeleitfahigkeit ergibt sich aus der Differenz
der gemessenen effektiven Wirmeleitfahigkeit und der berechneten Strahlungswérme-
leitfahigkeit bei unterdriickter Gaswirmeleitfihigkeit. Der Strahlungsanteil an der Gesamt-
wirmeleitfahigkeit ist im Verhiltnis zum Festkorperanteil gering (< 20% fiir den Schaum,
< 10% fiir die Polyimid-Fasern und <2% fiir die anderen Proben). Die grofite relative
Anderung der Strahlungswirmeleitfihigkeit (Anteil evakuiert: 1.6%, Anteil mit 10 g CO;:
0.2%) tritt bei der getriibten Kieselsdure auf. Zwischen dem evakuierten Zustand und dem
Zustand mit 10 g CO, ausgefroren sinkt die Mitteltemperatur um 27 K von 115 K auf 88 K,
was einer Halbierung der Strahlungswiarmeleitfahigkeit gleichkommt.

Tab. 12: Berechnung des Strahlungs- und Festkorperanteils der effektiven
Wirmeleitfihigkeit fiir Schicht (1) fiir verschiedene injizierte CO,-Mengen nach
der ECI-Methode.

effektive Wirme- arithmetische | Strahlungswirme- | Festkorperwirme-
leitfahigkeit, Mitteltemperatur leitfahigkeit, leitfihigkeit,
[10”° W/(mK)] T witters [K] [10° W/(mK)] [10° W/(mK)]
evakuiert
Vollglaskugel-Schiittung 9.41 110 0.037 (0.4%) 9.37 (99.6%)
getriibte Kieselsdure 1.1 115 0.018 (1.6%) 1.08 (98.4%)
Polyimid-Fasern 0.52 119 0.053 (10.2%) 0.47 (89.8%)
Melaminharz-Schaum 2.14 133 0.37 (17.5%) 1.77 (82.5%)
mit 2.5 g CO,
Vollglaskugel-Schiittung 11.5 107 0.033 (0.3%) 11.5(99.7%)
getriibte Kieselsdure 1.41 108 0.015 (1.0%) 1.40 (99.0%)
Polyimid-Fasern 0.56 116 0.049 (8.8%) 0.51 (91.2%)
Melaminharz-Schaum 2.19 132 0.370 (16.9%) 1.82 (83.1%)
mit 5 g CO,
Vollglaskugel-Schiittung 12.99 102 0.029 (0.2%) 12.96 (99.8%)
getriibte Kieselsdure 1.92 101 0.012 (0.6%) 1.91 (99.4%)
Polyimid-Fasern 0.6 114 0.046 (7.7%) 0.55 (92.3%)
Melaminharz-Schaum 2.21 132 0.36 (16.5%) 1.85 (83.5%)
mit 10 g CO,

Vollglaskugel-Schiittung 16.43 100 0.028 (0.2%) 16.4 (99.8%)
getriibte Kieselsdure 4.49 88 0.008 (0.2%) 4.48 (99.8%)
Polyimid-Fasern 0.72 109 0.041 (5.7%) 0.68 (94.3%)
Melaminharz-Schaum 2.24 131 0.36 (16.2%) 1.88 (83.8%)
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Absolute Menge des ausgefrorenen CO,

Eine Analyse, bei der die relativen Anstiege der effektiven Warmeleitfahigkeit im Vergleich
zur evakuierten Probe in Abhingigkeit der CO,-Menge betrachtet werden (sieche Abb. 57),
zeigt, dass die getriibte Kieselsdure und die Vollglaskugel-Schiittung am stirksten auf die
Abscheidung des Fiillgases reagieren. Weitaus geringer reagieren die Polyimid-Fasern und
fast keine Anderung zeigt der Melaninharz-Schaum. Die unterschiedliche Hohe des
Gesamtwirmeleitfahigkeitsanstiegs in Abhidngigkeit der abgeschiedenen CO,-Menge kann in
einer ersten Ndherung mit der Punktkontaktdichte im jeweiligen Probenmaterial korreliert
werden (vgl. Tab. 2). Fiir die getriibte Kieselsdure und fiir die Vollglaskugeln-Schiittung ist
die Anzahl der Punktkontakte sehr hoch bis hoch, wohingegen fiir die Polyimid-Fasern eine
eher niedrige Punktkontaktdichte vorliegt und der Melaninharz-Schaum keine Punktkontakte
aufweist.
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Abb. 57: Die relative Anderung der Gesamtwiirmeleitfihigkeit der verschiedenen
Proben im Vergleich zum jeweiligen evakuierten Zustand in Abhéngigkeit von
der absolut abgeschiedenen CO,-Menge nach der ECI-Methode.

Der Effekt der Erhohung der Festkorperwérmeleitfahigkeit durch Kryo-Evakuierung wurde
bereits am Beispiel einer Kugelschiittung diskutiert und berechnet, vgl. Kap. 2.1.4. Die
untersuchten porésen Proben, Vollglaskugeln und getriibte Kieselsduren, konnen der
Materialklasse der (Kugel-)Schiittungen zugeordnet werden. Die Wirmeleitfahigkeit des
Grundgeriistes basiert bei diesen auf der groBen Anzahl an Punktkontakten der einzelnen
Kugeln bzw. Partikeln zueinander. Wird beim Abkiihlen der Probe das Fiillgas auf der
Oberfldache dieser Kugeln abgeschieden, werden diese Punktkontakte teilweise ,,thermisch
kurzgeschlossen“ bzw. deren Wirmewiderstand wird herabgesetzt. FEine ausfiihrliche
Diskussion folgt im nachfolgenden Kapitel.

Im Fall der Polyimid-Fasern kann die minimalste Erhhung der Festkorperwarmeleitfahigkeit
bei homogener Abscheidung der ,.einfachen Menge CO,*“ mit GIl. 49 zu ungefihr 1.4%
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bestimmt werden. Ein Vergleich mit der gemessenen Erhohung der Festkorperwédrme-
leitfahigkeit (Tab. 12) zeigt einen Anstieg der effektiven Warmeleitfihigkeit in der kiltesten
Schicht von knapp 8% bei 2.5 g CO,. Die Dicke dieser Schicht ist ungefihr ein Viertel der
Gesamtprobendicke, was einer Vervierfachung der Konzentration gleichkommt, wenn man
annimmt, dass das CO, nur in dieser Schicht ausfriert. Die groB3te Erhohung hingegen wiirde
bei reiner Punktkontaktabscheidung eintreten und zu einer ungefihr doppelt so hohen
effektiven Festkorperwirmeleitfihigkeit fithren (vgl. Kap. 2.1.4). Aus diesem Vergleich wird
geschlussfolgert, dass fast ausschlieBlich eine homogene Abscheidung des CO, in den
Polyimid-Fasern zusammen mit der Bildung einer kompakten Schicht am kalten Boden der
Messzelle stattfindet. Fiir eine direkte Bestitigung dieser Annahme wird die genaue
CO,-Verteilung benotigt. Diese wiirde es ermdglichen, andere denkbare CO,-Verteilungen
auszuschlieBen, welche zu einem thermisch dquivalenten Verhalten fiihren wiirden, z.B. die
Bildung einer kompakten CO,-Schicht an der kalten Bodenplatte, welche kaum
EinfluB} (<< 1%0) auf die effektive Wirmeleitfahigkeit hitte, in Kombination mit Punkt-
kontaktabscheidung einer geringen CO,-Menge, welche einen merkbaren Einfluf auf die
effektive Wirmeleitfiahigkeit hitte.

Im Fall des Melaminharz-Schaums ist die geringe effektive Erhohung der Wirmeleitfahigkeit
wahrscheinlich auf zwei Effekte zuriickzufiihren. Erstens, es existieren keine Punktkontakte,
so dass eine CO,-Abscheidung nur zu einer QuerschnittsvergroBerung der Schaumstruktur
(Struts) fithren kann. Diese ist bei homogener Abscheidung nach GIl. 26 und GI. 30 stark
abhingig von der Porositit des Schaums. Der untersuchte Schaum wiirde demnach schon bei
der ,.einfachen CO,-Menge* eine Festkorperwirmeleitfdhigkeitserhohung von knapp 10 %
aufweisen. Zweitens haben Adsorptionsmessungen fiir die Wechselwirkung von Melaminharz
und CO; ein abstoBendes/phobes Verhalten gezeigt (vgl. Kap. 4.3). Dies ist als ein weiterer
Grund anzunehmen, dass das CO; nur in sehr geringen Mengen auf den Struts des Schaums
abgeschieden wird, und stattdessen bevorzugt auf dem kalten Boden des Edelstahl-
Membranbalgs.

Der zu beobachtende ,,geringe* und fast von der CO,-Menge unabhidngige Anstieg der
effektiven Wirmeleitfahigkeit beim Melaminharz-Schaum kann so wahrscheinlich auf eine
bessere thermische Ankopplung des Schaums durch abgeschiedenes CO, an die kalte
Probenbehilterwand zuriickgefiihrt werden. Auerdem wird eine Erhohung des Emissions-
grades der kalten Edelstahl-Bodenplatte angenommen, welches zu einer Erhohung des
Strahlungstransportes nach Gl. 11 fiihrt. Die Schichtdicke des CO, betrdgt bei gesamter
Abscheidung von 10 g CO; an der kalten Seite ungefihr 100 um. Ein Einfluss der Schicht-
dicke des abgeschiedenen Gases (CO;) auf den Emissionsgrad von kalten Oberfldchen (siehe
Anhang C Abb. 70) wurde bereits untersucht [1981 Haefer]. Haefer stellte fest, dass Schicht-
dicken bereits ab einigen Dutzend Mikrometern einen merkbaren Einflu3 auf den Emissions-
grad ¢ nehmen. Dies ist mit zu Hilfenahme des Absorptionsspektrums von CO, erklirbar,
sieche Anhang C Abb. 69. Eine Trennung der beiden Effekte, bessere Ankopplung und erhShte
Emission, kann nicht durchgefiihrt werden, weil weiterfiihrende Informationen z.B. zur
CO,-Verteilung im Melaminharz-Schaum fehlen.
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Volumen-spezifische abgeschiedene CO,-Menge

Im Gegensatz zur Auftragung der relativen Anderung der Gesamtwirmeleitfihigkeit in
Abhingigkeit der absoluten CO,-Menge (Abb. 57), wird nun die Abhingigkeit von der
spezifischen abgeschiedenen CO,-Menge (in Vol-% CO,) betrachtet, siche Abb. 58. Diese
stellt das Volumenverhiltnis des durchschnittlich abgeschiedenen CO, und dem Volumen der
Probenpartikel dar [2008b Geisler].
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Abb. 58: Die relative Anderung der Gesamtwirmeleitfahigkeit der verschiedenen
Proben im Vergleich zum jeweiligen evakuierten Zustand in Abhéngigkeit von
der spezifischen abgeschiedenen CO,-Menge nach der ECI-Methode (bei
angenommener CO,-Gleichverteilung).

Durch die unterschiedlichen Probenmassen und -dichten kommt es zu einer Umskalierung der
einzelnen Kurven im Vergleich zur Auftragung in Abhéngigkeit der absoluten CO,-Menge.
Die Steigung der relativen Anderung der Gesamtwirmeleitfihigkeit ist fiir die Vollglaskugel-
Schiittung am stirksten. Etwas geringer fallen die Steigungen aus fiir die die getriibte
Kieselsiure und die Polyimid-Fasern. Fast keine Anderung zeigt der Melaninharz-Schaum.

Auch diese Darstellung bekriftigt die Theorie, dass das Vorhandensein von Punktkontakten
eine entscheidende Rolle beim Wirmetransport in Kombination mit abgeschiedenen
Fiillgasen spielt. Obwohl die Melaninharz-Schaum-Probe, welche keine Punktkontakte
besitzt, bei der groBten CO,-Beladung nahezu 50 Vol-% CO, aufweist (d.h. in der Probe
bestehen fast 50% des Schaumvolumens zusitzlich aus CQO,) ist der resultierende
Wirmeleitfihigkeitsanstieg sehr gering.
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Spezifische Oberfliche

Zur besseren Diskussion der pordsen Materialien der Gruppe der Pulverschiittungen werden
im Folgenden die spezifische Oberfliche und deren EinfluBl auf die Wirmeleitfahigkeits-
dnderungen genauer betrachtet. Die spezifische Oberfliche stellt eine weitere material-
abhingige Grofle dar (vgl. Tab. 2), bei der fiir die untersuchten pordésen Medien ein breiter
Wertebereich abgedeckt wird. Die kleinsten spezifischen Oberflichen um 1 m?/g wurden fiir
den Melaminharz-Schaum, die Polyimid-Fasern und die Vollglaskugel-Schiittung bestimmt.
Die groBte spezifische Oberfliche mit ungefihr 200 bis 300 m?/g weist die getriibte
Kieselsdure auf. Der EinfluBl der spezifischen Oberfliche auf die relative Erhohung der
Gesamtwirmeleitfihigkeit wird in Abb. 59 fiir die maximal ausgefrorene CO,-Menge (10 g)
fiir die verschiedenen Proben dargestellt.
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Abb. 59: Die relative Anderung der Gesamtwiirmeleitfihigkeit der verschiedenen
Proben mit 10 g CO, ausgefroren im Vergleich zum jeweiligen evakuierten
Zustand in Abhéngigkeit der spezifischen Oberfléche.

In der Wiarmeleitfihigkeitserhohung kann keine eindeutige Abhéngigkeit von der spezifischen
Oberfliche festgestellt werden. Pordse Materialien mit dhnlicher spezifischer Oberfldche -
Melaminharz-Schaum, Polyimid-Fasern und die Vollglaskugel-Schiittung - weisen eine stark
unterschiedliche Empfindlichkeit in Bezug auf die effektive Warmeleitfihigkeit hinsichtlich
der gleichen abgeschiedenen CO,-Menge auf, wie es nach der Modellvorstellung zur
Festkorperwirmeleitfdhigkeit unter Einbeziehung der spezifischen Materialstruktur in erster
Niherung zu erwarten ist. Die Pulverschiittungen weisen nahezu unabhingig von der
spezifischen Oberfldche eine dhnliche Empfindlichkeit auf.

Die geringe Abhingigkeit der Erhohung der Gesamtwirmeleitfihigkeit in Bezug auf die
ausgefrorene CO,-Menge von der spezifischen Oberfliche und der Punktkontaktdichte
innerhalb der Pulverklasse wird anhand des Kugel-Modells innerhalb der nachfolgenden
Kapitel rechnerisch diskutiert.
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Anmerkung/Fazit:

Die vielseitige Betrachtung der Abhingigkeiten des Anstiegs der effektiven Gesamtwirme-
leitfdhigkeit (von der absoluten CO,-Menge, der volumenspezifischen CO,-Menge und der
spezifischen Oberfliche) wurde durchgefiihrt, weil es keine umfassende und zugleich
kompakte spezifische Groe zur Beschreibung des Einflusses von ausgefrorenem CO; auf die
Wirmeleitfihigkeit zu geben scheint. Dies liegt zum einen daran, dass zu viele Parameter
Einfluf auf die resultierende effektive Gesamtwirmleitfihigkeit besitzen und zum anderen
daran, dass der verfiigbare Messdatenumfang zu gering ist, um eine solche spezifische Grof3e
abzuleiten, z.B. wird die zu ausgefrorene CO,-Menge in einem realen System im Wesent-
lichen durch die Porositit und die Probendicke (Dimmstéirke) bestimmt und stellt somit eine
Pseudo-GroBe, analog zu optisch diinnen Materialien (vgl. Gl. 11), dar. AuBerdem sind die
Randtemperaturen und die Wechselwirkung des Fiillgases mit dem pordosen Dammstoff von
entscheidender Wichtigkeit bei der CO,-Verteilung. Die Struktur des pordsen Materials und
der externe Belastungsdruck stellen dabei ebenfalls wichtige Einflussfaktoren dar.

Bei den vorangegangenen Auswertungen wurde der relative Anstieg der effektiven
Wirmeleitfihigkeit im Vergleich zur evakuierten Probe in Abhingigkeit der absoluten bzw.
der volumenspezifischen CO,-Menge betrachtet. Bei dieser relativen Betrachtung nimmt das
Ausgangsniveau (Wirmeleitfahigkeit der evakuierten Probe) Einflu3 auf die Grofle und die
Anderungsrate des relativen Anstiegs. Das Ausgangsniveau wird bei Materialien mit
Punktkontakten stark durch den externen Belastungsdruck bestimmt, weil dieser einen starken
EinfluB auf die GroBe der Kontaktfliche und somit auf die Festkorperwirmeleitfihigkeit
besitzt (vgl. Abb. 16). Fiir Schiittungen kann abgeschitzt werden, dass das Ausgangsniveau
im Rahmen der in dieser Arbeit eingestellten Belastungsdriicke um ca. 30% variiert. Diese
Beeinflussung der Anderungsrate des relativen Anstiegs wird toleriert. Bei Fasern fillt der
Unterschied noch geringer aus und der Schaum ist unabhingig, weil dieser keine Punkt-
kontakte besitzt. Ein direkter Vergleich der Materialklassen ist somit akzeptabel.

Im folgenden Kapitel wird zunichst die mikroskopische Anderung der Kontaktfl:ichen durch
CO,-Abscheidung in Schiittungen theoretisch untersucht. AnschlieBend wird eine Korrelation
der erarbeiteten Theorie zur Wirmeleitfahigkeit mit Warmeleitfihigkeits-Messungen und den
Neutronenradiographie-Untersuchungen mit dem Ziel vorgenommen, den Abscheidemecha-
nismus innerhalb eines porésen Ddmmmaterials zu beschreiben.
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5.2 Ergebnisse des Kugelmodells: Festkorperwiarmeleitfihigkeit mit
CO,-Kondensat

Das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Kugelschiittungs-Modell beriicksichtigt den An-
stieg der Festkorperwidrmeleitfdhigkeit hervorgerufen durch die Kryo-Evakuierung
(Kap. 2.1.4). Dieses Modell dient zur Sensitivititsanalyse fiir kugelformige Partikel, aber auch
fiir Pulverteilchen, welche keine Kugelform aufweisen, da diese ein dhnliches Verhéltnis von
Oberfliche zu Punktkontakthdufigkeit aufweisen. Variiert man die KugelgroBe, so skaliert
dieses die CO,-Schichtdicke, die Zwickelhohe und den Kontaktradius direkt. Die
Festkorperwirmeleitfahigkeit sowohl von einem evakuierten System als auch einem System
mit ausgefrorenem Fiillgas ist nach diesem Modell unabhingig von der Kugelgroe. Eine
Vielzahl kleiner Partikel im Volumen eines dquivalent groen Partikels fithren in der Summe
zur gleichen Festkorperwirmeleitfihigkeit. Durch diese Sachverhalte wird es moglich,
Strukturen verschiedener Grof3e zu diskutieren.

Betrachtet wird hier die Abscheidung der ,,einfachen Menge* Fiillgas. Die auf diesem Modell
basierenden Berechnungen zeigen einen steilen Anstieg der Festkorperwirmeleitfihigkeit fiir
eine monodisperse Kugelschiittung mit einer Kugelgrole von 10 um, wenn das verfiigbare
Fiillgas (CO,) von einer gleichmiBigen Verteilung auf der Oberfliche (f = 0) anteilig an den
Kontaktpunkt konzentriert wird (5 > 0), siehe Abb. 60.

'I T l T l T [ T [ T 'I 200
—~ 180
é 1 L 160
= E -l
< L 140
- | N
2= = =
E £ i 2.
& EE 120 &
= = . - @
T 59 -100 3
.gj (7)) 9 O 1 L =
= S E -1 = . @
=2 g O - —_
L = c >
D X O — 60 3
£ T O B!
£ " - - .
'O g o —a— Festkorpewarmelelﬁahlgkelt 2oy | 40
GE) X O = o— Kontaktradius a_ |
_E- 0.01 @ —— Schichtdicke CO, e f o= 20
2 ] —e— Zwickelhshe z i
$ I T T y T T | T T ¥ i D
L 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

p= CO,-Anteil am Kontaktpunkt (4= 0 — minimal, #=1 — maximal)

Abb. 60: Berechnung der Festkorperwirmeleitfihigkeit Ago;4, des Kontaktradius,
der CO,-Schichtdicke und der Zwickelhohe in Abhingigkeit des CO;-
Abscheideortes fiir die ,.einfache Menge* Fiillgas: f =0 entspricht homogener
Ablagerung auf der Oberfliche und f = 1 entspricht Punktkontakt-Deposition. Die
Kugelgrole wurde zu 10 um gewdhlt. Die Materialeigenschaften entsprechen
Kalk-Natronglas. Der externe Belastungsdruck pey betrigt 1047 hPa und die
Temperatur 100 K [2008b Geisler].
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Der resultierende Kontaktradius a ist proportional zur Festkorperwérmeleitfahigkeit. Fiir
den evakuierten Fall wird eine Festkorperwarmeleitfahigkeit Asonq = 0.0136 W/(mK)
berechnet. Fiir homogene Ablagerung (f = 0) ist Asa = 0.0185 W/(mK), welches einem
Anstieg um 30% zum evakuierten System entspricht. Fiir reine Punktkontakt-Deposition
(f =1) hingegen ist Ayg = 0.119 W/(mK), welches einen Anstieg von iiber 850% entspricht.
Die dabei entstehende Schichtdicke des Kondensats betrdagt im Maximum (fiir f = 0) ungefihr
4 nm und nimmt mit steigendem Anteil der Punktkontakt-Deposition ab. Die maximale CO,-
Schichtdicke entspricht fiir die betrachteten 10 pm-Vollglaskugeln somit knapp 10 Lagen an
CO,-Molekiilen (Gitterkonstante CO, = 5.5 A =055 nm). Die Zwickelhohe z ist die Halb-
Hohe des abgeschiedenen CO, am Kontaktpunkt (vgl. Abb. 17 rechts) und bewegt sich
ungefdhr zwischen 4 und 160 nm. Somit fiihren bereits kleine anteilige Mengen an
abgelagertem CO, am Punktkontakt zu einem starken Anstieg der Festkorper-
wirmeleitfahigkeit.

Kleinere Partikeldurchmesser dp, filhren dabei in der Simulation bei homogener
Abscheidung bzw. bei reiner Zwickelabscheidung dazu, dass die Zwickelhdhen, Zhomogen bZW.
Zzwickel, Immer mehr in Richtung von einzelnen Atom- und Molekiilgré8en tendieren:

dpart =10 um — Zhomogen ~ 3.8 nm bzw. ZZwickel ~ 160 nm,
dpart =1 um  — Zhomogen ~ 0.38 nm bzw.  Zzwicket = 16 nm,
dpart = 100 nm — Zhomogen =~ 0.038 nm  bzw.  zzgicke = 1.6 nm.

Bei Partikeln der GroBBe 1 um und kleiner ist eine mathematische mittlere Zwickelhohe
Zhomogen 1M Fall homogener Abscheidung erreicht, ab der die CO,-MolekiilgroBe unterschritten
wird. Um dem rechnerischen Mittelwert zu entsprechen, finden zwangsldaufig lokale
Auslassungen statt. In diesem Regime werden an energetisch giinstigen Punkten lokal
begrenzte Inselbildungen der Adsorbate stattfinden. Diese Grenze kann bei groeren Partikeln
ebenfalls erreicht werden, wenn z.B. die zur Kryo-Evakuierung verfiigbare Gasmenge
verkleinert wird. Da die resultierende effektive Festkorperwirmeleitfihigkeit unabhéngig von
der PartikelgroBe und somit von der spezifischen Oberfliche (bei der Annahme der
Abscheidung der ,,einfachen CO,-Menge* auf dem Pulverpartikel) ist, muss bei der weiteren
Diskussion zwischen dem ,,physikalisch realistischen® Regime und dem ,physikalisch
unrealistischen Regime unterschieden werden. Bei Gasabscheidung kann in einer
Pulverschiittung folglich keine Unabhingigkeit der resultierenden Warmeleitfdhigkeit von der
spezifischen Oberfliche bestétigt werden.

Das erarbeitete Kugel-Modell ist fiir Werte von £~ 0 nur bedingt aussagekriftig, da eine
grundlegende Annahme des Modells die Gleichverteilung des abgeschiedenen Gases ist.
Wenn f fast Null ist, befindet man sich jedoch im steilsten Anstiegsbereich der resultierenden
Wirmeleitfihigkeit. Schon kleinste Mengen haben bereits einen groen Einfluf}, wie Abb. 60
verdeutlicht. Aufgrund der Tatsache, dass die Festkorperwirmeleitfahigkeit proportional zum
Kontaktradius ist, hat bereits 1 Promille des verfiigbaren CO, am Kontaktpunkt eine
Wirmeleitfihigkeitserhohung von ca. 14% (acs/ac, = 0.32/0.28) zur Folge, siehe Abb. 61.

Fiir Mikroporen (<2 nm), wie Sie iibertragen auch im Bereich um den Beriihrungspunkt
zweier benachbarter Kugeln auftreten - wird bei kondensierenden Gasen oft von
Dampfdruckerniedrigung gesprochen. Diese bewirkt, dass bereits bei kleinen relativen
Driicken Mikroporen mit Kondensat aufgefiillt werden. Dieser Zusammenhang wird mit der
Kelvin-Gleichung beschrieben [1982 Gregg]. Im Falle von CO, als Fiillgas liegt jedoch im
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Abb. 61: Mit abgeschiedenem CO, aufgefiillter Kontaktpunkt zweier 10 um
groen Kugeln (nicht maBstabsgerecht) bei Betrachtung der ,.einfachen CO,-
Menge*“. Die Zwickelhohe 7’ ist die gesamte Hohe des abgeschiedenen CO, am
Kontaktpunkt. Bild a): Fiir den ersten Fall ist f; = 1. Bild b): Fiir zwei weitere
Fille sind f, = 0 und f3 = 0.001, d.h. 1 Promille am Zwickel (farblich markiert).

betrachteten Temperatur- und Druckbereich keine fliissige Phase und somit keine Ober-
flichenspannung vor, vgl. Abb.9 (Phasendiagramm CO,). Trotzdem tritt eine bevorzugte
Abscheidung um den Kontaktpunkt fiir die ersten Lagen an CO,-Molekiilen auf, weil eine
verstirkte Wechselwirkung aufgrund der grolen Nidhe zu den Porenwinden bzw. den
vergleichbaren Oberflichen in den Zwickeln vorliegt. Genauere Analysen bediirfen der Ver-
wendung von spezifischen Lennard-Jones-Potentialen [1924 Lennard-Jones, 1976 Everett].

Dieses Kugelmodell bietet somit eine Erkldrung der Wirmeleitfihigkeitserhohung in einem
weiten GroBenbereich an, abhingig davon, welchen Abscheidemechanismus man betrachtet.
Fiir diese Berechnung wurde einschrinkend angenommen, dass die zur Abscheidung zur
Verfiigung stehende CO,-Menge der ,,einfachen Menge* entspricht. In der realen Anwendung
ist diese Annahme jedoch nicht haltbar, da die untersuchten Proben pords und gleichzeitig
offenzellig sind, so dass ein Gasaustausch innerhalb der gesamten Probe auftreten konnte.
Durch diesen Sachverhalt kann es dazu kommen, dass wesentlich kleinere aber auch
wesentlich groBere Mengen CO; innerhalb einer Einheitszelle als abgeschieden betrachtet
werden miissen. Um diese variable CO,-Menge beschreiben zu konnen und um eine
anschauliche GroBe zu haben wird die dimensionslose CO,-Menge ¥ eingefiihrt. ¥ ist die
Proportionalitdtskonstante zur ,einfachen Menge CO,“ innerhalb der Einheitszelle. Bei
Betrachtung der ,einfachen CO,-Menge*“ gilt folgende Definitionsgleichung fiir die
CO,-Verteilung in einer Probe entlang des eindimensionalen Warmeflusses:

dProbc
! j\P(x) dx=1 - Gl. 74
dPr obe 0
Im Fall des Kugelmodells (Pulverschiittung) wird die variable CO,-Menge in GI. 35 und
Gl. 37 beriicksichtigt, indem das Dichteverhiltnis des CO, zwischen dem festen Zustand und
dem gasformigen Zustand mit ¥ als zusétzlichen Faktor im Nenner erweitert wird:

pCOZ Jfest — pCOZ,fest

pCOZ,gas pCOZ,gas ) \P

Die Beriicksichtigung verschiedener CO,-Mengen kann bei der Beschreibung des jeweiligen
Festkorpermodells anderer Stoffklassen ebenfalls beriicksichtigt werden, indem ¥ ent-
sprechend im CO,-Dichteverhiltnis angewendet wird. Im Fall eines offenzelligen Schaums
muss ?in GI. 29 erweitert werden und im Fall der Fasern in GI. 49.

Gl. 75
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5.3 Bestimmung der CO,-Verteilung mittels Neutronen-Radiographie

In Kap. 4.2 wurde die Auswertung der Neutronenradiographie-Messungen vorgenommen, um
auf die CO,-Verteilung innerhalb der Vollglaskugel-Schiittung zuriickschlieBen zu konnen.
Bereits in Kap. 2.2.2 wurde mittels Monte-Carlo-Simulation der theoretisch zu erwartende
Verlauf der CO,-Verteilung berechnet und mit Hilfe eines exponentiellen Zusammenhangs
beschrieben. Nun werden die Ergebnisse der Neutronenradiographie an der Vollglaskugel-
Schiittung mit abgeschiedenem CO, mit den Monte-Carlo-Ergebnissen korreliert, um eine
quantitative CO,-Verteilung zu erlangen.

In Abb. 62 ist wiederholt der kalte Bereich der Probe gezeigt, in dem sich eine merklich
inhomogene CO,-Verteilung zeigt, vgl. Abb. 45 und Abb. 49. AuBlerdem ist basierend auf
dem theoretischen Verlauf der CO,-Verteilung m(x) (Gl. 59) beruhend auf den Monte-Carlo-
Simulationen folgende Fit-Funktion fiir die gleichbedeutende effektive CO,-Schichtdicke
detr,co2(x), in der Einheit um, in Neutronentransmissionsrichtung angewendet worden:

deff,COZ(x)= Pl+P2-exp[P3-(x—P4)] - Gl. 76

Der exponentielle Zusammenhang beschreibt das Bindungsverhalten und die Kinetik nach
Arrhenius. P1 korrigiert dabei lediglich einen moglichen Offset der Ordinate, P2 stellt einen
Skalierungsfaktor dar, P3 beschreibt die Bindungsenergie und P4 ist ebenfalls nur ein
Verschiebungsparameter der Abszisse. Die Temperaturabhédngigkeit wird hier nicht explizit
beriicksichtigt, da in erster Ndherung ein lineares Temperaturprofil innerhalb der Probe
vorlag. Dieses ist direkt mit der Position x, hier in der Einheit Pixel, korreliert. Diese effektive
CO;-Schichtdicke dettco2(x) kann zusammen mit der Probendicke dpyope, der Porositét 77 und
dem Dichteverhiltnis des CO, zwischen dem festen Zustand und dem gasformigen Zustand in
lokale CO,-Mengen ¥(x) umgerechnet werden:

deff,cgz (x ) . m

as - Gl 77
‘P(X) — pCOZ,g S
dProbe : H
x-Paosition [mm)]
5 4 1 0
: 2000 _,
£
o 1750 =
O g
o 41500 % +80
— Intensitatsverhéltnis fir 0.13g CO, (Zeitraum B) m] T
20,98 —— Intensitatsverhaitnis fur 0.26g CO, (Zeitraum C) ; 1230 % s
E 4 Schichtdicke fir 0.13g CO, (Zeitraum B) a A 1000 § g)
> o Schichtdicke fir 0.26g CO, (Zeitraum C) Lo i ﬁ 5
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_:g Fit der Schichtdicke von 0.26g C.O2 DD‘ AA _ 500 "?N 8
@ i - O : @)
c : E ‘ i1 -
g dyrcon = 55.9+O.O1O\Ll‘-exp[O.OBSDZ?'(x-m2)] ! — " e 250 © __128
= 0.94 4 ; ‘ o mogooooaBd DLAE i1 2
. [m} i} opE0HEoasts it AL \ =
EEEE%EEAEMMMAAA@M%M ‘ =0 5 0
- : 1 acon = -47.5+0.0017Exp[0.05821" (x-839)] 1050 5
T T T T T T T T T T =
960 980 1000 1020 1040 1060

x-Position [Pixel]

Abb. 62: Intensititsverhidltnis und die daraus Dberechnete effektive
CO;-Schichtdicke defrcor in Transmissionsrichtung (z-Richtung) im kalten
Bereich der Vollglaskugel-Probe zum Ende der Zeitriume B und C. Des Weiteren
wurde eine Fit-Funktion der effektiven CO,-Schichtdicke (nach Gl. 76) und die
proportionale CO,-Menge ¥ im Pixelbereich 970 bis 1040 (entspricht der Position
1.0 bis 4.4 mm von der kalten Probenwand) dargestellt.
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Die Fit-Funktion wurde auf den Pixelbereich 970 bis 1040 beschrinkt, da in wirmeren
Bereichen (kleinere Pixelzahlen) die CO,-Schichtdicke verschwindend gering wird und fiir
kiltere Bereiche (groBere Pixelzahlen) die CO;-Schichtdicke aus thermischen
Gesichtspunkten uninteressant grof3 wird. Die genaue Verteilung des CO, innerhalb dieses
kiltesten Probenbereiches bis zur Probenbehilterwand (Pixelbereich 1040 bis 1062) wird aus
thermischen Gesichtspunkten als unerheblich betrachtet, weil der Hauptteil des CO, auf der
kalten Seite nahezu kompakt in einer etwa 1 mm bzw. 20 Pixel dicken Schicht an der
Behilterwand abgeschieden ist (vgl. Abb. 48). Die Wirmeleitfihigkeit der Probe ist in diesem
Bereich sehr stark erhoht, so dass dieser Bereich kaum noch zur Wiarmedimmung beitrigt.
Zur Abschitzung der Wirmeleitfdhigkeit in diesem Bereich wird angenommen, dass
samtliche Punktkontakte in der Schiittung thermisch kurzgeschlossen sind. Ndherungsweise
hingt die Festkorperwidrmeleitfihigkeit dann nur vom Dichteverhéltnis der Probe zum Bulk-
Material als Vorfaktor zur Bulk-Wirmeleitfahigkeit ab [1969 Kaganer, 1991 Lu]. Hieraus
folgt bei einer Porositit von ca. 0.5 und einer ungefihren Bulk-Wiarmeleitfihigkeit von
0.67 W/(mK) fiir Kalk-Natron-Glas bei 100 K eine Festkorperwirmeleitfahigkeit von
ungefdhr 0.33 W/(mK). Dies entspricht ungefihr einem Faktor 30 im Vergleich zur
Festkorperwirmeleitfdhigkeit der betrachteten Vollglaskugelschiittung im evakuierten
Zustand ohne ausgefrorenem CO,.

Eine Abschitzung der maximalen CO;-Schichtdicke bei den Wirmeleitfahigkeitsmessungen
ergibt auf der kalten Seite innerhalb der modifizierten Platten-Apparatur in Kombination mit
der Messzelle fiir 10 g CO, abgeschieden in der Vollglaskugelschiittung ungefihr 160 um
(unter Beriicksichtigung der Porositit). Bei einer Gesamtprobenhdhe von insgesamt
ca. 25 mm bedeutet dies ein Dickenverhiltnis von etwa 300. Bei der Betrachtung der kiltesten
Schicht mit einer Hohe von ungefihr 6 mm folgt immer noch ein Dickenverhiltnis von
etwa 75. Unter der extremen Annahme, dass diese Bereiche keinen thermischen Widerstand
besitzen und der restliche Bereich des porosen Materials unbeeinflusst bleibt, folgt fiir die
gesamte Probe lediglich eine effektive Wirmeleitfihigkeitserhohung von ca. 0.3% und fiir die
kilteste Schicht von ungefihr 1.3%. Im Vergleich, der gemessene Wirmeleitfahigkeitsanstieg
entsprach bei der Gesamtprobe 14% und auf die Kkilteste Schicht bezogen 75%
[2008b Geisler]. Eine solch diinne, kompakte Schicht am kalten Boden kann daher nicht der
alleinige Grund fiir den gemessenen Wirmeleitfahigkeitsanstieg sein, auch wenn diese
Schicht als ideal leitfdhig angenommen wird. Deshalb werden im Folgenden alle Teilschritte -
die Wirmeleitfahigkeitsmessungen, das Kugel-Modell zur Berechnung der effektiven
Festkorperwirmeleitfdhigkeit und die CO,-Verteilung - zusammengefiihrt und diskutiert, um
eine abschlieBende Aussage iiber den Mechanismus der Abscheidung treffen zu konnen.

5.4 Korrelation von effektiver Wairmeleitfihigkeit, Kugelmodell und
CO,-Verteilung

Thermisches Widerstandsmodell

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Wirmeleitfihigkeitsmessungen und der
Neutronen-Radiographie, welche die CO,-Verteilung %(x) innerhalb der Kugelschiittung
geliefert hat, mit dem Festkorperwidrmeleitfihigkeits-Kugelmodell, welches den
CO,-Abscheidungsort auf der Kugel (Oberfliche bzw. Zwickel) beriicksichtigt, korreliert, um
Aussagen iiber den Abscheidemechanismus treffen zu konnen. In dem entwickelten
thermischen Wirmeleitfahigkeitsmodell (Kap. 2.1.4) wird der Abscheidemechanismus mit
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einem Parameter f (0< £ <1) zwischen zwei extremen Fillen variiert. Wenn der Parameter
p=0 ist, wird von homogener Ablagerung ausgegangen. Ist f=1 wird von reiner
Punktkontakt-Abscheidung gesprochen. Fiir Werte von £ zwischen Null und Eins wird der
Anteil des ausgefrorenem Volumens entsprechend gewichtet auf beide Fille aufgeteilt.

Fiir diese Korrelation wird ein thermisches Widerstandsmodell (nur Festkorperwérme-
leitfdhigkeit) fiir die kilteste Schicht (Schicht 1) der untersuchten Vollglaskugel-Schiittung
eingefiihrt. Diese Schicht wird aus praktischen Griinden in 49 hinreichend kleine Segmente
(Liange 0.1 mm) aufgeteilt (Abb. 63). Hierbei muss die Summe der berechneten thermischen
effektiven Widerstinde der Einzelsegmente (~ 1/Asoiiq;) gleich dem gemessenen thermischen
effektiven Gesamtwiderstand (Ryo,1) sein. Dazu wird der Parameter £ so variiert, dass:

L1
total ﬂ, 49 - ﬂ

‘total solid,i

Folgende Annahmen wurden getroffen, um die Berechnung durchfiihren zu konnen. Die
Bulk-Wirmeleitfihigkeit wird in allen Segmenten als konstant behandelt und der
Strahlungstransport ist zu vernachldssigen. Auflerdem wird der Parameter f iiberall als
identisch angenommen, aufler im Bereich hochster CO,-Konzentration, so dass fiir den in
Abb. 63 gezeigten Fall g = f7 = ... = Py gilt. In den ersten 5 Segmenten ist aufgrund der
extrem hohen CO,-Konzentration und der stark erschwerten Auswertung der Neutronen-
Radiographie die Wirmeleitfihigkeit mit 0.33 W/(mK)) angenommen worden, siehe dazu die
Diskussion auf Seite 88. Dieser Bereich kann als thermisch kurzgeschlossen angesehen
werden, da nicht davon ausgegangen wird, dass die resultierenden Punktkontakte noch
wesentlich zu einem Wirmewiderstand beitragen.

R

Gl. 78
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Abb. 63: Skizzierung der einzelnen Bereiche der CO,-Verteilung P(x) innerhalb
der Segmente des thermischen effektiven Widerstandsmodells zur Ermittlung des
Parameters f. Optional wird bei der Berechnung eine zusitzliche, linear zur
warmen Seite abnehmende CO,-Verteilung beriicksichtigt, welche aufgrund des
Auflosungsvermogens der Radiographie nicht ausgeschlossen werden kann.

Die Annahme einer zusitzlichen, linear zur warmen Seite abnehmenden CO,-Verteilung ist in
einer Beobachtung in den effektiven Gesamtwirmeleitfahigkeitsmessungen an den
Vollglaskugeln begriindet, vgl. Abb. 56. Dort ist fiir 10 g CO; in Schicht 2 erstmals ein
leichter Anstieg der effektiven Gesamtwirmeleitfihigkeit zu beobachten, was
gleichbedeutend mit der Aussage ist, dass CO, nun nicht mehr ausschlieBlich in Schicht 1
sondern auch in Schicht 2 vorhanden ist. Da der Vergleich zweier effektiver
Gesamtwirmeleitfahigkeitsmessungen einer Probe relativ zueinander sehr genau ist, kann der
kleine Anstieg in der effektiven Gesamtwirmeleitfihigkeit als signifikant angesehen werden.
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Der maximale Wert dieser zusitzlichen CO,-Verteilung wird dem Auflosungsvermogen der
Neutronenradiographie gleichgesetzt. Dieser CO,-Zusatzanteil wird ab dem Segment
beriicksichtigt, ab dem die berechnete CO,-Menge P(x) kleiner als das Auflosungsvermégen
wird. Anstatt einem exponentiellen Ansatz wurde ein linearer Ansatz fiir diese zusitzliche
CO,-Verteilung gewihlt. Dieser Ansatz dient als Obergrenze der Unsicherheit. Bei der
Neutronen-Radiographie wurden zwei CO,-Mengen untersucht, welche vergleichbar zu den
entsprechenden Wirmeleitfahigkeitsmessungen mit 2.5 g (,,einfache CO,-Menge*) und 5 g
CO; sind. Da bei den vergleichbaren CO,-Mengen kein Anstieg in Schicht 2 zu beobachten
war, wird zuriickgeschlossen, dass das CO, bei den Messungen der Wirmeleitfahigkeit nur
maximal bis an Schicht 2 ausgefroren sein kann. Im Folgenden werden daher drei
CO,-Verteilungen untersucht:

1. CO;-Verteilung: Das System wird ohne Beriicksichtigung der Unsicherheit untersucht.

2. CO;,-Verteilung: Die angenommene zusitzliche CO,-Verteilung reicht iiber 2/3 der
kiltesten Segmente.

3. CO,-Verteilung: Diese zusitzliche CO,-Verteilung reicht iiber die gesamte Schicht 1,
bevor diese auf Null absinkt.

Die Eingangsparameter zur Berechnung der effektiven Wirmewiderstinde bzw.
Festkorperwirmeleitfihigkeiten in den teilweise mit CO, gefiillten Segmenten bilden die
CO,-Verteilungen ¥(x) (Gl. 77) und der Abscheide-Parameter f. Die CO,-Verteilungen ¥(x)
stammen aus den Neutronen-Radiographien und werden auf die entsprechende
Probengeometrie der thermischen Messungen umskaliert. Die entsprechenden Berechnungen
mittels des Widerstandsmodells werden an den Wiérmeleitfihigkeitsmessungen der
Vollglaskugel-Schiittung durchgefiihrt,

1.) welche mit 2.5 g CO, (2.77 Vol-%0) beladen wurde, und vergleichbar zur
Neutronenradiographie mit 0.13 g (3 Vol-%o) ist,

2.)welche mit 5g CO, (5.5 Vol-%0) beladen wurde, und vergleichbar zur
Neutronenradiographie mit 0.26 g (6 Vol-%o) ist.

Ergebnisse und Diskussion des thermischen Widerstandsmodells

In der Berechnung des Widerstandsmodells wird der Parameter £, welcher in allen Segmenten
als gleich grol angenommen wird, so variiert, dass der berechnete Gesamtwiderstand dem
gemessenen Gesamtwiderstand entspricht. Auf den Wirmewiderstand im evakuierten Zustand
normiert, muss Ry auf 81.8% (Schicht 1: Agvak/A2.59 co2) bzw. 73.2% (Aevak/Asg coz) im Ver-
gleich zum evakuierten Zustand reduziert werden. Die Ergebnisse sind in Tab. 13 dargestellt.

Tab. 13: Errechneter Parameter £ mittels des thermisches Widerstandsmodells fiir
die zwei untersuchten CO,-Mengen (2.5 g und 5 g) unter Beriicksichtigung der
Unsicherheit in der CO,-Verteilung.

Berechnung von 2.5g CO; 5g¢gCO,

1. CO,-Verteilung £ =0.0034 £ =0.097
2. CO,-Verteilung £ =0.0008 £ =0.0029
3. CO,-Verteilung £ =0.0006 £=0.0016
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Der Parameter f fillt mit zunehmender Grofe der zusitzlichen CO;-Verteilung
(2.43. CO,-Verteilung) fiir beide Beladungen (2.5 g und 5 g CO,) im Vergleich zum ,,Basis*-
Fall (1. CO,-Verteilung) ab und geht nahezu gegen Null. Dies bedeutet, dass die Abscheidung
des CO, fast ausschlieBlich als homogene Schicht geschieht. Dabei ist es fast unwichtig, mit
welcher zusitzlichen CO,-Verteilung gerechnet wird. Der kleine Teil des Fiillgases, der
dennoch zusitzlich zur rein homogenen Abscheidung an den Kontaktpunkten abgelagert wird,
hat jedoch einen entscheidenden Einflu} auf den resultierenden Kontaktradius und damit auf
die dazu proportionale Festkorperwirmeleitfahigkeit. Lediglich bei der Betrachtung fiir
5 gCO; ohne eine Unsicherheit (1. CO,-Verteilung) ist f knapp 0.1 groB, was einer
bevorzugten Punktkontaktablagerung entspricht.

In Tab. 14 werden fiir die errechneten f-Werte aus Tab. 13 die dazugehorigen geometrischen
GroBen (Kontaktradius a., Schichtdicked und Zwickelhohe z) sowie die effektive
Festkorperwiarmeleitfahigkeit Asoiq am Beispiel der 10 um Kugeln tabelliert. Kleinere Kugeln,
wie sie in der Kugelschiittung zwar am hiufigsten auftreten, werden nicht betrachtet, da diese
nur gering zur Wirmeleitfihigkeit beitragen. Ein GroBteil der kleineren Kugeln liegt
anndhernd unbelastet in den Zwischenrdumen groBerer Kugeln und bildet so selten direkte
Wirmeleitungspfade entlang des Temperaturgradienten. Es ist anzumerken, dass die
in Tab. 14 explizit genannten GroBen nur fiir einen bestimmten Ort in der Vollglaskugel-
Schiittung reprédsentativ sind, weil an jedem anderen Ort entlang des Temperaturprofils eine
verschieden grofe CO,-Menge ¥ vorliegt. Aus diesem Grund werden zwei verschiedene
CO,-Konzentrationen betrachtet, einmal fiir den Fall ¥ = 1, und einmal fiir den Fall, dass eine
um den Faktor 5 geringe CO,-Konzentration vorliegt, d.h. ¥=0.2 (vgl. Gl. 77).

Explizit in der 3.CO,-Verteilung von 5 g CO, liegt die hohe Konzentration (¥=1) im
Segment Nr.9 (0.9 mm von der kalten Seite) des thermischen Widerstandsmodells vor,
wohingegen die niedrige Konzentration (¥ =0.2) im Segment Nr. 31 (31 mm von der kalten
Seite) vorliegt.

Tab. 14: Berechnete Werte (Kontaktradius a,,, Festkorperwiarmeleitfahigkeit Aqojig,
Schichtdicke d und Zwickelhohe z) fiir 10 pm Kugeln be1 100 K in Abhédngigkeit der
ermittelten Parameter £ fiir die CO,-Verteilungen 1-3 fiir zwei CO,-Mengen (2.5
und 5 g) und fiir zwei verschieden hohe CO,-Konzentrationen (¥ = 1 bzw. 0.2).*

CO,-Menge V=1

evak. | 25g | 5¢ 25g | 5S¢ 25g | Sg
1. CO,-Verteilung 2. CO,-Verteilung 3. CO,-Verteilung
p - 0.0034 | 0.0971 0.0008 0.0029 | 0.0006 | 0.0016
der, [Um] 0.2058 | 0.4307 | 0.9951 0.3000 0.4139 | 0.2793 | 0.3569
Asolid. [10° W/mK]| 0.0138 | 0.0289 | 0.0667 0.0201 0.0277 | 0.0187 | 0.0239
d, [nm] - 3.777 3.422 3.787 3.779 3.787 3.784
Z, [nm] - 9.28 49.63 4.5 8.57 3.9 6.37
CO,-Menge ¥ = 0.2
evak. 25g | 5¢ 25g | 5g 25g | Sg
1. CO,-Verteilung 2. CO,-Verteilung | 3. CO,-Verteilung
p - 0.0034 | 0.0971 0.0008 0.0029 | 0.0006 | 0.0016
Act, [Um] 0.2058 | 0.2881 | 0.6657 0.2066 0.2767 | 0.2066 | 0.2387
Asolid. [10° W/mK]| 0.0138 | 0.0193 | 0.0446 0.0138 0.0185 | 0.0138 | 0.0160
d, [nm] - 0.756 0.685 0.758 0.756 0.758 0.757
Z, [nm] - 4.15 22.18 2.02 3.83 1.75 2.85

* Die angegebenen Zahlenwerte entsprechen teilweise nicht mehr physikalisch méglichen Atom- und Molekiil-

groBBen. Der Vergleichbarkeit wegen wurden dennoch die entsprechenden Nachkommastellen aufgefiihrt.
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Vergleicht man die berechneten Werte zuerst fiir die grolere CO,-Menge (¥ = 1), also fiir
einen Ort mit relativ hoher CO,-Konzentration, beobachtet man, dass die
Festkorperwirmeleitfahigkeit Agoig bzw. der Kontaktradius a. am geringsten fiir die
3. CO,-Verteilung und 2.5 g CO, (B = 0.0006) um ca. 35% vergroBert wird, und maximal fiir
die 1. CO,-Verteilung und 5 g CO;, (f~=0.1) auf knapp den 5-fachen Wert des evakuierten
Systems erhoht wird. Die Schichtdicke d hingegen bleibt nahezu unbeeinflusst. Die
Zwickelhohe z entspricht ungefihr einem Dutzend CO,-Molekiilen, auf3er fiir # = 0.0971, dort
entspricht die resultierende Zwickelhohe z ungefidhr zehn Dutzend CO,-Molekiilen.
Besonders bei der 5 g Beladung wird am Parameter f deutlich, wie stark die Unsicherheit der
CO,-Verteilung die Ergebnisse beeinflusst. Der Parameter S variiert insgesamt um den
Faktor 60, um den berechneten Gesamtwiderstand Ry, mit den Messungen in Deckung zu
bringen.

Vergleicht man nun die berechneten Werte fiir die kleinere CO,-Menge ¥ =0.2 mit den
Werten fiir die groBere CO,-Menge ¥ = 1, beobachtet man um 1/3 kleinere Kontaktradien.
Dies gilt insofern der Minimalwert des Kontaktradius im evakuierten Zustand nicht erreicht
wird, wie dies fiir 2.5 g CO, fiir die 2.+3. CO,-Verteilung geschehen ist. In diesen Fillen hat
das abgeschiedene CO, keinen Einflul auf die Wiarmeleitfahigkeit. Die Schichtdicke d,
welche direkt mit der CO,-Menge ¥ skaliert, entspricht folglich nur noch 1/5 der
Schichtdicke im Vergleich zu ¥=1. Diese Dicke entspricht ca. 2 CO,-Molekiilen. Die
Zwickelhohe z wird im Vergleich zum Fall ¥ =1, in etwa halbiert und entspricht damit
ebenfalls nur noch einer geringen Molekiilanzahl (< 10), auf3er fiir = 0.0971, dort entspricht
die resultierende Zwickelhohe z immer noch ungefihr fiinf Dutzend CO,-Molekiilen.

Die 1.CO,-Verteilung mit 5g CO, (#=0.0971) weist eine starke Tendenz zur
Zwickelablagerung auf und ist als duflerst unrealistisch anzusehen, da eine bevorzugte
Abscheidung nur in sehr kleinen Poren-/ZwickelgroBen (bis wenige nm) zu erwarten ist. Die
berechneten resultierenden Zwickelhohen liegen jedoch im Beeich einiger Dutzend
Nanometer. Auch die Adsorptionsenergie weist bereits nach wenigen Lagen des Adsorbats
keine Abhingigkeit vom Substrat auf, welche eine bevorzugte Zwickelablagerung erkliren
lieBe [2006 Ulbricht]. Diese Tatsachen rechtfertigen aufgrund der Unsicherheit bei der
Auswertung der Neutronenmessungen die Einfiihrung der zusitzlichen CO;-Verteilung. Die
zusitzliche 2.43. CO,-Verteilung spiegeln daher fiir beide CO,-Mengen die Realitit
wahrscheinlich besser wieder als die 1. Verteilung ohne Beriicksichtigung einer Unsicherheit.
Eine klare Bevorzugung einer der beiden eingefiihrten zusitzlichen CO,-Verteilungen kann
aufgrund der Unsicherheiten nicht getroffen werden.

5.5 Einflusses bereits ausgefrorener Gase auf die effektive
Wirmeleitfahigkeit

Ob sich die Wirmeleitfihigkeitsmessungen in Abhédngigkeit der injizierten CO,-Menge
gegenseitig beeinflusst haben, kann nicht ausgeschlossen werden. Es wire also denkbar, dass
die vorhandene CO;-Beladung die lokale Adsorptionswahrscheinlichkeit bei weiteren
CO,-Beladungen beeinflusst, da z.B. das Temperaturprofil bereits verdndert ist. So konnte es
sein, dass eine nachfolgende CO;-Beladung einen wesentlich groBeren Anstieg der effektiven
Festkorperwirmeleitfdhigkeit hervorruft, als wenn die gleiche Menge CO, in einem Schritt
injiziert worden wére, weil eine unterschiedliche Verteilung der abgeschiedenen CO,-Menge
stattgefunden hat. Ein Vergleich der zwei Messmethoden (ECI und EIC) zur Bestimmung der
effektiven Wirmeleitfahigkeit in Abhéngigkeit der ausgefrorenen CO,-Menge, welche zu
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vergleichbaren effektiven Wirmeleitfahigkeiten gefiihrt haben (vgl. Abb. 53 bis Abb. 56),
belegt nur, dass die gleiche injizierte CO,-Menge kaum einen Unterschied hervorruft. Wie
stark die Wirmeleitung bei anderen CO,-Mengen beeinflusst wird, z.B. der Abscheidung von
5 g CO; in einem Schritt (nach der EIC-Methode), wurde nicht untersucht.

Zur genaueren Untersuchung des Einflusses der Vorbehandlung bzw. der Vorgeschichte der
pordsen Probe wird im Folgenden die Empfindlichkeit in Abhéngigkeit der absolut injizierten
CO,-Menge mco; betrachtet (Abb. 64). Die Empfindlichkeit ist in diesem Fall das Verhiltnis
des effektiven Wirmeleitfahigkeitsanstiegs in der kiltesten Schicht zwischen zwei Beladungs-
zustanden, Ancoz.ir1-Amcozi, und der Differenz der abgeschiedenen CO,-Menge, mcoo.i+1 -
mco2,i-

dA

Mcoy _ ﬂmcoz,m _ﬂmcoy

dmco,  MCO,,i+1 ~MCO,,i
wobei fiir die verschiedenen CO,-Gesamtmengen mcoy; gilt: i=0: 0 g, i=1:2.5 g, i=2: 5 g und
i=3:10 g.
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Abb. 64: Empfindlichkeit gegeniiber der absolut injizierten CO,-Menge (Gl. 79)
nach der ECI-Methode in der kiltesten Schicht. Die Polyimid-Fasern und der
Melaminharzschaum weisen eine um den Faktor 20 geringere absolute Empfind-
lichkeit auf, weshalb diese vergroBert dargestellt wurden (rechte Ordinate).

Bei den untersuchten pordosen Medien sind zwei Gruppen zu erkennen. Die erste Gruppe
beinhaltet nur den Melaminharzschaum, bei welchem eine stetige Abnahme der
Empfindlichkeit mit der CO,-Menge festgestellt werden kann. Die zweite Gruppe hingegen
umfasst die anderen porosen Materialien (Vollglas-Kugeln, getriibte Kieselsidure, Polyimid-
Fasern), welche mit einer Ausnahme tendenziell eine steigende Empfindlichkeit aufweisen.
Bei den Vollglaskugeln liegt die Empfindlichkeit bei der ersten Gasinjektion hoher, als bei
der nachfolgenden Gasinjektion. Die dritte Gasinjektion fiihrt jedoch wieder zu einem Anstieg
der Empfindlichkeit. Die Ursache fiir diesen speziellen Verlauf bleibt ungeklart.
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Die abnehmende Empfindlichkeit beim Melaminharzschaum wird auf die bereits diskutierte
bessere thermische Ankopplung und den erhohten Emissionsgrad der Kkalten
Probenbehilterwand zuriickgefiihrt, deren Einfliisse bei Erstinjektion am grofiten ist. Das
Verhalten der Empfindlichkeit fiir die iibrigen pordsen Probenkorper (Vollglas-Kugeln,
getriibte  Kieselsdure, Polyimid-Fasern) ist hingegen nur mit der Theorie der
Festkorperwirmeleitfihigkeitsmodelle im Einklang, wenn man von einem zeitlichen Effekt
der Gasinjektionen in Kombination mit einem Ansteigen der bevorzugten Ablagerung am
Kontaktpunkt ausgeht. Die Theorie der Festkorperwidrmeleitfihigkeit sagt die groBte
Empfindlichkeit bei den ersten Mengen an abgeschiedenen Fiillgasen voraus. Fiir diese
Proben wird daher vermutet, dass unterschiedliche Regime bei der Abscheidung des CO,
innerhalb der pordsen Probenkorper durchlaufen werden, wenn die Partikel Punktkontakte
aufweisen. Kleinste Mengen CO,, welche an Zwickeln abgeschieden werden, lagern bei einer
nachfolgenden Gasinjektion vermehrt CO; an und fiihren so zu einer groerer werdenden
Empfindlichkeit. Ob ab einem gewissen Fiillgrad des Zwickels eine weitere Abscheidung um
die Kontaktpunkte energetisch nicht mehr giinstiger als an anderen Stellen ist, kann nur
vermutet werden. Die injizierten CO,-Mengen lassen im Rahmen der Messungen noch kein
Erreichen eines neuen Regimes erkennen. Diese Vermutung kann auch messtechnisch nicht
belegt bzw. aufgelost werden, da z.B. im Fall der Neutronenradiographie zwischen
Oberfldchen- und Punktkontaktabscheidung nicht unterschieden werden kann. In der theore-
tischen Beschreibung ist dieser ,,Zwickeleffekt” mit einer zweiten Adsorptionsenergie bzw.
Funktion der Adsorptionsenergie abhingig vom Fiillgrad des Zwickels zu beschreiben.
Weiterhin miisste die spezifische Wechselwirkung zwischen den jeweiligen Adsorbens und
Adsorptive bzw. Adsorbate, und der Adsorbate mit den Adsorptiven beriicksichtigt werden.

Die (Kugel-)modellgestiitzte Auswertung der Messungen an der Vollglaskugel-Schiittung
(Kap. 5.4) ist im Einklang mit der Theorie eines Effektes bei nachfolgenden Gasinjektionen,
welcher von einer zunehmenden Abscheidung am Kontaktpunkt ausgeht, da der ermittelte
Abscheide-Parameter f mit zunehmender CO,-Menge der Theorie entsprechend leicht
ansteigt (vgl. Tab. 14).

Diese Theorie wird weiter bei der genaueren Betrachtung der Ergebnisse der getriibten
Kieselsdure bekriftigt. Eine Abschitzung der Fliche, welche 2.5 g CO; in nur einer Monolage
einnehmen wiirde, zeigt, dass diese die zur Verfiigung stehende Oberfldache der getriibten
Kieselsdure-Probe im Mittel noch nicht einmal zu einem Viertel belegt. Der dennoch
gemessene Anstieg der Wirmeleitfahigkeit in der kéltesten Schicht (ungefihr dem unteren
Viertel der Probe) zeigt zusammen mit den Ergebnissen des thermischen Wirmeleitungs-
modell fiir eine Kugelschiittung, dass die Zwickel der getriibten Kieselsdure wahrscheinlich
bevorzugt gefiillt worden sind. Unter Verwendung des Kugelmodells bei gleichen dufleren
Randbedingungen und Annahmen, wie diese bei den Vollglaskugeln getroffen wurden, hat die
getriibte Kieselsdure mit einer Primir-PartikelgroBe von nédherungsweise 10 nm einen
rechnerischen Kontaktradius im evakuierten Zustand von ungefihr 0.2 nm zur Folge. Bei
Beriicksichtigung einer Monolage aus CO; resultieren ein um den Faktor 15 vergroBerter
Kontaktradius und eine mindestens ebenso vergroferte effektive Warmeleitfahigkeit, weil nun
der Leitungswiderstand nicht mehr vernachlédssigbar klein ist und eine verhiltnismiBig grof3e
Querschnittsvergroferung stattfindet. Diese berechneten Ergebnisse zeigen wiederholt die
Grenze des Kugelmodells auf, wenn die Gro3en (Kontaktradius und Schichtdicke) den Sub-
Nanometer-Bereich erreichen, da hochstens von rechnerischen Mittelwerten fiir diese Grofien
gesprochen werden darf.

Die Wirmeleitfahigkeitsmessungen zeigten den groflten prozentualen Anstieg der effektiven
Wirmeleitfihigkeit bei der getriibten Kieselsdure. Dieser betrug bei 2.5 g CO, 28%, bei 5 g
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CO; 75% und bei 10 g CO, 308% in der kiltesten Schicht. Ein ,,Zwickeleffekt* tritt somit
wahrscheinlich am merkbarsten bei porosen Materialien auf, deren Partikel sehr klein sind, da
diese Strukturen am sensibelsten gegeniiber abgeschiedenem CO, sind. Die beobachtete
Zunahme der Empfindlichkeit hinsichtlich weiterer CO,-Injektionen untermauert die Theorie
der lokalen Anderungen der Adsorptionswahrscheinlichkeit aufgrund eines geiéinderten
Temperaturprofils und verdnderter spezifischer Adsorptionsenergien. Analoge Unter-
suchungen zu den Vollglaskugeln sollten bei der Neutronenradiographie an der getriibten
Kieselsdure und einer anschlieBenden Korrelation der CO,-Verteilung mit den Wirmeleit-
fahigkeitsmessungen und dem Kugel-Widerstandsmodell die getroffenen Riickschliisse
bestitigen.

95



6 Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine neue Messmethode zur Charakterisierung des Einflusses
von ausgefrorenen Fiillgasen auf die Wirmeleitfihigkeit erstellt. In Kombination mit der
Erweiterung von Modellen zur Bestimmung der Festkorperwarmeleitfdhigkeit, mit
Adsorptionsmessungen und mit Monte-Carlo-Simulationen wurden die bestimmenden
Mechanismen und Vorginge der Kryo-Evakuierung identifiziert. Aus technischen Griinden
war es nur moglich mit LN, als Kryogen zu arbeiten. Die hiermit erreichbaren Temperaturen
erlauben nur die Verwendung von CO, als Fiillgas, da ansonsten die Restgasdriicke zu hoch
wiren, um eine effektive Unterdriickung der Gaswirmeleitfihigkeit zu erzielen. LH, oder
LHe wiirden aufgrund der tieferen Temperaturen die Verwendung von Luft als Fiillgas in
pordosen Medien erlauben. Dies wiirde einer Vereinfachung im spiteren Produktionsprozess
eines Kryoddmmsystems gleichkommen, da der Produktionsschritt des Gasaustausches
entfillt. Bei Verwendung anderer Gase als Fiillgas werden zusitzliche Effekte erwartet, weil
die meisten Gase nicht resublimieren sondern kondensieren. Hierdurch wird z.B. der Heat-
Pipe-Effekt moglich, welcher zu einem lokal beschrinkten extrem effektiven Warmetransport
fiihren kann [1977 Hingst]. Dieser Effekt bedarf weiterer Untersuchungen.

Die Korrelation der gemessenen effektiven Wirmedurchgangskoeffizienten mit der
CO,-Verteilung aus den Neutronenradiographie-Messungen und dem thermischen
Kugelmodell, welches mit dem konstanten Parameter f zwischen Zwickelablagerung und
homogener Schichtbildung der ausgefrorenen Fiillgase unterscheidet, bietet im bisherigen
Versuchsumfang keinen weiteren Freiheitsgrad, der es erlauben wiirde, noch genauere
Ergebnisse zu erlangen. Eine Moglichkeit weitere Freiheitsgrade zu erzeugen, besteht in der
Messung des effektiven Wirmedurchgangskoeffizienten zusammen mit einer Positionierung
der Temperatursensoren in der kalten Hilfte der porésen Probe. So wire es moglich, den
Parameter f in verschieden kalten Bereichen separat zu errechnen, um so eine mogliche
Abhingigkeit von der Temperatur und der lokalen CO,-Menge zu erhalten.

Fiir eine Anwendung der Kryo-Evakuierung sind die dynamischen Eigenschaften des Systems
von entscheidender Bedeutung. Die Untersuchungen haben gezeigt, dass die Kkilteste
Temperatur in einem Kryosystem die bestimmende Grofle fiir (den Restgasdruck und) die
Zeitskala fiir Umlagerungsprozesse darstellt. Dieser Zusammenhang gilt sehr gut fiir Systeme
im LabormaBstab, da diese schnell auf Anderungen des Gasdrucks reagieren konnen. Bei
groBen Systemen, z.B. einer mehrere Kilometer langen Kryotransferleitung, werden die
Stromungs-Eigenschaften des Gases in der Dimmung und des Kryogens im Innenrohr die
Trigheit des Systems bestimmen. Ein erster Ansatz wire ein vereinfachtes 2D-Modell fiir die
Navier-Stokes- und die Fourier-Gleichung fiir verschiedene Zustinde (Anfahrverhalten,
stationdrer Zustand im Betrieb, Storfall, zyklischer Betrieb) eines solchen Kryosystems zu
entwickeln und mit Daten aus einem Feldversuch zu korrelieren.

Wihrend des Anfahr-Prozesses (Abkiihlen) eines solchen Kryosystems stellt sich das
Verhalten des Kryogens im Innenrohr als komplexer Sachverhalt dar. Wirmeiibergangs-
koeffizienten und Stromungsmechanismen bestimmen die zeitliche Entwicklung des Abkiihl-
prozesses. Wird eine solche Kryotransferleitung runtergekiihlt, fithren Orte niedriger
Temperaturen zu einem einsetzenden Wéirme- und Stoff-Transport in dem pordsen
Dimmmaterial. Es konnen jedoch Vereinfachungen getroffen werden, um den Rechen-
aufwand zu begrenzen. Im Falle eines Spaltes zwischen Ddmmmaterial und AuB3enrohr ist ein
Stofftransport in axialer Richtung innerhalb des Ddmmmaterials vernachlissigbar. Diese
Vereinfachungen sollten eine dynamische Simulation einer Kryotransferleitung in akzeptabler
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PC-Rechenzeit erlauben. Abb. 65 zeigt den vereinfachten Aufbau eines moglichen,
vereinfachten 2D-Modells zur Beschreibung des zeitabhingigen Wirme- und Stofftransportes
fir die Anwendung der Finite-Differenzen-Methode. Eine Ubertragung auf andere
Geometrien kann mittels der gleichen Ansitze geschehen.

| <«— Aulenrohr
< > «—Spalt
= A JA)
@) .
o) +«— Dammung
0
2 \ 4 \/
1t > <— Innenrohr
— vl | *+— LH,-Leitung
axialer Ort x ~

Abb. 65: Die Symmetrie einer Kryotransferleitung erlaubt die Vereinfachung auf
2 Dimensionen. Nach der Unterteilung in hinreichend kleine Elemente werden
Vorzugsrichtungen fiir Wirme- (orange) und Stoff- (griin) Transport
angenommen und mittels der Finite-Differenzen-Methode schrittweise in der Zeit
entwickelt.

Beriicksichtigt man in einem nichsten Schritt die gewonnenen FErgebnisse der
Wirmeleitfihigkeitsbestimmung bei CO,-Kryo-Evakuierung im Fall einer zylinder-
symmetrischen Dimmanwendung, so fiihrt die Rohrgeometrie zu einer hoheren Konzen-
tration des ausgefrorenem CQO, auf der kalten Seite gegeniiber dem in dieser Arbeit unter-
suchten eindimensionalen Fall. Diese hohere CO,-Konzentration ist in erster Nidherung
proportional zum Verhiltnis des AuBenrohr- zum Innenrohrdurchmesser, wodurch die
Erhohung der Wirmeleitfihigkeit somit grofer ausfillt als im eindimensionalen Fall.
Weiterhin ist anzumerken, dass der externe Belastungsdruck auf das Dimmmaterial in einer
Rohrleitung im Wesentlichen bei der Fertigung eingestellt wird, unter der Voraussetzung,
dass der zylinderformige Vakuumrezipient den Atmosphirendruck aufnimmt. Der Anstieg der
effektiven Wirmeleitfahigkeit bei Ausfrieren des Fiillgases wird relativ zum mechanisch
evakuierten Zustand betrachtet wesentlich grofer ausfallen als in der Auswertung in dieser
Arbeit. In der spiteren Fertigung wird der kleinste sinnvolle Belastungsdruck (zugehdrig zur
minimalen mittleren Gesamtwirmeleitfihigkeit) eingestellt, welcher tendenziell unter dem in
dieser Arbeit eingestellten Belastungsdruck liegt. Dies hat im mechanisch evakuierten
Zustand wesentlich kleinere Punktkontakte zur Folge, welche in Folge von abgeschiedenem
Gas prozentual mehr vergrofert werden.

Um genauere Aussagen iiber die Stirke der Gas/Substrat-Wechselwirkung bei Adsorption und
die Dynamik von Umlagerungsprozessen im Fall der CO,-Kryo-Evakuierung treffen zu
konnen, ist eine Erweiterung der CO;-Adsorptions-Messmoglichkeiten zu tieferen
Temperaturen (<< 0°C) wiinschenswert. Dies wiirde den zuginglichen Messbereich relativer
Driicke erweitern und exaktere Aussagen bzgl. der spezifischen Adsorptionsenergien von CO,
als Adsorptiv auf verschiedenen Adsorbens (Substraten) ermoglichen. Ebenso wiirde ein
Langzeitbetrieb einer auf dem Prinzip der Kryo-Evakuierung basierenden Kryotransferleitung
einen grofen Informationsgewinn fiir die Dynamik von Umlagerungsprozessen bedeuten,
wenn geniigend Sensoren in die Transferleitung eingebracht wurden. Weiterfithrende
Untersuchungen mittels der Methode der Neutronenradiographie konnen, erginzend zu den in
dieser Arbeit bereits gewonnen Informationen bzgl. der Vollglaskugelschiittung, die
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aufgestellten Theorien und Aussagen fiir die anderen untersuchten pordsen Materialien
bekriftigen. Ebenso bietet die Neutronenradiographie prinzipiell die Maoglichkeit auch
groBBere Systeme (z.B. Bereiche einer Kryotransferleitung) zu untersuchen.

Die Ergebnisse dieser Arbeit konnen aulerdem dazu verwendet werden, um ein optimales
Dimmmaterial speziell fiir den Einsatz in selbstevakuierenden Kryoddammsystemen zu
entwickeln. Besonderes Potenzial bietet hierbei die Oberfldchenfunktionalisierung der
pordsen Materialien hin zu einem abstoBenden/phoben Verhalten hinsichtlich des jeweiligen
Fiillgases. Hierdurch konnte gezielt eine Punktkontaktvergroerung und damit eine Erhohung
der Festkorperwirmeleitfahigkeit vermieden bzw. stark abgesenkt werden. Das Fiillgas wiirde
dann verstdrkt an den kiltesten Stellen des Systems als kompakte Anhdufung abgeschieden
und somit nur geringen Einflul auf die thermischen Transportvorginge nehmen. Weiterhin
konnte es sich von Vorteil erweisen, wenn eine Zonierung der Dammung vorgenommen wird.
Dazu wird auf der kalten Seite ein im mechanisch evakuierten Zustand schlechter
wirmedidmmendes aber gegeniiber abgeschiedenen Fiillgasen unempfindlicheres Material
verarbeitet, so dass in der Gesamtsumme ein groBerer Wiarmewiderstand erzielt wird, als
wenn nur das besser wirmedimmende Material eingesetzt wiirde.
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Anhang

A. Konvektions-Pirani-Vakuumsensor

Dieser Drucksensor beruht auf dem Prinzip eines Pirani-Sensors und ist somit gasartabhéngig.
Dieser Sensor wurde aufgrund des gro3en Messbereichs ausgewihlt, angefangen bei 10" hPa
misst dieser Sensor bis 1333 hPa. Im Bereich von 500 bis 1000 hPa betrigt die
Messungenauigkeit 2%, unterhalb betrigt die Messungenauigkeit 10%. Eine noch grofere
Unsicherheit entsteht, wenn ein unbekanntes Gasgemisch vorliegt, da keine eindeutige
Umrechnung moglich ist, vgl. dazu Abb. 66.
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Abb. 66: Druckumrechnung des gasartabhingigen Konvektions-Pirani-
Vakuumsensors CVG-101GB nach den Werten aus dem Handbuch [2010
InstruTech]. Oben: Gesamter Messbereich fiir CO,. Unten: Der mittlere
Druckbereich wurde fiir CO, und N, vergroBert dargestellt, um die grofle
Unsicherheit bei einem Gas-Gemisch zu verdeutlichen.
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B. Bulk-Festkorperwirmeleitung

Einige ausgewihlte temperaturabhingige Bulk-Festkorperwirmeleitungen, die in dieser
Arbeit von Relevanz sind, werden in Abb. 67 dargestellt.
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—— Edelstahl 304 (UNS S30400) [2010 NIST]

— — Kupfer (OFHC) (UNS C10100/ C10200) [2010 NIST]
-+ + - Aluminum 6063-T5 (UNS A96063) [2010 NIST]

— - — Polyethylene Terephthalate (Mylar) [2010 NIST]
—-- = Teflon [2010 NIST]

----- Polyimid (Kapton) [2010 NIST]

--------- Kalk-Natron-Glas [1970 Touloukian]

Abb. 67: Bulk-Festkorperwiarmeleitung Agyx von verschiedenen Materialien im
Temperaturbereich von 10 bis 300 K.
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C. CO,-spezifische Stoffdaten

Dichte [2004 Lide]:

e fest pcoz.soia = 1560 kg/m3 am Trippelpunkt

® gasfOrmig pcoo, gas = 1.98 kg/m3 bei 1013 hPa und 0°C
— Dichteverhiltnis bzw. Volumenkonversionsfaktor ¥ = 800

Wirmeleitfihigkeit:
100 5 ,
1'=--.. ---=- CO, fest, [1974 Koloskova]
10 - B CO, gasformig, [1994 VDI] [ E
s 1 T :
£ el
I B A 1
r<m ]
0.1 - b
: (De-)Sub-
1 limation
0.01 - : : = ! -
10 30 100 200 300

Temperatur, [K]

Abb. 68: Wirmeleitfihigkeit von festem und gasformigen CO, bei einem
Gasdruck von 10° Pa. Zusitzlich ist der Phasenwechsel des CO, von fest nach

gasformig bzw. von gasformig zu fest markiert.

CO,-Phasendiagramm: vgl. Abb. 9 auf Seite 17.
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® Absorptionsspektrum und Emissionsgrad:

Aufgrund von Schwingungsanregungen des CO,-Molekiils treten bei
Transmissionsmessungen Absorptionsbanden auf, siehe Abb. 69. Aus diesen spektralen
Werten kann mit der Annahme der Giiltigkeit des Kirchhoffschen Strahlungsgesetzes,
welches aussagt, dass die Absorption gleich der Emission ist, der Emissionsgrad bzw. die
Beeinflussung des Strahlungstransportes in einem pordsen Material in Abhéngigkeit der
abgeschiedenen CO,-Konzentration berechnet werden.
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Abb. 69: Absorptionsgrad von Kohlenstoffdioxid in Abhingigkeit von der
Wellenlidnge A von 20 um bis 1.67 um, aufgenommen bei einer Temperatur von
557 °C und einem Druck von 1 MPa (10-facher Uberdruck) an einer 38.8 cm
dicken Gasschicht [2003 Siegel].

Ebenso wurden Messungen des Emissionsgrades in Abhidngigkeit der Schichtdicke des
abgeschiedenen CO, durchgefiihrt, sieche Abb. 70. Der Emissionsgrad ex wurde durch den
Strahlungsaustausch zwischen der belegten Kryofldche, welche auf 77 K gekiihlt wurde, und
der gegeniiberliegenden Wand, welche auf 300 K gehalten wurde, in Abhéngigkeit der CO»-
Schichtdicke bestimmt.
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Abb. 70: Emissionsgrad e, einer mit CO,-Kondensat belegten Kryofldche in
Abhingigkeit der CO;-Schichtdicke. Die Proben 1-4 sind mit einem stark IR-
absorbierenden Lack behandelt worden. Bei den Proben 5-7 handelt es sich um
polierte Metalle [1967 Haefer].

Ein Vergleich mit den in dieser Arbeit verwendeten CO,-Mengen bzw. &dquivalenten
Schichtdicken, welche im maximalen Fall ungefihr 20 pm entspricht, zeigt, dass der
Strahlungstransport innerhalb optisch diinner Materialien nur gering beeinflusst wird.
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D. Temperaturen der Einzelsensoren der Wirmeleitfahigkeitsmessungen

Tab. 15: Temperaturen und Unsicherheiten der Pt100-Sensoren T1 bis TS5 in K
sind fiir verschiedene Positionen in Abhingigkeit der CO,-Menge fiir den
stationdren Fall aufgefiihrt. Zusitzlich sind die elektrische Leistung P und die
Probenmasse m angegeben. Die ECI-Methode I ist links gezeigt und die
EIC-Methode auf der rechten Seite.

Vollglaskugel-Schiittung (m = 1625g)

ECI-Methode EIC-Methode
. 2.5¢ CO, 2.5g CO,
evakuiert 2.5¢ CO, 5g CO, 10g CO, schnell* langsam **
Py= 1.75 W 1.81 W 1.86 W 1.94 W 1.55 W 1.55 W
T1 (Omm) 772 772 772 772 772 772
T2 (4.9mm) 14014 133+13 126+13 119412 130+13 131+13
T3 (13.7mm) 210+21 207+20 204+20 198420 211£21 211421
T4 (20.2mm) 256+26 256+26 254426 252424 256+26 257426
T5 (25.3mm) 290+3 290+3 290+3 290+3 29043 29043
Getriibte Kieselsiaure (m = 140g)
. 2.5¢ CO, 2.5g CO,
evakuiert 2.5¢ CO, 5g CO, 10g CO, schnell* langsam **
Py= 0.23 W 0.24 W 0.25 W 0.27 W 0.24 W 0.24 W
T1 (0.0mm) 772 772 772 772 772 E=
T2 (5.6mm) 153£15 139+14 124+12 99+10 138+14 14314
T3 (10.0mm) 206+21 201+20 196+20 186+19 201+20 203+20
T4 (14.9mm) 249425 24625 243424 238+24 247425 247425
T5 (20.9mm) 29243 29243 29243 29243 29243 29243
Polyimid-Fasern (m = 116.5g)
. 2.5¢ CO, 2.5g CO,
evakuiert 2.5¢ CO, 5g CO, 10g CO, schnell* langsam **
Py= 0.13 W 0.13 W 0.13 W 0.14 W 0.13 W 0.14 W
T1 (Omm) 772 772 772 772 772 772
T2 (4.8mm) 16048 15548 150+7 1417 15448 15348
T3 (10.1mm) 218+11 216+11 214+11 211+11 214+11 21311
T4 (15.6mm) 260+14 259+13 258+13 257+13 259+13 258+13
T5 (20.5mm) 29343 29343 29343 29243 29243 29243
Melaminharz-Schaum (m = 17.5g)
. 2.5¢ CO, 2.5g CO,
evakuiert 2.5¢ CO, 5g CO, 10g CO, schnell* langsam **
Py= 0.81 W 0.82 W 0.82 W 0.82 W 0.82 W 0.81 W
T1 (0.0mm) 772 772 772 772 772 WE=
T2 (5.0mm) 18849 18749 18649 18549 19110 19110
T3 (9.2mm) 234+12 236+12 233+12 232412 234412 235+12
T4 (13.7mm) 265+14 265+14 264+14 264+14 265+14 265+14
T5 (18.1mm) 29143 29143 29143 29143 29143 29143
* Abkiihlrate: 5-10 K/min ** Abkiihlrate: 1-2 K/min

Die Unsicherheit in der Massenbestimmung der Probe betrigt 1%.
Die Unsicherheit in der Menge des injizierten CO, betrigt 10%.
Die Unsicherheit der elektrischen Leistung betrigt ebenfalls 1%.
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E. Stoffeigenschaften und externe Parameter fiir Wirmeleitfihigkeits-
simulationen

Tab. 16:  Stoffeigenschaften und externe Parameter von typischen
Kryowdrmeddmmstoffen, wenn moglich mit Literaturquellen belegt, ansonsten
wurden die Zahlen abgeschitzt.

Dammstoftklasse Fasern Fasern Pu}ver- Pu}ver- MLI Aerogel Schaum
schiittung | schiittung
) .| expandiertes
Detail Glasfasern | Polyimid Vollglas Perlite 2.B.30 Resorcin Polystyrene
kugeln Lagen harz (EPS)
Probendichte 160 130 1100 250 50 157 30
psample’ [kg/m ]
externer
Belastungsdruck 1000 70 1047 1000 10 unbekannt | unbekannt
Pex [hPa]
. [2008 [2009 N [2005
Literaturquelle [Kaganer] Geisler] Geisler] [Kaganer] | geschitzt | [1992 Lu] Placido]
Bulk-Dichte pousc. | 550 1410 2500 2500 2500 2500 1150
[kg/m3]
verwendetes
Bulk-Material fiir Si0, Polyimid Si0, Si0, Polyimid | Polyimid | Polyimid
Apuk(T)
Porengrofe d. 100 100 5 1 150 0.07 200
[um]
Literaturquelle geschitzt | geschitzt | geschitzt | geschitzt | geschitzt | [1992 Lu] | geschitzt
spezifischer
Extinctions-
Koeffizient *, 50 80 10 15 0.05 50 ~40
[m%/kg]
Emissions-
. N [2008 [2009 [2005
Literaturquelle geschitzt Geisler] Geisler] [Kaganer] graq [1992 Lu] Placido]
geschitzt
F. Berechnete mittlere Wirmeleitfahigkeit
Tab.17: Die berechnete mittlere Wirmeleitfahigkeit fiir verschiedene

exemplarische Dammstoffe fiir Luft und CO; als Fiillgas, sowie fiir verschiedene
Randtemperaturen. Die Temperatur der kalten Seite wurde variiert, wihrend die
warme Seite auf Raumtemperatur gehalten wurde.

7 107 W/mK)] Tooa=20K . Teoa=77K . Tooa=115K .

evak. | CO, | air evak. | CO, | air evak. | CO, | air
Glasfasern 0.87 0.87 0.91 1.04 1.04 18.58 1.19 1.53 20.83
Polyimidfasern 0.34 0.34 0.38 0.41 0.41 17.94 0.48 0.82 20.12
Vollglaskugeln 16.51 | 16.51 | 16.51 | 19.16 | 19.16 | 3580 | 21.15 | 21.17 | 40.06
Perlite 2.20 2.20 2.20 2.61 2.61 16.32 2.97 2.97 19.33
MLI 0.03 0.03 0.08 0.03 0.03 17.59 0.04 0.55 19.69
Aerogel 2.70 2.70 2.70 3.02 3.02 6.70 3.25 3.25 8.44
Schaum 5.84 5.84 591 6.71 6.71 24.27 7.49 8.16 27.15
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