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Abstract

Die Vakuumisolierung von Receiverrohren in Parabolrinnenkollektoren kann durch
Hochtemperatur-Wasserstoff-Permeation aus der Warmetragerfliissigkeit beschadigt
werden. Zur Vermessung der Wasserstoff-Permeation an Parabolrinnenreceivern wird
ein Argon-Wasserstoff-Gasgemisches bei unterschiedlichen Temperaturen in einem
Labor-Testaufbau innenseitig durch ein Receiverrohr geleitet. Der isolierende
Vakuumringraum des zu vermessenden Receiverrohrs wird dafir mit einem
Vakuumanschluss adaptiert, wahrend einer Messung wird der Receiver mit einer
Impedanzheizung temperiert. Die Messung der Permeationsraten erfolgt entweder
anhand des Druckanstieges im Vakuumringraum oder Uber ein angeschlossenes
Massenspektrometer. Zur Homogenisierung der Messbedingungen wurde der Teststand
beziglich  Temperaturdatenaufnahme,  Heizungsregelung  und  thermischen
Abstrahlungsverlusten Uberarbeitet. Fur die Permeationsbestimmung Uber den
Druckanstieg wurde eine an die Druckverhaltnisse angepasste Berechnung der
Durchschnittstemperatur des Vakuumvolumens implementiert. Auf3erdem wurden
Messdaten zur Bewertung der Messunsicherheit des Massenspektrometers mithilfe
eines Testlecks erzeugt und der Teststand durch eine zusatzliche unabhangige
Vergleichsmethode der Messwerte erweitert. Aus den Uber den Vergleich identifizierten
systematischen Einflissen auf die Messunsicherheit wurde eine verbesserte
Messprozedur entwickelt. Durch die vorgenommenen Anpassungen konnten die
Abweichungen zwischen den Messverfahren von eingangs 54 % auf 40 % gesenkt
werden. Die verbleibende Abweichung zwischen den Messmethoden liegt nun in der

Schnittmenge der kombinierten Messunsicherheiten beider Messmethoden.

Vi
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1 Einleitung

Der weltweit steigende Energiebedarf und die damit einhergehende steigende
Verwendung von fossilen Energietragern treibt die globale Klimaerwarmung voran (Voss
2010). Daher ist die Forschung und Weiterentwicklung von nachhaltigen bzw.
erneuerbaren Energieerzeugungsmethoden nétig. Diese reduzieren den Verbrauch von
Kohle, Ol, sowie Gas und damit den klimaschadlichen TreibhausgasausstoRR. Weitere

Vorteile von erneuerbaren Energietragern sind:

o Die genutzten Ressourcen: Sonne, Wind und Wasser sind abgesehen von
Wetterschwankungen dauerhaft vorhanden und die Verflugbarkeit damit nicht von
externen Faktoren oder Personen abhéngig (Dillig und Karl 2014).

e Da Wind, Wasser und Sonne kostenlos zur Verfligung stehen, sind die
Betriebskosten von erneuerbaren Energien geringer, sodass die
Stromgestehungskosten perspektivisch insgesamt fallen (Voss 2010).

e Die Kraftwerke werden in GroRe und Form den ortlichen Gegebenheiten
angepasst, zudem findet eine lokale Wertschdpfung statt, die Arbeitsplatze und
Steuern generiert (Valencia und Caspary 2008).

e Die Kraftwerke kdonnen nachtraglich mit geringem Aufwand erweitert oder
erneuert werden (Repowering) (bmwk 2024).

Fur den Ausbau der erneuerbaren Energien in Deutschland muss neben der
herzustellenden Erzeugungsleistung auch das Verteilungsstromnetz auf die Belastung
durch viele dezentrale Einspeisungen von Wind oder Solarparks, sowie die
Bereitstellung hoher Stromabnahmemengen fir Warmepumpen und Nachladung von
Elektroautos ausgelegt werden. Fur die Herstellung einer Grundlastfahigkeit und
Abschaltung der herkdmmlichen Kraftwerke muss zudem die Speicherfahigkeit des
Stromnetzes erhoht werden, um Erzeugungsschwankungen auszugleichen
(Umweltbundesamt 2024) (EE gegen Klimakrise 2024; EE Vorteile Nachteile 2024).

Hannes Kraus, Hochschule Rottenburg, Masterarbeit
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2 Technische Grundlagen und Stand der Technik

2.1 Sonnenwarmekraftwerke

Im Bereich der solaren Energieerzeugung kommen neben Photovoltaik sogenannte
»~oonnenwarmekraftwerke® oder ,Concentrated Solar Power“ ,CSP* zum Einsatz. Diese
bindeln die einfallenden Solarstrahlen durch Spiegel oder Linsen und konzentrieren sie
dann auf eine aufnehmende Einheit, welche die thermische Energie aufnimmt und
mithilfe von Wéarmekraftmaschinen in elektrischen Strom umwandelt. Zum Ausgleich von
Dunkelflauten, etwa wahrend der Nachtstunden oder bei bewdlktem Wetter, kann die
Warmeenergie in Warmespeichereinheiten zwischengelagert und bedarfsorientiert
abgegriffen werden (Pitz-Paal 2021; Lovegrove und Stein 2012).

2.2 Parabolrinnenkraftwerke

Parabolrinnenkraftwerke waren 2016 mit einem 83 % Anteil die weltweit am meisten
eingesetzten CSP-Anlagen (Mohammed Quader und Steffen Stickrad 2016). Sie
bindeln das einfallende Sonnenlicht mithilfe von parabelférmig gebogenen Spiegeln,
den sogenannte ,Solar Collecting Elements®, ,SCE" auf eine Brennachse. In dieser
Brennachse wird ein warmeenergieaufnehmender Receiver angebracht, welcher mit
einem Warmetragermedium (englisch: Heat Transfer Fluid — HTF) durchstromt wird,
damit die thermische Energie aufnimmt, abtransportiert und nutzbar macht. Die
Parabolspiegel werden dabei meist auf einer Nord-/Siid-Achse angebracht und tiber den
Tag stetig in ihrer Ausrichtung von Osten nach Westen der Sonne nachgefiihrt. Dadurch
befindet sich der Receiver dauerhaft auf die Brennachse des Parabolspiegels und kann
die konzentrierte Solarstrahlung in Warme und damit nutzbare Energie umwandeln. Die
Warmeenergie wird im Anschluss Uber eine Dampfturbine in elektrische Energie
umgewandelt und in das Stromnetz eingespeist. Die erzeugte Energie kann jedoch auch
in Salzschmelzspeichern zwischengelagert werden um sie bei Dunkelflauten,
beispielsweise nachts oder bei bewdlktem Wetter nutzen zu kénnen. Ist dies nicht
ausreichend, oder werden Spitzenlasten abgerufen, welche die Leistungsfahigkeit des
Solarfeldes Uberschreiten, gibt es zudem in vielen Anlage auch die Méglichkeit, das HTF
durch zusétzliche Feuerung zu erhitzen und damit die Energieversorgung und die
Netzstabilitat konstant zu halten (Stippe 2023; Watter 2019).

Hannes Kraus, Hochschule Rottenburg, Masterarbeit
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Abbildung 1: Prozessschaubild Parabolrinnenkraftwerk mit eingezeichneten Reflexionen
der Solarstrahlung am Parabolrinnenreceiver (Watter 2019)

2.3 Receiverelement eines Parabolrinnenkraftwerks

Die in einem Parabolrinnenkraftwerk eingesetzten Receiverelement oder ,Heat
Collecting Elements®, kurz: ,HCE", bestehen aus einem Edelstahlrohr, welches von
einem Glaszylinder umschlossen ist. Der Zwischenraum beider Réhren wird bei der
Herstellung Uber einen Ansaugstutzen am Glas evakuiert und dieser im Anschluss
verschmolzen um eine maximale Dichtheit des Systems zu erlangen. Der Zwischenraum
wird daher Vakuum-Ringraum oder Annulus genannt. Aufgrund der Temperaturspanne
von Umgebungstemperaturen bei Nacht und 393 °C im Betrieb des
Parabolrinnenreceivers wird die dabei entstehende unterschiedliche thermische

Expansion des Receiverstahls und des Glashillrohrs durch Faltenbalge ausgeglichen.

Das HCE stellt das Bindeglied zwischen der solaren Einstrahlungsenergie und der
entnommenen thermischen Energie dar, deshalb beeinflusst es den Wirkungsgrad der
Anlage mafigebend. Aufgrund der Tatsache, dass Wasserstoff durch die
Edelstahlwandung des Receivers hindurch permeieren kann, werden zudem im
Ringraum sogenannte nicht verdampfbare Getter oder NEG (Non Evaporable Getter)
eingesetzt. Diese bestehen aus einer Zirconiumlegierung, koénnen Wasserstoff
aufnehmen und in ihre Atomstruktur einbinden, wodurch das Vakuum und damit die
Isolationswirkung aufrechterhalten wird (Stippe 2023; Zhifeng Wang 2023; Price et al.
2008).

Hannes Kraus, Hochschule Rottenburg, Masterarbeit
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Abbildung 2: Schematische Ansicht eines Parabolrinnenreceivers (Price et al. 2008)

24 Glas-Hullrohr

Das Glas-Hullrohr (siehe: Glas Envelope in Abbildung 2) benétigt eine hohe thermische
Stabilitét, da es dem taglichen Temperaturwechsel von tber 80 °C Betriebstemperatur
tagsuber, sowie der niedrigeren Umgebungstemperatur bei Nacht standhalten muss. Als
Bindeglied zwischen dem Glashillrohr und dem Faltenbalg wird ein Ringblech aus einer
Kowar-Legierung eingesetzt, welches die unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten
des Glases und des Faltenbalgs ausgleicht. Neben den thermischen Eigenschaften sind
die Glashiillrohre den direkten Umwelteinflissen wie Wind, Sonne, Regen, Staub und je
nach Standort auch Sandstirmen ausgesetzt. Daher wird Borosilikatglas verwendet,
welches diesen chemischen, sowie mechanischen Belastungen dauerhaft standhalten
kann (PTR70 2024).

Ein Schlusselfaktor fir den Wirkungsgrad des Receivers ist die optische Durchlassigkeit
des Glasrohres. Diese liegt fir unbehandeltes Borosilikatglas bei 92 %. Durch das
Gelesol-Verfahren kann jedoch auf der Innen- und Aulenseite des Glases eine
Antireflexionsschicht angebracht werden, welche die Strahlungsdurchlassigkeit auf Uber
97 % erhéht und zudem die mechanische Festigkeit verbessert (Zhifeng Wang 2023;
PTR70 2024).

Hannes Kraus, Hochschule Rottenburg, Masterarbeit
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2.5 Faltenbalg

Der Faltenbalg (siehe: Bellow in Abbildung 2) dient als Ausgleichselement fur die
unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten des Edelstahl-Receiverrohres und des
Glashullrohres. Er muss eine hohe Flexibilitat und Ermudungsfestigkeit aufweisen,
jedoch auch bestéandig gegen hohe Temperaturen und chemische Einflisse sein. Durch
seine Faltenform besitzt dieses Bauteil eine sehr groRe Oberflache, wodurch viel
thermische Energie analog zu einer passiven Lamellenkiihlung abgegeben wird. Daher
ist der Faltenbalg mdéglichst klein auszulegen. Als Bindeglied zwischen dem Faltenbalg
und dem Glashullrohr wird ein Glas-Metall Dichtungsstiick verwendet, welches mit dem
Glas-Hillrohr heiBversiegelt und dem Faltenbalg verschweidt wird und die
unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Materialien ausgleicht
(Zhifeng Wang 2023).

2.5.1 Annulus-Vakuumisolierung

Der Vakuum-Ringraum (siehe: Annulus in Abbildung 2) zwischen dem Receiverrohr und
dem Glashdillrohr bildet eine thermische Barriere und reduziert damit die Warmeverluste
des Receivers, wahrend er von der Solarstrahlung durchdrungen werden kann (lediglich
leichte Verluste durch Glasreflexionen und Transmissionen, siehe Kapitel 2.4.) Der
Absolutdruck eines HCE liegt unter 2,33*10“ mbar und damit im Bereich der freien
molekularen Stromung, wodurch Warmeubertragungen im Bereich der Konvektion an
Relevanz verlieren und hauptsachlich Strahlungsverluste auftreten (~99 %). Bei
ansteigendem Druck im Ringraum verschiebt sich die Warmelbertragung zunachst in
den konvektiven und danach in den konduktiven Bereich. Dieser Verlauf ist in Abbildung
3 beispielhaft fir eine Solel UVAC HCE bei einer Betriebstemperatur von 350 °C fiur die
Gase Wasserstoff, Helium und Luft aufgetragen. Dabei stehen die durchgezogenen
Linien fur reale Messwerte und die Strichlinien flr Extrapolationen der vorhandenen
Messwerte (Menzel und Gomer 1964; Zhifeng Wang 2023; Price et al. 2008).

Abbildung 3 zeigt, dass die thermischen Verluste fir Driicke unterhalb von 10 mbar nur
geringe Unterschiede aufweisen, jedoch bei steigendem Druck ansteigende
gasspezifische thermische Verluste auftreten. Dieser Effekt wird hervorgerufen, da die
Wasserstoff- und Helium- Molekiile im Vergleich zu Luftmolekiilen eine geringere Masse
besitzen und dadurch bei gleicher Energiemenge eine hohere Geschwindigkeit
aufweisen, wodurch die Warmeleitfahigkeit dieser Gase bereits bei geringen Driicken

hoher ist als bei Luft. Aus diesem Grund liegen die thermischen Verluste eines

Hannes Kraus, Hochschule Rottenburg, Masterarbeit
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luftgeflllten Ringraumes mit 1,33 mbar bei 25 % von denen eines wasserstoffgefilliten
Ringraumes (880 W/m vs. 220 W/m). Der Wasserstoff-Druckanstieg des Ringraumes
folgt dem Diffusionsgesetz und strebt daher einen identischen H; Partialdruck auf beiden
Seiten der Membran an. Dieser wird bei 1,33 mbar fiir Wasserstoff erreicht, weshalb
letztlich kein weiterer Druckanstieg und keine weitere Erhéhung der thermischen
Verluste auftritt (Price et al. 2008).

Der weitere Anstieg des thermischen Verlustes bei luftgefillten Receivern zwischen 100
mbar und Umgebungsdruck 1013,25 mbar ist hingegen auf die Effekte der konvektiven
Warmeubertragung zurlickzufihren. Dabei kollidieren die Molekile nicht mit der
gegenuberliegenden Wand, sondern aufgrund der hohen Teilchendichte untereinander,
wodurch die thermische Energie von Molekil zu Molekul Ubertragen wird. Dieser Effekt
tritt auf, wenn die mittlere freie Weglange der Wasserstoffatome zwischen einem Stol3
mit der AuRenwand oder einem weiteren Molekil durch den Abstand der Gefallwande
bestimmt wird und nicht durch den Abstand der Gasmolekile untereinander, wozu eine
Mindestmenge an Molekilen und damit einem Mindestdruck nétig ist (Tec-science
2020).

1.000
Hydrogen
900 @13Bmbar oo st
E 800 e = e
=3
— 700 —Aq
?
§ o Air
S 500 @1.013,25 mbar
% manufacturing Helium
2 400 pressure @0,005 mbar
_g 300
Q
g 200 = A 2 — )
@ I [ |
100 Radiation Knudsen Constant
only conduction conductivity
0

1E-4 1E-3 1E-2 1E-1 1E+0 1E+1 1E+2 1E+3 1E+4

Air Helium  ——Hydrogen Annulus Pressure [mbar]

Abbildung 3: Isolationseigenschaften von Wasserstoff, Helium und Luft bei
unterschiedlichen Driicken bei 350 °C Receivertemperatur am Beispiel eines SOLEL
UVAC Cermet Receivers bei 1 m/s Windgeschwindigkeit und 35 °C Umgebungs-
temperatur (Price et al. 2008)
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Abbildung 3 beschreibt damit die Problematik beim Betrieb von Parabolrinnenreceivern
mit synthetischen Olen aus Biphenyl und Diphenyloxid. Diese liegt in der Permeation
von Wasserstoff durch das Edelstahl-Receiverrohr. Der Wasserstoff bewirkt bei
Eindringen in den Vakuum-Ringraum einen Druckanstieg und damit eine gesteigerte
Warmeubertragung zwischen Receiverrohr und Glashullrohr. Die dabei gemessenen
thermischen Verluste bedingen bei geringen Druckanstiegen und Wasserstoff-
konzentrationen im Annulus eine erhohte Warmetlbertragung und damit héhere
thermische Verluste als dies bei einem mit Luft bei Umgebungsdruck gefillten Annulus
der Fall ware.

Um die thermischen Verluste auch bei hohen Standzeiten zu gewahrleisten, werden Non
Evaporable Getter aus einer Zirconiumlegierung eingesetzt. Diese kénnen Wasserstoff
aufnehmen und einspeichern, wodurch sie den Vakuumdruck im Annulus
aufrechterhalten kdnnen, bis die Getter ihre maximale Wasserstoffkonzentration erreicht
haben.

Hannes Kraus, Hochschule Rottenburg, Masterarbeit
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2.5.2 Receiverrohr

Das Receiverrohr nimmt die konzentrierte Solarstrahlung auf und wandelt sie in
Warmeenergie um. Zur Verbesserung der optischen Qualitat des Konzentrators wird es
so ausgelegt, dass der Durchmesser groRRer als die auftreffende Fokallinie des
Parabolspiegels ist, sodass die geblndelte Solarstrahlung ganzlich auf das
Absorberrohr trifft. Zur Reduzierung der Oberflache und damit der thermischen
Abstrahlungsverluste muss der Durchmesser jedoch auch mdglichst klein gewahlt
werden. Gangige Durchmesser von Receiverrohren liegen daher im Bereich von 70 mm
bei einer Spiegel-Offnungsweite von 5 bis 6 Metern und einer Receiverlange von 4
Metern (Watter 2019).

Die maRRgebenden Eigenschaften fir die Umwandlung der auftreffenden Solarstrahlung
in Warme in einem Receiverrohr sind eine hohe Absorbtionsrate der einfallenden
Solarstrahlung sowie eine niedrige Emissivitat bei Temperaturen im Bereich von 400 °C.
Um dies zu gewahrleisten muss das Material des Receiverrohres die einfallende
Solarstrahlung effizient aufnehmen, eine hohe Warmeleitfahigkeit aufweisen und die
thermische Energie verlustarm an das HTF Ubertragen. Zur Verbesserung dieser
Eigenschaften kodnnen zudem Beschichtungen auf das Receiverrohr aufgebracht
werden (kuckelkorn 2016a; Zhang 2000; Fang 2011).

An der AulRen- und Innenflache des Stahlrohres wird produktionsseitig meist eine
spektralselektive Beschichtung angebracht, welche einen hohen Absorptionsgrad im
kurzwelligen UV- beziehungsweise einen niedrigen Emissionsgrad im Nahinfrarot-
Wellenlangenbereich hat. Durch die Beschichtungen werden die kurzwelligeren Licht-
und UV-Strahlen der Sonne verbessert aufgenommen, wahrend die Emission der
langwelligen Infrarotstrahlung reduziert wird, wodurch der Wirkungsgrad steigt. Die
Beschichtungen bewirken fir den am haufigsten verwendeten Receiverstahl (Werkstoff
Nr.1.4541) bei einer Receivertemperatur von 400 °C Absorbtionsraten von tber 95 %
wahrend die Emissionsraten bei 10 % liegen (Reich und Reppich 2018). Diese Werte
wurden in einer Untersuchung des verwendeten Receivers (Schott PTR70 Gen3) am
spanischen DLR-Forschungsstandort in Almeria durch Testreihen bestatigt (Caron und
Roger 2016; Fang 2011).
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Neben den thermischen Eigenschaften spielt die Wasserstoffbarriere des
Receiverstahles eine Rolle fur den Betrieb eines Parabolrinnenkraftwerks, da die
Permeabilitat von Wasserstoff in Stahl mit steigender Temperatur zunimmt (Russel H.
Jones, George J. Thomas 2024). Daher kann unterhalb der spektralselektiven
Beschichtung eine zusatzliche Barriereschicht, beispielsweise aus Aluminiumoxid,
aufgebracht werden. Diese ist unter 0,1 um dick, reduziert die Wasserstoffpermeation
jedoch um bis zu 99 % im Vergleich zu einem nicht beschichteten Edelstahl. Die
Reduktion hangt dabei von der Zusammensetzung und Dicke der Beschichtung ab
(Hollenberg et al. 1995; Benz 2024).

2.5.3 Warmetragermedium (HTF)

Das HTF wird von einer Umwalzpumpe durch das Parabolrinnenkraftwerk gepumpt,
nimmt dabei die Warme der HCEs auf und transportiert diese in einen Kraftwerksblock,
der die thermische Energie mithilfe einer Turbine in elektrische Energie umwandelt, oder
in thermischen Speichern einspeichert. In den meisten CSP- Parabolrinnen Anlagen wird
als HTF die eutektische Mischung aus 74 % Biphenyl und 26 % Diphenyloxid genutzt.
Sie weist bis zu einer Maximaltemperatur von 393 °C gute Haltbarkeits- und
FlieBbedingungen auf. Allerdings wird sie bei hdheren Temperaturen chemisch instabil,
wodurch es zu Ausgasungen kommt. Ein Teil des abgespaltenen Gases (Wasserstoff)
kann in den Ringraum permeieren und wird dort von den Gettern aufgenommen, bis
diese gesittigt sind. AnschlieRend beginnt der Druck im Annulus zu steigen (Beckers
und Glatzmaier 2018).

Um die Wasserstoffpermeation zu umgehen kann beispielsweise geschmolzenes Salz,
oder ein Warmetragermedium verwendet werden, dies birgt jedoch weitere
Herausforderungen. Geschmolzenes Salz ist sehr korrosiv, daher muss die Korrosion
jeglicher metallischen Verbindungen genau Uberwacht und diese gegebenenfalls
regelmafig ausgetauscht werden, da andernfalls korrodiertes Material in den HTF-
Kreislauf gelangen und diesen beschadigen kann, oder Leckagen im System auftreten
(Herrmann et al. 2004).
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3 Permeationsprozess im Rohrreceiver

Die Permeation von Wasserstoff aus dem Rohrreceiver in den Vakuum-Ringraum ist ein
langsamer und stetiger Prozess, der laut Galluicci in insgesamt 7 Einzelprozesse
aufgeteilt werden kann: (GALLUCCI et al.)

Adsorption der Hz-Molekile an der Innenflaiche des Receivers (Permeatseite)
Dissoziation der H.-Molekile an der Innenflache des Receivers (Permeatseite)
Dissoziation des chemiesorbierten H-Molekdils in die atomare Form H
Einbinden der H-Atome in das Metallgitter

Diffusion der H-Atome von der Permeatseite auf die Ringraumseite

Reassozitation der H-Atome zu Hz-Molekilen auf der Receiveroberflache

N o g s~ N PRE

Desorption der Hz-Molekile vom Receiverstahl in den Ringraum

Der Permeationsprozess startet mit dem Adsorbieren von freien Hz-Molekilen im
System an der metallischen Oberflache des Receivers, dabei reichern sich die
Wasserstoffmolekile an der Oberflaiche des Stahls an. Im Anschluss werden die
Wasserstoffmolekile in aktive Wasserstoffatome aufgespalten und in die atomare
Gitterstruktur des Edelstahles eingebunden. Sobald der Stahl seine Wasserstoff-
Kapazitatsgrenze Uberschreitet, kommt es zur Diffusion der H-Atome durch den
Receiverstahl indem die H-Atome auf der Ringraumseite des Receiverstahls
reassozitieren. Dabei gehen sie wieder eine molekulare Bindung zu H,-Atomen ein und
setzen sich an der metallischen Oberflache des Receivers ab. Bei weiter fortschreitender
Permeation wird die Receiveroberflache gesattigt, sodass es zur Desorbierung und
damit zur Abscheidung der Wasserstoffmolekiile in den Ringraum kommt (GALLUCCI
et al.; Kdnig 2022).

Damit stellt der Kernprozess der Permeation eine Diffusion da, die durch den H-
Partialdruckunterschied zwischen Receiverinnenseite und dem Vakuum-Ringraum
hervorgerufen wird und bei der der Receiverstahl eine Barriere darstellt. Dies lasst nach
Karl Jousten eine ndherungsweise Bestimmung der Diffusion durch das zweite
Fick’'schen Gesetz zu (Markus Hanika 2024; Karl Jousten 2018).

Sowohl Wasserstoff als auch Helium permeieren aus der Umgebungsluft durch das
Glashullrohr in den Annulus. Die Permeationsraten von Wasserstoff durch Glas liegt
jedoch fur die Messbedingungen um mehr als 4 GréRenordnungen unterhalb der
Permeationsrate, weshalb der Einfluss weniger als 0,1 % der Permeationsrate ausmacht

und vernachlassigt wird (Price et al. 2008).
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4 Mogliche Messverfahren zur Ermittlung der

Permeationsrate

Fur die Messung der Permeation wird das Stahlrohr des Receivers als Membran
angesehen, die abhangig von den Umgebungsbedingungen (H»-Partialdruck im
Receiverrohr, Ho-Partialdruck im Annulus, Temperatur) einen bestimmten H»-Stoffstrom

zulasst, was in Kapitel 3 beschrieben wird.

4.1 Messung des Druckanstiegs im System

Bei Messungen in einem abgeschlossenen System bedeutet die Permeationsrate, dass
der Vakuumdruck im Annulus aufgrund der zusatzlichen H.-Atome ansteigt. Dieser
Druckanstieg kann mittels Drucksensoren gemessen und mithilfe der idealen

Gasgleichung die durchschnittliche Permeationsrate berechnet werden.

4.2 Auswertung Uber ein Massenspektrometer

In der Norm DIN 1779 werden zudem zwei Méglichkeiten der Permeationsmessungen
Uber massenspektrometrische Erfassung bei unter Vakuum stehenden Prifobjekten
angegeben. Beide nutzen eine Turbomolekularpumpe um den permeierten Wasserstoff

anzusaugen und durch das Massenspektrometer auszuwerten (DIN_EN_1779).

4.2.1 Sektorfeld Massenspektrometrie
Die nutzerfreundlichere Messmethode bilden Lecksucher mit einem integrierten
Sektorfeld-Massenspektrometer. Dabei wird das Gas zunéchst erhitzt ionisiert, sodass
es Uber einen Permanentmagneten abgelenkt werden kann. Die Ablenkung hangt
dabei von der atomaren Masse sowie der Atomladungen ab, wodurch es zu einer
Separierung der unterschiedlichen Stoffe kommt. Uber eine verstellbare Lochblende
kann der gewtiinschte lonenstrahl gefiltert werden, sodass gezielt einzelne Gase
ausgewertet werden. Der Vorteil eines solchen Sektorenfeld-Massenspektrometers
liegt in dem robusten und kostengiinstigen Aufbau. Die Messdaten kdénnen in
unterschiedlichen Zieleinheiten ausgegeben werden und missen daher nicht weiter
umgerechnet werden. Da fur Leckagemessungen hauptséchlich die Gase Wasserstoff
mit der Masse 2u, sowie die Heliumisotope sHe mit 3u und sHe mit 4u verwendet
werden, sind diese Messgerate auch speziell auf diese Gase maximiert und ausgelegt.

11

Hannes Kraus, Hochschule Rottenburg, Masterarbeit



Madgliche Messverfahren zur Ermittlung der Permeationsrate

DLR

Fur eine Leckagemessung zahlt jedoch die Frage, ob und in welcher Gré3enordnung
eine Leckage vorhanden ist und nicht die genaue Bestimmung des Leckstroms.
Deshalb muss die Genauigkeit dieses Messverfahrens verifiziert werden (Vacuum

2024; Linne).

1
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1 Triodenelektrode
p Gesamt-Zellendruck
B 2 Blende
C O 3 Bremselektrode
4 Elektronenkollektor
25\/ 5 Wolfram-Heizfaden
3h 6 Reserve-Heizfaden
. Elektronenstrahl
Q "Schwere" lonen (@ Heliumionen @ 'Leichte" lonen

Abbildung 4: Schematische Darstellung eines Sektorenfeld-Massenspektrometers
(Vacuum 2024)
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4.2.2 Quadrupol Massenspektrometrie
Die Alternative im Bereich der Massenspektrometrie bilden Quadrupol-
Massenspektrometer. Diese verwenden 4 quadratisch angeordnete Rundstabe, welche
zur Ablenkung der lonen elektrisch gepolt werden. Dabei besitzen die jeweils
gegeniberliegenden Stabe die gleiche Polung, sodass sich ein elektrisches Quadrupol-
Feld ergibt. Analog zu den Sektorfeld-Massenspektrometern wird das Gas zunachst
ionisiert und anschlie3end in axialer Richtung in das Quadrupolfeld eingebracht. Durch
die Gasgeschwindigkeit in Verbindung mit den elektromagnetischen Feldern um die
geladenen Stabe des Massenspektrometers werden die Einzelbestandteile des Gases
in eine Helix-férmige Bewegung gebracht. Die Amplitude dieser Helix ist dabei abhéngig
von dem elektromagnetischen Feld, welches durch die Ladung der Rundstabe erstellt
wird, der Teilchenladung, sowie deren Masse. Mit einem Quadrupol-
Massenspektrometer ist es daher moglich, unterschiedliche Gase mit einer
Messunsicherheit von bis zu 5 ppm zu messen. Allerdings kann es bei dieser Art der
Massenspektroskopie zum Zerfall verschiedener Molekile kommen, wodurch sich
beispielsweise Luftfeuchtigkeit durch die zerfallenden H.O Atome auf das Wasserstoff-

Messergebnis auswirken kénnen (Vacuum 2016).

lonenbildung durch lonentrennung nach lonennachweis
Elektronenstol3- dem m/e-Verhaltnis im lonen-
ionisation in der im Stabsystem detektor
lonenquelle

lonen-Optik

Feldradius ro

:Z Z
‘Formations- T X

Kathode raum
(U+Vcoswt)

——o0

Abbildung 5: Aufbau eines Quadrupol-Massenspektrometers (Vacuum 2016)
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4.3 Getter- Beladungsanalyse

Eine weitere Moglichkeit der Messung von Permationsstromen im HCE stellt die
Beladungsanalyse der Getter dar. Dabei werden die Getter eines Receiverrohres unter
Vakuum ausgeheizt und desorbiert um einen unbeladenen Zustand herzustellen. Im
Anschluss wird das System evakuiert und die Getter aktiviert. Bei Zustandekommen
eines Permeationsstromes halten die Getter entsprechend ihrer Sattigungskurve das
Vakuum zunachst konstant, verlieren jedoch bei steigender Wasserstoffmenge im
Gettermaterial an Aufnahmekapazitat. Uber die Aufnahmekapazitat des eingebrachten
Gettermaterials im Zusammenhang mit der Versuchsdauer kann auf die
Permeationsrate geschlossen werden. Dieses Messverfahren ist jedoch fir den
vorhanden Messauaufbau nicht ideal, da die Getter fir jeden Versuch neu ausgeheizt

und desorbiert werden missten (ramesham 1978; Glasbrenner 1991).
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5 Zielsetzung

Das Zwischenziel dieser Arbeit stellt die Inbetriebnahme und Verbesserung des

vorhandenen Permeationsteststandes im QUARZ Labor des DLR Kéln dar.

Da die Permeation ein langsamer Prozess ist, welcher nicht z. B. an einem einzelnen
Tag abschlieRend gemessen werden kann, muss der Teststand darauf ausgelegt sein,
einen autonomen Testbetrieb ggf. auch Uber mehrere Tage zu erméglichen. Dazu soll
das vorhandene LabVIEW-Programm verbessert und erweitert werden, sodass es in der
Lage ist, die Systemparameter zu steuern und eine kontinuierliche Aufzeichnung der

erfassten Messdaten zu gewaébhrleisten.

Um eine konstante Wasserstoffpermeation im Receiverrohr zu gewahrleisten ist eine
stationare Temperatur mit einer moglichst homogenen Temperaturverteilung tber die
Receiverlange nétig. Aus der vorangegangenen Masterarbeit von Timo Konig geht
hervor, dass die grofdten thermischen Verluste an den Enden des Receiverrohres
auftreten. Um die gewiinschte Durchschnittstemperatur von 393 °C herzustellen, muss
daher in der Mitte des Receivers die Temperatur oberhalb der Zieltemperatur von 393
°C liegen. Durch eine verbesserte Isolierung und Gegenheizungen an den
Receiverenden soll die Homogenitat der Temperaturverteilung tUber die Receiverlange

gesteigert werden (Konig 2022).

Die Wasserstoffpermeation wird am Teststand indirekt durch den Druckanstieg nach
Abtrennen der Vakuumpumpe und direkt durch einen ASM340-Lecksucher der Firma

Pfeiffer Vakuum mit einem integrierten Sektorenfeld-Massenspektrometer ermittelt.

Die Daten der vorherigen Masterarbeit an dem verwendeten Teststand zeigen eine
durchschnittliche Abweichung von 60,5 % * 2,11 % zwischen den Messergebnissen der
direkten und indirekten Permeationsmessung (Konig 2022). Als Hauptziel der jetzt
vorliegenden Arbeit sollen die beiden Messverfahren miteinander abgeglichen, die
systematischen Messunsicherheiten nach Méglichkeit identifiziert und reduziert werden.
Dafur wird zunachst eine Initialisierungsmessreihe durchgefihrt, anschlieRend
Verbesserungen am Teststand umgesetzt und der Gesamteinfluss der Verbesserungen

in einer abschliefenden Messreihe verifiziert.

Zur Verbesserung der Druckanstiegsmessung soll die Berechnung der mittleren
Temperatur im Vakuum-Ringraum tberarbeitet werden, welche direkten Einfluss auf die

Umrechnung des Druckanstieges in einen Stoffstrom hat.
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Zur Reduzierung der Messunsicherheit der direkten Messung soll der Lecksucher
zunachst mit einem externen, speziell auf Wasserstoff ausgelegten Testleck kalibriert
und Versuche zur Reproduzierbarkeit und Messstabilitat des Lecksuchers durchgefihrt
werden. Als zuséatzliche Kalibrierungsmethode soll dem Versuchsaufbau ein
dynamischer Ausstromversuch hinzugefiigt werden, der durch eine definiert
ausstromende Gasmenge aus einem Stickstoff-Wasserstoffgemisch (95/5) einen
Stoffstrom analog zu einer Permeationsstrom erzeugt und damit unabhangige

Bewertung der Messunsicherheit des Lecksuchers ermdglicht.

Zur weiteren Reduzierung der Messunsicherheit soll zudem ein Messablauf ermittelt
werden, welcher aufgrund einer verbesserte Abfolge der einzelnen Messschritte die
systematischen Messunsicherheiten reduziert und diese in einer abschlieRenden

Messreihe angewendet werden.

Aufgrund der generierten Messergebnisse sollen abschlieRend weitere Verbesserungs-
maoglichkeiten des Testaufbaus detektiert und eine Einschatzung zum operativen

Mehrwert gegeben werden.

51 Referenzen aus der Literatur

Die Permeabilitdt von Wasserstoff in dem verwendeten Edelstahl ist durch verschiedene
Veroffentlichungen bekannt, (MARCHI et al. 2007; Xiukui et al. 1989; ResearchGate
2024) ebenso wie die Einflisse von Barrierebeschichtungen (Wetegrove et al. 2023; Li
et al. 2012; kuckelkorn 2016b; Benz 2024; Van Deventer).

Die Arbeit von Li und Wang befasst sich mit der Wasserstoffpermeation durch
austenitische Stahle mit der Bezeichnung DIN EN 1.4301 und einer Materialstarke von
2,5 mm. Die Arbeit bezieht sich jedoch auf die Verwendung von geschmolzenem Salz
und nicht von Ol als HTF bzw. Permeattrager, weshalb die Arbeitstemperaturen anstatt
bei 393 °C zwischen 450 °C und 550 °C liegen (Li et al. 2012).

Am DLR-Institut fur Future Fuels in KoIn wird ein weiterer Teststand fur die Vermessung
der Hochtemperatur-Wasserstoffpermeation an Rohrreceivern betrieben. Dieser
vermisst ein Receiverrohr der Fa. Schott, welches auf eine Lange von 45 cm gekirzt
wurde. Fur diesen Aufbau wurde mit dem dynamischen Ausstromversuch eine
zusatzliche Methode entwickelt um die am Lecksucher gemessenen mit den realen
Ausstromraten zu vergleichen, die in der vorliegenden Arbeit Anwendung findet (Rick
2023).
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Die vorangegangene Masterarbeit von Timo Konig befasst sich mit dem Aufbau und der
Inbetriebnahme des Permeationsteststandes (Konig 2022). Sie dient als Grundlage der
vorliegenden Masterarbeit. Aufgrund verschiedener Anpassungen am Teststand musste
jedoch vor Versuchsbeginn die Funktion des Messaufbaus wiederhergestellt werden.
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6 Versuchsaufbau und Versuchsvorbereitung

Dieses Kapitel befasst sich mit den einzelnen Komponenten des Messaufbaus und
deren Zusammenwirken, wobei zusatzlich auf die in dieser Arbeit vorgenommenen
Verédnderungen und deren Einflisse eingegangen wird. Der Versuchsaufbau war vor der
Uberarbeitung nur teilweise funktionsfahig, sodass eine korrekte Funktionsweise
zunachst sichergestellt werden musste. Im Anschluss konnten weitere Veranderungen
umgesetzt werden, um die Durchfihrung von Langzeit-Messreihen zu erméglichen und

das System zu verbessern.

Der Gesamtversuchsaufbau ist in Abbildung 6 dargestellt. Er besteht aus drei
Baugruppen, dem zu vermessenden und adaptierten Receiverrohr (rot), der
elektronischen Heizungssteuerung ,TrafoRec” (gelb) sowie der Steuer- und
Messeinrichtung ,PermRec*” (grun). Jedes dieser Elemente des Versuchsaufbaus besitzt

eigene Aufgaben, die im Folgenden kurz beschrieben werden.
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Abbildung 6: Messaufbau mit eingefarbten Baugruppe. grin: Vakuummessstand und
Messcomputer zur Steuerung und Datenaufzeichnung (PermRec), gelb:

Heizungssteuerung (TrafoRec) rot: zu vermessendes Receiverrohr
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6.1 Vakuumteststand und Steuerungseinheit — PermRec

Der Vakuum-Teststand besteht aus einem Hochvakuum-Messaufbau, der in Abbildung
7 schematisch dargestellt ist. Neben der Messeinrichtung verfugt der Aufbau zuséatzlich
Uber einem Messcomputer zur Steuerung und Datenaufzeichnung der Versuche. Der
Messaufbau besitzt mehrere hochauflosende kapazitive Drucksensoren: PI1 fur die
Messungen zwischen 102 bis 1,1 mbar mit einer Messungenauigkeit von + 0,2 % vom
maximalen Messwert FS, PI2 fir Messungen von 10° bis 0,11 mbar mit einer
Messungenauigkeit von £ 0,5 % von F.S. und P14 fir Messungen zwischen 1,1 und 1100
mbar mit einer Messungenauigkeit von 0,2 % bezogen auf F.S. Dadurch kann das
Druckspektrum fir die indirekten Messungen mit einer maximalen Messungenauigkeit
von 0,5 Prozent abbilden (CMR363 2024; CMR365 2024; CMR361 2024). Zudem ist ein
weiterer Full-Range-Drucksensor PI3 zur Gesamtiberwachung des Systems eingebaut.
Dieser ist jedoch mit 30 % Messungenauigkeit nicht ausreichend fir die Messungen und
dient nur zur Orientierung und Plausibilitéatsprifung der anderen Sensoren (PKR261
2024). Die Drucksensoren werden mithilfe von zwei TPG362 Mess- und Steuergeréten
betrieben und die Daten an den Messcomputer weitergegeben (KRP). Der Messaufbau
verfiugt zudem (dber eine Turbomolekularpumpe (TMP 2024), welche fir den
vorhandenen Messaufbau ein Hochvakuum von bis zu 10° mbar erzeugen kann
(Erfahrungswert aus den Versuchsreihen) und einen ASM340-Lecksucher mit
integriertem Sektorenfeld-Massenspektrometer fur die Detektierung von Wasserstoff-
Stoffstromen. Zusétzlich zum Vakuumsystem ist ein Drucksensor fiir Dricke bis 16 bar
absolut und einer Messungenauigkeit von 0,05 % * F.S. verbaut, welcher beim
Eindosieren externer Gase eingesetzt wird. Dieser ist- in Abbildung 7 nicht dargestellt,

wird in Abbildung 10 auf S. 22 jedoch als Drucksensor P16 abgebildet (Keller Pressure).

V2 V3 |
Metering valve - - ‘ .
Ve V7 H
A, i
cre e CMR 363 CMR 365 PKR251
1e-3..1,1mbar 1e-5..0,11mbar Fullrange feating iacket
le-1..1100mbar Pmax=2bar  Pmax = 2bar mbar
£02% CF16 CF16 +30%
Pmax = 3bar PmaK:;jgbar
CF16
Vacuum pump Leak detector

Abbildung 7: Schematische Darstellung des Vakuummessaufbaus vor der
Uberarbeitung des Teststandes, es fehlt Drucksensor P16
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Zur Steuerung und Datenaufnahme der Sensoren des Teststandes ist ein
Messcomputer mit einem LabVIEW Messprogramm vorhanden. Das Programm fuhrt die
generierten Messdaten zusammen und zeigt diese in Graphen an. Und speichert sie
sekindlich in einer TXT-Datei ab, welche im Anschluss mit ,Matlab“ oder ,Excel”
ausgewertet werden kann. Zudem steuert es auch die Heizleistung des Teststandes,

indem es entsprechende Steuersignale an die Heizungssteuerung schickt.

Drucksensoren

Be ISR Ol PI1, PI2, PI3, Pl4

Ar/H,

Drucksensor PI6 ‘

Turbo-
molekullarpumpe

Lecksucher ‘

Messcomputer

Abbildung 8: Vakuum-Messaufbau des ,PermRec* Permeationsteststandes zur
Messung der Permeation als Druckanstieg und Lecksucher mit Sektorfeld-
Messenspektrometer

6.1.1 Anpassungen am Vakuum Teststand
Der Vakuum-Messstand wurde durch einen PID-Regler fur die Heizungssteuerung
erweitert. Dies ist notwendig, da bei einer statischen Heizungssteuerung die
Receiverrohrtemperatur wahrend des Druckanstiegsversuches durch die reduzierte
Isolationswirkung des Annulus absinkt. Durch den PID-Regler kann die
Receiverrohrtemperatur genauer auf den Zielwert von 393 °C eingestellt werden, was
innerhalb der ersten 100 Sekunden in Abbildung 9 zu sehen ist. Der weitere Messverlauf
zeigt, dass bei steigendem Druck im Annulus die HCE-Temperatur der
Referenzmessung mit statischer Heizungssteuerung innerhalb von 30 Minuten um 45 K

abfallt, wahrend die PID-geregelte Temperaturmessung stationdr bleibt.
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Vergleich der Temperaturverldufe bei
Druckanstiegsmessungen mit und ohne PID

Temperatursteuerung
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Druck PID Druck statisch Receivertemperatur PID Receivertemperatur statisch

Abbildung 9: Vergleich der Temperaturverldufe bei einer Druckanstiegsmessung am
~,LPemRec” Permeationsmessstand mit statischer und PID-geregelter Heizungssteuerung

Dem Vakuum-Messaufbau wurde zudem ein definiertes Volumen mit 0,71523 |
hinzugefugt, um einen dynamischen Ausstromversuch vornehmen zu kénnen, welcher
einen Vergleichswert zur Kalibrierung bildet. Das Ausstromvolumen kann uber das
Nadelventil V9 befillt werden, wobei der Druck mithilfe des Drucksensors PI5 bestimmt
wird. Der Drucksensor begrenzt den messbaren Absolutdruck auf 110 mbar und kann
bis zu einem Druck von 1*10-2bar absolut mit einer Messunsicherheit von 0,2 % messen.
Die relativen Messunsicherheiten steigen jedoch laut Datenblatt bei niedrigen Driicken
an, da die Unsicherheiten auf den Maximaldruck F.S. berechnet werden (CMR 271
2023).

Um eine einstellbare Leckrate des Volumens herstellen zu koénnen ist ein
Feindosierventil V10 am Volumen des Ausstromversuches integriert. Die Absperrventile
V8 und V11 verschlieRen das Volumen nach auf3en, wobei die Ventile V9 und V10

ebenfalls eine absperrende Wirkung besitzen.

Der Uberarbeitete Messaufbau ist in Abbildung 10 dargestellt und bietet im folgenden

Text die Grundlage fur verwendete Ventilbezeichungen.
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Abbildung 10: Schematische Darstellung des ,PermRec* Vakuum-Messaufbaus nach Uberarbeitung des Teststandes

Hannes Kraus, Hochschule Rottenburg, Masterarbeit



Versuchsaufbau und Versuchsvorbereitung

Zuleitung Prifgas
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KF-Anschluss
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Abbildung 11: Ausstrémvolumen Aufbau des dynamischen Ausstrémversuches mit den
ausgewiesenen Komponenten
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6.1.2 Abgleich der Drucksensoren im System

In der Bedienungsanleitung der Drucksensoren PI1, P12 und P14 wird ein regelm&Riger
Nullpunktabgleich empfohlen. Um einen Nullpunktabgleich durchzufiihren, muss der
Sensor laut Betriebsanweisung einem Druck unterhalb seiner Detektionsgrenze
ausgesetzt sein. Der verwendete CMR 272 (PI5) Drucksensor des Ausstromvolumens
kann den Nullpunkt des Messsystems nicht automatisch einstellen, daher wurde nach
Integrierung des dynamischen Ausstromversuches in den Messaufbau zunéchst ein
Nullpunktabgleich fir den Sensor durchgefiihrt. Die Betriebsanleitung des Sensors
(CMR 271 2023) sieht einen Abgleich des Nullpunktes der Messréhre ,mit einem
ordnungsgemal kalibrierten und zuverlassigen Instrument vor. Als Referenzsensor
wurde PI2 genutzt, da er fur den Messbereich des Nullpunktes von Sensor PI5 die
hdchste Messgenauigkeit besitzt (CMR365 2024) (Ventilbezeichnungen siehe Abbildung
10, S.22).

Fur den Abgleich der Drucksensoren wurde die Baugruppe aus den Ventilen V10 und
V11 vom Messaufbau entfernt, da das Ventil V10 auch im geéffneten Zustand eine
Engstelle darstellt, wodurch der Angleich der Driicke verzdgert wird. Zudem wird der
Lecksucher abgeschaltet, da sich dabei automatisch das Einlassventil schlief3t.
AulBRerdem werden die Ventile V2, V4 und V8 geschlossen. Die Ventile V3, V6 und V7
werden hingegen geoffnet, wodurch die Sensoren PI1 bis PI5 demselben Druck

ausgesetzt sind.

Durch Einschalten der Vakuumpumpe wurde der Messaufbau evakuiert und bei einem
Druck von unter 1*10-°mbar der Sensor P11, PI2 und P14 durch driicken der ,Zero“- Taste
an der Rickseite des Sensors ein Nullpunktabgleich durchgefiihrt (CMR365 2024;
CMR363 2024).

Nach dem Nullpunktabgleich wurde eine Vergleichsmessung des Sensors bei
unterschiedlichen Druckniveaus durchgefiihrt. Der flr den Ausstrémversuch relevante
Druckbereich von 1 bis 110 mbar wird jedoch im Messaufbau nicht von einer einzelnen
Messrohre abgedeckt. Zum Vergleich wurden daher die Sensoren PI1 fir den
Messbereich bis 1,1 mbar und die Messréhre Pl4 fir die Messungen bis 110 mbar

genutzt.
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Die Messergebnisse sind in Abbildung 12 dargestellt und zeigen, dass die relative
Abweichung zwischen dem manuell abgeglichenen Drucksensor P15 und P14 fir den
Druckbereich unter 10 mbar auf bis zu 1,5 % ansteigen. Die Abweichungen der

Sensoren PI5 und P11 im Messbereich von 10 bis 102 mbar sind im Vergleich mit + 0,25

% geringer.

Der dynamische Ausstromversuch betrachtet die relative Druck&nderung im Volumen.
In Verbindung mit den Daten der Druckvergleichsmessung bedeutet dies, dass der
Ausstromversuch bei Dricken zwischen 10 und 110 mbar durchgefiihrt werden sollte,

um die Messunsicherheiten des Drucksensors zu reduzieren.

Vergleich des Drucksensors PI5 mit den Sensoren PI1 und

P14

01 0,5
— /&\ )
3 0,08 . . x
£ * 0 >
:' 0,06 °* 4(_-01
3 —
©° 004 |p -05 ¢
n oo
© 0,02 4 S

-1,5
S 002 @ 20 40 60 80 100 » 2
()] . <
2 -0,04 -2
< Druck [mbar]

—e— Abweichung absolut Abweichung relativ

Abbildung 12: Relative und absolute Abweichung des Drucksensors PI5 mit den
Drucksensoren PI1 (rote Punkte) und P14 (griine Punkte) im Druckbereich von 0,68 mbar
bis 102 mbar
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6.1.3 Receiverrohr - adaptiertes Messobjekt
Das Receiverrohr ist das zu vermessende Element und wird vom Hersteller als fertiges
Bauteil bezogen. Fur die Vermessung der Wasserstoffpermeation muss es jedoch
angepasst werden (siehe Abbildung 13). Dazu wird zunachst der Ringraum ge6ffnet und
die Getter entfernt, da diese den Wasserstoff im System aufnehmen kénnen und damit
die Messungen verfalschen wirden. Im Anschluss wird der Ringraum wieder
vakuumdicht laserverschweil3t und dabei ein CF-Vakuum-Stutzen angebracht. Dieser
dient als Anschluss des Receivers an den PermRec-Messaufbau. Zusétzlich wird an

beiden Enden des Receiverrohres ein Stahlflansch (quadratische Platte) angeschweil3t.

Abbildung 13: Receiverrohr-Ende mit agéschwiBtem Vakuumflansch (senkrecht mit
Kunststoffabdeckung) und verlangertem Receiverrohr mit Stahlflansch (im Profil)

An die Abschlussplatten wurden beidseitig zusétzlich Verschlussplatten mit 4 Schrauben
angebracht um den Innenraum des Receivers zu verschlie3en. Die Verschraubungs-
punkte dienen zuséatzlich als elektrische Verbindungspunkte mit dem Heizsystem wie in
Abbildung 14 zu sehen ist.

Fur die Einleitung von Wasserstoff in das Receiverrohr besitzen die Abdeckplatten
jeweils einen Kapillaranschluss mit einer ¥4 Zoll-Schneidringverschraubung. An diesen
kann auf der Einlassseite (Abbildung 14) ein Formiergas eingeleitet werden. Die
gegeniberliegende Seite besitzt eine offene Kapillare, dadurch kann das Gas den
Receiver durchstromen und wieder austreten, wahren die Kapillare die Rickstromung
von Luft verhindert.
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Anschluss
Impedanzheizung
(4x)

Durchfihrungen
mit Mantel-
Thermoelementen
(4X)

Einleitung
Formiergas

Abbildung 14: Receiver-Verschlussflansch mit  angeschlossener  Heizung,

Mantelthermoelementen und Gaszufuhr zur Flutung des Receiverrohres

Um eine Temperaturdatenaufnahme des Receiverstahls wahrend der Versuchsreihen
zu gewabhrleisten, werden acht K-Typ-Mantel-Thermoelemente verwendet. Diese
werden durch jeweils vier abdichtende Durchflihrungen an den Verschlussflanschen in
den Innenraum des Receiverrohres eingefuhrt. Aufgrund der Stahlummantelung und der
Fixierung der Durchfihrungen, die in Abbildung 14 dargestellt sind, bleiben die
Thermoelemente in Position und kénnen so ausgerichtet werden, dass sie in Abstédnden
von 48 cm die Temperatur des Receiverrohres an dessen Unterseite berihren. Aufgrund
des hohen Stromflusses der Impedanzheizung des Systems bildet sich im und um das
Receiverrohr ein elektromagnetisches Feld, welches die Signale der Thermoelemente
beeinflussen kann. Zudem wird Uber die Stahlmantel der Thermoelemente ein
Kurzschlussstrom abgeleitet, welcher ebenfalls die Messung beeinflusst. Daher wurden
die Mantelthermoelemente durch Glaswolle elektrisch isoliert, sodass lediglich die
Messspitzen hervorstehen und der elektromagnetische Einfluss reduziert wird, was in
Abbildung 15 dargestellt ist (Konig 2022).
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Single Sensor Feedthrough Electrical isolator Measuring tip Flange Plate
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Abbildung 15: Abbildung der Mantelthermoelemente im Inneren des Receivers. Oben:
mittlerer  Ausschnitt der elektrisch isolierten  Mantel-Thermoelemente  mit
hervorstehender Messspitze. Mitte: Gesamtbild der isolierten Mantel-Thermoelemente
mit  Abschlussflansch. Unten  Verschlussplatte mit elektrisch  geschirmten
Thermoelementdurchfiihrungen (Kénig 2022)

Um die Glashullrohrtemperatur aufzeichnen zu kénnen, sind weitere sechs K-Typ
Thermoelemente an der Auflenseite des Glashullrohres mit thermoresistentem
Klebeband angebracht. Die Positionen aller 14 Thermoelemente am Versuchsreceiver

wird in Abbildung 16 schematisch dargestellt.

T10 ™ T12 T13 T14 T15

H,-out e L ? 1 ?\Perme‘ation /‘ l‘ ?l . Hyin

B v v v v v v v v

Vacuum
T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8 pump
|Ocm |100cm |200cm [300cm |400cm

Abbildung 16: Schematische Darstellung des Receiverrohres mit Receiverrohr- und
Glashullrohr -Temperaturmesspunkten, Wasserstoffflussrichtung und Vakuumanschluss
(Konig 2022)
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Die verwendeten K-Typ Thermoelemente sind, wie Tabelle 1 zeigt, in der Lage, die
Temperaturen mit einer Auflésungsgenauigkeit von 0,1 K zu messen. Bei der
Betriebstemperatur von 393 °C ist eine Grenzabweichung von £0,0075, multipliziert mit
der Temperatur in °C anzunehmen, was eine Grenzabweichung von 2,95 °C fir den
Messpunkt des Receiverrohres von 393 °C bedeutet. Fir die Glashullrohre, die wahrend
der Versuche eine Temperatur von 80 bis 100 °C besitzen, befindet sich die
Grenzabweichung bei 2,5 °C (TE K-Typ 2024).

Tabelle 1: Grenzabweichungen und Auflésungsgenauigkeiten von K-Typ
Thermoelementen der Klasse 2 (TE K-Typ 2024)
Temperaturbereich | Grenzabweichung | Grenzabweichung | Aufldsung
[°C] [°C] bei 393°C [K] K]
-40 bis 333 12,5 - 0,1K
333-1.200 10,0075 *t 2,95 0,1K

6.1.4 Transformatoraufbau der Impedanzheizung
Die Impedanzheizung des Systems wird Ubern einen angeschlossenen Transformator,
dem sogenannten TrafoRec, umgesetzt. Dieser besteht aus einem Schaltschrank und
einem Transformator mit mechanischem Stellmotor. Der Transformator bildet eine
Konstantstromquelle mit einem Ausgangsstrom von 1000 A. Als Regelgrdf3e kann eine
Spannung zwischen 0 und 10 V eingestellt werden, sodass sich eine Gesamtleistung
zwischen 0 und 10.000 W ergibt. Der elektrische Strom wird Uber vier 70 mm?-
Kupferkabel an einer der Abdeckplatten in das Receiverrohr und von der
gegenuberliegenden Abdeckplatte zuriick zum Transformator geleitet (siehe Abbildung
14). Durch den Ohm‘schen Widerstand des Receiverrohrs wird die elektrische Leistung

des Spanungsabfalls in Warme umgewandelt, wodurch sich das Stahlrohr erhitzt.

Vor der Uberarbeitung des Teststandes wurde die Ansteuerung des Transformators
durch eine speicherprogrammierbare Steuerung (SPS) als Schnittstelle zwischen dem
Permeationsmessstand und dem Transformator umgesetzt. Diese nimmt die digitalen
Signale des Messcomputers auf und wandelt sie in elektrische Steuersignale fir den
Transformator um. Zudem werden in ihr die Temperatur-Messsignale des
Receiverrohres aufgenommen und an den PC weitergeleitet, jedoch wurde die

Auflésung der Messdaten durch die SPS von 0,1 K auf 0,4 K reduziert.
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6.1.5 Anpassungen am Transformator
Zur Verbesserung Temperaturdatenaufnahme wurde ein Ahlborn-Almemo-5690
Messgerét angebracht (ALMEMO-5690), welches die Temperaturmessdaten durch die
Verbesserung der Auflésungsgenauigkeit von 0,4 K auf die maximale Auflésung der
Thermoelemente von 0,1 K verbessert und die Daten an den Messcomputer sendet. Zur
Steuerung der Heizleistung wurde eine NI-6001-Messkarte integriert (NI-6001 2024).
Zusatzlich zu diesen Anpassungen wurden Steuerungen fur die Heizmanschetten (siehe
Kapitel 6.1.6, S.31) angebracht, durch die der Messaufbau ergéanzt wurde um die axiale
Homogenitat der Temperatur Uber die Receiverlange zu verbessern. Der fertige und

beschriftete Aufbau des Transformator-Schaltschrankes ist in Abbildung 17 zu sehen.

Steuerung
Heizmanschetten

Ahlborn
Temperatur-
Messgerat

NI 6001
Steuerkarte

Transformator-
schaltung
(unverandert)

Abbildung 17: Abbildung des Transformator-Schaltschrankes nach Uberarbeitung des
Messaufbaus mit Beschriftung der einzelnen Baugruppen
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6.1.6 Receiverrohr - Anpassungen
Vor der Uberarbeitung des Permeationsteststandes wies
der axiale Temperaturverlauf Uber die Lange des
Receiverrohres abfallende Messwerte an den Rohrenden
auf. Diese wurden durch erhohte Messwerte in der
Rohrmitte wahrend der Messungen ausgeglichen, um eine
Durchschnittstemperatur von 393 °C zu erhalten. Die

abfallenden Temperaturen traten auf, da sowohl des '

Receiverronr selbst, als auch die stahlernen

Abschlussflansche an beiden Enden des Receiverrohres Abbildung 18: korrodiertes
Kupferkabel der

Impedanzheizung vor

Vakuumisolierung in diesen Bereichen vorhanden war. Uberarbeitung des
Teststandes

eine konvektive Warmeabgabe besitzen und keine

Um dem entgegenzuwirken, wurden maRgefertigte

Heizmanschetten verbaut, welche den Anschlussflansch umschlief3en, isolieren und
eine aktive Gegenheizung darstellen. Da die Heizflache und damit der mdgliche
Energieeintrag begrenzt ist, wurden die Heizmanschetten so ausgelegt, dass sie an der
Innenflaiche sowie an einer Stirnseite Heizelemente besitzen. Um die stirnseitige
Heizleistung aufzunehmen und abzuleiten, wurden zudem Platten aus Aluminium um
den Anschlussflansch und anliegend am Faltenbalg installiert. Ein weiteres
Verbesserungspotenzial des Messaufbaus wurde in der elektrischen Anbindung des
Receiverrohres detektiert. Die direkt an der Abschlussplatte des Receivers
angeschlossenen Kupferkabel erwarmten sich im Betrieb, da sie direkt an die erhitzte
Flanschplatte des Receivers angeschraubt wurden. Die Hitze und haufigen
Temperaturwechsel fuhrten zu erhéhter Kupferkorrosion und dadurch briichige Kabel,
was in Abbildung 18 dargestellt ist. Die korrodierten Kabel wurden gekurzt und zur
Vorbeugung zukuinftiger Korrosion jeweils zwei 25cm lange Kupferstdbe an den
Abdeckplatten angebracht. Dies verringert den elektrischen Widerstand lokal und erhéht
den Abstand zwischen Kabeln und Abdeckplatte, wodurch die Kabeltemperatur gesenkt

und die Korrosion reduziert wird.

Vor der Anpassung des Teststandes waren die Abdeckflansche nicht isoliert, um die
Korrosionsproblematik nicht weiter zu verscharfen, was jedoch die Temperaturverteilung
im Receiverrohr negativ beeinflusste. Durch die abstehenden Kupferstabe konnte die
Anschlussplatte durch eine angepasste Glasschaumplatte isoliert werden wie Abbildung
19 und Abbildung 20 zeigen.
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Abschlussplatte

Abdeckplatte

Stahlplatte zur
Warmeableitung der
stirnseitigen
Heizleistung

Heizmanschette

Kupferstabe zum
Elektrischen Anschluss
des Systems

Schaumglasisolierung
(nicht angebracht)

Vil

Abbildung 19: Endstlick des Receiverrohres mit Heizmanschetten und Isolierungen

Zudem wurden alle sichtbaren metallischen Teile des Receiverrohres mit Glaswolle
gedammt und zusatzlich eine Schaumglasisolierung an der Auflagestelle des Receivers
installiert.

Heizmanschette

Aluminiumplatte zur
Warmeableitung der
sitrnseitigen
Heizmanschette

| W W W

thermische
Isolierung aus
Glaswolle in
Aluminiumfolie

thermische
Schaumglas-
isolierung

Anschluss an den
Messaufbau

Abbildung 20: thermisch isolierter Messaufbau mit beschrifteten Komponenten:
Heizmanschette, Isolation aus Glaswolle, Aluminiumplatte zur Verteilung der
stirnseitigen Heizleistung der Heizmanschetten, CF Vakuum Wellenschlauch zum
Anschluss an den PermRec-Messaufbau
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Um die Verbesserungen der Isolation zu verifizieren, wurde das Receiverrohr evakuiert
und auf eine mittlere Betriebstemperatur von 393 °C erhitzt. Die sich dabei ergebenden
Messwerte der Temperatursensoren T1 bis T8 wurden mit den Temperaturmessdaten
aus Messungen von Timo Koénig verglichen und in Abbildung 21 dargestellt. Aus den
Daten ist ersichtlich, dass sich durch die getroffenen Mal3hahmen die Abweichungen der
einzelnen Messpunkte Uber die Receiverlange reduzieren und eine relative Abweichung

von unter 1 % der einzelnen Messwerte erreicht werden konnte (Kénig 2022).

Temperaturverlauf des Stahlrohres vor und nach

Uberarbeitung des Teststandes
400

398
396

394 /

392 ST
390
388

386
384

382
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Messpunkte auf Receiverrohr

—8— Vor Uberarbeitung Nach Uberarbeitung 393°C

Temperatur [°C]

Abbildung 21: Temperaturverlauf Gber die Lange des Receiverrohres vor und nach der
Uberarbeitung des Teststandes mit eingezeichneter Zieltemperatur von 393 °C

6.2 Kalibrierung des Lecksuchers und Kompensation von

Kalibrierungsungenauigkeiten

Laut Betriebsanweisung ist eine tagliche Neukalibrierung des Lecksuchers nétig, da es
zu Drifts des Messsystems kommen kann (Pfeiffer Vacuum SAS). Fir die Kalibrierung
wird ein spezielles Testleck von Inficon an den Lecksucher angeschlossen. Das Testleck
besteht aus einer definierten Kapillare, welche fir Formiergas mit einem Raumanteil von

95 % Stickstoff und 5 % Wasserstoff bei einem Druckunterschied von 6 bar absolut einen

Leckstrom von 3,0*10 mbaré herstellt (Manual TL4; TL Prufzertifikat 2021).
Die Betriebsanleitung des Lecksuchers sieht vor den Lecksucher 30 Minuten vor

Messbeginn einzuschalten um die Betriebstemperatur des Systems herzustellen
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(Pfeiffer Vacuum SAS). Die Messgenauigkeit des Lecksuchers kann laut Hersteller
jedoch weiter erhéht werden, wenn die Vorlaufzeit auf mindestens 60 Minuten erhéht

wird.

Um einen direkten Wechsel zwischen Kalibrierung und Messungen zu ermdglichen ist
das Testleck an ein Kreuzsttick angeschlossen und durch das Absperrventil V2 vom
restlichen Messaufbau getrennt. Zudem ist vor der Kapillare ein Flutungsventil V1
angebracht, durch das der Hochdruckbereich gedffnet werden kann. Die Offnung von
V1 vor jeder Kalibrierung bewirkt, dass das in der Kapillare befindliche Gas ausgespdilt
und durch frisches Gas aus der Flasche ersetzt wird, wodurch etwaige
Konzentrationsunsicherheiten des Formiergases ausgeschlossen werden kénnen. Der
Aufbau ist in Abbildung 10 illustriert.

Die Kalibrierung des Lecksuchers wird Uber die Bedienoberflache gestartet,
vorausgesetzt der Lecksucher ist nicht im aktiven Messmodus. Nach Start des
Kalibriervorgangs fragt der Lecksucher den erwartete Wasserstoff-Leckstrom des
verwendeten Testlecks als Kalibriewert ab (Berechnung: Kapitel 6.2.1), zudem muss die
Umgebungstemperatur angegeben und der Vordruck des Testlecks auf 6 bar absolut
eingestellt werden. Die Einstellung des Vordrucks erfolgt manuell Uber den
Druckminderer P1 und wird durch den Drucksensor P16 angezeigt. Nach Einstellung des
Drucks wird das Spulgasventil V1 fir 15 Sekunden gedffnet, um die Gas- Zulaufleitung
zu spulen. Da dieser Vorgang den anliegenden Formiergasdruck verandert, muss dieser
vor Fortsetzung des Kalibriervorgangs mithilfe von PI6 und P1 nochmals auf 6 bar
absolut eingestellt werden. Die Einstellungsgenauigkeit des Gasdrucks ist dabei
entscheidend fur die Kalibriergenauigkeit des Systems, da der Gasdruck einen direkten
Einfluss auf die Leckrate des Testlecks und damit die Kalibrierung des Lecksuchers
besitzt. In der Praxis hat sich gezeigt, dass der Gasdruck in Abweichung von maximal
0,1 mbar gehalten werden kann, dies setzt jedoch eine dauerhafte Uberwachung und

manuelle Anpassungen durch den Bediener voraus.

Bei der Kalibrierung schliel3t der Lecksucher zundchst das Einlassventil und misst die
Grundmessrate des Systems als 0-Punkt. Danach stellt er sich Uber das Ablenkungsfeld
des Massenspektrometers auf den Kalibrierwert ein und definiert eine skalierte
Kalibriergerade durch diese beiden Messpunkte. Vor Beendigung des Kalibriervorgangs
schlief3t der Lecksucher das Einlassventil wieder und fordert den Bediener auf, das
Testleck- Absperrventil V2 zu schliel3en und die Kalibrierung zu bestatigen. Wird das

Testleck vor der Bestatigung nicht geschlossen, wird die Kalibrierung als fehlerhaft
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erkannt und muss wiederholt werden (Pfeiffer Vacuum SAS) (Ventilbezeichungen siehe
Abbildung 10).

Zur Kompensation von Kalibrierungsfehlern am Lecksucher werden vor und nach jeder
direkten Messung so genannte Kompensationsmessungen vorgenommen indem die
Leckrate am Testleck analog zur Kalibrierung eingestellt wird und drei unabhangige
Messungen der Leckrate durchgefihrt werden. Aus den gemittelten Abweichungen
zwischen der theoretisch berechneten Leckrate am Testleck nach Kapitel 6.2.1 und der
gemessenen Leckrate wird im Nachhinein ein Kompensationsfaktor fur die Kalibrierung

des Lecksuchers berechnet und auf die Messdaten angewendet (Konig 2022).

6.2.1 Berechnung der theoretischen Wasserstoff - Leckrate am

Testleck

Das verwendete Inficon-TL4-Testleck besteht aus einer Glaskapillare, die laut
Zertifizierungsschein bei einem Differenzdruck von 6 bar bei 23 °C und mit einem
Formiergas 95/5 N./H; eine Leckrate von 3,0¥102 (TL Prufzertifikat 2021) herstellt. Da
sich die Temperatur im Labor im Bereich von 23 °C bewegt und keine
Temperierungsmoglichkeit besteht, kann lediglich der Gasdruck eingestellt und die
Abweichungen der Temperatur durch Berechnungen kompensiert werden. Die
Berechnung der theoretischen Leckrate erfolgt mithilfe der unterschiedlichen
Eigenschaften des Formiergases wahrend der Zertifizierung des Testlecks und der
wahrend Kompensationsmessung herrschenden Umgebungsbedingungen am
Teststand nach der Norm DIN1779 (DIN_EN_1779; TL Prifzertifikat 2021).
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Absperrventil V2

Spulventil V1

Zuleitung
Formiergas
(Druckseite)

Testleck- Kapillare

Volumenkorper
des Absperrventils

Anschluss an den
Messaufbau
(Vakuumseite)

Lecksucher

Abbildung 22: Inficon TL4 Testleck mit Absperrventii und Gaszuleitung am
Permeationsteststand im QUARZ Labor.

Zunachst muss der partiale Stoffstrom des Wasserstoffs im Priifgas qrp g, ermittelt

werden, da das Massenspektrometer ausschlie3lich Wasserstoff detektieren kann.

Dazu wird unter Berticksichtigung des idealen Gasgesetzes nach dem Dalton-Gesetz
der Anteil des Wasserstoffs im nominellen Formiergas-Stoffstrom qrp, yenn des Testlecks
berechnet, sodass die Volumenanteile gleich den Partialdriicken des Gases sind. Fir

ein Formiergas mit 5% Volumenanteil ergibt sich damit folgende Formel:

Formel 1: Umrechnung des Formiergasstoffstromes in Wasserstoff-Stoffstrom
Qjus,dx = qrr,H2 = 9TLNenn * XH2

Um die theoretische Leckrate des Testlecks bei gegebenen Bedingungen zu berechnen
mussen diese aul3erdem mit den Bedingungen der Zertifizierungsmessung abgeglichen
werden. Daher sind die Werte fir die dynamische Viskositat, Temperatur und Druck

rechnerisch zu bestimmen.

Die dynamische Viskositat von Gasen wird in der Literatur nur fir reine Gase bei
bestimmten Temperaturen angegeben. Um die dynamische Viskositat n eines
bestimmten Gasgemisches bei gegebener Temperatur und Druck zu ermitteln werden

daher die gegebenen Stoffwerte aus Tabelle 2 mit Blick auf Druck und Temperatur
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interpoliert. Dies ist méglich, da sich die Stoffwerte fir die Bedingungen von 0 bis 25 °C

und O bis 10 bar weitestgehend linear verhalten.

Tabelle 2: Viskositaten von Wasserstoff und Stickstoff bei O °C und 25 °C

Tabelle Dyn. Viskositdt der reinen Gase

Druck Stickstoff Wasserstoff
p [bar] Temperatur [°C] Temperatur [°C]
1] 23 1] 25
[uPas] [uPa‘s] [uPa‘s] [uPa‘s]
1 16,63 17,8 8,3969 8,9153
3 16,69 17,86 - -
10 16,77 17,93 38,4205 8,9369

Formel 2: Formel zur Interpolation der dynamischen Viskositéaten n

(zi — 21)

ni=m (22_21)*(772 n1)

Die erhaltenen Rechenwerte kdnnen im Anschluss in Kombination mit der molaren
Masse F des Gasgemisches durch Formel 3 und Formel 4 nach Wilke berechnet werden,

um die dynamische Viskositat zu erhalten (Wilke 1950).

Formel 3: Berechnung der molaren Masse des Gasgemisches

2 2

[1+ ZH2*4 ZNZ] [1+ ZN2*4 ZHZ]

_ \/ N2 H2 _ \NTH2 N2
Fyanz = Ty und Fyzua = Ty
8*(1+—) 8*(1+—)
Mp> Mpo

Formel 4: Berechnung der dynamischen Viskositat des Gasgemisches

Aus den berechneten dynamischen Viskositaten wahrend der Zertifizierung des
Testlecks und wahrend der Kompensationsmessungen kann im nachsten Schritt die
durch Viskositatsunterschiede Nennleckrate

entsprechend Formel 5 berechnet werden (DIN_EN_1779).

hervorgerufene  Abweichung der

Formel 5: Kompensation von Viskositatsabweichungen zwischen
Zertifizierungsbedingungen und Testbedingungen im Bezug auf die Nennleckrate des
Testlecks

_ Nzer
CI]us,dn - CITL,Nenn *
Komp
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Auch die Abweichungen fir den Druck und die Temperatur wahrend der Kompensation
und Zertifizierung missen berlcksichtigt und in die Rechnung der Wasserstoff-Leckrate
des Testlecks mit einbezogen werden. Fir die Temperaturkompensation wird die
Temperatur T der Kompensationsmessung durch die Temperatur der im Prifzertifikat
angegeben Zertifizierungstemperatur geteilt und mit der Nennleckrate verrechnet.
Formel 6: Kompensation von Temperaturabweichungen zwischen

Zertifizierungsbedingungen und Testbedingungen des Testlecks in Bezug auf die
Nennleckrate des Testlecks

_ TKomp
qrr,H2,jus = 9TL,Nenn * T
Zer

Bei der Druckberlcksichtigung werden  Druckdifferenzen  wahrend der
Kompensationsmessung und Zertifizierung quadriert und der Quotient gebildet, welcher
ebenfalls mit der Nennleckrate multipliziert wird (DIN_EN_1779).

Formel 7: Kompensation von Druckabweichungen zwischen Zertifizierungs-
bedingungen und Testbedingungen in Bezug auf die Nennleckrate des Testlecks

Aplz( omp

qriLH2,jus = 9TLNenn * ApZ
PZer

Aus den Formeln Formel 1 bis Formel 7 wird die Gesamtformel fir den zu erwartenden

Wasserstoff-Stoffstrom des Testlecks bei Kompensationsbedingungen im Labor erstellt.

Formel 8: Formel zur Berechnung des theoretischen Wasserstoff-Stoffstromes im
Bezug auf die Nennleckrate des Testlecks

2
_ Nzer TKomp ApKomp
qdriLH2,jus = 9TLNenn * * * * X2

Nkomp Tzer Ap% er

mbar'l 17,751 pPa's 293,15K (5,98 bar)?

5 0,
s “17.62pPas  29415K (6,00 bar)? > °

qriH2,jus = 3E-

mbar:l

qripz = 1,A9E-4
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7 Versuchsdurchflihrung

Um die Permeationsrate im Receiverrohr zu messen, kommen zwei unterschiedliche
Messverfahren zum Einsatz, die als nachfolgend direkte sowie indirekte Messung
bezeichnet werden. Beide Messverfahren werden in direkter Abfolge an einem Receiver
mit stationarer Permeation durchgefuhrt, wodurch theoretisch in Abhéngigkeit der

kombinierten Messunsicherheiten identische Messergebnisse erzielt werden sollten.

7.1 Indirekte Permeationsmessung

Fur die indirekte Permeationsmessung wird der Druckanstieg im Ringraum durch die
Drucksensoren PI1 bis P14 gemessen und die permeierte Gasmenge im Anschluss
mithilfe des idealen Gasgesetzes und der durchschnittlichen Temperatur wahrend des
Versuches berechnet. Als Drucksensoren werden kapazitiv Pirani-Messrohren
verwendet. Bei dieser Art der Druckmessung wird der lineare Zusammenhang zwischen
der Warmeleitfahigkeit und dem Druck eines Gases genutzt, welche einen erhitzten
Draht umgibt und isoliert. Aus der Drahttemperatur kann damit auf den Gasdruck
rickgeschlossen werden (PIRANI 2024).

Da der Messbereich je nach Systemparametern wie Temperatur oder Hz-Partialdruck
variieren kann, sind mehrere Drucksensoren im System verbaut, deren Messbereiche
sich Uberlappen, sodass Messungen mit einem Druckbereich der kombinierten

Messroéhren abgedeckt werden kénnen.

Fir MessgroRRen von 10° bis 101 mbar wird ein CMR365-Sensor der Fa. Pfeiffer mit
einer Messunsicherheit von 0,5 % verwendet, wahrend im Messbereich zwischen 1073
und 11 mbar ein CMR 363 Sensor mit einer Messunsicherheit von 0,2 % zum Einsatz
kommt (CMR363 2024; CMR365 2024). Der Bereich von 103 bis 10 mbar ist damit
doppelt bestimmt, wodurch die Messergebnisse bei Ubereinstimmenden Kurven ein
hoheres Vertrauensniveau erlangen. Aus den Datenblattern der Drucksensoren geht
hervor, dass diese in ihrem jeweiligen maximalen Druckbereich die geringsten
Unsicherheiten besitzen. Daher ist bei Messungen im Ubergangsbereich der
Drucksensorenen der Sensor mit dem geringeren Druckbereich zu bevorzugen
(CMR365 2024; CMR363 2024; CMR361 2024).

Zur Vorbereitung einer Messung wird der PID Regler der Systemheizung auf die
Zieltemperatur von 393 °C und die Heizmanschetten auf Temperaturen von 420 °C auf

Seite von T1 und von 480 °C auf Seite von T8 eingestellt. Zudem wird das zusatzliche
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Pumpsystem eingeschaltet und durch Offnen des Ventils V6 mit dem Messaufbau
verbunden. Die Ventile V3 und V7 werden verschlossen um den Vakuumraum zu
begrenzen und ein definiertes und konstantes Volumen von 36,772 | + 4,28 %
herzustellen. Nach Erhitzung und Evakuierung wird dieser Zustand fUr mindestens 12
Stunden aufrechterhalten um Desorbierungsvorgange von am Receiver anhaftenden
Molekilen zu ermdglichen. Bei Messreihen mit mehreren Druckanstiegsversuchen muss
das System nach der Messvorgehensweise von Timo Konig mindestens eine Stunde
zwischen zwei Druckanstiegsversuchen evakuiert werden, um den Wasserstoff von der
Stahloberflache zu desorbieren. Anschliel3end kann ein neuer Messvorgang gestartet
werden: (Kénig 2022) (Ventilbezeichungen siehe Abbildung 10, S.22).

7.1.1 Messvorgehensweise

1. Vor Beginn der Messung werden die Drucksensoren PI1 und PI2 genullt. Dies
muss unterhalb ihrer Detektierungsgrenze von 10° bzw. 102 mbar durchgeftihrt
werden um eine korrekte Zuriicksetzung der Sensoren zu erreichen (CMR363
2024). Im Nachhinein wird die Turbomolekularpumpe durch Schlieen von Ventil
V6 vom restlichen Messaufbau getrennt, wodurch der Druck im Ringraum
aufgrund von unvermeidlichen Leckagen steigt, was im folgenden als
Hintergrundleckage beschrieben wird. Dieser Test wird fir mindestens eine
Stunde durchgefihrt um die mittlere Leckrate des Systems zu bestimmen. Diese
Messung wird zur statistischen Absicherung dreimal wiederholt. Der sich aus den
Messungen ergebende Mittelwert kann im Nachhinein von den Hauptmessungen
abgezogen und damit der permationsbedingte Druckanstieg ermittelt werden.
Um den Messaufbau nach der Druckanstiegsmessung wieder in einen
eingeschwungenen Zustand zu bringen muss die Turbomolekularpumpe durch
Offnen von V6 fur mindestens eine Stunde den Vakuum-Ringraum erneut
evakuieren (Konig 2022).

2. Nach Abschluss der Hintergrundleckage-Messungen wird ein Formiergas aus 97
% Agron und 3 % Wasserstoff Uber den Druckminderer P2 in das Receiverrohr
mit einem Stoffstrom von 1 Liter Pro Minute (LPM) eingeleitet. Dabei stromt das
Gas durch das Receiverrohr und kann an der Gegenseite durch eine Kapillare
wieder austreten. Nach einer Stunde wird der Gasstrom auf 0,1 LPM gedrosselt,
da von einer vollstdndigen Verdrdngung der im Stahlrohr befindlichen Luft
ausgegangen werden kann. Aufgrund der kontinuierlichen Gasstromung, dem

offenen Gasaustritt und die um den Faktor 40.000 geringere Permeationsrate im
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Vergleich zur Durchstromungsrate des Formiergases kann von einer konstanten
Wasserstoffkonzentration und damit einem konstanten H»-Partialdruck im
Inneren des Receivers  ausgegangen  werden. Wahrend der
Wasserstoffeinleitung bleibt der Ringraum weiterhin evakuiert und das
Receiverrohr erhitzt. Der Permeationsprozess hat nach weiteren 20 Stunden ein
stationdres Niveau erreicht. Das System ist damit fir stationare
Permeationsmessungen bei einer konstanten Temperatur vorbereitet (Konig
2022).

3. Die Permeationsmessungen werden analog zu den Druckanstiegsmessungen
(1) durchgefihrt. Wobei durch den erhéhten Druckanstieg durch die Permeation
eine Messdauer von 30 Minuten ausreichend ist.

7.1.2 Temperaturverlauf im Vakuum
Der Temperaturverlauf wurde in der Masterarbeit von Timo Koénig als Durchschnittswert
der Temperaturen des Receiverrohres und des Glashullrohres zu Beginn und Ende des

Versuches nach Formel 9 berechnet.

Das Handbuch der Vakuumtechnik beschreibt den Temperaturverlauf zwischen zwei
konzentrischen Zylindern jedoch in Abhangigkeit von Druck, Temperatur und Gasart.
Aus diesen EinflussgréRen wird nach den Formeln Formel 9 bis Formel 12 der
Gasverdinnungsparameter § bestimmt. Dieser gibt Auskunft Uber die zu wahlende
Gleichung bei der Berechnung des Temperaturverlaufes in verdinnten Gasen (Karl
Jousten 2018).

Zur Berechnung des Gasverdinnungsparameters wird mithilfe von Formel 9
naherungsweise die Gastemperatur durch den Mittelwert zwischen der in axialer
Richtung gemittelten Receiverrohr- und Glashullrohrtemperatur zu Beginn und am Ende
des Versuches gebildet und daraus die mittlere angenaherte Temperatur wahrend des
Versuchs berechnet.

Formel 9: Naherungsweise Berechnung der Temperatur wahrend eines
Druckanstiegsversuches (Konig 2022).

(TRec - TGlas,Start) (TRec - TGlas,Ende)
2 + 2

Tmean,annulus,néhereung 2

Mit der bestimmten angenaherten Durchschnittstemperatur aus Formel 9 wird

nachfolgend die Viskositat des Wasserstoffs durch Extrapolation der Literaturwerte aus
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Tabelle 2 mit Formel 10 und die wahrscheinliche Geschwindigkeit der Gasmolekile im

System nach Formel 11 ermittelt.

Formel 10: Extrapolation der dynamischen Viskositat fur die angendherte
Durchschnittstemperatur wahrend des Druckanstiegsversuches (Katara 2023).

Tmean,Annulus,N nahereung — Tl

* (M2 —1M1)

Formel 11: N&herungsweise Berechnung der mittleren Geschwindigkeiten von
Wasserstoffmolekilen im Annulus wahrend des Druckanstiegsversuches (Karl Jousten
2018)

_ |2 * R * Trmean annutus,Nihereung
CW,Néherung - M

Mithilfe der berechneten Parameter wird der mittlere Gasverdlinnungsparameter
wahrend des Druckanstiegsveruches durch Formel 12 naherungsweise bestimmit.

Formel 12: Naherungsweise Berechnung des Gasverdiinnungsparameters wahrend des
Druckanstiegsversuches (Karl Jousten 2018)

_ RRec *p

Snin — At -
aherung * C
”ext w

Fur den gegebenen Testaufbau lasst sich ein angendherter Gasverdinnungsparamerter
von 0,348 ermitteln. Das Handbuch der Vakuumtechnik definiert fur
Gasverdinnungsparameter, die sich der Zahl 0 anndhern Formel 13. Diese berechnet
die Temperatur in Abhangigkeit des Abstands zum Receiverrohr.

Formel 13: Berechnung des Temperaturverlaufs im Annulus fur
Gasverdiunnungsparameter gegen 0 (Karl Jousten 2018)

TRec,mean - TGlas,mean
A

R
T, = * arcsin (%), furé -0

Fur die Bestimmung des Temperaturverlaufs im Annulus wurde der radiale Abstand
zwischen den Rohroberflachen in 250 Inkremente unterteilt, diese einzeln berechnet

und daraus ein Temperaturverlauf gebildet und in Abbildung 23 dargestelit.
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Durchschnittlicher Temperaturverlauf im Annulus
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Abbildung 23:radialer Temperaturverlauf im Annulus (griin) zwischen dem Receiverrohr
(rot) und dem Glashdillrohr (blau) berechnet mit Formel 13 in 250 Inkrementen

Der Temperaturverlauf zeigt zudem Temperaturspriinge an den festen Oberflachen des
Glases und des Receiverstahls. Diese treten auf, da die H.-MolekUlle beim Desorbieren
von der Stahloberflache, sowie beim Adsorbierern auf der Glasoberflache Energie
verlieren. Auch die Strahlungswéarme wird lediglich an festen Oberflachen abgegeben
und aufgenommen. Im Annulus selbst kommt es zu nahezu keinem thermischen
energieaustausch, da die mittlere freie Weglange zwischen einer Kollision von H»-
Molekilen nicht durch St6Re untereinander, sondern durch den Abstand zwischen
Stahlrohr und Glashllrohr definiert wird (VDI Warmeatlass 2013; Karl Jousten 2018;

Tec-science 2020).

Aus dem Temperaturverlauf wird durch Formel 14 die mittlere Temperatur Tmean IM

Annulus fur 250 Inkremente berechnet.

Formel 14: Berechnung der durchschnittlichen Systemtemperatur aus den Einzelwerten
des radialen Temperaturprofils
250
T _ Thi*xm
mean — y 250 * RRec

i=
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7.1.3 Berechnung der Permeationsrate anhand des Druckanstieges
Durch das ideale Gasgesetz, welches in Formel 15 dargestellt ist, wird definiert, dass
sich der Druck p und die Gasmenge n in einem isothermen und abgeschlossenen
System proportional verhalten. Das Volumen V ist konstant und setzt sich aus dem
Annulus, sowie der angeschlossenen Vakuumverrohrung des ,PermRec"-Messaufbaus
zusammen. Die Gaskonstante R kann Tabelle 14, S.104 entnommen werden
(id.Gasgleichung 2010).

Formel 15: Ideale Gasgleichung (id.Gasgleichung 2010)

p*V =nxRx*Thyean

Die Druckdifferenz zwischen Beginn und Ende des Druckanstiegsversuches gibt damit
Auskunft Gber den permeierten Wasserstoff:

Formel 16: Differenzialgleichung auf Basis der allgemeinen Gasgleichung zur
Berechnung des Teilchenanstiegs im Volumen auf Basis des Druckanstiegs

an=P2PDV o

E Tnean =

Wird die Permeation als eine konstante Funktion Gber Messdauer t betrachtet, kann der

sekindliche Permeationsstrom m berechnet werden:

Formel 17: Berechnung des durchschnittlichen Permeationsmassenstroms fir den
Druckanstiegsversuch in mol/s

An mol
T =m [

Werden die Konstanten R und T aus der idealen Gasgleichung entfernt und das Volumen
in Liter angegeben, kann die Leckrate in der MessgroRe des Lecksuchers berechnet
werden, was eine Vergleichbarkeit der Messwerte ermdglicht.

Formel 18: Berechnung der Permeationsrate in mbar*l/s aus dem Druckanstieg ohne
Berlicksichtigung der Hintergrundleckage

Die Einheit mbaré enthalt jedoch keine Information Giber die Temperatur des Stoffstroms.

Daher sind Werte in dieser Einheit nur vergleichbar, wenn sie sich auf die gleiche
Messtemperatur beziehen oder mit der Formel 19 umgerechnet wurden (Ehrlich 2024;
Pfeiffer 2024; Solomon 1986; Ehrlich 1986).
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Formel 19: Temperaturkompensation des Stoffstromes fur Werte in der Einheit mbar*l/s

A1 _ dr2
T

_ qr1* T
qr2 —T1

7.2 Direkte Permeationsmessungen

Neben der indirekten Messmethode Uber den Druckanstieg soll der Wasserstoff-
Stoffstrom zusatzlich direkt gemessen werden. Dafir wird ein Pfeiffer ASM340
Lecksucher verwendet, welcher Uber ein Wasserstoff-detektierendes Sektorfeld-
Massenspektrometer verfiigt. Der Lecksucher besitzt eine Drehschieber- und eine
Turbomolekularpumpe und saugt damit das sich im Annulus befindende Gas ab, wobei

samtliches abgesaugtes Gas durch das Massenspektrometer ausgewertet wird. Die
gemessenen Werte werden in der Einheit mbaré ausgegeben. Anders als bei der

Druckanstiegsmessung kann bei der direkten Messung der Permeation der zeitliche
Verlauf der Permeationsrate ausgegeben werden. Um die Messdaten vergleichbar zu
machen, werden die Werte in der Datenauswertung ebenfalls als Durchschnitt Gber die

Messdauer angegeben (Pfeiffer Vacuum SAS)

Die Messung der direkten Permeation wird nach Timo Konig ohne Zwischenschritt im
Anschluss an die Druckanstiegsmessung durchgefiihrt. Dadurch kann die
Vergleichbarkeit der Messwerte erhoht werden, da die Messwertaufnahmen unter den
gleichen Bedingungen wie Temperatur und Kalibrierung folgen (Kénig 2022). Fir die
Messung werden die Ventile V7 sowie V4 getffnet und die Ventile V2 und V11
geschlossen (Abbildung 10, S.22). Um etwaige Verfalschungen und Drifts der
Messwerte zu detektieren und die Abweichung zwischen dem Messwert und
Kalibrierungswert als Referenz zu ermitteln werden vor und nach jeder direkten Messung
mit dem Lecksucher die Testleck-Leckraten als Vergleichswerte gemessen. Dafur wird
das Ventil V2 getffnet und das Ventil V7 geschlossen. Im Anschluss wird die Zuleitung
des Testlecks durch Offnen von V1 gespiilt und der Druck mithilfe des manuellen

Druckminderers P1 und Drucksensor P16 auf 6 bar absolut eingestellt. Das Testleck stellt
dabei durch den Druckunterschied laut Prifzertifikat eine Leckrate von 3,010 mbaré
her. Zur statistischen Absicherung wird die Testleckmessung jeweils dreimal wiederholt
und daraus der Mittelwert gebildet. Bei Abweichungen von tber 10 % zwischen den
Messwerten wird die abweichende Messung wiederholt (Konig 2022).
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7.3 Versuchsplanung

Um die gesetzten Ziele aus Kapitel 5, S.15 zu erreichen, wurden zunachst die
mechanischen Verbesserungen umgesetzt und der Teststand in Betrieb genommen. Im

Anschluss wurden Vier Messreihen mit den folgenden Inhalten durchgefuhrt:

1. Fur die erste Initialisierungsmessreihe der Permeation soll die direkte und
indirekte Permeation am Teststandsoll nach Vorlage aus der Masterarbeit von Timo
Konig gemessen und ausgewertet werden (Konig 2022). Aus den generierten
Messdaten sollen systematische Messunsicherheiten und damit vorhandene

Verbesserungspotentiale identifiziert werden.

2. Messreihe zwei soll die Messungen mit dem ASM340 Lecksucher genauer
betrachten und Abweichungen durch Messabfolgen, Kalibrierungsunsicherheiten und
Bedienungsfehlern identifizieren und reduzieren. Daflir wird das zur Kalibrierung des
Lecksuchers verwendete Testleck genutzt um konstante Leckraten zu erzeugen und
diese mithilfe des Massenspektrometers bei unterschiedlichen Rahmenbedingungen zu

messen.

3. In der dritten Messreihe soll evaluiert werden, ob der dynamische
Ausstromversuch als zusatzliche Vergleichsmethode der Messwerte des Lecksuchers

genutzt werden kann.

4. Fir die 4. Messreihe soll eine erneute Aufnahme der direkten und indirekten
Permeation erfolgen, welche die Erkenntnisse und Anpassungen aus den vorherigen
Messreihen sowie der Datenauswertung integriert. Aus dem direkten Vergleich der
Messreihe 1 und der Messreihe 4 soll abschlieRend die erzielte Verbesserung des

Teststandes bewertet werden.
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8 Mesergebnisse

8.1 Messreihe 1 - Initialisierungsmessungen

Nach der Uberarbeitung des Teststandes wurde zunéchst eine Initialisierungsmessreihe
(1) durchgefiihrt um die Funktion und Ubereinstimmung unterschiedlichen Messarten
einschatzen zu kénnen und Referenzwerte fir die im weiteren Verlauf durchgefiihrten
Anpassungen zu ermitteln. Die Messungen wurden nach dem von Timo Koénig

vorgegebenen Messablauf aus Kapitel 7.1 vorgenommen (Kénig 2022).

Die Messung der Hintergrundleckage des Systems in Tabelle 3 zeigt einen

mbarxl

durchschnittlichen Leckagestrom von 0,0000016

- Dieser wird bei der spateren

Druckanstiegsmessung der Permeationsrate vom Messwert abgezogen, um den

Einfluss der Leckagen im System zu eliminieren.

Tabelle 3: Hintergrundleckage des Permeationsmessstandes bei der Messreihe 1 -
Initialisierungsmessung

09.08.2023 Messdauer [min]  Druckanstieg [mbar] Leckagerate [mbar*I/s]
MP1 79 0,00017 0,0000014
MP2 75 0,00022 0,0000015
MP3 62 0,00029 0,0000018
Durchschnitt 72 0,00023 0,0000016

Tabelle 4 zeigt die ermittelten Messdaten der indirekten Druckanstiegsmessung in
Initialisierungsmessreihe 1. Von den Messdaten wurde bereits die durchschnittliche
Hintergrundleckage aus Tabelle 3 abgezogen. Zur Veranschaulichung der Messwerte
wurde zudem die prozentuale Abweichung dem Mittelwert und der am meisten davon
abweichenden Einzelmessung gebildet und als AM,,x in die Datenauswertung

aufgenommen.

Die Messergebnisse in Tabelle 4 zeigen, dass die Messwerte vor der Kompensation im
arithmetischen Mittelwert eine Abweichung von 134,4 % zwischen der direkten und der
indirekten Messung besitzen, wobei die Abweichungswerte der einzelnen Messpaare

zwischen 118 % und 148 % variieren, was einem AM,,,, von 12,23% entspricht.
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Tabelle 4: Gemittelte Messwerte der Messreihe 1 mit gebildeten Mittelwerten und
maximalen Abweichungen vom Mittelwert der einzelnen Messwerte

Messreihe 1 MDérsiﬁtﬁg Indirekte Messung Abweichung  Abweichung
05.10.23 [mbar*/s] [mbar*l/s] Faktor [-] [%0]
Messung 1 0,001975 0,00083 2,38 138
Messung 2 0,001980 0,00080 2,48 148

Messung 3 0,001830 0,00084 2,18 118
Mittelwert 0,001928 0,00082 2,34 134,44

Max. Abweichung
vom Mittelwert 5,08 2,44 7,07 12,23

AM % [%]

Zur Kompensation der Messwerte wurden vor und nach jeder direkten Messung
6.2 S.33

beschriebenen Verfahren durchgefiihrt. Aus den gemittelten Messwerten wurde im

Kompensationsmessungen mit dem Testleck nach dem in Kapitel

Anschluss ein Faktor zur rechnerischen Kompensation der Abweichungen der direkten

Permeationsmessungen berechnet und in Tabelle 5 auf die Messungen angewendet.

Tabelle 5: Ermittlung des Kompensationsfaktors aus Messungen mit dem Testleck um
die direkten Messungen zu kompensieren

Kompensa Berechneter
Messreihe 1 tions- Erwartungswer Abweichungs- | Kompensation
05.10.2023 messung faktor [-] s- faktor [-]
t [mbar*l/s]
[mbar*l/s]

Kompensations-

messung 1 0,000387 0,000148 26 | A

Messungl ; 3,0
Kompensation- |5 5505 0,000148 34 |

messung 2 —

Messung 2 /: 4,0
Kompensation- —

messung 3 0,00068 0,000149 4,6 — |

Messung 3 » 4.0
Kompensation- | 4 550508 | 0,000149 3,4

messung 4

Mittelwert 0,0005187 0,0001485 3,50 3,67
Max. Abweichung
vom Mittelwert 31,08 0,34 31,43 18,18

AMpax [%]

Durch diese MaRRhahme konnte die Abweichung der Messergebnisse in Tabelle 4
zwischen den Messmethoden von 134,44 % auf einen durchschnittlichen Betrag von
56,47 % reduziert werden, wie Tabelle 6 zeigt. Dies entspricht anndhernd den

Messungen von Timo Konig in der vorherigen Masterarbeit, der eine Abweichung von
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Durchschnittlich 60,5 % +£2,11 % zwischen den Messverfahren ermitteln konnte (Kénig
2022). Dabei findet jedoch eine Uberkompensation statt, da die Messwerte der
Testleckmessungen eine hdhere relative Abweichung als die Messwerte der Permeation
besitzen, weshalb die Abweichung in der Tabelle 6 mit negativen Werten dargestellt ist.
Im Vergleich der Abweichungen der Messwerte der direkten Messung und der einzelnen
Kompensationsmessungen fallt auf, dass die direkten Messungen eine um ein
Vielfaches hohere maximale Abweichung zum Mittelwert aufweisen. Daraus ergibt sich,
dass die Kompensationsmessungen einer zur direkten Messung abweichenden,
systematischen Messunsicherheit unterliegen und damit durch eine Uberarbeitung des

Kompensationsvorganges die Qualitat der Messdaten verbessert werden kann.

Tabelle 6: Abweichungen zwischen der indirekten und der justierten direkten
Messmethode wahrend der Initialisierungsmessungen

. Direkte . -
Messreihe 1 MDlrekte Kompensations- Messung Indirekte Abwe!ch_ung
essung O Messung  direkt/indirekt
05.10.23 [mbar*i/s] faktor [-] justiert [mbar*/s] (%]
[mbar*l/s]
Messung 1 0,001975 3,0 0,000659 0,00083 -25,9
Messung 2 0,00198 4,0 0,000499 0,0008 -60,4
Messung 3 0,00183 4,0 0,000459 0,00084 -83,0
Durchschnitt 0,00193 3,65 0,000539 0,00082 -56,47
Max.
Abweichung vom
Mittelwert AM,._. 5,36 22,22 22,26 2,5 54,13
[%]
8.2 Messreihe 2 — Reduzierung der Messunsicherheiten des

ASM-340 Lecksuchers

Der Lecksucher ist vornehmlich fir die Detektierung von Leckagen konzipiert. Weil
Leckagen quantitativ und nicht qualitativ erfasst werden, sind in der Anleitung keine
Angaben zur Messunsicherheit und zum Messverhalten des Lecksuchers enthalten
(Pfeiffer Vacuum SAS). Auf Nachfrage bei der Fa. Pfeiffer wurde angegeben, dass der
Lecksucher eine maximale Messunsicherheit von 30 Prozent aufweist, wenn er in der zu
messenden Zehnerpotenz kalibriert wurde. Diese Unsicherheit kommt zustande, da das
Massenspektrometer einen nicht linearen Zusammengang in der Kalibrierung besitzt,
wodurch sich die Messunsicherheit mit steigender Abweichung vom Kalibrierpunkt
erhoht. Allerdings soll die Wiederholgenauigkeit bei stationaren Messbedingungen

reproduzierbar sein. Um diese Angaben zu verifizieren, wurden Testreihen zur
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Identifikation maoglicher systematischer Einflisse auf die Messunsicherheit des
Lecksuchers durchgefuhrt. Als Messobjekt wurde das zur Kalibrierung des Lecksuchers
verwendete Testleck genutzt. Es stellt durch eine kalibrierte Kapillare einen Lecktstorm

fir gegebene Bedingungen her wie in Kapitel 6.2.1 auf S.35 beschrieben wird.

Zum AnschlieBen des Lecksuchers wurde der Messaufbau aus Abbildung 10, S.22
verwendet und die Ventile V7 sowie V11 geschlossen sowie V2 geéffnet, um das
Testleck mit dem Lecksucher zu verbinden (siehe: Anhang 10.1, S.98 und Kapitel 6.2,
S.33)

8.2.1 Test der Messwiederholbarkeit

Um die Messstabilitat zu testen, wurde der Lecksucher zunachst kalibriert (siehe:7.1,
S.39) und im Anschluss der Druck am Testleck mithilfe des Druckminderes P1 und des
Drucksensors P16 auf 6 bar absolut eingestellt. Erfahrungswerte am Teststand haben
gezeigt, dass eine Einstellung von < £0,0001 bar am gegeben Testaufbau méglich ist,
wenn der Druck manuell mithilfe des Drucksensors PI6 Uberwacht und manuell

nachgestellt wird.

Zur Ermittlung der mdoglichen Abweichung der Leckrate Lr Uber die Zeit wird die
Standardabweichung s, die Varianz s? und der Variationskoeffizient VK durch Formel 20

bis Formel 22 berechnet.

Formel 20: Berechnung der Varianz s? aus der gemessenen Leckrate
n
1
s? = ;Z(Lri - LrMean)2
i=1

Formel 21: Berechnung der Standardabweichung s aus der Varianz
s= V52
Formel 22: Berechnung des Variationskoeffizienten VK aus der Standardabweichung

VK =

* 100 %
TMean

Abbildung 24 zeigt, dass der Lecksucher in der Lage ist bei stationaren
Eingangsbedingungen Messwerte mit einem Variationskoeffizienten von 0,42 % zu
erzeugen. Zu Beginn der Messung ist aul3erdem ein Anstieg der Messwerte zu
erkennen, der sich innerhalb der ersten 5 Minuten stabilisiert. Die ann&hernd stationare
Messabweichung von mehr als 150 % zwischen 11:10 Uhr und 17:00 Uhr weist zudem

auf eine systematische Messunsicherheit hin.
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Langzeit Messstabilitdt und absolute Abweichung liber die Zeit
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Abbildung 24: Testleckmessung unter quasi stationaren Bedingungen mit dem ASM340-
Lecksucher und dem Inficon-TL4-Testleck zur Uberprifung der Stabilitat von
Messergebnissen bei Dauerversuchen mit dem Testleck

Die systematische Abweichung zwischen dem berechneten Erwartungswert und dem
Messwert des Lecksuchers wurde zunachst ermittelt und spéater kompensiert. Dazu
wurde die mittlere Messabweichung aus 5 Messungen berechnet, daraus ein
allgemeiner Kompensationsfaktor Xxomp Nach Formel 23 gebildet und auf die
Messergebnisse angewandt. Zur besseren Veranschaulichung der Unterschiede wurde
der Kompensationsfaktor zusatzlich mit Formel 24 in eine prozentuale Abweichung

umgewandelt. Die Berechnung des Kompensationsfaktors wird in

Tabelle 7 dargestellt und die betreffenden Messdaten in Abbildung 25 bis Abbildung 32
mit dem Kurzel (korr) gekennzeichnet. Aufgrund der geringen Unterschiede in den
Abweichungen wurde die statistische Messabweichung in dieser Kompensation nicht

bertcksichtigt.

Formel 23: Kompensationsfaktor zur Anwendung auf die Messungen des ASM 340-
Lecksuchers als Formel und beispielhaft mit eingesetzten Werten

n

1 Z Messwert Lecksucher

XKomp = E

T drLH2n

51

Hannes Kraus, Hochschule Rottenburg, Masterarbeit



Mesergebnisse

DLR

N _1x 3,81*10‘4_255
Komp = 4 s 1,495 % 104~

Formel 24: prozentuale Abweichung zwischen Messwert und Erwartungswert auf Basis
der Kompensationsfaktors als Formel und mit eingesetzten Werten

Agomp = Xkomp — 1) * 100
Akomp = (2,55 — 1) * 100 = 1,55%
Tabelle 7: Tabelle zur Ermittlung der mittleren Abweichung der Testleckmessungen des

Lecksuchers zur Bestimmung des allgemeinen Kompensationsfaktors fir Messungen
mit dem ASM340-Lecksucher

Berechnung des allgemeinen Kompensationsfaktors vor Kalibrierungsanpassung
Gemittelter Gemittelter . .
Messdatum I\I\/IIF Messwert | Erwartungswert Ab[lezlzlggl;]ng Abwﬁ)'/i]h ung
" | [mbar*l/s] [mbar*l/s]
16. Nov 1 0,000388 0,000148 2,62 162,16
17. Nov 1 0,000368 0,000149 2,47 146,98
17. Nov 2 0,000381 0,0001495 2,55 154,85
22. Nov 1 0,000366 0,000149 2,46 145,64
22. Nov 2 0,000375 0,0001489 2,52 151,85
Mittelwert - 0,0003756 0,00014888 2,524 152,296
Max. Abweichung
vom Mittelwert - 3,47 0,60 3,97 6,79
AMmax [%]
Langzeit Messstabilitdt und absolute Abweichung tiber die Zeit
mit korrigierten Messwerten
0,0004 5

0,00035 45
4
0,0003
3,5

0 —
X 0,00025 3 X
© o0
Qa =
£ 0,0002 25 2
Q L
=1 (4]
g 0,00015 = 2 g
g° <

1,5

0,0001

1

0,00005 0,5

0 0

10:04:48 11:16:48 12:28:48 13:40:48 14:52:48 16:04:48 17:16:48

Zeit [HH:MM]

—Lecksucher (korr) ~——Leckrate Berechnet ——Abweichhung
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Abbildung 25: Testleckmessung unter quasi stationaren Bedingungen mit dem
ASM340-Lecksucher und dem Inficon-TL4-Testleck zur Uberprifung der Stabilitat von
Messergebnissen bei Dauerversuchen mit dem Testleck unter Anwendung des in

Tabelle 7 ermittelten Korrekturfaktors

8.2.2 Abweichungen zu Beginn einer Lecksucher-Messung mit dem

Testleck

Die einzelnen Kompensationsmessungen aus Tabelle 5 mit einer maximalen
Abweichung vom Mittelwert "AM,,,.x" von 31,08 % und die durch kontinuierliche
Messungen ermittelten Messdaten aus

Tabelle 7 mit einem AM,,.,von 3,47 % zeigen, dass die Messwiederholbarkeit fur
Dauermessungen hoher ist als fir einzelne Messungen. Daher wurde eine Messreihe
durchgefiuhrt, die die Wiederholbarkeit der Messergebnisse in den ersten 30 Minuten
einer Messung der Testleck-Leckrate betrachtet, um ggf. eine Systematik in den

einzelnen Testleckmessungen zu erkennen.

Die anfangliche abnehmende Messabweichung zwischen 10.04 Uhr und 10:14 Uhr in

Abbildung 26 kann mit angestautem Formiergas im Volumen zwischen Testleck-
Kapillare und dem Absperrventil des Testlecks erklart werden. Bei geschlossenem
Testleckventil V2 findet weiterhin ein Leckstrom durch die Kapillare statt, wodurch sich
in dem Zwischenraum zum Absperrventil Druck aufbaut (siehe Abbildung 22, S.36). Wird
das Absperrventil V2 getffnet, kommt daher durch das angestaute Gas zunachst ein
hoher Gasstrom zustande, der vom Lecksucher erfasst wird nun nicht dem stationaren
Leckstrom des Testlecks entspricht. Zudem besitzt Wasserstoff die Eigenschaft, an
metallische Oberflachen zu adsorbieren. Der adsorbierte Wasserstoff desorbiert
aufgrund des dann anliegenden Hochvakuums durch den Lecksucher wahrend des
Messbeginns von der Oberflache. Der Messwert stabilisiert sich damit, sobald der
Uberschiissige Wasserstoff abgesaugt und desorbiert ist, sodass eine Abweichung der
berechneten und gemessenen Werte von unter 1 % erreicht werden kann. Damit weisen
die Testleckmessungen unter den oben beschrieben Bedingungen eine Latenz auf,

welche in die Planung der Messungen eingebunden werden muss.
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Messstabilitat zu Beginn einer Messung und absolute
Abweichung liber die Zeit mit korrigierten Messwerten
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——berechnete Leckrate  =——Leckrate (Korr) ——Abweichung

Abbildung 26: Vergleich der gemessenen mit der berechneten Leckrate des Testlecks.
Die korrigierten Messwerte ndhern sich zwischen 10.05 Uhr und 10.15 Uhr einem
stationdren Mittelwert mit einer Abweichung von unter 1 % zum berechneten Messwert
an.

Die Messungen zeigen innerhalb der ersten 15 Minuten eine Ann&herung an einen
stationdren Messwert mit einer Abweichung der Messwerte zum Rechenwert von unter

1 % an. Eine Entnahme der Messwerte kann demnach erst nach 15 Minuten erfolgen.

Stellt sich kein stationarer Messwert innerhalb dieser Zeit ein, weist der Lecksucher eine
Drift auf, wie Abbildung 27 zeigt. Dies macht eine erneute Kalibrierung des Lecksuchers
notig.
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Langzeit Messstabilitdt und absolute Abweichung Gber die
Zeit mit korrigierten Messwerten
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Abbildung 27: Vergleich der gemessenen mit der berechneten Leckrate des Testlecks.
Die Messdaten néhern sich keinem konstanten Messwert an, sondern driften nach dem
erwarteten Abfall der Messwerte in den ersten 600 Sekunden des Tests in die positive
Richtung weg. Dies erfordert eine erneute Kalibrierung

Der Test zeigt damit bereits wahrend der Messreihe an, ob eine erneute Kalibrierung
des Lecksuchers notig ist. Zudem kann er als Grundlage zur Kompensation von
Abweichungen in der Kalibrierung des Lecksuchers verwendet werden. Dafiir wird vor
einer direkten Permeationsmessung eine Testleckmessung durchgefihrt und der
Mittelwert Uber den Bereich mit einer Abweichung von unter 1 % zwischen dem
Messwert und der berechneten Leckrate gebildet. Der dadurch ermittelte
Abweichungsfaktor dient im  Nachhinein als Kompensationsfaktor  von

Kalibrierungenauigkeiten.
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8.2.1 Anpassung der Messmethodik

Die Messergebnisse der Initialisierungsmessungen und der Messstabilitat zeigen fur die
einzelnen Testleckmessungen hdhere Messunterschiede, als fur die kontinuierlichen
Permeationsmessungen, wie Tabelle 5 zeigt. Daher wurde zunachst die Messmethodik
der Testleckmessungen von Einzelmessungen hin zu Dauermessungen angepasst. Die
Messwerte wurden zudem in der LabVIEW-Oberflache als Graph Uber einen Zeitraum
von 15 Minuten dargestellt. Dies ermdglicht die Uberpriifung der Messstabilitat bereits
wahrend der Datenaufnahme. Zur Berechnung des Referenzwerts fir die Messdaten
wurde das Berechnungstool fiir die theoretische Leckrate des Testlecks in die Excel-
Tabelle der Datenauswertung Ubertragen und angepasst. Mithilfe der geloggten Daten
der Systemtemperatur und des Formiergasdrucks kann damit die theoretische Leckrate
fir jeden Messwert berechnet werden. Durch den Vergleich der berechneten und

gemessenen Leckrate wird der Uberarbeitete Kompensationsfaktor Xkom, bestimmtund

dieser auf die Messergebnisse der direkten Messung angewendet.

8.2.2 Ubertragung der Drift auf die direkte Permeationsmessung
Um die Charakteristik der Drift einschatzen wurde eine direkte Permeationsmessung
durchgefuhrt, wahrend der Lecksucher eine Drift aufwies. Die Messung gibt damit
Auskunft dartiber, ob es sich bei der Drift um eine absolute, oder relative Abweichung
handelt, da eine absolute Abweichung die Messwerte verschieben und eine Relative

Abweichung sich als Multiplikationsfaktor auswirken wurde.

In Abbildung 28 wird die direkte Messung der Leckrate bei driftendem Lecksucher
(systematische Unsicherheit) dargestellt. Vor Bereich 1 und 2 wurde der Lecksucher
kalibriert (senkrechte Messwertausschlage). AnschlieRend wurde jeweils eine
Testleckmessung durchgefuhrt (1) und (2). Bei beiden Testleckmessungen kann eine
Drift festgestellt werden. Diese zeigt sich auch in der anschlieBenden direkten
Permeationsmessung (3). Die Drift wurde durch eine weitere Testleckmessung (4)
bestatigt und daraufhin zwischen 4 und 5 eine neue Kalibrierung mit anschlieRender

Testleckmessung (5) durchgefiuhrt. Diese fuhrte zu konstanten Messwerte ohne Drift im

Zielbereich von 0,00015 mbaré.
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Driftverhalten ASM340 Lecksucher bei Testleckmnessungen

und direkten Messungen
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—Leckrate

Abbildung 28: Driftverhalten des ASM340-Lecksuchers wahrend Testleckmessungen
und einer direkten Permeationsmessung. Bereiche 1,2,3: Testleckmessungen mit
Driftverhalten, Bereich 3: Direkte Permeationsmessung mit Driftverhalten, Bereich 5
Testleckmessung ohne Driftverhalten. Vor 1, 2 und 5 wurde jeweils eine Kalibrierung
durchgefiuhrt (senkrechte Messausschlage)

Die Messung zeigt, dass eine Drift in den Testleckmessungen durch den erhdhten
Messwert bei der Permeationsmessung multipliziert wird, da sich die Drift als Faktor und
nicht als Verschiebung auswirkt. Eine drift-hervorrufende Systematik konnte zudem nicht
ermittelt werden. Die Drift tritt jedoch meist direkt nach der Kalibrierung des Lecksuchers
auf, in einzelnen Fallen jedoch auch mehrere Stunden nach der Kalibrierung des
Lecksuchers. Um die Drift bereits wahrend einer Messreihe zu detektieren und die
Abweichung einschéatzen zu kdnnen, ist daher eine Testleckmessung vor oder nach der

direkten Messung nétig.

8.2.3 Einfluss des Testleck-Spiilvorgangs auf die Messwerte
Das Testleck besitzt ein Spiilventil V1 auf der mit Druck beaufschlagten Seite der
Kapillare. Dieses ist dafur vorgesehen, vor jeder Benutzung des Testlecks das sich in
der Kapillarleitung befindliche Gas auszusptilen, sodass dem Leck frisches Gas fiir die
Messung zugefuhrt wird. Bei Gasgemischen kann so sichergestellt werden, dass es nicht
zu einer Akkumulation der Gase an der Engstelle kommt, die das Mischungsverhaltnis

des Gases und damit die Wasserstoff-Leckrate des Testlecks verfalschen konnten. Bei
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Dauerversuchen mit dem Testleck kann es damit unter Umsténden zu einer Abweichung
des angegebenen Mischungsverhéltnisses des Gases kommen, da die Kapillare nicht
gespult werden kann, wodurch sich eine langsame Drift der Messwerte ergeben wirde.
Um diese Annahme zu Uberprifen, wurde ein periodischer Dauerversuch mit
stindlichem Spulvorgang durchgefiihrt. Als Referenzwerte wurden die theoretischen
Leckraten, wie in Kapitel 6.2.1 beschrieben, berechnet. Beeinflusst das Spulen die
Gaszusammensetzung, sollten sich die Abweichungen vor und nach einem Spulvorgang

unterscheiden.

Die Spulvorgange wahrend des Versuchs werden in Abbildung 29 als senkrechte rote
Striche dargestellt, da wahrend des Spilens der Eingangsdruck am Testleck abféllt,
wodurch es zu starken Abweichungen zwischen den Messwerten und Erwartungswerten
kommt. Nach einen Spilvorgang muss zudem der Druck manuell neu eingestellt werden,
wodurch es zu Schwankungen in der Leckrate kommt. Diese Schwankungen werden
jedoch bei der Berechnung der Erwartungswerte mitberiicksichtigt, sodass die
berechnete Abweichung zwischen Messwert und Erwartungswert fiir die korrigierten
Messdaten bei unter 2 % Abweichung mit einer Schwankungsbreite von unter 1 % liegt.
Damit erfullt die Messung die Kriterien fir eine Testleckmessung aus Kapitel 8.2.2 S.53

ohne regelmaRige Spullvorgange.

Ungeachtet dieser Erkenntnisse wurde das Spilgasventil weiterhin mindestens einmal
taglich und vor jedem Kalibriervorgang des Lecksuchers genutzt, um etwaige
Verfalschungen Uber lange Zeitraume auszuschlieBen. Das Spuilgasventil kann zudem
bei der Einstellung des Gasdrucks verwendet werden, da es bei eingestelltem Uberdruck

in der Kapillare eine schnelle Drucksenkung zul&sst.
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Langzeit Messstabilitat mit periodischem Spulen und
absolute Abweichungen liber die Zeit mit korrigierten
Messwerten
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Abbildung 29: Dauermessung mit dem Testleck, Darstellung der relativen Abweichung
zwischen den korrigierten Messwerten und der berechneten Leckrate des Testlecks,
unterbrochen durch periodische Spilvorgange (senkrechte rote Striche)

8.2.4 Einfluss der Umgebungstemperaturen auf die

Messunsicherheit

Die Umgebungstemperatur im Quarz Labor steigt im Verlauf eines Messtages um

maximal 1 K bis 2 K an, bleibt meist jedoch unter 1 K.

Der gré3te Temperatureinfluss auf die Messreihen ist durch das Testleck zu erwarten,
da die durchflussbegrenzende  Kapillare  temperatursensitiv  ist.  Diese
temperaturbedingten Abweichungen sind jedoch bereits in der Berechnung der

theoretischen Leckrate in Kapitel 6.2.1 enthalten.

Der Lecksucher erhitzt das Gas bei der Massenspektroskopie, dadurch wird der Einfluss
der Gaseintrittstemperatur reduziert (siehe Kapitel 4.2.1, S11). Zur Kompensation wird
die Umgebungstemperatur bei der Kalibrierung des Lecksuchers in 1K-Schritten

angegeben.

Die erfassten Schwankungen der Umgebungstemperatur im Labor von weniger als 2 K
haben keine relevante systematische Messunsicherheit. Der Einfluss der

Umgebungstemperatur wird aus diesem Grund nicht weiter bertcksichtigt
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8.2.5 Untersuchung des Einfluss von Regenerationspumpen auf

Messungen des ASM340-Lecksuchers
Das Regenerierungspumpen ist ein Betriebsmodus des Lecksuchers um die
Wasserstoffkontaminierung des Systems zu verringern. Dabei wird Luft durch ein
Beluftungsventil angesaugt, der Vakuumraum des Lecksuchers damit geflutet und
anschlieRend erneut evakuiert, bis der Lecksucher einen Absolutdruck von 5%10- mbar

erreicht hat. Wahrenddessen steigt die gemessene Leckrate des Lecksuchers durch die
eingelassene Luft bei Umgebungsdruck auf einen Messwert von ungeféhr 0,1 mbaré an.

Das Regenerierungspumpen kann manuell, oder automatisch durchgefihrt werden. Im
automatischen Modus wird der Pumpvorgang periodisch mit einer Wiederholrate von
1/23 Sekunden durchgefuhrt (siehe Abbildung 30), im manuellen Modus wird jeder
Pumpvorgang durch den Bediener gestartet.

Gemessene Leckrate wahrend Regenerierungspumpen
0,01

0,008

<
*
© 0,006
Ke)
E
o
© 0,004
-
Q
4
0,002
0 ———
13:55:12 13:55:16 13:55:21 13:55:25 13:55:29 13:55:34 13:55:38 13:55:42 13:55:47
Zeit [HH:MM_SS]
—— Lecksucher (korr)
Abbildung  30: Messung von 2 Pumpzyklen des automatischen

Regenerierungspumpens am ASM340-Lecksucher. Die Messausschlage entstehen
durch die angesaugte Umgebungsluft bei Normdruck.

Laut Hersteller soll der hohe Stickstoffgehalt in der Luft das Desorbieren und Ausspulen
des Wasserstoffs aus dem Vakuumsystem beschleunigen, da der Wasserstoff ein gutes
Mischverhalten mit Stickstoff besitzt und das Stickstoff-Wasserstoff-Gasgemisch
effizienter aus dem System abgesaugt werden kann (Pfeiffer Vacuum SAS). Um dies zu

testen wurde der Pumpvorgang zunachst manuell in unregelmaBigen Abstéanden
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durchgefihrt und zwischen den Pumpdurchgdngen die Testleck-Leckrate
aufgezeichnet. Um das automatische Regenerierungspumpen zu testen wurde ebenfalls
eine Testleckmessung mit anschlieBendem 30-mindtigen Regenerierungspumpen
durchgefuhrt und zum Abschluss eine erneute Testleck-Messung vorgenommen. Die
Ergebnisse in Abbildung 30 und Abbildung 31 zeigen, dass sowohl das manuelle als
auch das automatische Regenerierungspumpen die gemessene Leckrate des

Lecksuchers nicht senken, sondern entgegen der Erwartungen erhéhen.

Einfluss von manuellem Regenerierungspumpen auf die

0,0004 Messergebnisse der Testleck Messung

0,00035
0,0003
0,00025
0,0002
0,00015 ! I~ — - 1
0,0001 ]
0,00005
o
11:16:48  11:19:41  11:22:34  11:25:26  11:28:19  11:31:12

Zeit [ HH:MM:SS]
S ——Lecksucher (korr)

Leckrate [mbar*|/s]

Abbildung 31: Einfluss von manuellem Regenerierungspumpen (senkrechten) mit
anschliel3enden (waagerechten) Testleck-Messungen. Entgegen der Erwartung steigen
die Messwerte der Testleckmessungen nach den Pumpvorgéngen an.
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Einfluss von automatischem Regenerierungspumpen auf
die Messergebnisse

N
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Leckrate [mbar*|/s]
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11:34 11:42 11:49 11:56
Zeit [ HH:MM]

Lecksucher (korr)

Abbildung 32: Einfluss von 30-minitigem automatischem Regenerierungspumpen
(senkrechte Striche) auf das Messergebnis von Messungen mit dem Testleck
(Waagerechten vor und nach dem Pumpvorgang). Entgegen der Erwartung steigt die
gemessene Testleck- Leckrate durch das Regenerierungspumpen.

Laut Herstellerfirma bedeuten erhohte Messwerte nach einem
Regenerationspumpvorgang eine geringe Wasserstoffkontamination im System, sodass
der in der Umgebungsluft enthaltene Wasserstoff wéhrend des Pumpvorgangs den

Wasserstoffgehalt im Messsystem erhoht (Pfeiffer Vacuum SAS).

Alternativ kann das Regenerationspumpen auch mit einem angeschlossenen, reinen
und trockenen Stickstoffgas durchgefuhrt werden. Dies ben6étigt jedoch einen speziellen
Gasanschluss, der nicht zur Verfiigung stand. AuRerdem wurde nach Ruickfrage bei Fa.
Pfeiffer Vakuum bestatigt, dass die im System gemessene Grundleckrate
(Systemkonfiguration: V2, V3 und V7 geschlossen, es wird kein externer Wasserstoff

detektiert, siehe Abbildung 10, S.22) von 6*107 mbaré bereits einer vergleichbar

niedrigen Grundleckrate entspricht und daher keine weitere signifikante Absenkung
durch das Spilen mit reinem Stickstoff zu erwarten ist.
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8.2.6 Abweichung durch fehlerhafte Kalibrierung des Lecksuchers
Die in Kapitel 8.2.1 beschriebene Abweichung der gemessenen Leckrate wurde bei einer
Uberprifung der Lecksucher- Einstellungen zurtickgesetzt. Der Fehler wurde durch eine
eingestellte alterungsbedingte jahrliche Drift der Testleck-Leckrate von 20 % bei einem
Startdatum in 2014 hervorgerufen. AufRerdem wurde bei der bisherigen Einstellung des
Lecksuchers die Nennleckrate und nicht die anteilige Wasserstoffleckrate als

Kalibrierwert verwendet.

Eine Kalibrierung des Lecksuchers auf die berechnete Wasserstoff-Leckrate von

1,48*10% mbaré (Kapitel 6.2.1, S.35) ist jedoch nicht moglich, da die Einstellung nur eine

Genauigkeit von 1,5*10* mbaré zulasst, wodurch sich bereits bei der Kalibrierung ein

Fehler ergibt.

Um den Kalibrierfehler des Lecksuchers individuell fiir eine Messung zu bestimmen
wurde die Messabfolge dahingehend verandert, dass eine Kalibrierungsmessung vor
oder nach einer direkten Messung stattfindet. Die Abweichung zur berechneten Leckrate
nach Kapitel 6.2.1, S.35 wird mithilfe von Formel 23 auf S.51 und Formel 24 auf S.52

bestimmt und ein individueller Kompensationsfaktor fiir die zugehérige Messung erstellt.

Neben der Unsicherheiten im Kalibriervorgang und der Unsicherheit des Testlecks von
15% stammt die letztmalige Kalibrierung des Testlecks aus dem Jahr 2021 (TL
Prifzertifikat 2021). Laut Hersteller wird eine jahrliche Nachkalibrierung empfohlen, da
es zu Verunreinigungen des Testlecks kommen kann, welche den Gasdurchsatz und
damit die hergestellte Leckrate beeintrachtigen koénnen. Die erreichbare
Kalibriegenauigkeit des Lecksuchers durch das Testleck ist damit vermutlich mit einer

deutlich héheren Unsicherheit als flir das Testleck anzusetzen.

8.2.7 Zusammenfassung der Ergebnisse und Veranderung der

Messabfolge
Die Tests mit dem Kalibrierleck haben gezeigt, dass der Lecksucher mit einer hohen
Wiederholgenauigkeit messen kann. Dies setzt jedoch die Kalibrierung und Bedienung
des Lecksuchers durch eine erfahrene Bedienperson voraus. Fir die Herstellung stabiler
Messwerte ist zudem eine Einlaufzeit des Versuchs von 15 Minuten notwendig,

vorherige Messwerte sind nicht nutzbar.
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Aufgrund der Erkenntnisse der Messreihen mit dem Testleck wurde der Messablauf
angepasst, sodass keine einzelnen, sondern dauerhafte Testleckmessungen in direkter
Abfolge zu der Messung als Kompensationsgrundlage von Kalibrierungenauigkeiten
durchgefuhrt werden. Die bei der Messung generierten Daten werden bezlglich ihrer
Kalibriergenauigkeit ausgewertet und daraus ein individuell auf die zugehérige Messung
anwendbarer Kompensationsfaktor errechnet. Zudem geben die Messungen Auskunft
Uber das Driftverhalten des Lecksuchers und damit auf eine ggf. notwendige
Neukalibrierung. Die Messungen werden auf eine Mindestdauer von 30 Minuten
festgesetzt, da dadurch sichergestellt ist, dass die Messwerte sich zu Beginn
stabilisieren kdnnen (siehe Kapitel 8.2.2, S.53) und eine etwaige Drift sichtbar wird (siehe
Kapitel 8.2.2, S.53).

8.3 Messreihe 3 — Dynamischer Ausstromversuch

Obwohl der Lecksucher mit einer hohen Wiederholgenauigkeit die Leckrate des
Testlecks messen kann und die Kompensation der Messsystematik verbessert wurde,
bleibt eine undefinierte Messunsicherheit. Diese kommt hauptséchlich durch die
Uberféllige Kalibrierung des Testlecks, sowie des von Fa. Pfeiffer bestatigten,

nichtlinearen Verhaltens der Kalibrierung des Lecksuchers (siehe Kapitel 8.2) zustande.

Um diese unerkannte bislang nicht erkannte systematische Unsicherheit weiter zu
reduzieren wurde durch den dynamischen Ausstromversuch eine weitere
Vergleichsmethode die Messwerte des Lecksuchers in den Messaufbau integriert (siehe
Kapitel 6.1.1, S.20). Sie vergleicht die berechnete Ausstromrate eines
wasserstoffhaltigen Gases aus einem definierten Volumen mit den Messwerten des
Lecksuchers. Die Leckrate am Volumen kann dabei durch das Feindosierventil manuell

eingestellt werden.

Als Gas wird das bei der Testleckmessung und Kalibrierung des Lecksuchers genutzte

Formiergas aus 95 % Stickstoff und 5 % Wasserstoff verwendet (formiergas_95-5).

Das Testvolumen wurde im Rahmen einer friiheren Bachelorarbeit erstellt, es besteht
aus einzelnen CF-Vakuumkomponenten, die insgesamt ein Volumen von 0,71523 |
einschliel3en, welches durch wiederholtes Auslitern bestimmt wurde. Zur Aufzeichnung
des Systemrucks wird der Drucksensor PI5 verwendet (Ventilbezeichnungen siehe
Abbildung 10, S.22, Abbildung 33, S.65) (Rick 2023).
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Zuleitung Prifgas

Absperrventil V8

Nadel-
Eindosierventil V9

Volumenkdrper

Drucksensor PI5

KF-Anschluss
Lecksucher

Feindosierventil
V10

Absperrventil V11

Abbildung 33: Ausstromvolumen mit angeschlossenem Drucksensor und Ventilen fir die
Durchfiihrung des dynamischen Ausstromversuches

Um eine Messung durchzufiihren wird der Lecksucher eingeschaltet, kalibriert und eine
Testleckmessung zur Verifizierung der Kalibrierung und Uberpriifung auf eine mogliche
Drift, wie in Kapitel 8.2.7, auf S.63 beschrieben, durchgefihrt. AnschlieBend wird das
auslassseitige Absperrventil V11, sowie das Feindosierventil V10 voll getffnet und das
Ausstromvolumen evakuiert (Ventilbezeichnung siehe Abbildung 10, S.22, Abbildung 33,
S.65). Dies ist notwendig um Verfélschungen der Messergebnisse durch mdgliche
Gasverunreinigungen, wie beispielsweise Luft zu reduzieren. Im Anschluss werden
beide Ventile wieder geschlossen und dieser Zustand fir mindestens 10 Minuten
gehalten um zu Uberprifen, ob sich ein konstanter Druck im Ausstromvolumen einstellt.
Steigt der Druck an, muss von einer Leckage im System ausgegangen, diese gesucht,
beseitigt und erneut evakuiert werden (Rick 2023).
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Bei konstanten Druckverhaltnissen wird das einlassseitige Absperrventil V8 geéffnet und
durch das Nadelventil V9 Formiergas in das Volumen bis zu einem Druck von 100 bis

110 mbar eindosiert.

Nach dem Eindosieren werden die Ventile V8 und V9 wieder geschlossen und der
Systemdruck fir weitere 10 Minuten auf einen konstanten Druck hin Uberprift um die

Systemdichtheit direkt vor dem Versuch nochmals zu verifizieren.

Im Anschluss wird das Absperrventil V11 gedffnet und das Feindosierventil V9
schrittweise geoffnet, bis der Messwert des Lecksuchers ansteigt. Dies ist ab 5
Umdrehungen des Ventils ausgehend vom geschlossenen Zustand zu erwarten. Durch
weiteres Offnen des Feindosierventils V9 und Uberpriifen der Messwerte des
Lecksuchers wird die Startleckrate fur den Versuch eingestellt. Nachdem die
gewiinschte Leckrate erreicht ist, wird das Absperrventil V11 und das Feindosierventil
V9 geschlossen und eine weitere Testleckmessung durchgefiihrt (siehe Abbildung 10,
S.22, Abbildung 33, S.65).

Die Berechnung fiir den dynamischen Ausstromversuch wird analog zu den Messungen

mbarxl
s

mit dem Testleck durchgefiihrt und in der Einheit angegeben, mit dem Ziel der

direkten Vergleichbarkeit der Messwerte. Zur Berechnung werden die durch PI5
aufgenommene Druckanderung in mbar, das Volumen des Ringraums in Liter und die
sekundliche Aufzeichnungsrate des LabVIEW Programms vorgegeben, wodurch sich
die Gas-Ausstromrate des Volumens nach folgender Formel berechnet (siehe Abbildung
10, S.22, Abbildung 33, S.65) (Schweizer-fn 2023; Rick 2023).

Formel 25: Berechnung der Formiergas-Ausstromrate fur den dynamischen
Ausstrémversuch

A
Leckrate Berechnet Formiergas = q;gp = 1—1;) xV

Da das Messsignal ein Rauschen aufweist, wurde in der Datenauswertung ein gleitendes
Mittel nach Formel 26 zu gebildet, um die Messwerte zu glatten. Dies verschiebt die
Messergebnisse jedoch um 30 Sekunden, weshalb auch fur die Lecksucher-Messdaten
ein Gleitmittelwert Gber dieselbe Zeitspanne gebildet wurde um die Daten wieder zu

synchronisieren.

Formel 26: Berechnung des mittleren Drucks tber 60 s
60
- Zﬂ
Pemw d 60
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Um die Wasserstoff-Ausstromrate zu ermitteln wird das Ergebnis der Gas- Ausstrémrate

mit dem Anteil des Wasserstoffs im Formiergas von 5 % nach Formel 27 multipliziert.

Formel 27: Berechnung der Wasserstoff-Ausstromrate fir den dynamischen
Ausstromversuch

Apemw
1s

Leckrate berechnet H, = qigu2) = * V * X

Bei der Durchfihrung des Ausstromversuches nimmt der Druck im Ausstromvolumen
stetig ab, wodurch sich der Druckunterschied zum Lecksucher verandert, da dieser
durch die interne Turbomolekularpumpe den Vakuumdruck des Lecksuchers
aufrechterhalt. Formel 28 und Formel 29 zeigen, dass der Leckagestrom nach Hirth eine
exponentielle Abhangigkeit zum Druckunterschied an der Engstelle besitzt (huerth
2023).

Formel 28: Zusammenhang zwischen Leckrate und Druckunterschied beim
dynamischen Ausstromversuch

qdLr1 _ qLRr2
p? —pis  P3—Dis

Formel 29: Umrechnungsformel fiir Leckraten mit abweichenden Druckverhéltnissen

q _ qLr2 * (p12 - Pgs)
(03 — ps)

Dies bedeutet, dass die Ausstromrate des Versuchs vom Druckunterschied, sowie der
eingestellten Ventil6finung von V10 abhéngt, da diese als Engstelle des Versuchs dient.
Damit kann die Leckrate Uber zwei Stellgréen, die Ventiloffnung und den Druck im
System verandert und durch verschiedene Systemkonfigurationen erzeugt werden. Dies
bedeutet, dass die Ausstromrate eine Funktion aus Druckunterschied und Ventiloffnung

ist. Die individuelle Abweichung des Lecksucher Messwertes fir eine Wasserstoff-
Ausstromrate von 1,5*10% @ ist damit unabhangig von der Ventilstellung des

Ausstromvolumens.

Fur den dynamischen Ausstromversuch bedeutet dies, dass die Ausstromrate des
Gases mit abnehmendem Druck ebenfalls reduziert wird. Daraus ergibt sich, dass der
dynamische Ausstromversuch bei einer hoheren als der zu messenden Leckrate
gestartet werden muss, sodass die Messwerte sich langsam dem Zielbereich annéahern.
Diese Annaherung sollte zudem nicht in den ersten 15 Minuten der Messung erfolgen,
da es beim Ausstromversuch analog zur Testleckmessung zu einem anféanglichen

Anpassen der Messwerte kommen kann (siehe Kapitel 8.2.2, S.53). Die geringen
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Druckabfallraten wéhrend des Versuchs fiihren zu hohen Unsicherheiten in Relation mit
dem Druckabfall, welche sich als Schwankungen in den Druckdifferenzen und damit in
der berechneten Ausstromrate auswirken und daher durch die Bildung eines
Gleitmittelwertes durch Formel 26, S.66 geglattet werden mussen, wie Abbildung 34

zeigt.

Einfluss des Gleitmittelwertes auf die berechnete
Wasserstoff-Ausstromrate tUber die Zeit
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——Dber. Leckrate Gleitmittelwert ber. Leckrate

Abbildung 34: Berechnete Formiergas-Leckraten vor und nach Glattung durch die
Bildung des Gleitmittelwertes Giber 60s wahrend des dynamischen Ausstromversuches.

8.4 Unsicherheitsbetrachtung des dynamischen

Ausstromversuches

Das Ausstromvolumen besitzt einen CMR272-Drucksensor, der zwischen 0,1 mbar und
110 mbar mit einer Messgenauigkeit von 0,2 % des Messwertes und einer Auflésung
von 0,0015 % des oberen Endwertes (110 mbar) messen kann. Eine zusatzliche
Messunsicherheit ist durch die temperaturbedingte Abweichung zu erwarten. Diese
verfalscht die Nullpunkteinstellung um 0,005 % vom Endwert pro °C Abweichung zur
Kalibrierungstemperatur von 23°C und beeinflusst zusatzlich den Messwert um 0,01 %
pro K Abweichung (CMR261 2023; CMR 271 2023; TL Prufzertifikat 2021). Fur den
gewahlten Sensor CMR272 bedeutet dies eine prozentuale Gesamtabweichung fur 1 °C
Differenztemperatur von 0,21 % fur Messungen im oberen Bereich von F.S. (obere

Messgrenze) bei 110 mbar, jedoch auch eine Abweichung fur die unteren Messwerte
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von bis zu 65,2 % fir Messungen im Druckbereich von 1*102 mbar bis 1*10° mbar.
Daraus ergibt sich, dass die Ausstrémversuche bei Kalibrierungstemperatur im oberen
Druckbereich des Sensors durchgefiihrt werden sollten um die Messunsicherheiten
gering zu halten. Dies wurde durch den Abgleich des Drucksensors PI5 des
Ausstromvolumens mit den Drucksensoren PI1, P12 und Pl4 des Vakuum-Messaufbaus
in 6.1.2 auf Seite 24 bestatigt. Fur den dynamischen Ausstrémversuch ist jedoch nicht
der absolute Messwert des Drucksensors, sondern die relative Genauigkeit der
Druckadnderung zwischen den einzelnen Messpunkten ausschlaggebend fur die
Messunsicherheit des Versuches. Diese wurde ebenfalls durch den Vergleich der
Drucksensoren auf +0,25 % des Messwertes bestimmt. Die statistische Unsicherheit
aufgrund des Messrauschens des Drucksensor wird durch geniigend lange Messzeiten
und die Verwendung des Gleitmittelwertes, des Drucks und der Daten des Lecksuchers

bei der Datenauswertung reduziert.

8.5 Messergebnisse des dynamischen Ausstromversuches

Um die Wiederholgenauigkeit der Messergebnisse des Ausstréomversuches bei

unterschiedlichen Driicken und Ventil6ffnungen von V10 zu bewerten wurden 4
Testreihen mit unterschiedlichen Ventiloffnungen von 5%, 5%,5% und 6 Umdrehungen
durchgefiuhrt. Die ermittelten Messdaten wurden im Anschluss auf inre Abweichung fur
den Messpunkt der Testleckmessungen bei 0,00015 mbaré auf ihre prozentuale

Abweichung zwischen den Messverfahren untersucht, wobei die Messdaten des

Lecksuchers als Referenz dienten.

Die Datenauswertung der Versuche in Abbildung 35 bis Abbildung 38 zeigt fir
unterschiedliche Ventiléffnungen des Ausstromvolumens verschiedene Abweichungen
zwischen der gemessenen und berechneten Leckrate. Die Abweichungen variieren
dabei zwischen 10 Prozent fur die Messung mit einer Ventiloffnung von 5,25
Umdrehungen in Abbildung 35 und 70 Prozent bei einer Ventiléffnung von 6
Umdrehungen in Abbildung 38.

Abbildung 36 bis Abbildung 38 zeigen, dass sich die Messwerte wahrend des
Ausstromversuches zunachst anndhern, bevor die Kurven wieder auseinanderdriften.
Dies weist auf eine Abweichung in der Kalibriergeraden des Lecksuchers hin, welche

vom Hersteller bestétigt wurde.
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Abbildung 35: Dynamischer Ausstromversuch mit einer Feindosier-Ventil6ffnung von

5,25 Umdrehungen und abgelesener Abweichung (griine Linie) fir den Messpunkt

des Testlecks von 0,00015 mbar*l/s
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Abbildung 36: Dynamischer Ausstrémversuch mit einer Feindosier-Ventiléffnung von 5,5
Umdrehungen und eingezeichneter Abweichung (grine Linie) fir den Messpunkt des

Testlecks von 0,00015 mbar*l/ s
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Abbildung 37: Dynamischer Ausstromversuch mit einer Feindosier-Ventiléffnung von
5,75 Umdrehungen und eingezeichneter Abweichung (griine Linie) fir den Messpunkt
des Testlecks von 0,00015 mbar*l/ s
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Abbildung 38: Dynamischer Ausstromversuch mit einer Feindosier-Ventil6ffnung von 6
Umdrehungen und eingezeichneter Abweichung (griine Linie) fir den Messpunkt des
Testlecks von 0,00015 mbar*l/s
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Aus den Messdaten des dynamischen Ausstromversuch geht hervor, dass aufgrund der
unterschiedlichen Messabweichungen fir verschiedene Ventilstellungen keine Aussage
Uber die Messabweichung des Lecksuchers fur den betrachteten Messbereich getroffen

werden kann.

Ein Erklarungsansatz fur die gemessenen Abweichungen koénnte der Ansaugdruck des
Lecksuchers sein, der durch Formel 29 beschrieben wird. Dieser nimmt wéhrend der
Messungen des Ausstromversuches mit der Leckrate kontinuierlich ab, sodass die
Gaseinstromraten in das System ungeachtet ahnlicher Wasserstoff-Stoffstrome
unterschiedlich sind. Obwohl der Wasserstoff-Stoffstrom bei der reinen
Permeationsmessung den geringsten Gesamtstoffstrom aufweist, ist die gemessene
Leckrate wahrend des Ausstromversuches mit Formiergas hoéher als bei einer direkten
Messung, oder Testleckmessung. Dies ist der Fall, da bei einer direkten Messung der
Permeation aufl3er Wasserstoff nahezu keine anderen Molekile im System vorhanden
sind. Im Gegensatz dazu wird bei der Messung mit dem Testleck, oder dem
Ausstromversuch ein Formiergas 95/5-N2/H; verwendet, wodurch der Gesamtstoffstrom
das 20-fache des Wasserstoff-Stoffstroms betragt. Das bedeutet, dass der Lecksucher
fur diese beiden Versuche ein Vielfaches seines Messwertes ansaugen muss. Diese
Vermutung begrindet sich jedoch hauptsachlich durch die Beobachtung
unterschiedlicher Systemdrucke wahrend der Versuchsreihen. Diese wurden durch den
Messaufbau jedoch nicht aufgezeichnet. Daher konnte keine Uberpriifung dieser

Theorie durchgefiihrt werden.

8.5.1 Anpassung des Messablaufes
Der Messablauf sieht vor, die indirekte Permeationsmessung vor der direkten
Permeationsmessung durchzufiihren und das System zuvor mindestens eine Stunde auf
Betriebstemperatur mithilfe der Turbomolekularpumpe durch Offnen vonV6 zu
evakuieren. Bei Beendigung der indirekten und Start der direkten Permeationsmessung
saugt die  Turbomolekularpumpe des Lecksuchers den wahrend des
Druckanstiegsversuches angesammelten Wasserstoff aus dem Annulus ab, wodurch die
thermische Isolationswirkung des Annulus steigt. Dies bewirkt einen sprunghaften
Anstieg der Temperatur des Receiverrohres, wie in Abbildung 39 zu sehen ist. Die
Temperatur wird durch den PID-Regler innerhalb von 30 Minuten wieder dem Sollwert
angepasst. Eine an die Druckanstiegsmessung anschlielende 30-minitige direkte
Permeationsmessung wirde damit jedoch unter instationaren Temperaturbedingungen

erfolgen.
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Temperatursprung bei Beendigung von indirekten
Messungen am Teststand
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——Druck im Annulus T_mean Receiverrohr

Abbildung 39: Temperaturanstieg des Receiverrohres durch Absaugen des
Wasserstoffs im Annulus nach Beendigung des Druckanstiegversuchs

Um den Einfluss dieser Temperaturschwankung auf die direkten Messungen zu
reduzieren, wurde die Messreihenfolge gedndert, sodass zunéachst die direkte und im
Anschluss die indirekte Messung durchgefihrt wird. Nach Durchfihrung der Tests wird
weiterhin eine einstindige Evakuierung des Systems vorgenommen um den wéhrend
der Tests an den Oberflichen angehafteten Wasserstoff zu desorbieren und somit
vergleichbare Ausgangsbedingungen fir den Test herzustellen. Wahrenddessen néhert
sich die Receiver Temperatur dem Sollwert wieder an, sodass eine neue Messung

gestartet werden kann.
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8.6 Versuchsablauf flr eine reduzierte
Messdatenverfalschung der direkten und der direkten

Messung der Permeationsrate

Aus den Informationen Uber die Messunsicherheiten des Lecksuchers wurde eine
Messprozedur entwickelt, die aufgrund ihrer Abfolge der einzelnen Messschritte und
regelmaRiger  Uberprifung der  Lecksucher-Kalibrierung eine  verbesserte
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse mit verminderten Messunsicherheiten erzeugen

kann.

8.6.1 Messvorbereitungen
Als Messvorbereitungen missen alle nétigen Vorgange durchgefiihrt werden um das
System in einen stationaren Zustand zu versetzen. Dazu gehdrt neben der Aufheizung
des Systems auch die Erzeugung von Hintergrundleckage, die Einleitung des
Wasserstoffs in das Receiverrohr, sowie die notwendige Vorlaufzeit und Kalibrierung des
Lecksuchers. Die einzelnen Arbeitsschritte werden im Folgenden beschrieben. Dabei
bauen die Abschnitte aufeinander auf, sodass fur jeden Abschnitt die vorherigen

mitbetrachtet werden miissen.

8.6.2 Hintergrundleckage ermitteln

- Lecksucher und Receiver durch Schlie3en von V7 trennen

- Receiver aufheizen und mithilfe der Turbomolekularpumpe fiir mind. 12h
evakuieren um Desoptionsvorghédnge aus dem Material zuzulassen und einen
konstanten Zustand herzustellen

- Die Drucksensoren PI1 und PI2 mit einem Druck auf den ,Zero* Knopf resetten
wahrend der Druck unter 10° mbar liegt (Reset muss unterhalb der
Detektionsgrenze stattfinden)

- Logging-File benennen und Logging starten (prifen, ob Logging funktioniert!)

- Die Turbomolekularpumpe vom Messaufbau durch das Ventil V6 abtrennen und
den Druckanstieg im System fir mindestens 1 Stunde loggen

- Aus dem Druckanstieg tUber die Zeit wird die durchschnittliche Permeationsrate

wahrend des Versuches berechnet
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8.6.3 Einleiten von Wasserstoff

- Formiergas aus Argon und Wasserstoff (97/3) an die Gaseinlasskapillare des
Receiverrohres anschlie3en

- Das Gas zunachst mit einer Ausstromrate von 10 LPM in das Receiverrohr
einstrémen lassen, um die Luft im System moglichst schnell zu verdréangen

- Nach einer Stunde den Gasstrom auf 1LPM drosseln. Dies stellt einen laminaren
Gasstrom im Receiver her, sodass die Permeation das Gasgemisch nicht
verandert und von konstanten H.-Partialdricken im System ausgegangen
werden kann

- Diesen Zustand fir 20 Stunden und wahrend der gesamten Messdauer konstant
halten, damit der Permeationsprozess unter gleichbleibenden Bedingungen

ablaufen kann und sich eine konstante Permeationsrate einstellt

8.6.4 Kalibrieren des Lecksuchers

- Lecksucher einschalten und fur mindestens eine Stunde in Betrieb halten
(langere Anlaufzeiten ergeben eine bessere Hintergrundmessung bei
andauernden Messreihen, den Lecksucher Uber Nacht oder an Wochenenden
durchlaufen lassen und dabei dauerhaft einen Vakuumdruck erzeugen, um die
Grundleckmessrate zu reduzieren)

- Testleck-Absperrventil V3 6ffnen und Gasdruck auf ungefahr 6 bar absolut
einstellen

- Kapillarleitung spilen und Absperrventil V2 6ffnen

- 10 Minuten warten um Desorbierungsvorgange im Messaufbau zuzulassenden

- Gasdruck auf einen Absolutdruck zwischen 6 bar und 6,0001 bar einstellen und
wahrend der Kalibrierung konstant in diesem Bereich halten

- Kalibrierungsmeni starten, im Kalibriermeni die Temperatur einstellen und
prufen, ob die Nennleckrate des Testlecks auf 1,5*10* mbaré eingestellt ist, dann

Kalibriervorgang starten

- Nach Beendigung der Kalibrierung das Absperrventilventil V2 des Testlecks
schlieen und Kalibrierung bestatigen (bei getffnetem Kalibrierleck kann die
Kalibrierung nicht bestatigt werden und es wird stattdessen ein Fehler

ausgegeben)
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8.6.5 Uberprufung der Kalibrierung und des Driftverhaltens des

Lecksuchers
- Absperrventil V2 des Kalibrierlecks 6ffnen und die Messung am Lecksucher
starten
- Fir 15 Minuten den Gasdruck im Bereich von 6 bis 6,0001 bar konstant halten
und die Leckrate Gberprufen
o Die gemessene Leckrate sollte sich in den ersten 15 Minuten an einen

Messwert von 1,510% #1,5%10° mbaré anndhern, da dies dem

Kalibrierwert des Lecksuchers unter den gegebenen Bedingungen
entspricht, hdhere Abweichungen deuten auf einen Kalibrierfehler hin, der
eine Neukalibrierung des Lecksuchers nétig macht

o Nahert sich die Messung innerhalb von 15 Minuten keinem konstanten
Messwert an, driftet der Lecksucher ab und die Kalibrierung muss
wiederholt werden

- SchlieRBen des Absperrventils V3, Ende der Kalibrierung

8.6.6 Messung der direkten und indirekten Permeationstrate
Vor der Durchfiihrung der Permeationsmessungen mussen alle zuvor beschriebenen
Messvorbereitungen abgeschlossen sein und das System sich in einem statischen

Zustand befinden.

- Offnen von V7 und SchlieRen von V6, um das Receiverrohr mit dem Lecksucher
zu verbinden und die Turbomolekularpumpe abzutrennen

- Messen der direkten Permeationsrate fur mindestens 30 Minuten

- SchlieBen von V7 um den Lecksucher vom Messaufbau abzutrennen und den
Druckanstieg zu starten

- Druckanstiegsmessung fir mindestens 60 Minuten

- V6 oOffnen um Druckanstieg zu beenden und das System erneut zu evakuieren
(Evakuierung fur mindestens 60 Minuten)

- Testleckmessung zur Verifizierung der Lecksucher-Kalibrierung

- Neukalibrierung oder erneute Permeationsmessung je nach Ergebnis der

Testleck-Messung
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8.7 Messreihe 4 - AbschlieBende Messung der Permeation

Um die Einfliisse der durchgefiihrten Verbesserungen des Systems und Messprozedur
aus Kapitel 8.6 S.74 zu evaluieren wurde eine finale Messreihe 4 vorgenommen und mit
der Messreihe 1 aus Kapitel 8.1, S.47 verglichen. Zudem wird fir die finale Messreihe

eine Unsicherheitsbetrachtung der ermittelten Werte durchgefuhrt.

8.7.1 Hintergrundleckage des Druckabstiegsversuches
Durch die durchgefiihrten Anpassungen am Teststand wurde die Hintergrundleckage
des Systems aus Versuchsreihe 1 verandert. Daher musste sie fiir Messreihe 4 erneut
aufgenommen werden. Dafiir wurde der Teststand zunadchst auf die gewlnschte
Messtemperatur von 393 °C eingestellt und dieser fur 12 Stunden aufrechterhalten, um
Desorbtion im System zu berlcksichtigen und damit die Unsicherheit zu reduzieren. Im

Anschluss wurden zwei Druckanstiegsversuche durchgefiihrt, die eine reproduzierbare
Hintergrundleckage von 0,00003 mbaré ergaben und in Abbildung 40 sowie Abbildung
50 im Anhang auf S.94 dargestellt sind.

Der in Abbildung 40 grin dargestellte Sensor CMR363 (PI1) besitzt einen Messbereich
von 1,1*107 bis 1,1 mbar und ist daher am unteren Ende seines Messbereichs. Der
Sensor CMR365 (PI2) in Rot misst im Messbereich von 1,1*10° bis 0,11*10"* mbar. Aus
den Datenblattern, sowie dem Vergleich der Drucksensoren in 6.1.2, S.24, geht hervor,
dass die Drucksensoren im unteren Messbereich steigende Messunsicherheiten
besitzen. Daher wird fur die Messungen ausschliel3lich der Sensor PI2 CMR365 (P12)
verwendet (CMR365 2024; CMR363 2024).
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Abbildung 40: Messung 1 der Hintergrundleckage des Messaufbaus der Messreihe 4

8.7.2 Messergebnisse der direkten und indirekten Permeation
Die Messvorbereitung sowie Messung der direkten und indirekten Messreihe wurden
nach 8.6 S.75 durchgefiihrt und die Messungen zur statistischen Absicherung dreimal
wiederholt. Um die Reproduzierbarkeit der Messwerte einschétzen zu kdnnen wurde
neben dem durchschnittichen Messwert der Messungen zudem die Abweichung des

Mittelwertes zu der am meisten abweichenden Messung AM,,,,x berechnet.

Die Datenauswertung der Versuchsreihe 4 in Tabelle 8 zeigt eine maximale Abweichung
der Messwerte AM,,,x vom Mittelwert von unter 0,5 % fir die Abweichungen der
berechneten und gemessenen Werte der Testleckmessung. Fir die Messwerte der
direkten und indirekten Messung liegt AM,,,.x bei 1 %. Die Abweichung zwischen der
direkten und zugehdérigen indirekten Messung liegt hingegen bei einem Durchschnitt von
37 % mit einem AM,,,x VOn 5,6 %. Die Messung zeigt damit eine Wiederholgenauigkeit
von der Einzelmessungen von 1 %, jedoch eine Abweichung zwischen den

Messverfahren um 37 %.
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Tabelle 8: Messwerte der direkten Permeationsmessung in Messreihe 4

Testleck Testleck Direkte Indirekte Abweichung
10.01.2024 Sollwert Messwert Messung Messung [%]

[mbar*l/s] [mbar*l/s] [mbar*l/s] [mbar*l/s]
Messung 1 0,0001485  0,000152 0,0004904 0,00067 36,62
Messung 2 0,0001490 0,000151 0,0004819 0,00067 39,03
Messung 3 0,0001482  0,000151 0,0004880 0,00066 35,25
Durchschnitt | 0,0001486 0,00015 0,0004868 0,00067 36,96

Max. Abweichung
vom Mittelwert 0,29 0,44 1,00 1,00 5,61

AMmax [%]

Fur die Datenauswertung der direkten Messung wurde eine Kompensierung des
Kalibrierfehlers mithilfe des in Kapitel 8.6.5, S.76
durchgefihrt und in Tabelle 9 dargestellt.

beschriebenen Verfahrens

Durch die Kompensation der Messsystematik aus der direkten Messung reduziert sich

das zugehorige AM,,,,x von 1% auf 0,62 %. Allerdings wird die Differenz zwischen den

Messverfahren von durchschnittlich 37 % auf 39,5 % erhoht, wobei der AM,,,,x Wert von

5,6 % auf 4,3 % reduziert wird, wie der Vergleich zwischen Tabelle 8 und Tabelle 9 zeigt.

Tabelle 9: Messwerte der direkten und indirekten Messung der Messreihe 4 mit
Kompensation Messsystematik, der direkten Messung und der maximalen Abweichung

vom Mittelwert

Hannes Kraus, Hochschule Rottenburg, Masterarbeit

Testleck Testleck  Direkte MDeIrsittr? Indirekte Abweichung
10.01.2024 Sollwert Messwert Messung kompensi?art Messung kompensiert
* * * * 4)
[mbar*l/s] [mbar*l/s] [mbar*l/s] [mbar*/s] [mbar*l/s] [%0]
Messung 1 0,000149 0,000152 0,000490 0,000479 0,000670 39,92
Messung 2 0,000149 0,000151 0,000482 0,000475 0,000670 40,92
Messung 3 0,000148 0,000151 0,000488 0,000479 0,000660 37,85
Durchschnitt [ 0,000149 0,000151 0,000487 0,000478 0,000667 39,56
Max.
Abweichung vom
Mittelwert AM,.._. 0,29 0,44 1,00 0,62 1,00 4,33
[%]
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8.1 Systematische Unsicherheitsbetrachtung nach GUM

Die Standardmessunsicherheit eines Messaufbaus basierend auf einzelnen Messungen
mit individuellen Messunsicherheiten kann durch die Fehlerfortpflanzung nach GUM
berechnet werden. Dafir wird angenommen, dass die Messunsicherheiten
untereinander keine Korrelation besitzen, wodurch die Abweichungen einzeln berechnet
und anschlieend zusammengefasst werden konnen. Dafiir wird eine kombinierte
Formel erstellt, welche die einzelnen Messgréfien des Versuchs enthalt und diese
partiell nach den MessgroRen abgeleitet. Die Ableitung wird anschlieRend mit der
Unsicherheit der zugehoérigen MessgrofZe multipliziert, wie in Formel 30 dargestellt wird.
Eine Betrachtung der Wiederholmessunsicherheit wurde aufgrund der geringen
Wiederholungsrate der Messungen hingegen nicht durchgefiihrt (GUM 2024)

Formel 30: Berechnung der Messunsicherheit einer Messgréf3e aus dem GUM mithilfe
der partialen Ableitung (Schwarz 2020)

oy
axi

* Axl-

A]i=‘

Zur Berechnung der Standardmessunsicherheit werden die einzeln berechneten
Unsicherheiten, wie in Formel 31 dargestellt, quadriert, addiert und daraus die Wurzel
gezogen.

Formel 31: Formel zur Berechnung der kombinierten Standardmessunsicherheit aus
dem GUM (Werner; Schwarz 2020)

=0
Afsrp = Z( a];lz * Ax;)?
i=1 l

Die maximale Messunsicherheit lasst sich durch die Addition der Einzelwerte nach

Formel 32 bestimmen.

Formel 32: Berechnung der maximalen Messunsicherheit (Schwarz 2020)

]y
axl-

n

Bax = )

i=1

* Ax;
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8.1.1 Systematische Unsicherheitsbetrachtung der direkten

Messmethode
Die Versuche zur Verbesserung der Lecksucher-Messwerte zeigen mehrere
Systematiken, die zu einer Verfadlschung der Messwerte beitragen kdnnen.
Haupteinflussgrof3e ist Messunsicherheit des Testlecks von 15 %, welche sich auf die
Kalibrierung des Lecksuchers uUbertragt. Zudem wird die Mischungsgenauigkeit des
Formiergases von £0,25 %, sowie die Messungenauigkeit von 0,13 % der druckseitigen
Formiergasversorgung beriicksichtigt. Unsicherheiten unter 0,1 % des Messwertes, wie
beispielsweise die Unsicherheit der Gaskonstante, oder der Hintergrundleckage, werden
aufgrund ihres geringen Einflusses nicht weiter beriicksichtigt. Des Weiteren kann die
Uberschreitung des Kalibrierintervalls des Testlecks, sowie das nichtlineare Verhalten
des Lecksuchers nicht eingeschatzt werden und wird daher nicht bertcksichtigt.
Aufgrund der sekiindlichen Aufzeichnungsrate der Messpunkte reduziert sich der
statistische Fehler der Messungen und wurde daher ebenfalls nicht weiter berticksichtigt.

Tabelle 10: Unsicherheiten der direkten Messung mit dem ASM340-Lecksucher, Werte
aus Tabelle 14, S.104

Symol Wert Unsterhelt Einheit Beschreibung
Nominale Leckrate des
* -4 0, *
JTL Nenn 3*10 +15 % mbar*l/s Testlecks
Massenanteil des
XH2,Jus 5% +5 % Mol % Wasserstoffs im
Kalibrierungsgas
R 8,3144621  +0,0000075  J/(mol-K) Universelle Gaskonstante
Pl6 0 :
(34XHTT) 0-16 0,05% FS Bar. abs Messbereich Drucksensor

Mithilfe von Formel 31 wund Formel 32 wurden Formel 33 fur die
Standardmessunsicherheit sowie Formel 34 fur die Maximale gebildet und mit den
Unsicherheiten aus

Tabelle 10 berechnet.

Formel 33: Berechnungsformel fir die kombinierte Standardabweichung der direkten
Permeationsmessung

aJ; aJ;
— % Axriz jus)? + ( .

aJ;
Asta,air = \](—l * Ajrp venn)? + ( * Apg)?)?

a]TL,Nenn anHS,]us aP16
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Formel 34: Berechnung der maximalen Messunsicherheit der direkten
Permeationsmessung

aJ;
—|*xA
Opre * Opre

aJ;

071, Nenn

aJ;

OxH2,jus

A]Max,dir = * A]TL,Nenn + * AxH2,]us

Die Berechnung der Standardabweichung und der maximalen Abweichung in Tabelle 11
zeigen, dass die Unsicherheit mal3geblich durch das Testleck bestimmt wird. Aufgrund
der Nichtbertcksichtigung der Uberfalligen Kalibrierung des Testlecks und der
nichtlinearen Kalibrierung des Lecksuchers unterliegt diese Unsicherheitsbetrachtung
noch weiteren undefiniertenUnsicherheiten. Diese konnen fir den vorliegenden
Messaufbau jedoch nur durch ein auf die zu messende Leckrate angepasstes
Kalibrierleck reduziert werden, da die Abweichung der Messung von der Abweichung
des Kalibrierpunktes abhangt.

Tabelle 11: Messunsicherheiten nach GUM fir die Betrachtung der direkten
Permeationsmessung

Messreihe 4, , Standard- Maximale
: Testleck Drucksensor  Formiergas ; :
Messunsicher- [%] PI6 [%] abweichung  Abweichung
heiten direkt direkt [%0] direkt [%0]
15,00 0,13 0,25 15,0026 15,38
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Systematische Unsicherheitsbetrachtung der indirekten

Permeationsmessung
Die Messunsicherheit bei der Druckanstiegsmessung setzt sich aus den einzelnen
Unsicherheiten zusammen: der des berechneten Volumens, der der durchschnittlichen
Temperatur wahrend des Versuchs, sowie den Unsicherheiten der Drucksensoren. Die
Unsicherheit der Hintergrundleckagemessung, sowie die Unsicherheit der idealen
Gaskonstante werden aufgrund ihres geringen Einflusses von unter 0,1 % nicht

bericksichtigt.

Die  durchschnittiche = Temperatur im  Annulus  steigt wahrend des
Druckanstiegsversuches durch die abnehmende Isolationswirkung des Vakuums an.
Deshalb wird fir die Temperaturbetrachtung der Mittelwert zwischen der gemittelten
Temperatur zu Versuchsbeginn und bei Versuchsende nach Formel 13 auf S.42 bzw.
Formel 14 auf S.43 berechnet. Da es sich um den Mittelwert zwischen dem Start und
Endtemperatur handelt, wurden diese als Grenzen der Unsicherheit angenommen. Die
verwendeten Unsicherheiten konnen aus Tabelle 12 entnommen werden.

Tabelle 12: Beispielhafte Messwerte und Messunsicherheiten der
Druckanstiegsmessung fur Messreihe 4 Messung 1, Messwerte aus Tabelle 14, S.104

Symol Wert Unsterhelt Einheit Beschreibung
Vann 30,862 +1,5177 I Volumen des Annulus
Volumen der
Viness 591 0,058 l Messapperatur
R 8,3144621 £0,0000075 J/(molk) | Universelle Gaskonstante
Tmean 373,05 £2.95 K Mittlere Temperatur
Start/End Druckanstiegsversuch
PI12 1E-5 - +0,5 % rd, mbar Messbereich des
(CMR365) 1E-1 +0,003 % FS Drucksensors 2

Die Abschatzung der Messunsicherheit der Druckmessung Uber die Messdauer des
Druckanstiegsversuches kann nicht fur einen einzelnen Wert bestimmt werden, da der
Druck, sowie die Temperatur wahrend des Versuchs variabel sind. Daher wurde die
Messunsicherheit des Startdrucks, sowie des Enddrucks berechnet und mithilfe von

Formel 31 die kombinierte Standardmessunsicherheit des Druckanstieges gebildet.
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Formel 35: Berechnung der mittleren Messunsicherheit des Drucksensors wéhrend des
Druckanstiegsversuches

Ap \] (Drucks;qr: * Messgenauigkeit + F.S.x Auflosung) +)2

AAtP,1 - (Druckgpge * Messgenauigkeit + F.S.x Auflosung)

Ap

A
Atpp

= J ((Ppizs * 0,5 % + 0,1 mbar * 0,003 %) + (ppjze * 0,5% + 0,1 mbar * 0,003 %))?

Fur die Berechnung der Standartmessunsicherheit und der maximalen Messunsicherheit
fur die direkte Permeationsmessung ergeben sich Formel 36 und Formel 37 analog zu
Formel 31 und Formel 32 auf Seite 80. Die berechneten Unsicherheiten sind in Kapitel
8.7.2, S.78 angegeben.

Formel 36: Standardmessunsicherheit der indirekten Messung

aJ; Ap dJ; dJ;
Asta ing = ((j Alp * AATp11)2 + (a_\; * AV)? + (aTMelan * ATprean Start/Enal)2
KT

Formel 37: Berechnung der maximalen Messunsicherheit fir den Druckanstiegsversuch

d/; Ap a/; d/;
A maxina = ; Alp * ATors + i * AV + i * ATyean start/End
ATppy

Die Berechnungen in Tabelle 13 zeigen eine Standardabweichung von durchschnittlich

5,6 % und eine durchschnittliche maximale Abweichung von 9,2 %.

Tabelle 13: Messunsicherheiten nach GUM fir die Betrachtung der indirekten
Permeationsmessung

Messreihe 4, Mess- Mess- Mess- | standard-  Maximale
. ) .. unsicherheit unsicherheit . .
Messunsicher- | unsicherheit Temperatur volumen abweichung Abweichung
heiten indirekt Druck [%] P indirekt [%] indirekt [%0]
[%6] [%]
Messung 1 2,02 3,08 5,65 9,38
Messung 2 1,78 3,02 4,29 5,54 9,09
Messung 3 1,85 2,90 5,50 9,04
Mittelwert 1,88 3,00 4,29 5,56 9,17
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8.1.2 Ubereinstimmung der Messverfahren
Um die Unterschiede in den gemessenen Permeationsraten der direkten und indirekten
Messmethode vergleichbar zu machen wurde die durchschnittliche indirekt ermittelte
Leckrate sowie die zugehdrigen direkt gemessene Leckrate in Abbildung 41
dargestellt. Zudem wurden die in der Unsicherheitsbetrachtung ermittelten maximalen
Abweichungen eingezeichnet. Die Abbildung zeigt, dass die Messabweichungen sich
aul3erhalb der Fehlertoleranzen der beiden Messverfahren bewegen und damit keine

Ubereinstimmung der Messverfahren erzielt werden konnte.

Vergleich der direkt und indirekt gemessenen Leckrate mit
maximalen Fehlertoleranzen

0,0008 m

0,0007 |}

l\

0,0006

0,0005

0,0004

0,0003

Leckrate [mbar*|/s]

0,0002

0,0001 H

0
19:19:12 19:33:36 19:48:00 20:02:24 20:16:48 20:31:12 20:45:36

Zeit [HH:MM:SS]

emmmm | cckrate direkt Unsicherheit direkt

e | urchschnittliche Leckrate indirekt Unsicherheit indirekt

Abbildung 41: Vergleich der gemessenen Permeationsraten aus der direkten und
indirekten Messmethode mit eingezeichneten maximalen Fehlertoleranzen aus
Mesreihe 4, Messung 2
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9 Résumeé

Fur die vorliegende Masterarbeit wurde ein Prufstand zur Messung der
Wasserstoffpermeation in  Parabolrinnenreceivern am DLR-Standort in Kdln
weiterentwickelt. Die Messung des Permeationsstromes wurde an einem modifizierten
Receiverrohr unter identischen Randbedingungen anhand von zwei unterschiedlichen
Messverfahren durchgefuhrt. Einerseits wurde der durch die Permeation verursachte
Druckanstieg Uber einen Zeitraum von einer Stunde gemessen und andererseits der
Permeationsstrom  direkt Uber ein Sektorenfeld Massenspektrometer —mit

angeschlossener Turbomolekularpumpe erfasst.

Als Ziel dieser Arbeit wurde die Inbetriebnahme, Verbesserung des Teststandes und

Reduzierung von systematischen Messunsicherheiten definiert.

Dafir wurde zunéchst die SPS-Steuerung des Teststandes entfernt und durch eine
Messkarte von National Instruments, sowie einer prazisere Temperaturdatenaufnahme

durch einen Datenlogger der Firma Ahlborn ersetzt.

Zudem wurden die Schwankungen in der axialen Temperaturverteilung Uber das
Receiverrohr deutlich reduziert und eine PID-geregelte Temperatursteuerung integriert.
Die dadurch geringeren Differenztemperaturen im System und die automatische
Heizungssteuerung reduzieren dabei mdgliche temperaturgetriebene Abweichungen in
der Permeationsrate und damit die statistischen, sowie die systematischen

Messunsicherheiten wahrend der Versuche.

Fur direkte Permeationsmessungen mit dem Lecksucher konnten verschiedene
Systematiken in Bezug auf die Kalibrierung und den Messablauf entwickelt werden,
welche die systematischen Messunsicherheiten reduzieren. Zudem wurde die
Wiederholgenauigkeit des Lecksuchers bei Messungen mit vergleichbaren

Rahmenbedingungen bestétigt.

Der dynamische Ausstromversuch hat hingegen gezeigt, dass der Lecksucher aufgrund
seiner Abweichungen in der Kalibriergeraden ansteigende Unsicherheiten aufweist,
wenn der Kalibrierpunkt von dem realen Messpunkt abweicht. Ein Vergleich der
Lecksucher-Messwerte mit den Ergebnissen des dynamischen Ausstromversuches ist
fehlgeschlagen, weil die Abweichungen zwischen der gemessenen Leckrate des
Lecksuchers und der durch den Druckverlust im Volumen berechneten Wasserstoff-
Ausstromrate je nach Ventilstellung von V10 variieren. Damit konnte keine definitive

Abweichung fir den zu betrachtenden Messbereich ermittelt werden.
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Aus den erzeugten Messdaten wurde eine abschlieRende Messsystematik entwickelt,
die die Abfolge der einzelnen Messungen und Messschritte festlegt um systematische

Messeinfliisse zu reduzieren.

Aufgrund der Unsicherheiten des Lecksuchers, sowie des Testlecks konnten die
Messungen nicht innerhalb der Toleranzgrenzen des Systems abgebildet werden,
wodurch das Hauptziel der Arbeit, die Reduzierung der systematischen Messeinfliisse
auf die Messungen eines Hochtemperatur und Hochvakuum Wasserstoff-

Permeationsmessstandes, nicht erreicht werden konnte.

Der Vergleich zwischen der initialen Messreihe 1 und der abschlieRenden Messreihe 4
hat gezeigt, dass die aufgenommen Messdaten durch die Anpassungen an der
Messreihenfolge, Kalibrierung und Korrektur der systematischen Messunsicherheiten
des Lecksuchers eine Reduzierung der Abweichung zwischen der direkten und
indirekten Messung von 56 % auf 40 % bewirkt. Zudem wurde die gemittelte absolute
Abweichungen zwischen den direkten und indirekten Messungen jeweils derselben
Messreihe von 220 % auf durchschnittlich 8 % gesenkt. Der Teststand ist damit in der
Lage, reproduzierbare Messergebnisse zu erzeugen. Diese stimmen jedoch nicht
innerhalb der Messtoleranzen tberein. Aus der Unsicherheitsbetrachtung der direkten
Messungen geht hervor, dass die Messunsicherheiten des Lecksuchers mafRgeblich
durch die Unsicherheit des Testlecks beeinflusst wird. Zudem konnten mit dem
nichtlinearen Verhalten der Kalibrierung des Lecksuchers und der Uberfalligen
Kalibrierung des Testlecks zwei weitere nicht quantifizierbare Unsicherheiten identifiziert

werden.

9.1 Ausblick

Es besteht weiterhin eine Differenz zwischen den beiden Messverfahren von 40 %. Um
diese weiter zu reduzieren, werden im Folgenden konkrete Vorschlage fiir die weitere

Verbesserung des Teststandes formuliert und nach Relevanz sortiert:

- Das verwendete Testleck zur Kalibrierung des Lecksuchers und Durchfiihrung
der Kompensationsmessungen besitzt eine Messunsicherheit von = 15 %. Der
vorgesehene Rekalibrierungszeitraum des Testlecks war wahrend der
Messungen fur diese Arbeit zudem bereits Uberschritten, wodurch die reale
Messunsicherheit von der nominellen weiter abweichen kdnnte. Der dynamische
Ausstromversuch hat zudem eine Nichtlinearitédt der Kalibriergeraden des
Lecksuchers dargelegt. Fiur eine genauere Kalibrierung des Lecksuchers in
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Bezug auf die Permeationsmessung wird daher empfohlen, ein Testleck mit einer

definierten Leckrate zwischen den Ergebnissen der direkten und indirekten
Permeationsmessung in der Grof3enordnung von 0,0006 mbaré zu verwenden

und sich ggf. iterativ mit weiteren Testlecks dem endgultigen Messwert
anzunahern.

- Zur Weiterverwendung des Testlecks ohne externe Kalibrierung wird ein
Druckanstiegsvergleich empfohlen. Dafur wird das Testleck anstelle des
Nadelventils an das Ausstromvolumen des Druckanstiegsversuches angebaut
und der der Volumenkorper damit befillt. Aus dem dabei entstehenden
Druckanstieg kann die Leckrate des Testlecks berechnet und damit ein
Vergleichswert zur Kalibrierung erzeugt werden.

- Fir die Kalibrierung des Lecksuchers und die Messung der Testleck-Leckrate
wird ein manueller Druckminderer verwendet. Dieser stellt den Vordruck am
Testleck ein und hat damit direkten Einfluss auf die effektive Leckrate des
Testlecks. Der Druckminderer ist jedoch nicht in der Lage, den eingestellten
Druck ohne manuelle Nachjustierungen innerhalb der Toleranzgrenzen von
+0,0001 bar konstant zu halten. Daher wird empfohlen, einen digitalen
Druckminderer zu verwenden, der den Druck innerhalb der Toleranzgrenzen
konstant halten kann. Dadurch wird der Messaufwand reduziert und die Qualitat,
sowie die Wiederholbarkeit der Messergebnisse erhdht.

- Die Temperaturmesswerte werden durch LabVIEW in Abstanden von 15
Sekunden erneuert. Der Ahlborn-Temperaturdatenlogger nimmt die Messdaten
jedoch sekundlich auf. Der Unterschied in den Messintervallen wird durch ein
Problem in der Datenverarbeitung von LabVIEW hervorgerufen und kann durch
eine Umprogrammierung der Datenaufnahme behoben werden. Dies verbessert
die Ansprechzeit des PID-Reglers zur Steuerung der Temperatur am Teststand,
wodurch der Temperatursprung bei Abbruch der indirekten
Druckanstiegsmessung reduziert wird und damit die Homogenitat der
Temperatur Uber eine Messreihe erhoht wird. Die dabei erforderliche hdhere
Stellfrequenz des Transformators bedingt jedoch eine héhere Belastung und
damit einen hoheren Verschleill des mechanischen Stellmotors im

Trasformatoraufbau.
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Pressure increase
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Abbildung 42: Messung der Hintergrundleckage in Messreihe 1, MP1
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Abbildung 43: Messung der Hintergrundleckage in Messreihe 1, MP2
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Abbildung 44: Messung der Hintergrundleckage in Messreihe 1, MP3
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Abbildung 45: Durckanstiegsmessung der Messreihe 1, MP1
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Abbildung 46: Druckanstiegsmessung der Messreihe 1, MP2
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Abbildung 47: Druckanstiegsmessung der Messreihe 1, MP3
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Pressure Increase:

Mean Annulus Temperature:
Permeation Rate:

Leak Rate:

Time difference: 1.01194 [h]

MP2:
Pressure Increase: 0.0864 [mbar]
Mean Annulus Temperature: 248.32 [°C]
Permeation Rate: 67 [pmol/h]
Leak Rate: 8.00080 [mbar/s]
Time difference: 0.94139 [h]

MP3:
Pressure Increase: 0.0995 [mbar]
Mean Annulus Temperature: 248.65 [°C]
Permeation Rate: 70 [pmol/h]
Leak Rate: 6.00084 [mbar/s ]
Time difference: 1.03583 [h]

Abbildung 48: Berechnete Werte der Druckanstiegsversuche in Messreihe 1
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Abbildung 49: Kombiplot der direkten Messung in Messreihe 1
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Pressure Increase
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Abbildung 50: Messung Hintergrundleckage in Versuchsreihe 4, MP2

Pressure Increase

Pressure increase during 1 hour 21 minutes and 8 seconds = 0.107 mbar
Total Leakrate = 0.00067 [mbar-l/s ]
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Abbildung 51: Druckanstiegsmessung der Messreihe 4, MP1
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Pressure Increase
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Abbildung 52: Druckanstiegsmessung der Messreihe 4, MP2

Pressure Increase
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Abbildung 53: Druckanstiegsmessung der Messreihe 4, MP3
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Pressure Increase:

Mean Annulus Temperature:
Permeation Rate:
Leak Rate:

Time difference: 1.35222 [h]
MP2:

Pressure Increase: 0.0948 [mbar]
Mean Annulus Temperature:
Permeation Rate:
Leak Rate:

Time difference: 1.19167 [h]
MP3:

Pressure Increase: 0.0877 [mbar]
Mean Annulus Temperature:
Permeation Rate:
Leak Rate:

Time difference:

1.10750 [h]
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[
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o

58
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g.88867

[mbar/s1]

C]

57
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8 .820066
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Abbildung 54: Berechnete Werte der Druckanstiegsversuche in Messreihe 4

Vergleich der gemessenen Leckraten der direkten und
indirekten Messung mit maximalen Fehlertoleranzen von
Messung 1, Messreihe 4
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e durchschnittliche Leckrate indirekt

Unsicherheit direkt

Unsicherheit indirekt

Abbildung 55: Vergleich der direkt und indirekt gemessenen Permeationsrate mit
maximalen Fehlertoleranzen aus Messung 1, Messreihe 4
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Abbildung 56: Kombiplot der direkten Messung fur Temperatur und Leckrate der
Messreihe 4
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10.1 Inficon TL4 Prifzertifikat

& NFICON

INFICON GmtH, Bonner Strasae 458, £09€8 Ko, Deutschiand

TL003470

Abnahme-Priifzeugnis / Inspection Certificate

DIN EN 10204-3.1

F-LD3.3-220

Abt.: ILP3 Blatt: 1 von 1
Dept.: ILP3 page: 1 of 1

Gegenstand: Stiftgehaduse mit VCO-Kupplung Anzahl: 1
Object: calibrated leak Pin type/VCO Amount: 1
Kal. Nr./Cat. No.: 14304 Baujahr / Year of Construction: 2021
Typ / Type: Kapillare / Capillary Kunde / Customer: DLR / Kéin
FAUF / KAUF: 2074297 | 504861086 Bem. / Rem.:

Kundenw. / Cust. req.: 3,00E-03 mbar l/s 95/5 Formiergas (5 bar (relativ) > Vac)
1. Prifverfahren / Measurement Method:

Vergleichsmessung gegen DAkkS-Standardleck nach DIN EN 1SO 20486, Methode A
comparison against DAKkS standard leak according to DIN EN ISO 20486, method A

Leck/Leak PM-Nr.: 052.489
2. Prilf- o, Vergleicl at/T for Device:
PM-Nr.; 055.106
Bezeichnung / type: Modul 1000
Hersteller / manufacturer. Inficon GmbH
3. Priifbedingungen / Test Conditions:
Raumtemperatur / room temperature:

4, Prilfergebnis / Test Result:
Standardleckrate / standard leak rate:
gemessene Leckrate / meas. leak rate:

berechnete Leckrate / calc. leak rate:
Messunsicherheit / uncertainty of measurement: +/-15%

23,0 °C

Priifdatum / Date: 03.11.2021
Priifer: Produktmanager:
Inspector: | ' Product Manager:

INFICON GmbH Stz der Geseliechaft - Kon
MHandeisregister Amgsgericht Komn. MRE-MNr. 26658

1,0E-04 mbar /s 100% He (1 bar (absolut) -> Vac)
2,7E-03 mbar s 100% He (5 bar (relativ) > Vac)
3,0E-03 mbar Vs 95/5 Formiergas (5 bar (rel)> Vac)

Qz/: 0

R. da Silva Oliveira

Geschafafuhrer Dr. Uinch Dobler

Bonner Strasse 458, S0SEE Koin (Baysnthal) Deutachiand
Tel «45 221 SETES.0 Fax -49 221 se7as.20
www . nficon.com E-mait LeskDetecton@inficon com
USt-idhr, DE 205 480 §1%; Stever-Nr. 218/5820/1058

Abbildung 57: Inficon Prifzertifikat des Testlecks
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Commarzbank AG, Xon

Kio -Nr. 578 2208 BLZ 370 800 &0
SWFT-BIC. DRES DE FF 270

SAN: DESO2TOB004009TE230800
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LabVIEW Bedienoberflache fur Graphen
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NEG - Non Evaporable Getter
PermRec - Permeations-Prifstand
QUARZ - Test- und Qualifizierungszentrum fur CSP

Technologie am DLR in KdIn

SCE - Solar Collecting Elemente

SPS - Speicherprogrammierbare Steuerung

TL - Testleck

TMP - Turbomolekularpumpe

VDC - Volt — Gleichspannung

AMax - Maximale Abweichung eines Messwertes vom Mittelwert
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Formelzeichen

Symbol Einheit | Beschreibung
A m? Flache
Ci mol/m? | Stoffmengenkonzentration
Wahrschienliche Geschwindigkeit der

Cw m/s Gasmolekile im System

D m?/s | Diffusionskoeffizient

Do m?/s | Diffusionskonstante

Di Mm AulRendurchmesser

di mm Innendurchmesser

A - delta

) - Gasverdiinnungsparameter

I A Stromstérke

Ji mbar*l/s | Leckrate/ Permeationsrate

ks J/IK Bolzmann Konstante

m Fur Permeation relevante Lange des

lest Receiverrohrs

I m Lange

m Massenstrom

M; Kg/mol |Atommasse

n - Teilchenanzahl im Volumen

p mbar | Druck

o] mbar*l/s | Permeationsrate / Leckrate

R J/(mol'K) | Universelle Gaskonstante
Rei Ohm | Elektrischer Wiederstand

T F Temperatur in Fahrenheit

T S Zeiteinheit

t S Zeit in Sekunden

@] V Volt

V, I Volumen

ni pPa's | Dynamische Viskositat von Gasen
n pMPa's | Dynamische Viskositat von Gasen
14 LPM | Volumenstrom

w W Leistung

Xm mm Membrandicke

d - Partielle Ableitung

Oi - Standardabweichung
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MessgrofRen und Unsicherheiten am Permeationsteststand

Tabelle 14: MessgrofRen und Unsicherheiten des Permeationsteststandes

Symol Wert Unsicherheit Einheit |Beschreibung
Innerer Durchmesser des
der® 119 *2 mm Glashiillrohres
AuRendurchmesser des
DgH? 125,45 0.1 MM | Glashiillrohres
o 64.932 £0,0386 mm Innen_durchmesser des
Abs Receiverrohres
- 69,7353 £0.0736 mm guBe_ndurchmesser des
Abs eceiverrohres
Vanmn® 30,862 +1,5177 I Volumen des Annulus
Vmess” 5,91 10,058 I Volumen der Messapperatur
4.055 £0.01 m Effektive Lange des
le® Receiverrohrs
Dynamische Viskositat des
17,766 5 % pMPa's | Kalibrierungsgases unter
Nzer” Zertifizierungsbedingungen
17519 — Dyr_1ar_nische Viskositat des
1% 846 5 % puPas Kallbrlerungsgases_unter
h) )
Naus Kompensationsbedingungen
1'r 3,1415 - - Kreiszal Pi
Messunsicherheit
Ups” i 30 % i Lecksucher
PI1) 1E-3 - +0,2 % rd, mbar Messbereich des
(CMR363)| 1,1E1 +0,003 % FS Drucksensors 1
PI29 1E-5 - +0,5 % rd, mbar Messbereich des
(CMR365) 1E-1 +0,003 % FS Drucksensors 2
PI3" 5E-9 — Messbereich des
(PKR251) | 1E3 ¥30%rd  mbar |5 vsensors 3
PI4™ 1*10%- +0,2 % rd, mbar Messbereich des
(CMR361) 1100 +0,003 % FS Drucksensors 4
PIS" 1*1072- +0,2 % rd, mbar Messbereich des
(CMR272) 110 +0,0015% FS Drucksensors 5
(34223?_.'_) 0-16 0,05% FS Bar. abs | Messbereich Drucksensor
1.015 -
1.050 +25 mbar | Druck des Permeats
Pper® max.
6.000 Absolutdruck am Testleck
) +0,2 mbar ; .
Pius max. mit Kalibrierungsgas
R 8,3144621 +0,0000075 J/(mol-K) | Universelle Gaskonstante
Rrec ? 34,867 +0,00368 mm Radius Receiverrohr
Temperaturbereich des
666,15 +2,95 K MTE im Receiver (TT1-T8-
T Abs” Kalib)
Tror® 23&%?555_ 2,5 K Temperatur der Verrohrung
293,1 - 125 K Temperatur des
Tous? 294,0 - Kalibrierungsgases
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Nominale Leckrate des
Testlecks
Massenanteil des
5 5 % Mol % | Wasserstoffs im
XHs.Jus"” Kalibrierungsgas
Massenanteil des

) 3,026 *1 Mol %% Wasserstoffs im Permeat
. 2,4017 +0,056 mm \éva”qStarke des

M eceiverrohres
a) Schatzwert, b) Messchieber, c¢) Dreipunkt innenmessschraube, d)
Bugelmessschraube, e) (Konig 2022), f) Auslitern, g) Stahl Bandmal Klasse 1 + halbe
Differenz der Langenausdehnung fur 20 °C auf 393 °C, h) Formel 8, i) personlicher
Kontakt mit Hersteller j) (CMR363 2024), k) (CMR365 2024), 1) (PKR261 2024), m)
(CMR361 2024), n) (CMR 271 2023), 0) (P_norm 2024), p) (Keller Pressure),q) (Din En
ISO 6976 2024), r) Unsicherheit MTE (Ehrlich 1986; MARCHI et al. 2007; TE K-Typ
2024), s) unsicherheit TE (TE K-Typ 2024), t) Unsicherheit TE (TE K-Typ 2024), u) (TL
Prifzertifikat 2021), v) direktjkontakt Hersteller, x) berechnet aus Daps -Gaps,

) 3*10* +15 % mbar*l/s

J7L Nenn"

XH2, perW
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