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Kurzfassung

Stefan Hirschfeld

Untersuchungen zur Filmentgasung hochviskoser Polymere in Extrudern

Die Entfernung unerwiinschter fliichtiger Bestandteile aus hochviskosen Polymerschmelzen
ist eine entscheidende und teure Aufgabe in der Kunststoffverarbeitung und -herstellung.
Restmonomere, Losungsmittel und andere Verunreinigungen konnen die Qualitdt der
Endprodukte beeintrichtigen und unterliegen oft strengen Umwelt- und Gesundheitsvor-
schriften. Fiir die Entgasung von Polymeren werden in der Regel rotierende Apparate
eingesetzt, da diese eine gute Durchmischung und eine hdufige Oberflichenerneuerung
der Schmelze bewirken. Bei sehr niedrigen Restkonzentrationen ist der Stofftransport
diffusionskontrolliert und blasenfrei. Dieser Mechanismus der Filmentgasung ist das Thema
weniger Veroffentlichungen, die zu dem Schluss kommen, dass der experimentell gemessene
Stofftransport deutlich geringer ist, als von theoretischen Modellen vorhergesagt. Um die
Griinde fiir diese Beobachtungen zu erkliren, werden systematische Entgasungsversuche
an zwei unterschiedlichen Anlagen durchgefiihrt - einem Rithrbehélter mit Blattrithrer und
einem gleichldufigen Doppelschneckenextruder. Dafiir wird ein hochviskoses Modellstoffsys-
tem aus Polydimethylsiloxan als Polymer und 1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorethan als fliichtige
Komponente bei Umgebungstemperatur eingesetzt. Die relevanten Stoffeigenschaften wer-
den durch Voruntersuchungen bestimmt. Ein Inertgasstrom aus Stickstoff wird verwendet,
um die Schaumbildung des Polymers durch Uberséttigung zu verhindern. Zur Abschitzung
des Einflusses des gasseitigen Stofftransportwiderstandes, welcher anders als in der Literatur
haufig angenommen nicht in allen Féllen vernachlédssigbar ist, werden die Gasdurchsétze
variiert. Eine im Riihrbehélter eingebaute Kamera und ein transparentes Extrudergehéduse
ermdglichen es, den Fluidstrom jederzeit zu beobachten. Uber eine Videoanalyse und nume-
rische Methoden wird die freie Oberflichenstréomung nidher untersucht. An beiden Anlagen
wird eine systematische Variation von Drehzahl und Fiillgrad durchgefiihrt. Die Entwicklung
des Stoffdurchgangs wurde durch zeitliche bzw. ortliche Konzentrationsmessungen mittels
thermogravimetrischer Analyse bestimmt. Die Ergebnisse zeigen ausfithrliche Erkldrungen
fiir die in der Literatur genannten Abweichungen und geben wertvolle Empfehlungen zur
Gestaltung und Auslegung von effizienten Entgasungsapparaten. Die Ubertragbarkeit der

Entgasungsergebnisse zwischen beiden Versuchsanlagen wird dabei nachgewiesen.

Schlagworter: Polymerentgasung, Stofftransport, Oberflichenerneuerung, Kunststoffver-

arbeitung, Doppelschneckenextruder, Blattriihrer



Abstract
Stefan Hirschfeld

Investigations on film degassing of highly viscous polymers in extruders

The removal of undesired volatile compounds from highly viscous polymer melts is a
critical and expensive task in plastics processing and manufacturing. Residual monomers,
solvents and other impurities can impair the quality of the final goods and are often subject
to strict environmental and health regulations. Rotating equipment is usually used for
degassing polymers, as this results in good mixing and frequent surface renewal of the
melt. At very low residual concentrations, the mass transport is diffusion-controlled and
bubble-free. This mechanism of film degassing is the subject of few publications which
conclude that the experimentally measured mass transport is significantly lower than
predicted by theoretical models. In order to explain the reasons for these observations,
systematic degassing experiments are carried out on two different experimental plants
- a stirring vessel with a blade stirrer and a co-rotating twin-screw extruder. A highly
viscous model material system consisting of polydimethylsiloxane as polymer and 1,1,2-
trichloro-1,2,2-trifluoroethane as volatile component at ambient temperature is used for
this purpose. The relevant material properties are determined by preliminary investigations.
An inert gas flow of nitrogen is used to prevent foam formation of the polymer due to
supersaturation. In order to estimate the influence of the gas-side mass transfer resistance,
which in contrast to what is often assumed in the literature is not negligible in all cases,
the gas flow rates are varied. A camera installed in the stirring tank and a transparent
extruder housing allow the fluid flow to be monitored at any time. Video analysis and
numerical methods are used to investigate the free surface flow in more detail. A systematic
variation of rotational speed and filling degree is carried out at both experimental plants.
The development of the mass flow was determined by temporal or local concentration
measurements using thermogravimetric analysis. The results show detailed explanations
for the deviations mentioned in the literature and give valuable recommendations for the
design and layout of efficient degassing devices. The transferability of the degassing results

between the two test plants is proven.

Key words: polymer devolatilization, mass transfer, surface renewal, plastics processing,

twin-screw extruder, blade stirrer
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iy Yi m Stoffmengenanteil der Komponente ¢ (Fliissigkeit, Gasphase)

Z — Gangzahl des Schneckenelements
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Griechische Buchstaben

Symbol Einheit Bedeutung

a — Phasenindikatorfunktion Gl. (2.112)

@ — Ubergangsparameter Gl. (3.10)

az rad Eingriffs- bzw. Zwickelwinkel

B8 m st Stoffiibergangskoeffizient Gl. (2.40)

Yi - Aktivitatskoeffizient der Komponente

5 s71 Scherrate

r m? s~} molekularer Transportkoeffizient

4 m Grenzschichtdicke

8 m Spaltdicke

A=V-V m? Laplace-Operator

A. Unsicherheit der Messgrofe . ..

€ — volumetrischer Fiillgrad

5 st Dehnrate

n Pa s dynamische Viskositét

1o Pa s Nullviskositét

Moo Pa s obere Grenzviskositét

D Pas Dehnviskositét

nv Pa s Volumenviskositét

0 °C Temperatur

A W m™! K™ Wirmeleitfihigkeit

A S Zeitkonstante Gl. (3.10)

A m mittlere freie Weglinge

n J mol~! chemisches Potential

v m? s~} kinematische Viskositéit

p kg m~3 Dichte

o Nm™! Oberflachenspannung

oy Produktionsterm der Bilanzgrofie

o mol m~3 s~!  Produktionsterm in der Stoffbilanz
Pa Schubspannung
s Verweilzeit

%) rad Gangsteigungswinkel

¢ volumenbezogene Bilanzgrofie

bi — Volumenanteil der Komponente i

'3 extensive Bilanzgrofie

X — Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter

' rad Kamm- und Nutwinkel

w rad s~! Winkelgeschwindigkeitsvektor

N rad Flanken- und Gehdusewinkel
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Dimensionslose Kennzahlen
wlL

Bo = Bodenstein-Zahl, Gl. (2.27)
Da/X
C= c,c _760* dimensionslose Konzentration, Gl. (2.109), Gl. (3.35), GL. (3.36)
_mU .
Ca = Kapillar-Zahl, Gl. (4.65), Gl. (2.66)
o
Udt
Co = b Courant-Zahl, Gl. (4.52)
i(t
1-— ai(?) 1 - Ghout Entgasungsgrad, Gl. (4.13)
€i0 Ci,in
Dt .
Fo= Tz Fourier-Zahl, Gl. (2.53)
Apd
K = P% Druckparameter, Gl. (2.82)
mnL
Kn = % Knudsen-Zahl, Gl. (2.1)
kA .
N = Extraktions-Zahl, GL. (2.108), GL. (3.37)
1
8L
Sh = o Sherwood-Zahl, Gl. (2.57)
T=nt dimensionslose Riithrzeit Gl. (3.23), Gl. (4.48)
UL
Pe = ReSc = o Péclet-Zahl, Gl. (2.21)
14
Q=—4 Durchflussparameter, Gl. (2.83)
ndg,
UL
Re = — Reynolds-Zahl, Gl. (2.19), Gl (2.81)
v
Se = % Schmidt-Zahl, GI. (2.20)
LU?
We == > Weber-Zahl, Gl. (4.64)
206t
I, = 60 Diffusions-Zahl, Gl. (4.53)
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Index Bedeutung

* an der Phasengrenze

0 Anfangswert

a auBen

abs Absolutsystem, Gl. (4.56)
B Behalter

end Endwert

exp experimentell

g Gasphase

G Gehéuse

hy hydraulisch, Gl. (2.63)

i fliichtige Komponente

i innen

in Eintritt

krit kritisch, GI. (2.19), Gl. (2.65)
1 Fliissigkeitsphase

lam laminar, Gl. (2.19)

Im im logarithmischen Mittel, G1. (3.40)
max maximal

n Zéhlindex

norm  unter Normbedingungen: pnorm = 101325 Pa, Thorm = 273,15 K
norm  normiert, Gl. (4.72)

out Austritt

P Polymer

R Riihrer

rel Relativsystem, Gl. (4.56)

th theoretisch, G1. (2.98)

turb  turbulent, Gl. (2.19)

W Welle oder Wand
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Sonstiges

Zeichen Bedeutung

kg = 1,380 65 - 10723 JK~!, Boltzmann-Konstante
R= 8,31446 Jmol ! K—!, allgemeine Gaskonstante
\Y Nabla-Operator [m~!]

[010) Gleichlaufer

OO Gegenléufer

= Gegenstrom

= Gleichstrom

BR Blattriithrer

CFD Computational Fluid Dynamics

DSE Doppelschneckenextruder

ESE Einschneckenextruder

Freonl113 1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorethan

FVV Finite-Volumen-Verfahren

PDMS Polydimethylsiloxan (Silikonol)

PN Probenahme

TGA Thermogravimetrische Analyse

VOF Volume-of-Fluid-Methode

ZSK58 Zweischneckenkneter (d, = 58 mm)




KAPITEL 1

Einleitung und Struktur der Arbeit

Im Zuge der zunehmenden Globalisierung und des von Menschen verursachten Klima-
wandels stehen Ingenieure der stoffwandelnden Industrie vor der Herausforderung die
Wirtschaftlichkeit und die Nachhaltigkeit von Produktionsverfahren immer weiter auszu-
bauen. Vor allem Kunststoffe sind in unserer modernen Gesellschaft im Alltag und in der
Industrie allgegenwiértig. Dies spiegelt sich im enormen Wachstum der Weltproduktion,
dargestellt in Abb. 1.1, wieder. Kunststoffe bestehen hauptséichlich aus Makromolekiilen
bzw. Polymeren', deren technische Eigenschaften sich sehr flexibel und individuell durch
das Herstellungsverfahren und die Beimischung von Additiven einstellen lassen.

Im Rahmen der Verarbeitung und Aufbereitung von Polymeren ist die Entgasung eine

zentrale und mehrfach durchgefithrte verfahrenstechnische Grundoperation [Kén06; Lac06].

T T T
'
or J

..
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< 200F [2002: 200] ¢ ]
= 150 1
100 - . ]

0 | | | | |
1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020
Jahr

Abbildung 1.1: Entwicklung der Jahresproduktion von Kunststoff angelehnt an [Pla18]

1 altgriechisch fiir poly-: viele, -meros: Teile
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Dabei handelt es sich um die gezielte Entfernung fliichtiger organischer Komponenten'
wie z.B. Losemittel, Restmonomere oder Wasser aus einer hochviskosen nichtfliichtigen
Polymerschmelze. Durch diesen Vorgang lasst sich die Qualitéit der Produkte mafigeblich
verbessern. Zudem existieren gesetzlich vorgeschriebene Grenzwerte fiir umwelt- [Kap92]
und gesundheitsschédliche Stoffe [Bol06], welche stetig verschérft werden. Ein moglichst
geringer Restgehalt an Schadstoffen ist aber auch erstrebenswert, um einen unangenehmen
Geruch der Produkte zu vermeiden. Dies spielt z.B. bei der Fahrzeuginnenausstattung eine
wichtige Rolle [LiiB06]. Die Entgasung findet zudem in artverwandten Industrien wie z.B.
dem Pharmabereich Anwendung [Als15].

Fiir die Entgasung wird teures technisches Equipment benétigt [Thi92]. Je nach Entga-
sungsaufgabe und verwendetem Entgasungsapparat variieren die Stofftransportmechanis-
men. Dabei miissen die komplexen Stoffeigenschaften der Polymere berticksichtigt werden.
Polymerschmelzen verhalten sich nicht-newtonsch und flieflen héufig scherentzihend und
viskoelastisch. Der Dampfdruck der fliichtigen Komponente in einer Polymerlosung verhalt
sich ebenfalls nicht-ideal. Der Diffusionskoeffizient ist dabei sehr gering und héufig stark
konzentrations- und temperaturabhéngig. Die Restentgasung erfolgt wegen der hohen
Viskositit der Stoffe in rotierenden Apparaten wie dem Extruder. Abb. 1.2 zeigt dazu eine
schematische Darstellung. Insbesondere Doppelschneckenextruder lassen sich durch ihren
modularen Aufbau sehr flexibel an verschiedene verfahrenstechnische Aufgaben anpassen
[Koh16; VDI98]. Neben dem Entgasen sind das Plastifizieren, Homogenisieren, Mischen und
Granulieren wichtige Aufgaben. Zwei Schneckenwellen mit komplexer Geometrie greifen
dabei so ineinander, dass diese sich gegenseitig abstreifen und reinigen kénnen. Innerhalb

von Schneckenmaschinen erfolgt der Stofftransport bei der Entgasung in teilgefiillten Be-

¢ Polymerzugabe

U | Polymerschmelze | | Gasphase |

* fliichtige Komponenten

Einzugs- und teilgefiillte vollgefiillte
Plastifizierzone Entgasungszone Austragszone

Abbildung 1.2: Prinzip eines Entgasungsextruders

1 engl.: VOCs fiir volatile organic compounds



reichen durch erzwungene Konvektion und Diffusion der fliichtigen Komponente an die
freie Phasengrenzfliche zwischen Polymerschmelze und Gasphase. Die genaue Vorhersage
der Entgasungsleistung ist dabei schwierig. Die bestehenden Entgasungsmodelle basie-
ren auf der Oberflichenerneuerungstheorie. Die Erzeugung grofer freier Oberflichen und
das stédndige Umschichten des Polymers tragen dabei zu einem hohen Stofftransport bei.
Vorhersagen zur genauen Endkonzentration sind damit nur im begrenzten Mafie moglich.
In der Praxis erfolgt die Auslegung und der Scale-up von Entgasungsmaschinen hiufig
empirisch [Kap92].

Ein verbessertes Prozessverstiandnis konnte helfen, erhebliche Entwicklungskosten ein-
zusparen. Dieses Ziel soll im Rahmen dieser Arbeit erreicht werden. Durch systematische
Entgasungsversuche sollen die wesentlichen Effekte, die den Stofftransport beeinflussen,
unabhéngig voneinander untersucht und deren Einfluss quantifiziert werden. Die Giiltigkeit
und die Grenzen der bestehenden theoretischen Entgasungsmodelle sollen aufgezeigt werden.
Die Arbeit gliedert sich dabei in vier thematische Schwerpunkte:

In Kapitel 2 werden dem Leser die notwendigen theoretischen Grundlagen zum Versténd-
nis dieser Arbeit vermittelt und der Stand der Forschung im Bereich der Polymerentgasung
vorgestellt. Daraus leitet sich dann die spezifizierte Zielsetzung ab.

Die Charakterisierung des eingesetzten Modellstoffsystems erfolgt in Kapitel 3. Neben
den Stoffdaten wird auch eine Methode zur genauen Konzentrationsmessung wiahrend des
Entgasungsvorgangs entwickelt. Die experimentellen Untersuchungen erfolgten im Rahmen
dieser Arbeit an zwei verschiedenen Entgasungsapparaten. Zu beriicksichtigende Schritte
bei der Versuchsdurchfithrung und Ubertragungskriterien fiir den Vergleich der Ergebnisse
zwischen den beiden Anlagen werden aufgezeigt.

In Kapitel 4 wird das Entgasungsverhalten an einem vereinfachten Apparat untersucht.
Dazu werden diskontinuierliche Versuche an einem teilgefiillten Rithrbehélter mit einem
Blattrithrer durchgefiihrt. Die untersuchten Einflussparameter sind die Gasstromung,
die Drehzahl, der Fiillgrad und die Anfangskonzentration der fliichtigen Komponente.
Gleichzeitig werden die freien Oberflichen und die Zweiphasenstrémung innerhalb des
Apparates wihrend der Entgasung iiber Videoaufnahmen analysiert und mit numerischen
Berechnungen verifiziert und validiert.

In Kapitel 5 werden die gesammelten Erkenntnisse fiir stationdre Entgasungsversuche an
einem Doppelschneckenextruder genutzt. Neben der Untersuchung der zuvor genannten
Einflussparameter werden auch Versuche mit speziellen Misch- und Knetelementen durch-
gefithrt. Wichtige Erkenntnisse dieser Arbeit und deren Bedeutung fiir die Praxis werden
diskutiert.






KAPITEL 2

Grundlagen und Stand des Wissens

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit experimentellen und numerischen Untersu-
chungen zur Filmentgasung von Polymeren. Um die Stofftransportmechanismen bei der
Polymerentgasung besser verstehen zu kénnen, sind gewisse Grundlagen notwendig. Diese
sollen dem Leser in Abschnitt 2.1 vermittelt werden. Der Stand des Wissens folgt in

Abschnitt 2.2 und die daraus resultierende spezifizierte Zielsetzung in Abschnitt 2.3.

2.1 Stofftransportmodelle

2.1.1 Grundlagen zu Transportprozessen

Grundlage der mathematischen Modellierung von Transportprozessen sind Bilanzgleichun-
gen. Bilanzen konnen insbesondere fiir alle Erhaltungsgrofien aufgestellt werden. Typische

Erhaltungsgrofien bei technischen Prozessen sind:

o Masse
o Impuls
e Drehimpuls

o Energie

Grundlage fiir alle nachfolgenden Betrachtungen ist die Kontinuumshypothese. Anschaulich
ist damit gemeint, dass sich die physikalischen Grofien stetig innerhalb des Raumes
dndern und damit die Methoden der Infinitesimalrechnung angewendet werden konnen.
Die Kontiuumshypothese ist zulissig, wenn die mittlere freie Weglange A der Teilchen
klein gegeniiber der charakteristischen Linge L des makroskopischen Prozesses ist, genauer
gesagt, wenn fiir die Knudsen-Zahl Kn gilt [VDI13]:
A
Kn = — < 0,01. (2.1)
L
Innerhalb eines Kontrollvolumens V kann die Anderung einer extensiven BilanzgroBe

@ nur durch einen Fluss iiber die begrenzenden Oberflichen A oder eine Produktion
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04 der Grofle im Inneren erfolgen. Diese integrale Bilanz kann mithilfe des Gaufschen

Integralsatzes und dem Grenziibergang V' — 0 in die differentielle Form

J¢

b —_——  —— ~—
1 ~ konvektiver diffusiver ~ Produktion
lokale Fluss luss
Zeitableitung

iiberfiihrt werden. Hierbei ist ¢ die volumenbezogene Bilanzgrofie bzw. intensive Trans-

portgrofie. Der konvektive Fluss

V-(pv)= V¢-v +¢V-v (2.3)
——— —— ——

konvektiver ~ konvektiver  Volumen-
o Transport dnderung

setzt sich dabei nach der Produktregel aus zwei Anteilen zusammen. Insbesondere in der

Stromungsmechanik ist die Unterscheidung zwischen materieller und lokaler Zeitableitung

Do _ 9

= +(v-V)o (2.4)
Dt ot ——
v M konvektive
materielle lokale Ableitung

Zeitableitung Ableitung

iiblich und ergibt sich nach dem Reynoldsschen Transporttheorem aus zwei Betrachtungs-
weisen [Sch13a; Spu04]:

o Lagrange: Das Kontrollvolumen bewegt sich mit der Stréomung im Raum. Die konvek-
tiven Terme fallen in diesem Fall weg. Neben dem Begriff materielle Zeitableitung

findet sich in der Literatur auch héufig den Begriff substantielle Zeitableitung.

e FEuler: Das Kontrollvolumen ist ortsfest und wird lokal konvektiv durchstromt.
Die diffusiven Fliisse beschreiben den molekularen Transport. Der molekulare Flussvektor

jo=2=-rve (2:5)
ist in der Regel eine lineare Funktion des Gradienten der Transportgrofie ¢ mit dem
molekularen Transportkoeffizienten I" (Einheit: m?/s) als Proportionalitiitsfaktor. In allge-
meiner Form ist I" ein Tensor 2. Stufe. Haufig ist die Richtungsabhingigkeit des Transports
allerdings zu vernachléssigen. Man spricht in diesem Fall von einem isotropen Material und
kann I" als Skalar annehmen. Fiir den Stoffmengenstrom 7, den Wirmemengenstrom Q

und den Impulsstrom I im eindimensionalen Fall folgt dann in Analogie:

o 1. Ficksches Gesetz:

n dc
—=-D_—. 2.
A ox (26)
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o Fouriersches Gesetz:

Q_ _0pyT) 0T
AT e T o @7)

o Newtonsches Fliefigesetz:

= st (2.8)

Die entsprechenden Transportkoeffizienten I" sind der Diffusionskoeffizient D, die Tempe-
raturleitfihigkeit a und die kinematische Viskositat v. Die analogen Transportgréfien ¢
sind die molare Konzentration ¢, die volumenbezogene Warmemenge (pc, T), (Produkt
aus: Dichte p, spezifischer Warmekapazitit ¢, und Temperatur 7') und der volumenbe-
zogene Impuls (pu) in z-Richtung mit der Geschwindigkeitskomponente u. Der Impuls
I ist im Gegensatz zu den skalaren GroBen (Stoffmenge n oder Wéarmemenge @) eine
vektorielle Grofie, bei der der diffusive Transport senkrecht zur Ausrichtung von u erfolgt.
Daher die partielle Ableitung in y statt 2-Richtung in Gl. (2.8). Fiir die Gleichungen (2.7)
und (2.8) sind auBerdem die gezeigten Schreibweisen mit der Wérmeleitfahigkeit A und der
dynamischen Viskositét 7 iiblich.

Der Produktionsterm in Gl. (2.2) héngt nun stark von der zu bilanzierenden GroBe ab.

Daher sollen im Folgenden wichtige Bilanzgleichungen fiir diese Arbeit vorgestellt werden:

o Kontinuitdtsgleichung

Die Massenbilanz wird auch Kontinuitétsgleichung genannt:

dp Dp
el . — v =0. 2.
8t+v (pv) Dt+pV v=0 (2.9)

Sie enthélt keine Produktionsterme und vereinfacht sich im inkompressiblen Fall zu

V.v=0. (2.10)

o Bewegungsgleichung

Die Impulsbilanz umfasst drei Gleichungen fiir die jeweiligen Raumrichtungen:

9(pv)
ot

+V.-(pvv)=V -S+f (2.11)

mit dem Cauchyspannungstensor S als diffusiven Flusstensor und dem allgemeinen
Volumenkraftvektor f als Produktionsterm. S lésst sich in einen kugelsymmetrischen
Druckanteil —p1 und einen Reibungs- bzw. Extraspanungstensor T zerlegen. Unter

Beriicksichtigung der Kontinuititsgleichung (2.9) folgt nach Umformung die fiir die
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Impulsbilanz iibliche Schreibweise:

Dv ov

— =p( = . = -V -T+f. 2.12
P D p<at+v Vv> Vp+V-T+ (2.12)
Fiir den Reibungsspanungstensor T werden geeignete Materialgesetze ben6tigt, worauf
in Abschnitt 3.1.1 néher eingegangen wird. Beispiele fiir Volumenkréfte sind elektrische
Krifte, magnetische Krifte und die Gravitationskraft, aber auch Scheinkréifte wie
Zentrifugal- und Corioliskraft, welche in beschleunigten Bezugssystemen auftauchen.

Die Verwendung des allgemeinen Newtonschen Stoffgesetzes
T=2nD+ny(V-v)l (2.13)
mit der Volumenviskositiat 7y und dem Verzerrungsgeschwindigkeitstensor
1 T
D=§(L+L ) (2.14)

als symmetrischen Anteil des Geschwindigkeitsgradiententensors L = Vv fithrt unter
Beriicksichtigung der Schwerebeschleunigung g, bei konstanter Dichte p und Gl. (2.10)
auf den Spezialfall

Dv  oOv Vp

v _YY . -z A 2.15

YRR T Vv ) +rvAv+g (2.15)
der Impulsbilanz, welche héufig auch als inkompressible Navier-Stokes-Gleichungen

bezeichnet werden.

o Stofftransportgleichung
Bei einem Mehrkomponentensystem kann fiir jede Komponente eine eigene Stoffbilanz

in der Form

7]

5§+V<(cv):v-(DV0)+ac (2.16)
aufgestellt werden. Der Produktionsterm o, spielt insbesondere bei chemischen
Reaktionen eine Rolle, bei der die zu bilanzierende Komponente entweder erzeugt
oder verbraucht wird. Die Streichung des konvektiven Flusses und Produktionsterms
o aus der Gleichung fiihrt bei konstanten Werten fiir den Diffusionskoeffizienten D
auf das 2. Ficksche Gesetz:

de

— =D Aec. 2.17

at ¢ (2.17)

Auf Modelle zur Abschétzung von D wird in Abschnitt 3.1.3 ndher eingegangen.

Findet ein Stromungsvorgang gleichzeitig mit einem Stofftransport statt, wie es z.B. bei

der Polymerentgasung der Fall ist, muss das gekoppelte System aus Kontinuitétsgleichung,
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Bewegungsgleichung, Stofftransportgleichung und ggfs. noch Energiegleichung gelost werden.
Um ein néheres Verstandnis tiber diese Wechselwirkungen zu erhalten, ist es sinnvoll,
eine dimensionslose Betrachtung durchzufithren. GemaB Ahnlichkeitstheorie lassen sich
sowohl Ergebnisse von kleinen Modellapparaten auf grofie technische Apparate skalieren
(Scale-up) als auch umgekehrt (Scale-down). Voraussetzung ist dabei die geometrische und
physikalische Ahnlichkeit. Komplexe Vorginge mit n Einflussgrofen lassen sich mithilfe
der Dimensionsanalyse auf p dimensionslose Kennzahlen reduzieren. Dazu stellt man die
EinflussgroBen zusammen mit den Basisgrofien in einer Dimensionsmatix auf und bestimmt

den Rang der Matrix r. Gemé8 I7-Theorem von Buckingham [Bucl4] gilt dann:
p=n-—r. (2.18)

Die gewonnenen dimensionslosen Kennzahlen (I1y,...II,) stehen dann in einem festen
funktionellen Zusammenhang (Kriteriengleichung) zueinander. Physikalische Ahnlichkeit
bedeutet dabei, dass alle dimensionslosen Kennzahlen zwischen Modell und Original paar-
weise iibereinstimmen und beschreibt somit einen Punkt innerhalb einer Kriteriengleichung.
Die folgenden dimensionslosen Kennzahlen erlauben eine Charakterisierung der Transport-

vorgiinge und tauchen in den Kriteriengleichungen fiir Stofftransportprozesse auf':

o Reynolds-Zahl Re: Verhiltnis von Trégheits- zu Reibungskréften

_ UL

v

Re (2.19)

Die Reynolds-Zahl mit der charakteristischen Geschwindigkeit U charakterisiert den

Stromungszustand. Es kann grob zwischen drei Zustdnden unterschieden werden:

— Re << 1: schleichende Strémung: Die konvektiven Fliisse sind gegeniiber den
diffusiven Fliissen zu vernachléssigen. Dieser Zustand ist gleichzeitig auch immer

laminar.

— Re < Reyig: laminare Stromung: Der Stromungszustand ist geordnet. Die Rei-
bungskriifte stabilisieren die nichtlinearen Schwankungen im konvektiven Term.
Die kritische Reynolds-Zahl Rey, ist dabei abhéngig vom Stromungsvorgang
und der Wahl der charakteristischen Grofien L und U. Fiir eine Rohrstromung
gilt Rey iy = 2320. Kritische Werte fiir andere Stromungsvorgénge sind z.B. in
[Vau00] zu finden.

— Re > Reyit: turbulente Stromung: Oberhalb von Rey;; wird aus der Schichten-
stromung eine chaotische Wirbelstrémung. Alle Stréomungsgroien schwanken
iiber mehrere Zeit- und Léngenskalen. Es findet eine Energickaskade statt,

bei der kontinuierlich Energie auf immer kleinere Skalen bis zur Dissipation

1 Néhere Ausfiihrungen dazu folgen ab Gl. (2.58)
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(Kolmogorov-Linge) abgegeben wird. Stoff- und Warmetransport werden enorm

verbessert (turbulente Diffusion).

Aufgrund der hohen Viskositit von Polymerschmelzen liegt fliissigkeitsseitig in der

Regel eine schleichende Stromung vor.

Prandtl-Zahl Pr, Schmidt-Zahl Sc und Lewis-Zahl Le:
Pr=—, Sc=—, Le=—. (2.20)

Prandtl-, Schmidt- und Lewis-Zahl sind reine Stoffgrofien, welche das Verhéltnis von

Impuls-, Energie- und Stofftransportkoeffizienten zueinander beschreiben:

— fiir Gase in Luft (verdiinnt) gilt: Sc~ 1 [Vau00]

— fiir einige Stoffe in Wasser (verdiinnt) gilt: Sc¢~ 1000 [Vau00]

— fiir fliichtige Komponenten in hochviskosen Polymeren gilt: Sc ~ 10°%...10%
Wihrend bei Gasen Stoff-; Energie- und Impulstransport auf &hnlichen Skalen ablauft,
ist dies bei Fliissigkeiten und insbesondere Polymerschmelzen nicht mehr der Fall.
Die hohen Schmidt-Zahlen Se fiir Polymerschmelzen ergeben sich aus den hohen
Viskositdten v und den extrem kleinen Diffusionskoeffizieten D. Sowohl v als auch

D koénnen je nach Stoffsystem und Konzentration um mehrere Zehnerpotenzen

schwanken.

Péclet-Zahl: thermisch Pe’, stofflich Pe:

Pe = RePr = Q, Pe = ReSc = Q (2.21)

a D
Die Péclet-Zahl beschreibt analog zur Reynolds-Zahl das Verhéltnis des konvektiven
zum diffusiven Warme- oder Stofftransport. Wobei der konvektive Transport von
der Bewegungsgleichung bestimmt wird. Dabei konnen zwei Extremfille fiir den
Zusammenhang zwischen Strémungs- und Temperatur- bzw. Konzentrationsfeld

unterschieden werden:
— rein diffusiver Transport: D bzw. a — co, Pe bzw. Pe’ — 0
— rein konvektiver Transport: D bzw. a — 0, Pe bzw. Pe’ — oo

Im ersten Fall ist das Temperatur- bzw. Konzentrationsfeld rein diffusiv bestimmt
und unabhéngig von der Stromung. Das Fluid ist ideal gemischt. Im zweiten Fall
erfolgt der Transport nur konvektiv mit der Stromung. Dies ist bei Polymerschmelzen
der wesentliche Transportmechanismus. Die Diffusion spielt nur direkt an der freien
Oberfléache eine Rolle. Diese Thematik wird in Abschnitt 2.1.3 vertieft.

Alle bis hier erwihnten Transport- bzw. Ausgleichsvorginge finden in technischen Ap-

paraten statt, bei denen die Vermischung und Verweilzeit von entscheidender Bedeutung
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sind. Da die vorgestellten gekoppelten Differentialgleichungen nur sehr schwer zu losen
sind, existieren Beschreibungsansétze mit idealisierten Modellapparaten bzw. Idealreaktoren,
welche insbesondere in der Verfahrenstechnik und Reaktionstechnik Anwendung finden
[Bae06; Kral2; Vau00]. Die beiden wichtigsten Idealreaktoren sollen hier kurz vorgestellt

werden:

o idealer Rihrkessel (Pe = 0): Das gesamte Reaktorvolumen Vg ist ideal bzw. vollstin-
dig vermischt. Dabei sind zwei Betriebsweisen moglich:
— diskontinuierlicher Betrieb: Die konvektiven und diffusiven Anteile in der Stoff-
bilanz in Gl. (2.16) verschwinden:

de
— =o0e. 2.22
dt Oc ( )
— kontinuierlicher Betrieb: Der Apparat wird stationdr durchstromt. Die Aus-
stromkonzentration coyy entspricht der Apparatekonzentration. In der Stoffbilanz
Gl. (2.16) fallen der zeitabhéngige und der diffusive Term weg und die konvekti-
ven Terme ergeben sich aus Zu- und Ablauf:

Gn _ Cout _ (2.23)
T T

Reaktort Konzentrationsverlauf (schematisch)
yp zeitlich ortlich
% €o Cy [fmm=mmm————- t=0
[}
E ! !
= c C
= I U R A D U S tcnd/ 2
2 Cend ; ) Cend[f==~~—~=-=-=-~- tend
é Idealer Riihrkessel tend/2  lend z—»
V Cin T Cin

5 E ‘
2 —>
-E‘ Cout Cout
= | Ideales Stromungsrohr
E
g C' Cin Cin
o) .m T

|4 Cout c c

COUt I — Cout
Idealer Riihrkessel t—» z—»

Abbildung 2.1: Idealreaktoren
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mit der mittleren Verweilzeit

Vi
F= R (2.24)

|4
Im Verweilzeitspektrum weicht die Verweilzeit 7 fiir einzelne Fluidelemente
allerdings stark von der mittleren Verweilzeit 7 ab und entspricht qualitativ
dem zeitlichen Konzentrationsverlauf des diskontinuierlich betriebenen idealen

Riihrkessels in Abb. 2.1.

o ideales Stromungsrohr: Der Apparat wird mit iiber den Querschnitt konstanter Stro-
mungsgeschwindigkeit w und homogener Konzentration ¢, also quasi eindimensional,
durchstromt. Es liegt eine Propfen- oder Kolbenstromung vor und es findet keine axiale
Vermischung bzw. Diffusion statt, sodass analog der andere Extremfall gilt: Pe = oo.
Wobei iiber den Querschnitt betrachtet auch Pe = 0 gilt. In der dazugehorigen
Stoffbilanz

e
wdz

=0, (2.25)

fehlen im stationdren Fall ebenfalls der zeitabhéngige und der diffusive Term. Die

Verweilzeit im Apparat ist fiir alle Fluidelemente identisch.

Abb. 2.1 zeigt die entsprechenden Konzentrationsverliufe der vorgestellten Varianten 6rtlich
und zeitlich. Die Verldufe sind bei dem diskontinuierlich betriebenen Rithrkessel und dem
kontinuierlich betriebenen Stromungsrohr értlich und zeitlich genau vertauscht. Dies zeigt
sich auch bei ndherer Betrachtung der Stoffbilanzgleichungen (2.22) und (2.25).

Reale Apparate weisen in der Regel ein kombiniertes Verhalten der Idealapparate auf:

e Zum einen ist die Verweilzeitverteilung weniger ideal. Kurzschlussstromungen fithren
zu kiirzeren Verweilzeiten und Totgebiete zu liangeren Verweilzeiten fiir einzelne
Fluidelemente. Dieses Verhalten ldsst sich iiber eine n-stufige Riihrkesselkaskade
abbilden. Dabei sind mehrere ideale Riihrkessel hintereinander geschaltet. Fiir n — oo

hat die Kaskade das gleiche Verweilzeitspektrum wie das ideale Stromungsrohr.

e Zum anderen ist ausgehend vom idealen Stromungsrohr immer eine gewisse Axial-
vermischung vorhanden, da das Geschwindigkeitsprofil keinem idealen Blockprofil
entspricht. Dieses Verhalten wird im Dispersionsmodell beriicksichtigt, bei dem in
der Stoffbilanz in Gl. (2.25) ein axialer Dispersionskoeffizient D,y analog zum Dif-
fusionskoeffizienten D als Maf fiir die Riickvermischung eingefiihrt wird. Fiir die

instationére Stoffbilanz gilt dann:

~ 4+ o (226)
z
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Dimensionslos lasst sich der Dispersionskoeffizent D,, mit der Bodenstein-Zahl

wlL
Bo = 2.27
Do (2:27)

darstellen. Dabei handelt es sich um eine spezielle Péclet-Zahl Pe (vgl. Gl. (2.21))
mit der Rohrldnge L als charakteristische Lange. Fiir D,x — oo bzw. Bo — 0 verhélt

sich das Stromungsrohr wieder wie der ideale Riihrkessel.

2.1.2 Thermodynamisches Gleichgewicht
Im letzten Abschnitt wurde ausfithrlich der grundsétzliche Stofftransport innerhalb eines
Kontinuums behandelt. Damit allerdings tiberhaupt ein Stofftransport stattfinden kann,
muss eine entsprechende Triebkraft vorliegen. Diese entsteht, wenn ein thermodynamisch
im Gleichgewicht befindliches System gestort wird. Bei der Polymerentgasung ist das Gas-
Fliissig-Gleichgewicht der fliichtigen Komponente in der Polymerlésung von besonderem
Interesse.

Mathematisch wird das thermodynamische Gleichgewicht mit Zustandsgréfien und
thermodynamischen Potentialen beschrieben. Gemafl Fundamentalgleichung der Thermo-
dynamik gilt fir ein Mehrstoffsystem mit & Komponenten fiir das totale Differential der

inneren Energie U:

ouU ouU LU
aw-(55) as+ (—) av > ) an, (2.25)
o8 Vin; ov S i=1 anl ViSinjzi
T T —_——
- Hi

mit der Entropie S, der Stoffmenge n; der i-ten Komponeten und den thermodynamischen

Potentialen:

o thermisches Potential: Temperatur T'
o mechanisches Potential: Druck p

o chemisches Potential p

Im Gleichgewichtsfall sind jeweils die thermischen, mechanischen und chemischen Po-
tentiale aller Phasen in einem abgeschlossenen System gleich grof und die Entropie des
Gesamtsystems maximal. Die Mazwell-Relationen erlauben dabei eine Umrechnung der
thermodynamischen Beziehungen in andere Zustandsgrofien. Als praktisches Hilfsmittel sei
an dieser Stelle auch das Guggenheim-Schema genannt.

Die Aussage zur Entropie entspricht dem 2. Hauptsatz der Thermodynamik und definiert
die Richtung, in welche alle spontan (und damit irreversibel) ablaufenden Prozesse erfolgen.
Als konkrete Beispiele dafiir seien die Ausgleichvorginge in den Gleichungen (2.6) bis (2.8)
genannt. Sowohl die Konzentration, als auch die Temperatur und der Impuls werden immer

in Richtung eines fallenden Gradienten transportiert. Auf molekularer Ebene entspricht das
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einem wahrscheinlicheren Zustand, da mehr Mikrozustinde den gleichen makroskopischen
Zustand beschreiben koénnen. Die Entropie S

S =kpgln? (2.29)

mit der Boltzmann-Konstante kg und der Anzahl der Realisierungsmoglichkeiten (Mikro-
zustédnde) bzw. auch thermodynamischen Wahrscheinlichkeit {2 genannt [Stel3], ist zwar
eine Bilanzgrofle, aber keine Erhaltungsgrofie. Die Entropie S nimmt bei allen spontan
ablaufenden Vorgéngen wie z.B. den zuvor genannten Transportvorgingen zu.

Fiir das Phasengleichgewicht (VLE vapor-liquid-equilibrium bzw. GLE gas-liquid-equilib-
rium) von idealen Losungen ergibt sich der Dampfdruck p; der Komponente i nach dem
Raoultschen Gesetz

Pi = i py (2.30)

aus dem Produkt von Molanteil z; in der Losung und dem Dampfdruck p) der reinen
Komponente i. Im Realfall gibt es Abweichungen von diesem linearen Verhalten. Das

thermodynamische Gleichgewicht wird anstelle des Molanteils x; mit der Aktivitdt

i
A =i T = pTl, (2:31)

i

beschrieben, wobei fiir die chemische Potentialdifferenz zur reinen Komponente i gilt:

OAG

wi — ) = RT'na; = <75Ch> (2.32)
On; T\p,njsi

mit der idealen Gaskonstante R und der freien Mischungsenthalpie

AGmisch = AHmisch - TASmisch-, (233)

welche sich aus der Mischungsenthalpie AHisch und Mischungsentropie ASpisch zusam-

mensetzt. Die freie Mischungsenthalpie AG iscn 1dsst sich in zwei Anteile zerlegen:
AGmisch = AGideal + AGe- (234)

Hier entspricht AGigear dem Anteil eines ideal gedachten Gemisches und AG, einem
Exzessanteil, welcher nur die Abweichungen des realen Systems beinhaltet. Der Aktivi-

téatskoeffizient v; wird dann im Weiteren iiber die freie Exzessenthalpie AG. berechnet:

RTIn~; = 9AGe . (2.35)
on; Ty
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In der Literatur gibt es sowohl korrelative Modelle, bei denen die Modellparameter iiber
experimentelle Untersuchungen bestimmt werden, als auch Gruppenbeitragsmethoden, wel-
che ohne experimentelle Daten auskommen und das Phasengleichgewicht allein aus der
Molekiilstruktur vorhersagen.

Fiir die thermodynamische Beschreibung von Polymerlésungen haben FLORY [Flo42]
und HucaINs [Hug42] unabhéngig voneinander ein korrelatives Modell mit einem experi-
mentell zu bestimmenden Wechselwirkungsparameter x entwickelt. Das Modell betrachtet
die fliissige Phase nicht als hochverdichtetes Gas, wie es bei der Beschreibung mittels
Zustandsgleichungen der Fall ist, sondern als dreidimensionales Gitter aus einzelnen Kugeln.
Die Gitterplitze konnen dabei entweder von einzelnen Losemittelmolekiilen oder einem
Segment der Polymerkette belegt werden. Das hat Einfluss auf die statistische Beschrei-
bung der Mischungs- bzw. Exzessentropie mittels Gl. (2.29). Fiir diese Betrachtung ist
die Beschreibung iiber Volumenanteile ¢; und ¢p zweckméfliger. Der Modellparameter x
beeinflusst dagegen nur die Mischungs- bzw. Exzessenthalpie, welche im Idealfall jeweils 0
wéren, in Form der intermolekularen Wechselwirkung zwischen den beiden Molekiilarten.

Die Flory-Huggins Gleichung fiir eine fliichtige Komponente ¢ in einem Polymer P lautet:
Ina; =ln1% =g+ (1—¢)+ x(1 — ¢;)? (2.36)
i

Fir kleine Konzentrationen kann das Gleichgewicht auch in linearisierter Form mit dem

Henry-Gesetz

=2 (2.37)

wj

angeben werden. Volumenanteile ¢; und Massenanteile w; kénnen {iber die Dichten p;, pp

der reinen Stoffe ineinander umgerechnet werden:

_ dipi

dipi + (1 = di)pp’
Durch Einsetzen von Gl. (2.38) in Gl. (2.36), der Grenzwertbetrachtung ¢; — 0 und
Verlgeich mit Gl. (2.37) ergibt sich nach [Bie83a] der Henry-Koeffizient zu

w;/ pi

o= wi/pi + (1 —wi)/pp’

(2.38)

w;

a7 = 0™ oxp (14 x). (2.39)
Pi
2.1.3 Stoffaustausch zwischen Fluiden

Bei der Polymerentgasung findet ein Stoffaustauch zwischen zwei fluiden Phasen statt. Die
Art von Stofftransport wird Stoffdurchgang genannt. Analog zum Wérmedurchgang setzt
sich dieser aus drei Anteilen zusammen (vgl. Abb. 2.2):

o Stoffiibergang vom Fluid I zur Phasengrenzfliche
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o Stofftransport innerhalb der Phasengrenzflache

o Stoffiibergang von der Phasengrenzfliche zum Fluid II

Nach [Kral2] liegt die Dicke der Phasengrenzfliche in der GroBenordnung 10 nm und
kann somit als unendlich diinn und ohne Speicherkapazitéit angesehen werden, sodass
dort von einem thermodynamischen Gleichgewicht (gekennzeichnet durch *) zwischen den
beiden Phasen ausgegangen werden kann.

Die beiden Stoffiiberginge mit den Stoffiibergangskoeffizienten £ und g im Grenz-
schichtbereich ¢ und dg; bestimmen daher den Stofftransport. Fiir den Stoffmengenfluss
gilt:

Be

2= Bilei— ) = 1 - ). (240)

Als Triebkraft fiir den fliissigkeitsseitigen Stoffiibergang wirkt die molare Konzentrati-

onsdifferenz. Dabei lisst sich ¢; aus dem Massenanteil w; nach

_ _ PP
¢ = pwi[/M;, p= pip

— _ 2.41
wipp + (1 —wi)p; (241)

mit der molaren Masse M; und der mittleren Dichte p der Fliissigkeit berechnen!. Gasseitig

Phasengrenzfliche

Fluid I
Gas (g)

Grenzschichten
Abbildung 2.2: Schematische Konzentrationsverteilung bei einem Stoffdurchgang zwischen
zwei Fluiden

1 Die Konzentrationsangaben ¢; und w; ohne Index bezichen sich in dieser Arbeit immer auf die fliis-
sigkeitsseitige Phase und werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht extra mit dem Index 1
gekennzeichnet.
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ist die Triebkraft iiber die Partialdruckdifferenz gegeben, wobei p; mit dem Dalton-Gesetz
Pi = Yi Pges (2'42)

fiir ideale Gase iiber den Stoffmengenanteil in der Gasphase y; und den Gesamtdruck pges
berechenbar ist.

Die Gleichgewichtsgréen c; und p; an der Grenzflache sind experimentell schwer zu-
génglich und sollen im Folgenden eliminiert werden. Dazu lassen sich die messbaren Grofien
¢; und p; in Gl. (2.40) iiber das Henry-Gesetz (2.37) mit Gl (2.41) und der Grenzwertbe-

trachtung w; — 0 durch entsprechende Gleichgewichtsgrofien pf(c;) und ¢§(p;) ersetzen:

’fLZ‘ ’fLZ‘RTHCp _

G = W) = p)), T = (G ), BT = e e (2.43)
g

i P Mjexp (1 +x)

Stellt man Gl. (2.40) ebenfalls zur Triebkraft hin um und addiert die jeweiligen Gleichungen
mit Gl. (2.43) ergeben sich nach Umstellen

7 k, 1 1 1
ZL = Rf?([f(%) - i), o <m + E) (2.44)

: e s 3

e, L (L BT
Gohe—ae). - (5+50) (2.45)

zwei Beziehungen, die den Stofftransport mit jeweils einem gas- oder fliissigkeitsseitigen
Stoffdurchgangskoeffizienten kg bzw. k; darstellen, wobei kg = RT H?k; gilt.

Die Kehrwerte 1/ky bzw. 1/k entsprechen dabei Stofftransportwiderstinden, welche sich
additiv aus den Stofftransportwiderstdnden 1/8,; bzw. 1/6 unter Beriicksichtigung des

dimensionslosen Henry-Koeffizienten
H = RTH? = RTe:/p; = ci/cig (2.46)
ergeben. Héufig ist der gasseitige Stofftransportwiderstand zu vernachlissigen:

Bg >> B, (2.47)

sodass ki &~ 0 baw. ¢} = ¢§(p;) und p; = p; gilt.
Zur Abschitzung der Stoffibergangskoeffizienten existieren verschiedene Modelle:

o Das einfachste Modell ist die Film- bzw. Zweifilmtheorie von LEWIS et al. [Lew24].
Innerhalb der laminaren Grenzschichten é; und d; wird dabei von einem stationéren,

rein diffusiven Stofftransport gemé8 des 1. Fickschen Gesetzes (2.6) mit linearer
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Konzentrationsverteilung ausgegangen, sodass

D, D
B = — ;=== 2.4
/ 1 61 ) 55 5g ( 8)
gilt. Da die Filmdicken ¢ und dg meist nicht bekannt sind, eignet sich das Modell

nur fiir sehr grobe Abschatzungen.

Die Penetrationstheorie von HIGBIE [Hig35] beschreibt dagegen den instationéren
Stofftransport eines Fluidelements, welches an die Phasengrenzfliche gelangt und
nach einer Kontaktzeit 7 wieder vollstdndig in das Fluid I vermischt wird. Die
eindimensionale Konzentrationsverteilung ¢;(x,t) in dem Fluidelement, ausgehend
von der Phasengrenze (z = 0), kann wéhrend der Kontaktzeit 7 mit dem 2. Fickschen

Gesetz (2.17) und den Anfangs- und Randbedingungen:
AB: ¢i(t =0) =c¢i0, 1RB:c¢(z=0)=¢, 2RB:¢(z=00)=cypo (2.49)

eines halb-unendlichen Fluids zu

ci(z,t) —cf x
L =erf 2.50
cio— ¢ 8 2v/ Dyt ( )
berechnet werden. Einsetzen von Gl. (2.50) in das 1. Ficksche Gesetz (2.6) und

Vergleich mit der Stoffiitbergangsgleichung (2.40) liefert die momentanen Grofien:

n;(t) B e _ Dy = 7\/5
MO p(52) =R laol- 2 (251)

Unter der Annahme, dass alle Fluidelemente die gleiche Kontaktzeit 7 besitzen
und die Anfangskonzentration c;o in der Polymerlésung aufgrund der vollstdndigen
Vermischung mit jeder Oberflichenerneuerung auf den Wert ¢; abnehmen muss, folgt

fiir den mittleren Stoffiibergangskoeffizienten [

n; 1 Th,;(t) Dy D
— = — dt = =24/ —(¢; — ¢ =24/ —. 2.52
= VP, 1ol =2 2 (2:52)

Das Penetrationsmodell ist nur giiltig, wenn die Eindringtiefe des Konzentrationspro-
fils nach (2.50) in Abb. 2.2 innerhalb der Kontaktzeit 7 noch nicht die Riickwand
Zmax des technischen Apparates erreicht hat. Mit der Fourier-Zahl (thermisch Fo/,
stofflich Fo)

t Dt
a Fo=—

/
B =1 L2

(2.53)

eingesetzt in Gl. (2.50) erhédlt man mit der Grenzschichtdicke ¢; (Annahme: 1%
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Konzentrationsabnahme) als charakteristische Linge L:

xmax/51

Foy; < 0,07536  fiir: 0,99 < erf
0] Uir er 2T,

(2.54)

o Die Oberflichenerneuerungstheorie von DANCKWERTS [Dan51] ist eine Erweiterung
der Penetrationstheorie. Anders als bei Higbie weisen alle Fluidelemente eine unter-

schiedliche Kontaktzeit auf, welche iiber die Verteilungsfunktion
B(t)=se™* (2.55)

mit der Erneuerungsrate s bestimmt ist. Der mittlere Stoffiibergangskoeffizient /3

ergibt sich analog zu Gl. (2.52) zu

mTft) - /:CE(t) hiflt) dt=—/Dis(e; = ¢}). |6l =/ Dys. (2.56)

Die Idee von Gl. (2.55) ist dabei, dass die Oberflichenerneuerung rein zufillig, also
unabhéngig von der Kontaktzeit erfolgt, daher entspricht Gl. (2.55) mit s = 1/7 aus

Gl (2.24) genau der Verweilzeitverteilungsfunktion eines idealen Riihrkessels.

Eine andere Methode zur Abschitzung der Stoffiibergangskoeffzienten bietet die Dimen-
sionsanalyse. Wiarme- und Stoffiibergangskoeffizienten («, 3) lassen sich dimensionslos mit
der Nugfelt- und der Sherwood-Zahl

aL _BL

Nu=—, Sh 2.57
U= D (2.57)
darstellen. Insbesondere fiir den Wérmeiibergang gibt es in der Literatur viele Kriterien-

gleichungen. Bei erzwungener Stromung gilt':
Nu = f(Re, Pr), Sh= f(Re,Sc). (2.58)

Bei freier Konvektion spielen aufgrund von Dichteunterschieden die Grashof- und die
Archimedes-Zahl, sowie bei schwerkraftgetriebener Stromung die Galilei-Zahl eine Rolle.

Im Folgenden soll die Grenzschichtstromung und der damit gekoppelte Stofftransport
einer dberstromten Platte niher betrachtet werden. Basierend auf den Arbeiten von [Poh21]
gilt bei laminarer Stromung [Kral2; VDI13] entlang einer Platte (Repiy = 5 - 10°) am
Ort z fiir die lokale Sherwoodzahl

Shyjam = 0,332Re, /2513, (2.59)

1 Die aus der Reynolds-, Prandtl- und Schmidt-Zahl ableitbaren Stromungs- und Stoffeigenschaften sind
bei den Erklarungen zu den Gleichungen (2.19) und (2.20) néher beschrieben.
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Integration iiber die Plattenlinge L und Normierung fithrt auf die mittlere Sherwoodzahl
Shijam = 0,664Rep,'/2Sc/3. (2.60)

Aus Gl. (2.59) folgt die gleiche Abhéngigkeit des Stoffiibergangskoeffzienten (5 ~ 1/y/x)
vom Ort z wie bei der Penetrationstheorie (2.51) von der Zeit ¢. Analog ist auch der mittlere
Stoffitbergangskoeffizient in Gl. (2.60) um den Faktor 2 grofer. Dieses Verhalten wird bei
Betrachtung der Grenzschicht in Abb. 2.3 plausibel. In der laminaren Grenzschicht gibt es
keine Geschwindigkeitskomponente senkrecht zur Platte. Daher erfolgt der Stofftransport
in diese Richtung rein diffusiv (2. Ficksches Gesetz). Stoff- und Impulstransport verhalten
sich dabei analog. An der Plattenspitze geht der Grenzwert des Geschwindigkeits- und
Konzentrationsgradienten gegen oo. Mit zunehmender Lauflinge x wéchst die laminare
Grenzschicht, die Gradienten nehmen ab und damit sinkt der Stofftransport.

Ab einem kritischen Punkt wird die Grenzschicht aufgrund von Instabilititen turbulent.
Direkt an der Wand verbleibt aber dennoch eine kleine laminare Unterschicht, auch
viskose Unterschicht genannt, welche den Stofftransport im Wesentlichen limitiert. Der
Stofftransport ist in der turbulenten Grenzschicht aufgrund des konvektiven Transports
in alle Raumrichtungen stark verbessert. Das ist zum einen in Abb. 2.3 an dem gréfieren

Wandgradienten erkennbar und zum anderen an dem hoheren Exponenten der Reynolds-

Woo Woo Woo

ungestorte AuBenstromung

s

laminare Unterschicht A

w =70 w =0

laminare Grenzschicht turbulente Grenzschicht

Abbildung 2.3: Geschwindigkeitsprofil w(z,y) in der Grenzschicht §(z) einer tiberstromten
Platte
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Zahl in der Kriteriengleichung [Kral2; VDI13] fiir die mittlere Sherwood-Zahl

0,037Re "8 Sc

. 2.61
1+ 2,443Re;, 01 (9c%/3 — 1) (261)

ShL,lurb =

Analoge Betrachtungen lassen sich fiir die Rohrstromung durchfithren. Wahrend die lami-
nare Grenzschicht bei der Plattenstromung immer weiter wéichst und ab einer bestimmten
Anstromungslinge zu einer turbulenten Stréomung umschligt, ist bei der Rohrstromung auf-
grund der stabilisierenden Wénde auch eine eingelaufene laminare Stromung moglich. Fir
Stoff- und Wérmetransport gilt dann unter der Randbedinung konstante Wandtemperatur
bzw. -konzentration [Kral2; VDI13]:

Shmlampo = Nuz,lam,oo = 3,66‘ (262>

Dabei ist zu beachten, dass sich die Einlauflingen fiir Stoff- und Warmetransport deutlich
von den fluiddynamischen Einlauflingen unterscheiden kénnen. Insbesondere bei hohen
Schmidt- bzw. Prandtl-Zahlen sind diese deutlich grofer.

Bei nicht kreisformigen Querschnitten konnen die Berechnungen fiir turbulente Stromun-

gen mit dem hydraulischen Durchmesser

Ay

dpy =4
hy Uhy

(2.63)
anstelle des runden Rohrdurchmessers durchgefiithrt werden. Dazu wird die durchstromte

Querschnittsfliche Ayy und der benetzte Umfang Uy, benétigt.

2.2 Polymerentgasung

In der Literatur wird der Entgasungsprozess von Polymeren intensiv untersucht. Uber-
sichtswerke wurden vom Verein deutscher Ingenieure (VDI) verdffentlicht [VDI06; VDI92;
VDI80]. ALBALAK [Alb96], BIESENBERGER [Bie83a] und BIESENBERGER et al. [Bie83b]
haben den Stand der Forschung ebenfalls zusammengefasst. In den folgenden Abschnitten
werden die wichtigsten Erkenntnisse auf dem Gebiet der Polymerentgasung herausgearbei-
tet. AuBlerdem wird insbesondere die Geometrie eines Doppelschneckenextruders vorgestellt

und auf numerische Moglichkeiten zur Modellierung eingegangen.

2.2.1 Klassifizierung der Polymerentgasung
Die Polymerentgasung kann nach unterschiedlichen Gesichtspunkten klassifiziert werden.
Im Folgenden werden die fiir verschiedene Entgasungsaufgaben vorherrschenden Entga-
sungsmechanismen und die verwendeten technischen Apparate vorgestellt. Am Ende des
Abschnitts wird auBlerdem kurz auf den Einsatz von Schieppmitteln und auf Mehrstufen-
prozesse eingegangen.

Géangige Entgasungsaufgaben, die sich insbesondere anhand der Konzentration an fliichti-

ger Komponente im Polymer unterscheiden, sind [Lec06]:



22

2 Grundlagen und Stand des Wissens

Entgasen (Konzentrieren) von Polymerlosungen: Losungsmittel (Losungspolymerisa-
tion) oder Monomere (Massepolymerisation) aus dem Herstellungsprozess, Konzen-

trationen zwischen 10 und 85 %
Restentgasen von Lisungsmitteln, Monomeren, Wasser: Konzentrationen kleiner 1 %
Entgasen von Reaktionprodukten: z.B. aus Polykondensation

Entgasen von fliichtigen Bestandteilen wahrend des Aufbereitungsschrittes: eingetrage-
ne Feuchtigkeit und Luft aus der Compoundierung und/oder sonstige Abbauprodukte

und Zusatzstoffe

Grundsétzlich kann der Stofftransport bei diesen Entgasungsaufgaben durch zwei un-

terschiedliche Entgasungsmechanismen bestimmt werden. Bei kleinen Konzentrationen

findet hauptséchlich eine Film- bzw. Schichtentgasung, bei hohen Konzentrationen dagegen

hauptséchlich eine Blasen- bzw. Schaumentgasung statt:

o Die Filmentgasung beschreibt einen Trennprozess mit klar definierter Phasengren-

ze zwischen zwei homogenen Kontinua: Der Gasphase und der Fliissigkeitsphase.
Der Stofftransport findet an der zusammenhéngenden freien Oberfliche aufgrund
einer Storung des in Abschnitt 2.1.2 beschriebenen thermodynamischen Gas-Fliissig-
Gleichgewichts statt. Der Sattigungsdampfdruck p; g der Polymerlosung muss dazu
iiber dem Partialdruck p; der fliichtigen Komponente i in der Gasphase liegen. Der
Stofftransport erfolgt nach den in Abschnitt 2.1.3 beschriebenen Mechanismen und
ist im Wesentlichen diffusionskontrolliert. Innerhalb des Polymers bestimmt die Ober-
flachenerneuerung den Stofftransport. Details zu diesem Modell und die Anwendung

auf technische Entgasungsapparate werden in Abschnitt 2.2.3 vertieft.

Bei der Blasenentgasung ist das Polymer aufgeschdumt und besitzt keine eindeutige
Phasengrenze. Das heterogene Gemisch besteht aus dispers verteilten Gasblasen in der
kontinuierlichen Fliissigkeitsphase. Der Stofftransportvorgang ist weitaus komplexer

und setzt sich aus mehreren Teilprozessen zusammen:
— Blasenbildung an Keimen
— Blasenwachstum, -koaleszenz, -deformation und -aufbruch
— Stofftransport innerhalb der Blasen
— Blasenzerfall an der freien Oberfliche

Notwendige Bedingung fiir die Blasenbildung ist, dass der Séttigungsdampfdruck der
Polymerlosung p; g itber dem Umgebungsdruck py liegt. Die Druckdifferenz

Apis =pis — pu (2.64)

wird dabei auch als Ubersittigungsgrad Ap;s bezeichnet. Damit erhilt man ge-

méfB Young-Laplace-Gleichung mit der Oberflachenspannung o fiir den kritischen



2.2 Polymerentgasung 23

Blasenradius:

20

_ 2.65
Apis (2.65)

Tkrit =
Kleinere Blasen miissen nach dem mechanischen Kréftegleichgewicht sofort wieder
zerfallen, sind also instabil, groBere Blasen werden dagegen weiter wachsen. Eine
Ubersiittigung kann mechanisch durch Druckabsenkung (Vakuum) oder thermisch
durch Temperaturerhohung erreicht werden. Auflerdem unterscheidet man homogene
und heterogene Keimbildung. Details dazu sind z.B. in [Bla75; Yaz96] zu finden.
Nach der Bildung kénnen die Blasen wachsen, koaleszieren, sich deformieren und

aufbrechen.

Unter geeigneten Bedingungen schiaumt das Polymer extrem auf und kann damit die
spezifische Gas-Fliissig-Phasengrenze im Vergleich zur Filmentgasung um mehrere
Zehnerpotenzen vergrofern und damit den Stofftransport stark verbessern. Insbe-
sondere hohe Ubersittigungsgrade Ap; s und hohe Scherraten 4 begiinstigen ein
intensives Aufschdumen, wobei die Blasenbildung erst ab einer kritischen Scherra-
te Arit [Fav99; Han88] und einer Mindestiiberséttigung [Bie92] auftritt. Nach [Lee94;
Lee93] steigt die Blasenbildungsrate mit der Kapillar-Zahl:

Ca=""7, (2.66)

In den Blasen findet der Stofftransport wieder nach den in Abschnitt 2.1.3 vorgestell-
ten Mechanismen statt. Der Blasenzerfall an der freien Oberfliche ist notwendig, um
den Stofftransport in Richtung Gasphase zu vollenden. Fiir den Stofftransport bei
der Blasenentgasung kénnen sowohl die Diffusion als auch die Viskositéit geschwin-

digkeitsbestimmend sein [Bie83al.

Mit sinkender Konzentration steigt die Viskositédt n der Polymerschmelze an. Dabei
eignen sich je nach Viskositéitsbereich unterschiedliche technische Entgasungsapparate (vgl.
Abb. 2.4 nach [Zet80]), welche sich in nicht-rotierende und rotierende Apparate einteilen

lassen:

o Niederviskoser Bereich (n = 0,001...0,5Pas): Grofilere Mengen an fliichtigen Stof-
fen konnen in nicht-rotierenden Apparaten abgetrennt werden. Durch die Bildung
diinner Schichten, Strange oder Tropfen werden die freie Oberfliche vergrofiert und
die Stofftransportwege kurz gehalten. Die Polymerlosung durchstrémt den Appa-
rat meist schwerkraftgetrieben. Die Blasenentgasung ist dabei der dominierende
Entgasungsmechanismus [Pah80]. Nach dem Stokesschen Gesetz reicht die Blasenauf-

stiegsgeschwindigkeit

PP — PBlase (267)

2
UBlase = 9 dBla‘sc 187p
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Stoff- und Warmetransport

<& piederviskos =3

Fallfilmverdampfer
Fadenspinneinrichtungen
Zerstéubungsapparate
Flashverdampfer
Schlangenrohrverdampfer
Destillationsapparate
Entgasungszentrifugen

~€— nittelviskos —>

Rithrbehélter
Diinnschichtverdampfer

Walzen- und Bandapparate

Ein- und Mehrzonenriithrpfannen
Ringscheibenapparate

Schaufel- und Paddelverdampfer

~€——  hochviskos ———

Ein- und mehrwellige Schneckenmaschinen
Diskontinuierliche Kneter

Kalander

Schmelzestranganlagen

| | | |
1073 107! 10! 103 10°

dynamische Viskositét 7 [Pas]
Abbildung 2.4: Apparate zum Entgasen von fliissigen Polymeren

noch aus, um den Stofftransport abzuschlieBen. Die Uberséttigung wird durch Erwiir-
mung der Polymerlosung und Druckabsenkung im Entgasungsraum erreicht [Str92].
Mittelviskoser Bereich (n = 0,1...100Pas): Bei kleineren Konzentrationen an fliich-
tigen Komponenten in der Polymerschmelze werden rotierende Elemente zur Fluid-
forderung unumgénglich. Die standige Oberflichenerneuerung und Massenumschich-
tung verbessern dabei die Warme- und Stoffiibertragung. Néheres dazu folgt in

Abschnitt 2.2.3. AuBlerdem wird die Energiedissipation relevant:
globale Dissipationsleistung: P = /‘ sp (T -D)dV, (2.68)
lokale Dissipationsrate: q= 7];}2. (2.69)
Diese kann bei zusétzlicher Beheizung schnell zu Produktschédigung fiihren [Bar92;

Fra80; Kon06; Win06]. Es konnen sowohl Blasen- als auch Filmentgasung auftreten
[Hei80].

Hochviskoser Bereich (n = 1...50000Pas): Insbesondere bei der Restentgasung

bis in den ppm-Bereich kénnen so hohe Viskositidten auftreten, dass vorwiegend
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ein- und mehrwellige Schneckenmaschinen auch Extruder genannt zur Verarbeitung
eingesetzt werden [Bar92]. Ein Blasenaufstieg ist hier kaum mdglich, sodass die
Filmentgasung dominiert. Die Diffusionskoeffizienten werden extrem klein, sodass

sich der Stofftransport noch weiter verringert.

Durch den Einsatz von Schleppmitteln [Bec06; Wob92] wird in der Praxis der Entga-

sungsvorgang insbesondere bei der Restentgasung unterstiitzt durch [Wer80):

o Partialdruckerniedrigung: Das technisch realisierbare Vakuum gibt die untere Grenze
fiir die Endkonzentration (vgl. Abschnitt 2.1.2) vor. GeméB dem Dalton-Gesetz (2.42)
kann dieser Wert durch weitere Komponenten in der Gasphase gesenkt werden.

o Vergrifern der Entgasungsoberfliche: Aufgrund der Ubersittigung des Schleppmittels

kommt es zu einer Blasenentgasung.

o Bildung positiver Azeotrope: Schleppmittel konnen mit der fliichtigen Komponente
azeotrope Gemische (z.B. Styrol - Wasser) bilden, welche einen niedrigeren Siedepunkt
als die Einzelkomponenten aufweisen. Das Prinzip wird z.B. in der Wasserdampfde-
stillation genutzt.

o Erhéhung der Diffusionskoeffizienten: siehe Freie-Volumen-Theorie in Abschnitt 3.1.3

Typischerweise werden Wasser und Stickstoff als Schleppmittel verwendet [Bar92].

Findet eine Entgasung von grofleren Mengen bis hin zur Restentgasung statt, werden zur
wirtschaftlichen Abtrennung in der Regel Mehrstufenprozesse benotigt. Dabei ist z.B. der
Einsatz eines Flashverdampfers zum Konzentrieren der Polymerlésung als 1. Trennstufe mit
einem nachgeschaltetem Diinnschichtverdampfer zur Grobentgasung und einem Extruder
zur Restentgasung als weitere Trennstufen denkbar.

In der Praxis werden diese mehrstufigen Prozesse oft durch mehrere Entgasungszonen
innerhalb eines Extruders realisiert [Bar92; Bec06; Hag92; Kap92; Lec06; Wob92]. Eine zwi-
schen Polymerzugabe und Getriebe befindliche Rickwdirtsentgasung dient dabei als 1. Stufe
zur Abtrennung grofierer Mengen mittels Flashentgasung. Weitere Vorwdrtsentgasungen
stromab der Polymerzugabe mit gestuftem Vakuum erlauben dabei die Entgasung auf
sehr niedrige Restgehalte. Zwischen den teilgefiillten Entgasungszonen werden bei Bedarf
Schleppmittel zugemischt, um die oben genannten Effekte zu erzielen.

Zur grundsétzlichen Auslegung von Mehrstufenprozessen ist das Konzept der idealen
Trennstufe hilfreich, welches davon ausgeht, dass sich innerhalb einer idealen Trennstu-
fe maximal das Phasengleichgewicht einstellen kann. Dadurch kann fiir ein gegebenes

Trennproblem die Mindestanzahl an bendtigten Stufen berechnet werden [Bae06].

2.2.2 Doppelschneckenextruder

Im vorangegangenen Abschnitt wurde gezeigt, dass insbesondere die schwierigsten Entga-
sungsaufgaben (Restentgasen im hochviskosen Bereich und Mehrstufenentgasung) in den

meisten Féllen mit Extrudern durchgefiihrt werden. Tabelle 2.1 zeigt wichtige Eigenschaften
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Tabelle 2.1: Eigenschaften von Ein- und Doppelschneckenextrudern [Mar98]

Einschnecke Gleichlaufer Gegenldufer Gegenlaufer
dicht dicht nicht
kdmmend kidmmend kidmmend
Einzug von Feststoff + +++ +++ ++
Aufschmelzung + 4+ ++ ++
Verteilung ++ +++ + ++
Zerteilen ++ +4++ +4++ +
Selbstreinigung - +++ +++ -
Verweilzeitverteilung breit eng sehr eng breit
Entgasung ++ ++ + ++
Druckaufbau ++ + bk +
Zylinderheizleistung ++ + ++ +
Zylinderkiihlleistung ++ + ++ +
Aufbauweise einteilig modular einteilig modular
Extrudergrofen [mm] 20 bis 600 16 bis 380 25 bis 160 50 bis 460
Drehzahl [min~!] 20 bis 250 100 bis 1200 5 bis 80 100 bis 500
Durchsatz [kg/h] 5 bis 30000 1 bis 50000 1 bis 2000 100 bis 15000
Haupteinsatzgebiet Verarbeitung Verarbeiten von
von Granulat Compoundieren ~ PVC-Dryblend

hiufig eingesetzter Extruder im Uberblick. Man unterscheidet zwischen Maschinen mit

einer, zwei oder mehreren Schnecken:

o Einschneckenextruder werden hauptsichlich zum Plastifizieren eingesetzt. In [VDIO1]

wird der Extruder dabei in drei Zonen unterteilt:

— Feststoffforderzone: Im Einzugsbereich kann der Zylinder, in dem die Schnecke
rotiert, als Glattrohr oder mit Nutbuchse ausgefiihrt sein [Gre04]. Die Nuten
verhindern eine Rotation des Materials und fithren dadurch zu einer Zwangs-
forderung (fordersteifer Extruder) und einen erhéhten Druckaufbau. Allerdings
verschlechtert sich dadurch auch die Mischwirkung und die Gefahr des Material-
verschleifles steigt.

— Aufschmelzzone (Plastifizierzone): Reibung fiihrt zu einem Aufschmelzen des
Feststoffes. Im Falle eines Glattrohrextruders nimmt die Gangtiefe ab und
es kommt zu einer Verdichtung (Kompression) des Materials. Bei der Ausle-
gung ist auf ein moglichst schonendes und vollstandiges Uberfithren in den
schmelzfliissigen Zustand zu achten.

— Schmelzeforderzone (Meteringzone): Ist der Kunststoff aufgeschmolzen kénnen

nach Bedarf noch weitere verfahrenstechnische Aufgaben wie z.B. Mischen,

Homogenisieren und Entgasen folgen. Diese Vorginge dienen der gezielten
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Einstellung von Produkteigenschaften und werden héufig unter dem Begriff
Compoundieren zusammenfasst.

Im Falle einer SpritzguBmaschine wird die Schmelze im Austragsbereich unter
hohem Druck diskontinuierlich durch ein Werkzeug in eine Form gedriickt. Bei
der Extrusion erfolgt das ganze kontinuierlich zur Herstellung von Rohren oder
Profilen.

o Doppelschneckeneztruder konnen mit gleich- oder gegenliufig rotierenden Schnecken
betrieben werden. In der dicht kimmenden Ausfithrung streift die Schneckenflanke der
einen Schnecke den Grund der anderen ab, sodass solche Geometrien selbstreinigend
sind. Dadurch kénnen Produktionschédigungen aufgrund zu langer Verweilzeiten
vermieden werden.

Insbesondere gleichldufige Doppelschneckenxtruder zeichnen sich durch einen modu-
laren Aufbau der Schnecken und des Gehéuses aus. Dadurch konnen innerhalb eines
Extruders nach dem Baukastenprinzip verschiedene Verfahrenszonen (vgl. Abb. 2.5)
sehr flexibel miteinander kombiniert und ohne grofien Aufwand an verdnderte Aufga-
ben angepasst werden. Niheres zum Doppelschneckenextruder ist in [Koh16; VDI9S§]

zu finden.

o Mehrwellenextruder: Mehrwellige Systeme wie Planetwalzenextruder, Mehrschnecken-
extruder MSE, Mehrwellen-Hochleistungs-Reaktor TFR und Ringextruder RE eignen
sich fiir spezielle Aufbereitungsaufgaben wie das Entgasen besonders gut [Thi09]. Der

grofite Nachteil liegt in den hohen Investitionskosten.

o Sonderbauarten: Neben den bereits erwihnten Konzepten gibt es noch eine Reihe von
Sonderbauarten, wie z.B. Stiftextruder, Ko-Kneter oder auch schneckenlose Extruder
wie Zahnradpumpen oder Kolbenextruder, auf die im Rahmen dieser Arbeit nicht

weiter eingegangen wird.

Der Entgasungsvorgang wird in Kapitel 5 mit einem gleichldufig drehenden Doppelschne-

ckenextruder untersucht. Abb. 2.6 zeigt die teilgefiillte Entgasungszone des verwendeten

mmwzz:mmzmz:ﬂ'zﬁz%zzzmﬁ}

Fiillstoff- Disper-  Homogeni-
Feststoffeinzug Plastifizieren einzug  gieren sieren Entgasen Austragen

Abbildung 2.5: Verfahrenszonen eines Doppelschneckenextruders [Koh16]



28 2 Grundlagen und Stand des Wissens

Abbildung 2.7: Geometrische Grofien eines zweigéngigen Doppelschneckenextruders

Extruders mit der komplexen ineinandergreifenden Schneckengeometrie. Wéhrend beim
Einschneckenextruder viele geometrische Groéflen frei wéahlbar sind, ergeben sich beim
Doppelschneckenextruder zur Erzielung des Selbstreinigungseffekt gewisse Abhéngigkeiten.
Abb. 2.7 zeigt alle relevanten Gréfien eines zweigéngigen Doppelschneckenextruders. Im
Spezialfall eines vollstindig kimmenden Profils bertihren sich die beiden Schnecken in jeder
Stellung an einem Punkt. Die Rotation der beiden Wellen kann dabei auch so aufgefasst
werden, dass sich die eine Schnecke rein translatorisch um die andere Schnecke dreht. In
dem Fall ist die Querschnittsgeometrie (Abb. 2.7 rechts) durch drei Grofien eindeutig

bestimmt:

o AuBlendurchmesser Schnecke d,
e Achsabstand a
o Gangzahl Z

Soll der Extruder zudem foérdern, ist noch eine Vorgabe der Gangsteigung ¢ notwendig.
Tabelle 2.2 zeigt die geometrischen Grofien des in dieser Arbeit verwendeten Doppelschne-
ckenextruders ZSK58 fiir den Speziallfall vollstandig kéimmend [Boo78; VDI9S].

Die reale technische Ausfiihrung weicht von diesen Werten minimal ab, da zwischen den

beiden Schnecken und zwischen Schnecke und Gehéusewand ein gewisses Spiel eingeplant
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Tabelle 2.2: Geometrische Groen eines vollstindig kiimmenden ZSK58

AuBlendurchmesser Schnecke/Gehéusedurchmesser: d, = 58 mm = dg
Achsabstand: a = 48 mm
Gangzahl: Z =2
Gangsteigung: t = 60 mm
Innendurchmesser Schnecke: di=2a—d, (2.70)
Kamm- und Nutwinkel: =" 2arccos [ L (2.71)
Z .
Flanken- und Gehédusewinkel: 2 = 2arccos <d£> (2.72)
L . . 2
Eingriffs- bzw. Zwickelwinkel: az =5 (2.73)
t
Gangsteigungswinkel: ¢ = arctan < ) (2.74)
Tdy
. da o
Stegbreite: e= W sin ¢ (2.75)
. . da — d;
maximale Kanaltiefe: h= 7 = d, —a (2.76)
maximale Kanalbreite: b= % cosp —e (2.77)

sein muss, um insbesondere Fertigungstoleranzen auszugleichen. Tabelle 2.3 zeigt die sich
daraus ergebenden Abweichungen von der Idealgeometrie. Die Klammerwerte beziehen sich
dabei auf die Zwischenplatten, welche einen kleineren Durchmesser als das Acrylglasgehiduse
haben (vgl. Abschnitt 5.1). Streng genommen beeinflussen die Spiele alle Grofien in
Tabelle 2.2, sodass z.B. Flanken- und Gehdusewinkel bzw. Kamm- und Nutwinkel nicht
mehr identisch sind. Entsprechend gelten fiir Schnecke und Gehéause auch unterschiedliche
Zwickelwinkel. Die Geometrieauslegung wird insgesamt etwas komplizierter. Man gibt statt
des AuBlendurchmessers Schnecke den Gehédusedurchmesser und die Spiele vor und erhélt
jeweils entsprechende Grofien wie in Tabelle 2.2, die sich nach ,exakt abschabend* und
Fertigung® unterscheiden. Insbesondere die Bestimmung des Kammwinkels Fertigung kann
dann nur iterativ erfolgen und ist abhéngig von der Spielstrategie [Kohl6].

Im Folgenden soll auf den Fiillgrad eingegangen werden. Hierfiir sind die férdertechni-
schen Eigenschaften des Extruders von grofier Relevanz. Die Fordercharakteristik bzw. die

Pumpenkennlinie
Ap/L = f(n,}) (2.80)

stellt die sich einstellende Druckdifferenz Ap je axialer Linge L mit dem geférderten

Volumenstrom V} und der Schneckendrehzahl n in einen festen Zusammenhang. Weitere
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Tabelle 2.3: Reale geometrische Grofien des verwendeten ZSK58 mit Spiel

AuBlendurchmesser Schnecke: d, = 57,8 mm
Innendurchmesser Schnecke: d; = 37,2mm
Gehédusedurchmesser: dg = 58,3 mm (58,1 mm)
dg —d,
Spalt Schneckenkamm-Gehéuse: 0= % = 0,25mm (0,15 mm) (2.78)
dy + d;
Spalt Schnecke-Schnecke: s=a-—p—= 0,5 mm (2.79)

Einflussgrofien sind neben der Geometrie zum einen die Gréfie der Maschine, welche iiber
den Gehédusedurchmesser dg charakterisiert werden kann, und zum anderen die Stoffgrofien
Dichte p; und Viskositét 7 der geférderten Fliissigkeit. Uber die Dimensionsanalyse lisst
sich die Anzahl der sechs Einflussparameter auf folgende drei dimensionslose Kennzahlen
reduzieren (vgl. IT-Theorem Gl. (2.18)) [Paw90]:

d2
Reynolds-Zahl: Re = % (2.81)
I
Apdg
Druckparameter: K=2F <5 (2.82)
mnL
|4
Durchflussparameter:  Q = —-. (2.83)
ndg,
Damit lasst sich Gl. (2.80) auch dimensionslos tiber die Kriteriengleichung
K = f(Re,Q) (2.84)

darstellen. Im Fall einer schleichenden Stromung, wie es im Extruder gewohnlich der Fall
ist, kann der Einfluss der Reynolds-Zahl Re vernachlissigt werden. Fiir newtonsche Fluide
gilt dann der einfache lineare Zusammenhang [Paw90]

Q K

<=1 2.85

a + e (2.85)
mit den Achsenabschnitten A;, Ay. CONZEN [Con08| hat die Konstanten fiir den in dieser
Arbeit verwendeten Extruder zu A1 = 0,3316 und As = 2264,6 mit dg = 58,3 mm bestimmt.

Im Falle einer drucklosen Forderung (K = 0) erhilt man aus den Gleichungen (2.83)

und (2.85) die maximale Eigenforderung
Vimax = A1 dg n. (2.86)

Ist der gefdrderte Volumenstrom Vj kleiner als VLm&x ergibt sich ein teilgefiillter Bereich.
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Die Lénge dieser teilgefiillten Zone wird vom Druckverlust stromab dieser Zone bestimmt.

Man unterscheidet den volumetrischen und den optischen Fiillgrad:
o volumetrischer Fillgrad: Firr den volumetrische Fiillgrad e gilt:
Wi

e=—1 . (2.87)
‘/Lmax

o optischer Fillgrad: Beobachtet man die Polymerschmelze im teilgefiillten Extruder

von auflen erscheint der optische Fiillgrad

Copt = (2.88)

aufgrund der Kanalform in Abb. 2.8 fir kleine Fillgrade groBer und fiir grofie
Fiillgrade kleiner als der volumetrische Fiillgrad e. Die gekriimmte Form des Kanals
lisst sich im Bereich e/2 bis b/2 iiber [Col85]

b= o (B I2)] i (Y s (P 02) o

in Abhéngigkeit der Ortskoordinate = (vgl. Abb. 2.8) berechnen. Durch Integration

der Flachen im Kanal ist daher eine Umrechnung zwischen beiden Definitionen in
(2.87) und (2.88) moglich. Auierdem kann die Kanaltiefe h(2) und Poolbreite bpoo

in Abhéngigkeit von € und eqp; berechnet werden.

Die freie Querschnittsfliche Ag.i, der nicht vom Schneckenprofil bedeckten Querschnitts-

flache der achtformigen Gehdusebohrung, ergibt sich aus

Afrei = AGehéiuse - 2ASchnecke~ (290)
—b/2 0 b/2 b
¢ € bPool
|
N\ N

Y
Abbildung 2.8: Kanaltiefe eines Schneckenelements



32 2 Grundlagen und Stand des Wissens

Dabei ist die Querschnittsfliche der achtférmigen Gehdusebohrung [VDI9Sg|

dé . dé
AGehé'mse = T s (QQZ) + 7(7‘— - aZ) (291)

und der Querschnitt des Schneckenprofils [VDI9§]

dad;
4

2 2
Zsin 2 + %ZW—FQZZ(QZ —sinag). (2.92)

ASchnecke =
Damit ergibt sich fiir die mit Fliissigkeit (1) und Gasphase (g) belegte Querschnittsfléiche

A = eApei, Ag= (1 —¢)Apei (2.93)
und fiir das freie und belegte Volumen eines Extruderabschnittes der Linge L

Vivei = Apreil, Vi= AL, Vg = AgL. (2.94)

2.2.3 Oberflachenerneuerung in Entgasungsapparaten
Damit eine Entgasung stattfinden kann, muss eine freie Oberfliche vorliegen. In rotierenden
Entgasungsapparaten existieren typischerweise zwei Arten von freien Oberflichen, die in

Abb. 2.9 am Beispiel eines Doppelschneckenextruders dargestellt sind:

e Pool: Ein rotierender Pool an der aktiven Schneckenflanke.

o Film: Ein ausgestrichener Film an der Gehdusewand. Manche Modelle betrachten

zusétzlich einen Film an der passiven Schneckenflanke.

Im Falle der Filmentgasung (vgl. Abschnitt 2.2.1) ist der Stofftransport in der Polymer-
schmelze diffusionskontrolliert, sodass die Mechanismen aus Abschnitt 2.1.3 gelten. In der
Literatur wird zur Beschreibung des Stofftransports tiblicherweise das Oberflachenerneue-
rungsmodell verwendet, welches auf dem Penetrationsmodell nach Gl. (2.52) basiert. Anstatt

wie DANCKWERTS [Dan51] von einer Verteilungsfunktion wie Gl (2.55) fiir die Kontaktzeit

N\

To,

A
Pool Z ASchnecke \
t N

Abbildung 2.9: Rinnenmodell und freie Oberflichen in einem zweigingigen DSE
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auszugehen, wird jedem der N Entgasungsbereiche eine eigene Kontakt- bzw. Erneuerungs-
zeit 1, zugeordnet. Zusammen mit den korrespondierenden freien Oberflichen A,, erhélt

man unter Berticksichtigung von

N

N
A=Ay, 0= fin (2.95)
n=1

n=1

aus Gl. (2.52) fiir das Produkt aus flissigkeitsseitigen Stoffiibergangskoeffizient £ und

gesamter freier Oberfliche A:

(BrA) ok = 2\/EOE. (2.96)

Hierbei steht OF fiir die gesamte Oberflichenerneuerung im Apparat, die sich aus den

Teilbetridgen OF,, der einzelnen Entgasungsbereiche zusammensetzt:

N
OE =) OE,, OF,= = (2.97)

n=1

Im Falle eines vernachléssigbaren Gaswiderstandes (vgl. Gleichungen (2.45) und (2.47))

folgt daraus der theoretische Stoffdurchgangswert:
(kA = (AA) op- (2.98)

Der Stofftransport im Polymer kann also im Fall der Filmentgasung bei Kenntnis des
Diffusionskoeffizienten D) und Giiltigkeit der Modellannahmen der Penetrations- bzw.
Oberflichenerneuerungstheorie vollstandig tiber die Oberflichenerneuerung OF beschrieben
werden. Fiir die entsprechend relevanten freien Oberflichen A,, und Erneuerungszeiten t,,
gibt es in der Literatur mehrere Modelle.

FEinige Modelle fir den Ein- aber auch Doppelschneckenextruder basieren dabei auf
dem Rinnenmodell. Dabei wird der eigentlich helixférmige Schneckenkanal in Abb. 2.9
links als abgewickelte Rinne betrachtet. Aus der Zylinderwand wird eine ebene Fléche. Die

rotatorische Schneckenbewegung

Up =nmnd, (2.99)
wird iiber eine translatorische Bewegung der Platte in 2- und z-Richtung

Uy = mndysing, Uy, = mnd,cose (2.100)

dargestellt. Der z-Anteil trigt dabei zur Forderung in Kanalrichtung bei und der z-Anteil
fithrt zu einer Sekundérstromung (Poolrotation), welche fiir die Oberflichenerneuerung

von Film und Pool relevant ist.
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Im Folgenden soll auf die Oberflichenerneuerung im Doppelschneckenextruder eingegan-
gen werden. Dazu sollen ausgewéahlte Modelle verschiedener Autoren betrachtet werden:
SCHULER [Sch98]:

—az ZhL h
Apooy = 2722222 thool = ————  (2.101)
T sing TN dysin o
T™— Ze 1
Afilm = 2 2dyrL <1 - tcosap) (1 —eopt), trilm = T (2.102)
Ze 1
ASchnecke = 2 Li1l- 1- ) tSchnecke = — 2.103
semace =20 07 (1= 725 ) (1= op). tsmate = (2103)
mit dem Oberflichenfaktor fo=f(da/dit,2)
COLLINS et al. [Col85]:
T h(z b — bp, 27
tpool = *(7)., [Film = 71001 tSchnecke,e — 0 = — (2.104)
2 mnd,sing TN dy,sin o n

GESTRING [Ges02] (tpool, trilm wie [Col85]):

- ZL
Apool = oz hPOOI(E)@7 hpool(€) = h(z) tiber Integration von Gl. (2.89)
(2.105)
T™— Qg ZL
Afiim = 2 briim (€) =, brilm(€) = b —bpool = (1 — ) b 21
Fil Fil (E)Slntp Film (€) Pool = (1 =€) (2.106)

SCHULER [Sch98| betrachtet drei Entgasungsbereiche: Den Pool, den Film am Gehduse
und den Schneckenfilm. Die Erneuerungszeit tpyo ergibt sich aus der Hohe des Pools h,
wobei von der maximalen Kanaltiefe h ausgegangen wird, und dem z-Anteil der Geschwin-
digkeit Up aus dem Rinnenmodell. Bei tpj), wird angenommen, dass der Gehdusefilm immer
Kontakt zur Gasphase hat und im Falle eines zweigidngigen Elements zwei mal pro Umdre-
hung erneuert wird. Fir tgehnecke gilt das gleiche, allerdings unabhéngig von der Gangzahl
mit je einer Erneuerung pro Umdrehung. Die Pooloberfliche Apge) schitzt SCHULER [Sch98]
ebenfalls mit h ab. Dabei wird von 27 Pools (2 Wellen, Z Pools je Welle) ausgegangen,
wobei berticksichtigt ist, dass im Zwickelbereich (ay) keine Pools existieren kénnen. Der
Faktor L/sin ¢ entspricht hier der abgewickelten Kanallinge des Rinnenmodells. Bei den
freien Oberflichen Apiy, und Agchnecke geht SCHULER [Sch98] von den freien Langen im
Querschnitt aus und multipliziert diese mit der Lange der Entgasungszone L. Hier ist
berticksichtigt, dass sowohl die Schneckenstege als auch die Pools die Zylinderwénde bzw.
Schneckenoberflachen bedecken.

Nach MOFFATT [Mof64] betrégt die Geschwindigkeit einer unendlich freien Oberfliche
senkrecht zu einer sich bewegenden Wand das 2/7-fache der Wandgeschwindigkeit. COLLINS
et al. [Col85] beriicksichtigen dies sowie eine variable Poollinge, die wieder der Kanaltiefe

h(z) entspricht, in der Erneuerungszeit tpoo. Fir tpi, verwendet er im Gegensatz zu
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Schuler ebenfalls das Rinnenmodell mit poolabhéngiger Filmlinge (b — bpoo)).

GESTRING [Ges02] iibernimmt die Erneuerungszeiten ¢, von COLLINS et al. [Col85] nach
dem Rinnenmodell und macht konkrete Angaben zur Berechnung der Poolldnge hpoo und
der Filmlénge bpj,. Einen Film am Schneckengrund, welcher zur Entgasung beitragen soll,

beriicksichtigt er im Gegensatz zu [Sch98] nicht.

2.2.4 Stofftransport in Schneckenmaschinen

In der Literatur wird der Entgasungsprozess in Schneckenextrudern mit unterschiedlichen
Geometrien anhand technischer Stoffsysteme und anhand von Modellstoffsystemen un-
tersucht. Manche Versuche werden mit Vakuum (Vac) durchgefiihrt, andere mit Inertgas
als Spiilstrom (N3). Dementsprechend variieren die untersuchten Entgasungmechanismen
(Film (FE)- bzw. Blasenentgasung (BE)). Tabelle 2.4 gibt eine Ubersicht wichtiger Versf-
fentlichungen zu dem Thema.

FEinschneckenextruder (ESE):

o LATINEN [Lat62] iibertrug das Konzept der Oberflichenerneuerung' und das aziale
Dispersionsmodell® (vgl. Gl. (2.26)) als erster auf die Polymerentgasung im Extruder.
Die umgeformte Bilanzgleichung mit der dimensionslosen Axialkoordinate Z = z/L

lautet im stationdren Fall:

75— 72 — Nexiei — ¢]) =0, 2.1

P 972 a7 Newli =) =0 (2.107)
Dabei ist die Bodenstein-Zahl Bo aus Gl. (2.27) direkt als axiale Péclet-Zahl Pe,y
definiert. Der Stoffiibergang aus der Oberflichenerneuerung in Gl. (2.98) wird im
Produktionsterm o, durch die Extraktions-Zahl
kA

Next = I

(2.108)
beriicksichtigt. Die Losung der DGL fithrt mit geeigneten Randbedingungen mit der
dimensionslosen Konzentration

c—c*

C =

Cin — C* (2.109)
zu einer Darstellung der dimensionslosen Endkonzentration Coyy als Funktion von Neyt
und Pe,y. Im Falle einer hohen Axialvermischung (idealer Rithrkessel: 1/Pe,y — 00)
verschlechtert sich erwartungsgeméifl die Entgasung. Der Effekt der Axialdispersi-
on wird fiir den verwendeten Extruder mittels Stofmarkierung zu 1/Pe,x = 0,2
ermittelt und dementsprechend als klein eingeschétzt. Der unbekannte Diffusionskoef-

fizient wird mit dem Modell zuriickgerechet. Es ergeben sich deutlich zu hohe Werte

1 Hauptannahme: ideale Poolvermischung
2 Hauptannahme: ideale Querschnittsvermischung
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Tabelle 2.4: Ubersicht wichtiger Veréffentlichungen zum Stofftransport in Schneckenmaschinen
bei der Polymerentgasung

Apparat Stoffsystem Entgasung Bemerkung
[Thi09] Mehrwellen PDMS+Heptan Vac 2 Zonen
[Ges02] vereinfacht PDMS+Pentan N, Shexp = Shen/3
[Ges02] vereinfacht PDMS+Pentan Vac BE
[Ges02] OO DSE PDMS-+Pentan Vac BE+FE
[Wan00] OO DSE PS+ES Vac Agg = 5,5Arg
[Bie90] ESE, ©© DSE PMMA+MMA Vac, wi, < 0,656% Vergleich
[Fos90b] OO DSE PS+ES Vac, wi, < 0,35% BE+FE
[Fos90a] OO DSE PS+ES Vac, wi, < 0,05% FE
[Sec86] OO DSE Polybuten+R113 Luft, win, < 3% Inco/cn, ~/n/L
[Col85] OO DSE Polybuten+R113 No, win < 5% Fiexp = Fien/3
[Col83] OO DSE Na, Vac LTU ~V /i
[Bie82] ESE PS+Styrol Ns, Vac Vac > Ny
[Bie80] ESE nur Theorie Stufenmodell
[Rob70] ESE nur Theorie [Cou69] mit OE
[Cou69] 2 ESE PP+Xylol/MeOH Vac, wi, = 1% keine OE
[Lat62] ESE PS+Styrol Vac, wi, < 1% OE, Pesx, Next

PDMS...Polydimethylsiloxan, PS...Polystyrol, ES...Ethylbenzol,
(P)MMA...(Poly-)Methylmetacrylat, MeOH...Methanol

(Dy > 1079m?/s),

Annahme der homogenen Poolvermischung fiir das Oberflichenerneuerungsmodell

welche auf Oberflichenrauigkeiten zuriickgefithrt werden. Die

wird bereits aufgrund des Fehlens von Turbulenz in der hochviskosen Strémung in
Frage gestellt. Eine Effizienzabnahme wird fiir lange Entgasungszonen prognostiziert

und experimentell bestétigt.

COUGHLIN et al. [Cou69] fithren Versuche mit unterschiedlich grofien Extrudern
anhand von zwei Stoffsystemen durch. Zur Auswertung wird das Penetrationsmodell
mit der Verweilzeit in der Entgasungszone als Kontaktzeit verwendet. Die Poolerneue-
rung bleibt also unberticksichtigt. Zuriickgerechnete Diffusionskoeffizienten liegen im

Bereich Dy > 107°m?/s, also mindestens 4 Zehnerpotenzen hoher als erwartet.

ROBERTS [Rob70] wertet die Messdaten von COUGHLIN et al. [Cou69] unter Be-
riicksichtigung der Oberflichenerneuerung fiir unterschiedliche Spaltmafle § neu aus.
Fir die Erneuerungszeiten werden Gl. (2.101) fiir tpoo und Gl. (2.104) fur tpim
verwendet. Das Modell von LATINEN [Lat62] wird dabei modifiziert. Es wird auf den
hohen Entgasungsanteil im Gehausefilm (60 —70%) bezogen auf die Gesamtentgasung
hingewiesen. Die mit dem neuen Modell zuriickgerechneten Diffusionskoeffizieten

sind immer noch deutlich zu hoch und streuen zudem stark. Es werden drei Griinde
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genannt, die die Abweichungen erkléren konnten:
— die Spaltemafle § sind nicht konstant

— die Lange der Entgasungszone L konnte grofer sein und zwischen den Versuchen
schwanken

— die Geschwindigkeit der freien Oberfliche konnte tatséchlich hoher sein

o BIESENBERGER [Bie80] verfeinert, die bis dahin vorhandenen Modelle theoretisch.
Ausgehend von einem diskontinuierlichen Modell mit je einem Entgasungsbereich
(,diffusing film* (DF)) und einem Mischbereich (,,ideal mizer* (IM)) in mehreren
Stufen wird ein kontinuierliches Modell vorgestellt. Erneut werden die Ergebnisse
von COUGHLIN et al. [Cou69] ausgewertet. Unter Beriicksichtigung einer dreifach
langeren Entgasungszone ergeben sich bei Riickrechnung mit dem Modell realistische
Diffusionskoeffizienten.

o BIESENBERGER et al. [Bie82] weisen durch systematische Versuche unter Vakuum und
mit einem Stickstoffspiilstrom erstmals eindeutig das Auftreten von Blasenbildung
(bei ¢y &~ 5400 ppm) und den damit verbundenen verbesserten Stofftransport nach.
Die Oberflichenerneuerung wird dabei sowohl fiir die Filmentgasung als auch fiir die
Blasenentgasung als forderlich angegeben. Riickrechnungen des Diffusionskoeffizienten
der Filmentgasung ergeben D ~ 1,5- 1072 m?/s.

Gleichliufige Doppelschneckenestruder (00 DSE):

o CoOLLINS et al. [Col83] wenden das von CHILTON et al. [Chi34] fiir Packungskolonnen
entwickelte Konzept der Ubertragungseinheit (NTU (number of transfer units), HTU
(height of a transfer unit)) auf den Extruder (LTU (length of a transfer unit)) an.

Die Lange der Entgasungszone
L= (LTU)(NTU) (2.110)

ergibt sich dabei aus den Grofien

m/Polymer Win dw
LT = = NTU= . 2.111
k1 A/ Vivei p Ageei” /7 w — w* ( )

Wout

Experimente werden mit einem Inertgasspiilstrom im Gegen- und Gleichstrom
und Vekuum durchgefithrt. Der gasseitige Stofftransportwiderstand ist dabei fiir
VN, A~ 4...23L/min vernachlissighar. Fiir die Filmentgasung ergeben sich gleiche
LTU-Werte. Der Gegenstrombetrieb benétigt allerdings fiir den gleichen Entgasungs-
grad einen geringeren Inertgasstrom als der Gleichstrombetrieb. Bei der Vakuument-

gasung werden zwei hiufig getroffene Annahmen in Frage gestellt:
— Die Gasphase besteht nur aus der fliichtigen Komponente (y; = 1).

— Der Gesamtdruck pges im Gasraum ist konstant.
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Die erste Aussage wird angezweifelt, da das Polymer zumindest mit geloster Luft bei
Umgebungsdruck gesattigt sein miisste und die zweite Aussage wird angezweifelt, da
der Druckverlust der Gasstromung im Vergleich zu pges nicht vernachléssigt werden
kann. Die Vakuumentgasung besitzt den Vorteil der Blasenbildung, aber den Nachteil,
dass sehr hohe Entgasungsgrade nur schwer erreichbar sind. Das thermodynamische
Gleichgewicht begrenzt den maximal erreichbaren Restgehalt, da der Vakuumdruck
nicht 0 werden kann. COLLINS et al. [Col83] empfehlen daher eine Kombination von

Inertgas- und Vakuumentgasung.

CoOLLINS et al. [Col85] fithren Experimente zur Filmentgasung mit einem Stickstoff-
spiilstrom durch und werten die Ergebnisse mit dem Oberflichenerneuerungsmodell
aus. Der gemessene Stoffiibergang ist um den Faktor 3 schlechter als theoretisch
vorausgesagt. Der gasseitige Stofftransportwiderstand war bei den durchgefithrten

Messungen (Vy, = 3...30L/min) zu vernachlissigen.

SECOR [Sec86] stellt ein dhnliches Stufenmodell wie BIESENBERGER [Bie80] vor. Die
experimentellen Ergebnisse passen qualitativ zum Oberflichenerneuerungsmodell.
Dabei wird nur die Poolerneuerung berticksichtigt und die Filmdesorption als weniger

wichtig eingeschétzt.

BIESENBERGER et al. [Bie90] vergleichen einen dreigidngigen Einschnecken- mit
einem zweigdngigen Doppelschneckenextruder hinsichtlich der Blasenentgasung. Der
Einschneckenextruder erweist sich als temperatursensitiver. Als geeignetes Scale-up
Kriterium wird die dimensionslose Stufenzahl Ng vorgeschlagen, die sich aus dem

Quotient der Verweilzeit im Extruder und der Poolerneuerungszeit ergibt.

WaNG [Wan01; Wan00] beriicksichtigt in seinem Oberflichenerneuerungsmodell den
Einfluss der Entgasungséffnung. Die Filmfliche fehlt hier, die Poolflache wird grofier
und ist anders geformt. Die vergroflerte Oberfliche aufgrund der Blasenbildung wird

durch einen zusétzlichen Faktor beriicksichtigt und zu 5,5 bestimmt.

GESTRING [Ges02] untersucht die Film- und Blasenentgasung getrennt voneinander
in einem wvereinfachten Apparat und gekoppelt in einem Doppelschneckenextruder. Die
Stoffiibergangskoeffizienten der Filmentgasung sind im vereinfachten Apparat um den
Faktor 3 schlechter als theoretisch vom Oberflichenerneuerungsmodell erwartet. Als
Ursache wird die schlechte Vermischung im Pool genannt. Der gasseitige Stofftrans-
portwiderstand wird als vernachlissigbar angegeben. Fiir die Blasenentgasung am
vereinfachten Apparat wird der Ort und die kritische Kapillarzahl der Blasenbildung
angegeben. Oberhalb der kritischen Schergeschwindigkeit bilden sich die Blasen im
Pool nahe der freien Oberfliche an der Aulenwand. Der Stoffiibergangskoeffizient ist
bei der Blasenentgasung im vereinfachten Apparat um den Faktor 40 grofier als bei

der Filmentgasung.

Anhand der kombinierten Versuchsergebnisse aus Blasen- und Filmentgasung im
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Doppelschneckenextruder wird der Einfluss verschiedener Parameter auf den Stoff-
transport qualitativ beurteilt. Die Filmentgasung im letzten Drittel der Entgasungs-
zone wird mit zwei Probenahmestellen gemessen, welche einen Bereich von etwas
mehr als einem Schneckenelement erfassen. Fiir eine Probenahme an den beiden
Probenahmestellen muss der Prozess unterbrochen werden, um den Druck auf Um-
gebungsdruck zu erhéhen. Die mit dem Oberflichenmodell berechneten Werte fiir
den Massenanteil liegen im Mittel 5% unter den gemessenen Werten, sodass das
Modell als hinreichend genau bewertet wird. Allerdings nimmt der Massenteil im

Entgasungsbereich insgesamt nur um ca. 3% ab.
Gegenliufige Doppelschneckenextruder (OO DSE):

o FOSTER et al. [Fos90a] betrachten die Oberflichenerneuerung von Pool und Film
bei der Filmentgasung im gegenlaufigen Doppelschneckenextruder. Blasenbildung
wird nicht beobachtet, kann allerdings auch nicht sicher ausgeschlossen werden. Die
Ergebnisse passen qualitativ zur Theorie.

o FOSTER et al. [Fos90b] untersuchen den Ubergang von der Blasen- zur Filmentga-
sung im Extruder. Kombinierte Blasenbildungs- und Oberflichenerneuerungsmodelle
werden vorgeschlagen, diskutiert und mit den experimentellen Ergebnissen verglichen.
Die Modelle passen qualitativ zu den Messungen und treffen konsistente Aussagen

zur Verweilzeit, zu den freien Oberflichen und zum Stofftransport.
Mehrwelleneztruder:

o THIELE et al. [Thi09] verwenden einen Mehrwellen-Hochleistungs-Reaktor TFR
zum Entgasen (wi, = 3...5%). Im Gegensatz zu anderen Apparaten ist hier der
Forder- bzw. Misch- und der Entgasungsraum réaumlich getrennt. Die Entgasung
findet quasi nur an der passiven Schneckenflanke statt. Fiir die Modellierung mittels
Oberflachenerneuerung ist insbesondere der Oberflichenfaktor der Geometrie relevant.
Aufgrund der extrem guten Entgasungsleistung des TFR wird ein Vergleich zwischen
Theorie und Modell erschwert. Etwa die Hélfte der gemessenen Werte liegt unter
dem thermodynamischen Gleichgewicht. Auflerdem spielt in dem Apparat bei den

gewihlten Versuchsbedingungen auch die Blasenentgasung eine Rolle.

Fazit: Die vorgestellten Oberfiachenerneuerungsmodelle funktionieren nur qualitativ und
wenn keine Blasenbildung vorhanden ist. Die Modelle weisen unterschiedliche Varianten
und Verfeinerungen auf. Ein direkter Vergleich mit experimentellen Daten fithrt immer
zu einem schlechteren Stofftransport als theoretisch erwartet. Der Stofftransport bei der
Blasenentgasung ist noch deutlich komplexer. Hier gibt es gar keine wissenschaftlich
gesicherten Methoden, die eine allgemein giiltige zumindest qualitative Beschreibung

erlauben.
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2.2.5 Numerische Modellierung

Durch numerische Stromungssimulationen (CFD (Computational Fluid Dynamics)) wird
versucht mit geeigneten Anfangs- und Randbedingungen eine Néherungslosung fiir die das
Problem beschreibenden Bilanzgleichungen (vgl. Abschnitt 2.1.1) zu erhalten. Grundsétzlich
lassen sich bei der numerischen Modellierung von Entgasungsprozessen zwei Teilaspekte

unterscheiden:

o Modellierung der Zweiphasenstromung

o Modellierung des Stofftransports

Beide Aspekte sind aufgrund der speziellen Stoffeigenschaften von Polymerschmelzen
numerisch duflert schwierig umzusetzen und entsprechen nicht dem Stand der Technik.
Die hohen Viskositétsunterschiede zwischen Gasphase und Polymerschmelze erzeugen
numerische Probleme bei der Berechnung der Zweiphasenstromung und die geringen

Diffusionskoeffizienten numerische Probleme bei der Stofftransportberechnung.

Finite- Volumen-Verfahren: Im Rahmen dieser Arbeit werden ausschliefilich die Finite-
Volumen-Verfahren (FVV) eingesetzt. Ausgangspunkt sind die integralen Bilanzgleichungen,
welche in ein System von algebraischen Gleichungen {iberfithrt werden. Entsprechende
Volumen- und Oberflichenintegrale werden mithilfe von geeigneten Quadraturformeln
angendhert. Die rdumliche Diskretisierung des Berechnungsgebiets erfolgt dabei tiber
finite Kontrollvolumina bei denen die Bilanzgrofien im Zellmittelpunkt berechnet werden.
Die konvektiven und diffusiven Fliisse werden iiber spezielle Verfahren unterschiedlicher
Ordnung approximiert. Die Ordnung bestimmt dabei die Genauigkeit und die Stabilitat
des Verfahrens. Details zu den numerischen Methoden sind der Literatur zu entnehmen
[Fer02; Laul3; Sch13b).

Zweiphasenstromungen

Géngige Modelle zur Berechnung von Zweiphasenstromungen basieren auf der Volume-of-
Fluid-Methode (VOF) von HIRT et al. [Hir81]. Dabei handelt es sich um eine Interface-
Erfassungsmethode. Das bedeutet, die Berechnung erfolgt auf einem festen numerischen

Netz, wobei eine Indikatorfunktion

1 Fliissigkeit (1)
4
o= VI ={0<a<1 Grenzfliche (2.112)
0 Gas (g)

die Lage der Grenzflache und der fluiden Phasen bestimmt. Dadurch muss zusétzlich die

Transportgleichung

e
E‘FV'(O&V):O. (2.113)



2.2 Polymerentgasung 41

beriicksichtigt werden. Finite Volumen Codes verwenden Varianten der VOF-Methode:

o Mischungsansatz': Diese Methode wird in der Literatur haufig auch als VOF-Methode

bezeichnet. Die Bilanzgleichungen werden fiir beide Phasen global gelost. Die lokalen

Stoffdaten in den Kontrollvolumina ergeben sich iiber die linearen Ansétze:
p=ap+(l—a)pg, n=am+(1-a)m,. (2.114)

Im Bereich der Grenzfliche erzeugt diese Modellierung eine Mischphase mit gemittel-
ten Fluideigenschaften und somit einen glatten Phaseniibergang. In der Realitét ist
der Ubergang sprunghaft. Der Mischungsansatz fithrt allerdings zu Problemen bei
hohen Viskositétsunterschieden. Bereits geringe a-Werte erzeugen an der gasseitigen
Grenzflache um mehrere Zehnerpotenzen zu hohe Viskositdten. Die damit einher-
gehenden tberschitzten Reibungskrifte fithren auf zu hohe Gasgeschwindigkeiten
und bei stark gekriimmten Oberflichen (Oberflichenspitzen, cusps [Jeo92; Jos91]) zu

einem Gas- bzw. Mischphasentransport in die Fliissigkeitsphase [Wiin15].

Euler-Euler-Modell?: Tm Gegensatz zum Mischungsmodell besitzt beim Euler-Euler-

Modell jede Phase ihre eigene Indikatorfunktion «,,, wobei

2

dan=1 (2.115)

n=1
gilt. Die Bilanzgleichungen werden fiir jede Phase separat mit jeweils konstanten
Fluideigenschaften gelést. Dadurch sind auch Relativbewegungen zwischen den beiden
Phasen méglich. Die Grundannahme ist dabei eine disperse Strémung mit Gasblasen
bzw. Fliissigkeitstropfen. An der Phasengrenze wird ein Impulsaustausch zwischen
den beiden Phasen modelliert. Dazu konnen z.B. Widerstands-, Auftriebs- und
virtuelle Massenkraft berticksichtigt werden. Entsprechende Gréfien tauchen als
Quellterme in den beiden Sétzen der Impulsgleichungen auf. Dabei sind die Vorzeichen
aufgrund des 3. Newtonschen Axioms jeweils vertauscht. Die Wahl der Modelle und
Modellparameter ist hierbei entscheidend fiir das Ergebnis der Simulation. So muss
z.B. der Kugeldurchmesser der dispersen Phase dem Problem entsprechend angegeben
werden. Obwohl die Zweiphasenstromung bei der Filmentasung nicht dispers ist, kann
eine Anwendung des Euler-Euler-Modells sinnvoll sein, um z.B. den Lufteintrag
zu verhindern und eine klare Trennung der Fluide zu erzielen. Eine ausfiihrliche
Diskussion des Euler-Euler-Modells ist in [Rus02] zu finden.

Freie-Oberfliachen-Modell: In [Wiinl5] wird auBerdem ein Modell vorgestellt, welches

auf den Originalideen von [Hir81] basiert. Die Bilanzgleichungen werden nur fiir die

1

Fluent: VOF Model, CFX: Homogeneous Multiphase Flow, OpenFOAM: interFoam

2 Fluent: Eulerian Model, CFX: Inhomogeneous Multiphase Flow, OpenFOAM: twoPhaseEulerFoam
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Fliissigkeitsphase (o = 1) gelost. Die Phasengrenze (o = 0,5) ist aufgrund der nieder-
viskosen Luft schubspannungsfrei und in der Gasphase herrscht lediglich ein konstanter
Druck. Der entsprechend in OpenFOAM implementierte Solver freeSurfaceFoam iden-
tifiziert dabei zunéchst die Zellen mit freier Oberflache iiber die Indikatorfunktion a.
Dann erfolgt die Rekonstruktution der freien Oberfliche durch eine Normalenebene
in der Zelle. AnschlieBend werden die Randbedingungen an der freien Oberfliche
definiert. Dabei wird der Druck interpoliert und die Geschwindigkeit mit Hilfe der
umliegenden vollgefiillten Zellen extrapoliert. Aufgrund der Vernachliassigung der
Gasstromung kann ein Lufteintrag in die Fliissigkeit, wie er beim Mischungsansatz
und beim Euler-Euler-Modell haufig auftritt, sicher vermieden werden. Des Weiteren
miissen im Gegensatz zum Euler-Euler-Modell keine zusétzlichen Modellparameter

eingefiithrt werden.

Der konvektive Term in Gl. (2.113) fithrt bei numerischen Simulationen héufig zu einem
Diskretisierungsfehler, welcher sich in Form eines Verschmierens der Phasengrenze duflert.
Dieser numerischen Diffusion wird durch Verwendung spezieller Verfahren (manchmal

High Resolution Schemes genannt) entgegen gewirkt. Beispiele sind:

o Geo-Reconstruct: Prinzip bereits beim Freie-Oberflichen-Modell vorgestellt.
o CICSAM (Compressive Interface Capturing Scheme for Arbitrary Meshes) [Ubb99]
e wvan Leer [VanT4]

Zur numerischen Berechnung hochviskoser Stromungen mit freier Oberfliche existieren in
der Literatur nur wenige Arbeiten. POKRIEFKE [Pok05] rechnet mit dem Mischungsansatz
und dem Euler-Euler-Modell unter der kommerziellen CEFD-Software CFX. Das Erzeugen
stationdrer Losungen ist aufgrund der numerischen Diffusion schwierig. Aus Stabilitéts-
griilnden muss die Viskositit der Luft um den Faktor 10 erhoht werden. MULLER [Miil0g]
vertieft die Untersuchungen analytisch und numerisch. Aus Konvergenzgriinden wird die
Dichte der Luft in den Simulationen um den Faktor 10° verringert.

Im Rahmen dieser Arbeit soll aufgrund der oben angefithrten Vorteile hauptséchlich
das Freie-Oberflichen-Modell [Wiin15] verwendet werden. Ein ganz anderer Ansatz wire
die gitterfreie SPH-Methode (Smoothed Particle Hydrodynamics). Wahrend die Finite-
Volumen-Methode von der Eulerschen Betrachtungsweise ausgeht, basiert die SPH-Methode
auf der Lagrangeschen Betrachtung. Eine ausfiihrliche Untersuchung dieser Methode findet
sich in [Liib17].

Stofftransport bei der Filmentgasung

Ist das Stromungsfeld bekannt bzw. mit den zuvor vorgestellten Methoden berechenbar,
kann in einem weiteren Schritt der Stofftransport nach Gl. (2.16) entweder separat oder
gekoppelt gelost werden. Hierbei bestehen aufgrund der sehr kleinen Diffusionskoeffizienten

zwei numerische Probleme:



2.3 Zielsetzung 43

o numerische Diffusion: Wie bei den Zweiphasenmodellen bereitet auch hier die Dis-
kretisierung des konvektiven Terms (hier aus Gl. (2.16)) Probleme. Die numerische
Diffusion liegt auch bei Verfahren hoherer Ordnung in dhnlicher bzw. héherer Gro-
Benordnung wie die physikalische Diffusion. Die Entgasung von Polymerschmelzen
wird daher mit Finite-Volumen-Verfahren fehlerhaft berechnet, da diese durch das
numerische Verfahren kiinstlich beschleunigt wird [Alil3; Wiin15].

o numerische Auflosung des Konzentrationsgradienten: Das Problem der numerischen
Diffusion kann mit Lagrange-basierten Methoden wie z.B. der SPH-Methode ver-
mieden werden. Allerdings besteht noch ein grundsétzlicheres Problem. Nach der
Penetrationstheorie ist der Stoffstrom und Konzentrationsgradient in Gl. (2.51) zu
Beginn der Entgasung (¢ = 0) unendlich groff. Das erfordert zur korrekten Berechnung
theoretisch ein unendlich feines Gitter an der Phasengrenze. Zwar reduziert sich die
notwendige Auflésung fir eine Nédherungslosung, trotzdem tibersteigt der numeri-
sche Aufwand auch die in absehbarer Zukunft die vorhandenen Rechenressourcen
bei weitem. Das gilt insbesondere fiir instationdre Berechnungen von komplexen

dreidimensionalen Geometrien wie Extrudern [Wiin15].

Beide zuvor genannten Probleme sind in ndherer Zukunft mit Finite-Volumen-Verfahren
nicht beherrschbar. Daher soll im Rahmen dieser Arbeit die numerische Berechnung des
Stofftransports nicht néher verfolgt werden.

Eine vielversprechende Moglichkeit den Stofftransport in Zukunft trotzdem berechnen
zu kénnen, liegt in der Verwendung der SPH-Methode mit einem semi-analytischen Modell.
Dazu wird die lokale Kontaktzeit an der freien Oberfliche als Feldgrofe fiir die Partikel
mitgeschrieben. Die Konzentrationsabreicherung erfolgt dann tiber den mittleren Stoffstrom
geméB der Penetrationstheorie nach Gl. (2.52) innerhalb des aktuellen Zeitschrittes. Néheres
dazu ist in [Liib17; Wiin15] zu finden.

2.3 Zielsetzung

Bei der Entgasung von Polymeren treten komplexe Vorgénge auf, welche den Stofftransport
beeinflussen (vgl. Abschnitt 2.1). Je nach Prozessbedingungen findet eine Blasen- oder Fil-
mentgasung statt. Vor allem schwierige Aufgabenstellungen wie das Restentgasen erfolgen
in rotierenden Apparaten (vgl. Abschnitt 2.2.1). Sowohl eine hohe Oberflichenerneuerung
(vgl. Abschnitt 2.2.3) als auch eine gute Vermischung sind entscheidend fiir hohe Trennleis-
tungen. Die in der Literatur vorhandenen Entgasungsmodelle eignen sich dabei aktuell nur
fiir qualitative Aussagen (vgl. Abschnitt 2.2.4). Die Auslegung von technischen Apparaten
wie Entgasungsextrudern (vgl. Abschnitt 2.2.2) beruht grofitenteils auf Erfahrung [Koh16]
und empirischen Zusammenhéngen [Bec06; Kap92; Lec06]. Dabei werden aufwendige und
teure Versuche im Labor- und TechnikumsmafBstab durchgefiihrt. Bei einem Scale-up steigt
der mogliche Durchsatz im Falle der Filmentgasung ndherungsweise quadratisch und im

Fall der Blasenentgasung néherungsweise in dritter Potenz mit dem Schneckendurchmesser
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[Bec06; Hag92; Lec06]. Ein verbessertes Prozessverstindnis ist zur Bewéltigung zukiinftiger
Herausforderungen wie z.B. dem Design grofierer Anlagen (world scale) und der Forderung
nach immer niedrigeren Restgehalten unumgénglich [Kén06].

Das Ziel dieser Arbeit ist daher den Stofftransport wihrend der Entgasung genauer zu
verstehen und die bestehenden Modelle zu verbessern. Die Untersuchungen beschréinken sich
dabei auf die Filmentgasung, welche zum einen immer noch nicht vollstindig verstanden ist
und zum anderen die wesentlichen Grundmechanismen enthélt, die auch bei der Blasenent-
gasung auftreten. Uber Entgasungsversuche mit definierten Randbedingungen sollen die
komplexen Wechselwirkungen der relevanten Einflussparameter auf den Stofftransport iden-
tifiziert und gemessen werden. Dazu werden in Kapitel 3 geeignete Messmethoden entwickelt,
welche belastbare Messergebnisse zulassen. Numerische Methoden (vgl. Abschnitt 2.2.5)
und eine Videoanalyse werden ergénzend zur Untersuchung des Strémungsverhalten in
der Schmelze eingesetzt. Dadurch soll der Stofftransport, die Oberflichenerneuerung und
die Vermischung getrennt voneinander untersucht werden. Unterschiedliche Anlagen (Blat-
trithrer (vgl. Kapitel 4), Doppelschneckenextruder (vgl. Kapitel 5)) werden eingesetzt, um
allgemeingiiltige Zusammenhéinge besser zu erkennen und mogliche Ubertragungskriterien
zu testen. Die experimentell gemessenen Abweichungen zu den mittels Oberflachenerneue-
rungsmodell vorhergesagten Daten [Col85; Ges02] sollen differenzierter erklart und die
Eignung der Finiten-Volumen-Verfahren als zusitzliches Werkzeug zur Auslegung soll
bewertet werden. Zudem sollen konkrete Verbesserungsvorschlige zur Gestaltung von

Entgasungsextrudern geliefert werden.



KAPITEL 3

Voruntersuchungen

3.1 Stoffsystem

Bei der industriellen Entgasung von Polymeren werden technische Stoffsysteme bei hohen
Temperaturen im Bereich von 200°C im fliissigen Zustand verarbeitet. Um eine aufwendige
Erwérmung des Fluids und die damit verbundenen hohen energetischen Kosten wihrend
der experimentellen Untersuchungen zu vermeiden, wird ein Modellstoffsystem verwendet.
Dazu werden Stoffe eingesetzt, welche bei Raumtemperatur fliissig sind und &hnliche
Eigenschaften wie reale Polymerschmelzen aus der Praxis aufweisen. In Tabelle 3.1 sind
wichtige Reinstoffdaten der verwendeten Modellstoffe aufgelistet.

Als Polymer wird Polydimethylsiloxan (PDMS) ein farbloses, durchsichtiges Polymer auf
Siliciumbasis, welches zu den Silikonolen gehort, eingesetzt. PDMS ist ungiftig, chemisch
inert und in verschiedenen Viskositdten, welche iiber die Kettenldnge bestimmt wird,
erhaltlich. Fiir alle Versuche wird das Silikondl Korasilon® M100000 [Obel6] verwendet.

Als fliichtige Komponente wird 1,1,2- Trichlor-1,2,2-trifluorethan (Chromasols® der
Firma Sigma-Aldrich), technisch auch Freon113 genannt, eingesetzt. Der Fluorchlorkoh-
lenwasserstoff (FCKW) ist leicht fliichtig, chemisch inert, mit PDMS mischbar und bei
Raumtemperatur fliissig. Aufgrund seiner duflerst ozonschiadigenden Eigenschaften und
seinem hohen Treibhauspotential muss eine Freisetzung in die Umwelt vermieden werden.

In den folgenden Abschnitten soll auf die fir die Entgasung relevanten Stoffdaten néher
eingegangen werden.

Tabelle 3.1: Wichtige Reinstoffdaten der verwendeten Modellstoffe bei 25°C

p n np o )
[keg/m?] [Pas] -] [N/m]  [bPa]
PDMS [Obel6] 970 97 140574  0,0215 -

Freon113 [Lem13] 1563 6,53-10~* 1,35886  0,0172 448

* Brechungsindex: eigene Messung bei 20°C

45
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3.1.1 Rheologie

Die Rheologie beschreibt das Flie- und Deformationsverhalten von realen Fluiden oder
Festkorpern unter Einwirkung von Kréften. Alle Materialgesetze basieren auf drei Grundei-
genschaften, welche sich auch mittels der mechanischen Ersatzmodelle in Abb. 3.1 charak-

terisieren lassen:

o Ideale Viskositit (Newtonsches Fluid):
T=1n% 0=1pé (3.1)

Die Spannung (Schubspannung 7 bzw. Dehnspannung o) ist proportional zur Defor-
mationsrate (Scherrate 4 bzw. Dehnrate ). Die Viskositéit (Scherviskositit 7 bzw.
Dehnviskositiat np) ist dabei der Proportionalitdtsfaktor. Dieses eindimensionale

Materialverhalten wurde fiir die Scherung bereits vorgestellt (vgl. Gl. (2.8)).
o Ideale Elastizitit (Hookescher Festkorper):

oc=Fe, 17=Gn~. (3.2)

Die Spannung (Schubspannung 7 bzw. Dehnspannung o) ist proportional zur Deforma-
tion (Scherung ~ bzw. Dehnung ¢). Der Elastistizitdtsmodul E bzw. der Schubmodul
G ist dabei der Proportionalitiatsfaktor.

o Ideale Plastizitit (St.-Venant-Element, Fliefigrenze):
0 fir o < op 0 fir 7 < ¢

£= , 7= s (33)
e(t) fir o > op y(t) fir 7 > 7p

Eine bleibende Verformung bzw. das Flielen setzt erst oberhalb einer kritischen
Spannung (op bzw. 7¢) ein. Im mechanischen Ersatzmodell entspricht das dem

Uberschreiten der Haftreibung.

Abb. 3.2 gibt in Anlehnung an [Koh16; Ste96] eine Ubersicht iiber das Fliefverhal-
ten realer Stoffe. Bei Fliissigkeiten wird alles, was vom idealen Verhalten abweicht, als
nicht-newtonsch bezeichnet. Ein solches Verhalten tritt haufig bei Stoffen aus der Lebensmit-

telindustrie, Kunststoffverarbeitung, Bauindustrie, Pharmazie und Biotechnologie auf. Ist

Newton Hooke St.-Venant
Déampfungszylinder Feder Reibklotz

Abbildung 3.1: Mechanische Ersatzmodelle fiir viskoses, elastisches und plastisches Verhalten
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| Fliissigkeit | | Festkorper |
T
‘ kein Hookesch Hookescher
| newtonsch | | nicht-newtonsch | Festkorper Festkorper
i T 1 i
Wasseri ‘ ‘ visko- nichtlinear Gummi,
Honig, O1 | nichtlinear viskos | | viskoplastisch | elastisch elastisch Stahl
strukturviskos, dilatant, Bineh: Casson, Maxwell, Burgers,
scherentzéhend || scherverzihend nghami Herschel-Bulkley Kelvin
Bananenpiiree, | |
Orangensaft- Stirke- Ketchup, Polymer- teilvernetzter
konzentrat suspension Zahnpasta Schokolade schmelze Kautschuk
\ \ v v v v
T T T T T T T T
g3 "
n v n vy n v n vy n vy n s n Y s
\ . \ \\ 7 — o0
3 7 3 3 3 3 3

Abbildung 3.2: Einteilung des rheologischen Verhaltens von Fluiden und Festkorpern

das FlieBverhalten nichtlinear, nimmt die Viskositét 7(¥) mit zunehmender Beanspruchung
4 ab (strukturviskoses Fluid) oder zu (dilatantes Fluid). In der Literatur existieren dazu
eine Reihe von Modellen mit unterschiedlich vielen Modellparametern und Annahmen.
Viskoplastische und viskoelastische Fluide werden in der Regel durch eine Kombination
von Parallel- und Reihenschaltungen der Grundelemente aus Abb. 3.1 modelliert. Einfache

Verschaltungen mit zwei Elementen sind:

o Bingham-Fluid: Parallelanordnung von Newton- und St.-Venant-Element
o Maxwell-Fluid: Reihenanordnung von Hooke- und Newton-Element

o Kelvin-Festkorper: Parallelanordnung von Hooke- und Newton-Element

Auch hier koénnen zusétzlich nichtlinear viskose Eigenschaften auftreten. Komplexere
Modelle, die auch drei und mehr Grundelemente enthalten kénnen, sind der Literatur zu
entnehmen. Neben den in Abb. 3.2 gezeigten Effekten konnen auch noch andere Effekte, wie
z.B. Elastoplastizitit oder zeitabhingige Effekte, wie Thixotropie und Rheopexie auftreten.
Polymerschmelzen verhalten sich in der Regel viskoelastisch [AIB12] und strukturviskos.
Néheres zur Rheologie ist in [Boh00; Gie94] zu finden.

Das in dieser Arbeit verwendete Modellfluid PDMS weist dagegen nur strukturvisko-
ses Verhalten auf [Obel6]. Das ideal viskose Verhalten aus Gl. (3.1) ldsst sich in die

verallgemeinerte newtonsche nichtlineare viskose Form

T=n(¥)7 (3.4)

iiberfithren. Fiir 3-dimensionale Stromungen gilt analog zu Gl. (3.4), die aus Gl. (2.13) fir
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den inkompressiblen Fall

spD=V.-v=0 (3.5)
abgeleitete Beziehung:

T =2n(§)D. (3.6)
Die représentative Scherrate

i =V2spD? (3.7)
ergibt sich iiber die zweite Invariante

Ip = %[(sp D)% —spD? (3.8)

des Tensors D (vgl. Gl. (2.14)), da fiir eine reine Scherstromung

22
Ip = _WI (3.9)

gilt [B6h00]. Die neue scherratenabhéngige Viskositét () soll mit dem Carreau-Yasuda-
Modell beschrieben werden:

N0 — Moo

=1+ (9N (3.10)
Genau genommen gilt fiir die Viskositét
n=f(4,T,wi), (3.11)

da sowohl die Nullviskositit g als auch die Zeitkonstante A temperatur- und konzentra-

tionsabhéngig sind:

Die Modellparameter in Gl. (3.10) werden wie folgt bestimmt: Die unbekannte obere
Grenzviskositit 7 wird zu 0 und der Ubergangsparameter o wird mit 2 angenommen,
was dem Carreau-Modell! entspricht. Die Zeitkonstante A und der Fliefindex n werden
iiber Regression der Herstellerdaten ermittelt. Tabelle 3.2 zeigt die daraus gewonnenen
Modellparameter fiir das reine PDMS.

Abb. 3.3 links zeigt das resultierende FlieBverhalten im Vergleich mit den Herstelleran-

1 Dieses Modell wird standardméBig in Fluent und OpenFOAM verwendet.
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Tabelle 3.2: Carreau-Yasuda-Parameter fiir reines PDMS bei 25°C

o Noo A n a
[Pas] [Pas] [s] (-] (-]
97 0 0,0220 0,706 2
102 125
oY =20°C
L oY =25°C
r ¥ = 40°C
100¢- B
= = o
= £ ]
—— Carreau-Modell 75 B
x  Herstellerdaten 1
o stat. Messung
o instat. Messung
1 I 1 4 1
B T 102 o 0.05 0.10
4 [1/s] w; [g/g]

Abbildung 3.3: Carreau-Modell (nach Tabelle 3.2) und gemessene Viskositéiten fiir das
Modellstoffsystem. Links: Viskositatskurve fiir reines PDMS bei 25°C. Rechts: Konzentrations-
und Temperaturabhiingigkeit der Nullviskositéit 7o (gemittelt iiber 4 =0,1...1s71)

gaben und Mittelwerten eigener Messungen. Fiir den unteren Scherratenbereich wurden
jeweils drei unabhéngige stationdre Scherversuche im Kegel-Platte System mit dem AR-G2
Rheometer von TA-Instruments [Krell] durchgefiihrt. Diese wurden durch jeweils drei
unabhéngige instationdre Oszillationsversuche ergénzt. Die Auswertung erfolgte mit der
Cox-Merz-Beziehung [Cox58]. Abb. 3.3 rechts zeigt die Temperatur- und Konzentrationsab-
hiingigkeit der Nullviskositit 79'. Dazu wurden fiir jede Temperatur und Konzentration
ebenfalls jeweils drei unabhéngige stationdre Scherversuche durchgefiihrt, diesmal allerdings
im Platte-Platte System, um die Befiillung mit der Polymerlésung? zu beschleunigen und
den Verlust an leicht fliichtiger Komponente zu minimieren. Wahrend der Messungen wurde
der umliegende Gasraum aus dem gleichen Grund mit einer Probenraumabdeckung mit
Losemittelfalle abgedichtet.

3.1.2 Sorptionsmessungen

Zur Beschreibung des Stofftransportes wihrend der Polymerentgasung ist die genaue
Kenntnis des thermodynamischen Gleichgewichts (Abschnitt 2.1.2) von entscheidender

Bedeutung. Insbesondere Sorptionsapparaturen mit Magnetschwebewaage eignen sich fiir

1 Der in Gl (3.12) dargestellte Einfluss auf die Zeitkonstante A\ wurde dabei nicht niher untersucht, da
der scherentzahende Einfluss auf die freien Oberflichen in den teilgefiillten Anlagen nur sehr gering ist.
2 Die Erzeugung der Polymerlosungen ist in Abschnitt 3.1.4 beschrieben.
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solche Messungen hervorragend, da aus der Kinetik zu Beginn des Sorptionsvorgangs auch
der Diffusionskoeffizient bestimmt werden kann [Sch03].

Eine Magnetschwebewaage erlaubt die beriihrungsfreie Kraftmessung iiber eine Ma-
gnetkupplung, wodurch der Messraum hermetisch von der Waage getrennt ist. Diese
Betriebsweise bietet deutliche Vorteile hinsichtlich der Messgenauigkeit insbesondere bei
Langzeitmessungen, da die Probe auch withrend des Versuches abkoppelbar ist [Los94].
Dadurch kénnen Nullpunkt- und Empfindlichkeitsdrifts wihrend der Messung durch au-
tomatisches Tarieren und Kalibrieren korrigiert werden. Der Schwebezustand wird durch
eine spezielle Regeleinrichtung bestehend aus einem Lagesensor mit PID Regler gehalten.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Sorptionsmessungen des Modellstoffsystems an einer
Sorptionsanlage mit Magnetschwebewaage (Genauigkeit: Am = =£0,1 mg) der Rubo-
lab GmbH an der Ruhr-Universitdt Bochum durchgefiithrt. Der Versuchsautbau und die
Durchfiihrung haben sich dabei weitestgehend an [Sch03] orientiert. Abb. 3.4 zeigt den
grundsatzlichen Versuchsaufbau und den verwendeten Probebehélter. Dieser besteht aus 19
kreisrunden Béden mit Borde, um eine grofie spezifische Oberflache zu gewéhrleisten. Auf
18 der 19 Boden! werden jeweils (100 £ 0,1) mg PDMS eingewogen, um eine gleichmiBige
Schichtdicke iiber die gesamte freie Oberfliche nach Zerlaufen des PDMS sicherzustellen.
Die freie Polymeroberfliche eines einzelnen Bodens betrigt 338 mm?. Am Folgetag wird
der Probenbehilter zusammengebaut und in die Sorptionszelle gehéngt. Zu Beginn des
Versuchs wird die gesamte Anlage iiber die Vakuumpumpe evakuiert (p = 1mbar). Das

Ventil zwischen Verdampfer und Sorptionszelle ist geschlossen. Sowohl der mit der fliichtigen

Probenbehélter
s ) 2
A

Kiihlfalle

Magnetkupplung

XX

T Lagesensor
Messlast- Cﬁ

= | abkopplung

<]

Verdampfer

. Einzelner Boden
@ Sorptionszelle

Vakuumpumpe

Abbildung 3.4: Schematischer Versuchsaufbau der Sorptionsanlage

1 Der oberste Boden wird nicht beschichtet, um einen problemlosen Zusammenbau des Probenbehilters
zu gewdahrleisten.



3.1 Stoffsystem 51

Komponente i gefiillte Verdampfer als auch die Sorptionszelle werden auf (30 +0,3)°C tem-
periert. Danach werden die Ventile zur Vakuumpumpe geschlossen und das Ventil zwischen
Verdampfer und Sorptionszelle kurz gedffnet und geschlossen, sodass ein Teil des Dampfes
in die Sorptionszelle stromt und sich ein Gleichgewichtspartialdruck einstellen kann. Die
gravimetrische Sorptionsmessung erfolgt in sich fortwihrend wiederholenden Messzyklen.
Ein Messzyklus betrégt dabei 120 s und umfasst ein automatisches Tarieren und Kalibrieren
im abgekoppelten Zustand zu Beginn (Dauer: 80 s) gefolgt von drei Messungen mit Last
im Abstand von 20 s. Dabei werden Temperatur (Genauigkeit: AT = 0,1 K) und Druck
(Genauigkeit: Ap = £1mbar) in der Sorptionszelle gemessen.

Abb. 3.5 zeigt die gemessene Sorptionsisotherme. Es wurden vier verschiedene Gleichge-
wichtszusténde in der Sorptionszelle eingestellt. Die entsprechenden Gleichgewichtsdaten
(Partialdruck und Konzentration) wurden durch Mittelwertbildung der Messdaten aus
den letzten 10 Minuten vor dem Wechsel in den neuen Zustand bestimmt. Die Messdaten
passen wie erwartet zum Flory-Huggins Modell und ergeben einen Aktivitétskoeffizienten
von x = 0,65.

Weitaus schwieriger ist die Messung des Diffusionskoeffzienten. Die eindimensionale
Konzentrationsverteilung ¢;(z,t) in der Probe, ausgehend von der Wand (z = 0) hin zur
Phasengrenze (x = [), kann analog der Berechnung des halb-unendlichen Fluids nach
Gl. (2.50) mit dem 2. Fickschen Gesetz (2.17) und den Anfangs- und Randbedingungen:

AB: it = 0) = e LRB:ci(w—1) =, 2.RB: 9% _g (3.13)
' O |,
0,32 T ™ 500 0,7
0,6 -
0,24 051
o0 ’E‘ 3 074 [
= RS
f 0,16 I osl
= Q 5 ?
0,2 -
0,08
0,1+ —x = 0,65
x  Messung
0 I I I I I I I 0 0 L !
0 20 40 60 80 100 120 140 0 0,1 0,2
t[h] i [L/L]

Abbildung 3.5: Sorptionsisotherme PDMS-Freon113 bei 30°C. Links: Rohdaten. Anfangs-
druck p = 1 mbar. Rechts: Flory-Huggins Modell (2.36) und Gleichgewichtsdaten.
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fiir den Sorptionsfall zu

ci(w,t) — —(2n+1)272 Dt (2n+ 7w
cﬁcw Zz +1° ( 4 TZ)COS< 21 >(3'14>

nO

berechnet werden [Cra75]. Daraus folgt fiir die gesamte zum Zeitpunkt ¢ absorbierte Masse

M; und die im Gleichgewichtszustand absorbierte Masse My,

00

M; 8 —(2n +1)%7% Dyt
—1- = . 15
Me w2 @12 ( 1 2 (3:.15)
Fiir kurze Zeiten gilt die Approximation:
M, 2 \/
t_2vhig 2w (3.16)

Me /7 VT

Durch die Darstellung von M;/M,, iiber v/t lisst sich der Diffusionskoeffizient aus der
Anfangssteigung berechnen [Sch03].

Abb. 3.6 zeigt die so ausgewerteten Sorptionskinetiken des Modellstoffsystems. Tabelle 3.3
zeigt die aus der Anfangssteigung berechneten Diffusionskoeflizienten D). Als Schichtdicke [
wurde hierfiir die Endschichtdicke I, im Gleichgewichtszustand verwendet. Insbesondere
die Wahl des Sorptionsstartpunkts ¢ = 0 ist hierbei ein kritischer Parameter. Zum einen
ist der volle Partialdruck nicht sofort in der Sorptionszelle vorhanden, da der Dampf erst
zustromen muss. Die Dauer dieses Vorgangs liegt im Minutenbereich. Zum anderen kénnen
kleinste Verschiebungen der Startzeit zu grofen Anderungen in der Anfangssteigung der
Kurven und damit zu deutlich abweichenden Diffusionskoeffzienten fithren. Bereits eine
Verschiebung des Startzeitpunktes um 10 s liefert teilweise iiber 30% grofiere bzw. kleinere
Werte fiir D). Auerdem nimmt der Partialdruck im Gasraum aufgrund der Diffusion
der fliichtigen Komponente in das Polymer bis zum Erreichen des Gleichgewichts wieder
ab. Das Druckmaximum liegt jeweils ca. 30% iiber dem Gleichgewichtsdruck. Ab diesem
Punkt beginnen die gemessenen Daten deutlich von der analytischen Losung abzuweichen.
Der Grund dafiir ist vermutlich der gasseitige Stofftransportwiderstand, welcher haufig

nicht zu vernachléssigen ist, was bei den Entgasungsversuchen in Kapitel 4 und 5 noch

Tabelle 3.3: Diffusionsdaten der Sorptionskinetik PDMS-Freon113 bei 30°C

wo Weo Poo e Dy

g/l [s/¢] [mbar] [m] [m?/s]
S1 0,00-1072  3,79-10-2 69 3,09-10-% 6,26 10~
S2  3,79-1072 9,90 -10~2 154 3,23-10~%  5,00-10~ !

$3 9,90-1072 17,89-102 249 3431074 7,02-10711
S4 17,80-1072 29,99 -102 371 3821074 2,16-10710
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Abbildung 3.6: Sorptionskinetik PDMS-Freon113 bei 30°C. Messdaten, analytische Losung

nach Gl. (3.15) und Approximation nach Gl. (3.16). Fourier-Zahl gebildet mit I, D aus
Tabelle 3.3

gezeigt wird. All diese Effekte fithren dazu, dass die Konzentration an der Phasengrenze
im Gegensatz zu Gl. (3.13) keine konstante Randbedingung ist, wie von der analytischen
Lésung nach Gl. (3.15) vorausgesetzt. Daher liefert Tabelle 3.3 nur Naherungswerte, um die
GroBenordnung der Diffusionskoeffizienten D; abzuschéitzen. Die realen Stoffdaten sollten
aufgrund der gasseitigen Limitierung des Stofftransports, welcher vermutlich auch in der

Anfangsphase der Sorptionskinetiken eine Rolle spielt, ein wenig grofler sein.
3.1.3 Diffusionskoeffizienten

Im vorangegangenen Abschnitt wurden die flissigkeitsseitigen Diffusionskoeffzienten Dy
bereits iiber Sorptionsmessungen in grober Naherung bestimmt. In diesem Abschnitt sollen
diese Werte mit der Freien Volumen Theorie, welche die Moglichkeit bietet Diffusionskoef-
fizenten rein theoretisch abzuschitzen, abgeglichen werden. Am Ende des Abschnitts folgt
auBerdem noch eine Abschétzung des gasseitigen Diffusionskoeffizienten Dg.

Die Freie Volumen Theorie ist ein etablierter Ansatz zur Beschreibung des Diffusi-

onskoeffizienten eines niedermolekularen Stoffes ¢ in einer Polymerschmelze P mit guter
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Vorhersagekraft [Dud82]. COHEN et al. [Coh59], FUJITA [Fuj61] und VRENTAS et al. [Vre77a;
Vre77b] waren an der Entwicklung dieses Modells beteiligt. Die Grundannahme des Mo-
dells ist, dass sich das spezifische Gesamtvolumen einer Polymerlosung aus einem von
den Molekiilen besetzten spezifischen Volumen V0 und einem freien spezifischen Volumen
zwischen den Molekiilen zusammensetzt. Das freie spezifische Volumen setzt sich wiederrum
aus einem spezifischen Liickenvolumen Vi (,free hole volume®) und einem spezifischen
Zwischenraumvolumen (,free interstitial volume*“) zusammen. Nur das Liickenvolumen
wird aufgrund von thermischen Schwankungen sténdig umverteilt und ist fiir den Mole-
kiiltransport verfiigbar. Dieser kann eintreten, wenn folgende zwei Bedingungen erfiillt

sind:

o Eine ausreichend grofie Liicke (,free hole“) erscheint neben einem Molekiil. Das
Polymer wird dabei segmentweise transportiert. In der Literatur wird in dem Zusam-

menhang von ,jumping units“ gesprochen.

o Das Molekiil besitzt ausreichend Energie, um in die Liicke zu springen.

Die freie Volumen Theorie ist nur dann giiltig, wenn die geringe Verfiigharkeit des freien
Volumens den Stofftransport limitiert. Dieser Zustand tritt bei Temperaturen bis 150°C
iiber der Glastemperatur des Polymers T, p ein [Zie92]. Bei hoheren Temperaturen ist das
freie Volumen nicht mehr geschwindigkeitsbestimmend und der Transportprozess kann
iiber einen Arrhenius Ansatz beschrieben werden. Dies fiithrt zu folgender Beziehung fiir

den Selbstdiffusionskoeffizient D;* der Komponente i im Polymer P

o (V0 (70
D; = Doexp <ﬂ>exp (VP +wpglp) | (3.17)
RT Ven/v
N’

Arrhenius Term Freies Volumen Term

Dy ist ein vorezponentieller Faktor, welcher vom Losemittel abhéngt und quasi als maximaler
Grenzwert fiir den Selbstdiffusionskoeffzienten D; anzusehen ist. Die Energiebedingung
wird im Arrhenius Term mit der Aktivierungsengerie Ea beriicksichtigt. Im freien Volumen
Term beriicksichtigt der Uberlappungsfaktor ~, dass das gleiche freie Liickenvolumen fiir
mehrere Molekiile zur Verfiigung steht. Dieser hat typischerweise einen Wert zwischen 0,5
und 1. ¢ ist das Verhéltnis der molaren Volumina der Losemittelmolekiile zu den Polymer

jumping units“. Das spezifische freie Liickenvolumen Viy setzt sich aus den Anteilen

Ve = wiVen,i + wp Ven,p

(3.18)
=wKy;j(Koj — Tyi +T) + wpKp(Kop —Typ +T)

der beteiligten Komponenten zusammen. Dementsprechend kann die Zugabe einer dritten

1 Der Selbstdiffusionskoeffzient beschreibt die zuféllige Molekularbewegung in einem homogenen System
ohne Konzentrations- oder Druckgradienten und entspricht der Brownschen Molekularbewegung.
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Komponente das freie Volumen und damit den Diffusionskoeffzienten weiter erhohen.
Gl. (3.18) enthilt dabei die freien Volumen Parameter Ky, Ky und die Glastemperatur T,
jeweils von dem Polymer P und dem niedermolekularen Stoff i. Einsetzen von Gl. (3.18) in
Gl. (3.17) reduziert den Parametersatz von zwolf auf folgende neun fiir das Modell relevante
Paramter: (K1;/7), (Kai — Tai), (K1.p/7), (Kop — Tes), VO, Vi, Do, En, €.

Der flussigkeitsseitige bzw. Ficksche Diffusionskoeffizient D) ldsst sich nun tiber die

Beziehung

Dy=D; (1-¢;)%(1—2x¢;) (3.19)

thermodynamischer Faktor

beschreiben. Der Selbstdiffusionskoeffizient D; wird mit einem thermodynamischen Faktor
korrigiert. In Gl. (3.19) wird der Aktivititseinfluss bei Anwesenheit eines Konzentrations-
gradienten mit dem Flory-Huggins Modell nach Gl. (2.36) beriicksichtigt.

Nach [Zie92] konnen alle Modellparameter allein iiber Reinstoffdaten ohne die Messung
von Diffusionskoeffizienten bestimmt werden. Fiir PDMS sind die notwendigen Parameter in
[Zie92] zu finden. Fiir Freon113 liegen in der Literatur dagegen keine Werte vor. Da die kriti-
schen spezifischen Liickenvolumina VZ.O, VIQ den spezifischen Molekiilvolumina am absoluten
Nullpunkt entsprechen, wird der Wert fiir Freon113 iiber die Gruppenbeitragsmethode nach
[Sug27] bestimmt. Die restlichen Werte bzw. unbekannten Parameter werden mit Daten
chemisch dhnlicher Stoffe abgeschétzt. Der Energieterm kann mit Ex = 0 in der Regel
vernachléssigt werden [Ges02; Zie92] bzw. ist in dem Faktor Dy beriicksichtigt. Tabelle 3.4
zeigt die entsprechenden Modellparameter. Die Indizes ,,min“ und ,max* kennzeichnen
dabei Parameterschitzungen, die zu extrem niedrigen bzw. hohen Diffusionskoeffzienten
fithren, um die Sensitivitét der Parameterwahl besser abschétzen zu konnen. Abb. 3.7 zeigt
die mit dem Freie Volumen Modell ermittelte Konzentrationsabhéngigkeit des Diffusionsko-
effizienten D). Kritisch und in der Literatur kontrovers diskutiert ist hierbei insbesondere
die Wahl des Verhéltnisparameters &, welcher besonders sensitiv ist. Haufig liegt die damit
verbundene Grofie der Polymer ,, jumping units® bei 1,5 Monomereinheiten. Tendenziell

ist dieser Wert fiir steifere Molekiile grofier und fiir flexiblere Molekiile geringer [Zie92].

Tabelle 3.4: Freie Volumen Parameter zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten Dy

M Vo Ky /vy Ky — T, Dy
[g/mol] [cm? /g] [cm® /(g K)] (K] [m? /]
PDMS 74,15 0,905 9,32.107* —81.0
Pentan 72,15 1,158 1,66 -1073 —23,62 6,86- 108
Freonl13 187,38 0,4856 1,00- 103" —30* 6,00- 108"
Freon113yin 4,00-10~*" —90* 4,00-10~%"
Freon113ax 1,70 -1073" —10* 1,00-1077"

* abgeschétzt mit Daten chemisch dhnlicher Stoffe aus [Zie92]
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Abbildung 3.7: Diffusionskoeffizienten von Freon113 in PDMS nach dem Freie Volumen
Modell bei 25°C. Links: Einfluss der Wahl der ,,jumping units“ der Polymerkette in Monome-
reinheiten und Vergleich mit dem Stoffsystem Pentan in PDMS. Rechts: Vergleich mit den
Sorptionsmessdaten (Tabelle 3.3), ,, 1,0 ju“.

Ein Wert von 1,5 fithrt fiir das vorliegende Stoffsystem allerdings zu unrealistisch hohen
Diffusionskoeffzienten. Dies bestétigt auch eine Berechnung mit dem in [Ges02] verwendeten
Stoffsystem! (Abb. 3.7 links). PDMS besitzt im Vergleich zu anderen Polymeren eine sehr
niedrige Glastemperatur (T, p = 150K [Kuo99]), dadurch ist die Kettensteifigkeit bei
Raumtemperatur deutlich geringer und es kann eher von 1,0 Monomereinheiten Polymer
»jumping units“ ausgegangen werden. Dies fiihrt beim Vergleich mit den Sorptionser-
gebnissen zu plausiblen Werten fiir den Diffusionskoeffizienten Dy (Abb. 3.7 rechts). Die
Messdaten liegen aufgrund der in Abschnitt 3.1.3 diskutierten Problematik des gasseitigen
Stofftransportwiderstandes etwas unter dem Freie Volumen Modell. Da der Konzentrati-
onseinfluss auf den Diffusionskoeffizienten in dem fiir die Experimente relevanten Bereich
(w; <0,1 g/g) gering ist und das Freie Volumen Modell einige Unsicherheiten aufweist,

wird fir die nachfolgenden Auswertungen und Betrachtungen der Wert
Dy =2-10"m?/s (3.20)

fir den flussigkeitsseitigen Diffusionskoeffizienten verwendet. Dieser Wert liegt bewusst ein
wenig iiber dem Mittelwert der Modellprognose, da das Freie Volumen Modell den Wert
fiir Pentan in PDMS auch um fast 40% unterschétzt.

Der gasseitige bindre Diffusionskoeffizient kann nach der Chapman-Enskog Theorie

1 Gestring gibt fiir geringe Massenanteile Pentan in PDMS einen Wert von Dpengan = 4,2 - 10~ 10 mz/s an.
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Tabelle 3.5: Lennard-Jones Parameter zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten Dy

M o e/kp

[g/mol] [A] (K]

Stickstoff 28,013 3,667 99,8
Freonl13 187,38 6,521 240,1

[Cha70; Hir64] iiber die Zahlenwertgleichung

1 1 1
Dap = 0,0018583, /T3 I 3.21
AB =5 (MA + MB> Poia2pan (3.21)

1
mit o4 = 5(0,4 + op) gemittelter Stofdurchmesser,
kT .. . P
2p ap = f | —— | dimensionsloses Kollisionsintegral,
’ EAB

€AB = v/eaep gemittelte Kraftkonstante fiir das Lennard-Jones-Potential

fiir die Gase A und B abgeschitzt werden. Einsetzen der Stoffwerte aus Tabelle 3.5 [Bir02;
Tak85] ergibt fiir Freon113 in Stickstoff bei T'= 298,15 K, p = 1 atm:

Dy = Drveont1z N, = 6,9 - 1075 m?/s. (3.22)

3.1.4 Konzentrationsbestimmung
Um die Entgasungsleistung wéhrend der Versuche beurteilen zu konnen, ist eine genaue
und praktikable Methode zur Konzentrationsmessung notwendig. Grundsétzlich kommen

dafiir folgende Methoden in Frage:

o Refraktometrie: Refraktometer messen den Brechungsindex von Stoffen und werden in
der Chemie und Technik zur Konzentrationsmessung und Reinheitspriifung verwendet.
Entsprechende Voruntersuchen haben gezeigt, dass diese Methode trotz prinzipiell
hoher Genauigkeit keine sinnvolle Messmethode darstellt. Entsprechende Ergebnisse

werden in diesem Abschnitt diskutiert.

o Thermogravimetrie: Die thermogravimetrische Analyse (TGA) ist eine analytische
Messmethode, um die Massendnderung einer Probe in Abhéngigkeit von der Tem-
peratur und Zeit zu messen. Diese Methode hat sich in vereinfachter Form bei den
Voruntersuchungen als ideales Messverfahren erwiesen. Entsprechende Details werden

in diesem Abschnitt vorgestellt.

o Kiihlfallen: Die Verwendung von Kiihlfallen ist fiir die Riickgewinnung der fliichtigen
Komponente unumgénglich. Theoretisch lasst die Messung der abgeschiedenen Menge
aus dem Gasstrom eine Riickrechnung auf die Konzentration im Entgasungsapparat zu.

Insbesondere bei der Wahl und Verwendung von Kiihlfallen sind jedoch einige Dinge
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zu beachten, die in Abschnitt 3.2.3 diskutiert werden. Insgesamt ist die Verwendung

von Kiihlfallen zur Konzentrationsbestimmung zu ungenau bzw. umsténdlich.

o Gassensor: Zur Detektion gasformiger Substanzen existieren eine Vielzahl von Mess-
prinzipien. Aufgrund der Eigenschaft, dass Freon113 chemisch inert ist, fallen viele
Varianten weg. Von den Standardgassensoren kommen daher nur noch zwei Varianten
in Frage:

— IR-Sensoren (Infrarot): Freon113 besitzt erst bei Wellenzahlen unterhalb von
1250 cm ™! [Lin05] Peaks im IR-Spektrum. Typische Sensoren messen die —CH-

Valenzschwingungen bei 2940 cm™! und sind daher ungeeignet.

— PID-Sensoren (Photoionisationsdetektoren): PID-Sensoren erzeugen iiber UV-
Licht geladene Teilchen, wodurch ein entsprechender Entladungsstrom gemessen
werden kann. Aufgrund der hohen Ionisationsenergie von Freonl113, kann es
nur mit speziellen 11,7 eV-Argon-Lampen detektiert werden. Diese besitzen den
Nachteil, dass das optische Fenster aus hygroskopischem Lithiumfluorid besteht.
Dadurch ist die Lebenszeit der Lampe, auch wenn Sie gar nicht genutzt wird,
stark beschriankt. Das fiihrt dazu, dass die Lampe regelméflig ausgetauscht
werden muss. Aufgrund der damit verbundenen hohen Betriebskosten wird kein

PID-Sensor verwendet.

Alle oben genannten Verfahren lassen sich nach Art und Weise der Messung unterscheiden.
Tabelle 3.6 unterteilt die Verfahren nach lokaler bzw. globaler Messung und diskreter bzw.
kontinuierlicher Messung. Lokal meint dabei, dass die Messung iiber eine Probenahme
erfolgt. Global meint dagegen die integrale Anderung der fliichtigen Komponente im
Entgasungssystem. Nur der Gassensor erfasst die Messdaten kontinuierlich, alle anderen
Verfahren arbeiten zu diskreten Zeitpunkten.

Neben den genannten Verfahren existieren auch noch weitere Messmethoden, welche
zusitzliches Equipment erfordern, wie z.B. die Gaschromatographie (GC). Da die entwi-
ckelte vereinfachte Thermogravimetrie gewisse Vorteile wie z.B. die Analyse vieler Proben
gleichzeitig bei ausreichend hoher Messgenauigkeit bietet, wurden sonstige Moglichkeiten
nicht weiter verfolgt. Die Nachteile anderer Methoden werden exemplarisch anhand der

Refraktometrie diskutiert.

Tabelle 3.6: Gegeniiberstellung moglicher Messverfahren zur Konzentrationsbestimmung

Messart Refrakto- Thermo- Kiihlfallen Gassensor
metrie gravimetrie
lokal + + - -
global = = F +
diskret + + + -

kontinuierlich — = = +
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Referenzproben

Um Aussagen iiber die Genauigkeit der verschiedenen Verfahren zur Konzentrationsbe-
stimmung zu machen, sind Referenzmessungen notwendig. Dazu wurden Proben mit
unterschiedlichen definierten Konzentrationen an Freonl13 in PDMS mit jeweils 150 g
Gesamtmasse an einer speziellen Mischvorrichtung mit einem Wendelrithrer angemischt.
Dafiir wurden 440 ml Sturzglidser verwendet, welche nach Einwaage des PDMS direkt
gasdicht in die Mischanlage eingebaut werden konnen. Uber ein Ventil kann dadurch
nahezu verlustfrei die leichtfliichtige Komponente zugewogen werden. Die Einwaagen wur-
den mit der Prézisionswaage Kern 572-45 (Genauigkeit: Am = £0,05 g) durchgefiihrt.
Jede Probe wurde fiir mindestens 90 min bei der Drehzahl n = 15 min~! homogenisiert.
Mittels Dimensionsanalyse (vgl. Abschnitt 2.1.3 ab Gl. (2.18)) lésst sich fiir unterschiedliche

Rithrergeometrien eine Mischzeitcharakteristik in der Form
Ny = f(Re), Nu=nty (3.23)

angeben. Die mit der Mischzeit ty gebildete dimensionslose Mischzeitkennzahl Ny ent-
spricht hier der Anzahl der Rithrerumdrehungen, welche fiir die Erzeugung einer homogenen
Mischung notwendig sind. KRAUME [Kra03] gibt fiir die Mischzeitkennzahl eines Wen-
delriihrers im laminaren Bereich einen nahezu konstanten Wert von Ny = 50 an, sodass
die Homogenitéat der erzeugten Referenzproben gewihrleistet ist. Allerdings fiihrt der
freie Gasraum im Mischbehélter zu Verlusten aus der fliissigen Phase in die Gasphase,
welche sich mit der Flory-Huggins Beziehung nach Gl. (2.36) und dem in Abschnitt 3.1.3
bestimmten Aktivititskoeffizienten y berechnen lassen'. Unter Beriicksichtigung dieser

Korrektur haben die so erzeugten Polymerlosungen mit dem Massenanteil

mj
Wi yof = —————— 3.24
iref m; + mp ( )
eine Konzentrationsgenauigkeit von
Am; A(m; +mp
Awi,ref = t + ( t ) Wy ref
m; +mp m; +mp (3.25)

< 44-10"*g/g fiir alle Proben,

welche durch die Fehlerfortpflanzung der Einwaagegenauigkeiten von Freon113 Am; und
PDMS Amp bestimmt ist. Die Referenzproben wurden immer unmittelbar vor den ent-
sprechenden Untersuchungen mittels Refraktometrie und Thermogravimetrie erzeugt, um

mogliche Konzentrationsverluste aufgrund langer Standzeiten auszuschliefien.

1 Bei Proben mit einer Konzentration w; = 0,1g/g liegt der Verlust bei etwa 2- 10" % g/g
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Refraktometrie

Die Untersuchungen wurden mit dem digitalen Refraktometer Abbemat 550 der Firma Anton
Paar (Genauigkeit: Anp = £2 - 107°) durchgefiihrt. Das Geriit misst den Brechungsindex
np iber den kritischen Winkel der Totalreflexion der Natrium-D-Linie (Ana.p = 589,31nm)
am Phaseniibergang des Messprismas aus synthetischem Saphir zur Probe {iber einen
CCD-Sensor. Die Temperatur wird iiber ein Peltier-Thermostat auf (20 + 0,03)°C geregelt.
Kritisch ist bei dem Messverfahren insbesondere die Uberfithrung der hochviskosen und
leichtfliichtigen Polymerproben auf das Messprisma. Eine modifizierte Spritze! erwies
sich dabei als optimales Werkzeug zur schnellen und reproduzierbaren Probenahme bzw.
Probentiberfithrung auf das Messgerit. Andere Varianten wie z.B. Spatel fithren zu stérker
streuenden und messbar geringeren Konzentrationen. Alle Messungen wurden mit einem
Losemitteldeckel durchgefiihrt, um die Verluste an fliichtiger Komponente wahrend der
Messung gering zu halten.

Abb. 3.8 zeigt den zeitlichen Verlauf des Refraktometermesssignals nach dem Auftragen
der Probe auf das Messprisma. Bei den Proben mit fliichtiger Komponente féllt auf,
dass sich diese im Verlauf der Messung mit Freonl13 anzureichern scheinen®. Dieses
Verhalten ldsst sich damit erkldren, dass das Refraktometer direkt an der Phasengrenze
zwischen Messprisma und Probe misst. Bei der Probeniiberfithrung steht die zwangslaufig
auftretende freie Oberfliche der Probe in direktem Kontakt mit der Umgebungsluft und
entgast daher. Danach diffundiert die fliichtige Komponente aus dem Polymerinneren
wieder zur Grenzschicht hin. Bei den Messungen mit reinem PDMS tritt ein &hnlicher

Effekt auf. Der Brechungsindex steigt zu Beginn der Messung und erreicht dann einen
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1,4038 |- . 1,40578 |- 1
1,4036 1 ]
1,40576
14034 | I
= 5 1,40574
S 1,032 S
1,40572
1,4030
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Abbildung 3.8: Zeitlicher Verlauf der Refraktometermessungen. Links: Referenzproben mit
0,1g/g Freonl113 in PDMS. Rechts: Reines PDMS.

1 Dabei wurde die Spitze entfernt, um den gesamten zylindrischen Querschnitt zum Befiillen und Entleeren
der Spritze zur Verfiigung zu haben.
2 vgl. Messsignal fiir den Brechungsindex np mit den Reinstoffdaten (z.B. Tabelle 3.1)
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stabilen Wert. Dieses Verhalten lisst sich mit dem Wirmetransport in der Probe erkliren!,
da die Proben von ca. 23°C Labortemperatur iiber das Peltier-Thermostat auf exakt 20°C
Messtemperatur abgekiihlt werden. Der Effekt des Warmetransports ist allerdings mehr
als eine Zehnerpotenz geringer als der Effekt des Stofftransports wihrend der Messung.
Abb. 3.9 links zeigt die iiber die Refraktometermessungen mittels Least-Squares-Verfahren

angepasste Kalibrationskurve

wi(np) = a(np — )2 +b(np — ¢),

mit a = —280,1, b= —34,46, ¢=npp = 1,40574.

(3.26)

Fiir jede Konzentration wurden drei Messungen durchgefithrt und der Messwert nach
600s verwendet, da der Anfangsbereich der Messungen aufgrund der oben geschilderten
Effekte weniger gut reproduzierbar ist. Es wird ein quadratisches Polynom gewéhlt, um
auch die Messwerte des reinen Freon113 tiber die Kalibrationskurve abzudecken. Abb. 3.9
rechts zeigt die absolute Abweichung der Kalibrierungsmessungen von den Referenzproben.
Nach der Messgenauigkeit des Refraktometers Anp liegt die iiber die Kalibrationskurve
bestimmte theoretische Genauigkeit fiir die Konzentration bei Aw; < +7-107% g/g. Die
tatsdchliche Genauigkeit dieser Messmethode liegt aufgrund der erwdhnten Storeffekte bei

der Probeniiberfiihrung bei etwa Aw;,,, = +3-1073¢g/g.

Thermogravimetrie
Die Massenédnderungen der Proben wurden mit der Analysenwaage Precisa 321 LS 320

A (Genauigkeit: Am = £0,1 mg) gemessen. Dazu wurden fiir jeden Messparametersatz

1073
1,406 4 .
| [ Messung 1|
O Messung 2 x
1,404 | g 9 H A Messung 3 A
- = &
a S e R o
S 1,402 {1 L : O I
SD m] Iy |
% Messung § -2 x O, -
1,400 Kalibration | "\ |
---43-1073g/g A
I I 1 74 1 1 1
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
Wi ret [8/8] Wi ret [8/8]

Abbildung 3.9: Refraktometermessungen. Links: Kalibrationskurve nach Gl. (3.26). Rechts:
Messabweichungen von der Einwaage.

1 Allgemein sinkt der Brechungsindex von Fliissigkeiten mit steigender Temperatur.
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jeweils 10 Proben aus der jeweiligen Referenzprobe in 5 ml Schnappdeckelgliser iiberfiihrt
und verschlossen. Die thermische Behandlung dieser Proben erfolgte ohne Probendeckel im
Laborofen in einer speziellen Probenhalterung fiir maximal 16 x 16 Probengldschen. Der

Massenverlust einer Probe ergibt sich dabei aus je drei Messungen zu

Moh — M24h

Wi TGA =
' mMonh — MGlas

mit mglas Masse des Probengldschens ohne Probe, (3.27)
mon Masse des Probenglidschens direkt nach der Probenahme,

mag1n, Masse des Probenglischens nach der thermischen Behandlung

mit einer Messgenauigkeit geméfl Fehlerfortpflanzung von

A(mon —magn) | A(Mon — MGlas)
Wi TGA
m; +mp m; + mp (3.28)
< 42,2-10"4g/g fiir alle 1 g Proben.

Aw;Taa =

Im Idealfall entspricht der Massenverlust w; rqa der Konzentration an fliichtiger Kompo-
nente w; in den Proben. Umfangreiche Voruntersuchungen haben gezeigt, dass die besten

Ergebnisse mit folgenden Messparametern erzielt werden kénnen:

e Temperatur im Ofen: Yrga = 100°C
Hoéhere Temperaturen bewirken zu hohe Massenverluste aufgrund von Zersetzungspro-
zessen in den Proben. Niedrigere Temperaturen fiihren dagegen zu keiner quantitativen

Entfernung der fliichtigen Komponenten aus den Proben.

o Zeit im Ofen: tpga = 24h
Fiir das quantitative Entgasen sind je nach Wahl der anderen Parameter mindestens
ca. 8h notwendig. Die Zeit tpga = 24 h wurde aus praktikablen Griinden gewihlt,

da ldngere Zeiten zu keiner Verschlechterung der Ergebnisse fiithren.

o Probenmenge: mpyobe = m; +mp =1g
Kleinere Proben fiihren gemif Gl. (3.28) zu geringeren Messgenauigkeiten und
sind aufgrund des héheren Oberfliche-zu-Volumen Verhéltnisses der leichtfliichtigen
Proben stark storanfillig. Grofilere Proben fithren auf iiberméfig grofie Verluste
an Polymerlésung. Dies ist insbesondere fiir die Versuche mit dem Blattriihrer in
Kapitel 4 relevant.

Wiihrend der thermischen Behandlung der Proben im Ofen werden nur die hinteren 10
Pldatze der Probenhalterung verwendet, da ein Temperaturgefille in Richtung Ofentiir

existiert!. AuBerdem heizt der Ofen in regelméBigen Perioden. Die beiden Effekte fithren

1 Grund fiir das Temperaturgefille ist ein 3cm grofler Spalt, welcher zur Abfiihrung der fliichtigen
Komponenten notwendig ist.
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zu folgenden Temperaturschwankungen bei 9rga = 100°C: Ortlich +15°C, zeitlich +2°C.
Der Einfluss auf den Massenverlust der Proben ist allerdings kleiner als +1-1073g/g.
AufBlerdem werden die 10 Proben fiir einen Messparametersatz immer entlang des ortlichen
Temperaturgradienten angeordnet, sodass sich der Einfluss im Mittel aufhebt.

Bei weiteren Voruntersuchungen wurde die Reinheit des PDMS untersucht. Mithilfe
der Vakuumpumpe BOC' Edwards XDS10 wurden 1kg reines PDMS am Blattriihrer (vgl.
Kapitel 4) fiir die Dauer t = 14 h bei der Drehzahl n = 10 min~! und einem Endvakuum
von 5 mbar entgast. Mit dem aufbereiteten PDMS wurden verschiedene Referenzproben
angemischt. Bei der Thermogravimetrie fiihrte diese Mafinahme allerdings nur zu gering-
fiigig kleineren Massenverlusten (< 1-107%g/g). Da der Aufwand dieser zusitzlichen
Aufbereitung insbesondere fiir die Erzeugung von Polymerlosungen fiir die Doppelschne-
ckenextruderanlage (vgl. Kapitel 5) ernorm ist und der Einfluss gering, wurde bei allen
nachfolgenden Untersuchungen darauf verzichtet.

Abb. 3.10 links zeigt die Abweichung der gemessenen Massenverluste w; rga zu der
angemischten Konzentration der Referenzproben wj rof fiir unterschiedliche Probenmengen
und Konzentrationen. Dargestellt ist der Mittelwert und die Standardabweichung der
jeweils 10 Messungen nach Eliminierung von Ausreiflern nach dem Grubbs-Test [Ott97]
(95% Signifikanzniveau). Proben mit geringer Konzentration zeigen bei den gewéhlten
Bedingungen zu hohe Massenverluste, Proben mit hoher Konzentration dagegen zu niedrige
Massenverluste. Auerdem ist der Massenverlust bei kleinen Proben grofier und bei grofien
Proben geringer. Die Abweichungen liegen bei bis zu 3 - 1073 g/g. Bei beiden Effekten
handelt es sich um systematische Fehler.
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Abbildung 3.10: Abweichung der thermogravimetrischen Messdaten zur Einwaage nach
trga = 24h bei Y9pga = 100°C. Die durchgezogenen Linien entsprechen dem Einsetzen der
Korrekturfunktion nach Gl. (3.29) in w; . Links: Rohdaten w; rga. Rechts: korrigierte
Messdaten w; xor-
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Eine Verbesserung der Messgenauigkeit kann daher mithilfe der Korrekturfunktion

W kor (MProbe, Wi TGA) = (a1 Mprobe + b1) Wi TGA + (a2 Mprobe + b2),
mit a; = 7,105-1073 g1, by = 1,029, (3.29)
ag=1,143-10"3 g1 by = —3,506 - 102 g/g

erzielt werden. Die Funktionsparameter a1, by, as, by wurden iiber einen Least-Square-Fit
an die Messdaten (gefiillte Symbole in Abb. 3.10) ermittelt. Dadurch reduzieren sich die Ab-
weichungen auf den zufélligen Fehler und liegen bei etwa der doppelten Anmischgenauigkeit
der Referenzproben nach Gl. (3.25) (vgl. Abb. 3.10 rechts). Eine unabhéngige Messreihe mit
1,0 g Proben (ungefiillte Symbole in Abb. 3.10) bestétigt die Aussage. Insbesondere die 0,5 g
Proben streuen stark. Alle anderen Proben haben im Mittel eine Standardabweichung von
5-10~4g/g. Damit liegt sowohl die erweiterte Messgenauigkeit mit dem Erweiterungsfaktor
k = 2 als auch die absolute Messgenauigkeit der Thermogravimetrie als Messmethode nach
der Anwendung der Korrekturfunktion nach Gl. (3.29) bei etwa

Awi,kor ==+1- 1073 g/g~ (330)

Fazit

Fiir die Konzentrationsmessungen wurden zwei Messmethoden naher untersucht. Die

Refraktometrie erwies sich dabei aus folgenden Griinden als ungeeignet:
o fehleranfillige Probeniberfiihrungen auf das Messgerit notwendig, die zu einer Abrei-
cherung der leichtfliichtigen Proben fiithren kénnen
o lange Messzeiten fiir eine einzelne Probe
Diese Nachteile gelten auch fiir viele andere mégliche Messmethoden. Die Thermogravimetrie

wurde daher aus folgenden Griinden als Standardmessmethode fiir die Konzentrationsbe-

stimmung ausgewihlt:
o direkte Probenahme im Schnappdeckelgldschen an den Entgasungsversuchsanlagen
moglich, dadurch entfillt die Probeniiberfiihrung
o Messung vieler Proben gleichzeitig moglich

o ausreichend hohe Messgenauigkeit

3.2 Konzipierung und Optimierung der Entgasungsversuche

Im Rahmen dieser Arbeit wird der Stofftransport wihrend der Polymerentgasung an zwei
unterschiedlichen Entgasungsapparaten untersucht. Zum einen wird dazu ein vereinfachtes
Extrudermodell bestehend aus einem Rithrbehélter mit einem Blattrihrer (vgl. Kapitel 4)

eingesetzt, zum anderen ein gleichsinnig drehender Doppelschneckeneatruder (vgl. Kapitel 5).
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Im Folgenden wird die grundsétzliche Vorgehensweise dieser experimentellen Untersuchun-
gen vorgestellt und auf Besonderheiten eingegangen, die bei der Versuchsdurchfithrung und

-auswertung an beiden Anlagen zu beriicksichtigen sind.

3.2.1 Versuchsaufbau und -durchfiithrung

Abb. 3.11 zeigt das Grundflieibild der Entgasungsversuche. Grundsétzlich gliedert sich ein
Versuch in drei Phasen:

o Vorbereitung: Diese Phase umfasst alle Tétigkeiten, die vor dem eigentlichen Versuch
durchgefithrt werden miissen. Ein wichtiges Ziel ist dabei die Erzeugung einer homoge-
nen Polymerlésung durch Mischen der Reinstoffkomponenten des Modellstoffsystems
als Ausgangspunkt fiir die Stofftrennung mittels Entgasen.

o Durchfihrung: Das Entgasen wird tiber die gasseitige Durchstromung der Anlage
mit Stickstoff 5.0 der Firma Prazair angetrieben. Die Analyse des Stofftransportes
erfolgt im Wesentlichen iiber Konzentrationsmessungen der wéihrend des Versuches
gezogenen Proben. Die Riickgewinnung der fliichtigen Komponente erfolgt durch das

Trennen des Freon113 vom Stickstoffstrom in den Kiihlfallen.

o Nachbereitung: Nach dem Versuch kann die entgaste Polymerlosung und das zuriick-
gewonnene Freonl13 fiir die Vorbereitung nachfolgender Versuche wiederverwendet

werden.

Weitere Tétigkeiten umfassen das Vor- und Nachbereiten der Probengléser fiir die Kon-
zentrationsbestimmung mittels Thermogravimetrie (vgl. Abschnitt 3.1.4), die Vor- und
Nachbereitung der Kiihlfallen (N&heres in Abschnitt 3.2.3) und anlagenspezifische Téatig-

keiten.

PDMS Freon113
Mischen
Polymerlésung
Y

Ny + Freonl13

D——>| Entgasen

Freon113

Ana

entgaste Polymerlosung

Abbildung 3.11: Grundflieibild der Entgasungsversuche

1 Die Angabe 5.0 kennzeichnet eine Reinheit > 99,999 Vol%.
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3.2.2 Versuchsauswertung

Grundlage fiir die Beurteilung des Stofftransportes wihrend der Entgasungsversuche ist
die Bestimmung der Konzentrationsverldaufe in den Entgasungsapparaten. Dabei ist zu
beriicksichtigen, dass die Konzentration der Polymerlésung beim Blattrihrer zeitlich iiber
die Entgasungszeit t und beim Doppelschneckenextruder ortlich iiber die Entgasungslinge z

abnimmt.

Theoretische Erwartungen
Die Entgasung kann mit Gl. (2.45) als Produktionsterm
n; kA

ve= g = *71(01' =i (pi) (3:31)

in der Stofftransportgleichung (2.16) aufgefasst werden, welcher den Stoffmengenfluss 7;
aus dem Fliissigkeitsvolumen Vi beriicksichtigt. Fiir den Blattrihrer (BR) gilt niherungs-
weise die Stoffbilanz (2.22) des diskontinuierlich betriebenen idealen Riihrkessels. Fiir
den Doppelschneckeneztruder (DSE) gilt ndherungsweise die Stoffbilanz (2.25) des idealen
Stromungsrohrs. Die Axialstromungsgeschwindigkeit w ergibt sich aus der Lange L des
Extruderabschnitts und der mittleren Verweilzeit 77, der fliissigen Phase in dem Abschnitt

zu:
W=, 7= (3.32)

Mit Gl (3.31) ergeben sich nach Trennung der Verédnderlichen folgende Stoffbilanzen:

dCi leA
BR: =2 3.3¢
Ri = p (3.33)
psp: 4 _ _RA, (3.34)
ci— ¢ ViL

Unter der Annahme konstanter Entgasungsparameter in jeweils beiden Differentialgleichun-

gen folgen als Losung die dimensionslosen Konzentrationsverldufe:

ci(t) — ¢ kA
BR: Cy=———L = ——t 3.35
e ( ). (3.35)
ci(z) — ¢ kA z
DSE: C,=—"—* = - . 3.36
T i — o ( Vi L 330

Verwendet man fiir den Blattrithrer die zu Gl. (2.108) analoge Extraktions-Zahl

_ha

Nexe = 3t (3.37)

muss die Endkonzentration ¢; eng bei gleichen Werten fiir Ney; mit der Ausgangskonzentra-

tion ¢; oy im Extruder iibereinstimmen.
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Experimentelle Auswertung

Das Produkt aus fliissigkeitsseitigem Stoffdurchgangskoeffizient &k und gesamter freier
Oberfliche A soll durch die Experimente bestimmt werden. Die im Zeitintervall ¢,, — t,,—1
entfernte Stoffmenge n; bzw. der im Extruderabschnitt z, — 2,1 entgasende Stoffmengen-

strom 7; lisst sich nach Gl. (2.45) zu

tn tn

BR: n; :/ 77,, dt = ]C[A((‘, — Cf(p,j)) dt, (338)
tn—1 tn—1

DSE: 7 =kiA(ci — ¢ (pi))im (3.39)

berechnen, wobei beim DSE fiir die mittlere logarithmische Konzentrationsdifferenz

(ci = & (Pi))zn — (ci = 5 (pi))-,

(ci = c§(pi))m = R (3.40)
(ci=c§(Pi))zn
gilt. Unter Berticksichtigung der Stoffbilanzen
BR:  ni =(nig, . = nig 1 = (Ve — (€W, (3.41)
DSE: i =(itiz, -y = iz, )1 = (€iVD)z, 1 — (ciVD)z, (3.42)
folgen mit den Gleichungen (3.38) und (3.39) die mittleren kA-Werte:
BR:  (kid)og = VDt — (W (3.43)
(e = ¢ (pi)) dt
I ——
DSE:  (k1A)exp =M_ (3.44)

(i = ¢ (Pi) )im

Die Gleichgewichtskonzentrationen ¢ werden iiber die Flory-Huggins Gleichung (2.36)
aus dem Partialdruck p; berechnet. Dieser ergibt sich nach dem Dalton-Gesetz (2.42) aus
den Stoffmengenstromen der fliichtigen Komponente n; und des Stickstoffs ny, zu

n;

i = ———Dges 3.45
pi i + fin, Pges ( )

und ist je nach Apparat ebenfalls zeit- bzw. ortsabhéngig.

3.2.3 OptimierungsmaBnahmen

Umfangreiche Vorversuche am Blattrithrerversuchsstand haben gezeigt, dass bei der Durch-
fiihrung von Entgasungsversuchen einige Dinge zu beachten sind. Dies betrifft vor allem
die Kiihifallen aber auch die Probenahme. Wichtige Erkenntnisse dazu werden nachfolgend
diskutiert.
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Kiihlfallen

Der Einsatz von Kiihlfallen ist unerlésslich, um eine Riickgewinnung des Freon113 zu gewéhr-
leisten. Als Kiithlmedium wird fliissiger Stickstoff verwendet, welcher sich in Dewargefifien
befindet. Die Wahl der Kiihlfallen beeinflusst maigeblich die gasseitigen Versuchsparameter
in der Entgasungsanlage:

o Der Volumenstrom Vg sollte dabei variabel einstellbar sein und moglichst grofie
Werte einnehmen koénnen, um den Einfluss des gasseitigen Stofftransportwiderstand

untersuchen zu konnen.

e Der Gesamtdruck pges muss iiber dem Umgebungsdruck py liegen, um eine Durchstro-
mung der Anlage und der Kiihlfallen aufgrund des Druckverlustes zu gewéhrleisten. In
dem PDMS 16st sich der gasseitige Stickstoff nach dem Henry-Gesetz (2.37) [Mer00].
Bei 25°C und Normaldruck betrigt die Loslichkeit von N etwa 0,19 mg/g PDMS
[Mar09]. Reduziert sich der gasseitige Anlagendruck, fithrt das zu einer Ubersétti-
gung der Polymerlosung mit Stickstoff (vgl. Gl. (2.64)), welche ein Aufschdumen
der Polymerlosung bewirkt [Hirl7]. Der Stickstoff wirkt quasi als Schleppmittel und
induziert dann eine Blasenentgasung. Daher sollten Druckschwankungen wéhrend
der Entgasungsversuche vermieden werden. Auflerdem sollte der Gesamtdruck pges
nicht zu hoch gewéihlt werden, damit bei der Probenahme keine signifikanten Verluste

durch den Drucksprung auf Umgebungsdruck py entstehen.

In den Kiihlfallen findet ein Wérmetransport von der Gasphase zum fliissigen Stickstoff
statt. Das Ziel ist die quantitative Abscheidung des Freon113 aus dem Gasstrom bei hoher
Flexibilitét der gasseitigen Versuchsparameter. Dazu wurden verschiedene Kiihlfallenkon-
figurationen untersucht. Abb. 3.12 zeigt die verwendeten Kiihlfallentypen, welche sich
im Wesentlichen in ihrer Grole unterscheiden. Durch den Einsatz von Fiillkérpern kann

Abbildung 3.12: Eingesetzte Kiihlfallentypen
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A B

Abbildung 3.13: Erginzende Informationen zu den Kiihlfallen. Links: Durchstromungsrich-
tung A und B. Rechts: Kiihlfalle Typ 1 mit 100% Schiittungsanteil an Raschig-Ringen.

die spezifische Kiihloberfliche erheblich vergrofert werden. Abb. 3.13 zeigt die beiden
moglichen Durchstromungsrichtungen der Kiihlfallen und eine zu 100% gefiillte Kiihlfalle
mit Raschig-Ringen (GroBe: 6 x 6 mm).

Tabelle 3.7 zeigt welche gasseitigen Parameter aufgrund des Druckverlustes der kristalli-
sierenden fliichtigen Komponente fiir unterschiedliche Kiihlfallenkonfigurationen erreicht
werden kénnen. Bei dem Einsatz einer frischen (leeren) Kiihlfalle steigt bei konstantem
Gasvolumenstrom V, zunichst der Anlagendruckverlust!

ApVerlust = Pges — PU (346)

an und erreicht nach gewisser Zeit einen quasistabilen Zustand. Entsprechende Verldufe

fiir die Kiihlfalle vom Typ 3 ohne Schiittung mit der Durchstromungsrichtung A sind in

Tabelle 3.7: Gasseitige Parameter im quasistabilen Zustand bei der Freon113 Abscheidung

Kihlfalle  Schiittungs- Durchstrémungs- Vs ApVertust
anteil richtung [L./min] [mbar]
Typ 3 0% A ~5 ~ 800
Typ 3 0% B ~3 ~ 1100
Typ 1 30% A ~ 25 ~ 550
Typ 1 70% A ~ 25 ~ 550
Typ 1 100% A ~ 30 ~ 100
Typ 1 100% B ~ 25 ~ 550

1 Dieser liegt bei einem Gasstrom ohne fliichtige Komponente unter Verwendung der Kiihlfallen vom Typ 1
mit 100% Schiittung, Durchstrémungsrichtung A und Vi norm = 30 L/min bei etwa 50 mbar, wobei der
Kiihlfallendruckverlust kleiner als 1 mbar ist.
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[Hir17] zu finden. Danach steigt der Druckverlust in der Regel erst wieder an, wenn die
Abscheidekapazitét der Kiihlfalle erreicht ist. Insgesamt ist der Kristallisationsprozess aber
sehr storanféllig und kleine Verédnderungen bei der Versuchsdurchfiihrung konnen zu grofien
Verdnderungen und Schwankungen im Druckverlust fithren. Insbesondere der im Gasstrom
mitgefithrte Molmassenstrom 7n; der fliichtigen Komponente beeinflusst die genauen Werte.
Die in Tabelle 3.7 angegebenen Werte geben daher nur Néherungswerte fiir die gasseitigen
Parameter bei typischen Entgasungsversuchen an.

Bei der Verwendung von Kiihlfallen vom Typ 8 ohne Fiillkorper kristallisiert das Freon113
nach wenigen Sekunden punktuell am Innenrohrchen der Kiihlfalle aus und fithrt daher wie
Tabelle 3.7 zeigt zu hohen Druckverlusten. Trotzdem koénnen mit solchen Konfigurationen
quantitative Abscheidungen der fliichtigen Komponente erreicht werden. Dies konnte durch
nachgeschaltete Kiihlfallen und Vergleich mit den Konzentrationsmessungen nachgewiesen
werden. Eine Verwendung der Kiihlfallen vom Typ 1 und Typ 2 ohne Fillkérper fithrt
allerdings zu grofien Verlusten an fliichtiger Komponente, da das Innenréhrchen erst
viel spéter verstopft. Bei den Kiihlfallen mit Fiillkorpern ist zu unterscheiden, ob der
Schiittungsanteil bei 100% liegt oder darunter. Bei teilgefiillten Kiihlfallen findet die
Kristallisation hauptsichlich an der Ubergangsfliche zur Schiittung statt. Der Druckverlust
ist im Vergleich zu den anderen Konfigurationen moderat. Bei Kiihlfallen mit vollstindiger
Schittung reicht die Temperatur am Gaseintritt nicht aus, um das Freon113 zu kristallisieren.
Das hat zur Folge, dass die Kristallisation gleichmdfig im gesamten Schiittungsvolumen
stattfindet. Der Druckverlust in solchen Konfigurationen ist am geringsten. Alle Kiihlfallen
mit Schiittung erreichen ebenfalls quantitative Abscheidungen des Freon113.

Ein weiterer Effekt, der den moglichen Gasdurchsatz und die Abscheideleistung beein-
flusst, ist die Durchstromungsrichtung. Die Variante A erweist sich bei allen Versuchen als
vorteilhafter, da der Gasstrom mehr Zeit hat sich gleichméfig und kontrolliert abzukiihlen.
Die Variante B kann keine quantitative Abscheidung gewéhrleisten. Die Verluste liegen
teilweise im zweistelligen Prozentbereich.

Insbesondere bei der Verwendung von Kiihlfallen mit Fillkérperschiittung ist darauf zu
achten, diese innerhalb eines relativ engen Zeitfensters von 20 - 80 min vor dem Versuch in
die mit fliissigem Stickstoff gefiillten Dewargeféfle zu stellen. Bei einer geringeren Vorkihlzeit
sind die Raschig-Ringe noch nicht ausreichend abgekiihlt, um die effektive zusitzliche
Kiihloberfliche bereit zu stellen. Langere Vorkiihlzeiten fiihren dazu, dass sich fliissiger
Sauerstoff aus der Umgebungsluft in den Kiihlfallen abscheidet. Da Sauerstoff gemé&fl
Tabelle 3.8 einen hoheren Siedepunkt als Stickstoff besitzt. Dies ist zum einen ein hohes
Sicherheitsrisiko und kann zum anderen bei grofien abgeschiedenen Sauerstoffmengen zu

einer direkten Verstopfung der Kiihlfalle bei einem Entgasungsversuch fithren.
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Tabelle 3.8: Siede- und Schmelztemperaturen bei Normaldruck [VDI13]

Usiede USchmels

[°C] [°C]
Freon113 47.6 —36,3
Stickstoff —195,8 —210,1
Sauerstoff  —183,0 —218,8

Fazit: Aufgrund der oben genannten Erkenntnisse aus den Vorversuchen werden fiir die

Entgasungsversuche folgende Parameter fiir die Kiihlfallen und die Gasstromung festgelegt:

o Betrieb aller Kiihlfallen in Durchstromungsrichtung A und mit 100% Schiittungsanteil

o zweistufige Kithlfallenanordnung: Typ 1 (maximale Abscheidekapazitit unter Ver-
suchsbedingungen ~ 300g) gefolgt von Typ 2 (Sicherstellung der quantitativen
Abscheidung)

o Vorkiihlzeit der Kiihfallen betriagt 25 min
e Anlagendruck tiber ein Ventil vom Kiihlfallenvordruck entkoppeln

o Anlagendruck pges = 1200 mbar (Kompromiss aus ausreichendem Kiihlfallenvordruck

und geringem Ubersittigungsgrad bei der Probenahme)

o Zwei parallele Kiihlfallenausfithrungen, um bei Erreichen der Abscheidekapazitét
oder zu hohen Druckverlusten unterbrechungsfrei auf den anderen Strang umschalten

zu kénnen

Probenahme

In Abschnitt 3.1.4 ist bereits auf die Fehleranfilligkeit der Konzentrationsmesswerte
aufgrund der leichtfliichtigen Proben hingewiesen worden. Der Probenahmefehler lisst sich
nahezu vollstdndig vermeiden, wenn die Proben direkt aus der Entgasungsanlage in die
Schnappdeckelglaschen iiberfiihrt werden. Dies wird durch Edelstahl-Minikugelhdhne vom
Typ KH 18 MKIA ES E der Firma Landefeld gewéhrleistet, welche an den Versuchsanlagen
verwendet werden. Diese haben zudem den Vorteil, dass das Totvolumen mit weniger als

0,5mL das Probenvolumen deutlich unterschreitet.






KAPITEL 4

Untersuchungen am Blattriihrer

Die Polymerentgasung kann an unterschiedlichen verfahrenstechnischen Apparaten durch-
gefiihrt werden. Das Ziel dieser Arbeit liegt in einem néheren allgemeinen Verstédndnis
des Stofftransportes in rotierenden Apparaten wiahrend der Filmentgasung. Dazu wurde
eine spezielle Entgasungsanlage mit moglichst einfachem Versuchsaufbau aufgebaut [Her14;
Hirl5] und stetig weiterentwickelt. Es handelt sich dabei um einen Rithrbehélter mit einem
Blattriithrer. Der Entgasungsapparat eignet sich als idealer Vergleichsapparat zur Priifung
moglicher Ubertragungskriterien auf andere Maschinen, wie z.B. Entgasungsextrudern. Die
Giltigkeit und die Grenzen des Oberflichenerneuerungsmodells werden anhand von drei

verschiedenen Methoden néher untersucht:

o Entgasungsversuche: Durch die Messung des Stoffdurchgangs nach Gl. (3.43) soll der

Stofftransport im Verlauf des Entgasungsvorgangs quantifiziert werden.

o Videoanalyse: Gleichzeitig soll die Oberflichenerneuerung nach Gl. (2.97) durch eine

Videoanalyse der freien Oberflichen bestimmt werden.

o Numerische Untersuchung: Die numerische Modellierung beschrankt sich auf die Zwei-
phasenstromung. Die Ergebnisse sollen insbesondere mit der Videoanalyse verglichen

und validiert werden.

4.1 Aufbau der Versuchsanlage

Die eingesetzte Versuchsanlage ist in Abb. 4.1 zu sehen. Der im Rithrbehélter (1) befind-
liche Blattrithrer wird {iber eine Welle durch einen Stirnrad-Schneckengetriebemotor (2)
angetrieben. Die Riihrerdrehzahl n (Genauigkeit: An = 40,1 min~!) wird iiber einen Fre-
quenzumrichter eingestellt. Gasseitig (3) und am Boden des Behélters befinden sich mehrere
Messstellen. Das Probenahmeventil (4) ist direkt in den Behélterboden eingeschraubt.
Aufgrund der Wandstérke erhoht sich das Totvolumen leicht, liegt aber insgesamt mit
unter 0,7 mL immer noch deutlich unterhalb des Probenahmevolumens von ca. 1 mL. Der
Rithrbehélter ist {iber eine Flanschverbindung gasdicht an der Halteplatte der Anlage
befestigt, sodass ein problemloses Befiillen und Entleeren der Anlage mit dem PDMS

gewéhrleistet ist.
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1: Riihrbehélter

-| 2: Motor
3: Messinstrumente
4: Probenahmeventil

Abbildung 4.1: Foto der Blattrithrerversuchsanlage

Kiihlfallen

VAV

VIV

Freonl113 @
Waage DT‘

Abbildung 4.2: Anlagenschema des Entgasungsversuchssstands

Ns + Freonl13

Probenahme
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Abb. 4.2 zeigt das FlieSbild der Blattrithreranlage. Die Entgasung erfolgt, wie in Ab-
schnitt 3.2 ndher beschrieben, iiber einen Stickstoffspiilstrom. An der Gaseingangsseite (1)
und Gasausgangsseite (2) befindet sich je ein Prézisionsdruckregler (V-1 und V-2) vom
Typ DRF 31-1 G der Firma Landefeld. Tabelle 4.1 zeigt die an der Anlage eingesetzten
Messsensoren. Der Anlagendruck pges (PIR-1) wird iiber das Ventil V-1, der Gasnormvolu-
menstrom ‘7g7,,0,m (FIR-1) tiber das Ventil V-2 eingestellt. Uber eine kompakte Kamera!
mit zusétzlicher LED Beleuchtung kénnen wihrend der Entgasungsversuche Aufnahmen
von den freien Oberflichen im Inneren des Rithrbehélters gemacht werden (vgl. Abb. 4.4).
Die Temperatur wird sowohl in der Gasphase als auch in der Fliissigkeitsphase gemessen.
Die Kiihlfallen dienen der Riickgewinnung des Freon113.

Abb. 4.3 zeigt die fiir die Zweiphasenstromung und die Entgasung relevanten geometri-
schen Parameter innerhalb des Rithrbehilters. Die Gro8e der Anlage wurde so gewiéhlt,
dass sich in etwa gleich grofie freie Oberflichen wie beim Doppelschneckenextruder in
Kapitel 5 ausbilden. Die Spaltmafle wurden zu 2mm festgelegt, da kleinere Spalte auf-
grund der Fertigungstoleranzen zu Problemen bei der Ausbildung von gleichméfigen Pools
fithren?. Die Riihrerwelle endet vor der Unterkante des Blattriithrers, um die Stromung
moglichst wenig zu stéren. Der Gasstrom wird iiber zwei um 60° versetzte Diisen nahe der
Blattoberkante eingefiihrt, um eine gute Anstromung beider Kammern zu gewéhrleisten.
Die beiden Gasauslésse befinden sich jeweils direkt gegentiber von den Gaseinlédssen. Die
Kamera ist direkt an der Halteplatte nahe der Welle positioniert, um einen guten Uberblick
iiber die Entgasungskammern zu bekommen. Abb. 4.4 zeigt die freien Oberflichen aus Sicht
der Kamera in einer der beiden Entgasungskammern. Der Blattriihrer entspricht dabei
einem vereinfachten zweigingigen Einschneckenextruder. An der aktiven Blattflanke bildet
sich jeweils ein rotierender Pool aus und an der Behélterwand und dem Behélterboden
wird ein Film ausgestrichen. Die Hohe h von Film und Pool kann jeweils an einer Skale®

am Blattrithrer und an der Behélterwand abgelesen werden.

Tabelle 4.1: Messsensoren an der Entgasungsanlage

Typ Firma und Modell Messbereich Genauigkeit
Thermischer Bronkhorst F-111AC- ngno,-m = +0,5% v. Istwert zzgl.
Massendurch- 50K-ABD-00_V 0,6...30L/min +0,1% v. Endwert

flussmesser
Piezoresistiver Sensortechnics p=0...5bar +0,1% v. Endwert
Drucksensor CTE8005AY0
Pt1000 Wider- Otom Group EF6S- ¥ = —50...200°C Klasse AA nach DIN
standsthermometer PT1000D-3.0-W EN 60751:2009-05

1 Action-Camcorder Hero 4 Silver der Firma GoPro

2 Unter Beriicksichtigung der geometrischen Ahnlichkeit §/dg = dpr/dp zum Doppelschneckenextruder
ergibt sich mit den Werten in Tabelle 2.3 ein Spaltmafl von etwa 1 mm.

3 Begriff der DIN 1319-2:2005-10. Der Abstand zwischen zwei diinnen Linien betrdagt hier jeweils 10 mm.



76 4 Untersuchungen am Blattriihrer

in : Qout .

< > > Rithrerdurchmesser: dr = 232mm
din 1] dout Behalterdurchmesser: dp = 236 mm

le— i —> | «—
i 1 Riihrerhohe: hr = 200 mm
1 . : Behélterhohe: hg = 330 mm
i Wandstarke Riihrer: €BR = 3 mm
e : dw Spalt Riithrer-Behélter: Opr = 2mm
Tin : [<— Wellendurchmesser: dw = 25 mm
: Abstand Welle: Tw = 65 mm
i Abstand Gaseinlass: T, = 30 mm
: Innendurchmesser Gaseinlass: din = 6,2mm
hg| hr : Innendurchmesser Gasauslass:  dout = 29 mm
i Achsabstand Gaseinlass: ain = 100 mm
i Achsabstand Gasauslass: Aout = 100 mm
apN : ATIR i TW  Achsabstand Probenahme: apny = 108 mm
i Achsabstand Messstelle 3: arirR-3 = 9mm
X \I\ = T(;BR Achsabstand Messstelle 4: arir.4 = 108 mm

dr —>|
dB 6BR

Abbildung 4.3: Geometrische Groen an der Blattrithrerversuchsanlage

Abbildung 4.4: Blick in den Riihrbehilter (] ~#2,2 L, n = 15min~")
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4.2 Entgasungsversuche

4.2.1 Versuchsdurchfiihrung und Auswertung

Versuchsdurchfiihrung

Die Entgasungsversuche erfolgen nach dem in Abschnitt 3.2 vorgestellten Konzept. Folgende

Arbeitsschritte sind fiir den Blattrithrer spezifisch:

Vorbereitung: Startpunkt fiir die Stofftrennung ist eine homogene Polymerlosung.
Dazu wird zunéchst entweder reines oder aus vorherigen Versuchen entgastes PDMS
der Masse mp in den leeren Riihrbehélter eingewogen. Dieser wird danach an der
Halteplatte befestigt und bei 1 bar Uberdruck auf Dichtigkeit iiberpriift. Unerwiinschte
Luftbestandteile wie Feuchtigkeit werden durch das Spiilen der Anlage mit Stickstoff
entfernt. Durch kurzzeitiges Offnen des Ventils V-3 wird gekiihltes Freon113 der
Masse m; tiber einen kalten Trichter zugewogen. Im Anschluss wird der Behélterinhalt
fiir 3h bei der Drehzahl n = 10 min~! homogenisiert. Danach wird der Blattriihrer
gestoppt, sodass das Fluid fiir 8 h ruhen kann. Insbesondere durch das Einwiegen des
PDMS entstehen einige Gasblasen in der Fliissigkeit, die sich wihrend der Ruhezeit

wieder vollstdndig abtrennen.

Durchfihrung: Damit sich stationdre Zustédnde im Behélter einstellen kénnen, wird
1h vor Versuchsbeginn der Anlagendruck pges auf 1200 mbar und die gewiinschte
Rithrerdrehzahl n nach Versuchsplan eingestellt. Kurz vor dem Entgasungsstart
werden zehn Proben aus der Anlage entnommen, um die Anfangskonzentration zu
bestimmen. Aufgrund des sich einstellenden thermodynamischen Gleichgewichts
im Behélter entstehen auch hier analog zu den in Abschnitt 3.1.4 vorgestellten

Referenzproben Verluste! aus der Fliissigkeit in das Gasvolumen
Ve~ 144L - W. (4.1)

Die Entgasung startet mit der Durchstromung der Anlage bei einem konstanten
Gasnormvolumenstrom Vg,mrm. Zu definierten Zeitpunkten® werden je zehn Proben
entnommen, um die Konzentrationsabnahme in der Fliissigkeit zu messen. Der
Versuch endet bei Konzentrationen nahe null. Die Messdatenerfassung erfolgt iber
das grafische Programmiersystem LabVIEW der Firma National Instruments. Dazu

wurde ein Entgasungsmessprogramm entwickelt.

Nachbereitung: Nach dem Versuch werden der Gasstrom sowie der Riithrer gestoppt
und der Druck aus der Anlage abgelassen. Das entgaste PDMS wird aus dem abge-

trennten Behilter entleert und zuriickgewogen.

1 Bei einem eingewogenen Massenanteil w; = 0,1g/g liegt der Verlust fiir die durchgefithrten Entgasungs-
versuche bei (0,3...1,2) - 1072 g/g bzw. 10,9...13,1g.

2 Die Probenahme der zehn Proben dauert insgesamt ca. 240s. Das genaue Zeitintervall wird bei der
Probenahme jeweils notiert.
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Auswertung

Der Stoffdurchgang nach Gl. (3.43) wird fiir die jeweils zwischen den Probenahmen vor-
liegenden Zeitintervalle berechnet. Da insbesondere die Konzentrationsmesswerte nur zu
diskreten Zeitpunkten vorliegen, wird das Integral tiber die Konzentrationstriebkraft ver-

einfacht. Fiir kleine Zeitintervalle sind die Kurvenverldufe von ¢; und ¢f(p;) linear, sodass

ne i (ciV)tnoy — (W)t (4.2)
n — Ci,n(pi) tn - tnfl

k1A)oxp =
(I)CP ¢

mit den mittleren Werten in dem Zeitintervall ¢, — ¢, gilt:

o Der mittlere Stoffmengenstrom n; in Gl. (4.2) lasst sich mit den Konzentrationsum-
rechnungen aus den Gleichungen (2.38) und (2.41) auch tiber die direkt messbaren
Groflen

(Ximp), , — (Ximp)t,
]\/[z(tn - tn—l)

w; m;
X, = = 4.3
1—w; mp ( )

n; =

darstellen. Die Beladung X; ist hierbei eine alternative Darstellung des Massenan-
teils w;. Die erste der jeweils zehn Proben einer Probenahme wird bei der Auswertung
nicht beriicksichtigt, da diese aufgrund des Totvolumens des Probenahmeventils nicht
reprisentativ fiir die jeweils aktuelle Polymerzusammensetzung ist. Von den restlichen
neun Proben erfolgt die Messwertbestimmung wie in Abschnitt 3.1.4 beschrieben
(Grubbs-Ausreifiertest, Mittelwert, Korrekturfunktion). Fiir die beiden Messzeitpunk-
te der Probenahme ¢, 1 und ¢, wird jeweils der Beginn der sechste Probe gewéhlt.
Die Masse an PDMS mp ist iiber die Einwaage und die gemessenen Probenahmever-
luste zu beiden Zeitpunkten bekannt. Dadurch ldsst sich die Messgenauigkeit geméafl

Fehlerfortpflanzung zu

An; _ AM; At, 1 + Aty L Am;

5

o M tn — tn1 m;

Am; _ (XiAmp + AXﬂnP)tn,l + (XLAmp + AX,;’mp)tn

m; (Ximp)t, , — (Ximp)s, ’

AX;  Awy; Aw; (44)
X,; N w; l—wf

mit At = +12s, Amp = +1g, Aw; = M, AM; = £0,1 g/mol

v/ T'Proben

bestimmen. Der Zeitfehler entspricht etwa der halben Dauer zwischen zwei Probe-
nahmen und ist vor allem bei Entgasungsbeginn mit insgesamt 3% bis 9% (je nach
Versuch) relevant; sinkt dann aber schnell auf unter 1%. Der Massenfehler liegt bei
etwa einer Probenmasse und wirkt sich in Kombination mit dem Fehler fiir den

gemessenen Massenanteil w; auf den Fehler fiir die entfernte Masse m; aus. Dieser
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liegt je nach Versuch und Zeitintervall bei 5% bis 10% und geht bei Entgasungsende
gegen den Grenzwert unendlich. Der Fehler fiir die molare Masse ist ein Schatzwert

der Literaturdaten und im Vergleich zu den anderen Fehlern vernachléssigbar gering.

o Die mittlere Konzentration ¢; in Gl. (4.2) lasst sich mit Gl. (2.41) und den Dichten
aus Tabelle 3.1 bei 25°C {iber

¢ (wip)t,—y + (wip)t,) (4.5)

1
T 2M;
berechnen. Die Messgenauigkeit! gemiB Fehlerfortpflanzung liegt bei

Ac;  AM; N (Wi Ap + Awip),, , + (wiAp + Aw;p)y, (4.6)
G M, (Wip)ty + (wip)t, ’ '

mit Aw; und AM; aus Gl. (4.4) und Ap = +4kg/m3. Die mittlere Dichte p ist eine
Funktion des Massenanteils w; und der Temperatur 7. Fiir die Auswertung wird
nur der Konzentrationseinfluss berticksichtigt, da alle Versuche bei ¥ = (25 £ 3)°C
durchgefiithrt wurden. Der Temperatureinfluss und der Fortpflanzungsfehler von w;

auf die mittlere Dichte stecken in dem Fehler Ap.

« Die mittlere Ersatzkonzentration c§(p;) in Gl. (4.2) lasst sich nur in mehreren Schritten
aus den Messdaten berechnen. Zunéchst wird der Partialdruck p; nach Gl. (3.45) mit
dem Ergebnis aus Gl. (4.3) und den jeweils im Zeitintervall mittleren Messdaten fiir
Pges und anorm nach dem idealen Gasgesetz berechnet. Die Messgenauigkeit dieser

Grofie berechnet sich geméfl Fehlerfortpflanzung zu

% _ Aﬁi n An; + Any, N Apges

- - (4.7)
pi g i + NN, Pges

mit Apges = £35 mbar und den Fehlern nach Gl. (4.4) und Tabelle 4.1. Die Messtelle
PIR-1 befindet sich vor der eigentlichen Entgasungszone. Insbesondere bei hohen
Gasgeschwindigkeiten sorgen die Gaseinlassdiisen fiir einen zusitzlichen Druckverlust?.
Daher wird der Anlagendruckfehler Apges konservativ gewéhlt. Die Aktivitdt a; nach
Gl. (2.31) hat dabei den Fehler

Aai _ Api | Ap(AT)

ai i (1) (4.8)
mit ApY(AT = 40,15K) = +3 mbar.

Die Temperaturabhingigkeit des Dampfdrucks p? wird mit den Daten nach [Lem13)]

1 Ac < +4 mol/m“ fir alle Messpunkte.

2 Aus Vorversuchen ist bekannt, dass der maximale Druckverlust von PIR-1 zu PIR-2 bei Vi norm =
30 L/min und vollstéindig gedffnetem Ventil V-2 bei 35 mbar liegt. Der Druckverlust von PIR-1 bis in
den Behalter sollte deutlich unter diesem Wert liegen.
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beriicksichtigt!'. Die Referenztemperatur ist die mittlere Temperatur der Messstellen
TIR-3 und TIR-4 in dem Zeitintervall. Uber die Flory-Huggins Gleichung (2.36) wird
aus der Aktivitit a; der Volumenanteil? ¢; bestimmt. Die nichtlineare Fehlerfort-
pflanzung wird zu

Ap;  Aa;

o = o TO (4.9)

mit der maximalen Abweichung zum linearen Henry-Gesetz geschitzt. Im letzten

Schritt erfolgt die Konzentrationsumrechnung
¢i = 0ipi(T)/M; (4.10)

mit vernachléssigbar kleinen Fehlern, da die Temperaturabhéngigkeit der Dichte p;
mit den Daten nach [Lem13] beriicksichtigt wird. Daher ergibt sich aus den Gleichun-

gen (4.7) bis (4.9) die Messgenauigkeit geméf Fehlerfortpflanzung zu

Ad(pi) _ Ani | At Aty | Apges ApY(AT)

S +0,05 4.11
c(pi) 4 i + NN, Dees P)(T) ' (4.11)

Unter Beriicksichtigung der zuvor dargestellten Einzelfehler in den Gleichungen (4.4),

(4.6) und (4.11) erhélt man insgesamt als Messgenauigkeit fir den Stoffdurchgang geméf

Fehlerfortpflanzung:
A(k}lA)exp Anz ACZ' + Act (pl)
=4 = vy 4.12
(klA)cxp g Ci — C;(pz) ( )

4.2.2 Ergebnisse

Tabelle 4.2 zeigt eine Ubersicht der durchgefiihrten Entgasungsversuche mit chronologischer
Versuchsnummer. Zunéchst wurden die Versuche 1’ bis 5’ durchgefiihrt [Nor17]. Das Ziel der
Versuche war es, den Einfluss des gasseitigen Stofftransportwiderstandes durch Variation
des Gasvolumenstroms Vg zu untersuchen. Darauf aufbauend wurde in den Versuchen 1
bis 18 der Einfluss von Drehzahl n und Fiillgrad auf die Entgasung untersucht [Will7], um
die Giltigkeit des Oberflachenerneuerungsmodells beurteilen zu kénnen. Eine sinnvolle
Definition des Fiillgrads ist fiir die Blattrithreranlage schwierig; daher diente die Einwaage
an PDMS mp als abgeleiteter Parameter fiir den Fiillgrad. AbschlieBend wurden noch die
erginzenden Versuche 1”7 bis 3” durchgefiihrt [Fan18], um den Konzentrationseinfluss auf
den Stofftransport bzw. den Diffusionskoeffizienten genauer einschéitzen zu konnen. Die

Rohdaten zu den in Tabelle 4.2 aufgelisteten Versuchen befinden sich im Anhang A.1.

1 Eine isotherme Betrachtung des Dampfdruckes mit ¥ = 25°C fiihrt auf relative Fehler von bis zu 13%.
2 Das Henry-Gesetz fithrt bei den vorliegenden Messdaten zu relativen Fehlern von bis zu 5%.
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Tabelle 4.2: Ubersicht der Entgasungsversuche am Blattrithrer

Ve e " Vg*’"orm
[g] g/g] [min~'] [L/min]
1 30,2+ 1,3
2 15,1414
3 2010 0,100 10 5,0+0,8
4 18,6 £ 2,9
5 199+ 1,6
1 16,9+ 6,3
9 2010 0,100 20 196418
3 20,1+1,4
11 2010 0,100 5 202411
4 163+1,2
12 2010 0,100 15 203+ 0.6
5 . . 152408
D 3015 0,100 5 20211
6 194421
o 3015 0,100 10 202+ 10
7 . 202+1,4
15 3015 0,100 15 204413
8 165+18
16 1005 0,100 5 312408
9 _ 20,3+ 0,6
17 1005 0,100 10 257129
10 20,3+ 1,0
s 1005 0,100 15 01L0s
g 15 19,4 +2,9
2" 2010 0,050 5 20,3+ 1,0
37 10 19,8 +2,4

* Mittelwert + Standardabweichung iiber die gesamte Versuchsdauer
" Vorversuche zum gasseitigen Stofftransportwiderstand
" ergiinzende Versuche zum Konzentrationseinfluss

Vorversuche
Die Vorversuche wurden alle bei dem Referenzfiillgrad - charakterisiert tiber die Einwaage
an PDMS (mp = 2010g) - und der Referenzdrehzahl (n = 10 min~') durchgefiihrt. Der
zugewogene Massenanteil an Freon113 betrigt jeweils 0,100 g/g. Der Gasvolumenstrom Vg
wurde zwischen den Versuchen variiert und innerhalb des Versuches moglichst konstant
gehalten. Abb. 4.5 zeigt die dazu aufgezeichneten Messwerte. Bei manchen Versuchen wie
z.B. Versuch 4’ waren die Gasstromschwankungen aufgrund des stoéranfilligen Kristalli-
sationsprozesses in den Kiihlfallen grofler als in anderen Versuchen. Néheres dazu ist in
Abschnitt 3.2.3 nachzulesen. In Tabelle 4.2 kénnen solche Versuche anhand der grofien
Standardabweichung des Gasstroms Vj identifiziert werden.

Abb. 4.6 zeigt die Ergebnisse der Entgasungsvorversuche, welche wie in Abschnitt 4.2.1
beschrieben, durchgefiihrt und ausgewertet worden sind. Der in der Fliissigkeit gemessene
Massenanteil w; in Abb. 4.6(a) liegt zu Beginn der Entgasung wie erwartet aufgrund des

sich einstellenden Gas-Fliissigkeit-Gleichgewichts unterhalb der theoretischen Einwaage.
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Abbildung 4.5: Gemessene Gasnormvolumenstréme Vg norm der Vorversuche

Gleichzeitig ist zu erkennen, dass die Entgasung mit steigendem Gasstrom schneller ablauft.

Abb. 4.6(b) bis 4.6(d) zeigen jeweils die fiir die Zeitintervalle t,, — t,,—1 zwischen zwei Pro-
benahmen berechneten mittleren Werte fiir den Stoffmengenstrom 7, fiir die Konzentration
¢; und fiir die Ersatzkonzentration cf(p;). Der Stoffmengenstrom 7; ist fiir alle Versuche mit
Gasstromen Vg oberhalb von 15 L/min mit Ausnahme des zweiten Wertes fiir Versuch 2’ im
Rahmen der Messgenauigkeit gleich. Die Ersatzkonzentration cf(p;) verhélt sich fir diese
Versuche néherungsweise antiproportional zum Gasvolumenstrom Vg. Dieses Verhalten ist
nach Gl (3.45) zu erwarten, da der Stoffmengenanteil y; an fliichtiger Komponente in der
Gasphase gering ist und in diesem Fall der Partialdruck p; ndherungsweise antiproportional
zum Stoffmengenstrom Stickstoff 7y, ist.

Abb. 4.6(e) zeigt den mittleren Stoffdurchgang iiber die Entgasungszeit t. Diese Dar-
stellung hat den Nachteil, dass Versuche mit unterschiedlicher Entgasungsdauer schlecht
vergleichbar sind und die Messwerte am Anfang des Entgasungsprozesses sehr eng beiein-

ander liegen. Durch die Darstellung der Daten iiber den Entgasungsgrad

ci(t)
Ci0

1- (4.13)
kann dieser Umstand vermieden werden (vgl. Abb. 4.6(f)).

In Abb. 4.6(b) und 4.6(d) fallt zudem auf, dass die Werte im ersten Zeitintervall ¢; — ¢
deutlich vom Verlauf der restlichen Werte nach unten abweichen!. Dieses Verhalten lisst
sich mit der Sdattigung des Gasraumes durch die fliichtige Komponente wihrend der Misch-
und Ruhezeit im Rahmen der Versuchsvorbereitung erkliren. Bei Entgasungsstart muss die

erhohte Gaskonzentration durch den Stickstoffstrom zunéchst verdiinnt werden. Nimmt man

1 Ausnahme ist wieder der Versuch 2'.
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Abbildung 4.6: Einfluss des Gasnormvolumenstroms Vg‘,,om, auf das Entgasungsverhalten
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die Verweilzeitverteilung eines idealen Riihrkessels an, ist dieser Effekt bei allen Versuchen
nur fiir das erste Zeitintervall ¢; — to relevant!. Fiir die mittlere Ersatzkonzentration (‘f(pz)
in Gl (4.2) muss dann in diesem Zeitintervall fiir den mittleren Partialdruck p; nach
Gl. (3.45) die zusétzliche Stoffmenge
14,0 Sittigung = w (4.14)
mit Gl (4.1) fiir das Gasvolumen V; und der Flory-Huggins Gleichung (2.36) fiir das
Gleichgewicht berticksichtigt werden. Wird die Sdttigung des Gasraums nach Gl. (4.14)
beriicksichtigt, verschiebt sich jeweils der erste Wert fiir die Ersatzkonzentration c§(p;)
und damit jeweils der erste Wert fiir den Stoffdurchgang (kjA)exp, leicht nach oben (vgl.
Abb. 4.7(b)). Nachfolgend wird dieser Effekt bei der Auswertung immer beriicksichtigt.
Im Rahmen der Messgenauigkeit liegen alle Stoffdurchgangswerte fiir die Versuche mit

Gasnormvolumenstromen
Vg norm > 15 L/min (4.15)

mit Ausnahme des zuvor erwihnten Messwertes fiir Versuch 2’ {ibereinander. Fiir noch
grofere Gasvolumenstrome Vg ist die Entgasung nur aufgrund der erhohten Triebkraft
geringfiigig schneller. Die Messwerte legen nahe, dass der gasseitige Stofftransportwiderstand

an der Blattrithrerentgasungsanlage unter Voraussetzung von Gl. (4.15) vernachlissigbar

klein ist.
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Abbildung 4.7: Vorversuche mit Korrektur nach Gl. (4.14) fiir das Zeitintervall ¢; — to

1 Der Versuch 3" weist nach dem Verweilzeitmodell des idealen Riihrkessels am Ende des ersten Zeitintervalls
t1 — to mit 2,2% die hochste relative Restkonzentration in der durchspiilten Gasphase auf.
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Hauptversuche
Die Versuche 1 bis 18 wurden alle mit vernachlissigbar kleinem gasseitigen Stofftransport-
widerstand nach Gl. (4.15) durchgefithrt. Dabei wurden je drei Drehzahlen und je drei
Fiillgrade in den Entgasungsversuchen in jeder moglichen Kombination untersucht. Fiir jede
Drehzahl-Fiillgrad Kombination wurden jeweils zwei unabhéngige Versuche durchgefiihrt,
um die Reproduzierbarkeit der Versuche zu priifen.

Abb. 4.8 zeigt die Messergebnisse der Versuche in der Ubersicht. Zum einen sind die
Messwerte dargestellt, zum anderen eine lineare Ausgleichskurve der Messwerte aus jeweils

zusammengehorenden Erst- und Wiederholungsversuch nach

In (k1 A) = <1 - i—?) I M + In (A)o. (4.16)

In nicht-logarithmischer Darstellung entspricht das der Gleichung

_ci®)
kA = (kiAo ar-%3) (4.17)

mit dem vorexponentiellen Faktor (kjA)g, welcher dem extrapolierten Stoffdurchgangswert
k1A zu Anfang des Versuches entspricht, und dem Parameter M, welcher die Anderung
des Anfangswertes im Verlauf der Entgasung beschreibt. Bei allen Entgasungsversuchen
nimmt der Stoffdurchgangswert kjA wihrend der Entgasung eindeutig ab.

Die Reprodzierbarkeit der Entgasungsversuche zwischen Erst- und Wiederholungsversuch
ist im Rahmen der Messgenauigkeit bis auf wenige Ausreifier in Abb. 4.8 nachgewiesen.
Insbesondere der Versuch 4 weist im ersten und dritten Zeitintervall Ausreiflerwerte
auf, welche den Verlauf der Ausgleichsfunktion stark beeinflussen. Der Fehler A(kiA)exp
steigt fiir hohe Entgasungsgrade stark an, da nach den Gleichungen (4.4) und (4.6) die
Konzentrationsunterschiede in den Zeitintervallen bezogen auf die Messgenauigkeit des
Massenanteils Aw; zu gering werden.

Nach Abb. 4.8 ist der Einfluss des Fillgrads auf die Entgasung sehr gering und im Rah-
men der Messgenauigkeit kaum bestimmbar. Der Einfluss der Drehzahl auf die Entgasung
ist dagegen anhand der Messdaten eindeutig zu erkennen. Das in Gl. (4.17) vorgestell-
te empirische Modell scheint zudem das Entgasungsverhalten recht gut zu beschreiben.
Abb. 4.9 zeigt die aus den Messdaten ermittelten Modellparameter. Die Fehlerbalken zeigen,
wo die Modellparameter bei einer Einzelauswertung maximal liegen. Einzig die Versuche

I weichen stark vom linearen Verhalten in der

1 und 2 mit der Drehzahl n = 20 min™
logarithmischen Darstellung in Abb. 4.8 ab. Zu Beginn ist die Abnahme stéarker und flacht
dann im Verlauf der Entgasung stark ab. Eine dhnliche Tendenz ist auch bei den Versuchen
mit der Drehzahl n = 15 min~! und hier insbesondere bei den Versuchen 7 und 15 mit der
Einwaage mp = 3015 g zu sehen. Dementsprechend verlauft die Ausgleichsgerade dieser
Versuche steiler und erklért den signifikant kleineren Steigungsparameter M in Abb. 4.9 im

Vergleich zu den restlichen Daten. Des Weiteren weicht der Wert fiir M bei den Versuchen
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Die genauen Versuchsparameter sind in Tabelle 4.2 zu finden.
Abbildung 4.8: Einfluss von Fiillgrad und Drehzahl auf den mittleren Stoffdurchgang
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Abbildung 4.9: Ermittelte Modellparameter nach Gl. (4.17)

4 und 12 auffillig in die andere Richtung ab, was vor allem auf den AusreiBerversuch 4
zurlickzufiihren ist. Bei den meisten Versuchen sinkt der Stoffdurchgangswert allerdings
gegen Ende der Versuchsdauer auf ca. 45% des Anfangswerts ab. Der eztrapolierte Vorfaktor
(k1A)o steigt deutlich mit der Drehzahl n an. Die Werte fiir den kleinen und mittleren
Fiillgrad sind dabei nahezu identisch. Der Wert fiir den hohen Fiillgrad (mp = 3015 g)
steigt dagegen deutlich schneller an. Bei Verwendung einer geeigneteren Ausgleichskurve
fiir die abweichenden Versuche (1, 2, 7, 15) miisste der Vorfaktor (kjA) noch deutlich
hoher liegen als in Abb. 4.9 dargestellt.

Ergénzende Versuche

Abb. 4.10 zeigt ergédnzende Versuche bei mittlerem Fiillgrad und halbierter Anfangskon-
zentration im Vergleich zu den korrespondierenden Hauptversuchen. Geméf den Glei-
chungen (2.96) und (2.98) hingt der Stoffdurchgang direkt vom Diffusionskoeffizienten D;
ab. Daher wére ein mit sinkender Konzentration abnehmender Diffusionskoeffizient eine
plausible Erklarung fiir die wihrend der Entgasung gemessenen abnehmenden Stoffdurch-
gangswerte kjA. Ein solches Verhalten ist fiir Polymersysteme vor allem beim Erreichen
von sehr kleinen Restkonzentrationen iiblich [Sch03; Zie92] und deckt sich mit den Vor-
hersagen des Freie Volumen Modells (vgl. Abb. 3.7). Fiir das Modellstoffsystem ist dieser
Effekt in dem untersuchten Konzentrationsbereich allerdings viel zu gering, sodass sich der
Diffusionskoeffizient kaum &ndert, wie auch bei den Sorptionsmessungen bereits qualitativ
gezeigt wurde. Dies wird durch die erginzenden Entgasungsversuche in Abb. 4.10 eindeutig
bestétigt. Die Messdaten sind im Rahmen der Messgenauigkeit deckungsgleich zu den
Hauptversuchen und demonstrieren, dass sich die Darstellung iiber den Entgasungsgrad

gut fiir einen Vergleich zwischen unterschiedlichen Entgasungsversuchen eignet.
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4.3 Videoanalyse

Die Oberflichenerneuerung OF nach Gl. (2.97) ist ein wichtiger Parameter zur Modellie-
rung des Stofftransports in Entgasungsapparaten. Beim Blattrithrer ist die Anzahl der
Entgasungsbereiche N = 6. Nach Abb. 4.4 existieren zwei Entgasungskammern mit jeweils
einem rotierenden Pool an der aktiven Rithrerflanke und einem ausgestrichenen Film an der
Behilterwand und dem Behdalterboden. Im Folgenden geht es um die Bestimmung der freien
Oberflichen A, und Erneuerungszeiten t,, dieser 6 Entgasungsbereiche im Rithrapparat in
Abhéngigkeit von Fillgrad und Drehzahl. Zunéchst wird die Versuchsdurchfithrung und
Auswertung vorgestellt, danach folgen die Ergebnisse. Im Vergleich zu [Hir19a] wurde die

Auswertung im Rahmen dieser Arbeit noch ein wenig verfeinert.

4.3.1 Versuchsdurchfithrung und Auswertung

Versuchsdurchfiihrung

Die Bestimmung der Oberfléchenerneuerung erfolgt tiber Videoaufnahmen, welche wihrend
der Entgasungsversuche aufgezeichnet werden. Fiir jeden Versuch wird jeweils zu Beginn
und Ende der Entgasung ein Video vom Inneren des Rithrbehélters aufgenommen. Damit
wird sichergestellt, dass Anderungen der freien Oberfliichenstromung aufgrund von Volu-
menabnahme und Viskositétserh6hung der Flissigkeit im Verlauf der Entgasung erfasst
werden.

Die beiden Pools in den jeweiligen Entgasungskammern sind aufgrund von Fertigungs-
und Ausrichtungstoleranzen nicht exakt gleich groB. Daher werden die Oberflichenerneue-
rungsparameter fir jede Kammer separat bestimmt. Dazu wird aus dem Video jeweils ein
Bild in waagerechter Riithrerposition fiir beide Kammern aufgenommen. Abb. 4.11 zeigt
dazu ein Beispiel mit eingezeichneten Parametern, die fiir die Auswertung relevant sind.

Auflerdem ist am Behélterboden eine Halbkreisteilung mit 20 Segmenten iiberlagert. Die

Pool als
Kegelsektor

Abbildung 4.11: Parameter zur Bestimmung der Pooloberfliche (Vi ~ 1,1 L, n = 5min~!)
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Grundidee basiert dabei auf einer Vereinfachung der Poolgeometrie zum Kegelsektor mit
dem Mittelpunktswinkel 6. Bei der Betrachtung der Aufnahmen vom Riithrbehélterinneren
ist zu berticksichtigen, dass das Weitwinkelobjektiv der Kamera zu einer starken perspekti-
vischen Verzerrung des Bildes fithrt. Aus diesem Grunde ist auch das Anbringen der Skalen

notwendig. Konkret werden aus den Aufnahmen zunéchst folgende Gréfien bestimmt:

o Die Poolhohe hpyor: Die Hohe kann direkt an der Skale der Behélterwand abgelesen
werden. Sie entspricht gleichzeitig der Filmhohe hpim,. Die Messgenauigkeit liegt bei

etwa

Ah = £5mm. (4.18)

o Der Poolradius mpoo1: Die Lange der vom Pool benetzten Riithrerblattunterkante kann
ebenso wie die Bogenldnge bpool als Radius riegel des entsprechenden Kegelsektors
aufgefasst werden. Da der Abbildungsmafistab in der Behélterbodenebene niherungs-
weise konstant ist, erfolgt die Bestimmung durch Messen der Lange im Vergleich zu

Referenzpunkten in Bodenhohe. Die Messgenauigkeit liegt bei etwa

Ar = £5mm. (4.19)

Die freie Oberfliche des Bodenfilms A%ﬁf}f“: Uber ein Bildbearbeitungsprogramm

kann der Anteil der freien Fliche an der gesamten Bodenflache Apygen mit einem

Fehler von etwa

AAdeen
P Film _ — 40,025 (4.20)
Boden

abgeschétzt werden.

o Der Kontaktwinkel a: Der Pool steht am Behélterboden ausgehend von der aktiven
Riihrerflanke bis zu einem Endpunkt in direktem Kontakt mit der Behélterwand. Der
von diesem Kreisbogen bpoo aufgespannte Mittelpunktswinkel av ldsst sich iiber die

iiberblendete Segmentmarkierung direkt ablesen. Die Messgenauigkeit liegt bei etwa

Aa = +4,5°, (4.21)

Auswertung der freien Oberflachen

Zunéchst wird die Filmdicke dpjy betrachtet. Die Stromung zwischen Rithrer und Behélter
im Spalt opr kann ndherungsweise als Schichtenstréomung zwischen zwei parallelen Wanden
angesehen werden. Im mitbewegten System gleitet die Wand mit der Geschwindigkeit
uw am Rithrer vorbei. Bei Betrachtung im Koordinatensystem mit der Stromung in z-

Richtung und Spalthohe dgr ausgehend vom Riihrer in y-Richtung, kann die aus den
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Navier-Stokes-Gleichungen (2.15) vereinfachte Impulsgleichung

dp 0%u

— =n— 4.22

oz ”ayz (4.22)
mit der Haftbedingung an den Wanden

u(0) =0, u(dpRr) = uw (4.23)

analytisch gelost werden. Unter Annahme eines newtonschen Fluids und eines konstanten

Druckgradienten im Spalt ergibt sich die Geschwindigkeitsverteilung

1 d
uly) = ww - = o (s~ o), (4.24)

welche fernab des Spaltes aufgrund der Kontinuitdtsgleichung

OBR
/ U(y) dy = uw OFilm (425)
J0

einem Blockprofil entsprechen muss. Aus den Gleichungen (4.24) und (4.25) folgt direkt
die Filmdicke
6BR 6]§’>R dp

Se — OBR __OBr  dp 4.26
Film 2 12nuy dz’ (4.26)

die im Fall einer reinen Scherstromung genau der halben Spalthéhe dgr entspricht. Der
unbekannte Druckgradient ist in z-Richtung negativ und fithrt zu etwas gréferen Filmdicken.

Der genaue Wert aus der Numerik in Abschnitt 4.4 entspricht etwa
OFilm = 1,25 mm (4.27)

und soll fiir alle weiteren Betrachtungen verwendet werden. Der Fehler Adpyy, ist wie
die aufgrund von Fertigungstoleranzen vorhandenen Fehler der geometrischen Grofien in
Abb. 4.3 gering und wird deshalb bei nachfolgenden Betrachtungen vernachléssigt.

Fiir die Entgasung sind je Kammer drei freie Oberflichen A,, relevant:

o Die freie Oberfliche des Bodenfilms Agﬁﬂf“ wird wie auch die vom Pool belegte
Bodenflache Agggf" direkt aus den Aufnahmen bestimmt. Die gesamte Bodenflache

ABoden einer Kammer berechnet sich zu
™
Apoden = ¢ (di = 20rim)” = AR + ApG™ (4.28)
Der Fehler liegt mit Gl. (4.20) bei etwa

AABgden — 45351074 m?. (4.29)
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o Die freie Oberfliche des Wandfilms

Agﬂﬁd = Awand — A\l’?\ggid (430)
ergibt sich aus der gesamten benetzten Wandflédche
T
AWand = 5((113 — 20pitm) (hFitm — OFilm) (4.31)
einer Kammer und der vom Pool belegten Wandfléche

i 1
Apit = 5 brool Ipool (4.32)

mit dem Kreisbogen

d
bpool =« (7]3 - 5Film) . (433)

Die Messgenauigkeit geméafl Fehlerfortpflanzung berechnet sich zu

AAPES = AAyang + AARR,

Adwaa  Ah

AWand i — Oriim” (4.34)
AAYEd Ay AR Ab Aa

= + s
Afend b h b a

mit den Fehlern aus den Gleichungen (4.18) und (4.21).

Die freie Oberfliche des Pools Apool wird nach dem Modell des Kegelsektors geméafl
Abb. 4.11 bestimmt. Fiir die Mantelfliche gilt:

0
Apool = T TKegel SPool o (435)
Fiir den Kegelradius 7kegel wird der Mittelwert aus Poolradius rpee und Bogenldnge

bpool angenommen und die Mantellinie spyo wird nach

$Pool = |/ Dpoo + Mol (4.36)

mit Gl. (4.33) berechnet. Der Mittelpunktswinkel @ ist der kritischste Parameter
des Modells und entspricht nicht direkt dem geometrischen Winkel an der unteren
Poolecke nach Abb. 4.11. Die Berechnung erfolgt iiber

0 Vool
I %. (4.37)
2w §7T TKegel hPool

Die Idee ist dabei den Winkel so zu wéhlen, dass der Pool durch einen volumenglei-
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chen Kegelsektor vereinfacht wird. Dadurch wird die wesentliche Eigenschaft des
Kegels ausgenutzt, dass die Oberfliche bzw. Mantelfliche eines infinitesimal kleinen

Hohenabschnitts dh linear von der Spitze zum Boden hin ansteigt. Das Poolvolumen

(ABoden h) Pool.n

00| €S 4.
(ABoclenh)POOl71 + (ABodenh)POOL2 VP 1, ( 38)

VP()ol‘n =

in Gl. (4.37) in der jeweiligen Entgasungskammer n wird anteilig iiber das Produkt aus

der belegten Bodenfliche AB°4™ und der Poolhdhe hpoo abgeschiitzt. Das gesamte
Poolvolumen
VPool,gcs = Vi - VFilm,l - VFilm,2 (439)

héangt dabei vom Fliissigkeitsvolumen V] und dem Filmvolumen
VFilm = 6Film (A]}?H?nen + A]\Xﬁﬁd) (440)

in den beiden Entgasungskammern ab. Die Fehlerbetrachtung erfolgt in Abschnitt 4.5.2

anhand des Vergleichs mit dem numerischen Modell.

Auswertung der Erneuerungszeiten

Jede zuvor vorgestellte freie Oberfliche A, besitzt eine entsprechende Erneuerungszeit
t,. Genau genommen handelt es sich dabei um eine Erneuerungszeitverteilung, da nicht
jedes Fluidelement eines Entgasungsbereiches n gleich lange an der entsprechenden frei-
en Oberfliache verweilt. Bei den nachfolgenden Angaben handelt es sich daher nur um

reprisentative mittlere Werte fir die Filmerneuerungszeit:

o Erneuerungszeit des Bodenfilms:

Bod A?%dcn
(Boden _ ilm 4.41
Film on ABoden ’ ( )

mit einem Fehler von

Boden Boden
Al _ An | Adgpy

—ae . — — 4.42)
Bod Bod: (
tritm " Aril
o Erneuerungszeit des Wandfilms:
AWand
tiyond — —Film (4.43)

- )
2n AVVand
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mit einem Fehler von

Jand d
At\]"ﬁlﬁ’:‘] _ An AA}*‘A{?rE AAVVand

= = + .
‘Wand ‘Wand N
tFilm n AFilm AWand

(4.44)

Der Faktor 2 berticksichtigt dabei die zum Extruder analoge Zweigingigkeit des Blattriihers,
da die Filme mit jeder halben Umdrehung bei der Drehlzahl n erneuert werden. Das
Flachenverhéltnis von freier zur gesamten Filmfléche berticksichtigt die zeitliche Verkiirzung
aufgrund der Poolgrofie. Da die Pools leicht unterschiedlich grof8 sind, wird ein kleiner
Teil des héheren Wandfilmes erst bei einer vollstdndigen Umdrehung wieder erneuert.
Der Einfluss dieser verldngerten Erneuerungszeit auf die gesamte Oberflichenerneuerung
des Wandfilms OEN ist allerdings gering und wird daher bei der Auswertung nicht
berticksichtigt.

Die Erneuerungszeit des Pools

T SPool
t =_—— 4.45
Pool 2 7ndg ( )

mit einem Fehler von

Atpoo  An AL+ hAh  Ab A«

T n T PR b a (4.46)
ist schwieriger abzuschétzen. Die Betrachtung muss aus dem mitbewegten System erfolgen.
Gl. (4.45) berticksichtigt die Umfangsgeschwindigkeit mit dem Korrekturfaktor 7/2 wie
in Gl (2.104) als Bezugsgeschwindigkeit fiir die Poolrotation und die Mantelline spyo) als
typische Lénge fiir die Poolerneuerung. Die Fehlerbetrachtung erfolgt in Abschnitt 4.5.2
anhand des Vergleichs mit dem numerischen Modell.

4.3.2 Ergebnisse
Freie Oberflachen

Abb. 4.12 zeigt die freien Oberflichen A, die zu Beginn und Ende der Entgasungsversuche
aus der Videoanalyse nach den Gleichungen (4.28), (4.30) und (4.35) bestimmt worden sind.
Die mit der Entgasungszeit ¢ zunehmende Viskositédt n bewirkt ein Ansteigen des Pools,
wodurch die Filmflichen zunehmen. Gleichzeitig nimmt das Gesamtvolumen V; aufgrund
der Desorption ab und fiihrt in Kombination mit der verdnderten Poolform auf kleinere
Pooloberflichen. Der Verlust an Flissigkeitsvolumen in den zusétzlichen Filmflachen spielt
dabei nur eine untergeordnete Rolle. Der Anteil des Filmvolumens Vi, am gesamten
Fliissigkeitsvolumen V] nach den Gleichungen (4.39) und (4.40) liegt fiir den kleinen Fiillgrad
bei 4% bis 7%, fir den mittleren Fillgrad bei 2% bis 4% und fiir den hohen Fiillgrad bei 1%
bis 2%. In Summe fithren die beiden Effekte zu einer minimal gréferen Gesamtfliche.
Mit steigendem Fiillgrad nehmen die Filmflachen leicht ab und die Poolflichen deutlich

zu, was insgesamt zu einem Anstieg der freien Oberflichen fiihrt. Mit steigender Drehzahl
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Abbildung 4.12: Freie Oberflichen aus der Videoanalyse

des Blattriihrers verhalten sich die freien Oberflachen dhnlich wie bei zunehmender Visko-
sitdt. Die Filmflichen nehmen deutlich zu und die Poolfldchen geringfiligig ab, sodass die

Gesamtflache ansteigt.

Erneuerungszeiten und Oberflachenerneuerung

Zur Berechnung der Oberflichenerneuerung OF nach Gl. (2.97) ist die Beriicksichtigung
der Erneuerungszeiten t,, erforderlich. Abb. 4.13 zeigt die mit den Gleichungen (4.41),
(4.43) und (4.45) aus den Oberflichen A in Abb. 4.12 berechneten Werte - teilweise in mit
der Drehzahl n normierter Form zum besseren Vergleich. Die Fehlerbalken ergeben sich

aus der Fehlerfortpflanzung zu:

AOE, _ AA, 1At

OE, A, ' 2 t, (4.47)
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Abbildung 4.13: Oberflichenerneuerung aus der Videoanalyse
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Die Verwendung der dimensionslosen Erneuerungszeit
T, =2nt, (448)

erweist sich fiir Vergleich zwischen Versuchen mit unterschiedlicher Drehzahl n ebenfalls
als zweckméfig. 7}, = 1 entspricht dabei genau der Dauer fiir eine halbe Rithrerumdrehung.

Beim kleinen Fillgrad (mp = 1005g) ist der Anteil des Wandfilms im Vergleich zu
Abb. 4.12 durch die Berticksichtigung der Erneuerungszeiten gesunken. Fiir den Pool
liegen diese etwa konstant bei T,, = 0,55 £ 0,05, fiir den Wandfilm bei 7,, = 0,88 4 0,04
und fiir den Bodenfilm steigen diese leicht mit der Drehzahl n von T, ~ 0,48 auf T;, =
0,73. Beim mittleren Fillgrad (mp = 2010g) erhoht sich der Anteil des Bodenfilms.
Hier liegen die Erneuerungszeiten des Wandfilms bei T,, = 0,79 4 0,04, des Pools bei
T, = 0,85 £ 0,09 und die des Bodenfilms bei T}, = 0,40 £ 0,10. Ausnahmen sind hierbei

insbesondere die Erneuerungszeiten bei der Drehzahl n = 5min~!

zu Entgasungsbeginn
to. Die Poolerneuerungszeit (7,, ~ 1,13) liegt deutlich hoher, die Bodenerneuerungszeit
(T, ~ 0,15) dagegen deutlich niedriger. Beim hohen Filmgrad (mp = 3015g) sind die
Verschiebungen der Anteile im Vergleich zu Abb. 4.12 noch deutlicher und die Unterschiede
in den dimensionslosen Erneuerungszeiten T,, am grofiten. Mit steigender Drehzahl n sinkt
die Poolerneuerungszeit von 7,, =~ 1,5 auf T;, ~ 1,0, die Erneuerungszeit des Wandfilms
steigt leicht von T}, =~ 0,55 auf T}, ~ 0,75 und die Erneuerungszeit des Bodenfilms steigt
deutlich von T;, ~ 0,04 auf T, ~ 0,30.

Insgesamt verringern sich die Unterschiede zwischen den drei Fiillgraden bei der nor-
mierten Oberflichenerneuerung OF/\/n im Vergleich zu den freien Oberflichen A und
es lasst sich anhand von Abb. 4.13 fiir die gesamte Oberflichenerneuerung OF folgendes
festhalten:

e OF éandert sich im Verlauf eines Entgasungsversuchs kaum.
o OF steigt leicht mit dem Fiillgrad.
o OF steigt stérker als wurzelformig mit der Drehzahl n.

o Der Poolanteil an OF liegt bei 24% bis 47%, steigt mit dem Fiillgrad an und verringert

sich mit der Drehzahl n.

4.4 Numerische Untersuchungen

Das Ziel der numerischen Untersuchungen ist eine genauere Analyse der Zweiphasenstro-
mung wie in Abschnitt 2.2.5 und in Abschnitt 2.3 nédher dargestellt. Dafiir wird insbesondere
das Freie-Oberflaichen-Modell verwendet. Die in Abschnitt 4.3 vorgestellten Ergebnisse
sollen durch die Numerik validiert werden.
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4.4.1 Modellierung

Geometrie und Symmetrien

Die freie Oberflichenstromung hingt im Wesentlichen von der Fliissigkeitsstromung ab. Der
Einfluss der Gasstromung ist vernachldssigbar klein und wird daher im Freie-Oberfldchen-
Modell nicht beriicksichtigt. Da sich der Polymerpool, welcher exemplarisch in Abb. 4.4 zu
sehen ist, wihrend aller Entgasungsversuche zu jeder Zeit unterhalb der Blattoberkante
befindet, ist es fiir die numerischen Berechnungen ausreichend sich auf diesen Bereich zu
beschrénken. Fiir die Geometrieerstellung werden die Werte aus Abb. 4.3 verwendet. Das
Koordinatensystem hat seinen Ursprung mittig am Behélterboden. Die z-Achse entspricht
dabei der Rotationsachse des Blattriihrers.

Durch das Ausnutzen von Symmetrien innerhalb der CFD-Geometrie lidsst sich eine
Simulation wesentlich effizienter durchfithren, da fiir eine rdumlich gleich gut aufgeloste
Diskretisierung nur ein Bruchteil der Zellen benétigt wird. Im Falle des Blattriihrers bietet
sich aufgrund der Rotationssymmetrie und Zweigéingigkeit des Riihrers eine Halbierung
des Rechengebietes auf einen Halbzylinder an. Da bei den Experimenten allerdings bereits
unsymmetrische Poolverteilungen beobachtet worden sind, werden die Simulationen trotz-
dem mit der vollen Geometrie durchgefiihrt. Dadurch lédsst sich zudem der Einfluss von
zusatzlichen numerischen Storeffekten, welche bei der Implementierung der notwendigen

periodischen Randbedingungen hinzu kommen koénnen, sicher ausschliefien.

Stoffdaten

Das Verhalten der Zweiphasenstromung des Modellstoffsystems hiangt u. a. von diesen
Stoffparametern ab:

o Dichte p von Fliissigkeit und Gas

o Viskositdt 7 bzw. Rheologie (vgl. Abschnitt 3.1.1) von Fliissigkeit und Gas

o Oberflichenspannung o der Stoffpaarung

o Abhéangigkeit der genannten Parameter von der Konzentration w;

o Abhéngigkeit der genannten Parameter von der Temperatur T
Fiir die numerischen Untersuchungen werden folgende Vereinfachungen getroffen:

o Keine Berechnung der Gasstromung durch den Solver

o Newtonsches FlieBverhalten

o Vernachlédssigung der Oberflichenspannung o

¢ Homogenes Konzentrationsfeld zu den Berechnungszeitpunkten

o Isotherme Berechnung

Nachfolgend werden die getroffenen Vereinfachungen niaher begriindet.
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Der auf dem Freie-Oberflichen-Modell basierende Solver freeSurfaceFoam [Wiinl5] hat
sich zur Berechnung von Strémungen hochviskoser Fliissigkeiten bereits mehrfach bewahrt
[Gun13; Gunl4; Liib13; Liib12]. Da die Gasstromung nicht gelost wird, miissen fiir die
Gasphase keine Stoffdaten (pg, 7y) angegeben werden. Auf die Implementierung der Ober-
flachenspannung o in den Code wurde verzichtet, da Berechnungen in den zuvor genannten
Quellen auch ohne Beriicksichtigung der Oberflichenspannung o gute und valide Ergebnis-
se erbracht haben. Beim vorliegenden Stromungsproblem scheint der Einfluss allerdings
bei bestimmten Parametern nicht vollstiandig vernachlédssigbar zu sein. Details folgen in
Abschnitt 4.4.2.

Das verwendete Modellfluid verhélt sich strukturviskos (vgl. Abschnitt 3.1.1). Allerdings
ist der scherentzihende Effekt erst bei hohen Beanspruchungen deutlich ausgeprigt. Die
maximale Scherrate 4max ist im Spalt zwischen Rithrer und Behélterwand bei der Drehzahl
Nmax = 20min~! zu erwarten. Unter der Annahme einer reinen Schleppstromung kann aus
dem Geschwindigkeitsprofil in Gl. (4.24) der Wert

du  UwWmax T Nmax d

. B -1
= = =22 _12 3 4.49
Ymax dy . . 3,6 ( )

abgeschétzt werden. Das entspricht nach dem Carreau-Yasuda-Modell in Gl. (3.10) mit

den Parametern aus Tabelle 3.2 einer minimalen Viskositét
TImin(;Ymax) = 7079 Pas. (450)

Der Effekt ist allerdings rdaumlich stark begrenzt und wirkt sich lediglich in einem ver-
minderten Antriebsdrehmoment aus. Die freien Oberflichen und die Strémung werden,
wie exemplarische Untersuchungen gezeigt haben, nur in einem vernachlissigbar kleinen
Umfang beeinflusst. Dies wird auch durch numerische und experimentelle Untersuchungen
an einem dhnlichen Apparat bestitigt [Bid17; Hirl8; Mer17; Pril4; Sch17a; Sch16; Zhuls§].

Um einen optimalen Vergleich zu den Daten der Videoanalyse zu gewéhrleisten, werden
auch bei den numerischen Untersuchungen die Zustande jeweils zu Beginn (to) und am
Ende (teng) der Entgasung simuliert. Das hat den Vorteil, dass die Konzentrationsfelder
in der Fliissigkeit zu diesen Zeitpunkten jeweils nahezu homogen sind. Tabelle 4.3 zeigt
die verwendeten Daten. Der Fiillgrad in Form des Flissigkeitsvolumens V| wurde aus

den Messdaten der Entgasungsversuche berechnet und schwankt dabei im Rahmen der

Tabelle 4.3: Stoffdaten und Fiillgrad fiir die Simulationen

v P Vi1 Vi Vi3
[m?/s] [kg/m?] [m?] [m?] [m?]
to 0,07 1005 — 2,21-1073 —

tend 0,10 970 0,95-10~% 1,98-1073 3,02-10°
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Diskretisierung. Die Schwankung betrigt je nach Netz maximal:
AVi = 425-10"° m®. (4.51)

Die Stoffdaten fiir te,q entsprechen den Reinstoffdaten von PDMS. Die Stoffdaten fiir ¢
wurden aus den Messdaten der Entgasungsversuche mit den Viskosititsdaten aus Abb. 3.3
und der Formel fiir die mittlere Dichte in Gl. (2.41) abgeschétzt.

Wihrend der Entgasungsversuche lag die gemessene Fliissigkeitstemperatur mit Ausnah-
me der beiden Versuche! bei der Drehzahl n = 20 min~! bei 9 = (2543)°C fiir alle Versuche.
Damit kann der Stromungsvorgang als naherungsweise isotherm betrachtet werden. Zwar
wird in dem Spalt lokal nach Gl. (2.69) viel Energie dissipiert, was zu einer deutlich
erhohten Temperatur fithrt, allerdings ist dieser Effekt genau wie die Scherentzéhung
lokal stark begrenzt. Des Weiteren hat die isotherme Betrachtung den Vorteil, dass die
Energiegleichung nicht noch zusétzlich mit entsprechenden Stoffdaten fiir Warmekapazitét

und Wiarmeleitung und passenden Randbedingungen gelést werden muss.

Diskretisierung

Die numerischen Verfahren erzeugen lediglich Naherungslosungen der partiellen Differen-
tialgleichungen an diskreten Punkten in Raum und Zeit. Nachfolgend sollen die in der
CFD verwendeten Berechnungsnetze und Zeitschritteinstellungen vorgestellt werden. Die
beiden Parameter beeinflussen mafligeblich die folgenden numerischen Eigenschaften des

Berechnungsverfahrens [Fer02; Sch13b:

o Konsistenz: Fiir den Grenzfall, dass die Gitterschrittweite dz und die Zeitschrittweite
0t gegen null gehen, strebt die diskretisierte Losung lokal gegen die exakte Losung

der partiellen Differentialgleichungen.

Stabilitat: Stabile Verfahren ddmpfen kleine Stérungen. Die Fehlerfortpflanzung wird

durch das Verfahren begrenzt.

o Konvergenz: Konsistente und stabile Verfahren konvergieren gegen einen festen

Grenzwert. Nur auskonvergierte Losungen kénnen sinnvoll diskutiert werden.

o Konservativitit: Die Bilanzgleichungen von Erhaltungsgrofien wie Masse, Impuls und
Energie miissen durch das numerische Verfahren - sowohl lokal als auch global - erfiillt

werden.

o Beschrinktheit: Die berechneten Groflen miissen innerhalb physikalisch sinnvoller
Schranken liegen. So miissen bestimmte GréBen wie Stoffdaten (z.B. Dichte und
Viskositdt) immer positiv sein, andere wie z.B. die Phasenindikatorfunktion o miissen

zwischen 0 und 1 liegen.

Genauigkeit: Auf mogliche Fehler wird in Abschnitt 4.4.2 eingegangen.

1 Bei den Versuchen 1 und 2 lag die Temperatur bei ¢ = (27 & 4)°C
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Netzgenerierung: Generell muss bei der Vernetzungsstrategie ein geeigneter Kompromiss
aus Aufwand bei der Generierung und Erfiillung der gewiinschten numerischen Eigen-
schaften getroffen werden. Da die CFD fiir diese Arbeit nur als unterstiitzendes Werkzeug
eingesetzt werden soll, wurde bei der Vernetzung Wert auf eine einfache Netzgenerierung bei
ausreichend hoher numerischer Genauigkeit gelegt. Fiir die rdumliche Diskretisierung des Fi-
niten Volumen Verfahrens wurde ein weitestgehend blockstrukturiertes Netz aus Hezaedern
mit nur wenig unstrukturierten Bereichen, welche auch wenige Prismen enthalten, verwen-
det. Abb. 4.14 zeigt die verwendeten Netze mit unterschiedlich guter rdumlicher Auflosung.
Ausgehend vom groben Netz wurde die Zellenanzahl in alle drei Raumrichtungen jeweils
beim mittleren und feinen Netz um den Faktor 2 bzw. 4 erhoht. Das Berechnungsgebiet ist
dabei sowohl axial als auch radial in die in Abb. 4.15 dargestellten Vernetzungsbereiche
aufgeteilt. Der Spaltbereich ist jeweils am feinsten aufgelst. Daran schlieflen sich die
strukturiert vernetzen Bereiche unten und auflen mit linearer Abstandsvergroferung der
Knoten bis auf den Faktor 2 an. Der obere Bereich ist strukturiert mit dquidistanten Knoten
vernetzt. Die innere Bereich ist unstrukturiert mit &hnlich feiner Netzauflosung vernetzt.
In Umfangsrichtung existiert die Unterscheidung zwischen Blatt- und Kammerbereich. Die
genaue raumliche Auflosung der verwendeten Netze ist in Tabelle 4.4 anhand der Anzahl
der Rechenzellen fiir die drei Raumrichtungen in Kombination mit den angegebenen Maflen
fiir die Vernetzungsbereiche in Abb. 4.15 nachzuvollzichen. Abb. 4.16 zeigt zwei weitere
Netzvarianten, bei denen vor allem der Bereich der aktiven Riihrerflanke feiner aufgelost
wird. Beide Netze haben im Vergleich zu den Ausgangsnetzen eine um den Faktor 1,5
erhohte Auflésung in Axialrichtung, um das Aspektverhéltnis (aspect ratio) im gesamten

Berechnungsgebiet moglichst gering zu halten.
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Abbildung 4.14: Verwendete Ausgangsnetze
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Abbildung 4.15: Vernetzungsbereiche im Axialschnitt anhand des groben Netzes

Tabelle 4.4: Anzahl der Rechenzellen fiir die verschiedenen Raumrichtungen

Radial Radial Axial Axial Umfang Umfang
Netz Spalt

AuBen Innen Unten Oben Blatt Kammer
Grob 2 6 10 14 20 1 50
Mittel 4 12 20 28 40 2 100
Fein 8 24 40 56 80 4 200
Grob2 2-3 12-—-24 10 21 30 2 51 — 60
Mittel2 4 24 — 48 20 42 60 4 102 — 120

(a) Grob2 (98113 Zellen)
92211 Hexaeder, 5902 Prismen

Draufsicht

(b) Grob2 (98113 Zellen)
92211 Hexaeder, 5902 Prismen
Axialschnitt

000
e
L sss

(c) Mittel2 (724 922 Zellen)

699 230 Hexaeder
25692 Prismen

Abbildung 4.16: Verfeinerte numerische Netze



4.4 Numerische Untersuchungen 103

Zeitschritt:  Als Stabilitatskriterien fir die Zeitschrittweite 6t in Abhangigkeit von der
Ortsschrittweite 0z konnen zwei dimensionlose Kennzahlen herangezogen werden [Fer02;
Pas04; Sch13b]:

o Courant-Zahl Co: Verhiltnis von Zeitschrittweite zum konvektiven Transport

Uot
Co=—. 4.52
0= (4.52)
o Diffusions-Zahl I'y;: Verhiltnis von Zeitschrittweite zum diffusiven Transport
200t
I, = . 4.53
= Gay? (4.53)

Beide Kennzahlen miissen bei Verwendung des expliziten Euler Verfahrens kleiner als 1
werden. Die Courant-Zahl Co héngt von der berechneten Stromungsgeschwindigkeit U in
den einzelnen Zellen ab, die Diffusions-Zahl I'; wird dagegen nur von der Diskretisierung
und den Stoffdaten bestimmt. Bei der Impulsgleichung entspricht der Transportkoeffizient
I' der kinematischen Viskositdt v. Die Bedingung an die Courant-Zahl Co wird auch
Courant-Friedrich-Lewy Kriterium (CFL-Kriterium) genannt. Die Courant-Zahl beschreibt
anschaulich, wie viele Zellen je Zeitschritt durchstromt werden. Alle Simulationen wurden
mit dem impliziten Euler Verfahren mit einem variablen Zeitschritt durchgefiihrt, der die

Bedingung
Comax = 0,2 (4.54)

fiir alle Zellen erfullt. Fiir implizite Verfahren gelten zwar nicht die gleichen Stabilitatskri-
terien wie fiir explizite Verfahren, allerdings erfordert die stabile und genaue Berechnung
des Transports der Phasengrenze die Bedingung Co < 1. Der in Gl. (4.54) verwendete Wert

ist fiir Zweiphasenstromungen {iblich und wird z.B. in [Fucl4; Gunl13] verwendet.

Bezugssysteme und Randbedingungen

Die Stréomung im Rithrbehélter ist bei der Betrachtung eines absoluten inertialen Bezugs-
systems aufgrund der Rotationsbewegung des Blattrithrers stark instationdr. In einem
beschleunigten Bezugssystem, welches relativ zum Riihrer mitrotiert, kann dagegen erwartet
werden, dass dieselbe Stromung stationdr wird. Fiir ein mit konstanter Winkelgeschwin-
digkeit w rotierendes Relativsystem ohne translatorische Bewegung des Ortsvektors rq

gilt fiir den Zusammenhang von Geschwindigkeits- und Beschleunigungsvektoren zwischen
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absoluten und relativen Grofien:

Vabs = Vrel + W X I'rel, (4.55)
Aabs = Arel + 2W X Vol +W X (W X Trel) - (4.56)
——
Coriolis- Zentrifugal-
beschleunigung beschleunigung

Fiir die Kontinuititsgleichung (2.10), die Bewegungsgleichung (2.15) und die Transport-
gleichung (2.113) fir die Phasenindikatorfunktion « gilt dann im Relativsystem:

V- Vi = 0, (4.57)

Diel = _Vp + VAV + 8 — 2w X Vel — W X (W X Iygl), (4.58)
Dt p

%‘: = -V (aVya). (4.59)

Der verwendete OpenFOAM Solver MRFFreeSurfaceFoam berticksichtigt die Gleichun-
gen (4.57) bis (4.59). Es handelt sich um eine Erweiterung des Solvers freeSurfaceFoam aus
[Wiin15]. Die Erdbeschleunigung g wirkt mit dem Wert 9,81 m?/s nach unten in Richtung
des Behilterbodens.

Die Rechnungen wurden mit folgenden Anfangs- und Randbedingungen durchgefiihrt:

1 fur die Zellen im unteren Bereich
AB:p/p=0, vas=0, a= (4.60)
0 fiir die Zellen im oberen Bereich

Ggfs. wurden die Zellen in der Ebene der Phasengrenze mit Zwischenwerten im «-Feld
initialisiert, um das Fillvolumen V] nach Tabelle 4.3 mit der Genauigkeit nach Gl. (4.51)

fiir alle Rechnungen zu erfiillen.

Tabelle 4.5: Randbedingungen fiir die Simulationen

v o
Rand pz/PZ
[m?/s?] [m/s] (-]
rotor zeroGradient movingWallVelocity (Vie = 0) zeroGradient
stator zeroGradient fixedValue (vabs = 0) zeroGradient

atmosphere =zeroGradient pressurelnletOutletVelocity inletOutlet (i, =0)

Die Réander umfassen dabei folgende Oberflachen:
o rotor: Welle und Blattrithrer
¢ stator: Behélterauenwand und Boden

o atmosphere: Obere Grenze des Berechnungsgebietes

Die in Tabelle 4.5 aufgefithrten Randbedingungen lassen sich auf zwei Grundtypen
zuriickfiihren:
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o Dirichlet: Der Wert der Stromungsgrofie wird vorgegeben. Dies betrifft die Randbedin-
gungen movingWallVelocity und fixedValue und beriicksichtigt die Haftbedingung
des Fluids an den Wénden.

o Neumann: Die Ableitung der Stromungsgrofie wird vorgegeben. Dies betrifft die
Randbedingungen zeroGradient, welche eine typische Druckrandbedingung fiir Wande
ist.

o Gemischte und komplexe Randbedingungen: Dirichlet- und Neumann-Randbedingung
werden kombiniert - entweder als Linearkombination oder in anderer Weise. Die
Ranbedingungen pressureInletOutletVelocity und inletOutlet verhalten sich beim
Ausstromen als zeroGradient Randbedingung, erlauben aber auch eine Riickstromung

in das Stromungsgebiet. Details konnen dem Handbuch [Opel8] entnommen werden.

Zudem miissen Randbedingungen an der freien Oberfliche definiert werden. Diese umfas-
sen beim OpenFOAM Solver freeSurfaceFoam bzw. MRFFreeSurfaceFoam im Wesentlichen
die Schubspannungsfreiheit (kein Geschwindigkeitsgradient in Normalenrichtung) und die
Vorgabe des Umgebungsdrucks. Details sind in [Wiin15] nachzulesen.

Alle numerischen Berechnungen wurden im Relativsystem durchgefiihrt. Alternativ kann
die Berechnung auch im Absolutsystem mit rotierender Aulenwand erfolgen, was auf
dhnliche Ergebnisse wie mit den Gleichungen (4.57) bis (4.59) fiihrt. Dabei wird allerdings
die Coriolis- und Zentrifugalbeschleunigung aus Gl. (4.56) vernachléssigt.

4.4.2 Ergebnisse
Innerhalb der CFD werden unterschiedliche Arten von Fehlern gemacht, welche sich wie
folgt einteilen lassen [Fer02; Pas04]:

o Modellfehler: Der Modellfehler beschreibt die Differenz zwischen den realen Werten
der Zielgrofie und der exakten Losung des mathematischen Modells. Die Unterschiede
entstehen durch getroffene Vereinfachungen und Niherungen komplexer Sachverhalte.
Dies umfasst die Gréfie und den Detailgrad des Rechengebietes, die Genauigkeit
der Stoffmodelle und Stoffdaten, mit ihren jeweiligen Abhéngigkeiten von anderen
Grofen, die Auswahl der zu 16senden Gleichungen und insbesondere auch die Anfangs-

und Randbedingungen, welche in der Realitdt haufig nicht vollstindig bekannt sind.

o Diskretisierungsfehler: Der Diskretisierungsfehler beschreibt die Differenz zwischen
der exakten Losung der partiellen Differentialgleichungen und der numerischen Lo-
sung des diskretisierten algebraischen Gleichungssystems. Der Fehler kann durch die
Verwendung verschieden feiner Netze und Zeitschritte oder dem Vergleich zu einer
analytischen Losung beurteilt werden. Insbesondere Bereiche mit hohen 6rtlichen
Gradienten in der Zielgrofle miissen ausreichend fein aufgelost werden. Die Qualitéit
des Netzes, welche {iber verschiedene Giitekriterien beurteilt werden kann, beein-
flusst ebenfalls den Fehler. Im Idealfall ist der Fehler so klein, dass man von einer

netzunabhdngigen Lisung bzw. Netzkonvergenz sprechen kann.
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o Iterationsfehler: Die diinn besetzten Gleichungssysteme kénnen numerisch nur durch
iterative Verfahren gelost werden, da eine direkte Losung normalerweise zu aufwendig
ist oder andere Nachteile mit sich bringt. Jeder Iterationsschritt verbessert die aktuelle
Losung. Der Iterationsprozess wird bei Erreichen eines Konvergenzkriteriums abge-
brochen. Dies wird typischerweise iiber die Residuen definiert, welche die Differenz
zwischen linker und rechter Seite bei Einsetzen der aktuellen Losung in das Glei-
chungssystem in normierte Form angeben. Der Iterationsfehler beschreibt die Differenz

zwischen exakter Losung und iterativer Losung des numerischen Gleichungssystems.

o Rundungsfehler: Die berechneten Zielgrofien werden nur mit einer begrenzten Anzahl
an Dezimalstellen gespeichert. Der daraus resultierende Rundungsfehler ist in den
meisten Féllen vernachlédssigbar klein und wird nur relevant wenn die Berechnungs-

grofen iiber mehrere Groflenordnungen reichen.

Bei der Beurteilung des Fehlers von numerischen Stromungssimulationen konnen zwei
Aspekte niher unterschieden werden [B6h00], welche nachfolgend néher diskutiert werden

sollen:

o Verifizierung: Nachweis, dass die Modellgleichungen richtig und genau genug gelost
sind. Dies umfasst die Beurteilung des Diskretisierungsfehlers. Zuvor muss sicherge-

stellt werden, dass die Rundungs- und Iterationsfehler vernachlassigbar klein sind.

o Validierung: Nachweis, dass das Problem richtig gelost wurde. Dieser Vorgang umfasst

die Beurteilung des Modellfehlers durch den Vergleich mit experimentellen Daten.

Verifizierung

Da zu dem vorliegenden Strémungsproblem auch fiir eine vereinfachte Geometrie keine
analytische Losung existiert, soll im Rahmen der Verifizierung insbesondere eine Netzstudie
fiir die Rithrgeometrie durchgefithrt werden. Die Entgasungsversuche und die Videoanalyse
wurden bei unterschiedlichen Fiillgraden und Drehzahlen durchgefiihrt. Fiir die Verifizierung
wird nur der Referenzfall (mittlerer Fiillgrad: V2, n=10 min’l) betrachtet.

Die Rundungsfehler sind fiir die gegebene Aufgabenstellung zu vernachlissigen, da
mit doppelter Genauigkeit (double precision) gerechnet wurde. Alle Rechnungen sind
innerhalb eines Zeitschrittes bis auf ein Residuum < 1-107% in allen berechneten Stro-
mungsgrofen auskonvergiert. Auch eine deutliche Erh6hung oder leichte Verringerung der
PISO-Schleifenanzahl von dem verwendeten Wert

nCorrectors 8;
nNonOrthogonalCorrectors 3;
erzielte keine deutliche Verinderung der Losung!. Daher wird davon ausgegangen, dass der

Iterationsfehler vernachliassigbar gering ist.

1 Im Bereich von 5/3 bis 15/5 Schleifen édndert sich die Regelméfigkeit und die Periodenlinge der
Schwankungen in der GroBe der jeweils drei betrachteten freien Oberflichen (vgl. Abb. 4.17) - allerdings
ohne direkten Zusammenhang zur Schleifenanzahl. Mittelwert und Amplitude bleiben gleich.
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Abbildung 4.17: Netzeinfluss auf die freien Oberflichen

Anders sieht es mit dem Diskretisierungsfehler aus. Abb. 4.17 zeigt die Grofe der freien
Oberfliachen - definiert iiber den Wert o = 0,5 - iiber die Zeit fiir die verwendeten Netze

fiir den Endzustand (tenq) nach Tabelle 4.3, welche wie folgt ausgewertet wurden:

o Wandfilm = Gesamte freie Oberfliche im Bereich: r» > 116 mm
¢ Bodenfilm = Gesamte freie Oberfliche im Bereich: z < 2mm

e Poolfliche = Gesamte freie Oberfliche — Wandfilm — Bodenfilm

Abb. 4.18 und 4.19 zeigen die Form der berechneten freien Oberflachen fiir die verwendeten
Netze nach einer Zeit von jeweils 5 Umdrehungen in der Darstellung mit Hohenlinien.
Nach einem kurzen FEinlaufvorgang von etwa einer Umdrehung stellen sich geméfl
Abb. 4.17 jeweils stationdre bzw. periodische Stromungszustinde ein. Die Gréfie von
Bodenfilm und Pooloberfliche bleiben im Verlauf der Rechnung nahezu konstant. Die

Grofe des Wandfilms schwankt mit Ausnahme der Rechnung auf dem feinen Netz mehr oder
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Bodenfilm Wandfilm Poolfliche

0,00 0,05 0,10 0,15 2 [mm]
Abbildung 4.18: Fliche Oberflichen auf den Ausgangsnetzen
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Abbildung 4.19: Fliche Oberflichen auf den verfeinerten Netzen
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. interIsoFoam
O numerische Artefakte

Abbildung 4.20: Fliche Oberflichen unter Verwendung eines Solvers mit Mischungsansatz
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weniger periodisch. Dies ist zurlickzufithren auf die Poolspitze an der aktiven Riihrerflanke,
welche gleichzeitig auch den Wandfilm ausstreicht. Bei den Ausgangsnetzen in Abb. 4.18
lauft diese sehr spitz zu. Aus diesem Grund wurde bei den verfeinerten Netzen genau dieser
Bereich feiner aufgelost. Die Anderung der ZellgroBen von der Blattrithrerkante zum Spalt
sind dadurch deutlich geringer. Das Aspektverhéltnis (aspect ratio) der Zellen hat sich
dadurch allerdings lokal leicht verschlechtert und die Zellen an der Poolspitze ihre Form
von flach! auf linglich? gedindert. Die entsprechende Poolform verindert sich dadurch in
Abb. 4.19 deutlich von der urspriinglichen Form in Abb. 4.18. Die numerischen Artefakte
direkt am Blattrither nehmen auch sichtbar ab. Es wird vermutet, dass die Poolform und
damit auch der ausgestrichene Wandfilm bei den verfeinerten Netzen weniger fehlerbehaftet
ist.

Trotz dieser Effekte ist die berechnete Pooloberfliche auf allen Netzen nahezu gleich grof.
Der Diskretisierungsfehler beziiglich dieser Gréfie ist gering, da die relativen Unterschiede

der Pooloberflichen unter

AAPool

= 40,05 4.61
APool ( )

liegen. Bei einer Netzverfeinerung sind keine eindeutigen Tendenzen zu erkennen. Die
Losung ist weitestgehend netzunabhéngig. Die Grofie des Bodenfilms steigt systematisch
mit der Verfeinerung des Netzes an, was auf die bessere Abbildung der Poolkriimmung
zuriickzufithren ist. Fiir eine weitere Netzverfeinerung wird ein deutlich geringerer Anstieg
der Fliache vermutet. Netzkonvergenz konnte mit den verwendeten Netzen noch nicht
erreicht werden. Der Diskretisierungsfehler liegt fir die Groie des Bodenfilms bei etwa 10%.
Der Wandfilm ist der Parameter, welcher durch die Numerik am schlechtesten abgebildet
wird. Dies ist insbesondere dem engen Spalt und der damit verbundenen lokal geringen
rdumlichen Netzauflosung und der teilweise lokal schlechten Netzqualitit geschuldet. Eine
Fehlerabschitzung ist daher schwierig. Da dieser Parameter allerdings auch problemlos
aus der Videoanalyse bestimmt werden kann, ist eine exaktere Berechnung auch nicht
erforderlich.

Insgesamt hat die Netzstudie gezeigt, dass die Ergebnisse des numerischen Modells fiir
die komplexe 3D-Geometrie sehr stark netzabhéngig ist. Unzureichende Netzauflosung
und schlechte Netzqualitit beeinflussen das numerische Ergebnis stark. Die genaue bzw.
reproduzierbare Berechnung der Pooloberfliche sollte aber auf den verwendeten Netzen mit
dem numerischen Modell gewihrleistet sein. Zum Vergleich zeigt Abb. 4.20 das Ergebnis

einer Rechnung mit einem Standardsolver fiir Zweiphasenrechnungen mit den Stoffdaten

vy =148 10" m?/s, pg =1,2kg/m? (4.62)

1 Lénge in Radialrichtung deutlich kleiner als in Umfangs- und Axialrichtung
2 Léange in Axialrichtung deutlich grofier als in Umfangs- und Radialrichtung
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fiir die Gasphase. Gas bzw. Mischphase wird deutlich sichtbar kiinstlich in die Fliissigphase
transportiert, sodass sich die freien Oberflichen stark vergroBeren', da der Pool nicht
mehr an der Behélterwand anliegt. Zurtickzufiihren ist dieser Effekt auf den Reibungsterm,

welcher im newtonschen inkompressiblen Fall
V-T=V-(2nD)=nAv+2D-Vp (4.63)

zusétzliche Kréfte aufgrund der ortsabhéngigen Mischviskositdat n nach Gl. (2.114) im
Bereich der Phasengrenze erzeugt. Mit dem Mischungsmodell kénnen keine stationédren
Ergebnisse berechnet werden, da sich die Fliissigkeitsphase immer mehr mit Gas- oder
Mischphase anreichert. Zudem sind die Ergebnisse noch deutlich stérker vom Netz abhéngig
als beim Freie-Oberflachen-Modell.

Validierung

Nachfolgend sollen die numerischen Ergebnisse mit den experimentellen Ergebnissen aus der
Videoanalyse in Abschnitt 4.3 verglichen werden. Zunéchst soll der Modellfehler aufgrund
der getroffenen Vereinfachungen wieder anhand des Referenzfalls (mittlerer Fiillgrad:
Vi, n = 10min~!) untersucht werden. Danach folgt ein detaillierter Vergleich fiir die
innerhalb der Entgasungsversuche realisierten Versuchsparameter. Abschliefend soll noch

kurz gesondert auf den Einfluss der Oberflichenspannung eingegangen werden.

Einfluss von Stoffdaten und Fillgrad: Innerhalb eines Versuches éndern sich insbesondere
die Viskositiat und der Fiillgrad in der Entgasungsanlage. Abb. 4.21 zeigt die mittleren
freien Oberflachen fiir die berechneten Zustinde nach Tabelle 4.3 im Vergleich zu den
experimentellen Daten. Die Mittelung erfolgte jeweils {iber den Zeitbereich von 4 bis 6
Umdrehungen nach Riihrerstart (vgl. Abb. 4.17).

Der Bodenfilm ist in der Numerik deutlich grofier als die experimentell bestimmten
Werte. Die maximalen Abweichungen liegen bei dem bis zu 10-fachen des Messfehlers nach
Gl. (4.29). Dieses Verhalten ist plausibel, da im Experiment nur ein Teil des Bodenfilms
sichtbar ist. Die gekriimmte Poolwulst verdeckt einen kleinen Streifen unterhalb des Pools,
welcher fiir die Entgasung zusétzlich zur Verfiigung steht. Somit kann die Simulation einen
Bereich auflosen, welcher experimentell nicht oder nur schwer zugénglich ist. Insgesamt ist
der Anteil des Bodenfilms an der gesamten freien Oberfliche A bzw. der Oberflichener-
neuerung OF allerdings gering (vgl. Abb. 4.12 und 4.13). Der Wandfilm soll aufgrund der
bei der Verfizierung diskutierten Problematik nicht ndher betrachtet werden.

Die Pooloberfliche ist ausgewertet aus dem Experiment deutlich grofer als in der Numerik.
Auflerdem ist der Unterschied zwischen Anfangs- und Endzustand (fg, tend) deutlich

ausgepragter. Die Unterschiede kénnen auch auf einen Modellfehler des Kegelmodells

1 Fiir Abb. 4.20 gilt: AZ53" =4,20-1072m?, AN = 7381072 m?, Apoo = 9,87 - 102 m?
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Abbildung 4.21: Validierung der freien Oberflichen

nach den Gleichungen (4.35) und (4.37) zuriickgefithrt werden. Dies soll im néchsten
Untersuchungspunkt nédher betrachtet werden. Da der Unterschied in der Numerik zwischen
Anfangs- und Endzustand (to, tend) so gering ist, werden nachfolgend nur noch Simulationen

mit den Daten des Endzustandes (tenq) untersucht.

Einfluss von Fillgrad und Drehzahl:  Abb. 4.22 zeigt die Pooloberflichen fiir den Endzu-
stand (tenq) aus der Videoanalyse und dem numerischen Modell gerechnet auf dem groben
Netz. Die Mittelung erfolgte jeweils iiber den Zeitbereich von 2 bis 3 Umdrehungen nach
Riihrerstart (vgl. Abb. 4.17). Die Unterschiede zwischen den Werten aus dem Experiment
und der Numerik sind insbesondere bei dem hohen Fiillgrad V; 3 und bei niedrigen Drehzah-
len des mittleren Fiillgrads Vi groB. Das Kegelmodell aus der Videoanalyse ist fiir diese
Félle nicht mehr giiltig, da die Pooloberfliche zu stark von der eines Kegelsektors abweicht.

Die Behélterwand begrenzt den Pool im unteren Bereich, sodass dessen Oberfliache dort
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Abbildung 4.22: Pooloberfliche aus der Videoanalyse und Numerik bei Versuchsende

nicht mehr linear zunehmen kann. Daher ist die Prognose des Kegelmodells auch deutlich
zu hoch. Fiir den niedrigen Fiillgrad 1]; stimmen Kegelmodell und CFD dagegen gut
iiberein.

Insgesamt bildet die Numerik die Oberfliche des Pools realistisch ab. Abb. 4.23 zeigt
einen Vergleich zum Experiment fiir exemplarische Versuche bei Entgasungsende. Die
Geschwindigkeit im Relativsystem liegt fiir den Pool deutlich unter der Umfangsgeschwin-
digkeit. Damit ist die Annahme von SCHULER [Sch98] fiir die Erneuerungszeit tpoo nach
Gl (2.101) deutlich ungenauer als die von COLLINS et al. [Col85] nach Gl. (2.104) und
bestétigt Gl. (4.45) als realistische Annahme fiir die Poolerneuerungszeit. Tendenziell wird
vermutet, dass die Poolerneuerungszeit sogar noch etwas grofier sein konnte. Dies konnte
durch Partikeltracking an der Oberfliche nédher untersucht werden, wird aber im Rahmen
dieser Arbeit nicht niher verfolgt.

FEinfluss der Oberflichenspannung: Die Oberflichenspannung o verursacht Fluidkréfte,
die zu einer Minimierung der Oberfliche fithren. Ob der Einfluss dieser zusétzlichen Kréfte
fiir das Stromungsverhalten entscheidend ist, kann iiber zwei dimensionslose Kennzahlen

abgeschétzt werden:
o Weber-Zahl We: Verhiltnis von Tréigheits- zu Oberflichenkréiften

_ peLU?
— o

We (4.64)

Der Index c steht hierbei fiir die kontinuierliche Phase. Die Weber-Zahl wird unter
anderem zur Beschreibung von Zerstdubungsprozessen verwendet. Die Wahl der

charakteristischen Gréflen L und U héngt vom Prozess ab.
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Abbildung 4.23: Vergleich der freien Oberflichen bei Versuchsende
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Abbildung 4.24: Aufschdumverhalten bei hoher Drehzahl gegen Versuchsende

o Kapillar-Zahl Ca: Verhaltnis von Reibungs- zu Oberflichenkréften

_mU
=

Ca

(4.65)

Ein Spezialfall der Kapillar-Zahl Ca wurde bereits bei der Blasenbildung mit Gl. (2.66)
eingefithrt. Die charakteristische Geschwindigkeit U kann dabei gut mit der Kapillar-

geschwindigkeit
g —4
Uy = P =222-10""m/s (4.66)
P

verglichen werden. Gl. (4.66) gibt die Relaxationsgeschwindigkeit von PDMS an. Die
typische Stromungsgeschwindigkeit U muss deutlich unter diesem Wert liegen, um

von der Oberflichenspannung o mafigeblich beeinflusst zu werden.

Bei triagheitsdominierten Stromungen (Re >> 1) muss die Oberflichenspannung o fiir
groBe Weber-Zahlen (We >> 1), bei reibungsdominierten Stromungen (Re << 1) dagegen
fiir kleine Kapillar-Zahlen (Ca << 1) berticksichtigt werden.

Fir die Stromung in der Blattritheranlage ergeben sich die in Tabelle 4.6 aufgefithrten

Tabelle 4.6: Einfluss der Oberflichenspannung o anhand von dimensionslosen Kennzahlen

n Re We Ca = We/Re
][] [ ]

5 0,141 38,6 274

10 0,282 154 548

15 0,423 348 822

20 0,564 618 1096
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Kennzahlen. Dabei werden die Stoffwerte von reinem PDMS verwendet und als charakteris-
tische Groflen L und U, der Rithrerdurchmesser dg und die Rithrerumfangsgeschwindigkeit
mndg. Der Stromungszustand ist laminar, aber nicht schleichend. Das bedeutet die Trég-
heitskréfte spielen neben den Reibungskriften auch eine relevante Rolle. Gemessen an
der Kapillar-Zahl Ca ist der Einfluss der Oberflichenspannung o fiir alle Drehzahlen
vernachlissigbar, gemessen an der Weber-Zahl We dagegen durchaus relevant. Das erklirt
das Aufschiumen des Fluids bei der Drehzahl n = 20min~! in Abb. 4.24. Dieser Effekt
konnte bei n = 15min~! noch nicht beobachtet werden. Daher liegt nahe, dass die kritische
Drehzahl fiir den Ubergang von Film- zu Blasenstrémung fiir die Versuchsanlage bei etwa
dieser Drehzahl liegt. Eine weitere Erkldrung sind mogliche Oberflichenrauheiten, die
das Aufschdumen zusitzlich begiinstigen. Die Numerik erfasst diese Effekte nicht. Dazu
miisste das Netz noch wesentlich feiner sein als das feine Netz, um die freie Oberflache
innerhalb der einzelnen Gasblasen durch die Rekonstruktion auflésen zu konnen. Das ist

beim gegenwértigen Stand der Computertechnik allerdings noch utopisch.

4.5 Diskussion

4.5.1 Gasseitiger Stofftransportwiderstand

In der Literatur wird héufig ohne nihere Begriindung vorausgesetzt, dass der gasseitige
Stofftransportwiderstand vernachléssigbar klein ist. In Abschnitt 4.2.2 wird gezeigt, dass
diese Annahme erst oberhalb des Grenzwertes nach Gl. (4.15) experimentell bestitigt
werden kann. Dieses Verhalten soll nun néher diskutiert werden. Die Entgasung wird
iiber einen Stickstoffspiilstrom angetrieben, welcher iiber zwei Diisen oberhalb des Blattes
zugefithrt wird (vgl. Abb. 4.3). Nach Gl. (2.45) héngt der fliissigkeitsseitige Stoffdurchgangs-
koeffizient k; vom fliissigkeits- und gasseitigen Stoffiibergangskoeffizienten 3 und Sz und
der dimensionslosen Henry-Konstanten H ab. Diese hat fiir das verwendete Stoffsystem
bei 25°C nach den Gleichungen (2.43) und (2.46) den Wert:

H* = 88,64. (4.67)

Der flissigkeitsseitige Stoffdurchgangskoeffizient lasst sich zu

(klA)cxp

k= K (4.68)
berechnen. Dazu werden die experimentellen Daten aus Abb. 4.8 und die freien Oberflichen
fiir den Film nach Abb. 4.12 aus der Videoanalyse und fiir den Pool nach Abb. 4.22 aus der
Numerik verwendet. Tabelle 4.7 zeigt die Maximalwerte fir die durchgefithrten Versuche.
Der gasseitige Stoffiibergangskoeffizient kann {iber die Kriteriengleichungen (2.60) und
(2.61) fiir den Stofftransport an einer {iberstromten Platte abgeschitzt werden. Innerhalb
der Diise handelt es sich bei der Gasstromung um eine Rohrstromung und auBerhalb

um einen Freistrahl. Nach D. LEE et al. [Lee97] nimmt die Maximalgeschwindigkeit
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Tabelle 4.7: Maximale Stoffdurchgangskoeffizienten k; [m/s] der Entgasungsversuche

n [min~!]
5 10 15 20
Fillgrad
Via 599-1076 7,51-1076 1,12-10°°
V.2 490-107% 6,74-107% 7,.87-107% 2,08-107°
Vis 5541076 8,09-10~6 1,53.1077

Tabelle 4.8: Reichweite = des Gasstrahls und gasseitiger Stofftransport

Vi norm U Repjise z Rey, Belam/H“ B turb/H®

[L/min] [m/s] (-] [m] -] [m/s] [m/s]
1 0,254  1,21-10> 0,030 4,62-10°  1,64-107° 1,12-107°
5 1,272 6,07-10° 0,150 2,31-10*  3,66-107> 4,35-107°
10 2,544  1,21-10° 0,301 4,62-10*  5,18-107° 7,77-107°
15 3,816  1,82-10®° 0451 6,93-10*  6,34-107° 1,09 1074
20 5088  243-10° 0,602 9,24-10*  7,32-107° 1,39 1074
25 6,360  3,03-10®° 0,752 1,15-10°  8,19-107° 1,67-1074
30 7,632 3,64-10° 0,903 1,39-10°  897-107° 1,95-107%

des axialsymmetrischen Geschwindigkeitsprofils vom Diisenaustritt zum dimensionslosen
Abstand
x / din U din

= = 0,04, ReDi’lse =
ReDl’ise Vg

(4.69)

fiir eine solche Strémung um ca. 50% ab und das radiale Strémungsprofil verbreitert
sich nach der Ahnlichkeitslosung von SCHLICHTING et al. [Sch06]. Mit der Definition des
Abstands in Gl (4.69) als Reichweite x des Gasstrahls, ergeben sich die in Tabelle 4.8
aufgefiihrten Werte. Dazu werden die Stoffdaten

vg=13-10""m?/s, Dy =58-10"%m?/s (4.70)

fir den Zustand in der Entgasungsanlage und

Vg Vg _ pnorm‘/;;,norm Z (4.71)

U= ,
2 ( % d12n ) Thorm P

als charakteristische Gasgeschwindigkeit verwendet. Fiir die Reynolds-Zahl Rej wird
der Behélterdurchmesser als charakteristische Anstromlinge L verwendet. Zwar liegt die
Reynolds-Zahl Rey, unterhalb des kritischen Wertes fiir die iiberstromte Platte, dennoch
wird aufgrund diverser Storeinfliisse wie Stromungsumlenkung des Freistrahls, Rotation
des Blattrithrers und des Pools davon ausgegangen, dass die Grenzschicht an den freien

Oberflachen turbulent ist. Sowohl der laminare als auch der turbulente Stoffiibergangswert
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liegt fiir die hoheren Gasstrome deutlich tiber den gemessenen Stoffdurchgangswerten,
sodass der gasseitige Stofftransportwiderstand zu vernachlissigen ist. Die Unterschiede sind
jedoch kleiner als man intuitiv aufgrund des grofien Unterschiedes zwischen den Diffusions-
koeffizienten Dg und D) in Gas- und Fliissigkeitsphase erwarten wiirde. Entscheidend fiir
den konkreten Entgasungsprozess ist allerdings die Reichweite 2 des Gasstrahls, welcher
erst ab ca. 15L/min in der Lage ist, eine Kammer vollstandig zu durchspiilen. Diese
Abschitzung steht in guter Ubereinstimmung mit den in Abschnitt 4.2.2 dargestellten

Ergebnissen zum gasseitigen Stofftransportwiderstand. Weiteres folgt in Abschnitt 5.3.1.

4.5.2 Oberflachenerneuerung

In Abschnitt 4.3 wurde die Oberflichenerneuerung tiber eine Videoanalyse bestimmt und
mit den Ergebnissen der numerischen Untersuchungen aus Abschnitt 4.4 validiert. Bei der
Verifizierung in Abschnitt 4.4.2 wird gezeigt, dass das numerische Ergebnis stark netzab-
héngig ist und mit den verwendeten Netzen fiir den Wandfilm noch keine netzkonvergente
Losung erreicht werden kann. Fiir den Pool und den Bodenfilm ist das numerische Ergebnis
dagegen weitestgehend netzunabhéngig. Die Validierung in Abschnitt 4.4.2 hat gezeigt,
dass das Kegelmodell aus der Videoanalyse nur valide ist, wenn der Pool nicht allzu grof§
wird. Die Numerik hat leichte Probleme, die Poolspitze korrekt abzubilden. Der aus der
Videoanalyse bestimmte Bodenfilm hat einen kleinen systematischen Fehler, da die Wulst
des Pools einen Teil der freien Oberfliche verdeckt. Die Strémung verhélt sich in etwa so,
wie es das Oberflichenerneuerungmodell von COLLINS et al. [Col85] nach Gl. (2.104) fiir
die Erneuerungszeiten vorschligt.

Das rein auf der Videoanalyse basierende Modell A mit den Ergebnissen in Abb. 4.13
wird verfeinert, indem die Pooloberfliche Apyo aus der Numerik iibernommen wird (vgl.
Abb. 4.22). Alle anderen Parameter konnen experimentell gut und ausreichend genau
ermittelt werden. Abb. 4.25 zeigt die Verdnderung der Oberflichenerneuerung durch
das korrigierte Modell B. Die Abhéngigkeit der Oberflichenerneuerung vom Fiillgrad
verringert sich deutlich. Der Poolanteil an der Oberflichenerneuerung liegt fiir die Versuche
bei den Werten in Tabelle 4.9 und verringert sich leicht mit steigender Drehzahl und
sinkendem Fiillgrad. Die Verinderung der Oberflichenerneuerung OF im Verlauf eines
Entgasungsversuches kann im Rahmen der Mess- und Modellgenauigkeit vernachlissigt

und als nahezu konstant angenommen werden.

Tabelle 4.9: Poolanteil an der Oberflichenerneuerung

n [min—]
5 10 15 20
Fillgrad
Vi 0,329 0310 0,263
Via 0,359 0,343 0,323 0,305

Vis 0,356 0,340 0,320
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Abbildung 4.25: Vergleich zwischen urspriinglicher (A) und korrigierter (B) Oberflichener-

neuerung

4.5.3 Giiltigkeit des Oberflachenerneuerungsmodells
Das Oberflichenerneuerungsmodell nach Gl. (2.96) erlaubt Vorhersagen fiir den theoreti-
schen Stoffdurchgangswert (kjA), nach Gl (2.98). Dieser ldsst sich iiber den normierten

Stoffdurchgangswert

(klA)norm =

(klA)exp _

n;

mit dem Fehler

(klA)th B

A(k1A)exp

A(klA)norm _

(klA)norm

(klA)exp

1 AD,y
2 Dy

(ci — c5(pi))2 %OE

AOE
OFE

(4.72)

(4.73)
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direkt mit den experimentellen Ergebnissen nach Gl. (4.2) vergleichen. Der Fehler des
Diffusionskoeffizienten AD) soll fiir die nachfolgenden Betrachtungen vernachléssigt werden.
Abb. 4.26 zeigt die mit Abb. 4.25 normierten Ergebnisse aus Abb. 4.8 mit der Ausgleichs-
kurve nach Gl. (4.17). Durch die Normierung riicken die Messwerte im Vergleich zu Abb. 4.8
deutlich ndher zusammen. Eine Ausnahme stellen die Versuche mit dem mittleren Fill-
grad Vo bei der Drehzahl n = 20 min~! und dem hohen Fiillgrad Wi,3 bei der Drehzahl

n = 15min~! dar. Der aus der Literatur bekannte qualitative Zusammenhang
kA~ n, (4.74)

welcher direkt aus der Oberflichenerneuerungstheorie folgt, wird aber durch Versuche
grundsétzlich bestitigt. COLLINS et al. [Col85] und GESTRING [Ges02] geben an, dass
der gemessene Stofftransport um den Faktor 3 geringer ist, als theoretisch vorhergesagt.
Dies wird durch die eigenen Messungen im Mittel auch fiir die hoheren Entgasungsgrade
bestatigt. Im Gegensatz zu [Col85; Ges02] zeigen die Ergebnisse in Abb. 4.26 dariiber
hinaus, wie sich die Abweichung im Verlauf der Entgasung entwickelt. Bis auf die zuvor
genannten Ausnahmeversuche liegen die Messwerte zu Beginn der Entgasung bei etwa 50%

bis 80% und sinken zum Entgasungsende auf etwa 20% bis 30% ab.

Ursachen fiir die Abweichung zwischen Experiment und Theorie

Grundsitzlich kommen fiir die Abweichungen folgende Ursachen in Betracht:

o Der gasseitige Stofftransportwiderstand begrenzt den Stoffdurchgang
o Anderung der Oberflichenerneuerung OF innerhalb eines Versuches
o Abhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten D; von der Konzentration

o Unvollstindige Vermischung der Fluidelemente nach der Erneuerung

o Sonstige fehlerhafte Annahmen des Oberflichenerneuerungsmodells

Der Einfluss des gasseitigen Stofftransportwiderstands ist fir die Versuche, wie in Ab-
schnitt 4.5.1 ausfiihrlich diskutiert, vernachlissigbar klein. Die Oberflichenerneuerung ist
innerhalb eines Entgasungsversuches, wie in Abschnitt 4.3.2 und Abschnitt 4.4.2 gezeigt,
nahezu konstant. Mit den ergénzenden Versuchen in Abb. 4.10 und den Sorptionsmessungen
in Abb. 3.7 konnte gezeigt werden, dass die Konzentrationsabhéngigkeit des Diffusionskoeffi-
zienten D) fiir den relevanten Bereich unterhalb der Messgenauigkeit liegt. Die Vermischung
wird aufgrund der laminaren Stromung mit Sicherheit unvollstindig sein, wie bereits durch
WUNSCH et al. [Wiin15] anhand von numerischen Simulationen gezeigt wurde. Details dazu
sollen im néchsten Abschnitt diskutiert werden. Bei den sonstigen fehlerhaften Annah-
men kénnen die Versuche mit der Drehzahl n = 20 min~! angefithrt werden. Das starke
Aufschdumverhalten erkliart die gemessen an der Theorie deutlich zu hohen Stoffdurch-
gangswerte im ersten Entgasungsintervall. Bei dem hohen Fiillgrad 1] 3 mit der Drehzahl

n = 15min~"! sind die Messwerte ebenfalls zu hoch, allerdings trat bei diesen Versuchen
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keine auflergewohnlich hohe Blasenbildung auf, wie Abb. 4.27 im Vergleich zu den den

anderen Fiillgraden zeigt.

Einfluss von Film und Pool

Die Vermischung des Films ist deutlich schlechter als die des Pools. Die Annahme, dass
im Film gar keine Vermischung bzw. Erneuerung stattfindet, entspricht der Entgasung
nach Gl (3.15) fiir den Desorptionsfall mit endlicher Filmdicke. Fiir die dimensionslose
Zeit Fo = 1 ist der Vorgang zu 93% abgeschlossen. Mit der Filmdicke nach Gl. (4.27)
entspricht das fiir das Stoffsystem (D = 2-1071%m?/s) etwa 130 min. Allerdings ist die
Speicherkapazitiat des Films gering, da der Anteil des Filmvolumens am Gesamtvolumen
im einstelligen Prozentbereich liegt (vgl. Abschnitt 4.3.2). Die Entgasung aus dem Film
wiirde somit die Poolkonzentration kaum beeinflussen. Abb. 4.28 zeigt den normierten
Stoffdurchgang unter ausschliefSlicher Berticksichtigung der Poolerneuerung OFpyo). Auf
die Darstellung der Fehlerbalken wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet. Der
Stofftransport liegt deutlich iiber dem Wert der reinen Poolerneuerung, sodass von einer
gewissen Vermischung ausgegangen werden muss. Diese weicht allerdings um den Faktor
(k1A)norm nach Abb. 4.26 von der vollstindigen Vermischung ab. Die diskutierten Ergebnisse
legen nahe, dass die Vermischung fiir den Entgasungsvorgang entscheidend ist und der

Stofftransport daher im Verlauf der Entgasung immer weiter abnimmt. Weitere Aspekte

sollen durch den Vergleich mit den Entgasungsversuchen am Doppelschneckenextruder in
Abschnitt 5.3.3 diskutiert werden.

Fiillgrad: Vi1 Fiillgrad: Vo Fiillgrad: 1 3
Abbildung 4.27: Blasenbildung bei der Drehzahl n = 15min~! gegen Versuchbeginn
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KAPITEL 5

Untersuchungen am Doppelschneckenextruder

Die Entgasung am Doppelschneckenextruder erfolgt im Gegensatz zur in Kapitel 4 vor-
gestellten Entgasung am Blattriithrer kontinuierlich. Ziel der Untersuchungen ist es, den
Stoffdurchgang im stationdren Zustand zu ermitteln und durch systematische Parame-
tervariation die Giiltigkeit und die Grenzen des in Abschnitt 2.2.3 vorgestellten Oberfla-
chenerneuerungsmodells zu bestimmen. Die Ergebnisse sollen mit den Erkenntnissen aus
den Versuchen an der Blattritheranlage verglichen werden und hinsichtlich ihrer Ubertrag-
barkeit gepriift werden. Die Untersuchungen beschrinken sich auf den Mechanismus der
Filmentgasung. Néheres dazu ist in Abschnitt 2.2.1 nachzulesen.

Um dieses Ziel zu erreichen, wurde um den vorhandenen Doppelschneckenextruder ein
experimenteller Versuchsstand aufgebaut [Pfel6], welcher aus mehreren Teilsystemen be-
steht. Die gasseitige Durchstromung wurde jeweils iiber ein speziell designtes Eintritts-
und Austrittsgehéuse realisiert [Ng16]. Die Messdatenerfassung erfolgt iiber zwei Lab-
VIEW-Applikationen [Gerl7]. Nachfolgend soll zunéchst der Versuchsaufbau mit allen
Einzelkomponenten vorgestellt werden. Danach folgt in Abschnitt 5.2 die Darstellung der

Entgasungsversuche. Abgeschlossen wird das Kapitel in Abschnitt 5.3 mit einer Diskussion.

5.1 Aufbau der Versuchsanlage
Abb. 5.1 zeigt den Aufbau der Versuchsanlage als CAD-Modell und Abb. 5.2 das dazuge-

horige FlieBbild. Der Versuchsaufbau gliedert sich in mehrere Teilsysteme:

Tabelle 5.1: Eingesetzte Pumpen an der Versuchsanlage

Art Firma und Modell AT — Vl,max Viskositat
P1  Exzenter- Netzsch Mohno 6NES20A 36bar  4,0L/min hoch
schnecke
P2 Zahnrad Beinlich ZPBD 1-0,87-EEK-L- 40bar  1,2L/min niedrig
FCV/R/MAG(7-G)-4M0,25B35/PTFE
P3  Zahnrad Beinlich ZPD 3-37,40-EES-L- 40bar  4,0L/min hoch

FCV/R/K-GM1,5B35/GL-SP/PTFE
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Teilsysteme:
\ oo = s o : Doppelschneckenextruder

: Behiilter und Fordersystem 1
: Beimischsystem

: Behélter und Fordersystem 2
: Entgasungssystem

DU e W N

: Pneumatik

nicht dargestellt

Abbildung 5.1: CAD-Modell der Versuchsanlage

Tabelle 5.2: Eingesetzte Behélter an der Versuchsanlage

Firma und Modell Volumen max. Druck
Bl geteilter HEIDER ROBO 9610 250L drucklos
B2 Nachbau von B1 als Druckbehilter 250 L 3 bar

B3 Landefeld BHL 24/10 ES 24L 11 bar
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Teilsysteme: % Probenahme-Ventil Kraftmessdose
1: Doppelschneckenextruder X Sicherheitsventil
2: Behilter und Fordersystem 1 b B Kugelhahn rucksensor
3: Beimischsystem
X Schrégsitzventil (TIR
4: Behélter und Fordersystem 2 ¥ s Temperatursensor
5: Entgasungssystem X Druckminderer AR
6: Pneumatik 7 Riickschlagventil Volumenstromsensor
Befiillen 1‘
I
o
V3-1 g |
I I
V3-2 |
Entleeren B3 }
|
agm L gmm, (o]
a2/ 82/ v3-3§ XEVAEEY, |
|
Statischer £ @ |
Sichtglas Mischer | V-4 P2 }
I
o

Entleeren
-

y

Behilter 1

Abbildung 5.2: FlieBbild der Versuchsanlage
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5 Untersuchungen am Doppelschneckenextruder

Teilsystem 1: Kernstiick der gesamten Versuchsanlage ist der Doppelschneckenextru-
der ZSK58 (Zweischneckenkneter) der Firma Coperion Werner € Pfleiderer. Der
Extruder besteht aus einem Motor, einem Getriebe, einem fahrbaren Untergestell,
zwei Schneckenwellen und einem Gehéuse aus transparenten Acrylglas, sodass die
Zweiphasenstromung wiahrend des Entgasungsvorgangs beobachtet werden kann.
Die Schneckendrehzahl n (Genauigkeit: An = +0,3 min~!) kann iiber ein Potentio-
meter an der Steuereinheit des Extruders manuell eingestellt werden. Nédheres zur
Schneckengeometrie ist in Abschnitt 2.2.2 dargestellt. Zwischenplatten aus Stahl
erlauben das Anbringen von Messsensoren und Probenahmestellen auch innerhalb der
Entgasungszone. Weitere Details folgen bei der Beschreibung der Entgasungsversuche
in Abschnitt 5.2.

Teilsystem 2: Der Behélter B1 dient dem Speichern des aus dem Extruder stromenden

Fluids, welches iiber die Pumpe P2 in die Teilsysteme 3 und 4 geférdert werden kann.

Teilsystem 3: Kernstiick des Beimischsystems ist der statische Mischer SMX plus
DN32 der Firma Sulzer mit 18 Mischelementen und einer Lange von 640 mm. Der

Mischvorgang wird in Abschnitt 5.2 naher beschrieben.

Teilsystem 4: Der Behélter B2 ist das Gegenstiick zum Behélter B1 und versorgt den
Extruder iiber die Pumpe P3 mit der zu entgasenden Polymerlésung. Die genaue
Versuchsdurchfithrung wird ebenfalls in Abschnitt 5.2 beschrieben.

Teilsystem 5: Das Entgasungssystem ist identisch zu dem in Abschnitt 4.1 vorgestell-
ten Entgasungssystem bei der Blattrithreranlage und kann an entsprechender Stelle

nachvollzogen werden.

Teilsystem 6: Bei den Behéltern B2 und B3 handelt es sich um Druckbehélter. Diese

werden zentral iiber das Ventil V6-1 mit Druckluft versorgt.

Pumpen

Ein wichtiger Bestandteil der Versuchsanlage sind die in Tabelle 5.1 aufgelisteten Pumpen.

Bei allen eingesetzten Pumpen handelt es sich um rotierende Verdréngerpumpen, die nach

dem Prinzip der Zwangsforderung arbeiten. Dadurch kénnen die Pumpen sehr hohe Driicke
erzeugen und miissen durch die Sicherheitsventile S2-1 (10,0 bar), S3-1 (10,0 bar) und

S4-2 (2,0 bar) abgesichert werden, um Schdden am Rohrleitungssystem und am Extruder

zu vermeiden. Die beiden Aulenzahnradpumpen P2 und P3 werden jeweils in Kombina-

tion mit einem Frequenzumrichter vom Typ SK 500 E der Firma Getriebebau NORD
GmbH & Co. KG betrieben. Die Steuerung wurde mittels Lab VIEW umgesetzt und die

Fordercharakteristik in Vorversuchen bestimmt [Parl7].

Die Ezzenterschneckenpumpe P1 fordert die hochviskose Polymerlosung bei fester Dreh-

zahl n weitestgehend unabhéngig vom Foérderdruck Ap mit konstantem Férdervolumen-
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strom Vil. Die Pumpenkennlinie wurde in Vorversuchen iiber den gesamten Drehzahlbereich
n =28...280min~! der Pumpe fiir den Druckdifferenzbereich Ap = 0...16 bar ermittelt
[Gerl17; Ngl6]. Bei hoheren Drehzahlen n nimmt der dimensionslose Volumenstrom @ (vgl.
Gl. (2.83) fiir den Extruder) bzw. das Fordervolumen V] pro Umdrehung allerdings stark
ab - fiir die héchste Drehzahl etwa um den Faktor 2. Zuriickzufithren ist dieser Effekt auf
die Ubersittigung des Polymers mit geléstem Stickstoff, wie in Abschnitt 3.2.3 im Zusam-
menhang mit dem Anlagendruck pges bereits diskutiert. Auf der Saugseite sind hierbei die
Unterdruckbereiche entscheidend, in denen das Polymer aufschaumt. Dies konnte in [Ger17]
nachgewiesen werden. Der Effekt ist allerdings fiir die Entgasungsversuche irrelevant, da
der Extruder vom Teilsystem 4 versorgt wird.

Die Zahnradpumpe P2 mit Magnetkupplung fordert im Gegensatz zu den beiden anderen
Pumpen P1 und P3 ausschlielich das niederviskose Freon113. Trotz der geringen Spaltmafie
ist die Druckabhéngigkeit im untersuchten Bereich Ap = 0...16 bar der Férderkennlinie
aufgrund der Riickstromung sehr stark ausgepragt. Untersuchungen mit Wasser und Fre-
onl113 haben gezeigt, dass die Pumpe im Ubergangsbereich zwischen reibungsdominierter
und trigheitsdominierter Stromung fordert, was die Vorhersage des Fordervolumenstroms
Vi erschwert. Des Weiteren reagiert die Motorsteuerung - also der Zusammenhang zwischen
vorgegebener Wechselspannungsfrequenz am Frequenzumrichter und tatsédchlicher Pumpen-
drehzahl - im relevanten Forderbereich sehr sensitiv auf leicht gednderte Druckverhéltnisse.
Zudem andern sich die Stoffdaten in Folge der Fluiderwdrmung bei einem Beimischvorgang
signifikant. Die zuvor genannten Effekte fiihren in Summe auf einen relativen Fehler von
bis zu 25% im einstellbaren Fordervolumenstrom V fiir Freon113 im relevanten Betriebs-
bereich - basierend auf den an der Versuchsanlage aufgezeichneten Messdaten fiir Druck
und Temperatur vor und nach der Pumpe. Details sind in [Parl7] nachzulesen. Auf eine
mogliche Optimierung der Dosiergenauigkeit der Pumpe P2 wurde im Rahmen dieser
Arbeit verzichtet, da der Parameter fiir die Entgasungsversuche unkritisch ist, wie noch in
Abschnitt 5.2 gezeigt wird.

Die Zahnradpumpe P3 verhilt sich &hnlich wie die Pumpe P1. Um ein Aufschdumen
des Polymers zu vermeiden, wird die Pumpe mit einem Vordruck von 2bar betrieben.
Die Motorsteuerung erweist sich hier ebenfalls als relevante Fehlerquelle fiir die mogliche
Dosiergenauigkeit. Die Forderkennlinie ldsst sich allerdings deutlich besser beschreiben und
ist ebenfalls nur im geringen Mafe druckabhéngig. Die Drehzahlabhéngigkeit verschwindet
in dimensionsloser Darstellung der Kennlinie aufgrund des Vordrucks bei der Férderung
von hochviskosen Fluiden im Rahmen der Messgenauigkeit vollsténdig. Voruntersuchungen

mit reinem PDMS haben gezeigt, dass sich der in den Extruder stromende Volumenstrom

1 Fir die kleinste Drehzahl n = 28 min~! liegt die maximale relative Anderung des Volumenstroms
Vi = 0,73 L/min bei unter 2,5%.
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bei bekanntem Forderdruck Ap mit einer Genauigkeit von

AVi
=1 - 0,02 (5.1)

1
iiber die Vorgabe der Wechselspannungsfrequenz am Frequenzumrichter einstellen ldsst
[Par17]. Durch das Nachriisten der Anlage mit einer kontinuierlichen Drehzahlerfassung der
Pumpe P3 kann die Dosiergenauigkeit in Gl. (5.1) auf unter 1% verbessert werden. Darauf

wurde im Rahmen dieser Arbeit verzichtet, da die sonstigen experimentellen Fehlerquellen

fir die Entgasungsversuche deutlich iiberwiegen.

Behalter

Tabelle 5.2 listet die an der Versuchsanlage verbauten Behélter auf. Die Behdlter B1 und
B2 sind stéindig in Betrieb und dienen der Lagerung der Polymerlésung vor und nach den
Entgasungsversuchen. Beide Behilter sind mit einer flexiblen Membran aus Chloropren-
Kautschuk (CR 60 Shore A) ausgestattet, um das Fluid zur Umgebung hin abzudichten
und so eine Verfliichtigung des Freonll3 aus dem PDMS bei ldngeren Standzeiten zu
vermeiden. Der Behdlter B2 ist zudem mit einem Deckel versehen und kann dadurch iiber
das Druckluftnetz mit dem notwendigen Vordruck fiir die Pumpe P3 versorgt werden.
Das Sicherheitsventil S4-1 (3,0 bar) schiitzt den Behélter vor Schiden bei unsachgeméfer
Druckbeaufschlagung. Der Behdlter B3 wird nur bei gewiinschter Anreicherung der Poly-
merlosung mit zusatzlicher fliichtiger Komponente bendtigt. Die Pumpe P2 kann durch
einen entsprechenden Behéltervordruck bei der Fluidférderung in den statischen Mischer
unterstiitzt werden. Eine Absicherung iiber ein Sicherheitsventil ist an dieser Stelle nicht

notwendig, da das Druckluftnetz den zulissigen Maximaldruck des Behélters nicht erreicht.

Messtechnik

Das Entgasungssystem (Teilsystem 5) verwendet die gleichen Sensoren (vgl. Tabelle 4.1)
wie die Blattriihreranlage. Die sonstigen Teilsysteme 1 bis 4 verwenden zwar ebenfalls die
Temperatursensoren aus Tabelle 4.1, allerdings andere Drucksensoren. Die Druckmessung
erfolgt an allen Messstellen iiber die Druckmessumformer IMP331 der Firma ICS Schneider
Messtechnik GmbH mit einer Messgenauigkeit von +0,25% v. Endwert. Die Sensoren
verfiigen iiber eine frontbiindige Messmembran, welche vorteilhaft bei der Messung von

hochviskosen klebenden Medien ist. Es werden Sensoren mit drei Messbereichen eingesetzt:

e p=0...16bar: Vor dem statischen Mischer (PIR2-1, PIR3-2)
e p=0...6bar: Vor dem Schrigsitzventil V1-1 (PIR1-4)
e p=0...4bar: Alle sonstigen Messstellen
Die Konzentrationsmessung erfolgt wie in Abschnitt 3.1.4 beschrieben. Die Anlage verfiigt

iiber je eine Probenahmestelle vor und hinter dem Extruder, drei Probenahmestellen am
Extruder und eine Probenahmestelle direkt unterhalb des Behélters B2. Dadurch kann
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sowohl die Konzentrationsabnahme iiber den Extruder, als auch die Homogenitéit der
Ausgangslosung gemessen werden.

Die beiden Kraftmessdosen F1 und F2 am Behélter B2 erlauben zudem die Erfassung
des Fiillstands.

5.2 Entgasungsversuche

5.2.1 Versuchsdurchfiihrung und Auswertung

Versuchsdurchfiihrung

Die Entgasungsversuche erfolgen nach dem in Abschnitt 3.2 vorgestellten Konzept. Folgende

Arbeitsschritte sind fiir den Doppelschneckenextruder spezifisch und kénnen anhand der
Fliebilder in Abb. 5.2 und 5.3 nachvollzogen werden:

o Vorbereitung: Ausgangspunkt fir einen Entgasungsversuch ist eine homogene Po-
lymerlosung in Behilter B2. Uber den Trichter im Teilsystem 2 kann die Anlage
erstmalig mit PDMS befiillt bzw. bei Bedarf flexibel weiteres PDMS in den Be-
hélter B1 hinzugefiigt werden. Die Anreicherung des Polymers mit der fliichtigen
Komponente erfolgt iiber das Beimischsystem. Gekiihltes Freon113 wird tiber einen
Trichter oberhalb von Behélter B3 eingefiillt. Das Mischen erfolgt im statischen
Mischer durch das gleichzeitige Férdern mit den Pumpen P1 und P2 mit jeweils
bekanntem Forderverhalten. Das Beimischsystem kann tiber das Ventil V3-3 und
durch kurzzeitiges Abschrauben des Drucksensors PIR3-2 vollstindig von der fliich-
tigen Komponente entleert werden. Die Homogenitdt der Losung kann durch eine

regelméfBige Probenahme an der Stelle PN4-1 tiberpriift werden. Durch mehrfaches

Behilter 2 Mischen -«
Freonl13

Polymerlosung
Behélter 3

A

@L Entgasen No + Freonll3 Trennen Ny
4
] entgaste Polymerlosun,
Behilter 1 & Y &

Abbildung 5.3: GrundflieBbild der Doppelschneckenextruderanlage
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5 Untersuchungen am Doppelschneckenextruder

im Kreis Pumpen zwischen Behélter B1 und B2 jeweils iiber den statischen Mischer

bzw. Extruder kann eine ausreichend homogene Ausgangslosung erzeugt werden.

o Durchfiihrung: Ziel der Entgasungsversuche ist die Messung des Konzentrationsver-

laufs im Extruder im stationdren Zustand fiir die konstanten Einflussparameter:
— Gasvolumenstrom V
— Extruderdrehzahl n
— Fiillgrad £ nach Gl. (2.87)

Abb. 5.4 zeigt den fiir den Entgasungsversuch relevanten Teil der Anlage. Tabelle 5.3
gibt die genauen Absténde der Probenahmestellen im Extruder relativ zur Teilftillung
und der geschitzten effektiven Entgasungszone an. Zunéchst wird die gewiinschte
Schneckendrehzahl n und {iber den bekannten Fordervolumenstrom Vi der Pumpe
P3 der gewiinschte Fiillgrad e eingestellt. Der Ubergang von der teilgefiillten auf die
vollgefiillte Extruderzone wird {iber den Gegendruck mittels Schragsitzventil V1-1
zwischen der Probenahmestelle PN1-3 und der hinteren Gaszufiihrung (bzw. Gasabfiih-
rung) positioniert und ggfs. im Verlauf des Versuches nachjustiert. Der Anlagendruck
Pges Wird auf 1200 mbar eingestellt. Nachdem sich ein stationdrer Stromungszustand
eingestellt hat, wird die Entgasung mit der Durchstrémung der Entgasungszone bei
einem konstanten Gasvolumenstrom Vg gestartet. Die Durchstrémung kann dabei
sowohl im Gleich- als auch im Gegenstrom erfolgen. Die Probenahme erfolgt durch

zwei Personen an den jeweiligen Probenahmestellen:
— PN4-1, PN1-1 und PN1-2 (je Probenahmestelle alle 3 Minuten)
— PN1-3 und PN1-4 (je Probenahmestelle alle 2 Minuten)

Nachdem eine ausreichende Anzahl von Proben im stationdren Entgasungszustand
gezogen worden sind, wird ggfs. ein Einflussparameter wie z.B. der Gasvolumenstrom
Vg variiert. Eine Versuchsreihe endet spétestens, sobald der Behilter B2 leer ist.
Insbesondere im Hinblick auf den notwendigen Wechsel der Kiihlfallen wihrend
der Versuche ist eine genaue Planung der gewihlten Versuchsparameter und der
zeitlichen Abfolge der einzelnen Versuchsschritte im Vorfeld unumgénglich. Eine gute
Planung kann nur durch eine entsprechende Erfahrung aus Vorversuchen an der
Anlage erfolgen, da die Dauer bis zum Erreichen des stationidren Entgasungszustands

a priori nicht bekannt ist.

Tabelle 5.3: Axiale Positionen am ZSK58 fiir verschiedene Bezugspunkte nach Abb. 5.4

ab Beginn Gas1 PNI1-1 PNI1-2 Gas2 PNI1-3
Teilfiillung [mm)] 45 125 565 745 825

Entgasungszone [mm] 25 105 545 725 805
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Abbildung 5.4: Doppelschneckenextruder ZSK58 mit teilgefiillter Entgasungszone

o Nachbereitung: Am Ende einer Versuchsreihe befindet sich das gesamte Modellstoff-
fluid im unteren Behélter B1. Fiir nachfolgende Versuche muss die Polymerlosung
wieder wie unter dem Punkt Vorbereitung beschrieben durch mehrfaches im Kreis

Pumpen homogenisiert und ggfs. iiber das Beimischsystem weiter angereichert werden.

Auswertung

Der Stoffdurchgang nach Gl. (3.44) mit der mittleren logarithmischen Konzentrationsdiffe-
renz nach Gl. (3.40) soll fiir den stationiren Zustand bestimmt werden. Da die Entgasung
nicht vollsténdig ist, kann der fliissigkeitsseitige Volumenstrom V; in guter Néherung als
konstant angenommen werden, sodass

n; .

_ ; . e 5.
(klA)exp = (Ci — C?(pi))lmy n; ‘/I(CUH p;,out) (0 2)

fiir den mittleren Stoffdurchgang tiber die gesamte Entgasungszone gilt. Die Konzentrationen
am Extrudereinlass ¢;in (PN4-2) und -auslass ¢; oue (PN1-4) lassen sich iiber Gl. (2.41)
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berechnen. Die Messgenauigkeit geméf Fehlerforplanzung liegt analog zu Gl. (4.6) bei

Ac; AM; L w; Ap + Aw;p

= 5.3

C; A/[i wiﬁ ( )
Damit liegt der Fehler fir den entgasenden Stoffmengenstrom n; mit Gl. (5.1) bei

A"ili _ ﬁ + Aai,in + Aci,out7 (54>

un Vi Ciin — Cjout

welcher sich aus einem Fehler im Volumenstrom mit konstant 2% und einem Fehler
in der Konzentrationsdifferenz mit 3% bis 14% je nach Entgasungsgrad des Versuches
zusammensetzt. Diese Grofie wird nach Gl (3.45) auch zur Berechnung des Partialdrucks
p; mit dem Fehler nach Gl. (4.7) benétigt. Analoge Betrachtungen fiihren auf einen Fehler
nach Gl. (4.11) fiir die Ersatzkonzentration c{(p;) am Gasauslass, welche fir die mittlere
logarithmische Konzentrationsdifferenz benotigt wird. Diese hat geméfl Fehlerfortpflanzung

eine Unsicherheit von

(C)in(ln (S%HL - 1) + (C)out (C)in - (C)out(ln (((3)int + 1)
A(C)lm = - 2 (o) C)in + 2 (C),Ou (C out
(C)in In (C)Q‘:t (C)out In (c)o‘:L (5'5)

mit (¢) = ¢; — ¢ (p;)

als Kurzschreibweise fiir die Konzentrationsdifferenz mit jeweils den Einzelfehlern
Ale) = Aci + Ac5 (pi) (5.6)

am Eintritt und Austritt in die Entgasungszone und liegt in den Versuchen bei einem
relativen Wert von minimal 4% bei kleinen Drehzahlen bis maximal 29% bei hohen
Drehzahlen. Die Temperaturabhingigkeit des Dampfdrucks p‘i) fir das Gleichgewicht der
Ersatzkonzentration ¢ (p;) nach Flory-Huggins wird mit der mittleren Temperatur an
den Messstellen TIR1-1 und TIR5-2 im stationdren Zustand als Referenztemperatur
beriicksichtigt. Am Gaseinlass hat die Ersatzkonzentration ¢ (p;) jeweils einen Wert und
einen Fehler von 0. Je nach Stromfiihrung (Gleich- oder Gegenstrom) sind diese Werte
entsprechend zu berticksichtigen. Insgesamt ergibt sich gemifl Fehlerfortpflanzung die
Messgenauigkeit

Aoy _ A, Alchm (5.7)

(k1A)exp n; (ci = (i) im

fiir den Stoffdurchgang. Analog zu Gl. (5.2) lassen sich theoretisch auch Stoffdurchgangs-
werte fiir Teilabschnitte innerhalb der Entgasungszone bestimmen. Dabei miissen die Er-
satzkonzentrationen c§(p;) bei den Probenahmestellen PN1-2 und PN1-1 geeignet geschétzt

werden. Da die Probenahmestelle PN1-3 genau am Anfang der Vollfiillung positioniert ist,
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sollten die gemessenen Konzentrationen mit den Messwerten bei PN1-4 iibereinstimmen.

Bei der Auswertung muss zudem die Verweilzeit in der Versuchsanlage berticksichtigt
werden, um jeweils materiell gleiche Volumenelemente zu vergleichen, falls es Variationen
in der Eingangskonzentration gibt. Die mittlere Verweilzeit T lasst sich wie folgt fiir die

drei relevanten Bereiche abschétzen:
o Vollfilllung vor der Entgasungszone (PN4-2 bis Riickforderelement):

V., .
Tol =~ mit Vo = 0,425 L (5.8)

1

o Teilgefiillte Entgasungszone (Riickforderelement bis PN1-3):

Virei Afrei L .
= = = — t Ay =0,3316 5.9
Tteil %7max A, dé " mi 1 5 ( )

« Vollfiilllung nach der Entgasungszone (PN1-3 bis PN1-4):

mit Vienz = 0,638 L (5.10)

~ Vionz
Tyoll2 = ?

1

Mit Tabelle 5.3 und den zuvor genannten Gleichungen kann so auch die Verweilzeit zwischen

zwei beliebigen Probenahmestellen recht gut abgeschétzt werden.

5.2.2 Ergebnisse

Tabelle 5.4 zeigt eine Ubersicht der durchgefithrten Entgasungsversuche [Fan18; Hir19b;
Sch17b; Tho18). Fiir jede Parameterpaarung aus Schneckendrehzahl n und Fiillgrad e wur-
den mindestens zwei unabhéngige Versuchsreihen durchgefiihrt, um die Reproduzierbarkeit
der Ergebnisse zu tiberpriifen. Innerhalb einer Versuchsreihe wurden verschiedene Gas-
volumenstréme Vg eingestellt, um den Einfluss des gasseitigen Stofftransportwiderstands
zu ermitteln. Die meisten Versuche wurden im Gegenstrombetrieb durchgefiihrt, da diese
Stromfiihrung technisch relevanter ist und auf kleinere Fehler fiir den Stoffdurchgang fiihrt.

Zum Vergleich wurden auch Versuche im Gleichstrombetrieb durchgefiihrt. Da sich bei den

Tabelle 5.4: Anzahl der Entgasungsversuche am Doppelschneckenextruder

n [min=1]
5 15 30 45
e [L/1)]
0,250 412,2K= 22,2K= 4=, 2K= 22
22,2,
0,375 9= - 2=
2 K=, 2 M=

0,500 222,22

=: Gegenstrom, =2: Gleichstrom
K: Mit Knetelementen, M: Mit Mischelementen



136 5 Untersuchungen am Doppelschneckenextruder

Entgasungsversuchen mit dem Blattrithrer in Kapitel 4 gezeigt hat, dass die Vermischung
eine relevante Rolle bei der Entgasung spielt, wurden zudem ergénzende Versuche mit
Knet- bzw. Mischelementen durchgefiihrt. Diese mussten im Gleichstrom durchgefiihrt
werden, da eine Gegenstromfiithrung zu lokalen Vollfiillungen und damit Verstopfungen im
Mischbereich gefiihrt haben. Dies ist auf die verringerte Forderwirkung solcher Elemente
zuriickzufithren. Bei keinem Versuch konnte ein Aufschaumen der Polymerschmelze beob-
achtet werden, allerdings kam es insbesondere bei hoheren Drehzahlen und stromab der
Knetelemente zu einem leichten Eintrag an Gasblasen in die Fliissigkeit. Die Rohdaten zu

den in Tabelle 5.4 aufgezidhlten Versuchen befinden sich im Anhang A.2.

Grundsatzliche Effekte und Einfluss der Stromfiihrung

Abb. 5.5 zeigt die gemessenen Konzentrationsverldufe wiahrend zwei exemplarischer Entga-
sungsversuche bei mittlerer Drehzahl n und mittlerem Fiillgrad e in Abhéngigkeit vom
Gasvolumenstrom V. Der Versuch mit Gleichstrom wurde nach lingerer Standzeit der An-
lage durchgefiihrt. Der Versuch mit Gegenstrom hat sich direkt an einen vorangegangenen
Entgasungsversuch angeschlossen. Dies ist deutlich an den jeweils ersten Messwerten fiir
den Massenanteil w; zu erkennen, welche im Versuch mit Gleichstrom deutlich von den
restlichen Messwerten abweichen. Zuriickzuftihren ist dieser Effekt auf das Totvolumen der
Probenahmeventile in dem sich altes Fluid befindet. Aufgrund der Zwischenplatten erhoht
sich dieses Totvolumen an den Probenahmestellen PN1-1, PN1-2 und PN1-3 zusétzlich
um ca. 1 mL, wodurch der Konzentrationsverlauf dort jeweils um zusétzlich ca. eine Probe
verzogert gemessen wird.

Bei dem Versuch mit Gleichstrom variiert der Gasstrom in Abb. 5.5(a) iiber die Versuchs-
zeit t. Insbesondere die beiden Gasstromspitzen bei ca. 1300s und 2700s und der Bereich
ab 3500s mit verringertem Gasstrom lidsst sich deutlich in den Konzentrationsverldufen
wiedererkennen. Die Eingangskonzentration (PN4-2) ist im Rahmen der Messgenauigkeit
konstant. Die Ausgangskonzentrationen (PN1-3 und PN1-4) reagieren sehr sensibel auf die
zuvor genannten Anderungen im Gasstrom.

Bei dem Versuch mit Gegenstrom ist der Gasstrom in Abb. 5.5(b) tiber die Versuchszeit
t deutlich konstanter. Allerdings zeigt der Konzentrationsverlauf am Eingang (PN4-2) hier
einen leichten zeitlichen Gradienten auf, welcher sich deutlich in den Messwerten stromab
fortpflanzt.

Aus beiden Versuchen lassen sich mittlere Konzentrationen im stationdren Zustand
bestimmen. Abb. 5.6 zeigt die aus Abb. 5.5 bestimmten Konzentrationsverldufe iiber die
Entgasungslinge L fiir vergleichbare Gasvolumenstrome Vg. Bei beiden Versuchen fillt auf,
dass die Konzentration an der Stelle 545 mm (PN1-2) deutlich unter der Endkonzentration
liegt. Dieses Verhalten ist physikalisch unplausibel, da dies bedeuten wiirde, dass die
fliichtige Komponente im hinteren Extruderbereich wieder in die Polyschmelze absorbiert
wird. Tatséchlich lassen sich die Messwerte durch eine fehlerbehaftete Probenahme im
teilgefiillten Bereich (PN1-1, PN1-2 und teilweise noch PN1-3) erkliren, worauf in Ab-
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Abbildung 5.5: Exemplarische zeitliche Konzentrationsverliufe (n = 15min~!, ¢ = 0,375).
Oben: Verlauf des dazugehorigen Gasnormvolumenstroms.

schnitt 5.3.4 noch genauer eingegangen wird. Die Messwerte im teilgefiillten Bereich geben
allerdings untere Grenzwerte fiir die Konzentration an, sodass sich die wahre Konzentration
¢; im schraffierten Bereich von Abb. 5.6 befinden muss. Daraus ergibt sich dann auch
der schraffierte Bereich fiir die Ersatzkonzentration ¢{(p;). Die Differenz aus den wahren
Konzentrationsverlaufen fiir ¢; und ¢ (p;) gibt die Triebkraft fiir den Entgasungsvorgang
an.

Abb. 5.7 zeigt die nach Gl. (5.2) berechneten Werte fiir den mittleren Stoffdurchgang
{iber den gesamten Extruder fiir verschiedene stationire Zustédnde. Fiir die Berechnung

werden nur die Messwerte an den Probenahmestellen PN4-2 und PN1-4 verwendet. Fiir
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Abbildung 5.6: Exemplarische értliche Konzentrationsverliufe (n = 15min~!, € = 0,375)
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Abbildung 5.7: Mittlerer Stoffdurchgang in Abhéngigkeit von der Gasstromung

Gleich- und Gegenstrom wurden jeweils zwei unabhingige Messreihen durchgefiihrt!. Die
Messergebnisse sind, wie anhand der Wiederholungsmessungen zu sehen ist, reproduzierbar
und liegen fiir Gleich- und Gegenstrom im Rahmen der Messgenauigkeit iibereinander.
Fiir beide Betriebszustédnde (a) und (b) in Abb. 5.7 ist eine Zunahme des mittleren
Stoffdurchgangs mit steigendem Gasvolumenstrom Vg zu erkennen. Fiir hohere Gasstrome
liegen die Werte jedoch im Rahmen der Messgenauigkeit iibereinander und laufen gegen

einen Grenzwert.

1 Die jeweils mit 2 gekennzeichneten Messwerte in Abb. 5.7(a) ergeben sich aus den in Abb. 5.5 gezeigten
Messungen.
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Hauptversuche

Abb. 5.8 oben zeigt alle im Gegenstrom durchgefithrten Versuche fiir unterschiedliche
Drehzahlen n und Fiillgrade € mit allen entsprechenden Wiederholungsmessungen. Die
Reproduzierbarkeit der Versuche ist im Rahmen der Messgenauigkeit nachgewiesen. Zur
besseren Ubersichtlichkeit sind alle Wiederholversuche in Abb. 5.8 unten mit nur einem

Symbol dargestellt. Aufierdem sind die Messdaten hier iiber die mittlere Gasgeschwindigkeit

Vé . pnorm‘./é norm 1’
Ugns = = 2 — 5.11
838 (1 - €)Afrei ’ & Thorm P ( )

aufgetragen, welche sich aus der gasseitig durchstromten Querschnittsfliche Az nach
Gl (2.93) und dem idealen Gasgesetz ergibt. Der Einfluss des Fiillgrads € auf den mittleren
Stoffdurchgang ist im Rahmen der Messgenauigkeit nicht messbar. Allerdings ist eine starke
Abhéngigkeit des mittleren Stoffdurchgangs von der Drehzahl n und von der Gasstromung
Ugas erkennbar.

Der Grenzwert fiir die Abhéngigkeit von der Gasstromung ist in Abb. 5.8 jeweils fiir
alle Versuche einer Drehzahl n als Mittelwert der drei grofiten gemessenen mittleren Stoff-
durchgangseinzelwerte (kjA)exp dargestellt. Aufgrund der begrenzten Messdaten mit einem
relativ grofien Messfehler wurde auf eine genauere Modellierung des Kurvenverlaufs verzich-
tet. Die Verwendung einer Ausgleichskurve mit oberem Grenzwert, wie z.B. Exponential-
oder Tangenshyperbolicusfunktion, hitte zu Problemen bei der Kurvenanpassung fiir die
Messwerte der hoheren Drehzahlen n gefiihrt, ohne einen wesentlichen Genauigkeitsgewinn
fiir den Grenzwert zu liefern.

Der Fehler steigt sowohl absolut als auch relativ mit steigender Drehzahl n und steigendem
Fiillgrad e, da in diesen Féllen der Entgasungsgrad sinkt. Dies léasst sich mit der sinkenden
Verweilzeit 7 in der Extruderzone und der besseren Speicherkapazitit der Polymerlosung

(groBeres Fliissigkeitsvolumen 1]) erkléren.

Versuche mit zusatzlicher Vermischung

Alle bisher gezeigten Versuche wurden mit reinen Forderelementen der Gangsteigung 60 mm
durchgefithrt. Ergéinzend zu diesen Versuchen wurden auch Versuche durchgefiihrt, bei
denen jeweils die in Abb. 5.9 dargestellten Knet- und Mischelemente in die Entgasungszone
des Extruders eingebaut wurden. Die Knetelemente haben jeweils eine Lange von 30 mm
und bestehen aus 5 um 45° versetzten Knetscheiben mit Forderwirkung. Jeweils das
8. Forderelement beider Extruderwellen stromab des Riickforderelements wurde fiir die
Versuche durch zwei Knetelemente ersetzt. Die Mischelemente basieren auf der Idee der
gezielten Zusammenfithrung und Aufteilung der Polymerpoole. Dabei handelt es sich um
ein normales Forderelement mit zwei Ausbriichen. Das Element wurde so konstruiert, dass
im ersten Ausbruch der komplette Pool vom ersten zum zweiten Gang iibergeben wird.

Dieser Gang hat nun den doppelten Fiillgrad und wird im zweiten Ausbruch wieder auf
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Abbildung 5.8: Mittlerer Stoffdurchgang in Abhéngigkeit des Gasnormvolumenstroms (oben)
und der mittleren Gasgeschwindigkeit (unten) fiir verschiedene Entgasungsversuche
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Abbildung 5.9: Verwendete Schneckenelemente zur Erzeugung zusétzlicher Vermischung
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Abbildung 5.10: Anordnung der Mischelemente

zwei gleich grofie Pools aufgeteilt. Die Geometrie ist fiir den Fiillgrad € = 0,375 optimiert
und hat eine Lange von 90 mm bei gleicher Steigung wie die Forderelemente. Abb. 5.10
zeigt die Anordnung dieser Mischelemente in der Entgasungszone.

Abb. 5.11 zeigt jeweils die Ergebnisse der Entgasungsversuche mit Knet- bzw. Misch-
elementen im Vergleich zu den zuvor gezeigten Versuchen mit reinen Forderelementen.
Im Rahmen der Messgenauigkeit konnen keine signifikanten Effekte erkannt werden. Der
mittlere Stoffdurchgang wird durch die Knet- bzw. Mischelemente weder verbessert noch
verschlechtert. Einzige Ausnahme bilden die Versuche mit Knetelementen bei der Drehzahl

n = 5min~!, welche einen signifikant geringeren mittleren Stoffdurchgangswert haben.
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Abbildung 5.11: Mittlerer Stoffdurchgang unter Verwendung von Misch- bzw. Knetelementen

5.3 Diskussion

5.3.1 Gasseitiger Stofftransportwiderstand

In Abschnitt 4.5.1 wurde der Einfluss des gasseitigen Stofftransportwiderstands auf die
Entgasung in der Blattritheranlage diskutiert. Darauf aufbauend sollen nun die Ergebnisse
aus Abschnitt 5.2.2 an der Doppelschneckenextruderanlage néher betrachtet werden. Auch
hier zeigt sich, dass der gasseitige Stofftransportwiderstand erst oberhalb eines Grenzwer-
tes vernachlassigt werden darf, welcher fiir die héheren Gasstrome auch nédherungsweise
experimentell erreicht werden konnte.

Es folgt eine Abschiatzung zum gasseitigen Stoffiibergangskoeffizienten. Die helixformigen
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Tabelle 5.5: Gasseitige Reynolds-Zahlen fiir V;zas’nmm = 30L/min

€ dpy Ugas Reyy Uin Rei, Uout Reout
[L/L] [mm] [m/s] (-] [m/s] (-] [m/s] (-]
0,500 12,5 0,500 4,80-102 20,9  852-10% 2,79  3,11-10°
0,375 13,4 0400 4,12-102 20,9  852-10% 2779  3,11-10°
0,250 14,0 0,333  3,60-102 20,9  852-10% 2,79  3,11-10°

Schneckenkanéle innerhalb der Entgasungszone kénnen abgewickelt als Rohr der Lénge

L

= 5.12
i sin ¢ ( )

betrachtet werden. Der gasseitige Stromungszustand innerhalb der Entgasungszone kann
mit dem Konzept des hydraulischen Durchmessers dp, nach Gl. (2.63) mit der gasseitig
durchstromten Querschnittsfliche Ay nach Gl. (2.93) und dem benetzten Umfang

Uy = %"(4%29—3@)(1 —eopt)2+3w (5.13)

passive Sehmeckenfianke foot

néher untersucht werden. Gl. (5.13) geht von der Poolverteilung im Extruderquerschnitt
nach Abb. 2.9 aus. Die Formel orientiert sich stark an den bereits vorgestellten Oberflé-
chenerneuerungsmodellen aus Abschnitt 2.2.3. Im zeitlichen Mittel existieren immer drei
Pools, welche fiir den benetzten Umfang mit der Kanaltiefe i beriicksichtigt werden. Die
gesamte Gehdusewand besteht aus zwei Zylindern. Fiir den benetzten Umfang wird die
Uberlappung der beiden Gehiuse mit dem Gehdusewinkel £2, der von den drei Schnecken-
kémmen verdeckte Bereich mit dem Kammwinkel ¥ und der von den Pools belegte Anteil
beriicksichtigt. Der Faktor 2 im ersten Summanden von Gl. (5.13) kennzeichnet, dass die
gleiche benetzte Linge ndherungsweise auch fiir die passive Schneckenflanke berticksich-
tigt wird. Am Gaseinlass (in) und Gasauslass (out) liegen die Durchmesser der engsten
Querschnittsfliche bei

din = 5,3mm,  doys = 14,5 mm. (5.14)

Tabelle 5.5 zeigt die fiir die untersuchten Fiillgrade ¢ berechneten mittleren Gasgeschwindig-
keiten und Reynolds-Zahlen in der Entgasungszone und am Gasein- und -auslass. Innerhalb
der Entgasungszone ist der Stromungszustand laminar und am Ein- und Auslass turbulent.

Der gasseitige Stoffiibergangskoeffizient 3z in der Entgasungszone kann durch

By _ 4o, 0188 2708

D, 140,117 z+=0:467 (5.15)

Shg,RohrJam =



144 5 Untersuchungen am Doppelschneckenextruder

mit der dimensionslosen Einlauflinge

* _ Z/dhy Rey. — Ugas dhy

= 5.16
Reny Scg’ Y Vg (5.16)

abgeschitzt werden. Gl. (5.15) ist eine Kriteriengleichung fiir die Sherwood-Zahl bei la-
minarer Rohrstromung [Kral2]. Abb. 5.12 zeigt einen Vergleich der nach Gl. (5.15) unter
Berticksichtigung der Stoffdaten fiir die Gasphase (Gl. (4.67) und Gl. (4.70)) berechneten
Werte mit dem mittleren flissigkeitsseitigen Stoffdurchgangskoeffizienten nach Gl. (4.68).
Dazu werden die experimentellen Daten aus Abb. 5.8 und die freien Oberflichen nach
Gl (2.105) und Gl. (2.106) verwendet. Der gasseitige Stoffitbergang ist fiir den stark
vereinfachten Fall in der gleichen Grofenordnung wie der gesamte mittlere Stoffdurchgang.
Dies erklart die Abhéngigkeit des mittleren Stoffdurchgangs von der mittleren Gasgeschwin-
digkeit.

Die Modellannahmen fiir Gl. (5.15) sind fiir den gegebenen Versuchsaufbau allerdings
nicht vollstandig gegeben. Am Gasein- und -auslass fithren Turbulenzen zu einem stark
verbesserten Stoffitbergang. Die in Abschnitt 4.5.1 nach Gl. (4.69) definierte Reichweite x fiir
den theoretischen Freistrahl am Gaseinlass des Doppelschneckenextruders fithrt auf einen
Wert von & = 1,805 m fiir den Gasstrom Vg,norm = 30 L/min. Dies entspricht nach Gl. (5.12)
fast der gesamten abgewickelten Linge der Schneckenkanéle. AuBerdem wird der laminare
Stromungszustand im eingelaufenen Bereich durch die bewegten Wénde der Schnecke und
des Polymerpools gestort. All diese Effekte fithren zu einem im Vergleich zu Abb. 5.12(b)
deutlich erhéhten Stoffiibergang in der Gasphase. Zuletzt gewéhrleistet das Konzept des
hydraulischen Durchmessers nur fiir turbulente Stromungen genaue Vorhersagen. Daher
kann mit Abb. 5.12(b) nur die Grofilenordnung des gasseitigen Einflusses abgeschétzt
werden.

Nichtsdestotrotz beeinflusst der gasseitige Stofftransportwiderstand den Stofftransport
bei der Entgasung signifikant, wie sowohl experimentell als auch theoretisch gezeigt wurde.
Dies steht im Gegensatz zu Aussagen aus der Literatur [Col85; Ges02]. COLLINS et al.
[Col85] verwendet ein Modellstoffsystem mit einem um 2 Grofienordnungen kleineren fliis-
sigkeitsseitigen Diffusionskoeffizienten Dj im Vergleich zu dem in dieser Arbeit verwendeten
System. Dies fiihrt auf um den Faktor 10 kleinere Stoffdurchgangskoeffizienten k) und ist
damit eine mogliche Erklarung fiir die abweichenden Ergebnisse und Schlussfolgerungen.
GESTRING [Ges02] verwendet dagegen ein Modellstoffsystem mit einem #dhnlichen fliis-
sigkeitsseitigen Diffusionskoeffizienten D), gibt aber keine nidhere Erkldrung oder einen
experimentellen Nachweis fiir seine Annahme eines vernachliassigbaren gasseitigen Stoff-
transportwiderstands.

Grundsétzlich wird daher empfohlen, bei Entgasungsversuchen immer zu priifen, im
Idealfall sowohl experimentell als auch theoretisch, inwieweit die Gasstromung den Stoff-
transport beeinflusst bzw. limitiert. Fiir die Restentgasung unter Vakuum sollte der Einfluss

allerdings tendenziell weniger kritisch werden, da sich der gasseitige Diffusionskoeffizient
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Abbildung 5.12: Vergleich zwischen mittlerem Stoffdurchgang und gasseitigem Stoffiibergang

Dy nach Gl. (3.21) antiproportional zum Druck p verhélt.

5.3.2 Giltigkeit des Oberflachenerneuerungsmodells
Wie schon in Abschnitt 4.5.3 fiir den Blattriihrer diskutiert, soll die Giiltigkeit des Oberfla-
chenerneuerungsmodells auch am Doppelschneckenextruder gepriift werden. Dazu sollen das
Modell von SCHULER [Sch98] mit den Gleichungen (2.101) bis (2.103) und das Modell von
CoLLINS et al. [Col85] und GESTRING [Ges02] mit den Gleichungen (2.104) bis (2.106) her-

angezogen werden. Abb. 5.13 zeigt die freien Oberflichen A und die Oberflachenerneuerung

‘ HPool B Film H Schnecke ‘
0,400
0,300 - B
£ 0,200 | y
<
0,100 | |
0,000
£=0.250 | £ = 0,375 | £ = 0,500
S C+G| S C+G| S C+G

N

0,600

0,400

0,200

0,000

‘ H Pool M Film B Schnecke ‘

£ =0,250

S C+G

£=0,375
S C+G

£ = 0,500
S C+G

Abbildung 5.13: Freie Oberflichen A und Oberflichenerneuerung OF am Doppelschnecken-
extruder nach [Sch98] (S) und [Col85; Ges02] (C+G)
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OF nach den beiden Modellen fiir den verwendeten Versuchsaufbau im direkten Vergleich.
Die wesentlichen Unterschiede zwischen beiden Modellen bestehen zum einen darin, dass
[Sch98] zusitzlich den Schneckenfilm an der passiven Schneckenflanke berticksichtigt und
[Col85; Ges02] nur den Gehidusefilm und den Pool. Zum anderen werden die Erneuerungs-
zeiten unterschiedlich genau abgeschétzt. Die freien Oberflichen von Gehéusefilm und
Pool werden zwar leicht unterschiedlich berechnet, unterscheiden sich aber effektiv kaum
voneinander. Beide Modelle haben gewisse Einschrinkungen, um die Oberflichenerneuerung

im Extruder korrekt zu beschreiben:

o Schneckenfilm: An der passiven Schneckenflanke existiert ein Film, der im Zwickelbe-
reich des Doppelschneckenextruders von der jeweils anderen Schnecke abgestrichen
wird. Dieser Film steht im Gegensatz zum Gehdusefilm allerdings nie im direkten
Kontakt mit dem Pool. Es handelt sich um einen abgestrichenen Film vom abge-
strichenen Pool. Die Vermischungszeit des Schneckenfilms ist wesentlich kiirzer als
die des Gehéusefilms. Die von [Sch98] angegebene Erneuerungszeit tsehnecke erscheint
daher realistisch. Ob der Vermischungseffekt des Schneckenfilms im Vergleich zum
Gehdusefilm verringert oder sogar komplett zu vernachléssigen ist, ist unklar. Im Falle
eines Einschneckenextruders spielt die passive Schneckenflanke definitiv keine Rolle.
Selbst wenn dieser Bereich benetzt wére, wiirde der Schneckenfilm nur passiv im
Kreis rotieren und hétte keine Moglichkeit, mit frischer Polymerlésung angereichert

zu werden.

o Poolerneuerungszeit: Die Kontaktzeiten unterscheiden sich zwischen den beiden
Modellen um den Faktor /2. Beide Modelle vernachlissigen die Poolkriimmung und
gehen von der Kanaltiefe h als Poollénge aus. Das Modell von [Col85] erscheint im
Vergleich mit den Simulationsergebnissen am Blattriiher als realistischer, da der Pool

nicht mit der vollen Umfangsgeschwindigkeit rotiert.

o Filmerneuerungszeit: Auch hier erscheint das Modell von [Col85] als deutlich realisti-

scher, da es die Verringerung der Kontaktzeit in Folge der Poolbelegung berticksichtigt.

Insgesamt erscheint das Modell von [Col85; Ges02] besser geeignet zu sein, um die Oberfliche-
nerneuerung zu beschreiben. Allerdings sollte die Erneuerung des passiven Schneckenfilms
zumindest anteilig mit berticksichtigt werden.

Abb. 5.14 zeigt die mit beiden zuvor genannten Oberflaichenerneuerungsmodellen nor-
mierten mittleren Stoffdurchgangswerte aus Abb. 5.8 analog zu Abschnitt 4.5.3 anhand
von Gl (4.72). Der Einfluss des Fiillgrads € auf den normierten gasseitigen Grenzwert ist
iiber die Linienart analog zu Abb. 5.12(b) gekennzeichnet. Nach dem Modell von SCHULER
[Sch98] lauft der Grenzwert des normierten mittleren Stoffdurchgangs etwa gegen 60% und
nach dem Modell von COLLINS et al. [Col85] und GESTRING [Ges02] etwa gegen 80%. In
beiden Fillen ist die Theorie deutlich besser anwendbar, als in der Literatur angegeben.
Sowohl [Col85] als auch [Ges02] geben Werte um 33% an. Es fillt auflerdem auf, dass die



5.3 Diskussion 147

1
0,8 |- §

O1l-4: n =5min~!, £ = 0,250
®1-2:n=5min" !, ¢ = 0,375
@®1-2: n = 5min~ !, £ = 0,500
1O 1-2: n = 15min~!, e = 0,250
®1-2:n = 15min"!, ¢ = 0,375
O1-4: n = 30min~!, e = 0,250
®1-2: n =30min~!, ¢ = 0,375
O1-2: n =45min~!, ¢ = 0,250

(k1A>norm,S H

0 | | | | | | | | |
0 005 01 015 02 025 03 035 04 045 05

Ugas [m/s]

1
0,9
0,8
0,7
I,- 0,6 ®1-2:n=5min" !, ¢
9 @1-2: n=5min~!, £ = 0,500
‘g 05 01-2: n = 15min~!, £ = 0,250
s ®1-2: n = 15min~!, £ = 0,375
:C\ O1-4: n =30min~ !, e = 0,250
z 04 — B
= ®1-2: n =30min~!, ¢ = 0,375
)N O1-2: n=45min"!, e = 0,250
0,3 —
0,2 |- —
0,1} —

| | | | | |
0 005 01 015 02 025 03 035 04 045 05
Ugas [m/3]

Abbildung 5.14: Mittlere Giiltigkeit des Oberflichenerneuerungsmodells (DSE)

0




148 5 Untersuchungen am Doppelschneckenextruder

Versuche mit der Drehzahl n = 5min~" und dem Fiillgrad ¢ = 0,250 deutlich unter diesen
Werten liegen. Darauf soll im néchsten Abschnitt im Vergleich mit den Ergebnissen an der

Blattrithreranlage naher eingegangen werden.

5.3.3 Ubertragungskriterien fiir die Filmentgasung

Im Folgenden sollen die Ergebnisse aus den Entgasungsversuchen am Doppelschnecken-
extruder mit denen am Blattrither verglichen werden. Abb. 5.15 zeigt die normierten
mittleren Stoffdurchgangswerte aus Abb. 5.14 aufgetragen iiber den Entgasungsgrad im
Vergleich zu exemplarischen Ergebnissen des Blattriihrerversuchsstands. Dabei werden fiir
den Doppelschneckenextruder nur Messwerte berticksichtigt, welche maximal +10% vom
Grenzwert fiir die Gasabhéngigkeit abweichen, um diesen Einfluss fiir den Vergleich auszu-
schlieBen. Die Auswertung beim Blattrithrer ist nicht wie in Abb. 4.26 und Abb. 4.28 fiir
einzelne Zeitintervalle erfolgt, welche die Entwicklung tiber die Entgasungszeit ¢ abbilden.
Stattdessen ist wie beim Doppelschneckenextruder ein mittlerer Wert fiir den gesamten
Entgasungsvorgang, jeweils von Beginn der Entgasung tg bis zu den jeweiligen Zeitpunkten
der Probenahme, berechnet worden. Die unterschiedlichen Entgasungszeiten ¢ des Blat-
trithrers entsprechen unterschiedlichen Entgasungslingen z des Doppelschneckenextruders.
Daher wird zur Uberpriifung der Ubertragbarkeit auch beim Blattriithrer die mittlere
logarithmische Triebkraft verwendet.

Abb. 5.15 zeigt, dass sich die Ergebnisse aus den Entgasungsversuchen an der Blattriih-
reranlage sehr gut auf den Doppelschneckenextruder iibertragen lassen. Die Kurven liegen
fiir den Blattrithrer und fiir beide in Abschnitt 5.3.2 vorgestellten Modelle (S und C+G) fiir
den Doppelschneckenextruder im Rahmen der Messgenauigkeit iibereinander (Abb. 5.15:
Oben und Mitte). Bei der Poolerneuerung (Abb. 5.15: Unten) ist nur der Vergleich mit
(C+G) sinnvoll, da die Poolerneuerungszeit fiir den Blattrithrer nach Gl. (4.45) auch mit
dem Faktor 7/2 modelliert wird. Auch hier zeigt sich eine gute Ubereinstimmung der
Ergebnisse beider Versuchsanlagen. Die Entgasung im Film liefert offensichtlich einen
signifikanten Beitrag zum gesamten Stofftransport und kann nicht vernachlissigt werden,
da die mit der Poolerneuerung normierten mittleren Stoffdurchgangswerte etwa bei 2 liegen.

Insgesamt scheint das Modell von SCHULER [Sch98] besser mit den Ergebnissen an der
Blattrithreranlage zusammen zu passen. Das liasst sich damit erkliren, dass entweder die
Erneuerung des passiven Schneckenfilms eine wesentliche Rolle bei der Entgasung spielt
oder der Doppelschneckenextruder eine bessere Vermischung als der Blattrithrer erzeugt.
Vergleichsversuche an einem Einschneckenextruder konnten hier fiir mehr Klarheit sorgen,
da der Blattriihrer diesem stromungstechnisch stérker dhnelt. Der Doppelschneckenextruder
erzeugt im Zwickelbereich eine leicht verbesserte Vermischung aufgrund der Ubergabe des

Pools von der einen zu der anderen Welle.
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5.3.4 Probenahme und sonstige Fehlerquellen

Bei den Ergebnissen in Abschnitt 5.2.2 ist aufgefallen, dass die Konzentration innerhalb
der Entgasungszone an der Probenahmestelle PN1-2 deutlich unter der Endkonzentration
des Extruders liegt. In Abb. 5.6 kann das fiir zwei exemplarische Versuche nachvollzogen
werden. Der Effekt ist bei hohen Drehzahlen n bzw. niedrigen Entgasungsgraden deutlich
stirker ausgepragt (vgl. Abb. 5.16). AuBerdem liegen die Konzentrationen kurz hinter der
teilgefiillten Zone (PN1-3) leicht unter der Endkonzentration (PN1-4). Zuriickzufithren sind
diese Messungen auf eine nicht reprisentative Probenahme. Die Probenahmestellen PN1-1,
PN1-2 und PN1-3 sind an den Zwischenplatten (vgl. Abb. 5.4) des Extruders angebracht.
Die Fliissigkeit muss dadurch eine relativ lange Strecke! von etwa 50 mm bei einem freien
Durchmesser etwa 5 mm zuriicklegen, bevor sie das Probengléschen erreicht. Zwei Effekte

verfilschen die gemessenen Konzentrationen in und kurz hinter der teilgefiillten Zone:

o Nicht reprisentatives Probenmaterial: Die Proben werden vornehmlich aus dem
Randbereich des Extrudergehéuses - also dem Wandfilm - gezogen, da das hochvis-
kose Material nicht so schnell nachstromen kann. Genau dieser Bereich ist, wie in
Abschnitt 4.5.3 und Abschnitt 5.3.3 diskutiert, deutlich inhomogener und stirker

entgast als die Polymerlosung im Mittel.

o Zu lange Probenahmedauer: Tabelle 5.6 zeigt, dass die Zeit fiir die Probenahme?
insbesondere an den Messstellen PN1-1 und PN1-2 aufgrund der Teilfiillung deutlich
linger dauert als an den sonstigen Messstellen. In dieser Zeit hat die Polymerldsung
Kontakt zur Umgebungsluft und verringert ihre Konzentration signifikant. Die Dauer
der Probenahme héingt zudem vom vorherrschenden Druck an den Probenahmestellen
ab.

Die Berechnung der fiir den ersten Entgasungsbereich (0...105mm) normierten mittleren

Stoffdurchgangswerte mit den Daten in Abb. 5.6 liefert:

Gleichstrom =2: (k1A)norm,s = 2,68,  (k1A)norm,c+c = 3,55

(5.17)
GegenStrOHl = (klA)norm,S = 2,19, (klA)norm,C+G = 2,89

Alle Werte liegen deutlich oberhalb von 1, was ohne andere Effekte (wie z.B. die Bla-

senentgasung) aufgrund der Oberflichenerneuerungstheorie nicht moglich ist und die These

Tabelle 5.6: Probenahmedauer fiir die verschiedenen Messstellen

Probenahmestelle PN4-3 PNI1-1 PN1-2 PN1-3 PNI14
Dauer tpy [s] 5—-10 30-60 60—90 5-—15 1-5

1 Bei dem Blattriihrer liegt diese Strecke bei etwa 9,5 mm und bei den Probenahmestellen PN4-2 und
PN1-4 sogar bei 0, da die Probenahmeventile so eingeschraubt sind, dass diese biindig mit der Innenwand
der Rohre abschliefien.

2 Bei dem Blattriihrer betragt die Probenahmedauer 6 — 8s.
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Abbildung 5.16: Exemplarische zeitliche Konzentrationsverliufe (Gegenstrom =, e = 0,250)

bestétigt, dass die Probenahme in der teilgefiillten Zone nicht reprisentativ ist. Trotzdem
sollten die zuvor gezeigten mittleren Stoffdurchgangswerte fiir den gesamten Extruder
verlasslich sein, da diese auf den Probenahmestellen PN4-3 und PN1-4 basieren, an denen
die zuvor genannten Fehlerquellen nicht vorhanden sind. Insbesondere die Konzentration
an der Stelle PN1-4 sollte aufgrund der vorgelagerten Durchstréomung des vollgefiillten
Extruderbereichs stromab der Entgasungszone gut homogenisiert und damit fiir die mittlere
Konzentration reprisentativ sein.

Um mit dem gegebenen oder einem dhnlichen Versuchsaufbau zukiinftig dennoch den
ortlichen Konzentrationsverlauf in der Entgasungszone korrekt erfassen zu konnen, wird
folgende Vorgehensweise vorgeschlagen: Der Entgasungsversuch wird bis zum stationdren
Zustand betrieben und die gesamte Anlage gestoppt (Schneckendrehzahl n = 0, Gas-

und Fliissigkeitsvolumenstrom Vg =0und Vj = 0). Nun werden in kurzer Zeit moglichst
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viele Proben aus der teilgefiillten Zone gezogen. Dadurch sollten die zuvor genannten
Fehlerquellen eliminiert werden. Ist die Probenahmedauer immer noch zu hoch, kénnte
zudem der Anlagendruck pges erhoht werden. Ob diese Mafinahme nur fiir die abschlieBende
Probenahme erfolgt oder bereits bei dem Entgasungsversuch vorteilhaft wére, miisste
experimentell getestet werden.

Die effektive Lange der Entgasungszone L wird wie in Abb. 5.4 gezeigt fiir simtliche
Auswertungen mit 750 mm abgeschétzt. Die Gaszu- und -abfithrung erfolgt allerdings in
einem etwas kleineren Bereich. Die dufleren Innenkanten begrenzen eine Lénge von 720 mm.
Zusammen mit der Kanalbreite b von etwa 25 mm nach Tabelle 2.2 und leichten Ein- bzw.
Abstromturbulenzen entspricht das genau dem gewédhlten Wert. Der reale Wert fiir die
Entgasungslidnge konnte jedoch maximal die gesamte teilgefiillte Zone von 800 mm umfassen,
welche sich zudem nur mit einer Genauigkeit von etwa £20mm tiber das Ventil V1-1
einstellen ldsst. Es wird aber angenommen, dass die nicht direkt angestromten teilgefiillten
Bereiche keinen signifikanten Beitrag zum Stofftransport liefern, da der Stofftransport wie
in Abschnitt 5.3.1 diskutiert auch innerhalb der durchstromten Bereiche gasseitig limitiert
ist.

Als letzte Fehlerquelle sei an dieser Stelle nochmal der fliissigkeitsseitige Diffusionskoeffi-
zient Dy erwahnt. Wie in Abschnitt 3.1.3 diskutiert, kann dieser nur mit einer Unsicherheit
von etwa +60% angegeben werden. Dies betrifft vor allem die Aussagen zu den normierten
Stoffdurchgangswerten aus Abb. 4.26, 4.28, 5.14 und 5.15. Die gezeigten Werte haben
folglich nach Gl. (4.73) einen zusitzlichen relativen Fehler von etwa +30%. Allerdings han-
delt es sich dabei um einen systematischen Fehler, welcher insbesondere fiir den Vergleich
zwischen den Ergebnissen am Blattrithrer und Doppelschneckenextruder keine Rolle spielt,
da das gleiche Stoffsystem verwendet wird. Genauere Messungen des fliissigkeitsseitigen
Diffusionskoeffizienten D fiir das verwendete Stoffsystem konnten diesen Fehler minimieren
und die in dieser Arbeit bestimmten normierten Stoffdurchgangswerte leicht nach oben oder
unten korrigieren. Des Weiteren wéiren Vergleichsversuche mit einem anderen Stoffsystem
mit bekannten Stoffdaten an den gleichen Anlagen interessant, um zu priifen, ob sich die
in dieser Arbeit gewonnen Kenntnisse verallgemeinern lassen oder ob noch weitere Effekte

beriicksichtigt werden miissen.

5.3.5 Stromfiihrung

Bei dem Vergleich der Versuchsergebnisse fiir unterschiedliche Stromfithrungen in Abb. 5.7
konnte gezeigt werden, dass Gleich- und Gegenstrom auf den gleichen mittleren Stoffdurch-
gangswert fithren. Das bedeutet allerdings nicht, dass beide Stromfithrungen beziiglich
des Erreichens eines definierten Entgasungsziels gleichwertig sind. Die Gegenstromfiithrung

eignet sich aus zwei Griinden deutlich besser zum Erzielen eines hohen Entgasungsgrades:

o Bessere Ausnutzung der Triebkraft: Bei der Gleichstromfiihrung akkumuliert sich
die fliichtige Komponente stromabwérts in der Gasphase und bei Gegenstrom strom-

aufwirts. Dadurch laufen Gas- und Fliissigphasenkonzentration bei Gleichstrom
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aufeinander zu und die Triebkraft nimmt iiber die Entgasungslinge stark ab. Bei
Gegenstrom dagegen ist die Triebkraft in axialer Richtung konstant und damit die
mittlere logarithmische Triebkraft iiber den gesamten Extruder bei sonst gleichen

Bedingungen hoher.

o Keine Limitierung der erreichbaren Endkonzentration: Das thermodynamische Gleich-
gewicht begrenzt beim Gleichstrombetrieb die maximal erreichbare Endkonzentration.

Beim Gegenstrombetrieb liegt diese bei 0.

Fiir den gleichen Entgasungsgrad wird bei der Gegenstromfithrung deutlich weniger Gas-
strom V, bendtigt als bei Gleichstrombetrieb. Eine weiterfithrende Diskussion zu dieser
Thematik ist in [Col83] zu finden.

In der Praxis wird in der Regel mit Vakuum anstelle von Inertgas entgast. Fiir die
Restentgasung ist nur die Vorwértsentgasung relevant; d.h. die Entgasungsoffnung befindet
sich stromab der Polymerzugabe. Die Stromfiihrung héangt in diesem Fall von der Positionie-
rung der Entgasungsoffnung innerhalb der teilgefiillten Zone ab. Um die zuvor genannten
Vorteile der Gegenstromentgasung zu nutzen, sollte die Entgasungséffnung zum einen am
Anfang der teilgefiillten Zone platziert werden, zum anderen sollte der Partialdruck durch
eine Inertgaszufithrung am Ende der teilgefiillten Zone auf 0 gesenkt werden. Die Erzielung
eines geringen Restgehaltes wéire dadurch nicht mehr durch die Giite des Vakuums der Va-
kuumpumpe und der Anlagenabdichtung begrenzt. Beide Aspekte werden in der Literatur
nur selten beriicksichtigt. In der Regel wird davon ausgegangen, dass der Partialdruck in
der Entgasungszone konstant ist und dem Vakuumdruck entspricht. Theoretisch kénnte auf
die Vakuumpumpe sogar vollsténdig verzichtet werden. Der wesentliche Vorteil bei einem
Betrieb mit Unterdruck liegt im mdoglichen Ausnutzen der Blasenentgasung - vor allem bei
der Zugabe von Schleppmitteln - und einem héheren gasseitigen Diffusionskoeffzienten Dy.
Eine sinnvolle Kombination von Vakuum- und Inertgasentgasung sollte, wie von [Col83]
fiir technische Auslegungen grundsétzlich empfohlen, stiarker beriicksichtigt werden. Eine

Moglichkeit wire z.B. die Verwendung eines zweistufigen Prozesses:

1. Stufe: Vakuumentgasung unter Verwendung von Schleppmitteln

2. Stufe: Inertgasentgasung im Gegenstrom

5.3.6 Schneckengeometrie

Die Versuche mit den Misch- bzw. Knetelementen haben keine messbare Verbesserung des
Stoffdurchgangs gezeigt. Dies legt nahe, dass die Poolvermischung am Doppelschnecken-
extruder bereits sehr gut ist. Allerdings verandert der Einbau solcher Elemente auch die
Grofle der freien Oberflichen A, sodass eine mogliche Verbesserung der Poolvermischung
durch diesen Effekt kompensiert wird. Fiir die Mischelemente ldsst sich diese Anderung
recht gut abschétzen, da zwischen den beiden Ausbriichen jeweils ein Schneckengang den
Fiillgrad € = 0 und der andere den doppelten Fiillgrad, bezogen auf Bereiche mit reinen For-

derelementen, hat. Nach dem Oberflichenerneuerungsmodell von [Col85; Ges02] sinkt die
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Oberflachenerneuerung OF in diesen beiden Schneckengingen um 23% bzw. 24% bezogen
auf den urspriinglichen Fiillgrad von € = 0,375. Die axiale Lénge dieses Bereichs liegt bei
etwa der Lange eines Forderelements (60 mm). Bezogen auf die Lange der Entgasungszone
(750 mm) und unter Berticksichtigung der jeweils zwei eingebauten Mischelemente je Welle,
wird die gesamte Oberflichenerneuerung OF in der Entgasungszone und damit auch der
Stofftransport nur um ca. 4% verringert. Gleichzeitig verbessern sowohl die Misch- als
auch die Knetelemente im Wesentlichen nur die Poolvermischung. Nach Abb. 5.13 liegt der
Poolanteil an der Oberflichenerneuerung allerdings nur bei 34% bis 42%.

Signifikante Verbesserungen konnten mit Schneckenelementen oder Strategien erzielt
werden, welche aktiv den Polymerfilm vermischen. Dieser wird aufgrund der laminaren
Schleppstromung nur sehr schlecht homogenisiert und ist vermutlich die Hauptursache
fiir den im Vergleich zur Theorie geringeren Stoffdurchgang. GESTRING [Ges02] gibt an,
dass die Entgasungsleistung sowohl fiir die Blasen- als auch fiir die Filmentgasung mit
steigenden Spaltmaflen zunimmt. Bei der Blasenentgasung wird dieses Verhalten mit dem
erhohten Transport von Gasblasen in den Film begrindet und bei der Filmentgasung
mit einer verbesserten Mischwirkung. Dieses Verhalten koénnte in zukiinftigen Versuchen
an den in dieser Arbeit verwendeten Versuchsanlagen néher untersucht werden. Grofiere
Spalte ermoglichen zudem eine gezieltere und flexiblere Vermischung der ausgestrichenen
Filme durch modifizierte Mischgeometrien. Bei solchen Optimierungsmafinahmen sollte
allerdings beachtet werden, dass keine Totzonen bzw. verlingerte Verweilzeiten in den
Filmen entstehen. Dies konnte zum Abbau des Polymers fithren und die Qualitit der Pro-
dukte verschlechtern. Auflerdem wird sich durch diese Mafinahmen die Férdercharakteristik
des Extruders verschlechtern, wodurch sich der Fiillgrad & erhéhen wird und vermehrt
Verstopfungen der teilgefiillten Zone auftreten konnen.

Grundséatzlich wird aufgrund der gezeigten Ergebnisse fiir den Betrieb von Entgasungsex-
trudern empfohlen, besser mehrere kurze Entgasungszonen mit einer Zwischenvermischung
der Polymerlosung in einer vollgefiillten Zone anstatt einer langen Entgasungszone zu
verwenden. Dadurch kann auch der verringerten Triebkraft im schlecht durchmischten Film
entgegengewirkt werden.

Mit steigender Gangzahl Z erhoht sich direkt die Oberflachenerneuerung OF, da die

Anzahl der rotierenden Pools steigt und die Erneuerungszeit des Films geringer wird.

Tabelle 5.7: Geometrische Grenzen fiir selbstreinigende Profile eines vollstindig kimmenden
Doppelschneckenextruders angelehnt an [Koh16]

Gangzahl Z Bedingung

1 1> a/d, > 0,707
2 1> a/d, > 0,707
3 1>a/d, > 0,866
4 1>a/dy > 0,924
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Allerdings haben hohe Gangzahlen Z > 2 zwei wesentliche Nachteile:

o Nach Tabelle 5.7 ist die Wahl des Achsabstandes a bei vorgegebenem Schneckenau-
Bendurchmesser d, stark eingeschrinkt. Fiir den in dieser Arbeit verwendeten Doppel-
schneckenextruder ist daher der Einsatz von dreigingigen Elementen nicht moglich.
Die Grenzwerte ergeben sich aus der Forderung, dass der Kammwinkel ¥ und die
maximale Kanaltiefe h nach Tabelle 2.2 positiv sein miissen. Bei der Gangzahl Z = 1
wird zudem gefordert, dass der Zwickelbereich vom Schneckenkamm abgeschlossen
wird [Koh16].

e Durch diese Limitierung sinkt die maximale Kanaltiefe h aufgrund des erhéhten
Achsabstandes a und damit das Fiillvolumen des Doppelschneckenextruders erheblich.

Das begrenzt den Entgasungsdurchsatz Vi der Maschine.

Aus zuvor genannten Griinden ist die zweigéngige Schneckengeometrie fir die Entgasung
am Doppelschneckenextruder ideal.

Anders sieht das beim Einschneckenextruder aus. Die Geometrie kann wesentlich flexibler
modifiziert werden, um die oben geforderte verbesserte Vermischung des Polymerfilmes
oder ausreichend hohe Kanaltiefen zu gewéhrleisten. Dadurch ist die optimale Gangzahl
Z deutlich hoher. Der Schneckenfilm an der passiven Flanke fehlt allerdings fiir die
Entgasung. Ob intelligente geometrische Konzepte fiir den Einschneckenextruder mit
dem Doppelschneckenextruder hinsichtlich der Entgasungsleistung konkurrieren konnen,
wiren interessante Forschungsthemen fiir zukiinftige Untersuchungen.

Die Oberflichenerneuerung OF steigt nach Abb. 5.13 leicht mit abnehmenden Fiillgrad
¢ und ist proportional zur Wurzel der Drehzahl n. Fiir einen vorgegebenen Durchsatz Vi
ist daher der Betrieb bei einer hohen Drehzahl n und einem niedrigen Fiillgrad e trotz
verringerter Verweilzeit in der Entgasungszone deutlich effizienter. Dies ist auch direkt
an den Versuchsergebnissen in Abb. 5.15 abzulesen. Die Versuche mit den Parametern -
(n=15min~! e = 0,375) und (n = 30min~!, ¢ = 0,250) - liefern dhnliche Entgasungsgrade
bei dhnlichem Gasstrom Vg‘ Der Durchsatz Vl des Extruders ist bei der hohen Drehzahl
n = 30min~! allerdings um 33% hoher. Bei zu geringen Fiillgraden & werden abhingig von
den SpaltmaBen die rotierenden Poole verschwinden. Spétestens bei diesem Betriebszustand
wird die Entgasungsleistung wieder stark abnehmen, da die Vermischung einbricht. Dies
konnte durch zukiinftige Untersuchungen mit Fiillgraden ¢ < 0,250 genauer analysiert
werden.

Mit steigender Gangsteigung t sinkt geméafl Tabelle 5.8 die Oberflichenerneuerung OF
nach den Gleichungen (2.101) bis (2.106) und der Forderparameter A; aus Gl. (2.85)
steigt bei fester Drehzahl n. Bei vorgegebenen Durchsatz 1 ist der Betrieb mit geringer
Gangsteigung ¢t und hoher Drehzahl n daher sinnvoller, um bei der Filmentgasung hohe
Trennleistungen zu erzielen. Die Léange der abgewickelten Entgasungskanile strebt fiir
kleine Gangsteigungen ¢ gegen unendlich und die Breite gegen null. Die untere Grenze fiir

die Gangsteigung t ist fertigungstechnisch und stréomungsmechanisch bestimmt. Auflerdem
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Tabelle 5.8: Einfluss der Gangsteigung ¢ auf entgasungsrelevante Parameter am ZSK58 bei
fester Drehzahl n

t OEPool OF Al
[mm] OF OF et A ref

>

30 0,42...0,50 =~1,15 ~ 0,5
60 0,34...0,42 1 ]
120 0,28...0,35  ~0,90 ~

ref: ¢ = 60 mm

muss eine Teilfiilllung in der Entgasungszone durch die stromauf und stromab befindlichen

Schneckenelemente auch entstehen kénnen.
Fiir gute Entgasungsleistungen sind also immer Zusténde mit hoher Betriebsdrehzahl n
des Extruders anzustreben. Diese Vorhersage der Oberflichenerneuerungsmodelle sollte bei

der Auslegung von Entgasungsextrudern berticksichtigt werden. Limitierende Gréfien sind
dabei auerdem:
o Fluiderwarmung aufgrund von Dissipation: Dies kann zu Produktschédigung fithren.
o Antriebsleistung bzw. Antriebsdrehmoment der Maschine

¢ Anforderungen anderer Verfahrenszonen im Extruder



KAPITEL 6

Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit thematisiert die Filmentgasung von Polymeren in rotierenden
Apparten. Bei der Herstellung und Aufbereitung von Kunststoffen ist diese thermische
Entfernung von fliichtigen organischen Komponenten eine zentrale verfahrenstechnische
Grundoperation zur Erzielung qualitativ hochwertiger Produkte. Wesentliche Einflusspara-
meter auf den Stofftransport werden anhand von systematischen Entgasungsversuchen mit

einem Modellstoffsystem identifiziert und bewertet. Dazu werden zwei Anlagen eingesetzt:

¢ Diskontinuierlich betriebener Riithrbehélter mit einem Blattriither

o Kontinuierlich betriebener gleichlaufiger Doppelschneckenextruder

Die Oberflichenerneuerung wird zudem an der Blattrithreranlage durch numerische Me-
thoden und eine Videoanalyse untersucht. Das Ziel dabei ist, ein verbessertes Prozess-
verstédndnis zur Auslegung und Optimierung von Entgasungsapparaten und insbesondere
Entgasungsextrudern zu gewinnen.

Die grundsatzliche Giltigkeit des Oberflichenerneuerungsmodells wird anhand der ex-
perimentellen Daten bestétigt. Der Stofftransport steigt mit der Wurzel der Drehzahl
n und ist nur wenig vom Fiillgrad abhingig. Der gemessene Stofftransport liegt dabei
systematisch unter den prognostizierten Werten. Beim Blattriihrer erreicht der lokale
Stofftransport zu Beginn etwa 50% bis 80% der Theorie und sinkt gegen Ende auf etwa
20% bis 30%. Global iiber die gesamte Versuchszeit entspricht das einer Abnahme bis
auf etwa 35% bis 55%. Beim Doppelschneckenextruder sinkt der globale Stofftransport
je nach verwendetem Oberflichenerneuerungsmodell von etwa 60% bis 80% bei einem
Entgasungsgrad von 0,2 bis auf etwa 50% bis 70% bei einem Entgasungsgrad von 0,6'.
Die Unterschiede zwischen Theorie und Experiment sind damit deutlich geringer als in
der Literatur diskutiert. COLLINS et al. [Col85] und GESTRING [Ges02] nennen jeweils

etwa den Wert 33%. Die in dieser Arbeit vorgestellten Oberflichenerneuerungsmodelle

1 Die Messung von Werten fiir hohere und niedrigere Entgasungsgrade gestaltet sich beim Doppelschne-
ckenextruder schwieriger, da die Entgasungsliange nicht so einfach erhéht oder verringert werden kann.
Beim Blattriithrer kann dagegen die Entgasungszeit sehr flexibel angepasst werden.

157
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von COLLINS et al. [Col85], GESTRING [Ges02] und SCHULER [Sch98] werden wie folgt
bewertet: Die numerischen Untersuchungen und die Videoanalyse zeigen, dass sich die
Pool- und Filmerneuerungszeiten nach [Col85] besser fiir Auslegungen eignen, da diese
mehr real auftretende Effekte beriicksichtigen. Die Unterschiede fiir die resultierende ge-
samte Oberflichenerneuerung OF sind aber eher gering. Beim Doppelschneckenextruder
sollte die Oberflichenerneuerung des passiven Schneckenfilms, wie von SCHULER [Sch98]
vorgeschlagen, zumindest anteilig berticksichtigt werden.

Der Grund fiir die Abweichung der Messdaten von der Theorie ist die unvollstindige
Riickvermischung der entgasten freien Oberflichen nach der Kontakt- bzw. Erneuerungszeit!.
Die anfangs homogenen Konzentrationsfelder werden im Verlauf der Entgasung immer
inhomogener. Die Triebkraft nimmt dadurch ab, weshalb der Stoffdurchgang mit steigendem
Entgasungsgrad sinkt. Entgasungsversuche mit Misch- und Knetelementen haben am
Doppelschneckenextruder gezeigt, dass die gezielte Poolvermischung den Stofftransport
nicht signifikant verbessert. Daher wird davon ausgegangen, dass die Filmvermischung
hierbei der limitierende Faktor ist und die Abnahme des Stoffdurchgangs erkldrt. Durch
Sorptionsversuche und theoretische Abschétzungen mit der Freie Volumen Theorie wird
gezeigt, dass der Diffusionskoeffizient D) in dem untersuchten Konzentrationsbereich als
konstant angenommen werden kann. Dies wird zudem durch Entgasungsversuche am
Blattrithrer mit verringerter Anfangskonzentration untermauert.

Die Entgasungsversuche erfolgen iiber einen Inertgasstrom mit Stickstoff. Durch die
Variation des Gasvolumenstroms Vg wird nachgewiesen, dass der gasseitige Stofftransport-
widerstand bei unzureichender Anstromung der freien Oberflichen einen entscheidenden
Einfluss auf den Trennprozess hat. Modelle zur Abschitzung der Grofienordnung werden fiir
beide Entgasungsanlagen vorgestellt. Dies sollte auch in der Praxis bei der Auslegung von
Entgasungsapparaten gepriift werden. Es kann nicht davon ausgegangen werden, dass dieser
pauschal vernachlissigt werden kann, nur weil der gasseitige Diffusionskoeffizient D, meh-
rere Zehnerpotenzen grofer ist als der fliissigkeitsseitige Diffusionskoeffizient D). Versuche
mit Gleich- und Gegenstrom haben nachgewiesen, dass der Stoffdurchgang unabhéngig von
der Stromfiithrung ist. Die Entgasungsleistung ist dagegen bei Gegenstrombetrieb héher und
die erreichbare Endkonzentration thermodynamisch nicht begrenzt. Die Inertgasentgasung
im Gegenstrom sollte daher fir praktische Auslegungen von Entgasungsapparaten als
Ergénzung zur konventionellen Vakuumentgasung, welche thermodynamisch durch das
erreichbare Endvakuum begrenzt ist, beriicksichtigt und fiir die Erzielung sehr geringer
Endkonzentrationen eingesetzt werden.

Die Messdatenverliufe der mit der Theorie normierten Stoffdurchgangswerte (k1A)norm
beider Apparate, dargestellt {iber den Entgasungsgrad, liegen im Rahmen der Messge-
nauigkeit iibereinander, sodass die Ubertragbarkeit von Entgasungsergebnissen auf die

jeweils andere Anlage moglich ist. Sollen die in dieser Arbeit erzielten Erkenntnisse fiir die

1 Eine wichtige Annahme der Oberflichenerneuerungstheorie ist die vollstandige Riickvermischung.
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Filmentgasung auf andere Entgasungsapparate iibertragen werden, muss der Poolanteil an
der Oberflichenerneuerung in der gleichen Grofenordnung liegen. Bei dem Blattriihrer liegt
der Wert bei 26% bis 36% und beim Doppelschneckenextruder bei 34% bis 42%. Bei einem
hoheren Poolanteil in dem auszulegenden Apparat ist anzunehmen, dass die Abweichungen
zur Theorie geringer werden. Steigt dagegen der Filmanteil, werden die Abweichungen
aufgrund der schlechteren Vermischung zunehmen.

Folgende Schlussfolgerungen lassen sich direkt aus den gewonnenen Erkenntnissen zu Ver-
mischung und Giiltigkeit des Oberflichenerneuerungsmodells fiir das Design von effizienten

Entgasungsextrudern treffen:

o mehrere kurze Entgasungszonen mit Zwischenvermischung sind besser als eine lange
o beim Doppelschneckenextruder ist die Gangzahl Z = 2 optimal
e beim Einschneckenextruder sollte die Gangzahl Z héher gewéihlt werden

o fiir einen vorgegebenen Durchsatz V4 sollten Fiillgrad e und Gangsteigung ¢ in der
Entgasungszone moglichst niedrig gewidhlt werden, um eine hohe Drehzahl n und

damit eine hohe Entgasungsleistung zu erzielen

Folgende Vorgehensweise wird konkret fiir die Auslegung von Entgasungsextrudern

vorgeschlagen:

o Die Wahl der besten Betriebs- und Geometrieparameter fiir die Entgasungsaufgabe
kann zunédchst durch den Vergleich von Extraktionszahlen Ny erfolgen, welche iiber

das Oberflaichenerneuerungsmodell gebildet werden.

¢ Die genaue Prognose der Entgasungsleistung - also abgefiihrter Stoffmengenstrom 7n;
und Endkonzentration ¢; enq - erfolgt iterativ unter Berticksichtigung des berechneten
Partialdrucks p; und der entgasungsgradabhéngigen Verringerung des Stoffdurchgangs

in Form der hier gemessenen Werte (k14)norm-

e Bei unzureichender Entgasungsleistung miissen die Eingangsparameter angepasst
werden - also z.B. Verringerung des gewiinschten Entgasungsdurchsatzes Vi oder

Verwendung einer groferen oder lingeren Maschine.

Fir zukiinftige Untersuchungen bieten sich gezielte Geometrieoptimierungen an. Ins-
besondere Mafinahmen zur Filmvermischung konnten die Entgasungsleistung signifikant
steigern. Eine einfache Moglichkeit ist dabei zundchst das Spaltmaf3 zu erhéhen, was die
Entgasung laut GESTRING [Ges02] auch bei der Filmentgasung verbessert. Wiinschens-
wert wire die Angabe eines optimalen Spaltmafies. Durch Entgasungsversuche mit einem
Einschneckenextruder kénnte der Einfluss des passiven Schneckenfilms genauer modelliert
werden. Erganzende Versuche an den verwendeten Anlagen mit einem anderen Stoffsystem
kénnten die Ubertragbarkeit der Ergebnisse zusitzlich sicherstellen und bei der Identifi-

zierung moglicher unberticksichtigter Effekte helfen. Durch die Messung von genaueren
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Diffusionskoeffizienten Dj fiir das in dieser Arbeit verwendete Stoffsystem konnten die
normierten Stoffdurchgangswerte (kjA)norm Systematisch um etwa +30% (relativ) nach
oben oder unten korrigiert werden. Bei der Versuchsdurchfiihrung und Auswertung wird
nachgewiesen, dass die Probenahme in der teilgefiillten Zone nicht reprisentativ ist, weshalb
sich die in der Arbeit gezeigten Ergebnisse auf den globalen Stofftransport im Doppelschne-
ckenextuder beschrianken. Der lokale Stofftransport innerhalb der Entgasungszone kénnte
zukiinftig mit dem gleichen Aufbau durch Modifikation des Versuchsablaufs gemessen
werden. Dazu miisste der Entgasungsversuch im stationiren Zustand gestoppt werden und
genau dann in moglichst kurzer Zeit viele Proben aus der teilgefiillten Zone entnommen
und analysiert werden. Weitere sich anschliefende Forschungsfelder sind die Untersuchung
der Blasenentgasung, die numerische Berechnung des Konzentrationsfeldes z.B. mittels der
gitterfreien SPH-Methode (Smoothed Particle Hydrodynamics) und die Ubertragung der

Ergebnisse auf Stoffsysteme mit komplexen FlieBeigenschaften wie z.B. Viskoelastizitét.
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ANHANG A

Messdaten der Entgasungsversuche

A.1 Blattriihrer
Die folgenden Tabellen zeigen die wihrend der Entgasungsversuche gemessenen Massenan-
teile w; und Referenztemperaturen ¢ zum Messzeitpunkt ¢.

Tabelle A.1: Vorversuche nach Tabelle 4.2

Versuch 1’ Versuch 2/ Versuch 3’
t w; 9 t w; ) t w; 9
[s] [s/g] [°C] [s] [g/8] [q [s] [s/g] [°C]
0 910-102 243 0 910-102 26,0 0 9,09-102 255

335  855-1072 240 650 7.87-107% 258 642 881-1072 258
930  7,18-1072 237 1587  6,55-1072 255 1547 8,25-1072 26,1
1840  5,53-1072 239 3082 4,56-1072 259 3067 7,35-1072 264
2752 4,20-1072 24,2 4560  3,10-1072 26,3 4547 6,46-1072 26,7
4255  2,62-1072 244 7255  1,74-107% 26,6 7252 4,89-107%2 27,0
5637  1,79-1072 246 9967  9,03-10-% 27,0 9945  3,59-1072 273
7270 1,28-1072 24,8 12665 4,87-107% 274 13555 2,23-107%2 27,6
9060 7,78-107% 25,1 16262 2,72-107% 27,8 17145 1,38-107%2 27,9
10867 5,50-107% 253 19857 1,75-107% 281 24355 3,83-1073 282
14455 337-107% 255 23460 1,69-107% 285 31512 1,85-107% 285

Versuch 4’ Versuch 5’
t w; 9 t Wy 9
[s] [s/g] [°C] [s] [s/e] [C]
0 908-102 226 0 914.102 257

632  7.84-107% 224 624  801-107% 256
1537  591-1072 222 1522 6,02-1072 253
3035  4,03-107%2 225 3057  4,11-1072 251
4532 2,86-1072 228 4551 2,81-1072 251
6537 1,72-1072 23,1 6644 1,80-1072 254
9045 1,02-1072 235 9098 1,01-1072 258
11770 5,55-107% 238 11787 531-107% 26,2
14460 2,58-107% 24,1 14442 3,05-107% 26,7
18055 1,36-107% 24,7 18023 1,71-107% 27,1
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Tabelle A.2: Hauptversuche nach Tabelle 4.2: Teil 1

Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3
t w; J t w; 9 t w; 9
[s] [s/g] [°C] [s] [s/¢] [°C] [s] [s/g] ]
0 9,08-1072 24,4 0 9,30-1072 26,4 0 9,41-1072 24,3

332 729-1072 243 292 7,75-1072 26,3 630 855-1072 241
930  545-10"2 25,0 967  574-1072 26,3 1843 7,10-1072 238
1542 4,27-1072 257 1537 4,67-1072 264 3033 5491072 234
2445  3,04-10"2 264 2440 3,39-1072 26,6 4831 4,17-1072 231
3650  1,96-1072 27,1 3667 2,20-1072 27,1 7232 325-1072 23,0
5450  1,11-1072 27,9 5447 1,14-1072 28,0 10830 1,96-102 231
7852 4,58-1073 28,6 7617 4,93-107% 291 15038 1,01-10"2 232
10855 1.23-107% 29,3 10017 1,53-1073 30,2 19933 4551073 23,6
14440 9,79-107° 30,7 12677 7,64-10~% 31,1 25128 2,89-10~% 23,9

Versuch 4 Versuch 5 Versuch 6
t w; o t w; o) t w; 9
[s] [s/g] [°q] [s] [s/g] [°C] [s] [s/8] [Cl
0 8,98-1072 23,0 0 9,73-1072 24,4 0 9,74-1072 23,5

407 838-1072 229 922 883-10"2 242 698 835-10"2 235
1222 6,42-1072 229 2437 745-1072 24,0 1857 6451072 234
2407 4,83-10"2 229 4232 6,14-1072 236 3032 507-10"2 232
3607 3,17-1072 23,1 7230 4,67-1072 234 5107 3,50-1072 233
5113 2,03-1072 235 10832 3,36-10"2 233 7842 243-10"2 236
7231 1,16-1072 24,2 13047 2,01-102 23,5 10832 146-102 24,1
9792 548-1073 250 19835 1,69-1072 238 14140 8,07-10"% 248
12027 2,95-107% 257 25838 9,75-1073 242 18339 4,23-107% 253
14719 1,20-10=% 26,2 33030 585-10~3 24,5 23432 2,08-1073 258

Versuch 7 Versuch 8 Versuch 9
t w; Y t w; 9 t w; 9
[s] [s/g] [°C] [s] [s/¢] [°C] [s] [s/g] ]
0 1,01-1071 24,1 0 8,64-1072 24,3 0 8,90-1072 23,8
483 8,49 - 1072 23,9 397 7,68 - 1072 24,2 262 7,85-1072 23,7
1197 6,83-1072 23,9 1134 5,79-1072 24,1 670 6,70 - 1072 23,6

2425  5,11-1072 238 1835  4,86-1072 23,8 1232 533-1072 234
4217 3,65-1072 24,0 3030 3,72-1072 237 2150  3,10-1072 233
6267 2,40-1072 24,6 4538 2,61-1072 23,7 3360 1,71-1072 233
8720 1,45-1072 253 6935 1,49-1072 238 4872 9,34-107% 235
11462 7,75-1073 26,2 9665  6,83-1073 24,2 6961  4,71-1073 24,0
15028 3,50-107% 27,1 12651 4,00-107% 24,5 9075 1,63-107° 244
19232 1,83-107% 28,0 15942 3,84-107% 24,8 11440 1,15-107% 24,7
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Tabelle A.3: Hauptversuche nach Tabelle 4.2: Teil 2

Versuch 10 Versuch 11 Versuch 12
t w; 9 t w; ) t w; U
[s] [g/g] [q] [s] [g/g] [q] [s] le/g] [°C]
0 884-1072 24,1 0 9,40-1072 234 0 9,53-1072 23,6
277 7,20-107%2 240 614  8,49-107%2 233 419 8,32-1072 23,6
672  557-107%2 24,0 1832 6,92-1072 23,0 1210 6,24-107%2 23,5
1112 4,25-1072 239 3029 5,68-1072 22,6 2413 427-107%2 235
1910 2,72-1072 24,0 4837  4,44-1072 224 3621  2,89-1072 238
2732 1,70-1072 24,2 7229  3,52-107%2 224 5134 1,77-1072 24,2
3805 9,67-107% 246 11225 1,98-107%2 225 7218 8,74-107% 248
5495 344-107% 252 15022 1,25-1072 22,8 9633 3,88-107% 257
7270 1,02-107% 25,8 19932 6,65-1073 232 12022 1,76-1073 26,4
9354 2,74-107* 26,4 25132 3,16-107% 23,5 14668 5.87-10~* 27,0
Versuch 13 Versuch 14 Versuch 15
t w; ¥ t w; o t wj ]
[s] g/g] [Cl [s] lg/g] [°C] [s] lg/e] [°C]
0 9,61-1072 239 0 9,92-1072 23,3 0 9,74-1072 229
905  8,46-1072 238 615 8,76-1072 233 482 830-107%2 227
2401 7,07-1072 235 1807 6,80-1072 23,1 1205  6,77-1072 22,7
4207  5,89-1072 23,1 2082  540-1072 228 2412 4,99-1072 22,7
7212 4,51-1072 228 5107 3,75-107%2 22,7 4210 3,65-1072 229
10814 3,18-1072 228 7817  2,54-107%2 229 6272 2,34-107%2 23,6
15007 2,38-1072 23,1 10821 1,50-1072 234 8717  1,34-1072 244
19801 1,73-1072 234 14125 8,74-1072 24,0 11422 7,62-1072 253
25802 9,88-107% 23,7 18322 4,77-107% 24,6 15090 326-107% 26,3
32997 4,99-107% 239 23418 2,70-1073% 253 19212 1,86-107% 27,3
Versuch 16 Versuch 17 Versuch 18
t w; 9 t w; ) t w; 9
[s] [s/g] [°C] [s] [g/g] [ql [s] e/g] [rcl
0 8,72-1072 24,2 0 8,85-1072 23,2 0 8,93-1072 24,3
400  7,34-1072 24,0 282 7,57-107%2 23,0 276 7,33-1072 24,1
1177 530-1072 238 775 596-107%2 229 637  5,58-107%2 24,0
1832 4,25-1072 235 1272 4,39-1072 228 1117 4,02-1072 24,0
3042  3,11-1072 23,3 2180 2,51-107%2 22,7 1847 2,64-1072 24,0
4540  2,15-1072 23,3 3425  1,42-1072 228 2735  1,53-1072 24,2
6935 1,14-1072 234 4905 8,15-1073 23,0 3927 7,93-107% 24,6
9633  6,06-1073 23,7 6975 3,25-1073 23,5 5447 225-107% 252
12650 2,56-107% 24,0 9067 1,58-1073 23,9 7249 7,64-107% 258
15847 1,13-107% 24,3 11477 7,20-107* 24,2 9357 3,90-10~* 26,4
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Versuch 1”7

Tabelle A.4: Erginzende Versuche nach Tabelle 4.2

Versuch 2 Versuch 3"

t w; ’19 t w; ’19 t w; ’19
[s] &/g] [°C] [s] &/g] [°C] [s] [g/g] rq
0 4,71-1072 26,9 0 452-1072 255 0 482-107% 26,5
547  3,64-107% 26,9 620 3,88-107% 253 621  3,99-1072 264
1241 2,78-1072 27,0 1825 325-1072 253 1522 3,09-107%2 264
2437  1,77-1072 272 3030 2,60-1072 251 3025  2,04-1072 264
3642 1,27-107% 274 4843 1,86-107% 252 4526 1,37-107%2 26,6
5147  7,69-107% 278 7232 1,33-1072 253 6330  9,09-107% 26,9
6652  5,19-107% 28,2 10300 9,66-107% 255 8139  583-107% 27,2
8450 2,66-107% 286 13827 6,14-107° 256 10230 321-107% 27,5
10247 141-1073 29,0 17435 4,79-107% 25,9 12627 1,89-107% 27,8
12637 1,04-107% 294 21282 4,06-107% 26,1 16227 1,21-107% 28,1




A.2 Doppelschneckenextruder 175
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Die folgenden Tabellen zeigen die gemessenen Massenanteile am Ein- w;;, und Austritt
Wj out des Extruders fiir Versuche der Drehzahl n und des Fiillgrades € bei verschiedenen
Gasnormvolumenstrémen V, norm im stationdren Entgasungszustand bei der Referenztem-

peratur ¥ und die daraus berechneten Stoffdurchgangswerte (kiA)exp-

Tabelle A.5: Versuche im Gegenstrom nach Tabelle 5.4

Versuch n € Wy in Wy out Vg norm 9 (k1A) exp
[min~"] [L/1] [g/g] [g/g] [L/min] [q] [m®/s]

1= 5 0,250  6,29-1072 3,03-1072 22,8 228  1,16-107°
12 5 0,250  5,92-1072 2,69-1072 31,7 229  1,20-107¢
2= 5 0,250  7,02-1072 2,97-1072 28,8 262  1,32-107¢
B= 5 0,250  1,07-107' 525-1072 25,2 242  1,11-107¢
4= 5 0,250  9,85-1072 7,53-1072 34,5 244 1,30-107¢
12 5 0,375  1,10-10' 6,56-1072 24,3 236  1,26-107¢
12 5 0,375  1,10-107' 6,31-1072 33,4 236  1,31-107°
2= 5 0,375  7,00-10=2 3,95-1072 25,0 26,5 1,35-107¢

=2 5 0,375 6,99-1072  3,90-1072 23,4 26,6  1,39-107°
12 5 0,500  7,37-1072  6,09-1072 5,3 231  831-1077
1= 5 0,500  7,37-1072 5,54-1072 10,3 233  1,06-107¢
22 5 0,500  8,23-1072 5,88-1072 10,5 241 1,30-107¢
2= 5 0,500  7,98-1072 5,62-1072 14,4 244  1,23-107¢
12 15 0,250  6,66-102 4,87-1072 15,0 235  1,80-107¢
= 15 0,250  6,66-1072 4,31-1072 27,0 238  2,25-107°
22 i 0,250  7,32-1072 4,45-1072 30,0 26,4  2,53-107¢

= 15 0,375  8,84-1072 6,58-1072 24,9 26,1  2,34-107°
12 15 0,375  8,52-1072 6,25-1072 27,6 26,4  2,41-107¢
2= 15 0,375  834-1072 6,07-1072 25,4 26,2 2,55-107¢
2 15 0,375  8,28-102 6,01-1072 25,2 26,2  2,58-107¢
1= 30 0,250  6,68-1072 5,27-1072 18,5 234 3,09-107¢
= 30 0,250  6,51-1072 5,40-1072 13,8 237  245-107¢
= 30 0,250  6,53-1072 4,78 -1072 29,3 23,7 3,53-107°
22 30 0,250  7,02-1072 5,20-1072 27,3 26,3 3,37-10°¢

=2 30 0,250  6,99-1072 5,04-1072 30,2 26,3 3,63-107°
3= 30 0,250  9,85-102 7,53-1072 22,1 244  3,12-10°¢
4= 30 0,250  9,29-1072  6,89-1072 28,1 24,3 321-107¢
12 30 0,375  1,08-107' 8,99-1072 25,2 23,7  3,48-107¢
1= 30 0,375  1,06-107' 8,68-1072 30,1 241  342-107¢
= 30 0,375  1,07-107' 8,95-1072 28,2 240  3,05-107¢
2= 30 0,375  9,77-1072 8,13-1072 25,6 252 3,26-107°
22 30 0,375  9,55-1072 8,32-1072 15,0 254  2,75-107¢

=2 30 0,375  9,43-102 8,00-1072 20,2 257  2,95-107°
1= 45 0,250  547-1072 4,39-1072 24,0 22,7  4,65-107¢

= 45 0,250  5,25-1072 4,15-1072 27,4 232 4,42-107¢
22 45 0,250  8,41-1072 6,85-1072 23,7 259  3,85-107°
2= 45 0,250  8,40-1072 6,90-1072 24,7 257  3,57-107¢
2= 45 0,250  8,40-1072 7,06-1072 18,7 258  3,48-107¢

2= 45 0,250 8,41-1072 6,72-102 24,8 26,0  4,33-10°°
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Tabelle A.6: Versuche im Gleichstrom nach Tabelle 5.4

Ve n £ Wi in Wi out Vg,norm ) (klA)exp

[min~"] [L/L] le/g] e/g] [L/min] [°q] [m®/s]
1= 5 0,500  7,42-1072 5,60-10"2 9,3 226  1,22-107°
1= 5 0,500  7,42-102 5,64-1072 9,7 229  1,18-107
2= 5 0,500  7,40-1072 5,35-1072 13,4 239  1,23-10°6
1= 15 0,375  9,44-1072 7,33-1072 24,4 22,2 2,18-1076
1= 15 0,375  9,31-1072  7,05-102 33,6 223 224-107°
1= 15 0,375  9,37-1072 7,48-1072 17,8 225  2,14-10°6
2= 15 0,375  9,45-1072 7,36-1072 24,1 227 2,16-107°
2= 15 0,375  9,29-1072 7,03-102 29,3 22,7  2,33-10°6
2= 15 0,375  9,30-1072 721-1072 24,8 22,9  2,17-107°
23 15 0,375  9,30-10=2  7,01-102 29,1 229  237-107
2= 15 0,375 9,31-1072 7,93-1072 10,3 231  1,74-10°

Tabelle A.7: Versuche mit zusétzlicher Vermischung nach Tabelle 5.4

n £ Wi in Wi out V'g‘norm ) (klA)exp

R S I T /el  [Ljmin]  [C]  [md/
1 M= 15 0,375  7,98-1072 6,32-102 23,6 223  1,98-10°6
1 M= 15 0,375  8,03-10~2 6,51-102 17,9 224 1,92-10°°
1 M= 15 0,375  8,07-1072 6,44-1072 18,8 225  2,11-10°6
1M= 15 0,375  8,05-1072 6,26-1072 24,0 22,5  2,15-1076
1 M= 15 0,375  811-1072 6,26-1072 24,5 226  2,23-107°
1 M= 15 0,375  8,06-1072 6,25-102 22,2 227 2,27-10°6
2 M= 15 0,375  8,04-1072 6,29-1072 24,0 22,0  2,11-107°
2 M= 15 0,375  8,05-1072 6,43-1072 18,8 222  2,08-10°6
2 M= 15 0,375  8,07-1072 6,92-1072 9,9 223  1,67-107°
2 M= 15 0,375  8,07-10"2 7,34-102 4,9 225 1,38-107
1K= 15 0,375  9,71-1072 7,55-1072 23,4 233  2,16-1076
2 K= 15 0,375  9,66-10"2 7,31-102 27,0 234  2,37-107
1K= 5 0,250  9,46-1072  6,02-1072 24,8 229  7,08-1077
2 K= 5 0,250  8,77-1072 4,89-1072 32,2 23,1 9,15-1077
1K= 15 0,250  8,80-1072 584-1072 25,6 230 2,32-10°
2 K= 15 0,250  8,26-1072 5,25-1072 32,9 232 242-10°6
1K= 30 0,250  9,57-1072 7,57-1072 23,3 237  2,94-107

2 K= 30 0,250  9,47-1072 7,25-1072 27,7 236  3,31-10°F
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