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ABSTRACT

Zahlreiche technische Prozesse mit hochreinen oder aggressiven Fllssigkeiten, insbesonde-
re die Probenvorbereitung bei der Naturstoffanalytik, erlauben nur eine nichtinvasive Tempe-
raturmessung. Diese kann bei geschlossenen Behaltern ausschlief3lich durch die Wand
erfolgen. Hierfir wird in dieser Arbeit erstmals ein Strahlungsthermometer vorgestellt, das
nur geringe Anforderungen an die optische Transparenz des Behalterwerkstoffes im mittle-
ren Infraroten stellt.

Dieser Sensor bewertet in vier Kanalen mit unterschiedlicher optischer Bandbreite die ther-
mische Strahlung, die das geflillte Gefal} in den AuRenraum abgibt. Die spektrale Festlegung
erfolgt dabei auf Grundlage eines Modells fir die spektrale Verteilung des Strahlungsflusses,
das die Temperaturverteilung und den komplexen Brechungsindex von Flussigkeit und Ge-
fal berlcksichtigt. Sie wurde fur den hier beschriebene Prototyp so getroffen, dass er sich
fur solch unterschiedliche Werkstoffe wie flr Borosilicatglas, PTFE, Polyethylen oder das
Infrarotglas 1G2 eignet. Die Verknlpfung der Ausgangssignale der Sensorkanale mittels
Regressionspolynom oder einem speziell fir diese Anwendung entwickelten Verfahren, das
Methoden der Fuzzi-Logik nutzt, erméglicht die Bestimmung der Innentemperatur, unabhan-
gig von der Uberlagerten thermischen Strahlung der Wand.

Die erreichte Messgenauigkeit flr die Innentemperatur hangt dabei stark vom Behaltermate-
rial ab. Bei allen untersuchten Werkstoffen (bersteigt sie die Genauigkeit der Bestimmung
Uber die Wandtemperatur deutlich. Fir 1G2 liegt sie im Bereich eines kommerziellen Strah-
lungsthermometers, das jedoch auf frei zugangliche Oberflachen beschrankt ist. Untersu-
chungen an Wasser und verschiedenen organischen Losungsmitteln zeigen, dass der Tem-
peraturmesswert nicht von der Strdmungsgeschwindigkeit abhangt, sofern der
Temperaturgradient in der Flissigkeit verschwindet. Dann bleibt auch die chemische Zu-
sammensetzung des Inhalts ohne Auswirkung auf den Messwert.

Numerous technical processes with high-purity or aggressive liquids, particularly the prepara-
tion of samples for the analysis of natural materials, require a non-contact measurement of
temperature. In a closed container only the measurement through the wall is possible. This
paper presents for the first time a radiation thermometer with minor requirements to the
optical transparency of the container material in the mid infrared.

This sensor evaluates the thermal radiation emitted by the filled container in four channels
with a different optical bandwidth. The spectral determination occurs based on a model of the
spectral distribution of the radiant power. It includes the temperature distribution and the
complex refractive index of the liquid and the container. Concerning the presented prototype,
the spectral sensitivity of the channels is chosen in a way that makes the sensor suitable for
such varying materials as borosilicate glass, PTFE, polyethylene or the infrared glass IG2.
The combination of the output signals using polynome regression or a numerical method,
that was developed especially for this application and uses the methods of fuzzi logic, allows
to measure the liquid temperature independent of the superposed thermal radiation.

The achieved precision of measurements strongly depends on the material of the container.
For all the investigated materials the results are considerably better than the simply determi-
nation of the liquid temperature by the measurement of the outer wall temperature. For IG2
the precision corresponds to that of a commercial radiation thermometer, but this one is
restricted to surfaces with free optical access. Investigations of water and various organic
solvents reveal that the measured value of temperature is independent of the flow velocity, if
the temperature gradient in the liquid equals zero. In this case the chemical composition of
the content doesn’t effect the result of the measurement.
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Einsatzgebiet der Verfahren zur nicht-invasiven Temperaturmessung ﬂ uﬂ

1 EINLEITUNG
1.1 Einsatzgebiet der Verfahren zur nicht-invasiven Temperaturmessung

Die Temperatur ist eine wichtige Grundgréfle zur Bestimmung des thermodynamischen
Zustands eines Systems. Sie beeinflusst mal3gebend die physikalischen und chemischen
Eigenschaften der Materie. Daher besteht sowohl in der Wissenschaft als auch in der In-
dustrie hohes Interesse an ihrer Messung. Die Messverfahren erweisen sich indessen als
ebenso vielfaltig wie die Wirkungen von Temperaturanderungen. Die gebrauchlichen Kon-
taktthermometer nehmen durch Warmetransport die Temperatur des umgebenden Mediums
an. lhre thermische Ausdehnung (Fliissigkeitsthermometer), die Anderung der elektrischen
Leitfahigkeit (Widerstandsthermometer) oder der Thermospannung (Thermoelement) liefern
den Messwert. Die Notwendigkeit des direkten Kontakts zwischen Probe und Sensor, sowie
dessen thermische Relaxationszeit limitieren die Einsatzmoglichkeiten invasiver Temperatur-
sensoren.

Hier kommen die Vorteile der berthrungslosen Messverfahren zum Tragen, die nicht die
Auswirkung der Temperatur auf das Sensorelement, sondern auf physikalische Eigenschaf-
ten der Probe selbst bewerten.

Die Unabhangigkeit vom thermischen Kontakt ermdglicht Messungen Uber gro3e Abstande.
Rotations-Raman-Lidar dient zur Vermessung des Temperaturverlaufs in Wolken [9]. Die
Astronomie gewinnt Temperaturinformationen Uber Kometen und andere Himmelskorper
[16,55] durch die Analyse der emittierten Strahlung.

Uberdies erschlieRen die optischen Temperaturmessverfahren schnelle Temperaturéande-
rungen [50], da ihre Ansprechgeschwindigkeit nicht durch die thermische Relaxationszeit des
Sensors limitiert ist, sondern durch die Zeit der Signallbertragung (Lichtgeschwindigkeit!)
und —verarbeitung.

Strahlungsthermometer gestatten die Temperaturbestimmung unter extremen Bedingungen,
denen Kontaktthermometer nicht oder nur mit aufwandigen Schutzhillen standhalten. Sie
Uberwachen die Temperatur von Glas- und Metallschmelzen [12] oder von chemisch aggres-
siven Losungen [46]. Sie ermdglichen sogar Untersuchungen in Flammen [6]. Auch in star-
ken elektromagnetischen Feldern, die sich stdrend auf elektronische Kontaktthermometer
auswirken, erlauben optische Sensoren [46] die Temperaturmessung.

Bei moderaten Umgebungsbedingungen setzt man zumeist dann nicht-invasive Verfahren
ein, wenn es gilt, eine Ruckwirkung des Sensors auf die Probe zu vermeiden. So kann die
Ableitung thermischer Energie durch Kontaktthermometer das Messergebnis verfalschen.
Die Qualitatskontrolle in der Mikroelektronik verwendet daher Warmebildkameras, um defek-
te Bauteile durch deren untypisches Temperaturverhalten [61] zu identifizieren. Daneben
ermdglichen berthrungslose Verfahren eine Messung der lokalen Temperatur in Stro-
mungen, ohne die Geschwindigkeiten am Ort der Messung zu beeinflussen. Besonders bei
thermisch getriebenen Bewegungen, wo die Beziehung zwischen Geschwindigkeits- und
Temperaturfeld interessiert [58, 59], sollte dies gewahrleistet sein. In der Lebensmittelindust-
rie, der pharmazeutischen Industrie und bei der chemischen Analytik gilt es, Kontaminatio-
nen zu vermeiden. Dazu tragt der Ersatz von Temperaturflihlern, die Materialverschleppun-
gen beglnstigen wirden, bei.

Ein weiterer Aspekt, der flr die bertihrungslose Temperaturmessung spricht, ist die Moglich-
keit zur Ganzfeldmessung. Das Aquivalent eines einzigen Bildes einer Thermographiekame-
ra, mit Kontaktthermometern aufgenommen, wirde fir jeden Bildpunkt am Messort einen
Sensor mit entsprechender Verkabelung erfordern. Dies erklart den Aufstieg der bildgeben-
den, berGhrungslosen Temperaturmessverfahren in der Gebaudesanierung [4, 30] oder der
Medizin [18].
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1.2 Problemstellung

Im Bereich der Naturstoffanalytik fallen regelmaRig Fraktionen mit groRen Volumina an. Die
Einengung als Vorbereitung zur Analyse der Inhaltsstoffe erfolgt in Rotationsverdampfern bei
Unterdruck und Temperaturen zwischen 20 und 100 °C. Um das Eintrocknen oder eine
Schadigung der empfindlichen Inhaltsstoffe zu vermeiden, ist eine dauernde Uberwachung
der Temperatur erforderlich.

Zur Verkirzung der Probenvorbereitung, die derzeit einen Engpass darstellt, soll zukiinftig
die Einengung im Originalflaschchen erfolgen, das anschliefend Uber ein Transportband
zum Analysenautomaten gelangt. Der Ubergang von der Erwarmung durch ein Wasser- oder
Olbad zum Energieeintrag Uber Mikrowelleneinstrahlung, wie sie Sonnenschein [68] fiir
Hochdruckextraktoren vorschlagt, und Kramer [46] beim Mikrowellendruckaufschluss an-
wendet, fuhrt zu einer weiteren Erhéhung des Durchsatzes.

Die bisher zur Regelung herangezogene Temperatur des Temperierbads steht dann nicht
mehr zur Verfligung. Da die Strahlungsheizung nur die Probe selbst erwarmt, folgt die Tem-
peratur der Wand mit zeitlicher Verzégerung. Die Automation der Prozessbeobachtung bei
Eindampfvorgangen erfordert daher die direkte Messung der Innentemperatur.

Die Forderung nach schnellem Probenwechsel verbietet, den Sensor am Gefal} zu montie-
ren. Beim Einsatz von Kontaktthermometern, die in die Flissigkeit eintauchen, besteht die
Gefahr von Verunreinigungen. Da sich die Probe naturgemall wahrend des Eindampfpro-
zesses andert, scheiden auch alle nicht-invasiven Verfahren aus, die neben der Temperatur
sensitiv auf die Zusammensetzung der Flussigkeit reagieren.

Die marktgangigen Strahlungspyrometer erscheinen zur Bestimmung der Temperatur von
Flissigkeiten geeignet, sofern ein freier optischer Zugang besteht. Dieser kann bei der Va-
kuumdestillation jedoch nicht realisiert werden. Der Strahlungsbeitrag der Wand sowie die
Abschwachung der thermischen Strahlung, welche die Flussigkeit aussendet, verfalschen
deshalb das Messergebnis.

Daher befasst sich diese Arbeit mit der Entwicklung einer berihrungslosen Messmethode
zur Bestimmung der Temperatur von Flissigkeiten in geschlossenen Behaltern. Der Bedarf
an einem solchen Verfahren besteht nicht nur bei der Automation der Vakuumeindampfung.
Dies zeigt die Beschreibung von Versuchen von Cuccurullo et al. [19], die zur Messung der
Temperaturverteilung einer durch Mikrowellen erwarmten Probe kurzzeitig die Tir des Ofens
offnen.
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2 STAND VON FORSCHUNG UND TECHNIK

Alle nicht-invasiven Verfahren zur Messung der Temperatur verbindet, dass sie eine mit
dieser korrelierte Eigenschaft des Messobjekts berGhrungslos erfassen. Dies geschieht
haufig auf optischem Weg. Diese Arbeit kann dabei nur die direkt mit dem jeweiligen Verfah-
ren verknlpften Grundlagen beschreiben. Fir einen umfassenden Uberblick tiber das Gebiet
der Optik wird auf die Literatur, z.B. [11, 14, 37], verwiesen.

Der folgende Abschnitt stellt eine Auswahl von etablierten Verfahren zur berihrungslosen
Temperaturmessung vor. Er geht aber auch auf temperatursensitive Eigenschaften ein, die
als Grundlage eines nicht-invasiven Messverfahrens dienen konnten. AbschlieRend erfolgt
eine Bewertung der beschriebenen Methoden im Hinblick auf den Einsatz zur Messung der
Temperatur von FlUssigkeiten unbekannter Zusammensetzung im Temperaturbereich von
20 bis 100 °C.

2.1 Messung des Brechungsindex

Der Brechungsindex von Flussigkeiten oder Gasen hangt im allgemeinen von deren Tempe-
ratur ab. Bei monotoner Temperaturabhangigkeit kann die Messung des Brechungsindex
daher die Temperaturmessung ersetzen.

Die Clausius-Mosotti-Beziehung

LSup,, (2-1)

n +2 350 i

die den Brechungsindex n in Beziehung zur Teilchenzahldichte v und der molekularen
Polarisierbarkeit p setzt (g,: allgemeine Dielektrizitdtskonstante), ermdglicht eine Abschat-
zung der erreichbaren Auflésung. Der Index i steht dabei fir die unterschiedlichen Oszilla-
tortypen [31]. Die Temperaturabhangigkeit des Brechungsindex

Z[p dv,; iy, dp,)
dn _(n?+2)p? 1) F\7dT T dT (2-2)
dT 6n Zvip,
vereinfacht sich flr Einstoffsysteme mit der Teilchenzahldichte v zu
dp;
an _[n?+2)(n* 1) 1av Z dT 2-3)
dT 6n v dT Zpi

Die Polarisierbarkeit hangt kaum von der Temperatur ab. Durch den Ubergang zur Dichte
pp ergibt sich:

dn (n2 +2)(n2 —1)_i_ dpp _ (2-4)
ar = 6n oy dT

Da der Vorfaktor bei Flissigkeiten in der Gré3enordnung von 0,5 liegt, verbleibt als Abschat-
zung der erreichbaren Empfindlichkeit
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dn _ay dT 2 (2:5)
dr 2 an «a,

Typische Werte des Volumenausdehnungskoeffizienten «, zwischen 0,21-107% K" (Was-

ser) und 1,23-107° K™ (Tetrachlorkohlenstoff) filhren zu dT ~1600....9500 K-dn, was mit

Messwerten [50, 51] gut Ubereinstimmt.

Zur Brechungsindexmessung bieten sich verschiedene Verfahren an. Fir in-situ-Messungen
eignen sich die auch industriell eingesetzten Prozess-Refraktometer, die im Durchlicht-
Verfahren den Brechungsindex aus der Strahlablenkung in einem Prisma oder einer mit
Referenzflissigkeit gefullten KeilkUvette bestimmen. Sie erzielen eine Auflésung von
0,00001 und besser. Absorbierende oder triibe Flissigkeiten erfordern die Bestimmung der
Brechzahl in Reflexion, etwa durch Abbe-Refraktometer [53, 56], die n Uber den Grenzwin-
kel der Totalreflexion (vgl. Abschnitt 3.1.1) ermitteln.

Bedeutend hoéhere Aufldsungen lassen sich mit interferometrischen Verfahren, wie in
Abbildung 2-1 dargestellt, erreichen.

Strahlteiler Li
. Ins
' Klvette Kiivette
Laser n(T) Spiegel @ = H
. X Strahlteiler Spiegel
Spiege

St hr/l Linse —

raniteiler Spiegel
Mach-Zender-Interferometer Michelson-Interferometer

Abbildung 2-1: Prinzip des interferometrischen Verfahrens zur Temperaturmessung

Der Strahl eines Lasers mit der Wellenlange A wird vor der Messkiivette in Mess- und Refe-
renzstrahl, der in Luft verlauft, zerlegt. Die Flussigkeit in der Kiivette andert die Wellenlange
des Messstrahls von A4 zu 4/n(T). Vereinigt man die beiden Teilstrahlen nach der Kiivette,
so sind sie um

0=y +27- %(n(r) 1) (2-6)

gegeneinander phasenverschoben. Dabei steht ¢, flr die unterschiedliche geometrische
Weglange der beiden Teilstrahlen und s fiir die Weglange in der Kivette. Das Interfe-
rogramm, das durch die Uberlagerung der beiden kohéarenten Teilstrahlen entsteht, hangt
von der Phasenlage ab. Die Anderung des Brechungsindex um A/s bewirkt dabei eine
Verschiebung um eine Streifenbreite.

Das Michelson-Interferometer erzielt wegen des zweimaligen Durchgangs des Strahls durch
die Klvette eine hohere Aufldsung als das Mach-Zender-Interferometer. Zudem entstehen
durch die senkrechte Anordnung von Mess- und Referenzstrahl groRere geometrische Frei-
heiten. Durch Bewegung des Spiegels im Referenzzweig kann die Form der Interferenzstrei-
fen analysiert werden. Korrigiert man die thermische Ausdehnung der Kiivette, so sind nach
[50] bei einer Laserwellenlange von 633 nm und einer Kivettenlange von 10 mm Tempera-

-4 -



Messung der Schallgeschwindigkeit %2

turauflésungen von ca. 100 yK mdglich. Die Vorteile des Mach-Zender-Interferometers liegen
dagegen in seiner geringeren Anfalligkeit gegeniber Erschitterungen. Nachteil aller interfe-
rometrischen Verfahren ist, dass sie nur die Messung der Anderung von Brechungsindex
oder Temperatur zulassen, jedoch keine Absolutwerte liefern.

Da die Messung nur entlang des ungebrochenen Laserstrahls erfolgt, eignen sie sich aber
auch bei Messaufgaben mit eingeschranktem optischen Zugang oder dort, wo durch hohe
Dricke die Planaritat brechender Flachen nicht mehr garantiert ware. Daher kdnnen interfe-
rometrische Verfahren neben der Temperaturmessung auch dazu eingesetzt werden, bei
konstantgehaltener Temperatur nach Gleichung (2-1) mit hoher Auflésung die Dichteande-
rung transparenter Flussigkeiten zu untersuchen [24, 25].

Abschliellend veranschaulicht Abbildung 2-2 die Grenzen der Temperaturmessung Uber den
Brechungsindex. Nach Gleichung (2-1) hangt n von der aktuellen Zusammensetzung der
Flissigkeit noch deutlicher als von der Temperatur ab. Daher erfolgt auch die Bestimmung
der Konzentration von gelésten Substanzen, wie etwa von Saccharose, oder des Alkoholge-
halts haufig tber den Brechungsindex. Der sinnvolle Einsatz dieses Verfahrens zur Tempe-
raturmessung erfordert also die genaue Kenntnis der Ubrigen Prozessparameter und deren

Auswirkung.

60 Gew.-%

1,40 «
40 Gew.-%
1,35 20 Gew.-%
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Abbildung 2-2: Abhéngigkeit des Brechungsindex wéssriger Saccharose-Lésungen von der
Temperatur und der Saccharose-Konzentration nach [51].

2.2 Messung der Schallgeschwindigkeit

Die Geschwindigkeit v, von Longitudinalwellen in Fluiden ist Gber die adiabatische Kom-
pressibilitat x, durch

Vo= |— (2-7)
KapD

mit der Dichte p, verknlpft [31].

Folglich hangt nicht nur der Brechungsindex, also die Lichtgeschwindigkeit, sondern auch die
Schallgeschwindigkeit in einem Medium von dessen Temperatur ab. Daher eignen sich
Verfahren zur Bestimmung der Schallgeschwindigkeit auch zur Temperaturmessung.
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Die vom Messprinzip her einfachste Mdglichkeit besteht in der Laufzeitmessung. Hier sendet
ein aullen am Behalter montierter Piezo-Kristall einen Ultraschallpuls aus. Dieser wird an der
gegenlberliegenden Wand detektiert oder nach Reflexion mit dem auf Empfang umgeschal-
teten Sendeelement registriert [8]. Die Messgenauigkeit hangt dabei primar von den Abmes-
sungen des Probenraumes ab. Industrielle Produkte (LiquiSonic von SensoTech, Magde-
burg-Barleben) erreichen eine Messgenauigkeit von 0,05 ms™”. Dies filhrt bei einer
Temperaturabhangigkeit der Schallgeschwindigkeit von mindestens 2 ms™'K™ zu einer mégli-
chen Temperaturauflésung von 0,025 °C.

Das beschriebene Messprinzip entspricht wegen der Mittelung der Temperatur langs der
Messstrecke der interferometrischen Messung mit Licht. Wie bei den Refraktometern in
Reflexionsanordnung gibt es aber auch Verfahren, um die Schallgeschwindigkeit an einer
Grenzflache zu bestimmen. Sie nutzen die Beziehung zwischen der Dichte, der Schallge-
schwindigkeit und der Impedanz

Z=p,-v,. (2-8)

Analog zum Brechungsindex bei Licht bestimmt die Impedanz den Reflexionsgrad einer
Phasengrenze. Auch fiir Schallwellen hangt er vom Einfallswinkel ab, bei senkrechtem Ein-
fall gilt

(2-9)

Der Reflexionsgrad ergibt sich direkt aus der Abschwachung des an der Grenzflache eines
Festkorpers zur Probenflissigkeit reflektierten Ultraschallpulses oder aus dem Unterschied
zur Reflexion an einer Referenzflache. Zusatzliche Laufzeitmessungen oder Messungen des
Reflexionsgrads bei nicht senkrechtem Einfall ermoéglichen die gleichzeitige Bestimmung von
Impedanz und Schallgeschwindigkeit [34, 63]. Die nach Beziehung (2-8) berechnete Dichte
liefert direkt die aktuelle Temperatur. Allerdings gilt hier dieselbe Einschrankung wie bereits
in Abschnitt 2.1. Prozessparameter, wie die Zusammensetzung oder entstehende Gasbla-
sen, wirken sich empfindlich auf die Dichte und die Schallgeschwindigkeit aus.

Neben diesen Ultraschallverfahren zur Messung der Schallgeschwindigkeit, bietet die ,Tran-
sient Grating Spectroscopy” (TGS) eine Moglichkeit, die Schallgeschwindigkeit auch auf
optischem Weg zu messen. Die Prinzipskizze in Abbildung 2-3 erlautert die Funktionsweise.

Die zwei koharenten Teilstrahlen eines Lasers mit Pulsdauern im ns-Bereich, die im Winkel
6 zueinander verlaufen, erzeugen in ihrem Kreuzungsbereich durch Elektrostriktion ein
Dichtegitter mit einer Periodizitat von

2
= L — 2-10
25in(%) (2-10)

Schallwellen mit einer dem Streifenabstand entsprechenden Wellenlange entstehen, die sich
wahrend der Lebensdauer des erzeugten Gitters von einigen 100 ns mit der lokalen Schall-
geschwindigkeit in den beiden Richtungen senkrecht zu den Streifenebenen ausbreiten. lhre
additive Uberlagerung bewirkt ein instationéres Dichte- bzw. Brechungsindexgitter mit der
Modulationsfrequenz des Gitterkontrasts von

f=2-5 (2-11)
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Richtet man einen cw-Laser unter dem Winkel der Bragg-Reflexion (vgl. Gleichung (2-21))
relativ zum Gitter aus, so moduliert der Gitterkontrast das reflektierte Signal. Aus der gemes-
senen Frequenz und dem bekannten Streifenabstand folgt direkt die Schallgeschwindigkeit.
Das Verfahren eignet sich wegen der Ausdehnung des Gitters im sub-Millimeterbereich und
der Messzeiten von einigen 100 ns insbesondere zur lokalen und zeitlichen Messung von
Temperaturfluktuationen.

cw-Laser Foto-
multiplier
e l ~~
VS
Pulslaser

Abbildung 2-3: Schematischer Aufbau fiir die ,Transient Grating Spectroscopy” (TGS)

Fur Gase, wie sie von Bake et al. [6] sowie Stampanoni-Panariello et al. [69] im Bereich von
Raumtemperatur bis 1370 K untersucht wurden, gilt unter Annahme eines idealen Gases
zwischen Temperatur und Schallgeschwindigkeit der Zusammenhang

C
v, = %C—” (2-12)

mit der allgemeinen Gaskostante R, der Molmasse M und dem Quotienten der spezifischen
Warmekapazitaten ¢, und c, bei konstantem Volumen bzw. Druck [31]. Bei Raumtempera-
tur schwanken die Messwerte mit einer Standardabweichung von 1,5 %. Diese steigt wegen
der geringeren Gasdichte mit der Temperatur an und liegt fur 1370 K bei 5 %.

2.3 Infrarotspektroskopie

Die relative Besetzung verschiedener energetischer Zustande eines Atoms oder Molekuls
hangt Uber die Boltzmannverteilung von der Temperatur ab. Daher eignet sich jede Messme-
thode, die Zugang zur Besetzungsdichte mindestens eines Energieniveaus hat, prinzipiell
auch zur Temperaturmessung.

Im Gegensatz zu Atomspektren weisen Molekllspekiren bedeutend mehr Strukturen auf.
lhre Spektrallinien entstehen nicht nur durch Ubergénge in der Elektronenhiille, sondern
auch durch Anregungen von Rotationen des Molekils und von Schwingungen der Atome
untereinander [20, 73]. Elektronische Ubergénge liegen typischerweise im UV- und im sicht-
baren Spektralbereich. Die Anregung der Schwingung erfordert Energien im nahen und
mittleren Infraroten. Die Differenz von Rotationsniveaus entspricht Wellenlangen im fernen
Infraroten oder Mikrowellenbereich. Das komplette Termschema eines Molekils (Abbildung
2-4) ergibt sich daher als Schema der elektronischen Niveaus mit aufgesetzten
Schwingungsniveaus. Diesen sind wiederum die Rotationsniveaus Uberlagert.
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II

Je=3

J4=0 v=1

5 J'=3

J'=0 v=0

Abbildung 2-4: Termschema eines Molekiils fiir die elektronischen Zusténde I und II

Das Modell des anharmonischen Oszillators liefert flir die Molekilschwingungen der Fre-
quenz f die Energieniveaus

E, =hf(v+ %) — hfy(v + %)2 (2-13)

mit der Vibrationsquantenzahl v und der Anharmonizitatskonstante y. h steht dabei fir das
Planck’sche Wirkungsquantum. Die Anharmonizitat bricht dabei die Auswahlregel Av =+1
fur Ubergange zwischen Schwingungsniveaus eines elektronischen Zustands, die bei Uber-
gangen zwischen verschiedenen elektronischen Niveaus das Franck-Condon-Prinzip [38]
ersetzt. Gewinkelte Molekiile mit N Atomen besitzen 3N -6, linear gestreckte 3N —5 Nor-
malschwingungen, die unabhangig voneinander angeregt werden kénnen.

Die Rotationsquantenzahl J beschreibt zusammen mit der Rotationskonstanten B des
Molekiils die Energiewerte der Rotationsniveaus. Beim nicht starren Rotator kommt die
Zentrifugalkonstante D hinzu:

—EfzéJ) = BJ(J +1)= DJ2(J + 1. (2-14)

Es gilt die Auswahlregel AJ =+1. Allerdings treten im Infrarotspektrum nur Schwingungen
auf, bei denen sich das Dipolmoment andert. Daher sind zweiatomige homonukleare Mole-
kule IR-inaktiv.

Werden Schwingungen und Rotationen gemeinsam angeregt, beobachtet man die soge-
nannten Rotations-Schwingungs-Spektren. Die Vibrationstibergdnge zeigen sich bei einer fur
die schwingende Molekllgruppe typischen Frequenz als Bande im nahen und mittleren
Infraroten, bestehend aus Linien im Abstand von jeweils 2B um die Linie mit Av =+1,
AJ = 0. Sie kdnnen mit hochauflésenden Spektrometern getrennt werden.
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Durch den Vergleich der gemessenen Spektren mit Tabellenwerten (z.B. [39, 40]) ermdglicht
die Infrarotspektroskopie die Analyse der Zusammensetzung der Probe oder auch der Struk-
tur einzelner Molekiile.

Die Spektrallinien zeigen sich sowohl in Absorption als auch in Emission. Die Intensitat /,,
der Spektrallinie, die durch den Ubergang zwischen dem Energieniveau 2 und dem niedrige-
ren Niveau 1 entsteht, hangt bei spontaner Emission von der Besetzungsdichte v, des
Ausgangszustands 2 und dem Einsteinkoeffizienten A,, ab [20, 52]. Es gilt

l31 < vy Ay,
_Ep

kgT
w928 A (2-15)

Ei

Zgie_k?
7

mit der Boltzmann-Konstante kg =1,38054-10"22 JK™', sowie dem Entartungsgrad g; und
der Energie E; des Zustands /.

Das Auftreten dieses Ubergangs im Absorptionsspektrum ist dagegen nicht an die thermi-
sche Besetzung des energetisch hoheren Niveaus gebunden. Hier bestimmen die Beset-
zungsdichte v, des niedrigeren Niveaus und der Einsteinkoeffizient B,, fur die Absorption
die Strahlungsleistung:

L1y cviBy,
E’l

kgT
g.e ® -
«9° " g, (2-16)

i

zgie_ksr
i

Die Intensitat der Spektrallinien beinhaltet in beiden Fallen die Information tber die Tempera-
tur. Die Messgenauigkeit steigt mit zunehmender thermischer Besetzung angeregter Ni-
veaus. Bei einer Energiedifferenz von 0,124 eV (entsprechend einer Wellenlange von 10 um)
erreicht der erste angeregte Zustand erst bei Uber 600 K 10 % der Besetzungsdichte des
Grundzustands. Schwingungsibergange eignen sich also nicht zur Temperaturmessung im
Bereich unter 100 °C. Fir Ubergénge mit AE =0,0124 eV bzw. AE =0,0012 eV (entspre-
chend einer Wellenlange von 100 ym bzw. 1 mm) stellt sich dasselbe Besetzungsverhaltnis
schon bei 42 K bzw. 4 K ein. Die dreifache Entartung des Rotationsniveaus mit J =1 ist
dabei berticksichtigt. Zur Messung tiefer Temperaturen bieten sich folglich die Rotations-
spektren an. Sie eignen sich aber nicht fir Flissigkeiten, da dort keine Molekilrotation auf-
tritt [64].

Einseitig zugangliche Proben [62] erfordern Spektroskopie in Emission. Auch grof3e Entfer-
nungen, wie in der Astronomie, setzen ein passives Messverfahren voraus. Die Emissions-
spektroskopie erfasst hier einen weiten Temperaturbereich. So messen Brooke et al. [16] flr
Methan in der inneren Koma des Kometen Hale-Bopp 110 + 20 K. Nassar et al. [55] bestim-
men dagegen im Labor die Methanspektren im Bereich von 800 bis 1273 K als Grundlage fir
Temperaturmessungen an braunen Zwergen.
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2.4 Ramanspektroskopie

Der Ramaneffekt ist ein inelastischer Streuprozess von Photonen an Molekilen [9]. Das
beteiligte Molekul andert Gber einen virtuellen Zwischenzustand seinen Vibrations- und/oder
Rotationszustand. Im Streulicht befinden sich neben Photonen der urspriinglichen Frequenz
auch solche mit niedrigerer und hoherer Energie. Die beobachtete Energiedifferenz ent-
spricht einem Ubergang zwischen zwei in Abschnitt 2.3 beschriebenen Energieniveaus mit
den Auswahlregeln Av =0,+1 und 4J =0, £2. Abbildung 2-5 zeigt reine Schwingungs-
bzw. Rotationsiibergdnge. Dabei ist die Anderung der Polarisierbarkeit des Molekiils Bedin-
gung fir die Raman-Aktivitat eines Schwingungs-/Rotationszustandes. Av =0 und 4J=0
entsprechen der elastische Streuung.

Im Experiment erfolgt die Anregung mit einem Laser im sichtbaren Spektralbereich. Um die
Linie der elastisch bzw. nicht gestreuten Strahlung bei der Laserwellenlange findet man im
Spektrum des Streulichts im Abstand von einigen 1000 cm™ die langwelligeren Stokes- bzw.
Anti-Stokes-Linien der Vibrations-Ramanstreuung mit eigenen Rotationsbanden, sowie die
Stokes- und Anti-Stokes-Linien der reinen Rotations-Raman-Streuung im Abstand von typi-
scherweise 10 cm™. Die Raman-Streuung erméglicht somit, Ubergénge, die Wellenlédngen im
Infraroten oder sogar im Mikrowellenbereich entsprechen, im messtechnisch leichter zugang-
lichen sichtbaren Spektralbereich zu untersuchen.

Vibration Rotation
virtuelles
Niveau
J
A4 4
v 3
A 4 A4
2 v 2
1 v
! ——1
Anti- Anti-
Stokes Stokes Stokes Stokes

Abbildung 2-5: Schematische Darstellung des Raman-Effekts

Wie schon in Abschnitt 2.3 bestimmt die Temperatur Uber die Besetzungsdichte des Aus-
gangsniveaus neben temperaturunabhangigen Parametern wie Streuquerschnitt oder Entar-
tungsgrad [9, 41] die Intensitat der Raman-Linien. Fir das Verhaltnis zweier Linien gilt die
Beziehung

| _A4Eq,
Loce ke, (2-17)
2

Es existieren vielfaltige Einsatzmaoglichkeiten. So misst Hupprich [41] durch Vergleich von
Stokes- und Anti-Stokes-Linie der Si-O-Streckschwingung die Temperatur von Glasern.
Behrendt [9] fuhrt beim Rotations-Raman-Lidar Intensitdtsmessung im Anti-Stokes-Bereich
der reinen Rotations-Raman-Bande in zwei durch Interferenzfilter definierten Bereichen
durch und erhalt aus dem Verhaltnis Uber eine Kalibrierfunktion die Temperaturprofile von
Wolken.

-10 -
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Im Gegensatz zur bisher betrachteten spontanen Raman-Streuung handelt es sich bei der
koharenten Anti-Stokes-Raman-Streuung (CARS) um einen nichtlinearen Prozess dritter
Ordnung, den z.B. Hussong [42] als orts- und zeitaufgelostes Verfahren zur Temperaturmes-
sung in Brennkammern beschreibt. Er gibt dafiir eine Messgenauigkeit von + 2 % an.

Die Wechselwirkung zwischen Licht und Materie beruht primar auf der Polarisation P durch
das einfallende elektrische Feld E

LP(E)= #EE = £E+ £ PE 4 fUE ... (2-18)
0

Der lineare Anteil ;(mder dielektrischen Suszeptibilitat y bewirkt alle bekannten linearen
optischen Effekte, auch die spontane Raman-Streuung. Der Anteil 2. Ordnung ;((2) steht fir
die Prozesse der sogenannten Frequenzverdopplung, verschwindet aber in Substanzen
ohne molekulare Vorzugsrichtung. Der Anteil y 3 liefert bei entsprechend hohen Feldstar-
ken die koharente Raman-Streuung, bei der ein Molekul durch ein Photon des Pumplichts
mit der Energie E, ., in ein virtuelles Niveau angeregt wird. Durch die Wechselwirkung mit
einem Photon der Energie Eg,,,., fallt es unter Gultigkeit der Auswahlregeln AJ =0, Av =1
oder AJ =+2, Av =0 auf ein niedrigeres Niveau zurlick. Durch erneute Anregung mit einem
Photon des Pumplichts geht das Molekul Uber einen weiteren virtuellen Zustand ins Aus-
gangsniveau zuruck (vgl. Abbildung 2-6).

virtuelle
Niveaus Ep
[Estokes) | Ecags
2
2
v=0 J“=8 v

Abbildung 2-6: Termschema CARS

Beim Durchstimmen der Stokes-Frequenz wird genau dann ein Photon der Energie E ,gs
emittiert, wenn Ep,,, — Eges €iN€mM erlaubten Raman-Ubergang entspricht. Auch hier ent-
scheidet die thermische Besetzung des Ausgangsniveaus Uber die Intensitat der emittierten
Linie. Im Gegensatz zum spontanen Raman-Effekt erfolgt die Abstrahlung des CARS-
Photons gerichtet, fur die Wellenvektoren der beteiligten Strahlen gilt

kCARS = kPump,1 + kPump,Z - kStokes' (2-19)

Dies ermoglicht die Detektion des gesamten Signals durch eine einfache Optik, wie
Abbildung 2-7 zeigt.

-11 -
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Abbildung 2-7: Schematischer Aufbau fiir CARS-Messungen

2.5 Laserinduzierte Fluoreszenz

Die laserinduzierte Fluoreszenz (LIF) lasst sich im Allgemeinen als zweistufiger Prozess
beschreiben. Ein Molekll wird durch die Absorption eines Laserphotons angeregt. Nach
typischerweise 1 — 100 ns folgt die Emission aus diesem Zustand, die sogenannte Fluores-
zenz. Daily [20] gibt einen umfassenden Uberblick Giber den Mechanismus und die beteilig-
ten EinflussgroRen. Anhand eines Zwei-Niveau-Modells beschreibt Abbildung 2-8 die bei
laserinduzierter Fluoreszenz ablaufenden Ubergdnge zwischen den Energieniveaus des
Molekdls.

2—x angeregter Zustand

Grundzustand

Abbildung 2-8: Zwei-Niveau-Modell der bei laserinduzierter Fluoreszenz beteiligten
Ubergénge (Bi,: Absorption, Ba;: stimulierte Emission, Az;: spontane Emission,
Q21 Quenching, P: Pradissoziation und W: Photoionisation)

Erfolgt die Lasereinstrahlung mit der Energie eines erlaubten Ubergangs des Molekills, ist
die Absorption eines Photons mdglich. Das System geht vom angeregten in den Grundzu-
stand durch induzierte Emission, spontane Emission oder strahlungslos durch StoRe mit
umgebenden Teilchen (Quenching) Uber, sofern das Molekil nicht durch Pradissoziation
oder Photoionisation das Zwei-Niveau-System verlasst.

-12 -
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Der Einfluss der experimentellen Randbedingungen auf die Intensitdt des senkrecht zur
Laseranregung beobachteten Fluoreszenzlichts kann mit dem Zwei-Niveau-System unter
Vernachlassigung von Pradissoziation und Photoionisation mit

A21

[ oc V1(T)‘ By 11 aser m
21 21

(2-20)

abgeschatzt werden. Neben den Ubergangskoeffizienten und der Intensitat des Lasers wird
die Fluoreszenzintensitat durch die Besetzungsdichte des Grundzustands v, bestimmt, die
Uber die Boltzmannstatistik von der Temperatur abhangt. Bezliglich des sinnvollen Messbe-
reichs gelten daher sinngeméaR die Uberlegungen aus Abschnitt 2.3.

Molekule mit zwei benachbarten unteren Niveaus bieten die Mdglichkeit, zwei Linien zu
erzeugen, in dem der Laser nacheinander den Ubergang aus einem der beiden Niveaus in
einen gemeinsamen angeregten Zustand induziert und dann der LIF-Ubergang in den jeweils
anderen Grundzustand beobachtet wird. So kann man auch mit LIF die weitgehende Unab-
hangigkeit von der Konzentration der fluoreszierenden Molekule erreichen, wenn die Intensi-
tat zweier LIF — Linien ins Verhaltnis gesetzt wird.

2.6 Thermochrome Flussigkristalle

Der Einsatz von thermochromen Flissigkristallen (TLC) bietet die Mdglichkeit, Ganzfeldmes-
sungen der Temperatur von Flussigkeiten oder Oberflachen von Festkérpern durchzufihren.
Das Verfahren ist nicht wirklich berihrungslos, da die FlUssigkristalle in direkten thermischen
Kontakt mit dem Medium treten missen. Zur Visualisierung von Temperaturfeldern in FlUs-
sigkeiten reicht aber eine Zugabe von 10 bis 10 Vol.-% mikroverkapselter Fliissigkristalle
mit typischerweise 10 — 20 um Durchmesser aus [53, 59]. Die geringe GroRRe dieser Mikro-
sonden garantiert kurze Reaktionszeiten und stellt gemeinsam mit deren niedriger Konzent-
ration sicher, dass sich weder die physikalischen Eigenschaften der Probe noch die Stro-
mungsverhaltnisse signifikant andern. Da dies sonst nur berlhrungslose Verfahren
ermdglichen, wird auch die Particle Image Thermographie (PIT) an dieser Stelle betrachtet.

Im Bereich der Einsatztemperatur liegen thermotrope Flissigkristalle in einer thermisch
aktivierten Mesophase vor. In diesem Zustand zwischen Festkdrper und Flissigkeit reicht die
innere Energie nicht aus, um die Ordnung der Molekile vollstandig aufzuheben. Die selekti-
ve, temperaturabhangige Reflexion einer Wellenlange tritt bei FlUssigkristallen auf, deren
Struktur als ,cholesteric” oder ,chiral nematic* [17] bezeichnet wird. Die Langsachsen der
gestreckten Molekiile richten sich in einer Ebene parallel zueinander aus. Die chirale Struktur
der Molekile bewirkt, dass ihre Orientierung in der senkrecht zur Langsachse benachbarten
Schicht geringfligig gedreht ist. Die Spitze des Orientierungsvektors beschreibt eine Spirale
(Abbildung 2-9).

Bei Lichteinfall in Richtung dieser Helix weisen die Flissigkristalle zirkularen Dichroismus
auf. Vor allem wenn die Wellenlange im Medium der Periode der Helix nahe kommt, steigt
die Reflektivitat fur eine Polarisationsrichtung schnell bis zur Totalreflexion an, wogegen die
entgegengesetzt polarisierte Komponente ungehindert den TLC durchlauft. Die Temperatur-
abhangigkeit resultiert dabei aus der Verklirzung der Periodenlange P, da héhere Tempera-
turen den Drehwinkel zwischen benachbarten Molekiilschichten vergrofiern.

-13-
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Abbildung 2-9: Schematische Darstellung der Helix-Struktur chiral nematischer
Fliissigkristalle

Bei variablem Einfallswinkel reduziert sich die Klarheit der Farben. Die Auswirkung der TCL-
Struktur auf die Reflexion von Licht, das unter dem Winkel 8 zur Achse der Helix einfallt,
beschreibt naherungsweise die Bragg’sche Gleichung

A=P*n*cosé. (2-21)

Dabei wird die periodische Schichtstruktur des Flissigkristalls als dreidimensionales Gitter
betrachtet, wie es bei der Rdntgenstrukturanalyse von Kristallen Ublich ist.

Thermochrome Flissigkristalle werden durch ihre Start- und Endtemperatur charakterisiert.
Die Starttemperatur gibt den Beginn der roten Reflexion an. Bei weiterem Temperaturanstieg
durchlaufen die TLC das gesamte Farbspektrum des sichtbaren Lichts bis zur Endtempera-
tur. Die Starttemperatur kann dabei von — 30 bis 60 °C variieren. Typische Bandbreiten
liegen zwischen 0,7 und 10 °C. Thermochrome Flussigkristalle arbeiten auch bei Driicken bis
mindestens 7000 bar. Dabei ist aber zu beachten, dass die Starttemperatur mit dem Druck
ansteigt, und auch die Bandbreite geringfugig zunimmt [58].

Die Zuordnung der Temperatur zur RGB-Information der CCD-Kamera kann entweder visuell
oder Uber das bei Temperaturmessung vorrangig verwendete HSI (Hue, Saturation, Intensi-
ty)-Modell [1] erfolgen. Der Hue-Wert

H = arctan[wj (2-22)

J3(G-B)

steht dann flr die dominante Lichtfarbe. Eine Kalibrierfunktion setzt ihn in Beziehung zur
Temperatur. Die beschriebene Abhangigkeit des reflektierten Lichts vom Beleuchtungs- und
Beobachtungswinkel erfordert, dass die Geometrie der Messanordnung danach unverandert
bleibt. Messgenauigkeiten im Bereich von 0,1 K, je nach Bandbreite der Flissigkristalle, sind
dann realisierbar.

Eine interessante Option ist, dass die TCL gleichzeitig als Tracer-Partikel fur PIV (Particle-
Image-Velicimetry) - Untersuchungen der Stromungsgeschwindigkeit dienen kdnnen.
Abbildung 2-10 skizziert eine dazu geeignete Anordnung.

-14 -



Strahlungsthermometer @u7

schnittoptik

\

Laser ]
PIV-Messung
a
@)

Abbildung 2-10: Messaufbau fiir die Kombination von PIV und PIT

2.7 Strahlungsthermometer
2.7.1 Grundlagen der pyrometrischen Temperaturmessung

Die pyrometrischen Strahlungsthermometer bendtigen keine aktive Anregung des zu mes-
senden Objekts, sondern messen die von ihm ausgehende thermische Strahlung, die direkt
mit der Temperatur zusammenhangt.

Da auch die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Messmethode auf diesem Prinzip beruht,
erfolgt hier eine ausfihrlichere Behandlung der Grundlagen.

2.7.1.1 Relevante strahlungsphysikalische GroRen

DIN 5031 [5] definiert die zur Beschreibung der Gesetze der Radiometrie verwendeten strah-
lungsphysikalischen Grélen. Die geometrischen Verhaltnisse von Strahlungsquelle und
Detektor veranschaulicht Abbildung 2-11.

Abbildung 2-11: Geometrische Anordnung von Strahlungsquelle (Flachenelement dS ) und
Detektor (Fldchenelement dF )
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2u7 Strahlungsthermometer

Tabelle 2-1 gibt einen Uberblick der Definitionen, die fiir die folgenden Betrachtungen bend-
tigt werden.

Tabelle 2-1: Zusammenstellung der strahlungsphysikalischen Gré8en nach DIN 5031

Bezeichnung Beziehung Definition
pro Zeiteinheit dt von der Strahlungsquel-
Strahlungsfluss @:M le emittierte oder vom Detektor empfan-
dt gene Strahlungsenergie dW
. do Strahlungsfluss d@, der von der Quelle in
Strahistarke I= 40 den Raumwinkel d¢ abgestrahlt wird
Strahlungsfluss, der pro Flachenelement
spezifische Ausstrahlung do dS von der Quelle in den gesamten Halb-
bzw. Strahlungsflussdichte R ~Js raum Uber der emittierenden Flache abge-
strahlt wird
R do Strahlungsfluss, der aus dem Halbraum
Bestrahlungsstarke E=_=  auf die Detektorfiache dF triff

Strahlungsfluss, der bezogen auf das vom

d2 Detektor aus gesehene strahlende Fla-

=——————— chenelement dScosfd in Richtung des

d@2dScos¢ Detektors in das Raumwinkelelement d©
abgestrahlt wird

Strahlungsdichte

Die GrofRen in Tabelle 2-1 sind integrale Werte, da der Strahlungsfluss die gesamte emittiere
elektromagnetische Strahlung, ungeachtet ihrer spektralen Verteilung zusammengefasst. Um
die Abhangigkeit von der Wellenlange zu berlicksichtigen, werden spektrale GroRen de-
finiert, etwa die spektrale spezifische Ausstrahlung M

M(4)= %ff). (2-23)

2.7.1.2 Strahlungsquelle
2.7.1.2.1 Der schwarze Strahler

Beim schwarzen Strahler handelt es sich um einen Koérper, dessen Oberflache alle auftref-
fende Strahlung vollstdndig absorbiert und in innere Energie umwandelt. Diese Bedingung
erfiillen reale Oberflaichen nur eingeschrankt. Sie wird aber durch Hohlkérper mit einer Off-
nung, die klein gegen die Gesamtflache ist, gut erreicht. Die schwarze Strahlung wird daher
auch als Hohlraumstrahlung bezeichnet. Der folgende Abschnitt stellt ihre Gesetz-
mafigkeiten in Anlehnung an [31] und [36] vor.

Der Zusammenhang zwischen der spektralen spezifischen Ausstrahlung und der Temperatur
wurde von Planck durch die Einfuhrung der Quantentheorie abgeleitet:

o

MSS(ﬂ“iT) 25 ‘ecz/ﬂ' _1

(2-24)
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mit ¢, =zc2h=3,74-108 Wum*m? (1.Strahlungskonstante)

¢, =ch/kg =1,4388- 104 pmK (2.Strahlungskonstante)

und ¢=2,998-108ms" (Lichtgeschwindigkeit)
h=6,6256-10"*Js (Planck’sches Wirkungsquantum)
kg =1,38054 10723 JK! (Boltzmann-Konstante).

Abbildung 2-12 zeigt den Verlauf der spektralen spezifischen Ausstrahlung eines schwarzen
Strahlers flr verschiedene Temperaturen.
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Abbildung 2-12: Spektrale spezifische Ausstrahlung eines schwarzen Strahlers

Aus dem Planck’schen Strahlungsgesetz (2-24) lassen sich einige, schon vor der Veroéffentli-
chung der Arbeiten von Planck bekannte Beziehungen ableiten.

So verschiebt sich die Wellenlange A,,,, des Maximums der spektralen spezifischen Aus-
strahlung mit zunehmender Temperatur zu kirzeren Wellenldngen, wie dies das Wiensche
Verschiebungsgesetz beschreibt:

Cc
A T=—"2
max’ " 4,0965

= 2891 pmK. (2-25)

Die gesamte Strahlungsflussdichte, also die Strahlungsleistung, die pro Flachenelement in
den Halbraum abgegeben wird, ergibt sich durch Integration von Mgg(4,T) Uber die Wellen-
lange. Sie ist proportional zur vierten Potenz der Temperatur (Stefan-Boltzmann-Gesetz):

Rss(T)=[Mss(2,T)da=opT* (2-26)
0

mit der Stefan-Boltzmann-Konstante o5 =5,668-107 Wm™2K™.
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Cy /AT

Im kurzwelligen Bereich, genauer fir e >>1, gibt das Wiensche Strahlungsgesetz

Mss(4,T) = % e T (2-27)

eine gute Beschreibung des Verlaufs der spektralen spezifischen Ausstrahlung. Nach dem
Rayleigh-Jeans-Gesetz

c T
Mgs(2,T)~ é F (2-28)

wird die spektrale spezifische Ausstrahlung bei kleinen Wellenlangen unendlich grof3. Dies
steht im Widerspruch zu Gleichung (2-24) und wird als UV-Katastrophe bezeichnet. Daher
kann Beziehung (2-28) nur als Naherung fiir den langwelligen Bereich dienen.

Aus dem Planck‘schen Strahlungsgesetz ergeben sich weitere Eigenschaften der Schwarz-
korperstrahlung, die flr die Auslegung eines Strahlungsthermometers relevant sind. So steigt
nach

d L G e%/*T
T Mss(2:T) =5z e > 0- (2-29)

die spektrale spezifische Ausstrahlung fir jede beliebige Wellenlange mit der Temperatur an.
Dies flhrt unabhangig vom spektralen Detektionsbereich zu einem eindeutigen Zusammen-
hang zwischen der Strahlertemperatur und dem gemessenen Strahlungsfluss.

Fir die relative Anderung der spektralen spezifischen Ausstrahlung gilt

cy /AT
dMss(A.T) _ &eTﬂ (2-30)
Mgs(A,T) AT (e%/*T-1) T

Abbildung 2-13 zeigt einen Vergleich von relativer und absoluter Anderung der spektralen
spezifischen Ausstrahlung eines schwarzen Strahlers der Temperatur T bezogen auf die
relative Temperaturanderung in Abhangigkeit von der Wellenlange. Fir 1 >>c¢,/T ist die
relative Anderung von Mg gleich der relativen Anderung der absoluten Temperatur. Zu
kleineren Wellenlangen hin steigt sie an und geht fir 4 =0 gegen unendlich.

Diese hohe relative Auflosung im kurzwelligen Bereich kann messtechnisch nur mit grofitem
Aufwand genutzt werden, da dort das zur Verfligung stehende absolute Signal verschwin-
dend geringe Werte aufweist. Bei der Festlegung des spektralen Empfindlichkeitsbereichs
eines Strahlungsthermometers ist daher auch die Mindestanforderung an die absolute Sig-
nalanderung bei der minimal aufzulésenden relativen Temperaturanderung zu beachten. Der
Spektralbereich, in dem das Strahlungsthermometer empfindlich ist, muss also an die zu
messenden Temperaturen angepasst werden. Die hochste Temperaturauflosung wird nach
Abbildung 2-13 durch Nutzen des Wellenlangenbereichs in der Nahe von 4., erreicht.
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Abbildung 2-13: Spektrale Abhéngigkeit der absoluten und relativen Anderung der spektralen
spezifischen Ausstrahlung Mgg(2,T)

2.7.1.2.2 Der lambertsche Strahler

Den Ausgangspunkt der nachfolgenden Betrachtungen bildet ein Detektor, der unter einem
Winkel 6 zur strahlenden Oberflache steht und den Raumwinkel d£ einnimmt (vgl.
Abbildung 2-14). Nicht nur die spezifische Ausstrahlung R sondern auch die Winkelverteilung
der Strahlung bestimmen die von ihm empfangene Strahlung.

Fiir schwarze Strahler verhélt sich der Strahlungsfluss d?@gs, den ein Flachenelement dF
des Detektors vom Flachenelement dS der strahlenden Oberflache empfangt, proportional
zum Cosinus des Winkels ¢ und nimmt mit dem Quadrat der Entfernung r ab:

dFdS

mit dQ =dF/r? = dyp do'siné.

Bei der Proportionalitdtskonstante Lgs handelt es sich um die bereits definierte Strahlungs-
dichte. Hangt sie - wie hier - nicht von der Richtung ab, spricht man allgemein von einem
lambertschen Strahler. Flr seine Strahlstarke gilt

1(0)=LdScos & =1(0 =0°)cos 6. (2-32)

Wird die Oberflache eines lambertschen Strahlers unter dem Winkel ¢ beobachtet, kompen-
siert die bei konstantem Offnungswinkel des Detektors um 1/cos @ vergroRerte beobachtete
Flache die Richtungsabhangigkeit der Strahlstarke (Abbildung 2-14). Ein Strahlungsthermo-
meter erfasst daher unter allen Blickwinkeln die gleiche Strahlungsenergie und liefert somit
richtungsunabhangige Temperaturmesswerte. Nimmt die vom Empfanger beobachtete Fla-
che mit dem Abstand quadratisch zu, so ist die Temperaturmessung auch vom Messabstand
unabhangig, da der Flachenzuwachs die Abnahme des Strahlungsflusses ausgleicht, solan-
ge das Messobjekt den Erfassungsbereich vollstandig einnimmt.
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(a) Richtungsabhéngigkeit der Strahlstdrke  (b) Richtungsunabhéngigkeit der erfassten
Strahlungsenergie

Detektor

1(0°

////// S d%ose
% // strahlende Flache

Abbildung 2-14: Lambertscher Strahler

Fur die spezifische Ausstrahlung erhalt man durch Integration tber die gesamte Hemisphare

do ¢ d?o 27 A2
R:-:j—dF:Ljdgcose:Ljdgojdecosesine:;i (2-33)
dS ~ ) dSaF ) )

und damit genau die Halfte des Wertes, der sich bei richtungsunabhangiger Abstrahlung
1(0) = 1(0°) ergeben wiirde.

2.7.1.2.3 Reale Strahlungsquellen

Naturlich vorkommende Strahlungsquellen unterscheiden sich von dem theoretischen Objekt
,Sschwarzer Strahler® in ihrer spezifischen Ausstrahlung und in der Richtungsabhangigkeit der
Strahlstarke. Reale Objekte absorbieren auftreffende Strahlung nicht véllig, sondern nur mit
dem Absorptionsgrad «(1). Der Reflexionsgrad p(1) bestimmt den Anteil der einfallenden
Energie, die bereits an der Oberflache reflektiert wird. Der Transmissionsgrad r(/i) steht fur
die Strahlung, die den Korper durchdringt. Die Forderung nach Energieerhaltung bei der
Wechselwirkung zwischen dem Objekt und der einfallenden Strahlung fihrt zu

a(A)+ p(2)+(2)=1. (2-34)

Im thermodynamischen Gleichgewicht gibt ein Kérper genau die Energie durch Emission
wieder ab, die er durch Absorption von elektro-magnetischer Strahlung aufnimmt. Die Tem-
peratur ware sonst nicht konstant. Dieser Anteil der Strahlung, bezogen auf die einfallende
Strahlungsenergie, wird als spektrale Emissivitat g(/l) bezeichnet, und es gilt der als Kirch-
hoff'sches Gesetz bekannte Zusammenhang

g(A)=al2). (2-35)
Durch Einsetzen von (2-35) in (2-34) ergibt sich fur die spektrale Emissivitat

g(1)=1-p(21)-(2). (2-36)
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Tabelle 2-2 gibt ihre Werte fir einige wichtige Falle an. Sie illustriert, dass sowohl total reflek-
tierende als auch vollstandig transparente Korper keine thermische Strahlung emittieren. Ihre
Temperatur lasst sich daher nicht mit einem Strahlungsthermometer messen.

Tabelle 2-2: Spektrale Emissivitét fiir Spezialfélle von Absorptions-, Reflexions- und Trans-
missionsgrad

Spezialfall Konsequenz Bezeichnung Emissivitat
p(2)=1 a(4),z(1)=0 Spiegel g(1)=0
r(1)=1 a(2), p(2)=0 vollstandig transparenter Kérper ~ £(4)=0
7(2)=0 a(A)+ p(2)=1 opaker Kérper g(A)=1-p(2)
a(1)=1 p(2),7(2)=0 schwarzer Strahler e(1)=1

Fur den schwarzen Strahler nimmt die spektrale Emissivitat den Wert 3(2)51 an, hangt
also nicht von der Wellenlange ab. Er emittiert bei gegebener Temperatur die groitmdégliche
Strahlungsleistung.

Die spektrale Emissivitat eines realen Strahlers entspricht dem Verhaltnis seiner spezifi-
schen spektralen Ausstrahlung zu der eines schwarzen Strahlers gleicher Temperatur und
kann von der Temperatur abhangen:

M(A,T)=e(A,T) =+ (2-37)

Die Emissivitdt £ als integrale GroRe beschreibt das Verhaltnis zwischen der spezifischen
Ausstrahlung eines realen Strahlers zu der des schwarzen Strahlers gleicher Temperatur.
Nach (2-26) hangt sie nur dann nicht von der Temperatur ab, wenn die spektrale Emissivitat
Uber Wellenlange und Temperatur konstant ist:

i 1
A, T ——dA
) J; ( ) 2B %A T _q _ R(T) | (2-38)
I 1 oal”
/15 ecz/ﬂ.T -1

Neben dem schwarzen Strahler erfillen auch die sogenannten grauen Strahler, die durch
£(1,T) =& <1 gekennzeichnet sind, diese Forderung.

2.7.1.3 Detektoren

Die von Kdrpern mit einer Temperatur zwischen 0 und 100 °C emittierte Warmestrahlung
liegt im mittleren und fernen Infraroten. Zu ihrem Nachweis dienen verschiedene physikali-
sche Effekte [33, 56]. Die in Tabelle 2-3 angefiihrten Definitionen der wichtigsten Detektor-
kenngrélRen ermdglichen den Vergleich der unterschiedlichen Detektortypen. Die Span-
nungsempfindlichkeit, die &quivalente Rauschleistung und die spezifische Detektivitat
hangen dabei von der Wellenlange und von der Modulationsfrequenz der Strahlungsquelle
ab.
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Tabelle 2-3: Zusammenstellung der Detektorkenngré3en

Bezeichnung Definition Erklarung

Verhaltnis zwischen Ausgangsspan-
Spannungsempfindlichkeit Ry =— nung des Detektors und dem absor-
0 .
bierten Strahlungsfluss

Strahlungsfluss, der am Detektor-
Unoise  [1Hz  ausgang bezogen auf  die
R, Af  Rauschbandbreite Af ein  Signal-

Rausch-Verhaltnis von 1 erzeugt

Signal-Rausch-Verhéltnis bei der
B JF Af Rauschbandbreite Af, normiert auf
" NEP \1Hz den absorbierten Strahlungsfluss und
die Detektorabmessung

Zeit, die das Detektorsignal benétigt,
um 63 % des Endwerts zu erreichen,

Zeitkonstante Ty nachdem auf den Detektor sprung-
haft ein konstanter Strahlungsfluss
aufgebracht wurde

aquivalente Rauschleistung NEP =

spezifische Detektivitat D*

2.7.1.3.1 Thermische Detektoren

Die thermischen Detektoren nutzen die Temperaturabhangigkeit verschiedener Material-
eigenschaften aus. Die Temperatur des Detektormaterials steigt proportional zur absorbier-
ten Energie an. lhre Empfindlichkeit ist daher nahezu unabhangig von der Wellenlange (vgl.
Abbildung 2-15), die Zeitkonstante liegt im Bereich einiger Millisekunden. Sie werden zu-
meist ungekihlt eingesetzt.

Die Funktion von Thermoelementen bzw. Thermosaulen (engl. Thermopiles), die aus mehre-
ren hintereinandergeschalteten Thermoelementen bestehen, beruht auf dem Seebeck-Effekt.
Zwei Materialien mit unterschiedlichen Werten auf der thermoelektrischen Spannungsreihe
erzeugen eine Spannung, die der Temperaturdifferenz zwischen den beiden Kontaktstellen
proportional ist. Die Thermosaulen werden in Dannschichttechnik aus Uberlappenden Anti-
mon- und Wismutfilmen hergestellt. Der Detektorwiderstand Rp.; bestimmt durch sein
thermisches oder Nyquist-Rauschen die Rauschspannung

Unoiso” = 4k s TR per AF (2-39)

Noise
die nicht von der Frequenz, aber von der zugelassenen Bandbreite abhangt. Thermopiles
eignen sich daher gleichermalen fiir den Einsatz bei Gleichlicht und moduliertem Licht.

Das Bolometer nutzt die Temperaturabhangigkeit des elektrischen Widerstands. Neben
aufgedampften Metallstreifen werden auch Halbleiter, sogenannte Thermistoren verwendet.
Wie bei den Thermosaulen dominiert hier das thermische Rauschen.

Mit der Golay-Zelle erfolgt die Strahlungsmessung mechanisch. Ein Gasraum wird auf einer
Seite von einer strahlungsabsorbierenden und auf der anderen Seite von einer verspiegel-
ten Membran begrenzt. Die durch eine Temperaturdanderung hervorgerufenen Druckande-
rung im Gasraum fihrt zu einer Ausbiegung der Spiegelmembrane, die Uber eine opto-
elektronische Abtastung in ein Spannungssignal umgesetzt wird.
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Als pyroelektrische Detektoren werden Triglyzinsulfat (TGS) oder Lithiumtantalat eingesetzt.
Bei diesen Kristallen niedriger Symmetrie andert sich die Polarisation proportional zur Tem-
peratur (pyroelektrischer Effekt). Die dadurch entstehende Ladungsanderung wird im Ver-
starker in eine Spannungsanderung umgesetzt. Durch Kriechstrome erfolgt ein Ladungsaus-
gleich mit der Zeitkonstanten

T =808 PpeT > (2-40)

die nur von der Dielektrizitdtszahl &, und dem spezifischen Widerstand p,-; des Detektor-
materials abhangt. Daher werden die pyroelektrischen Detektoren nur zur Messung von
Temperaturanderungen bzw. bei modulierter Strahlung eingesetzt. So kann auch der Ein-
fluss des im niederfrequenten Bereich dominierenden 1/f -Rauschens mit

T (2-41)

begrenzt werden. Da der pyroelektrischen Effekt nicht getrennt vom piezoelektrischen Effekt
auftritt, verursachen auch mechanische Deformationen des Detektorkristalls eine Ladungs-
trennung. In diesem Mikrofonieeffekt liegt ein bedeutender Nachteil des Detektortyps.
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Abbildung 2-15: Spektrale Abhéngigkeit der spezifischen Detektivitdt von IR-Detektoren bei
einer Rauschbandbreite von 1 Hz [56]
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2.7.1.3.2 Quantendetektoren

Die Quantendetektoren zeichnen sich durch die Proportionalitdt zwischen dem Ausgangs-
signal und der Zahl der vom Sensor absorbierten Photonen aus. Da die Wirkung der einzel-
nen Lichtquanten direkt ausgenutzt wird, sind Zeitkonstanten im ps-Bereich mdglich. Die
Empfindlichkeit zeigt aber eine hohe spektrale Abhangigkeit (Abbildung 2-15).

Bei den Fotoleitern entsteht durch die Absorption eines Photons in einem Halbleiter ein
Elektron-Loch-Paar, das wahrend seiner Lebenszeit die Leitfahigkeit erhoht. Typische Mate-
rialien sind die Eigenleiter PbS, PbSe und InAn, die bei Raumtemperatur eingesetzt werden
kénnen, deren Empfindlichkeit jedoch bei Kihlung steigt. HgCd4<Telluride werden meist bei
77 K betrieben. lhre Zusammensetzung bestimmt die optische Bandbreite. Die Stérstellenlei-
ter Ge:Zn und Ge:Cu sind auch im fernen Infrarot empfindlich, allerdings nur bei Kihlung auf
He-Temperatur (4,2 K).

Wie im Sichtbaren lassen sich auch fiir das Infrarote durch einen pn-Ubergang Fotozellen
(als Spannungsquelle) und Fotodioden (mit Vorspannung in Sperrrichtung) realisieren. Hau-
fig werden InSb oder InAs verwendet. Die Bandllicke des Detektormaterials bestimmt dabei
die spektrale Empfindlichkeit. Da sie sich bei Hg,Cd,Te und Pb,Sn,Te durch die Zusam-
mensetzung beeinflussen lasst, gewinnen diese Halbleiter immer mehr an Bedeutung.

2.7.1.4 Ubertragungsstrecke

Die Auslegung eines Strahlungsthermometers erfordert die Betrachtung der gesamten ra-
diometrischen Kette. Neben den Strahlungseigenschaften des Messobjekts und den Kenn-
daten des Detektors beeinflusst auch die Ubertragungsstrecke das Messergebnis.

Im Gegensatz zur Optik im Sichtbaren muss bei der passiven Infrarottemperaturmessung in
der Nahe der Raumtemperatur beachtet werden, dass die optischen Komponenten und die
durchlaufene Luftschicht nicht nur die vom Messobjekt emittierte Strahlung absorbieren,
sondern auch eine Eigenemission im selben Spektralbereich aufweisen kénnen.

2.7.1.4.1 Atmospharische Transmission

Zwischen dem Messobjekt und dem Infrarotsensor befindet sich im Allgemeinen eine Luft-
schicht. Die Absorption dieser Schicht wird im Sichtbaren und im Infraroten hauptsachlich
durch Wasserdampf und Kohlendioxyd bestimmt. Abbildung 2-16 zeigt den spektralen Ver-
lauf des Transmissionsgrads fir eine Weglange von 1000 m. Bereiche mit guter Durchlas-
sigkeit wechseln mit Regionen vollstandiger Absorption.

Bei einem Absorptionsgrad «(1)>0 ist die vom Messobjekt hervorgerufene Bestrahlungsstar-
ke abstandsabhangig. AuRerdem verfalscht nach Gleichung (2-35) die Eigenemission der
Luftschicht das Messergebnis. Messungen Uber groere Entfernungen missen daher in
einem der sogenannten atmospharischen Fenster von 3 - 5 um oder 8 - 14 um durchgefihrt
werden.
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Abbildung 2-16: Transmissionsgrad der Atmosphére bei einer Weglénge von 1000 m [65]

2.71.4.2 Optische Komponenten

Wie bereits im vorausgehenden Abschnitt angedeutet, muss bei der Auswahl optischer
Komponenten zur Strahlfiihrung bzw. Abbildung auf méglichst geringe Transmissionsverlus-
te und damit zusammenhangend auf minimale Eigenemission geachtet werden.

Die im sichtbaren Spektralbereich Ublichen Glaser eignen sich nur fir Hochtemperaturan-
wendungen. Wie Abbildung 2-17 zeigt, ist Saphir bis zu einer Wellenlange von ca. 5 um
ausreichend transparent. Linsen flir das mittlere Infrarot bestehen aus dort transparenten
Kristallen wie Silizium, Zinkselenid, Zinksulfid, Silizium sowie Germanium oder aus speziel-
len Chalcogenid-Infrarotglasern wie 1G2 (Vitron Spezialwerkstoffe GmbH, Jena).
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Abbildung 2-17: Transmissionsgrad verschiedener, fiir die Infrarotoptik verwendeter
Materialien [29, 54, 56, 75]

Im Bereich des Plateaus begrenzen nur die Reflexionsverluste an den Aulenflachen der
optischen Komponenten die Transmission dieser Materialien. Daraus gefertigte optische
Komponenten weisen daher in diesem Spektralbereich keine Eigenemission auf. Da die
Reflektivitat einer einzelnen Grenzflache jedoch im Bereich von 0,1 bis 0,2 liegt, erfordert die
Auslegung der Optik, dass die Linsenflachen keine Objekte von aulerhalb des Messfelds auf
den Detektor gespiegeln.

Neben konventionellen Linsen finden auch Fresnel-Linsen aus Polyethylen oder verwandten
Kunststoffen Verwendung. Abbildung 2-18 zeigt die Transmission einer Linse mit 0,7 mm
Dicke.
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Abbildung 2-18: Transmission einer Fresnel-Linse aus 0,7 mm Polyethylen [76]
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Bei einem Brechungsindex von n =15 und einer daraus resultierenden Reflektivitat von 0,04
pro Flache bleibt je nach Wellenlange ein Absorptionsgrad von a(/l)z 0,2 bis 0,5. Die Eigen-
emission lasst sich also bei Verwendung von Kunststoff-Fresnel-Linsen nicht vernachlassi-
gen. Sie haben aber den Vorteil des geringeren Gewichtes bei hdherer Apertur, des niedrige-
ren Reflexionsgrades und nicht zuletzt des um GréRRenordnungen niedrigeren Preises.

Fur den Fall, dass flir den gewahlten Spektralbereich kein geeignetes Linsenmaterial zur
Verfliigung steht, oder die chromatische Aberration vermieden werden soll, bieten Spiegel
eine Alternative. Dabei weisen Gold bzw. Silber mit p(1)>0,99 den héchsten Reflexions-
grad im Infraroten und damit eine spektrale Emissivitit £(1)<0,01 auf. Aluminium hat bei
einer geringfligig niedrigeren Reflektivitat im Infraroten den Vorteil, im Sichtbaren und im UV-
Bereich einen Reflexionsgrad tber 0,9 zu haben (vgl. Abbildung 2-19).
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Abbildung 2-19: Reflexionsgrad verschiedener Metallspiegel bei 20 °C [56]

2.7.2 Kommerziell verfiigbare Strahlungsthermometer

Nach einer Analyse des Marktforschungsunternehmen Frost & Sullivan [28] betrug der wert-
mafige Anteil von Strahlungsthermometern auf dem europaischen Markt 1999 12 % mit
weiter steigender Tendenz. Die ATP-Marktanalyse [71] bietet neben einer Ubersicht tiber die
kommerziell verfligbaren Messgerate auch eine Beschreibung ihrer Funktionsweise.

Dabei kann zwischen punktférmig messenden bzw. Uber einen definierten Messfleck integ-
rierenden Strahlungsthermometern und den bildgebenden Thermographiekameras unter-
schieden werden. Vom physikalischen Standpunkt ist die Unterscheidung nach der spektra-
len Empfindlichkeit interessanter.

Die Ganzstrahlpyrometer nutzen den gesamten energetisch wirksamen Spektralbereich. So
steht eine hohe Bestrahlungsstarke zur Verfligung. Die genaue Zuordnung zu einer Oberfla-
chentemperatur erfordert aber nach Gleichung (2-38) die Kenntnis der spektralen Emissivitat
Uber den gesamten Bereich. Ein sinnvoller Einsatz beschrankt sich daher auf graue Strahler
mit bekanntem Emissionsgrad. Zudem ergeben sich bei groeren Entfernungen Probleme
durch die atmospharische Absorption (vgl. Abbildung 2-16).
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Hier setzen die Bandstrahlpyrometer ein, wo Filter oder spektral selektive Detektoren die
Empfindlichkeit auf ein spektrales Band begrenzen. Je nach gewlinschtem Temperaturbe-
reich stehen Gerate fur die atmospharischen Bander von 1,5-1,8um, 3-5pum und
8 — 14 uym zur Verfligung [72]. Das Problem der spektralen Emissivitat bleibt jedoch, wenn
auch auf das jeweilige Band begrenzt, bestehen. Daher bieten viele Bandstrahlpyrometer,
wie z.B Infratherm IN 300 (Fa. IMPAC Electronic GmbH, Frankfurt/Main), die Moglichkeit der
Eingabe der effektiven Emissivitat &€ nach tabellierten Werten [13] oder der Kalibrierung des
Pyrometers Uber eine Kontakttemperaturmessung an der aktuellen Messoberflache (z.B. AR-
6500 (Anritsu Meter CO. LTD, Tokio/Japan)). Auch eine Vergleichsmessung mit einem
schwarzen Strahler, der die Temperatur der Messflache angenommen hat, liefert den aktuel-
len Wert fur ¢ . Bei exakt eingestelltem Emissionsfaktor liegt die Messgenauigkeit im lang-
welligen Band fiir Temperaturen um die Raumtemperatur typischerweise bei 1 K.

Schwanken die Emissionfaktoren der zu vermessenden Materialien nur gering, so erlauben
auch Strahlungsthermometer mit werksseitig festeingestellten Emissivitaten Temperatur-
messungen mit entsprechender Genauigkeit. So eignet sich etwa das Infratherm IN 3000 mit
£ =95 % laut Aussage des Herstellers IMPAC u.a. fur Flissigkeiten, Glas oder Kunststoffe.

Spektralpyrometer sind nur in einem engen Spektralbereich empfindlich, der wie beim
Bandstrahlpyrometer durch Filter oder die Charakteristik der Detektoren vorgegeben wird.
Durch die geringe spektrale Bandbreite muss auch bei nicht grauen Strahlern keine Ande-
rung von &, wie sie nach Gleichung (2-38) aus der Verschiebung der Planckschen Strah-
lungskurve mit der Temperatur resultiert, betrachtet werden. Die Auswahl der Wellenlange
ermoglicht die Adaption an die jeweilige Anwendung. So dienen Strahlungsthermometer mit
einer Empfindlichkeit bei 3,4 ym zur Messung der Temperatur von Polyethylenfolien, da dort
das ansonsten transparente Polyethylen ein Absorptionsmaximum hat [10]. Anderseits er-
lauben Spektralpyrometer die berihrungslose Messung der Temperatur durch Hindernisse
hindurch, wenn diese um die Detektionswellenlange ein Band hoher Transmission aufweisen
[46].

Verhaltnispyrometer ermitteln die Temperatur Uber das Verhaltnis zweier Signale aus ver-
schiedenen Wellenlangenbereichen. Die Messung erfolgt entweder gleichzeitig mit zwei
Detektoren oder zeitlich nacheinander mit wechselnden Filtern. Nach Gleichung (2-37) hangt
fur graue Strahler der Quotient der spektralen Ausstrahlungen bei unterschiedlichen Wellen-
langen nur von der Temperatur ab. Auch bei realen Strahlern ist bei benachbarten Spektral-
bereichen die Annahme gleicher spektraler Emissivitat haufig zulassig. Verhaltnispyrometer
bieten somit die Mdglichkeit einer von der spektralen Emissivitat unabhangigen Tempera-
turmessung. Beim Durchgang durch ein teilweise absorbierendes Hindernis andert sich das
Verhaltnis der transmittierten spektralen Ausstrahlungen im Verhaltnis der entsprechenden
Transmissionkoeffizienten. Graue Hindernisse niedriger Temperatur, deren Eigenemission
vernachlassigt werden kann, oder eine nur teilweise Abdeckung des Sichtfelds durch das
Messobjekt verandern den Quotienten der gemessenen Strahlistarken nicht. Da Verhaltnispy-
rometer die Strahlung nur in zwei schmalen Bandern erfassen, bendtigen sie hohe Strah-
lungsleistungen, also héhere Temperaturen. So gibt die Fa. Dr. Georg Maurer GmbH (Kohl-
berg) fur ihr Quotientenpyrometer QKTR 1075 den Temperaturbereich von 300 bis 1200 °C
an. Die Messgenauigkeit von 1 % + 1 °C liegt im Bereich vergleichbarer Spektalpyrometer,
jedoch mit den oben beschriebenen Vorteilen.
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2.7.3 Neuere Entwicklungen auf dem Gebiet der Pyrometrie

Die neuere Literatur zum Einsatz der Pyrometrie behandelt haufig den Einfluss der Emissivi-
tat auf die Genauigkeit der Temperaturmessung. Einige Autoren beschreiben Verfahren zur
Bestimmung der Emissivitat der Oberflachen, die sie in ihrer konkreten Anwendung untersu-
chen.

So ermitteln Leshock et al. [49] die Emissivitat von Inconel 718 im Temperaturbereich zwi-
schen 450 und 700 K fiir verschiedene Oberflachenrauigkeiten durch Vergleich der Mess-
werte eines Pyrometers mit denen eines Kontaktthermometers. Die Emissivitat schwankt in
diesem Bereich um den Faktor 2. Erst der Einsatz der gewonnenen Kalibrierkurve ermdglicht
pyrometrische Temperaturmessungen bei der Plasma-Erwarmung des Werkstoffs, deren
Genauigkeit ausreicht, um das vorgestellte numerische Modell zur Berechnung der Tempe-
raturverteilung zu validieren.

Ansart et al. untersuchen die optischen Eigenschaften von Aluminium-Nitrid-Schichten, die
mit PECVD auf Aluminium oder Silizium abgeschieden werden [3]. Sie verwenden dazu u.a.
ein Laser-Gonioreflektometer, das bei einem unter definiertem Winkel auf die Probe gerichte-
ten Laserstrahl die in die Hemisphare reflektierte Strahlung winkelaufgelost bestimmt. Durch
Vergleich mit Messungen an einem Reflexionsstandard berechnen sie nach Gleichung (2-36)
unter der Annahme verschwindender Transmission die Emissivitat, die sie dann dem
Spektralpyrometer zuflihren.

Inagaki et al. [43] wahlen einen vollig anderen Ansatz. Sie ermitteln durch Messung in drei
verschiedenen Spektralbereichen, die sie durch Filter oder spektral selektive Detektoren
realisieren, Temperaturen unabhangig von der Kenntnis der Emissivitat. Sie setzen fur jeden
Spektralbereich eine Beziehung zwischen der Probentemperatur, der tUber die Probe einge-
spiegelten Umgebungstemperatur und der Schwarzkdrpertemperatur an, die der detektierten
Strahlungsleistung entspricht. Neben den beiden Temperaturen verbleibt die Emissivitat als
dritte Unbekannte. Es gelingt den Autoren durch Lésen des Gleichungssystems, im Tempe-
raturbereich von 300 bis 350 K die Temperatur von so unterschiedlichen Substanzen wie
Glas, Messing, Aluminium, Polycarbonat und Epoxy ohne Kenntnis der Emissivitat auf
+ 10 K genau zu messen.

Die Pyrometrie bietet auch die Méglichkeit zur Uberwachung der Schichtdicke beim Auf-
wachsen von Diamant auf Siliziumsubstrate [7]. Die Reflektivitdt des Systems Dia-
mant/Silizium andert sich periodisch mit der Starke der Diamantauflage d . Solange diese
nicht deutlich gréRer als die Eindringtiefe ist, treten bei der Reflexion eines Lichtstrahls der
Wellenlange A Interferenzen durch Mehrfachreflexionen im Diamant (Brechungsindex n)
auf. Bei senkrechter Reflexion ergibt sich eine Periodizitat von Ad = 1/2n. Diese findet sich
nach dem Kirchhoff'schen Gesetz auch in der Emissivitdt und bei der Messung mit einem
Spektralpyrometer in der gemessenen Temperatur wieder.

Andere Autoren beschreiben die Adaption von Pyrometern oder Thermographiesystemen fiir
spezielle Anwendungen. Sie nutzen dabei haufig die spektralen Eigenschaften der zu unter-
suchenden Substanzen.

So entwickeln Bendada et al. [10] Spektralpyrometer, die sich fir die Messung von nur
25 um dicken Kunststofffolien eignen. Nur wenn die Folie bei der Detektionswellenlange
nicht transparent ist, gelingt es, die Temperatur der Folie ohne Uberlagerung durch den
Hintergrund zu erfassen. Daher eignen sich Pyrometer mit 3,4 ym z.B. fir die Temperatur-
Uberwachung bei Polyamid oder Polyethylen, wogegen PTFE oder Polyester bei 7,9 um
vollstandig absorbieren.

Kramer [46, 47] befasst sich in seiner Arbeit zur Temperaturmessung beim Mikrowellen-
druckaufschluss mit dem entgegengesetzten Problem. Sein Ziel ist die Messung der Tempe-
ratur im Druckbehalter ohne Verfélschung durch die Eigenemission der Wand. Er wahlt dazu
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ein Pyrometer, das er durch Detektorauswahl und zusatzliche Filterung mittels eines Quarz-
lichtleiters auf den Transmissionsbereich der eingesetzten Quarzfenster von 2,9 bis 3,8 um
beschrankt. Kramer gibt fur dieses System eine Messgenauigkeit von = 1 °C bei 200 °C an.

Gayo et al. fiigen der Temperaturverteilung an Gebauden, die sie mit Thermographiekame-
ras aufnehmen, durch Eingrenzung des Messbereichs auf 2,5 bis 3,0 um Informationen Uber
die fir den Warmeverlust bedeutende Mauerfeuchtigkeit hinzu [30]. In diesem Spektralbe-
reich liegen Absorptionsbanden des Wassers, die die Emissivitat steigern. Abweichungen in
den Isothermen der beiden Thermographiebilder weisen auf den Wassergehalt hin.

Auch auf dem Gebiet der Klimaforschung werden pyrometrische Methoden eingesetzt. An-
derson et al. [2] schlagen ein satellitengestitztes System zur Messung der thermischen
Strahlung der Erde vor. FTIR-Spektometer messen die emittierte Strahlung im Vergleich zur
Hintergrundstrahlung des Weltalls und zu einem schwarzen Strahler mit 250 K. Im Bereich
von 7,1 bis 14,3 uym ermitteln sie die Schwarzkérpertemperatur, die der gemessenen
spektralen spezifischen Ausstrahlung entspricht, auf 0,1 K genau. Das Verfahren ermoéglicht
zum einen die Verfolgung der Temperatur, zum andern Uber die spektrale Information auch
den Nachweis von Treibhausgasen.

2.8 Bewertung der beschriebenen Temperaturmessmethoden

Die in den vorangehenden Abschnitten vorgestellten Verfahren unterscheiden sich in ihrer
Ortsaufldsung und in der Mdglichkeit der zeitlichen Auflésung der Temperaturanderung. lhre
Reichweite erstreckt sich vom Labormalistab zu astronomischen Entfernungen.

Tabelle 2-1 gibt eine Einschatzung des Potentials der beschriebenen Messverfahren fir die
Anwendung bei der Vakuumdestillation. Sie bewertet die Verwendbarkeit bei unbekannter,
variabler Zusammensetzung und die Eignung fur Flussigkeiten bzw. Behalter, die im sichtba-
ren oder infraroten Spektralbereich nur teilweise transparent sind. Daneben wertet sie den
apparativen Aufwand, der bei einem Verfahren, das in Konkurrenz zu Kontaktthermometern
treten soll, nicht zu hoch sein darf.

Es zeigt sich, dass sich keines der beschriebenen Verfahren uneingeschrankt eignet. Allein
die Forderung nach der Vermessung nicht transparenter Flissigkeiten scheidet bis auf die
Refraktometrie in Reflexion alle aktiven optischen Verfahren aus. Darliber hinaus spricht der
apparative Aufwand gegen den Einsatz starker Laser sowie gegen die spektroskopischen
Verfahren, deren Anwendung die Literatur meist fir deutlich hohere Temperaturen be-
schreibt. Ansonsten erdffnet nur die Pyrometrie die Mdglichkeit, bei variabler, unbekannter
Zusammensetzung der Flissigkeit die berlihrungslose Messung der Temperatur zu errei-
chen, wenn die Kontamination durch thermochrome Flissigkristalle nicht erwlinscht ist.

Da die Strahlungsthermometer den Ursprung der detektierten Strahlung nicht erkennen
kdnnen, verfalscht eine absorbierende und selbst emittierende Wand das Messergebnis.
Bandstrahlpyrometer eignen sich daher nur fir Behalter, die im Detektionsband selbst nicht
absorbieren. Es gibt aber Ansatze, um mit Pyrometern durch Hindernisse zu messen. Wie
beim Verfahren von Kramer, kdbnnen Spektralpyrometer bei Behaltern mit einem Band sehr
hoher Transmission an dieses angepasst werden. Verhaltnispyrometer eignen sich fur kalte,
graue Hindernisse.

Die Materialien, die als Werkstoff flir die Reaktionsgefalle bei der Vakuumdestillation in
Frage kommen, sind jedoch keine grauen Strahler. Bei der geforderten Wandstarke existie-
ren auch keine Bander mit Transmissionwerten Uber 50 % im mittleren Infraroten, wo bei
20 °C der Hauptteil der thermischen Strahlung emittiert wird.

Dennoch eroffnet nur die Pyrometrie die Mdglichkeit der Temperaturmessung an unbekann-
ten FlUssigkeiten. Dies beruht auf dem fir Nichtmetalle, und insbesondere fir Flissigkeiten,
sehr ahnlichen Emissionsfaktor. Sie bietet sich daher als Basis fur die Entwicklung eines
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Thermometrieverfahrens an, das die Messung durch eine spektral selektive, nur teilweise
transparente Behalterwand ermdglicht.

Tabelle 2-4: Bewertung der beschriebenen Temperaturmessverfahren
(+ geeignet, o bedingt geeignet, - nicht geeignet)

©
5 3 5 2
s £ § 3 ©T. 2
c < % ? w & 2 2
Verfahren S 5 S G @ o'® e
2 = © £ X cCOo IS
< © = S gm T
© o 9] = c
Q S ) ¢
3 S =
Brechungsindexmessung 21
Refraktometer + - o] o (VIS) +
Interferometer - - (VIS) o (VIS)
Schallgeschwindigkeit 2.2
Laufzeit + - + +
Impedanz + - + +
Transient Grating Spektroskopie - - - (VIS) o (VIS)
Infrarotspektroskopie 2.3
Emissionsspektroskopie - + + o (IR)
Absorptionspektroskopie - + -(IR) o(IR)
Ramanspektroskopie 24
spontane Ramanstreuung - + - (VIS) o (VIS)
CARS - + - (VIS) o (VIS)
Laser induzierte Fluoreszenz 2.5 - o] -(VIS) o (VIS)
Thermochrome Flissigkristalle 2.6 + + - (VIS) o (VIS) -
Pyrometrie 2.7
Bandstrahlpyrometer + + - (IR) +
Spektralpyrometer + + + o (IR) +
Verhaltnispyrometer + + + o (IR) +
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3 ENTWICKELTES VERFAHREN ZUR MESSUNG DER
FLUSSIGKEITSTEMPERATUR IM GESCHLOSSENEN BEHALTER

3.1 Berechnung des emittierten Spektrums

Im Unterschied zur radiometrischen Temperaturmessung an frei zuganglichen Oberflachen
schwacht bei der Messung durch das Gefal} die Behalterwand die Warmestrahlung der
Flissigkeit ab. Zudem ist ihr die Eigenstrahlung des Behalters Uberlagert. Im folgenden
Abschnitt werden die Beziehungen zur Berechnung des im AuRenraum messbaren Uberla-
gerungsspektrums abgeleitet.

3.1.1 Optische Konstanten

Die Wechselwirkung der Materie mit elektro-magnetischen Wellen wird makroskopisch durch
die Maxwell-Gleichungen [27]

rotH = g, (/1)% +6(1)E, (3-1)
divH =0, (3-2)
- . oH
rotkE = - —_— 3-3
,u0/ur Gt ( )
und divE =0 (3-4)

vollstandig beschrieben. Die Tensoren zweiter Stufe fur die magnetische Permeabilitat s, ,
die Leitfahigkeit & und die Dielektrizitat £, beinhalten dabei die Stoffeigenschaften. Bei
isotropen Medien kdnnen sie als Skalare behandelt werden. Zudem gilt fur paramagnetische
Substanzen g, =1. [11] und [36] leiten aus den Maxwell-Gleichungen die optischen Ma-
terialparameter ab.

Durch Eliminieren des Magnetfeldvektors H erhalt man fiir das elektrische Feld E im Medi-
um die bekannte Wellengleichung

— 2 =
AE = g,(zz).a = 0’()“2) £ (3-5)
c®  ot° g ot
deren Losung
E=Eo e Wz=ot) mit k(1)=2. |¢ (1) + o) (3-6)
(o 5060

lautet. E beschreibt dabei eine ebene, elektromagnetische Welle mit der Frequenz w/2r .
Der Realteil der komplexen Wellenzahl l_((/i) beschreibt die Ausbreitungsgeschwindigkeit der
Welle im Medium, der Imaginarteil ihre Abschwachung. Wie beim Brechungsindex flr die
ungedampfte Wellenausbreitung
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n(2)=="= e (2 (3-7)

mit der Wellenzahl k, = w/c im Vakuum wird der komplexe Brechungsindex n(1) bzw. die
komplexe Dielektrizititskonstante ¢, (1) eingefiihrt:

) =)+ in(2) =54 o). 3-8)

Die Wellenausbreitung im Objekt

. w[M,tJ _a)z((ﬂ)z
E=Eo-e ¢ e ¢ (3-9)
lasst sich somit durch den komplexen Brechungsindex bzw. durch die komplexe Dielektrizi-
tatskonstante vollstandig beschreiben. Der Realteil des Brechungsindex, der maR3geblich fiir
die Lichtgeschwindigkeit im Medium ist, bestimmt nach dem Gesetz von Snellius auch die
Auswirkung einer Grenzflache zwischen zwei Medien mit unterschiedlichen Brechungsindi-
zes (n und n’) auf den Strahlverlauf:

smauﬁﬂﬂmsme. (3-10)

n(4)

Die Beziehung (3-10) beinhaltet die Totalreflexion, die beim Ubergang vom optisch dichteren
zum optisch dinneren Medium auftritt, sobald die rechte Seite der Gleichung den Wert 1
Ubersteigt. Ansonsten schlie3t ein Lichtstrahl, der um dem Winkel & von der Senkrechten
zur Grenzflache abweicht, nach der Brechung rr12it dem Lot den Winkel & ein.

Da sich der Strahlungsfluss proportional zu E verhalt, ergibt sich im Lambert-Beer’'schen-
Gesetz

o(z)=o(z=0)e P17 (3-11)
fir den Extinktionskoeffizienten

)= 20k () _ 47[1((/1)'

; ; (3-12)

B

Diese Beziehungen demonstrieren, dass sich Absorptionsgrad und Transmissionsgrad sowie
die Brechung an der Grenzflache auf den komplexen Brechungsindex zurlckfuhren lassen.

Die Fresnelschen Gleichungen erlauben, den Reflexionsgrad der Grenzflache durch die
komplexen Brechungsindizes auszudriicken. Bei senkrechtem Einfall muss dabei die Polari-
sationsrichtung nicht beachtet werden.

RPSRE RO MEOLON .

s @) ) ) w ()

Far Einfallswinkel & > 0°unterscheiden sich die Reflexionsgrade von senkrecht ( pg) und
parallel ( op) zur Einfallsebene polarisiertem Licht. Bei Brechung an der Grenzflache vom
Winkel & zum Winkel &' gilt fir schwach absorbierende Dielektrika
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ps (L@{%J (3-14)
und o (1,6) = (%) (3-15)

Parallel polarisiertes Licht, das unter dem sogenannten Brewster-Winkel

n'(2)
05 1) =arctan—— 3-16
5(4) ) (3-16)
auf die Grenzflache trifft, wird nicht reflektiert (65 + 65'= 7/2).
Fur unpolarisiertes Licht ergibt sich als effektive Reflektivitat der Mittelwert

S0) - 0’5‘((3177(9 _e'(z))jz +(tan(¢9—0’(ﬂ,))j2} | 317)

sin(6 +6'(1)) tan(6 +60'(1))

Fir beide Polarisationsrichtungen tritt bei & =z/2 oder 6'= /2 vollstandige Reflexion auf.
Wahrend die erste Bedingung den streifenden Einfall beschreibt, liefert die zweite Bedingung
die Totalreflexion fiir den Ubergang vom optisch dichteren ins optisch diinnere Medium, falls
der Einfallswinkel den bereits aus Gleichung (3-10) abgeleiteten Wert

0: ()= arcsin% (3-18)
Ubersteigt.

Abbildung 3-1 zeigt, dass bei unpolarisiertem Licht die Reflektivitat fir 6 <0,8 65 kaum von
der Reflektivitat bei senkrechtem Einfall abweicht.

1 s
Ubergang vom
.| Ubergang vom optisch dunneren:
0,75 | optisch dich- -(n=1,0) zum :
5 teren (n=1,5) optisch dichteren:
3 zum optisch (n'=1,5) Medium
z 095 dinneren i Ps
(n'=1,0) :
0,25 Medium
0
0 O Or 90 0 Og 90
O[deg] f[deg]

Abbildung 3-1: Reflexionsgrad beim Durchgang durch eine Grenzfldche zwischen zwei
schwach absorbierenden Medien unterschiedlicher optischer Dichte
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Damit sind alle Wechselwirkungen, die sich auf das Spektrum der vom System Flissigkeit —
Behalter emittierten Warmestrahlung auswirken, auf die komplexen Brechungsindizes des
Inhalts und des Wandmaterials zurtckgefuhrt. DarUber hinaus korrelieren Realteil und Ima-
ginarteil des Brechungsindex direkt miteinander. Selbst wenn nur der spektrale Verlauf einer
Komponente bekannt ist, kann der fehlende Teil des komplexen Brechungsindex Uber die
Kramers-Kronig-Relationen [45]

@' 2 (3-19)

o0

und K(w)= —%I

w

' > n(o')do’ (3-20)
-

a)12

berechnet werden.

3.1.2 Thermische Strahlung der Fliissigkeit

Bei teilweise transparenten Medien tragen neben der Oberflache auch tiefere Schichten zur
thermischen Strahlung bei. Nach (3-11) gilt fir die Transmission einer Schicht der Dicke z

2(2,2)= e PW? (3-21)

mit dem Extinktionskoeffizienten S(1). In einem Bereich der Stérke dz im Abstand z von der
Oberflache wird danach der Anteil

_ dz(4,2)

da(2) (42)

= B(4)-dz (3-22)

absorbiert [36]. Dies entspricht nach Gleichung (2-35) der Emissivitat dieser Schicht. Die
differenzielle Schicht mit der Temperatur T(z) emittiert damit unter dem Winkel ¢ im Wellen-
langenbereich [1,1 + d4] die Strahlstarke

di*(z,0)= p(2) 15(T(2).0)- dz

(3-23)
= B(4)-cos(8)-14(T(2),0°)- dz.

Dabei ist 145(T(z)) die Strahlstirke eines schwarzen Strahler mit der in der Tiefe z herr-

schenden Temperatur. Die Strahlung wird auf dem Weg zur Oberflache langs der Strecke

z/cos® abgeschwacht. Fir die Strahlstarke vor dem Durchgang durch die Oberflache ergibt

sich

_B)z
dI*(z,0)= B(1)-cos @ - 144(T(2),0°)-e cosf .dz. (3-24)
Der Bereich zwischen z; und z, tragt also mit
Z, 7ﬂ(/1)'z
155(0)= p(2)- cos0- [ 1§s(T(2)0°)-€ 50 -z (3-25)

Z

zur Strahlstarke bei.
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Abbildung 3-2: Lineares Strahlstéarkeprofil in der Schicht [z4, z,]

Ist 145(T(z)) dort wie in Abbildung 3-2 linear, also

l, -1
155 (T(2)0°)= 1y + (z - 22—,
Zy —Z4

kann das Integral in Gleichung (3-25) analytisch geldst werden [15].

I L) AWz
IﬁZ(e)zﬂ(/ﬁt)‘Cose'J‘(h+(Z—z1)#j.e cost . oz

z, -z
z 274

und

B(2)z B(2) 2,
1112(0) :11‘(6 cosd _ g cosd }-f-

cos? @
A1)z, B(1)z,
+ 12—/1 .(COSG—ZJ'(G cosé _g cosd }_,_

z,-2z \ (4)
L —1 ﬁ(i)‘z1 /8(}“)'22
I S ze cos @ -2z, cos6 |

Far den Fall konstanter Temperatur (/4 =/, ) ergibt sich

i B(A)z, B(1)z,
I12(‘9) =I '{e cos @ —_e cosd J

2 1 i
cos” 0

(3-26)

(3-27)

(3-28)

(3-29)

Ohne Einsatz eines Rihrers und bei Vernachlassigung der Konvektion, erfolgt der Tempera-
turausgleich im System nur durch Warmeleitung. In diesem Fall stellt sich neben einem
Bereich konstanter Temperatur im Inneren der Flissigkeit ein Randbereich mit naherungs-

weise linearem Temperaturverlauf ein (vgl. Anhang C.2).

-36 -



Berechnung des emittierten Spektrums Quﬂ

L(T(2),0°) \ AT@

1+Al T+AT

—

Abbildung 3-3: Genéhertes Temperaturprofil einer Fliissigkeit ohne Konvektion

Da nur geringe Temperaturdifferenzen zu erwarten sind, kann wegen

dMss(2,T)  dids(T,0)

= (3-30)
Mss(LT)  1&s(T,0)
und Gleichung (2-30) angenommen werden, dass
I45(z)-1=const -(T(z)-T). (3-31)

Die Proportionalitatskonstante hangt dabei von der Wellenlange, genauer gesagt von
A/ Amax @b. Ihr Wert betragt 4,2 bei 1 = 4

max *
Far den konstanten Bereich gilt nach Abbildung 3-3 z; = z . Bei ausreichender Dimensionie-
rung des Behélters kann z, als deutlich grof3er als die sogenannte Eindringtiefe

1
p4)
angenommen werden. Sie gibt an, nach welcher Strecke im Medium die Intensitat der Strah-

lung auf 1/e abfallt. Wie der Extinktionskoeffizient hangt sie von der Wellenlange ab. Der
konstante Bereich tragt somit durch

zg(2)= (3-32)

Zr

1 (0)=1-cos?g-e Z)cose (3-33)

zu der Strahlstarke vor der Grenzflache zur Wand bei. Der Anteil des Randbereichs
(z,=0,z, = zg) belauft sich auf

Zr _ Zr
Ze (ﬂ,)COS(g 11-e z:(2)cos 0 ) (3_34)
ZR

12(0)=cos20-|1.|1-e %#0s0 |4 .14

Die gesamte Warmestrahlung einer Flussigkeit vor dem Durchgang durch die Grenzflache
zur Wand kann damit durch
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II}; (T,AT,ZR,9)= lc/:lonst (9)+ ll%n (0):

Zr
ZE (A)COS 0 . z.(2)cos 6 (3-35)

—cos?0-|1+A4l-[1- 1-e

ZR

angenahert werden.

Abbildung 3-4 stellt diesen Zusammenhang in Abhangigkeit vom Verhaltnis zR/zE(/l) und
vom Winkel 6 dar.

1 T+AT
08 |
g t
2 5 O
L 0,6 | GC, E
0 8 2
3 2 2
§0,4 B qE, 8-
2 3

0,2 | =
0 ] \\\\\Hi L] R T
0,01 0,1 1 10 100

Zrlze

Abbildung 3-4: Spektrale Strahlstérke I} (49) normiert auf die Héhe der Temperaturdifferenz
in der Randschicht, in Abhéngigkeit von der Dicke der Randschicht

Bei fehlender Randschicht ( 4/ = 0 ) unterscheidet sich die unter § = 0° emittierte Strahlstarke
nicht von der eines schwarzen Strahlers gleicher Temperatur. lhre Winkelabhangigkeit ver-
halt sich jedoch nicht proportional zu cosé@ wie beim Lambert-Strahler sondern proportional
zu cos? 6 (vgl. Abbildung 3-5).

Lambert- Al=0
Strahler (cos?0-Profil)
AT N> ,,';""F"\"'\-.n

Abbildung 3-5: Winkelabhédngigkeit der spektralen Strahlstarke /,? einer Fliissigkeit mit kon-
stanter Temperatur im Vergleich zum Lambert-Strahler

-38 -



Berechnung des emittierten Spektrums guﬂ

Die Temperaturmessung hangt dann flr ausreichend tiefe Flissigkeitsschichten nicht von
deren Zusammensetzung ab, da die in zg(A) enthaltene Materialabhangigkeit mit dem Vorfak-
tor Al auftritt. Dieses Messverfahren eignet sich daher bestens fur den angestrebten Einsatz
bei der Vakuumdestillation, da wahrend des Destillationsprozesses die aktuelle Zusammen-
setzung der Flissigkeit nicht bekannt ist.

Die Ausbildung der Randschicht bewirkt eine Deformation der Abstrahlungscharakteristik.
Abbildung 3-6 stellt die Abweichung

_1}(6) - cos® 0 - 1£(0°)
"~ cos?6-11(0°)

5(0) (3-36)

vom cos26-Profil flr verschiedene Winkel und 4//1 =01 dqr. Liegt die Dimension der Rand-
schicht in der GréRenordnung der Eindringtiefe, ist die Anderung der Abstrahlungskeule
maximal, bleibt aber fir 8 < 40° unter 1 %.

1 5 0,02
i 0=0°
0.8 : 1 0,015
’3‘0,6 - o - .
3 6240 ! {001 €
[} \ 2]
No4 |
0=20°
02 | /[ 1 0,005
O — \\umi L] 0
0,01 0,1 1 10 100
Zrlze

Abbildung 3-6: Abstand z.s zur Grenzschicht Flissigkeit-Wand, sowie Deformation der
Abstrahlungscharakteristik einer Fliissigkeit bei Al/l =01

Die Ausbildung der Randzone bewirkt eine Verfalschung der gemessenen Temperatur. Die
unter dem Blickwinkel 6 erfasste Strahistarke /7 (0) entspricht der Strahistirke eines
schwarzen Strahlers mit der in der Tiefe z.(1) herrschenden Temperatur und einer modifi-
zierten cos? 6 -Abstrahlung:

V4

A Lz
1£(6) el ze(2)coso 1@ z()cosd ::I+A/-(1— Zeff(ﬂ)J:,(zeﬁ(;t)) (3-37)

2
cos?0 Zp

Zet(A) _ oosp.|1_ o 2eost) | (3-38)
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Diese Uberlegungen zeigen, dass sich mit einem Strahlungsthermometer bei Ausbildung
einer Randschicht die Temperatur des inneren Bereichs mit VT =0 nicht exakt ermitteln
lasst, sondern ein in der Randschicht bei der Tiefe z. (1) auftretender Temperaturwert
gemessen wird. Wie Abbildung 3-6 zeigt liegt zs(4) nur fiir zz <0,1-z-(1) nahe an der
inneren Grenze der Randschicht. Mit zunehmendem zp wandert es weiter zur Wand. Fir
zx >3-z:(1) ergibt sich anndhernd der Temperaturwert bei zg(1)/cos@. z.(2) héngt
dabei vom Medium ab. Daher ist die pyrometrische Temperaturmessung an Flissigkeiten bei
Vorliegen einer Randzone nicht vollstdndig materialunabhangig.

3.1.3 Thermische Strahlung der Wand

Auch die Behalterwand emittiert in ihrer gesamten Wandstarke d thermische Strahlung. Um
Gleichung (3-25) analytisch I6sen zu kdnnen, wird fir das Temperaturprofil der Wand eine
lineare Abhangigkeit von der Tiefe angenommen (Abbildung 3-7):

I5s(Tl2)or) =1+ 24 (3-39)

L(T(2),09)\ AT®

HAlf——— . T+AT

Abbildung 3-7: Gendhertes Temperaturprofil der Behélterwand

Die thermische Strahlung der Wand vor dem Durchgang durch die Grenzflache betragt unter
dieser Annahme

d d
It (0)=cos?0 - (/+Z‘5(ﬂ“zjﬂmj- 1-g %ot | gy g z(t)oost | (3.40)

Ist die Eindringtiefe deutlich gro3er als die Wandstarke d, findet keine Wechselwirkung der
Wand mit Strahlung der betrachteten Wellenlange statt. Es wird - unabhangig von der Tem-
peratur der Wand - keine Warmestrahlung emittiert. Die Strahlung der dahinterliegenden
FlUssigkeit dringt ohne Abschwachung hindurch. Bei einer vollstandig opaken Wand ent-
spricht die senkrecht zur Grenzflache emittierte Strahlung der eines schwarzen Strahlers mit
der AuRentemperatur des Behalters. Abbildung 3-8 verdeutlicht das Ergebnis der Beziehung
(3-40) in Abhangigkeit von der Eindringtiefe.
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0=20°

0,8
06 |

0.4 |

1,1 (0)/(I cos26)

0,2

0 L] T L] T

0,01 0,1 1 10 100
d/zg

Abbildung 3-8: Spektrale Strahlstédrke l,fv der Behélterwand in Abh&ngigkeit von der Wand-
stérke fiir Al/l =0,1 fiir unterschiedliche Winkel

Da fir d << zE(/?,) kaum Warmestrahlung emittiert wird, ist es hier nicht moglich, analog zu
Abschnitt 3.1.2 eine Schicht in der Behalterwand zu finden, die als schwarzer Strahler be-
trachtet senkrecht zur Oberflache dieselbe Strahlstarke wie die Behalterwand emittiert. Er-
satzweise gibt Abbildung 3-9 den Abstand z.4 (1) zur Oberflache an, bei dem die Tempera-
tur herrscht, die bei VT =0 zu der beobachteten Strahlstarke der Wand flhrt:

d d
Zofr (2’) _ZE (/1310039 {1 _e zg(2)cos 6 \] _e zg(2)cos @ (3_41)

g -

z.(1) liegt fiir d/zz(1)<0,1 und d/zg(1)>10 fast an der AuRenflache, im Bereich von
d/zg(2)=1 ... 2 verlagert es sich um bis zu 0,3d nach innen. In diesem Bereich wirkt sich
der Temperaturgradient am deutlichsten aus.

Auch fur die Warmestrahlung des Behalters wird die Abweichung der Abstrahlungscharakte-
ristik vom cos? @ -Profil wie in Abschnitt 3.1.2 untersucht (Abbildung 3-9). Die Deformation

_ lw(0)—cos?0-1;,(0°) i
o(0)= cos?6-1;,(0°) (5-42)

ist bei kleinen Wandstarken stark ausgepragt, da dort die Beitrdge aus tieferen Schichten

fehlen. Fir d/zg(1)>4 kann aber auch fiir die Wandstrahlung ein cos? @ -Profil angesetzt
werden.
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0,4 5 1
1 0,8
0,3
- 0.6 _
& 0,2 S
N 2
0,4
0,1
: 0,2
0 = ) |||||||I§-u||nl = R )
0,01 0,1 1 10 100

d/ze

Abbildung 3-9: Abstand z.; zur Grenzschicht Luft-Wand, sowie Deformation der Abstrah-
lungscharakteristik der Wand bei Al/l =0,1 in Abhéngigkeit von der Wandstérke d

3.1.4 Uberlagerungsspektrum

Bisher wurde die thermische Strahlung der Flussigkeit und der Behalterwand bis zur jeweils
ersten Grenzflache untersucht. Bei der Berechnung des Uberlagerungsspektrums im AuRRen-
raum sind Brechung und Reflexionsverluste an den Grenzflachen, sowie die Abschwachung
der vom Inhalt emittierten Strahlung beim Durchgang durch die Behalterwand zu berticksich-
tigen.

Strahlung, die im AufRenraum unter dem Winkel 6 zur Flachennormalen beobachtet wird,
schliet in der Behalterwand (Brechungsindex ny, (1) + i - xy, (1)) nach Gleichung (3-10) den
Winkel

sin@

Oy\1)= ] 3-43
w (1) =arcsin s () (3-43)
und in der Flissigkeit (Brechungsindex ng(1)+i-x£(1)) den Winkel
0 (2)= arcsin->19 (3-44)
ne(2)

mit dem Lot ein. Durch die Reflexion an den Grenzflachen wird die von der Behalterwand
emittierte Strahlung an der Grenzflache Behalterwand - Luft nach Gleichung (3-13) abge-
schwacht. Die thermische Strahlung des Inhalts erfahrt zusatzlich noch den Reflexionsverlust
an der Grenzflache Flussigkeit - Behalter:

P (2,0°)=

J’_
—
~—
N
J’_
A
S
—~
Y
~—
N

-42 -



81

Berechnung des emittierten Spektrums

(7 (4) = ne ()P + i (2) - &6 (1)

(mw (2)+ e () +ew (4) + w ()

Diese Gleichungen gelten exakt nur fur 6 =6, =6 =0°. Da typische IR-Detektoren ein
Gesichtsfeld von maximal 80° haben, kann Strahlung mit Winkeln von tber 40° zur Flachen-
normalen nicht detektiert werden. Ein Vergleich der Brewster-Winkel nach Gleichung (3-16)
mit den mdglichen Einfallswinkeln zeigt, dass bei einer Beschrankung auf 6 <40° fir die
verwendeten Substanzen /6 < 0,8 gilt und nach Abbildung 3-1 die Naherung p(#)= p(0°)
somit zulassig ist.

und prw (2,0°)=

(3-46)

Tabelle 3-1: Maximale Einfallswinkel und Brewsterwinkel fiir unterschiedliche

Materialkombinationen
ny =15 ny =25
17 Og 0/6g o Og 0/0g
Luft (n=1) 40 40
Wand 28 34 0,8 16 22 0,7
Flissigkeit (n=1,35) 31 48 0,6 31 62 0,5

Die vom Behalterinhalt emittierte Strahlung wird nach Gleichung (3-11) zusatzlich zu den
Reflexionsverlusten an den beiden Grenzflachen noch in der Behalterwand langs der Stre-

cke d/cos@,, (1) absorbiert:

_4m€w(/1). d
(1,0)=e * co5Wld) (3-47)
T(z
| A (2)
I
-t - —— —— — — - Tw
I
I
I
-t — — — — — — — Tw+Alw
I
- — — — — — — — — ] Te+ ATF
\—I Flussigkeit
| Tr
I
0 d d+zr z

Abbildung 3-10: Gendhertes Temperaturprofil des Systems Behdélterwand - Fliissigkeit

Mit den Bezeichnungen in Abbildung 3-10 ist die im Aufienraum in einem Blickfeld von
0 <40° zugangliche spektrale spezifische Ausstrahlung des Behalterinhalts

MF(;I“7TF’ATF):

40°
=21 peu (107 - i (20°)] 0-sine
0

4y (A)d
(Te, T + AT-,0)- @ % ).
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Der letzte Faktor beschreibt die Aufweitung des Winkelelements d6 zum Winkelelement

do'(2)=de .% (3-49)
durch die Brechung. Die Wand tragt zum Uberlagerungsspektrum mit
40° 9
My (1T, ATy ) =27 -1~ py (1.0°)] [ 00 -sin0 -1y (Tyy Ty + 4Ty, 6)- - (/1;(:)083 e (3-50)

0

bei. Die mit einem Strahlungsthermometer im Auflienbereich erfasste spektrale spezifische
Ausstrahlung setzt sich additiv aus den Beitragen von Wand und Inhalt zusammen:

M(A,Te, ATE, Ty, ATy )= Me (4, Te, ATE )+ My, (4, Ty, ATy, ). (3-51)

Tabelle 3-2 zeigt die Bedeutung der Ergebnisse der Abschnitte 3.1.2 bis 3.1.4 fir das
Uberlagerungsspektrum.

Tabelle 3-2: Zusammenfassung der Eigenschaften des Uberlagerungsspektrums

Transmissionsgrad

A1)=1 A)=0 0 A)<1
der Behalterwand TW( ) TW( ) <TW( )<
Strahlungsanteil nur Inhalt nur Behalter Inhalt und Behalter
Strahlung des Inhalts
Materialabhangigkeit gering — gering
(Flussigkeit) (durch zg wenn 4/ #0 (durch zg wenn 4l #0
und ey ) und pry )
Materialabhangigkeit gering — hoch
(Behalter) (durch pey und pypy ) (dominiert von (1))
Ort der aquivalenten wandert mit zuneh- — wandert mit zuneh-
Temperatur mender Eindringtiefe mender Eindringtiefe
vom aulieren zum vom aulieren zum
inneren Rand der inneren Rand der
Grenzschicht Grenzschicht
Strahlung der Wand
Materialabhangigkeit — gering hoch
(Behlter) (durch pyy; ) (dominiert von 7, (1))
Ort der aquivalenten — Behalteroberflache Behalteroberflache
Temperatur (far zg <<d und
Zg >>d,

dazwischen bis 0,3d )

Abbildung 3-11 stellt das Ergebnis einer exemplarischen Berechnung des Uberlagerungs-
spektrums flr die Materialkombinationen 1G2 - Wasser und Polyethylen - Wasser mit Daten
aus Anhang B.2 bzw. von Downing et al. [22] dar. Wegen der gebrauchlicheren Werte finden
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hier, wie im Folgenden haufig, statt der absoluten Temperaturangaben die Temperaturen 4
in °C Gebrauch.

IG2 (2 mm) - VWasser Pciyethylen (2 mm) - VWasser
15
Wand: -~
— schw. Strahler: 30 °C g_ 10 |
9,=30 °C o
— 9,=30 °C, A9,,=10 °C §
s 5|
0
25
Fliissigkeit: 20 |
— schw. Strahler: 60 °C -
—_ SF=60 °C g- 15 |
. 9¢=55°C "
—_ 9F=60 OC, A9F='5 oC:, ; 10 |
zg=0,1 mm s
5 |
0
15
System: ‘-E 10 |
— 9»=30 °C,9¢=60 °C o
9,=30 °C,9:=55 °C £
2 5
=
0
0

Alumj Aum]

Abbildung 3-11: Emissionsspektrum von Behélterwand (9,, =30 °C),
Fliissigkeit (9 =55 °C bzw.60 °C) und System fiir die Kombinationen |1G2-Wasser und
Polyethylen-Wasser sowie Transmissionsgrad der Wand

Es zeigt sich ein deutlicher Einfluss des Behaltermaterials. Wahrend bei 1G2 sowohl Regio-
nen mit reiner Wandemission als auch mit reiner Flissigkeitsstrahlung vorliegen, lassen sich
diese Bereiche beim Polyethylen mit durchgehend 0 < r(/i)<1 nicht trennen. Nach Abbildung
3-9 liegt daher bei Polyethylen z.; fur die Wandstrahlung nicht direkt an der Oberflache wie
bei 1G2, sondern verschiebt sich im Bereich um 10 pm ins Wandinnere, was fir den in
Abbildung 3-11 dargestellten Temperaturverlauf bei 4%, =10°C zu einer Reduzierung der
Strahlungsintensitat fihrt. Wegen der geringen Eindringtiefe von Infrarotstrahlung in Wasser
entspricht selbst bei einer Ausdehnung der Randschicht von zgz =0,1 mm die Strahlung der
Flissigkeit der Temperatur an der Grenzflache. Der Anteil dieser Strahlung, der im Aul3enbe-
reich detektiert werden kann, hangt wiederum vom Behéaltermaterial ab.
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3.2 Bestimmung der Innentemperatur aus dem Uberlagerungsspektrum

Bei der Messung durch eine nur teilweise transparente Wand bestimmt die
Temperaturverteilung in der Wand und in der Flissigkeit den Strahlungsfluss im Aulenraum.
Daher reicht ein einzelner Messwert nicht aus, um die Innentemperatur zu bestimmen. Auch
der folgende Fall, bei dem die Wandstarke und die Temperaturen an der AulRen- und
Innenflache der Behalterwand das Temperaturprofil vollstandig festgelegen, erfordert die
Ermittlung von mindestens zwei unabhangigen Messwerten, um daraus die Temperatur der
Flissigkeit zu bestimmen.

Wird die Behalterwand (T(z)= T, ) mit einer Fliissigkeit (T(z)=T¢) in Kontakt gebracht, und
sowohl die AuRentemperatur der Wand als auch die der FlUssigkeit an der Grenzflache zum
Behalter konstant gehalten, so stellt sich, wie Abbildung C-1 zeigt, nach 0,37, ein statio-
narer Zustand mit annahernd linearem Temperaturprofil ein. Die thermische Relaxationszeit

7o =02 L22P DZCP (3-52)

bestimmt als mafl3gebliche KenngréfRe den zeitlichen Verlauf von Temperaturausgleichsvor-
gangen [31] in der Behalterwand. Sie wird durch die Stoffgréfien Dichte ( pj ), spezifische
Warmekapazitat (c,) und spezifische Warmeleitfahigkeit (1) bestimmt und liegt fir die in
dieser Arbeit untersuchten Behalterwerkstoffe und d =2 mm zwischen 7 und 35 s.

Wenn sich bei ausreichender Durchmischung des Inhalts die Behalteraulentemperatur T,
bzw. die Innentemperatur T deutlich langsamer andern als die Einstellung des stationaren
Zustandes in der Behalterwand erfolgt, so beschreibt das in Abbildung 3-12 dargestellte
Temperaturprofil spatestens nach 0,3z, in guter Naherung die Temperaturverteilung im
System (vgl. Abbildung C-3).

L(T@).0°) AT®
W ——— - —— — - . Tw
lFfp——— Tr
Wand Flussigkeit
>
0 d z

Abbildung 3-12: Idealisierte Temperaturverteilung

Die Betrachtung des Strahlungsflusses in verschiedenen Wellenlangenbereichen ermdglicht
es, mehrere unabhangige Informationen zu einem Temperaturprofil zu gewinnen.

Die Integration der spektralen spezifischen Ausstrahlung nach Gleichung (3-51) Gber den
Bereich von 1 pm bis 1,.,,, liefert die in Abbildung 3-13 dargestellten Ergebnisse fur die
Temperaturverteilung aus Abbildung 3-12.
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Borofloat 33 (2 mm)

Polyethylen (2 mm)

PTFE (2 mm)

IG2 (2 mm)

100 % 100
w[°C] w[°C]

e, I [ 1 [

0.0 0.1 0.2 03 04 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Abbildung 3-13: Abhédngigkeit der Bestrahlungsstérke E vom spektralen Messbereich, vom
Behéltermaterial sowie von Fliissigkeits- und Wandtemperatur, bezogen auf das Maximum
der Bestrahlungsstérke E,,, bei 9, =9 =100 °C
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Wie erwartet, weist der Verlauf der Linien mit @(SW,BF,lg,enz)z const. eine starke Material-
abhangigkeit auf. Wahrend bei Borofloat 33 wegen des schmalen, kurzwelligen Bereichs
hoher Transparenz der Strahlungsfluss nur wenig von der Innentemperatur abhéangt und
dieser Einfluss zudem mit steigendem A.,, schnell sinkt, zeigt sich bei 1G2 erst fur
Agrenz > 20 pm eine Abhangigkeit des Strahlungsflusses von der Wandtemperatur und somit
eine Anderung der Steigung der Linien mit konstantem @.

Die Innentemperatur kann nur fur IG2 mit Ay,,, <15 pm direkt aus (51,‘, g,enz) be-
stimmt werden. Sobald der Strahlungsfluss auch von 4, abhangt, ist es aber mogllch G
Uber zwei Informationen @, = QD(&”,SF,/‘LQ,SHZ = /11) und @, = (D(&A,,SF,AQW = 22) aus ver-
schiedenen Spektralbereichen als Schnittpunkt der beiden Linien, die den Messwerten ent-
sprechen, zu ermitteln.

Die erreichbare Auflésung bei der Bestimmung der Innentemperatur hangt, wie Abbildung

3-14 verdeutlicht, von verschiedenen Parametern ab. Dies sind die lokalen Steigungen der

zum jeweiligen Messwert gehorenden Linien konstanten Strahlungsflusses in den Messkana-

len, die durch den Behalter und die spektrale Festlegung der Filter bestimmt sind. Fehler bei

der Bestimmung von @ gehen Uber den Abstand der Linien @(L%,V g,enz) @ und
(.9,,,, e, gre,,z) @ + A® innerhalb eines Kanals in die Messgenauigkeit eln

Abbildung 3-14: Bestimmung der Innentemperatur aus der Steigung der Linien konstanten
Strahlungsflusses

Geometrische Uberlegungen ergeben als resultierenden Messfehler

AD, - +A4D, - AD AD

1 1
1 acp/ : 8@/ 1'ady i 2'@@%
28 28 8:]9W 1 0% s
63 8@/ &9 545/ tany, tany,
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Wenn der Strahlungsfluss in beiden Kanalen von 4, abhangt, so verhalt sich der Fehler bei
der Schnittpunktsbestimmung wegen [15]

11 _sinlp-n)
tany, tany, siny,siny,

(3-54)

wie siny, bzw. siny, und ist umgekehrt proportional zum Sinus des eingeschlossenen
Winkels. Die Summanden im Zahler von Gleichung (3-55) beschreiben den Abstand der zum
Strahlungsfluss @; und @; + A®, gehdrenden Tangenten an die Linien konstanten Strah-
lungsflusses in Richtung der 9, -Achse.

Der Strahlungsfluss lasst sich fur alle untersuchten Behalter und alle Werte von 4,,,, durch
ein Polynom des Typs

Ay, s Agrend) = Aoy + AsTe S + Ay B + AR + ARy + Ay + A + Aoy + A + A (3-56)

annahern (zur Berechnung vgl. Abschnitt 3.3), dessen Koeffizienten von 4,.,,, und vom
Behaltermaterial abhangen. Der Temperaturgradient in der Wand, den die Temperatur an
der AulRenflache und die Temperatur der Flissigkeit gemeinsam bestimmen, erfordert dabei
die Kopplungsglieder.

Auch bei einer Beschrankung auf den Bereich realistischer Temperaturpaare (9, , 3¢ ) kann
bei diesem Polynomtyp durch eine zweikanalige Messung nicht ausgeschlossen werden,
dass sich mehrere Schnittpunkte ergeben. Das Einbeziehen weiterer Kanale 16st diese
Mehrdeutigkeit auf.

Dann besteht auch die Mdglichkeit, den Ausfall eines Kanals zu erkennen, da kein gemein-
samer Schnittpunkt gefunden werden kann. Um diesen Kanal zu identifizieren, missen min-
destens vier Spektralbereiche ausgewertet werden. Im Gegensatz zu den drei intakten Kana-
len liefert der defekte Kanal gemeinsam mit zwei weiteren keinen gemeinsamen
Schnittpunkt.

Diese Uberlegungen geben zusammen mit der gesteigerten Messgenauigkeit und der Még-
lichkeit zur Anpassung an die verschiedenen Behaltermaterialien den Ausschlag fir die
Konzeption eines vierkanaligen Strahlungspyrometers zur Messung der Innentemperatur.
Ein Kanal mit mittlerer Grenzwellenlange (4 g.,,~7 pm) wird durch einen Kanal mit hoher
Bandbreite (4 g,,~ 30 um) erganzt, um auch bei 1G2 Schnittpunkte zu erhalten. Da im an-
gestrebten Temperaturbereich Flissigkeiten in Behaltern aus Borofloat 33 am schwierigsten
zu vermessen sind, decken zwei Kanale (4 g,,~ 4 um bzw. 5 ym) den kurzwelligen Bereich
ab.

3.3 Auswertungsmethoden

Zur numerischen Berechnung der Innentemperatur aus dem in vier Kandlen gemessenen
Strahlungsfluss liegt es nahe, mittels Regressionsverfahren [35] fir jeden Kanal K aus
Kalibrierungsmessungen ein Polynom @, (9,,,9¢) des in Gleichung (3-56) vorgeschlagenen
Typs zu bestimmen. Die Wahl der Koeffizienten minimiert dabei flir die Messwerte
(D, Dy, Dy, Dy, Yy i, ) die Summe der Fehlerquadrate

2

Z (QK,/' - @K (‘9w,i= ‘9F,i )) : (3'57)

i
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Die Forderung, dass die erste Ableitung dieser Summe nach den Koeffizienten des Poly-
noms verschwindet, fihrt zu einem linearen Gleichungssystem mit zehn Gleichungen und
den Koeffizienten als Unbekannten.

Nur wenn gewahrleistet ist, dass die Temperaturpaarung (9, ,%¢) immer zu identischen
Messwerten (@, ,®,,®,;,®,) flhrt, kann die Innentemperatur zuverlassig als Lésung des
Gleichungssystems

@, :@1(‘9W!'9F)
@, :@2(,9W,,9F)
@4 :¢3(3W'3F)
2, :@4('9W"9F)

(3-58)

ermittelt werden. Da die Paarung (9,,,9¢ ) das Temperaturprofil nicht vollstdndig beschreibt,
kénnen nach Abschnitt 3.1.4 geringfugig abweichende Strahlungsmesswerte auftreten.
Diese flhren zusammen mit dem Sensorrauschen dazu, dass sich fur das Uberbestimmte
Gleichungssystem (3-58) keine gemeinsame Ldsung finden Iasst oder bereits zur Unldsbar-
keit zweier Gleichungen.

3.3.1 Schnittpunktsmethode

Der folgende Abschnitt beschreibt ein im Rahmen dieser Arbeit entwickeltes Verfahren, das
sich aufgrund seiner Toleranz gegenuber Messfehlern zur Lésung des Gleichungssystems
(3-58) eignet. Zur Erklarung der Wirkungsweise wird auf das Vokabular der Fuzzi-Logik, flr
die [44] und [77] einen guten Uberblick geben, zuriickgegriffen.

Als Wissensbasis dienen

o die Kalibrierungsmessungen, die den gesamten geforderten Bereich von (9, , 3¢ ) abde-
cken,

e das Ergebnis des Modells, dass ein Polynom des in Gleichung (3-56) angegebenen Typs
den Strahlungsfluss in jedem Kanal gut beschreibt,

e das Sensorrauschen bzw. die Streuung der Messwerte und
e eine Abschatzung der Schwankungsbreite des Strahlungsflusses flir verschiedene Tem-
peraturprofile.

Eine 101 x 101-Matrix stellt den Bereich der mdglichen Paarungen von Auf3en- und Innen-
temperatur (jeweils 0 bis 100 °C) dar. Das aus den Kalibrierungsmessungen nach Gleichung
(3-57) berechnete Polynom @, (SW,SF) gibt fir jedes Matrixelement den im jeweiligen Kanal
zu erwartenden mittleren Strahlungsfluss an. Wie Abbildung 3-15 zeigt, legt dessen Differenz
zum tatsachlichen Messwert @, die Zugehérigkeit u, (9, ,9-) des Matrixelements zur
unscharfen Menge ,nach Kanal K moégliche Temperaturpaarungen® fest.

Die Parameter 4@, und A®g beinhalten dabei den Einfluss des Temperaturprofils und das
Rauschen.

Fur die Ermittlung der Zugehdrigkeit y(SW,SF) zur unscharfen Menge ,mdgliche Tempera-
turpaarungen® aus den s, (9, ,9:) stehen verschiedene Aggregationsoperatoren zur Aus-
wahl:

ﬂMm (‘9W 9 ) = Mi”(ﬂ1 (‘9W e )7 Ho (‘9W I ); H3 ('9W 9 ); Hy ('9W e )) (3-59)

oder 1Sy, 96 )= 111w 96 ) 12 (S, 95 ) 113 (S 9 ) - 114 (S, 9 ). (3-60)
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1
= D
g >
S
(op)
>
1 »
D .
0 (D‘K
DX(Sy, 9¢)

Abbildung 3-15: Definition der Zugehérigkeitsfunktion zur Menge ,nach Kanal K mégliche
Temperaturpaarungen*

Die Beziehung (3-59) betrachtet dabei die resultierende Menge als Durchschnitt der fiir die
einzelnen Kanale zutreffenden Temperaturpaarungen. Die Definition (3-60) erfolgt analog zur
Berechnung der Wahrscheinlichkeit des gleichzeitigen Auftretens unabhangiger Ereignisse.
Es gilt:

1" Sy, 96 )< 1" (9, 9 ) < 1. (3-61)

Es folgt die Umsetzung der unscharfen Menge der mdglichen Temperaturpaarungen in einen
scharfen Messwert fur die Innentemperatur. Dazu bieten sich die Berechnung des Flachen-
schwerpunkts oder die Bestimmung des Maximums bzw. des Mittelwerts der Maxima an.

Abbildung 3-16 zeigt die berechneten Zugehdrigkeitsfunktionen y”(SW,QF) fir modellierte
Werte des Strahlungsflusses und verschiedene Wertepaare (9, ,9¢ ). Die Parameter fur die
Zugehdrigkeitsfunktionen der einzelnen Kanale nahern dabei eine Normalverteilung mit einer
Standardabweichung von 0,015 an, was den experimentellen Ergebnissen aus Abschnitt 4.1
fur die Abweichung der Spannungsmesswerte von den Ausgleichswerten der Kalibrierung
entspricht. Die erwartete starke Abhangigkeit der Schnittpunktsbestimmung vom Behalter-
material bestatigt sich. Zudem ergeben sich mit zunehmender Temperatur kleinere Bereiche
hoher Zugehorigkeit, die Messgenauigkeit steigt.

Insbesondere die sichelformigen unscharfen Mengen bei Polyethylen zeigen, dass sich die
Bildung des Flachenschwerpunkts hier nicht zur Transformation in einen scharfen Wert
eignet. Daher wird die Innentemperatur, die sich aus dem Mittelwert der Maxima ergibt, als
Ergebnis verwendet.
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Borofloat 33 (2 mm) 1G2 (2 mm)

100

100

9¢[°C]

8¢[°C]

Swl*Cl Swl°Cl

Abbildung 3-16: Zugehbrigkeitsfunktion zu der unscharfen Menge ,,Mbégliche Temperaturpaa-
rung“ fiir verschiedene Behélter und Temperaturpaare (Parameter: @, =0,015- @ und

@, =0,06- A®R®*, Héhenlinien fir u" (9,,,9)= 0,1, 0,5 und 0,9)

3.3.2 Approximation mit Polynomen

Eine weitere Methode, die Innentemperatur zu bestimmen, besteht darin, aus Kalibrierungs-
messungen ein Ausgleichspolynom

e (@1’¢2!@3’@4)= zAl‘jk/ ¢1i @é d’:f Q)AII (3-62)
ijkl

zu ermitteln und dieses auf die aktuellen Messwerte (@, ,®,,®;,®,) anzuwenden. Bei der
Auswahl des Polynomtyps gibt nicht die physikalische Begriindbarkeit aus dem Modell,
sondern die beste Anpassung der Kalibrierdaten den Ausschlag. Beim zweikanaligen Sensor
[26, 67] ergab sich die Notwendigkeit, Polynome bis zum Grad vier zu verwenden. Koppel-
glieder waren nicht erforderlich. Daher reichen dort neun Koeffizienten aus. Weil Approxima-
tionspolynome mit steigender Zahl von Koeffizienten zunehmend zu Schwingungen neigen,

-52-



Auswertungsmethoden 3u3

die der Realitat nicht entsprechen, werden sie im Rahmen dieser Arbeit fir die beiden hinzu-
gekommenen Kanale um maximal zwei Glieder erganzt. So ergeben sich Polynome maximal
vierten Grades mit héchstens elf Koeffizienten zur Approximation der Kalibierdaten.

Um die Eignung dieses Verfahrens zu untersuchen, erfolgt die Berechnung der Koeffizienten
aus den modellierten Werten fiir den Strahlungsfluss fiir verschiedene Polynomtypen, die
den beschriebenen Randbedingungen gehorchen. Als Datenbasis dienen jeweils die Tempe-
raturpaare, die in Abbildung 3-17 in den markierten Bereichen um die Gleichgewichtslinie

96 (9 )= 92" (9w ), (3-63)

liegen, entlang der eine langsame Temperaturanderung ablaufen wirde. Fir Punkte im
Datenbereich X gilt

9 (9 )— 92" (9 ) < Ay (3-64)
mit 4, als Breite der Datenbasis. Es ist also moglich, das Approximationspolynom an den

Prozess, bei dem das Strahlungsthermometer eingesetzt werden soll, anzupassen, indem
man die Datenbasis auf die Temperaturpaare beschrankt, die spater auftreten kénnen.

100 7
/7
/7
7
80 | /"
//
/7
|—|60 //
ghi._ pas tenbasi;:{
> 40 4 ¢ Datenbﬁs B
ges Datenbasis C
20 gt
Ve
4 Datenbasis D
O Z | |
0 20 40 60 80 100
Swl°C]

Abbildung 3-17: Datenbasen zum Testen der Approximationspolynome

Bei jedem Behalterwerkstoff kommt der Polynomtyp zum Einsatz, der die geringste Stan-
dardabweichung zwischen den berechneten Werten und den Ausgangswerten der Datenba-
sis liefert. Die Koeffizienten hangen dabei von der Wahl der Datenbasis ab. Bei vergleichba-
rer Anpassung dieser Werte durch unterschiedliche Polynomtypen gibt die
Standardabweichung Uber die gesamte (9, ,9¢ )-Ebene den Ausschlag, da diese die Quali-
tat der Extrapolation beschreibt.
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Diese Kriterien flihren zu folgenden Polynomtypen:

e Borofloat 33, PTFE:

(D, By, By, @) = AD]} + AD] + ADE + A, + AD] + AB; + AT; + A, + ADy + AD; + A,

(3-65)
o IG2:
(@1, By, Dy, B,) = AD; + AD] + AD; + AD] + ADS + ADy + AD; + AD; + AD, + A, (3-66)
e PE:
(@, @, @y, @,) = AD? + AD, + ADE + AD, + A,D? + AD,; + ADE + AD, + A, . (3-67)

3.3.3 Bewertung der Methoden

Abbildung 3-18 zeigt die Ergebnisse der Innentemperaturbestimmung mit dem ausgewahlten
Approximationspolynom fiir die verschiedenen Behalter und Datenbereiche im Vergleich zu
den Ergebnissen der Schnittpunktsmethode (Parameter wie in Abbildung 3-16), jeweils
bezogen auf die Breite des Datenbereichs A, . Nimmt man als Wert fur die Innentemperatur
9 =398" (9, ) an, was einer Schatzung aus der besser zuganglichen Temperatur der Au-
Renwand entspricht, so ergibt sich als Standardabweichung 0,6 - 4, . Auch dieser Wert ist in
Abbildung 3-18 gekennzeichnet, da er als Vergleichswert fiir den Nutzen der mehrkanaligen
Messung dient.

1
m Polynomapproximation
s W Schnittpunktsmethode

x 0,1 F

J i

3 i

) i

< I

o

@ 0,01 f
1 : BICID ABBICID A |B

0,001

Borofloat PE PTFE 1G2

Abbildung 3-18: Standardabweichung fiir unterschiedliche Auswertemethoden und Datenba-
sen X, jeweils normiert auf die Breite A, der Datenbasis
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Beide Auswertungsmethoden flihren fir Borofloat 33 zu einer Standardabweichung, die etwa
um das Achtfache hoher ist als bei IG2. Der Vergleichswert von 0,6 - A, wird in keinem Fall
Uberschritten.

Der absolute Wert der Standardabweichung hangt bei der Schnittpunktsmethode kaum von
der untersuchten Datenbasis ab. Bei der Berechnung mittels Polynomapproximation zeigt
sich eine starke Abhangigkeit. Die Standardabweichung steigt mit zunehmender Breite des
Bereichs an, jedoch langsamer als 4, .

Mit dem vorgeschlagenen Messverfahren lasst sich die Innentemperatur aus exakten Mess-
werten des Strahlungsflusses somit deutlich genauer bestimmen als Uber eine bloRe Mes-
sung der Temperatur der AuRenwand. Die Auswirkung von zufalligen Messfehlern auf die
Genauigkeit wird Abschnitt 4.1 untersucht. Die Auswertungsmethode kann je nach Messauf-
gabe gewahlt werden. Generell ergibt die Modellrechnung die Uberlegenheit der Schnitt-
punktsberechnung gegentber dem Approximationspolynom. Ist sichergestellt, dass nur
Temperaturpaare in einem engen Temperaturband auftreten, reduziert sich durch Anwen-
dung eines Approximationspolynoms der Aufwand bei den Kalibrierungsmessungen ohne
Verlust der Genauigkeit. Die in 3.2 beschriebene Redundanz geht dabei aber verloren.

3.4 Realisierung des Sensors
3.4.1 Optik

Bei der Wahl der Entfernung zwischen Strahlungsquelle und Detektoren konkurriert die
Forderung nach maoglichst kleiner Bauform und damit Unabhangigkeit von den atmosphari-
schen Fenstern mit dem Anspruch, eine Erwarmung der Detektoren beim Aufheizen des
Gefalles zu verhindern. Ein Abstand von r =100 - 200 mm erflllt beide Forderungen.

Ohne dazwischenliegende Optik erfasst ein Detektor mit dem Durchmesser a nach Bezie-
hung (2-33) den Anteil

atan(a/2r)
_[ d@cosdsind )
a
Qohne = ,;/20 ~ _I’ (3'68)
J‘ dldcos@sinb
0

des Strahlungsflusses eines Lambert-Strahlers, dessen Querschnitt klein gegen den Abstand
r ist. Daneben trifft auch Hintergrundstrahlung aus seinem gesamten Ubrigen Blickfeld auf
den Detektor.

Eine abbildende Optik begrenzt das Blickfeld und erhoht die Ausbeute durch den Abbil-
dungsmalfstab und durch den gré3eren Erfassungsbereich der Linse bzw. des Spiegels.
Eine Linse mit der Brennweite f, bildet eine Strahlungsquelle im Abstand g zur Hauptebene
auf einen Detektor im Abstand b mit

11,1 (5-69)
fh, g b
ab. Der Abbildungsmalistab betragt dann
b
Vi =—- (3-70)
Abb g
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Deckt die Linse den gesamten Erfassungsbereich des Detektors ab, so betragt der wirksame
Optikdurchmesser D,,, = 2btan 6, . Der Strahlungsfluss in der Detektorebene verhalt sich
zum Strahlungsfluss am Gefal} wie

a tan(DAbb /9)
) Idecosesine ) ) ) )
K _(gj o _[QJ e (3-71)
A0 b ”J/.zdg cosOsing b) g?+b%tan® 6, 1+V32,tan? 0,
0

Wegen des grofRen bendtigten Optikdurchmessers muss fur die vier Kanale eine gemeinsa-
me Optik verwendet werden. Die beobachtete Flache auf der Strahlungsquelle ergibt sich
dann aus der Geometrie der Detektoranordnung, vergroRert um 1/V,,, . Soll das Gesichts-
feld eines einzelnen Kanals die Mittelwertbildung (ber einen Bereich des GefalRes mit min-
destens 5 mm Durchmesser ermdglichen, erfordert dies bei Detektorabmessungen unter
2 mm einen Abbildungsmalistab von V,,, <0,4. Der Mittenabstand der von den einzelnen
Kanalen ausgewerteten Flachen betrédgt dann beim Einsatz von Einzeldetektoren im TO5
Gehause (max. Durchmesser 10,2 mm) mindestens 25,6 mm.

Insbesondere im Sichtbaren und im nahen Infrarot werden statt der abbildenden Optik auch
Lichtwellenleiter fiir die Ubertragungsstrecke vom Sender zum Empféanger eingesetzt. Es
stehen aber keine Materialien zur Verfligung, die im Wellenlangenbereich von 1 bis 30 um
vollstandig transparent sind. Um nicht auf die Vorteile von Lichtleitern, die vor allem bei nicht
sichtbarem Licht in der leichten Justierbarkeit, der wohldefinierten beobachteten Flache und
- daraus resultierend - der einfacheren Bedienung liegen, verzichten zu mussen, kommen
beim in dieser Arbeit entwickelten Strahlungsthermometer innen vergoldete Réhrchen zum
Einsatz. Die Totalreflexion an der Innenseite eines verspiegelten Rohres ersetzt dann die
Reflexion durch den Brechungsindexunterschied in einem Lichtwellenleiter.

Das Rohr nimmt die Strahlung an der Strahlungsquelle auf. Durch Mehrfachreflexion gelangt
sie zum Detektor, der direkt am Rohrende angebracht werden kann. Dabei andert sich der
Winkel des Strahls zur Rohrachse nicht. Intensitdt und Winkelverteilung der Strahlung
verhalten sich wie am Rohreingang. Der Rohrquerschnitt bestimmt das Blickfeld. Die
Durchmischung der Strahlung im Rohr verursacht eine Mittelung Uber die beobachtete
Flache. Nur der Offnungswinkel des Detektors beschrankt die Ausbeute

OpeT
I dfcos@sing
Qronr = ,,?2 = sin® Oper - (3-72)
I d@cos@sing
0

Die Beziehungen (3-71) und (3-72) zeigen, dass selbst bei V,,, — 0 das als Lichtleiter ein-
gesetzte Rohr den Anteil

GRotr _ cos? g, (3-73)

9 abb

der Ausbeute einer abbildenden Optik erreicht, bei gangigen Detektoren mit 6, = 40° etwa
60 %.

Der Transmissionsverlust einer Linsenoptik, der in diesen Uberlegungen nicht berlicksichtigt
ist, betragt nach Abbildung 2-17 mindestens 30 %. lhr Einsatz bringt daher keine signifikante

-56 -



Realisierung des Sensors 354

Intensitatssteigerung. Eine Spiegeloptik konnte dieses Problem l6sen. Da fir den Bau des
Prototypen zur Validierung des Messprinzips kein Detektorarray zur Verfiigung steht, wird
trotz der etwas niedrigeren Ausbeute zugunsten des geringeren Abstandes der Messflecken
eine Optik mit vier Lichtleitern ausgelegt (vgl. Abbildung 3-19). Dabei erhalten innen vergol-
dete Duranglasréhrchen den Vorzug gegenuber polierten Metallréhrchen, da hier wegen der
niedrigeren Warmeleitfahigkeit weniger Warme vom Gefall zum Detektor transportiert wird.

Der Bereich bis 4,,,, ~30 pm (Kanal 4) entspricht der spektralen Empfindlichkeit des in
Abschnitt 3.4.2 beschriebenen Detektors. Die weitere Festlegung der spektralen Empfind-
lichkeit der Kanale erfolgt durch optische Filter am Ausgang der Lichtleiter. Ein Borosili-
catglas mit 0,4 mm Starke begrenzt auf 4,,.,, *4 um (Kanal 1), bei 0,2 mm Starke reicht der
Durchlassbereich bis 4,,,, 5 um (Kanal 2). Das spektrale Band von 1 ym bis A,.,, ~7 pm
(Kanal 3) realisiert ein Saphirplattchen mit 1,0 mm Starke. Die Transmissionskurven finden
sich im Anhang A.2.

S

l Ll

7, A A A A A A A 77 7777

Glasrohr Filter
Fenster
Gefallwand Detektor

Abbildung 3-19: Vergoldetes Glasréhrchen als Lichtleiter

Der Reflexionskoeffizient von Gold betragt nach Abbildung 2-19 im fraglichen Spektralbe-
reich 0,994. Dies verursacht einerseits eine geringe, wohldefinierte Abschwéachung des
Strahlungsflusses im Rohr. Andererseits emittiert der Lichtleiter selbst Gber seine gesamte
Lange - abhangig von der dort herrschenden Temperatur - Warmestrahlung mit einem Emis-
sionskoeffizienten von 0,006. Dies fuhrt, wie in Abschnitt A.1 gezeigt, zu einer Uberlagerten
Bestrahlungstarke am Detektor, die sich wie die vierte Potenz der Temperatur auf halber
Lichtleiterlange verhalt, und im ungtinstigsten Fall etwa 1 % der bei 100 °C vom Gefal} er-
fassten Bestrahlungsstarke erreicht.

3.4.2 Detektoren

Die Temperaturregelung der Vakuumdestillation erfordert Detektoren, die langsame Tempe-
raturdnderungen und auch konstante Temperaturen erfassen kénnen. Dazu geniigen Zeit-
konstanten < 100 ms. Falls ihr Signal-Rausch-Verhaltnis ausreichend ist, bieten sich daher
thermische Detektoren an, die auch bei Raumtemperatur arbeiten. Thermopiles haben dabei
den Vorteil auch Gleichlicht ohne Modulation durch einen Chopper messen zu kénnen. lhre
Detektivitat Ubersteigt die der Thermistoren, ihr Ausgangssignal ist elektronisch leicht weiter-
zuverarbeiten.

-57-



2%4 Realisierung des Sensors

Durch die von der Wellenlange unabhangige Empfindlichkeit kdbnnen in den vier Kanalen
identische Detektoren eingesetzt werden. Dies ermdglicht eine elektronische Beschaltung,
die sich nur in der Verstarkung unterscheidet und fhrt zu dhnlichen Reaktionen auf Umwelt-
einflisse wie Umgebungstemperatur oder Erschitterungen.

Wie Abbildung 3-13 zeigt, erfordert der Nachweis von Anderungen der Fliissigkeitstempera-
tur bei tiefen Temperaturen die grote Aufldsung. Gleichung (3-48) ermdglicht, die Zunahme
der auf die aktive Detektorflache einfallenden Strahlungsleistung bei 80° Offnungswinkel und
einer Temperaturerhhung um 1°C bei konstanter Wandtemperatur abzuschatzen und so zu
beurteilen, ob die Detektivitat eines Detektors flr die angestrebte Anwendung ausreicht. Der
,worst case“ ergibt sich fiir Polyethylen mit einer im kurzwelligen Kanal aufzuldsenden Ande-
rung der Bestrahlungsstarke von 600 yW/m2. Der Vergleichswert betragt fur Borofloat 33
1,3 mW/m?, fur PTFE bereits 2,6 mW/m? und fir IG2 3,5 mW/m?2. Diese Werte steigen bei
zunehmenden Flissigkeitstemperaturen schnell an.

Das Thermopile Model 2M (Datenblatt vgl. Anhang A.3) von Dexter Research Center, Inc.
weist im Frequenzbereich von 0 bis 10 Hz eine aquivalente Rauschleistung von 2,2 nW auf.
Dies entspricht bei einer aktiven Flache von 4 mm? einer Anderung der Bestrahlungsstérke
um 550 yW/m?2. Seine Detektivitat reicht daher fir diese Anwendung gerade aus.

Thermopiles, die nicht den einfallenden Strahlungsfluss sondern die daraus resultierende
Temperaturdifferenz zu ihrer Gehdusetemperatur 9,-; messen, liefern als Ausgangsspan-
nung

UK ('9W "9F”9DET ) = RU ’ (@K ('9W "9F ) - (DK ('9DET "9DET )) . (3_74)

Sie verhalt sich proportional zum Strahlungsfluss, der um den Offset R, - @(9pr,%per)
reduziert ist. Dieser hangt von der Gehausetemperatur ab. Eine 1 cm starke Kupferplatte,
worin die Detektoren zum besseren Warmeibergang mit Warmeleitpaste eingebettet sind,
dient als Warmesenke und garantiert die identische Bezugstemperatur der Detektoren. Zu-
satzlich sind in die Kupferplatte symmetrisch zu den Thermopiles zwei Temperatursensoren
zur Uberwachung von &, integriert, was die Umrechnung der gemessenen Ausgangs-
spannung auf den Wert

Uy (9w 9£.25°C) = Uy (9w » 95 » Iper )+ U (Iper 9ot 25 °C) (3-75)

bei 25 °C ermdglicht.

3.4.3 Elektronische Weiterverarbeitung
Schaltplan und Stuckliste der Verstarkerelektronik finden sich in Anhang A.4.

Ein invertierender Verstarker erhdht die Ausgangsspannung des Thermopiles um den Faktor
V, =1000. Eine weitere Stufe mit justierbarer Verstarkung ermdglicht die Anpassung des
Ausgangssignals bei maximalem Strahlungsfluss an den Eingangsspannungsbereich der
AD-Wandlerkarte von maximal +10 V. Die in Abbildung 3-13 dargestellten Ergebnisse fuh-
ren je nach Kanal zu einer erforderlichen Verstarkung von V, =0,8 ... 35, deren Einstellung
an siedendem Wasser in einem Becherglas als Strahlungsquelle erfolgt. Daran schlief3t sich
ein aktiver Butterworth-Filter zweiter Ordnung als Tiefpass [74] mit einer Grenzfrequenz von
11 Hz an.
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Das Thermopile und der Operationsverstarker der ersten Stufe dominieren dabei das Rau-
schen. Im fraglichen Frequenzbereich bis 11 Hz betrdgt das Rauschen des OPQ7
U noise (OP ) =60 nV und des Thermopiles U . (2M) =43 nV. Somit erhalt man am Ausgang
eines Verstarkerzuges ein Rauschen von

UNoise = V1V2 \/UNoise (OP)Z + UNoise (2M)2 = 1 703’0 mV (3'76)

Die Kompensation des Offsets der Operationsverstarker geschieht fir die gesamte Verstar-
kerkette am ersten Operationsverstarker. Dazu wird der Detektor mit einem Schalter kurzge-
schlossen. Die Einstellgenauigkeit liegt in der GroRenordnung des dann verbleibenden Rau-
schens, je nach Kanal zwischen 0,05 mV und 2 mV.

Als Fuhler fir 9, dienen integrierte Temperatursensoren AD590, die einen Strom von
100 pA/K liefern. Die Einstellung des Arbeitswiderstands erfolgt so, dass bei 3, = 20 °C
exakt 293 mV am Ausgang anliegen.

Eine 16 bit AD-Wandler-Karte PCI-9111 HR digitalisiert die Ausgangsspannung der vier
Verstarkerziige sowie der AD590. Die zur Messwerterfassung und Temperaturermittiung in
Microsoft Visual C++ geschriebene Windows-Applikation passt den Eingangsspannungsbe-
reich der Karte in 5 Stufen zwischen +10V und +0,625V dynamisch an die aktuelle Aus-
gangsspannung des Kanals an, um die zur Verfligung stehende Auflésung optimal zu nut-
zen. Bei einer anstehenden Spannung Uber 5 V betragt sie 0,6 mV. Fallt die Spannung unter
0,625 V, erhoht sich die Auflosung auf 0,04 mV. Die Berechnung der Innentemperatur erfolgt
nach der Korrektur gemaf (3-75) mit den in Abschnitt 3.3 beschriebenen Methoden.

An der Kupfer-Frontplatte des Sensorgehauses, welche die Detektoren und die AD590 auf-
nimmt, sind auch die Lichtleiter fixiert. Es enthalt die gesamte Elektronik bis zur Schnittstelle
der im PC integrierten Messwerterfassungskarte. Die Spannungsversorgung erfolgt tber ein
externes Netzteil, um die Verlustleistung und somit die Erwdrmung im Sensorgehause mog-
lichst gering zu halten. Abbildung 3-20 zeigt den Prototypen des vierkanaligen Strahlungs-
thermometers sowie Abbildung 3-21 eine Prinzipskizze der Bauteilanordnung.

Abbildung 3-20: Prototyp des vierkanaligen Strahlungsthermometers
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Abbildung 3-21: Blockschaltbild des vierkanaligen Strahlungsthermometers
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4 VORSTELLUNG UND DISKUSSION DER MESSERGEBNISSE

Fur die im folgenden beschriebenen Messungen wurde ein Kalibriermessstand entwickelt,
der neben der Aufzeichnung der von Sensor gelieferten Spannungen auch eine Messung der
Temperatur mit Kontaktthermometern zulasst.

Dazu dienen NiCr-Ni-Thermoelemente aus verdrillten teflonisierten Thermoelementdrahten
(0,2 mm @). Sie weisen eine ausreichende chemische Bestandigkeit gegen die eingesetzten
Lésungsmittel auf. Da sie keine Schutzhllse bendtigen, bleiben Warmeableitung und storen-
de Einflusse auf die Strdmung gering. Auch die thermische Ansprechzeit liegt bei nur 0,3 s.
Der Hersteller gibt im Bereich von 0 bis 100 °C eine Messgenauigkeit von + 0,3 °C an.

Das Versuchsgefall (Abbildung 4-1) aus Edelstahl mit 3 mm Wandstarke fasst 170 ml Flis-
sigkeit. 40 mm Uber dem Boden befindet sich eine Bohrung mit 24 mm Durchmesser, die
durch Planscheiben aus dem zu untersuchenden Behaltermaterial verschlossen wird. An vier
Stellen auf Hohe der Fenstermitte befinden sich die Referenzthermoelemente, einmal in der
GefaBmitte (9), auf halbem Radius (¢ ), direkt an der Fensterinnenseite (9. ) sowie auf
der FensterauRenflache (9, ). Hier stellt Warmeleitpaste einen verbesserten thermischen
Kontakt zwischen Scheibe und Temperaturfihler sicher.

Abbildung 4-1: Behdlter fiir Kalibrierungsmessungen

Abbildung 4-2 zeigt den gesamten Kalibrieraufbau. Nahere Angaben zu den verwendeten
Geraten und zum Ablauf der Datenerfassung finden sich in Anhang A.

Der gefllte Behalter kann in diesem Messstand entlang einer Gleichgewichtslinie von Innen-
und Wandtemperatur erwarmt bzw. abgekuhlt werden. Andererseits erzeugt das Befillen
des gekuhlten oder erhitzten Behalters mit entsprechend vortemperiertem Ldsungsmittel
kurzzeitig stark von diesem Gleichgewicht abweichende Temperaturpaarungen und ermdg-
licht so die Entkopplung der Strahlungsanteile von Flussigkeit und GefaR.
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> Schnittstellen- PC
.| wandler > mit
AD-Wandler-
Digital- Digital- Karte

Thermo- thermometer| [thermometer

element T
Q\L Lichtleiter
I (4x)

Sy

Wasserbad Behalter Vessfonst
mit Losungsmittel T essfenster

I

Sensor-

Heizplatte mit Cu-Platte

Magnetriihrer AD390 Netzteil

(2x)

Abbildung 4-2: Blockbild des Kalibrieraufbaus

4.1 Kalibrierungsmessungen fiir verschiedene Behalterwerkstoffe

Die Bestimmung der Innentemperatur aus den in den vier Kanadlen gemessenen Spannun-
gen erfordert nach Abschnitt 3.3 flir jeden Behalter die Kenntnis der Kalibriermatrizen bzw.
des Ausgleichspolynoms. Die zur Berechnung notwendige Datenbasis ergibt sich aus den
Spannungs- und Referenztemperaturmesswerten, die bei den in Tabelle 4-1 beschriebenen
Temperaturverldufen auftreten. Wegen der prognostizierten Unabhangigkeit vom Lésungs-
mittel reicht eine Kalibrierung mit Wasser aus. Eine Uber die freie Konvektion hinausgehende
Durchmischung findet bei diesen Versuchen nicht statt.

Tabelle 4-1: Versuchsplan fiir Kalibrierungsmessungen

Behalter Wasser (9 [°C])

Start Ende
in Eiswasser 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 98 <20
auf Heizplatte (175 °C) 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 98

Abbildung 4-3 zeigt die sich so ergebende Abdeckung der (SW,QF)-Ebene durch Messpunk-
te exemplarisch fur IG2. Die Aufzeichnung der Messwerte erfolgt in der Regel bei einer
Anderung von $, um mehr als 0,5 °C, jedoch mindestens alle 60 s. Dies erméglicht das
Verfolgen der schnellen Temperaturdnderungen zu Beginn einer Messung, verringert aber
die Haufung der Punkte in der Nahe der Gleichgewichtslinie.
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Abbildung 4-3: Verteilung der Temperaturpaarungen in der (193,,, ,SF)-Ebene bei den Kalibrie-
rungsmessungen fiir das System 1G2 (2 mm) - Wasser

Wegen Gleichung (3-75) muss vor der weiteren Auswertung der gemessenen Spannungen
die Umrechnung auf eine konstante Detektortemperatur von 25 °C erfolgen. Zur Quantifizie-
rung dieser Korrektur dient eine Auswahl von Messpunkten aus Abbildung 4-3 mit
Iper —25°C|<02°C, |9 —25°C|<10°C sowie |9, — | <5°C. Abbildung 4-4 zeigt die i
diesen Punkten gemessenen Spannungen. Sie nahern den Verlauf von U, (8pzr, 9per .25 OCSI
gut an.

1
U, (0,2 mm Borosilicatglas)

0.5 1 U; (1,0 mm Saphir)
= 0|
=)

05 | U, (ohne Filter)

U, (0,4 mm Borosilicatglas)
_1 I I I
15 20 25 30 35

S¢[°C]

Abbildung 4-4: Zur Abhéngigkeit der Ausgangsspannung von der Detektortemperatur
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Es ergibt sich die Transformation

U, (9, 9,25°C)
U, (9, %,25°C)
U, (9, 9,25 °C)
U, (8%, 9:,25°C)

c C

1(8w + 95, 9per )+ 0,050 V/°C - (Ipgr —25°C),
2(%w 9 Iper )+ 0051V/°C - (9per —25°C),
Us (9 %=, 9per )+ 0,050 V/°C - (Iper —25°C),
U, (9, 9per ) +0,081V/°C - (Sper —25°C)

(4-1)

die fur alle Behalter verwendet werden kann.

Da die Ausgangsspannungen nach Gleichung (3-74) linear mit dem detektierten Strahlungs-
fluss zusammenhangen, ist es zulassig, die in 3.3.1 beschriebenen Kalibriermatrizen bzw.
die Approximationspolynome aus Abschnitt 3.3.2 nach der Umrechnung auf 9, =25 °C
direkt fur die Spannungen zu berechnen. So enthalt die Kalibrierung neben den realen
Transmissionsverlaufen von Behélter und Filter sowie dem Ubertragungsverhalten der Optik
auch die komplette Spannungsempfindlichkeit des jeweiligen Kanals, die sich aus der Detek-
torempfindlichkeit und der eingestellten Verstarkung zusammensetzt. Eine genauere Unter-
suchung dieser Beitrage erlbrigt sich daher.

Insbesondere bei Flussigkeiten mit geringer Eindringtiefe bestimmt nach Abschnitt 3.1.2 die
Temperatur 9. an der Grenzfliche zur Wand die Ausgangsspannung. Fiihrt man die Kalib-
rierung fiir die eigentlich gesuchte Temperatur $!' im GefaRinneren durch, gilt sie exakt nur
fur das Temperaturprofil, das sich bei Messungen gemaR Tabelle 4-1 einstellt. Die Bereiche
links oberhalb bzw. rechts unterhalb der in Abbildung 4-3 dargestellten Gleichgewichtslinie
stehen fir grundlegend verschiedene Temperaturverlaufe. Bei der Berechnung der Kalib-
riermatrizen und der Approximationspolynome sind sie zu unterscheiden. Die Linien gleicher
Spannung schliel3en daher an der Gleichgewichtslinie nicht stetig aneinander an.

Der folgende Abschnitt zeigt das Ergebnis der Kalibrierungsmessungen flir Borofloat 33, 1G2,
Polyethylen und PTFE mit jeweils 2 mm Wandstarke. Neben der Darstellung der durch Poly-
nomapproximation berechneten Kalibriermatrizen U, SW,SL’% erfolgt eine Gegenulberstel-
lung der nach den beiden Verfahren aus Abschnitt 3.3 berechneten Flussigkeitstemperatur
9 mit der zugehérigen Referenztemperatur. Die Schnittpunktsmethode sucht dazu in den
Kalibriermatrizen den wahrscheinlichsten Schnittpunkt der Linien zur jeweiligen Ausgangs-
spannung der vier Infrarotkanale. Bei der Temperaturbestimmung Uber ein Approximations-
polynom werden die gemessenen Spannungswerte in ein aus Kalibrierungsmessungen
mittels Regressionsverfahren berechnetes Polynom eingesetzt.

Zusammenfassend erfolgt in Abschnitt 4.7 fur die Datenbasis D ein Vergleich der Wahr-
scheinlichkeitssummenfunktionen (Abbildung 4-37) des Betrags der Messfehler. Zusatzlich
zeigt Abbildung 4-36 eine an Abbildung 3-18 angelehnte Darstellung des Toleranzbereichs,
in den 95 % der Messergebnisse fallen, jeweils unterschieden nach Auswertemethode und
Behalterwerkstoff.

4.1.1 Borofloat 33

Abbildung 4-5 zeigt die aus den Messdaten durch Polynomapproximation berechneten Kalib-
riermatrizen fur Borofloat 33. In der Qualitat der Anpassung der Messwerte ergeben sich
zwischen dem Bereich oberhalb der Gleichgewichtslinie und dem Gebiet darunter deutliche
Unterschiede. Wahrend die Standardabweichung der Differenz zwischen dem Referenzwert
und dem berechneten Spannungswert Uber der Gleichgewichtslinie in allen Kanélen bei
40 mV liegt, nimmt sie im unteren Bereich mit abnehmender Bandbreite von 110 mV in Kanal
3 und 4, Gber 150 mV in Kanal 2 auf 500 mV in Kanal 1 zu.
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Die Kalibriermatrizen bestatigen die Modellrechnung, die eine geringe, mit zunehmender
optischer Bandbreite abnehmende Abhangigkeit der Ausgangsspannung von der Innentem-
peratur voraussagt. Die zeigt sich deutlich fir Kanal 3 und Kanal 4 sowie bei den beiden
schmalbandigen Kanélen fur hohe Temperaturen. Aus dem Verlauf der Linien gleicher
Spannung in den sich am starksten unterscheidenden Kanalen 2 und 4 lasst sich aus der
Standardabweichung mit Gleichung (3-53) die erreichbare Messgenauigkeit der Schnitt-
punktsbestimmung abschatzen. Bei 40 mV Streuung der Spannungsmesswerte um die
Ausgleichswerte in der Kalibriermatrix ergabe sich damit ein Messfehler von 20 °C, bei einer
Standardabweichung von 100 mV steigt er auf 50 °C.

100y 100y
o | W\%
& 50 50¢
= , | o
8
/ Kenal1| |/ Kanal2]
% 50 100 % 50 700 |
100y 100; =,
— 2
OLT 7 L
= 50 50 0
=Y ’ 2
— Kanal 3 : Kanal 4
580 100 B 50 100
Sw[°C] 9w [°Cl]

Abbildung 4-5: Kalibriermatrizen fiir Borofloat 33 (2 mm)

Die geringste Streuung der mit der Schnittpunktmethode berechneten Innentemperatur ergibt
sich im Mittel bei der Anwendung einer Zugehdrigkeitsfunktion mit der Plateaubreite von
150 mV und der Sockelbreite von 900 mV. Diese Zugehdrigkeitsfunktion entspricht der in
Abschnitt 3.3.1 verwendeten Funktion , allerdings mit einer um 50 % erhdhten Sockelbrei-
te. Sie beschreibt die Streuung der Messwerte jedoch nur im Bereich Uber der Gleichge-
wichtslinie ausreichend gut, wo die Plateaubreite etwa das Vierfache der Standardabwei-
chung betragt. Im unteren Teilgebiet ware eine deutlich breitere Zugehdrigkeitsfunktion
erforderlich, was sich aber negativ auf die Schnittpunktsberechnung fur 9 > 9, auswirkt.

Abbildung 4-6 zeigt die Streuung der Messwerte, die in Einzelfallen + 50 °C betragen kann,
sowie eine systematische Abweichung bei niedrigen Temperaturen. Ein Zusammenhang des
Messfehlers mit dem Abstand der Temperaturpaarung (SW,SF) von der Gleichgewichtslinie
existiert nicht. Abbildung 4-37 bestatigt, dass die Messfehler fir die getroffene Auswahl an
Messpunkten normalverteilt sind. Fir 95 % der Messpunkte liegt der Fehler unter 22 °C. Dies
stimmt gut mit der Abschatzung nach Gleichung (3-53) Uberein. Die erreichte Messgenauig-
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keit der Schnittpunktsmethode liegt also in der GrélRenordnung, die durch die geringeren
Unterschiede der Linien gleicher Spannung gegentiber der Modellrechnung und der erreich-
ten Anpassung der Spannungsmesswerte durch die Kalibriermatrizen mdglich ist. Durch die
Haufung der Temperaturpaare um die Gleichgewichtslinie kann die experimentell ermittelte
Standardabweichung von 11 °C mit der in der Modellrechnung des Abschnitts 3.3.3 fur
gleichverteilte Messpunkte bestimmten von 1,5 °C nur bedingt verglichen werden.
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Abbildung 4-6: Vergleich der Referenztemperatur und der mit der Schnittpunktsmethode
berechneten Innentemperatur fiir Borofloat 33 (2 mm)

In Abbildung 4-7 ist dem Messwert des Referenzthermoelements ¢ die mit dem passen-
den Approximationspolynom berechnete Temperatur gegenlbergestellt. Es zeigt sich, dass
fur 95 % der Messpunkte die Abweichung von der Winkelhalbierenden weniger als 25 % der
Breite der Datenbasis 4, betragt (vgl. Abbildung 4-36). Dies bedeutet eine gravierende
Verbesserung gegentber der Temperaturermittlung aus der Wandtemperatur. Zudem ver-
deutlicht besonders das Diagramm zu Bereich D, dass die Aste, die Punkte mit hohen Mess-
fehlern enthalten, aus wesentlich weniger Werten bestehen, als die Bereiche groflen Un-
gleichgewichts in Abbildung 4-3.

Die Wahrscheinlichkeitssummenfunktion des Betrags der Messfehler fiir den Datenbereich D
findet sich in Abbildung 4-37. Ihre Steigung betragt bis zum 90 %-Wert etwa das Doppelte
der Steigung der Schnittpunktsmethode. Bei der Polynomapproximation besteht dabei ein
systematischer Zusammenhang zwischen der Lage eines Temperaturpaars in der (9, , 95 )-
Ebene und dem zu erwartenden Messfehler. Vergleichbare Maximalwerte der Fehler bei
einer Konzentration der Wertepaare um die Winkelhalbierende bei der Polynomapproxi-
mation geben daher dieser Methode den Vorzug als Auswerteverfahren fir Borofloat 33.
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Abbildung 4-7: Vergleich der Referenztemperatur und der mit dem Approximationpolynom
berechneten Innentemperatur fiir Borofloat 33 (2 mm)

4.1.2 Polyethylen

Die Ergebnisse der Modellrechnung aus Abschnitt 3.2 lassen erwarten, dass die Kalibrier-
matrizen fur Polyethylen eine starkere Abhangigkeit von der Innentemperatur aufweisen, als
dies bei Borofloat 33 der Fall ist. Die in Abbildung 4-8 gezeigten Messergebnisse bestatigen
dies. Zudem ergibt sich hier eine bessere Anpassung der Spannungswerte durch die Appro-
ximationspolynome auch im Teilgebiet unter der Gleichgewichtslinie. Die Standardabwei-
chungen betragen dort zwischen 90 und 200 mV. Eine Abschatzung der Messgenauigkeit
nach Gleichung (3-53) aus dem Spannungsverlauf in den Kanédlen 1 und 4 ergibt bei einer
Streubreite von 100 mV einen Messfehler von maximal 12 °C.

Auch hier erhalt man bei der Anwendung der Schnittpunktsmethode die geringste Streubreite
fur die Zugehorigkeitsfunktion mit einer Plateaubreite von 150 mV und einer Gesamtbreite
von 900 mV. Die Zugehdrigkeitsfunktion beschreibt die Abweichung der tatsachlichen Span-
nungswerte vom Wert in der Kalibriermatrix hier bereits deutlich besser als bei Borofloat 33.
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Abbildung 4-8: Kalibriermatrizen fiir Polyethylen (2 mm)

Wie Abbildung 4-9 zeigt, fihrt dies auch zu einer geringeren mittleren Abweichung der mit
der Schnittpunktsmethode berechneten Innentemperatur vom Referenzwert. Die zugehérige
Wahrscheinlichkeitssummenfunktion findet sich wieder in Abbildung 4-37.
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Abbildung 4-9: Vergleich der Referenztemperatur und der mit der Schnittpunktsmethode
berechneten Innentemperatur fiir Polyethylen (2 mm)
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Die Messfehler sind hier nicht normalverteilt. Bei 95 % der Messpunkte liegen sie unter
15 °C. Die nach Abbildung 3-18 erwartete Standardabweichung von nur 1 °C wird zwar
deutlich Uberschritten, jedoch nicht die nach Gleichung (3-53) abgeschatzte Messgenauigkeit
von 12 °C.

Auch der in Abbildung 4-10 dargestellte Parity-Plot fur die Auswertung mit dem Approxi-
mationspolynom untermauert die bessere Eignung des Polyethylens als Behalterwerkstoff.
Fir 95 % der Messwerte der Datenbasis weicht der berechnete Wert um maximal 20 % der
Breite der Datenbasis 4, vom Referenzwert ab. Aus dem Diagramm flir Bereich D ergibt
sich im Gegensatz zur Schnittpunktsmethode ein systematischer Zusammenhang zwischen
der Lage des Temperaturpaars in der (9,, , 9 )-Ebene und der Héhe des Fehlers.

Der maximale zufallige Fehler der Temperaturberechnung mit der Schnittpunktsmethode
wird bei der Berechnung mit dem Approximationspolynom nur flr extreme Ungleichge-
wichtszustande Uberschritten. Fir die gesamte Datenbasis D ergibt sich eine Normalvertei-
lung der Messfehler mit einer Standardabweichung von 2,5 °C (vgl. Abbildung 4-37). Auch
hier eignet sich also das Approximationspolynom besser zur Temperaturberechnung.
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Abbildung 4-10: Vergleich der Referenztemperatur und der mit dem Approximationspolynom
berechneten Innentemperatur fiir Polyethylen (2 mm)
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41.3 PTFE

Ein Vergleich der Kalibriermatrizen von PTFE in Abbildung 4-11 mit Abbildung 3-13 zeigt,
dass sich in Kanal 3 und 4 die zur gréBeren Bandbreite hin abnehmende Abhangigkeit von
der Innentemperatur bestatigt. Die starken Unterschiede im Verlauf der Linien gleicher
Spannung fir die verschiedenen optischen Bandbreiten deuten auf eine gute Eignung des
Behalterwerkstoffs PTFE flr die mehrkanalige berihrungslose Temperaturmessung hin. Die
Standardabweichungen zwischen gemessenen Spannungen und den zugehoérigen Matrix-
werten betragen fur diesen Behalterwerkstoff durchgehend unter 80 mV.

1007 100y
3
E'_' 50r 50?
>3
O30 00 050 100 L ©
100y 100 =,
— 2
OL'T [
= 50 50t 0
=) ’ 2
, Kanal 3 ? Kanal 4
80 100 & 50 100
9w [°C] 9u[°C]

Abbildung 4-11: Kalibriermatrizen fir PTFE (2 mm)

Wieder bestétigt sich die bisher verwendete Zugehdrigkeitsfunktion fir die Schnittpunktsme-
thode als die geeignetste. Das Ergebnis zeigt der Parity-Plot in Abbildung 4-12. Der
Messfehler betragt fir 95 % der Messpunkte unter 7 °C und ist anndhernd normalverteilt. Die
Standardabweichung liegt somit auch hier tGber dem in Abbildung 3-18 angegebenen Wert
von 1 °C, kommt diesem Wert mit 3,5 °C jedoch naher als bei den vorangehenden Werkstof-
fen. Der aus dem Verlauf der Linien gleicher Spannung in Kanal 1 und 3 nach Gleichung
(3-53) abgeschatzte maximale Messfehler von etwa 5 °C untermauert dies.
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Abbildung 4-12: Vergleich der Referenztemperatur und der mit der Schnittpunktsmethode
berechneten Innentemperatur fliir PTFE (2 mm)

Bei der Anwendung des Approximationspolynoms zur Temperaturberechnung ergeben sich
fur das Behaltermaterial PTFE ahnliche Streubreiten wie bei Polyethylen. Dies bestatigen die
in Abbildung 4-13 dargestellten Parity-Plots.
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Abbildung 4-13: Vergleich der Referenztemperatur und der mit
dem Approximationspolynom berechneten Innentemperatur flir PTFE (2 mm)
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Der Vergleich von Bereich D mit dem Parity-Plot der Schnittpunktsmethode ergibt eine ge-
ringe Verbesserung. Fur 95 % der Messpunkte liegt der Messfehler unter 6,5 °C. Die Uberle-
genheit der Polynomapproximation nimmt bei schmaleren Datenbasen weiter zu.

41.4 1G2

Bei der Berechnung der Kalibriermatrizen von 1G2 aus den gemessenen Spannungen erge-
ben sich flr die Abweichungen zwischen Polynom und Messwert Standardabweichungen
von maximal 50 mV. Die Kalibriermatrizen (Abbildung 4-14) unterscheiden sich wie auch
schon in Abbildung 3-13 deutlich von denen der bisher betrachteten Behalter.
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Abbildung 4-14: Kalibriermatrizen fiir IG2 (2 mm)

Da hohe Wandtemperaturen nur bei eingeschalteter Heizplatte und somit bei hohen Umge-
bungstemperaturen auftreten, hangen sie direkt mit einer erhéhten Temperatur der Lichtleiter
(vgl. Abschnitt 3.4.1) und der Filter zusammen. Daher zeigt sich bei allen untersuchten
Werkstoffen eine hohere Abhangigkeit der Ausgangsspannung eines Kanals von der Wand-
temperatur, als die Modellrechnung erwarten Iasst. Insbesondere die schmalbandigen Kana-
le 1 und 2 reagieren wegen der geringen vom Filter transmittierten Strahlungsintensitat sen-
sibel auf die Randbedingungen. Die Simulation gibt daher den Spannungsverlauf in diesen
Kanalen nur unzureichend wieder.
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Dies wird besonders bei |IG2 deutlich. Kanal 3 und 4 bestatigen die Modellrechnung, wenn
auch mit einer geringfligig hoheren Abhangigkeit von der Wandtemperatur als vorhergesagt.
In den schmalbandigen Kanalen ist die Abhangigkeit von der Temperatur des Behalters zwar
bedeutend geringer als bei den Werkstoffen mit geringerer Transparenz, entgegen der Er-
wartung aber héher als bei Kanal 3.

IG2 als Behaltermaterial weist bisher die groRten Unterschiede in den Steigungen der Linien
gleicher Spannung auf und ist daher vom Gesichtspunkt der erreichbaren Messgenauigkeit
der am besten geeignete Werkstoff. Die Abschatzung nach Gleichung (3-53) liefert fir die
oben angegebene Standardabweichung einen maximalen Messfehler von 1,5 °C.

Die genaueste Berechnung der Innentemperatur mit dem Schnittpunktsverfahren erhalt man
durch Zugehdrigkeitsfunktionen mit einer Plateaubreite von 150 mV und einer Sockelbreite
von 600 mV. Wegen der nur geringen Abweichung und um zufallige Fehler bei folgenden
Messreihen besser abzufangen, wird auch hier die bisher eingesetzte Zugehdorigkeitsfunktion
mit der Sockelbreite 900 mV verwendet. Abbildung 4-15 zeigt den Parity-Plot. Die in
Abbildung 4-37 dargestellte Wahrscheinlichkeitssummenfunktion ergibt eine Normalvertei-
lung der Messfehler mit einer Standardabweichung von 2 °C. Auch hier wird die Standard-
abweichung von 0,2 °C aus der Modellrechnung nicht erreicht, die Voraussage von Glei-
chung (3-53) aber bestatigt.
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Abbildung 4-15: Vergleich der Referenztemperatur und der mit der Schnittpunktsmethode
berechneten Innentemperatur fiir IG2 (2 mm)

Die Gegenuberstellung des Messwerts der berthrungslosen Temperaturmessung bei Aus-
wertung Uber das Approximationspolynom mit dem Referenzwert findet man in Abbildung
4-16. Bei IG2 als Behalterwerkstoff ist die Anpassung erstmals so gut, dass die Aste starken
Ungleichgewichts auch im Parity-Plot zu Bereich D kaum zu erkennen sind. Die Standard-
abweichung betragt dort 1,5 °C und ist somit in der GroRenordnung der Schnittpunktsmetho-
de.
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Abbildung 4-16: Vergleich der Referenztemperatur und der mit dem Approximationspolynom
berechneten Innentemperatur fiir IG2 (2 mm)

4.2 Einfluss der Durchmischung

Die folgenden Messungen dienen zur Untersuchung der Auswirkung charakteristischer Ei-
genschaften der FlUssigkeit auf das Messergebnis der vierkanaligen pyrometrischen Tempe-
raturmessung. Mit IG2 als Behalterwerkstoff, der die thermische Strahlung des Inhalts kaum
absorbiert und selbst nur geringe Strahlungsbeitrage liefert, sind die gréRten Einflisse zu
erwarten.

Wie die Uberlegungen in Abschnitt 3.1.2 zeigen, entspricht die auBerhalb des GefiaRes
messbare thermische Strahlung nicht der Temperatur in der GefaRmitte 9/, sondern einer

Temperatur zwischen der Grenzflache zum Behalter und der Eindringtiefe.

Die Kalibrierung fir die Temperatur in der Gefalimitte aus Abschnitt 4.1 enthalt das Tempe-
raturprofil, das sich bei freier Konvektion des Wassers einstellt. Abbildung 4-17 zeigt den
Einfluss eines zusatzlichen Magnetriihrers auf den Temperaturgradienten flir exemplarische
Werte von §,, . Befiillt man den gekiihlten Behalter mit Wasser von 70 °C, stellt sich der
Wert von 9, =35 °C bereits kurz nach Versuchsbeginn sowie nochmals beim Abkuhlen
entlang der Gleichgewichtslinie ein. Dies gilt sinngemaR fur 9, =70 °C beim Beobachten
des beheizten Gefalles und Wasser von 40 °C.
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Bei Punkten in der Nahe der Gleichgewichtslinie unterscheiden sich die Temperaturprofile fir
unterschiedliche Ruhrerdrehzahlen kaum. Es gilt V9: = 0. Fur Zustdnde mit groem Unter-
schied zwischen FlUssigkeits- und Wandtemperatur nimmt der Temperaturgradient in der
Wand mit steigender Rihrerdrehzahl ab. Bei freier Konvektion bildet sich in der Flissigkeit
eine Randzone mit einer Temperaturdifferenz von ca. 3 °C aus, die sich bei Erhdhung der
Rihrerdrehzahl abbaut und bei (iber 500 min™" nicht mehr zu erkennen ist.
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Abbildung 4-17: Abhéngigkeit der Randzone von der Riihrergeschwindigkeit

Da die Eindringtiefe bei Wasser im gesamten relevanten Spektralbereich unter 100 um [36]
liegt, bestimmt nicht die Temperatur der Gefalimitte, sondern die der Grenzflache zum Be-
halter die emittierte Strahlung. Verwendet man bei aktiviertem Magnetrihrer die in Abschnitt
4.1 fur 97 ermittelten Kalibrierfunktionen, so sind fiir Punkte fern der Gleichgewichtslinie
weniger genaue Temperaturmesswerte zu erwarten als fir 9.

Abbildung 4-18 verdeutlicht, dass sich fir eine Versuchsdurchfihrung gemaf Tabelle 4-1 bei
freier Konvektion kein signifikanter Unterschied zwischen der Genauigkeit der Berechnung
von 9+ und 9 ergibt, wenn die jeweiligen Approximationspolynome eingesetzt werden.
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Abbildung 4-18: Vergleich der Referenztemperatur und der mit der Polynomapproximation
fiir Bereich D berechneten Innentemperatur fiir IG2 (2 mm) / Wasser / 0 min™
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Abbildung 4-19 stellt denselben Sachverhalt fiir eine Riihrerdrehzahl von 250 min™ und ein
gegeniiber Tabelle 4-1 auf Flussigkeitstemperaturen von 10 °C, 40 °C, 70 °C und 98 °C
reduziertes Versuchsprogramm dar. Die Standardabweichung der Messwerte von $; vom
Referenzwert betrégt hier mit 0,5 °C nur ein Viertel der fir 9/ beobachteten. Der Einsatz
des Ruihrers reduziert aber auch die Standardabweichung der an der Grenzflache gemesse-
nen Temperatur 9/ auf etwa 25 % gegeniiber Abbildung 4-18, da die erzwungene Konvekti-
on zufallige Temperaturschwankungen durch Fluktuationen, denen die Temperatur der
Wand nicht folgen kann, verringert.
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Abbildung 4-19: Vergleich der Referenztemperatur und der mit der Polynomapproximation
fiir Bereich D berechneten Innentemperatur fiir IG2 (2 mm) / Wasser / 250 min”

Bei weiter erhohter Ruhrerdrehzahl erscheinen, wie Abbildung 4-20 zeigt, die zu Tempera-
turverlaufen mit groRem Unterschied zwischen Wand und Flissigkeit gehérenden Messwerte
auf von der Winkelhalbierenden abweichenden Asten. Der entstehende Messfehler betragt
fir 9/ etwa das Vierfache des Fehlers von 9.
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Abbildung 4-20: Vergleich der Referenztemperatur und der mit der Polynomapproximation
fiir Bereich D berechneten Innentemperatur fiir IG2 (2 mm) / Wasser / 500 min™
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Die vorgestellten Ergebnisse bestatigen, dass bei Flissigkeiten mit geringer Eindringtiefe
beim Einsatz eines Ruhrers zur Berechnung der Innentemperatur die Kalibrierfunktion zu
verwenden ist, die bei freier Konvektion fur die Flussigkeitstemperatur an der Grenzflache
zur Wand bestimmt wurde. Die pyrometrische Messung dieser Temperatur hangt nicht von
der Rihrerdrehzahl ab. Der Messwert unterscheidet sich schon bei 250 min™ kaum von der
Temperatur im Zentrum des Gefalles.

4.3 Messung unterschiedlicher Fliissigkeiten

Nach den Uberlegungen in Abschnitt 3.1.2 hangt fiir einen verschwindenden Temperatur-
gradienten im Inneren des Behalters die emittierte Warmestrahlung nur Gber den Reflexions-
verlust an der Grenzflache zur Gefalwand von der Art der Flissigkeit ab. Dieser unterschei-
det sich aber bei Flussigkeiten mit durchwegs ahnlichem Brechungsindex kaum.

ﬁSF =0 gilt bei erzwungener Konvektion, aber nach Abbildung 4-17 auch bei freier Konvek-
tion entlang der Gleichgewichtslinie. Erwarmt man den geflllten Behalter von Raumtempera-
tur bis zum Siedepunkt des Lésungsmittels, so geschieht dies reproduzierbar entlang dersel-
ben (9, , % )-Linie. Bei den folgenden Versuchen dient wieder IG2 als Behélterwerkstoff, da
so der Einfluss der Wand minimiert werden kann.

Abbildung 4-21 zeigt fur Flussigkeiten mit deutlich unterschiedlichen Eindringtiefen (vgl.
Anhang B.2), dass die entlang der Gleichgewichtslinie in Kanal 3 gemessene Ausgangs-
spannung nicht vom gewahlten Losungsmittel abhangt. Dies gilt genauso fur die Gbrigen
Kanale.

gemessener Temperaturbereich

8 < N
Wasser
6 | ) Isooktan
Sy Isopropanol
= 4 Ethylacetat
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Abbildung 4-21: Ausgangsspannung U; bei Versuchsfiihrung entlang der Gleichgewichtslinie
in Abhéngigkeit von der Fliissigkeitstemperatur fiir verschiedene Lésungsmittel

Unter der Voraussetzung V4. =0 beeinflusst die Art des Losungsmittel somit die beriih-
rungslose Temperaturmessung nicht. Es bleibt der Einfluss einer Randzone zu untersuchen.

Isooktan erwies sich im Vorversuch (Anhang B.2) als das Ldsungsmittel mit der gréften
effektiven Eindringtiefe, Iasst also die gréften Einflisse des Temperaturgradienten erwarten.
Bei Temperaturverlaufen gemaf Tabelle 4-2 ergibt sich der im Folgenden dargestellte Sach-
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verhalt, wenn die gemessenen Spannungswerte mit den jeweiligen, fir Wasser bei freier
Konvektion (0 min™') bestimmten Approximationspolynomen ausgewertet werden.

Tabelle 4-2: Versuchsplan fiir die Untersuchung von Isooktan

Behilter Isooktan (9-[°C])

Start Ende
in Eiswasser 40, 60, 80 20
auf Heizplatte (175 °C) 10, 30, 60 80

Bei freier Konvektion, wie sie in Abbildung 4-22 vorliegt, unterscheidet sich der Parity-Plot
der Isooktan-Temperatur in der Gefal3mitte nicht wesentlich von dem der in Abbildung 4-18
dargestellten Wassertemperatur. Dagegen ergibt sich fir die Temperatur an der Grenzflache
ein signifikanter Unterschied. Die zu Temperaturverlaufen mit groem Gradienten gehoéren-
den Messwerte erscheinen auf von der Winkelhalbierenden abweichenden Asten.
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Abbildung 4-22: Vergleich der Referenztemperatur und der mit der Polynomapproximation
fiir Bereich D berechneten Innentemperatur fiir IG2 (2 mm) / Isooktan / 0 min’

Abbildung 4-23 erklart diesen durch die abweichende Eindringtiefe hervorgerufenen Unter-
schied von Wasser und Isooktan. Bei Wasser liegt der Ort, an dem die effektiv gemessene
Flissigkeitstemperatur auftritt, an der Grenzflache zur Wand. Die Ausgangsspannungen
hangen nur von 3} und 9, ab. Die skizzierten Temperaturprofile fuhren daher zu einem
identischen Messwert sowohl fiir 9/ als auch fir 9/ .

Die korrekte Temperatur in der GefaRmitte hangt aber vom Temperaturprofil ab. Bei Isooktan
mit einer Eindringtiefe im mm-Bereich entspricht nach Gleichung (3-38) die Lésungsmittelab-
strahlung der Temperatur eines Punkts weiter im Behalterinneren. Die betrachteten Tempe-
raturgradienten in der FlUssigkeit beeinflussen nicht nur den Temperaturmesswert in der
Gefallmitte, sondern auch den an der Grenzflache zur Wand.
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Abbildung 4-23: Auswirkung der Eindringtiefe auf die beriihrungslose Temperaturmessung
bei Wasser und Isooktan (z; ist jeweils durch Punkte gekennzeichnet)

Der Einsatz eines Rihrers mit Drehzahlen von 500 min™ bewirkt das Auflésen der Rand-
schicht. Die erwartete Verbesserung bei der Gegenilberstellung des Messwerts mit dem
Ergebnis des Approximationspolynoms fiir 4., insbesondere das Verschwinden der Aste,
wird durch Abbildung 4-24 bestatigt. Das bei freier Konvektion mit Wasser gewonnene Ap-
proximationspolynom fiir 9/ liefert fiir Isooktan bei erzwungener Konvektion Ergebnisse fiir
die Innentemperatur, die maximal um 4 °C vom Sollwert abweichen. Wie schon bei den
Versuchen in Abschnitt 4.2 zeigt sich, dass das fur S,L” gewonnene Approximationspolynom
die Situation bei erzwungener Konvektion dagegen nur bedingt beschreibt.
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Abbildung 4-24: Vergleich der Referenztemperatur und der mit der Polynomapproximation
fiir Bereich D berechneten Innentemperatur fiir IG2 (2 mm) / Isooktan / 500 min’
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Anders als Isooktan weist Isopropanol eine Eindringtiefe deutlich unter 1 mm auf. Die Aus-
wirkung der Randschicht sollte sich daher nicht von der bei Wasser unterscheiden. Zum
Nachweis dienen die in Tabelle 4-3 beschriebenen Versuche bei freier Konvektion.

Tabelle 4-3: Versuchsplan fiir die Untersuchung von Isopropanol

Behalter Isopropanol (%-[°C])

Start Ende
in Eiswasser 35, 60, 80 20
auf Heizplatte (175 °C) 10, 35, 60 80

Die Ergebnisse der Auswertung mit den Approximationspolynomen, die fur Wasser ermittelt
wurden, sind in Abbildung 4-25 den Referenzwerten gegenlbergestellt. Es tritt kein signifi-
kanter Unterschied zu den Ergebnissen von Wasser in Abbildung 4-18 auf. Die fir Isopropa-
nol erreichte Genauigkeit entspricht der bei Wasser beobachteten.
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Abbildung 4-25: Vergleich der Referenztemperatur und der mit der Polynomapproximation
fiir Bereich D berechneten Innentemperatur fiir IG2 (2 mm) / Isopropanol / 0 min’

Wie von der Modellrechnung vorausgesagt, lasst sich also fir eine 6rtlich konstante Tempe-
ratur im Behalterinneren die Unabhangigkeit der pyrometrischen Temperaturmessung von
der Art des Lésungsmittel nachweisen. In diesem Fall ist die Verwendung der fir Wasser bei
freier Konvektion flr S,L ermittelten Kalibrierung zulassig. Treten Temperaturgradienten auf,
so trifft die an Wasser ermittelte Kalibrierung nur fur Losungsmittel mit vergleichbarer Ein-
dringtiefe zu. Losungsmittel mit deutlich geringerer Extinktion erfordern in diesem Fall eine
eigene Kalibrierung.
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4.4 Einfluss von Farb- und Schwebstoffen

Gemal Abschnitt 3.1.2 sollte fur einen verschwindenden Temperaturgradienten im Inneren
des Behalters die beriihrungslose Temperaturmessung nicht nur unabhangig von der ge-
wahlten Flissigkeit sondern auch von deren Farbe oder einer Zugabe von Feststoffen sein.
Die experimentelle Uberpriifung erfolgt auch hier im GefaR mit IG2-Fenster.

Um den Einfluss einer Farbung im sichtbaren Spektralbereich zu zeigen, wurde Wasser mit
2 Gew.-% blauer Tinte (Konigsblau, Typ 4001, Pelikan Vertriebsgesellschaft mbH & Co. KG,
Hannover - nach Herstellerangabe eine Farbstoffloésung von 0,02 % in Wasser) versetzt. Die
Versuchsfuhrung erfolgt nach dem reduzierten Programm aus Abschnitt 4.2. Der Einsatz des
Magnetrihrers gewahrleistet eine homogene Verteilung der Farbstoffe. Den vorausgehen-
den Betrachtungen folgend, geschieht die Berechnung der Innentemperatur mit den Kalib-
rierkoeffizienten fiir 9/ .

Die Zugabe der Tinte fuhrt im Parity-Plot (Abbildung 4-26) flr den Grofteil der Messpunkte
zu einer Abweichung von der Winkelhalbierenden von weniger als 1 °C, die in der GréRen-
ordnung der Ergebnisse von reinem Wasser (vgl. Abbildung 4-19) liegt.
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Abbildung 4-26: Vergleich der Referenztemperatur und der mit der Polynomapproximation
fiir Bereich D berechneten Innentemperatur fiir
IG2 (2 mm) / Wasser/ 2,0 Gew.-% Tinte / 250 min™

Eine eventuell vorhandene Beeinflussung der pyrometrischen Temperaturmessung durch
Streuung an vorhandenen Feststoffen sollte sich bei der Wahl gut reflektierender Partikel
verstarkt zeigen. Daher wurde Wasser mit 1 Gew.-% Metallic Coated Particles (Part
#900870, Dichte 2,6 gcm'?’, mittlerer Durchmesser 12 ym, TSI GmbH, Aachen) versetzt.
Diese Partikel dienen Ublicherweise wegen ihrer durch die Beschichtung erhéhten Reflektivi-
tat als Tracerpartikel fir LDA- und PIV-Messungen. Wie der Parity-Plot in Abbildung 4-27
verdeutlicht, fuhrt die Feststoffbeladung des Wassers zu keiner signifikanten Abweichung der
berthrungslos gemessenen Temperaturwerte vom Sollwert.
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Abbildung 4-27: Vergleich der Referenztemperatur und der mit der Polynomapproximation
fuir Bereich D berechneten Innentemperatur fiir
IG2 (2 mm) / Wasser / 1,0 Gew.-% Tracer-Partikel / 750 min™

4.5 Online-Messungen

Dieser Abschnitt behandelt den zeitlichen Verlauf der gemessenen Temperaturen bei typi-
schen Einzelversuchen. Er vergleicht die mit der Schnittpunktsmethode sowie mit den Ap-
proximationspolynomen zu Bereich B bzw. D gewonnenen Werte fiir die Flissigkeitstempe-
ratur mit der zugehoérigen Referenztemperatur.

Dabei steht jeweils ein Versuch, der in die Kalibrierung eingeht, einem Versuch gegeniber,
der nicht zur Kalibrierung herangezogen wurde. Dies ermoglicht die weitere Validierung des
Messverfahrens. Als Versuchsmedien dienen Wasser und die flir die berihrungslose Tem-
peraturmessung durch die Wand am besten geeigneten Behalterwerkstoffe IG2 und PTFE.

Das Fullen des hei3en 1G2-Behalters mit auf 40 °C temperiertem Wasser erzeugt eine Tem-
peraturdifferenz von Uber 40 °C zwischen AulRenwand und Behaltermitte, die sich im Rah-
men der Messgenauigkeit auch ohne Ruhrer innerhalb von 200 s abbaut. Der in Abbildung
4-28 dargestellte Versuch ist Teil der Kalibrierungsmessungen.

Die Schnittpunktsmethode liefert in den ersten 100 s nach Versuchsbeginn Temperaturwerte
far S,L”, die um maximal 2 °C um den Referenzwert streuen. Die danach ermittelten Werte
sind systematisch bis maximal 3 °C zu niedrig. Die Ergebnisse des Approximationspolynoms
fur Bereich D weichen in den ersten 10 s bis zu 3 °C vom Sollwert ab, danach betragt der
Fehler nur in Ausnahmefallen mehr als 1,5 °C. Die Messwerte aus dem Polynom zur Daten-
basis B bleiben wie erwartet erst nach 40 s, d.h. fir 9/ -9, < 10 °C, unter einer Fehler-
grenze von 2 °C. Die erreichte Messgenauigkeit unterscheidet sich in diesem Bereich kaum
von der mit dem Polynom zu Datenbasis D erreichten.
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Abbildung 4-28: Zeitlicher Temperaturveriauf IG2 (2 mm) / Wasser / 0 min™
(in Kalibrierung enthalten)

Abbildung 4-29 zeigt einen ahnlichen Versuch, der jedoch nicht in der Kalibrierung bertck-
sichtigt wurde. Wie bei der Kalibrierungsmessung weichen die Ergebnisse des Approxima-
tionspolynom fir Bereich D in den ersten 10 s bis zu 3 °C vom Sollwert ab, danach betragt
der Fehler maximal 2 °C, im Gegensatz zu Abbildung 4-28 jedoch mit einer systematischen
Abweichung nach oben. Das Approximationspolynom zur Datenbasis B liefert durchgehend
schlechtere Messergebnisse als das Polynom fiir Bereich D. Dies deutet auf eine Verschie-
bung der Gleichgewichtslinie durch veranderte Umgebungsbedingungen hin. Die Schnitt-
punktsmethode flihrt in den ersten 15 s des Versuchs zu Temperaturwerten, die bis zu 4 °C
niedriger als der Sollwert sind. Die Genauigkeit im folgenden Zeitraum ist mit der in
Abbildung 4-28 dargestellten vergleichbar, allerdings mit Ausrei3ern zu niedrigeren Tempe-
raturen.
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Abbildung 4-29: Zeitlicher Temperaturveriauf IG2 (2 mm) / Wasser / 0 min™
(nicht in Kalibrierung enthalten)

Die Temperaturdifferenz zwischen AulRenwand und Inhalt, die beim Fillen des gekuhlten
IG2-Behalters mit 70 °C - warmen Wasser entsteht, betragt bei Versuchsbeginn mindestens
30 °C. Der in Abbildung 4-30 dargestellte Versuch ist in die Kalibrierung fiir 4. einbezogen.
Der Messfehler der Schnittpunktsmethode betragt in den ersten 20 s unter 1 °C, danach liegt
er systematisch um bis zu 2 °C Uber dem Referenzwert. Die mit dem Polynom zu Bereich D
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berechnete Innentemperatur weicht wahrend der ersten 20 s um bis zu 3 °C vom Sollwert
ab, nahert diesen bei geringeren Differenzen zwischen Innen- und Wandtemperatur aber auf
mindestens 1 °C genau an. Die Messwerte aus dem Polynom zur Datenbasis B erreichen
wie erwartet erst nach 30 s diese Genauigkeit, bleiben aber fir 9. -9, < 10 °C unter
0,5 °C Abweichung.
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Abbildung 4-30: Zeitlicher Temperaturveriauf IG2 (2 mm) / Wasser / 0 min™
(in Kalibrierung enthalten)

Abbildung 4-31 stellt den Zeitverlauf eines Versuchs mit dhnlichen Startbedingungen dar,
allerdings unter Einsatz eines Rihrers mit 250 min™”. Die mit der Schnittpunktsmethode
ermittelten Temperaturwerte liegen wie beim vorherigen Versuch systematisch Uber der
Referenzlinie, hier allerdings bis zu 3 °C. Die Ergebnisse der beiden Approximationspolyno-
me unterscheiden sich kaum von denen des vergleichbaren Versuchs bei der Kalibrierung.
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Abbildung 4-31: Zeitlicher Temperaturverlauf IG2 (2 mm) / Wasser / 250 min™
(nicht in Kalibrierung enthalten)

Nach Abschnitt 4.1 eignet sich auch PTFE als Behalter fiir die bertihrungslose Temperatur-
messung durch die Wand. Bei den hier vorgestellten Versuchen entsteht beim Befullen des
gekuhlten Behalters mit 70 °C warmen Wasser eine Temperaturdifferenz von etwa 30 °C
zwischen AufRenwand und Behaltermitte. Bei der Kalibrierungsmessung in Abbildung 4-32
zeigt sich deutlicher als bei 1G2, dass das Approximationspolynom mit der Datenbasis B nur
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fur ‘.9,’:” —3y,< 10 °C geeignet ist. Dann betragt der Messfehler unter 1°C, fur
9 — 9, < 7°C liegt er systematisch bei 0,7 °C. Fiir gréRere Temperaturdifferenzen folgt
die so berechnete Innentemperatur eher der Temperatur der Wand als der des Inhalts. Das
Polynom zur Datenbasis D gibt dagegen den Verlauf von /' auch bei den groken Tempera-
turdifferenzen wahrend der ersten 50 s auf 5 °C genau wieder. Danach liegt der Messfehler
unter 2 °C. Mit der Schnittpunktsmethode lasst sich der Verlauf der Innentemperatur wah-

rend des gesamten Versuchs mit maximal 3 °C Abweichung beschreiben.
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Abbildung 4-32: Zeitlicher Temperaturverlauf PTFE (2 mm) / Wasser / 0 min’
(in Kalibrierung enthalten)

Der in Abbildung 4-33 beschriebene Versuch entspricht dem Ablauf bei der Kalibrierung,
geht aber nicht in diese ein. Flr die Ergebnisse des Approximationspolynoms zur Datenbasis
B gilt das zuvor Gesagte. Mit dem Polynom zu Bereich D streut der Messwert im selben Malf}
wie bei der vergleichbaren Kalibrierungsmessung. Die Ergebnisse der Schnittpunktsbestim-
mung unterscheiden sich bei diesem Versuch zu Messbeginn kaum von denen des Appro-
ximationspolynoms mit der Datenbasis B, allerdings erzielt diese Methode hier auch bei
kleineren Temperaturdifferenzen zwischen Wand und FlUssigkeit nur eine Genauigkeit von
2,5°C.
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Abbildung 4-33: Zeitlicher Temperaturverlauf PTFE (2 mm) / Wasser / 0 min’
(nicht in Kalibrierung enthalten)
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4.6 Abhangigkeit von der Wandstarke

Untersuchungen an Fenstern aus PFTE mit 1 bis 3 mm Materialstarke verdeutlichen den
Einfluss der Wandstarke auf die bertihrungslose Temperaturmessung. Nach Abschnitt 3.1.4
gilt fir die spektrale spezifische Ausstrahlung die Abschatzung

M2, .9 )= (1= pu () [(1- €9 )- Mg (2,8, ) + (1= pry (2))- € 9 Mg (2,5 )
= (1 ~—Pw (ﬁ)) Mss (ﬁ’ Iw )
v il (1- pwe (2))- [Mss (4,95 )-Mss (4,9, )= prw (1) Mgs (2, 9% )]a

(4-2)

falls die Gradienten von 9, und 9. verschwinden.
Vernachlassigt man weiter die geringe Reflexion an der Grenzflache Wasser/PTFE, zeigt

M(/L'SIWNQF)z (1 ~ Pwe (/1)) MSS(/LSW)
+e Wl (1= pw (1)) [Mss (4, 8:)—Mss (4,9, )]’

dass sich das Uberlagerungsspektrum aus zwei Summanden zusammensetzt. Die Wand-
temperatur bestimmt den ersten, von der Wandstarke d unabhangigen Term. Der zweite
nimmt exponentiell mit d ab und ist ndherungsweise proportional zur Temperaturdifferenz
zwischen Wand und Flissigkeit. Die Materialstarke der Behalterwand beeinflusst unter den
genannten Voraussetzungen die Ausgangsspannung nur, wenn sich die Temperaturen von
Wand und Flissigkeit unterscheiden.

Weicht die aktuelle Wandstarke von der bei den Kalibrierungsmessungen ab, sind zu Zeiten
starken Ungleichgewichts und eventuell im oberen Bereich der Gleichgewichtslinie, wo die
Wandtemperatur bis zu 10 °C unter der des Wassers liegt, fehlerhafte Messwerte der berth-
rungslosen Temperaturmessung zu erwarten.

Versuche nach dem reduzierten Versuchsplan aus 4.2 verdeutlichen dies. Die in Abbildung
4-34 und Abbildung 4-35 dargestellten Parity-Plots unterscheiden zwischen Zeitpunkten mit
‘9} - SW‘ <5 °C und ‘.9,’: - SW‘ > 5 °C. Die Auswertung erfolgt dabei an die Temperaturpaa-
rung angepasst mit den fir d =2 mm ermittelten Approximationspolynomen fiir die Bereiche
B bzw. D.

(4-3)
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Abbildung 4-34: Parity-Plot fiir Wasser - PTFE mit 2 mm Wandstéarke
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Abbildung 4-35: Parity-Plot flir Wasser - PTFE mit 1 und 3 mm Wandstérke bei Anwendung
der Kalibrierung fiir 2 mm PTFE

Dabei weichen insbesondere beim dinnwandigen Behalter fUrVLSL -3y L> 5 °C die berech-
neten Temperaturwerte in Einzelfallen doppelt so weit von der Winkelhalbierenden ab wie in
Abbildung 4-34. Der Fehler beim Gefall mit d = 3 mm bleibt kleiner, da sich der zweite
Summand von Beziehung (4-3) durch die Exponentialfunktion weniger von der Situation bei
d = 2 mm unterscheidet als fir die kleinere Wandstarke.

Bei geringen Temperaturdifferenzen 19,2 -3y |< 5 °C, bei denen auch die in Beziehung (4-2)
gemachte Annahme mit V9~ 0 zutrifft, bewirkt die Abweichung der Wandstarke vom Wert
bei der Kalibrierung erwartungsgemaf keine Erhéhung der Messfehler.

4.7 Zusammenfassende Betrachtung und Diskussion der Ergebnisse

Die Eignung des Messverfahrens fir den praktischen Gebrauch wird durch die erreichte
Messgenauigkeit und die Einsetzbarkeit in einem breiten Anwendungsspektrum bestimmt.

Abbildung 4-36 zeigt als Zusammenfassung der Kalibrierungsmessungen in Abschnitt 4.1
den Fehlerbereich, in den 95 % der Messwerte fallen. Die Darstellung entspricht Abbildung
3-18. Wegen der unterschiedlichen Verteilung der Messpunkte in der (SW,SF)-Ebene kon-
nen die experimentell bestimmten 95 %-Werte mit der Standardabweichung der Modellrech-
nung jedoch nur eingeschrankt verglichen werden. Analog zu Abbildung 3-18 ist zum Ver-
gleich der Wert gekennzeichnet, der sich fur die Messpunkte aus Abbildung 4-3 bei
Bestimmung der Innentemperatur aus der Temperatur der Aulienwand und der Gleichge-
wichtslinie ergibt.

Entgegen der Voraussagen der Modellrechnung ergeben sich bei den vier Behalterwerkstof-
fen fur alle Datenbasen bei der Temperaturbestimmung aus dem Approximationspolynom
geringere Messfehler als bei der Schnittpunktsbestimmung.
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Abbildung 4-36: Fehlerbereich, in den bei verschiedenen Auswerteverfahren und Datenbe-
reichen X 95 % der Messpunkte fallen, jeweils normiert auf die Breite der Datenbasis A,

Schatzt man die mégliche Messgenauigkeit des Schnittpunktsverfahrens aus dem Verlauf
der Linien gleicher Spannung und der erreichten Anpassung der Spannungs-Messwerte
durch die Kalibriermatrizen ab, so bestatigen sich die Werte aus den Kalibrierungsmessun-
gen. Dies bedeutet, dass nicht das Auswerteverfahren selbst, sondern die sich in der Realitat
weniger als im Modell unterscheidenden Linien gleicher Spannung sowie deren schlechtere
Korrelation mit den Messwerten die geringere Messgenauigkeit bewirken. Als Grinde hierfur
sind zu nennen:

e Die Modellrechnung bericksichtigt keine Einflisse aus der Umgebung, wie etwa die
thermische Strahlung der Lichtleiter oder der Filter. Besonders in den kurzwelligen Kana-
len mit hoher Verstarkung tragen diese aber merklich zum Verlauf der Linien gleicher
Spannung bei.

e Die Untersuchung der Auswertemethoden erfolgt mit den Ergebnissen der Modellrech-
nung, somit mit idealisierten Eingangswerten. Temperaturprofile mit V9. #0 und
V3, # const. bewirken eine Abweichung der gemessenen Spannung von den Idealwer-
ten.

e Im Experiment kann abseits der Gleichgewichtslinie nicht die Dichte der Messpunkte
erreicht werden, wie sie der Berechnung der Kalibriermatrizen im Modell zugrunde liegt.

Die bessere Eignung der Polynomapproximation, die sich bereits in Abschnitt 3.3.3 fur weni-
ger geeignete Werkstoffe und enge Datenbereiche um die Gleichgewichtslinie andeutet, tritt
im Experiment deutlicher hervor. Laufen die Linien gleicher Spannung in verschiedenen
Infrarot-Kanalen untereinander annahernd parallel, kann bei grof3er Streubreite und geringer
Abhangigkeit von der Innentemperatur die 3. -Koordinate des Schnittpunkts kaum lokalisiert
werden.

Gerade bei problematischen Behaltern (Borofloat 33) misst ein Kanal praktisch die Aul3en-
temperatur. Tritt bei der Kalibrierung eine Haufung der Messpunkte um die Gleichgewichtsli-
nie auf, bewirkt dies, dass das Approximationspolynom im ungtinstigsten Fall aus der implizit
enthaltenen AuRentemperatur die Innentemperatur, die sich bei Gleichgewicht einstellt,
berechnet. Hat der Temperaturausgleich jedoch noch nicht stattgefunden, fuhrt dies zu einer
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Abweichungen vom erwarteten Wert bei den Spannungen in den drei anderen Kanalen. Das
Behaltermaterial bestimmt dabei die Sensibilitat. Daher besteht ein systematischer Zusam-
menhang zwischen der HOhe des Fehlers und der Temperaturdifferenz zwischen Aul3en-
wand und Behaltermitte, welcher bei der Bestimmung des Schnittpunkts nicht zu erkennen
ist. Auch bei der Polynomapproximation liegt die experimentell ermittelte Standardabwei-
chung je nach Behaltermaterial und Streubreite der Messpunkte um die Gleichgewichtslinie
bis zum 5-fachen Uber der Prognose der Modellrechnung.

Fir die breiteste betrachtete Datenbasis D zeigt Abbildung 4-37 die Wahrscheinlichkeits-
summenfunktionen des Betrags der Messfehler bei beiden Auswertemethoden. Der Malstab
der Ordinate ist dabei so gewanhlt, dass sich flr normalverteilte Fehler eine Gerade durch
den Ursprung ergibt.
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J

0,95
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0,9
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-
-

summenfunktion

0,5

Wahrscheinlichkeits-
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Abbildung 4-37: Wahrscheinlichkeitssummenfunktion der Messfehler der bertihrungslosen
Temperaturmessung fiir verschiedene Behdélter und Auswerteverfahren

Tabelle 4-4 verdeutlicht die unterschiedliche Eignung der eingesetzten Behalterwerkstoffe.
Gerade bei einer hohen Streuung der untersuchten Temperaturpaarungen um die Gleichge-
wichtslinie liegt die Fehlergrenze, unter der 95 % der Messwerte bleiben, bei Borofloat 33 mit
15 °C etwa dreimal so hoch, wie bei Polyethylen und PTFE. Die Anwendung von 1G2 redu-
ziert sie weiter auf 3 °C. Betrachtet man degegen die Fehlerschwelle, unter der 70 % der
Messwerte bleiben, werden fur 1G2 1,5 °C erreicht. Die Kunststoffe liegen bei 2,5 °C, Bo-
rofloat 33 bei 5,5 °C.

Tabelle 4-4: Fehlergrenze, die bei Datenbasis D fiir 70 % bzw. 95 % der Messpunkte
unterschritten wird

Behalter Schnittpunkts-  Approximations- aus der
bestimmung polynom Wandtemperatur

Borofloat 33 11°C/22°C 55°C/15°C

Polyethylen 4°C/14°C 25°C/45°C 8.5°C /38 °C

PTFE 3°C/75°C 25°C/6°C

1G2 2°Cl/4°C 1,56°C/3°C
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Das beschriebene Messverfahren erreicht bei weitem nicht die Messgenauigkeit eines innen-
liegenden Kontaktthermometers oder einer pyrometrischen Messung an einer optisch zu-
ganglichen Flache. Auch die in Abschnitt 2.1 und 2.2 beschriebenen Verfahren, die die Tem-
peraturabhangigkeit des Brechungsindex oder der Schallgeschwindigkeit verwenden,
ermoglichen bei Einstoffsystemen hdhere Prazision. Diese Verfahren kdnnen aber bei der
speziellen Anwendung der Vakuumdestillation nicht in Konkurrenz zum beschriebenen Ver-
fahren treten.

Moglich ware dagegen die Berechnung der Innentemperatur aus der exakt gemessenen
Temperatur an der Aulenflache des Behalters lUber die Kenntnis der Gleichgewichtslinie.
Tabelle 4-4 gibt zum Vergleich die Fehlerbereiche an, welche sich fir die Messpunkte aus
Abbildung 4-3 bei dieser Methode ergeben. Sie Ubersteigen sogar die fir das vierkanalige
Pyrometer an Borofloat 33 ermittelten.

IG2 eignet sich uneingeschrankt zur Messung mit einem Bandstrahlpyrometer im 8 - 14 uym -
Band. Bei korrekt eingestellter Emissivitat erreicht man daher mit typisch + 1 °C eine gering-
fugig hdhere Messgenauigkeit. Dieses Verfahren misst bei den betrachteten Kunststoffen
und bei Borofloat 33 jedoch nur die Temperatur der AuRenflache, was zu den oben bereits
beschriebenen Fehlern fiihrt. Das in Abschnitt 2.7.3 beschriebene Verfahren von Kramer
kommt den Forderungen an ein Thermometrieverfahren fiir die Vakuumdestillation sicherlich
am nachsten. Es setzt aber ein spektrales Band hoher Transmission voraus, das fir die
beiden Kunststoffe und fir Borofloat 33 zumindest im mittleren Infraroten nicht vorhanden ist.
Die Gleichungen (2-36) und (2-37) fuhren zusammen mit den Aussagen zur effektiven Strah-
lungstemperatur der Wand in Abbildung 3-9 fir eine Transmission von 0,5 bei der Wellen-
lange des Spektralpyrometers zu einem systematischen Messfehler von 0,4-(3F—9W).
Diesen Fehler erhalt man auch mit einem Verhaltnispyrometer, wenn es gelingt, zwei
Wellenlangen mit 50 %-Transmission zu finden. Beide Methoden reduzieren zwar den Fehler
auf 40 % der reinen Wandtemperaturmessung, erreichen aber bei gro3en Abweichungen der
Temperaturpaarungen vom Gleichgewicht selbst bei Borofloat 33 nicht die Qualitat des
vierkanaligen Pyrometers.

Es zeigt sich also, dass sogar beim problematischen Behalterwerkstoff Borofloat 33 die
Hinzunahme spektraler Information eine Entkopplung der Strahlungsanteile von Flussigkeit
und Behalter ermdglicht. Dies deuten bereits die Untersuchungen von Inagaki et al. [43] an,
die durch drei unterschiedliche Detektionsbander eine Trennung der Uber das Objekt einge-
spiegelten Strahlung von dessen Eigenemission erreichen.

Fur den praktischen Einsatz des im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Messverfahrens ist
die Ubertragbarkeit der ermittelten Koeffizienten auf unabhangig von der Kalibrierung ge-
wonnene Messungen von Bedeutung. Dies bestatigt Abschnitt 4.5 fur rein konvektions-
durchmischtes Wasser in 1G2- und PTFE-Behaltern. Typische zeitliche Verlaufe von 9/
lassen sich sowohl wahrend des starken Ungleichgewichts bei Versuchsbeginn als auch
wahrend der folgenden, langsamen Temperaturanderung entlang der Gleichgewichtslinie mit
der Schnittpunktsmethode oder mit dem gewonnenen Approximationspolynom auswerten.
Genauso zeigt sich die Ubertragbarkeit der Kalibrierung fir .9; von Wasser bei freier Kon-
vektion auf erzwungene Konvektion. Neben diesen exemplarischen Nachweisen belegen die
Abschnitte 4.2 bis 4.4, dass die Kalibrierkoeffizienten auch die Auswertung komplett neuer
Versuchsreihen ermdglichen.

Dort wird der Einfluss wichtiger Prozessparameter auf das in dieser Arbeit vorgestellte
Messverfahren beschrieben. Nur die gezeigte Unabhangigkeit der Messergebnisse von der
Ruhrergeschwindigkeit und der chemischen Zusammensetzung der Flissigkeiten gewahr-
leisten den sinnvollen Einsatz bei der Destillation oder der chemischen Umsetzung, bei der
sich das Verhaltnis der Bestandteile laufend andert.
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Versuche mit Wasser im 1G2-Behalter ergeben, dass bei freier Konvektion die Kalibrierung
bei gleicher Messgenauigkeit sowohl fir die tatsachliche Innentemperatur 9,’:” als auch fir
die Temperatur an der Grenzflache erfolgen kann. Bei erzwungener Konvektion verschwin-
det der Temperaturgradient in der FlUssigkeit. Aufgrund der geringen Eindringtiefe von Infra-
rotstrahlung in Wasser gelten die ohne Riihrer fir 9. gewonnen Koeffizienten dann nach
Abschnitt 4.2 auch fir die Temperatur in der Gefallmitte.

Die Untersuchungen in 4.3 weisen nach, dass bei 6.9,: =0, also entlang der Gleichgewichts-
linie oder bei Einsatz des Rihrers, die vom Inhalt emittierte thermische Strahlung nicht von
der Art des Inhalts abhangt. Daher kann fiir alle ausreichend durchmischten Flissigkeiten,
auch die mit hoher Eindringtiefe wie Isooktan, die fir Wasser bei freier Konvektion gewonne-
ne Kalibrierung fir 3} verwendet werden. Dies gilt ebenso flr Zusatze von Farb- oder
Schwebstoffen, wie Abschnitt 4.4 belegt.

Der Sachverhalt gestaltet sich komplexer, wenn sich zur Wand hin eine Randzone ausbildet.
Fehlt die zusatzliche Durchmischung des Behalterinhalts, so gelten die an Wasser ermittel-
ten Kalibrierkoeffizienten fur 3} und 9;” nur fur Flussigkeiten mit vergleichbar geringer Ein-
dringtiefe. Losungsmittel mit geringer Absorption von Infrarotstrahlung erfordern dann eine
eigene Kalibrierung, sofern auch abseits der Gleichgewichtslinie die maximale Messgenau-
igkeit erzielt werden soll.

In der weitgehenden Unabhangigkeit von der Art des Inhalts liegt der eigentliche Vorteil des
beschriebenen Messverfahrens gegeniber den etablierte Verfahren, die auf der Basis von
Ultraschallmessung oder Refraktometrie bei bekannter Zusammensetzung mit vergleichba-
rem apparativem Aufwand eine Messgenauigkeit von mindesten 0,1 °C ermdglichen.

Neben der schon betrachteten starken Materialabhdngigkeit der Kalibrierung und der Mess-
genauigkeit spielt auch die Wandstarke eine mal3gebliche Rolle. Abschnitt 4.6 zeigt, dass
sich Dickenanderungen auf den Anteil der thermischen Strahlung des Inhalts im Uberlage-
rungsspektrum auswirken. Die Kalibrierung gilt daher beim Ubergang zu anderen Wandstar-
ke nur fur kleine Temperaturdifferenzen zwischen Inhalt und Wand.

-91 -



5 Zusammenfassung und Ausblick

5 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Diese Arbeit stellt ein Messverfahren vor, das sich zur beriihrungslosen Messung der Tem-
peratur einer Flussigkeit im Bereich von etwa 20 bis 100 °C eignet. Dabei kann sich die
Flissigkeit auch in einem geschlossenen Gefald befinden, ohne dass ihre momentane che-
mische Zusammensetzung bekannt ware. Erstmals sind dazu nur geringe Anforderungen an
die Transparenz der Wand im mittleren Infraroten zu erfiillen. Ein solches Verfahren kann
seine Anwendung z.B. in der Vakumdestillation oder beim Mikrowellendruckaufschluss von
so verschiedenen Substanzen wie Haaren oder Bodenproben [66] finden.

Prinzipiell lassen sich alle Eigenschaften einer Probe, die sich mit der Temperatur &ndern, zu
deren Messung verwenden, sofern sie berihrungslos erfasst werden kénnen. Eine genauere
Betrachtung zeigt aber, dass die Messung von Brechungsindex oder der Schallgeschwindig-
keit wegen der starken Materialabhangigkeit hier nicht in Frage kommt. Spektroskopische
Verfahren wie Infrarotspektroskopie, Ramanspektroskopie oder laserinduzierte Fluoreszenz
eignen sich insbesondere fir Messungen bei héheren Temperaturen und erfordern zudem
einen hohen apparativen Aufwand. Die gangigen Strahlungsthermometer, speziell die
Verhaltnispyrometer, weisen dagegen besonders bei Flissigkeiten eine weitgehende Unab-
hangigkeit von Materialparametern auf. Sie unterliegen aber der Beschrankung auf die Mes-
sung an optisch frei zuganglichen Flachen oder in Transmissionbandern der Behalterwand.

Die pyrometrischen Verfahren bieten trotzdem die Grundlage fiir das hier vorgestellte Mess-
verfahren. Um die thermische Strahlung der Behalterwand von der transmittierten Abstrah-
lung des Inhalts zu separieren, erfolgt eine Modellierung beider Strahlungsanteile in Abhan-
gigkeit vom Temperaturprofil und der Wellenlangenabhangigkeit der optischen Konstanten.
Verschwindet der Temperaturgradient im Innenraum, fuhrt dies zu einer weitgehenden Un-
abhangigkeit des Uberlagerungsspektrums von der Zusammensetzung des Inhalts.

Indes zeigt sich, wie erwartet, ein starker Einfluss des Behalters. Die betrachteten Werkstoffe
Borofloat 33, Polyethylen, PTFE und das Infrarotglas 1G2 heben sich durch den Verlauf ihres
IR-Transmissionsspektrums voneinander ab, was sich auch im Uberlagerungsspektrum
auswirkt. Wie die Modellierung fir ein vereinfachtes Temperaturprofil mit konstanter Innen-
temperatur und einem linearen Temperaturverlauf in der Wand zeigt, unterscheiden sich die
Paarungen von Innen- und AuRentemperatur, bei denen sich ein identischer Strahlungsfluf®
einstellt, nicht nur von Behalter zu Behalter sondern auch fiir unterschiedliche spektrale
Bandbreiten des Detektors. So kénnen unabhangige Messwerte generiert werden, welche
die Entkopplung von Behalter- und Flussigkeitsstrahlung ermdglichen.

Die Modellierung des Strahlungsflusses fir vier verschiedene Wellenlangenbereiche bildet
die Grundlage zur Bewertung von Verfahren, um die Innentemperatur aus den Strahlungs-
messwerten zu bestimmen. Zusatzlich zu der Berechnung mit Approximationspolynomen,
deren Koeffizienten ein Regressionsalgorithmus bestimmt, wird ein fir diese Anwendung
entwickeltes Verfahren vorgestellt. Es lokalisiert in der (T,,,T-)-Ebene mit Methoden der
Fuzzi-Logik den wahrscheinlichsten Schnittpunkt der Linien, die zu den gemessenen Strah-
lungswerten gehoren. Die Anwendung beider Verfahren auf die Modellergebnisse lasst
erwarten, dass sich das Schnittpunktsverfahren besser eignet, wenn groRe Temperaturdiffe-
renzen zwischen Inhalt und Wand auftreten kénnen. In der Nahe des Gleichgewichts liefert
zumeist das Approximationspolynom die besseren Ergebnisse.

Zur Validierung der Messmethode wurde der Prototyp eines vierkanaligen Pyrometers auf-
gebaut. Es zeichnet sich durch eine einfach an den Behalter zu adaptierende Optik mit Licht-
leitern aus innen vergoldeten Glasrohrchen aus. Filterplattchen legen durch ihre materialab-
hangige Transmissionscharakteristik die obere Grenzwellenlange der Kanale auf etwa 4 pm,
5 um und 7 um fest. Die Bandbreite des vierten Kanals begrenzen die als Detektoren ver-
wendeten Thermopiles auf maximal 30 um. Die Kalibrierung des Sensors fiir die verschiede-
nen Behalter erfolgt in einem Messstand, der zusatzlich zu den Signalen der vier IR-Kanéle
auch Referenztemperaturen innen und auf’en am Gefald durch Kontaktmessung aufnimmt.
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Bei allen Versuchen erweisen sich die aus den Kalibrierungsmessungen ermittelten Appro-
ximationpolynome als Uberlegen gegenuber der Schnittpunkismethode, wenngleich mit
zunehmendem Auftreten von groflen Temperaturdifferenzen zwischen Flissigkeit und Au-
Renwand die Vorteile der Schnittpunktsbestimmung zum Tragen kommen.

Die erreichte Messgenauigkeit hangt stark vom Behaltermaterial ab. Betrachtet man Tempe-
raturpaarungen mit Abweichungen um bis zu 50 °C von der Gleichgewichtslinie, liegt der
Messfehler bei Borofloat 33 mit 2 mm Wandstarke nur fir 70 % der Messpunkte unter 5,5 °C.
Dagegen bleibt er bei Polyethylen gleicher Starke schon fir 95 % der Messpunkte unter
4,5 °C und fur PTFE unter 6 °C. Beim Infrarotglas 1G2 wird nur bei 5 % der Messungen ein
Fehler von 3 °C Uberschritten. Diese Werte liegen bis zu einem Faktor 20 Uber den vom
Modell prognostizierten, das von idealisierten Temperaturprofilen und Filtern ausgeht und
Umgebungseinflisse nicht berlcksichtigt. Bei der Auswertung mit Approximationpolynomen,
deren Messfehler systematisch von der Differenz zwischen Flissigkeits- und Wandtempera-
tur abhangt, Gbertrifft der entwickelte Prototyp aber auch beim problematischen Behalter-
werkstoff Borofloat 33 die Genauigkeit der Temperaturbestimmung Uber die Behalteraul3en-
temperatur.

Untersuchungen an Wasser und Isoktan zeigen, dass bei ortlich konstanter Innentemperatur
das Ergebnis der berihrungslosen Temperaturmessung nicht von der Stromungsgeschwin-
digkeit im Behalter abhangt. Dann bleibt auch ein weiterer wichtiger Prozessparameter, die
chemische Zusammensetzung des Inhalts, ohne Auswirkung auf den Messwert. Dies besta-
tigen Versuche an verschiedenen organischen Ldsungsmitteln, aber auch an Wasser, dem
Farb- oder Schwebstoffe zugesetzt wurden. Nur wenn sich durch Verzicht auf einen Rihrer
eine Randzone ausbilden kann, erfordert jede Flissigkeit je nach Eindringtiefe eine eigene
Kalibrierung. Dies gilt grundsatzlich auch flr unterschiedliche Behalterwerkstoffe und bei
Anderungen der Wandstarke.

Der beschriebene Prototyp ist bewusst einfach gehalten, da er bezuglich Handhabung und
Kosten in direkter Konkurrenz zur bisherigen Losungen mit beriihrender Messtechnik (PT100
im heizenden Olbad) steht. Seine spektrale Festlegung ermdglicht allein durch die Wahl des
entsprechenden Kalibrierpolynoms die Verwendung der unterschiedlichsten Behalterwerk-
stoffe. Dies geht zu Lasten der Messgenauigkeit. Eine genaue Adaption der Filter an die
Transmissionskurve eines Gefalies verbessert die Entkopplung von Wand- und Flissigkeits-
strahlung. Die Prazision der Schnittpunktsmethode erhdht sich dabei in dem Maf, wie der
Schnittwinkel der Linien gleicher Spannung zunimmt. Bei erhéhter Messgenauigkeit kommt
dann auch ihr Vorteil der Toleranz gegentber dem Ausfall eines Kanals zum Tragen.

Der Einsatz eines Choppers ermdglicht es, die Unabhangigkeit von Umgebungseinfliissen
sicherzustellen, wenn er nur die Strahlung des Messobjekts, nicht aber die thermische Strah-
lung der Optik oder die eingespiegelte Umgebungsstrahlung moduliert. Dies lasst den Ein-
satz der empfindlicheren pyroelektrischen Detektoren zu. Empfanger dieses Typs werden
bereits als 4-kanalige, allerdings sehr schmalbandige Multispektral-Detektoren im TO8-
Gehause angeboten (Infratec/Dresden), bei denen eine Mikro-Pyramiden-Platte die gleich-
mafige Ausleuchtung aller Detektorelemente gewahrleistet. Gelingt es, ihre spektrale Emp-
findlichkeit an die Erfordernisse des hier beschriebenen Verfahrens anzupassen, kann mit
der nun mdéglichen Linsenoptik ein fir alle Kanale identischer Messfleck realisiert werden.

Die Vorteile, die sich beim Ubergang von der zweikanaligen Messung zur vierkanaligen in
Bezug auf Universalitat der Behalter und Messgenauigkeit [23, 26] ergeben, sprechen bei
hohen Anforderungen fiir die wellenldngenaufgeldste Aufnahme des Uberlagerungsspekt-
rums mit einem IR-Spektrometer. Diese ,Vielkanal“-Messung enthalt dann alle Informationen
Uber das Emissionsspektrum von Behalterwand und Inhalt. Sie kann mit chemometrischen
Methoden [21, 48] ausgewertet werden und vereint die breite Palette méglicher Behalter des
hier beschriebenen Prototyps mit der guten Entkopplung von Wand- und Flissigkeitsstrah-
lung durch die genaue Abstimmung der Filter auf den Behalterwerkstoff.
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Anhang A: VERSUCHSAUFBAU
A.1 Vergoldete Réhrchen als Lichtleiter

Als Lichtleiter dienen 100 mm lange Schott-Duranglasréhrchen mit 6 mm Innendurchmesser.
Die Innenvergoldung erfolgte bei der Firma Harald Gleichmann, Christbaumschmuck, Ré-
dental-Waldsachsen. Beim verwendeten Verfahren I6st man metallisches Gold in Konigs-
wasser, dem man zur besseren Haftung Harz zusetzt. Die Losung wird auf das Glas aufge-
tragen und getrocknet. Nach dem Brennen wascht man die abgelagerten Harzdampfe ab
und poliert die entstandene Goldschicht [32].

Wird das Roéhrchen als Lichtleiter eingesetzt, erfahrt Strahlung, die unter dem Winkel 6 zur
Achse des Roéhrchens verlauft,

. [ stan@
N(H)zlnt[ 5 ] (A-1)

Reflexionen mit dem Reflexionsgrad p =0,994 . Dies fuhrt zu einer Abschwachung der vom
GefaR emittierten Strahlstarke /,(9) um den Faktor

%(9): ( =p D . (A-2)

Bei der vorgegebenen Geometrie und 0 < 6,,, = 40°gilt q, >0,92.

Entlang des Lichtleiters wird eine lineare Temperaturverteilung zwischen x =0 (am Detek-
tor) und x=s (am GefalR) vorausgesetzt. Die spezifische Ausstrahlung eines Flachenele-
ments des Lichtleiters betragt gemaf Gleichung (2-26)

R gonr (X) = 05 ‘(1—P)'T(X)4

<oy -(1- p)-TO) .(1 +4[%_1].1j | (A-3)

S

Wie in Abbildung 3-19 dargestellt, sieht der Detektor unter dem Winkel ¢ auf der Innenwand
des Lichtleiters N(@) strahlende Flachenelemente im Abstand D/tan®. Der Detektor emp-
fangt pro Flachenelement dF bei Lambertscher Abstrahlungscharakteristik fiir N(¢)> 1 nach
Beziehung (2-31) und (2-33) aus dem Raumwinkel d©2 von der Wand des Lichtleiters den

Strahlungsfluss

2 N(o) i .

d“Dpopr (0) z@(,]_10)7_(0)4 i 144 T(S)_1 iD i1 (A-4)
ddF  x = T0) Jstanof

Fir diese Abschatzung muss die Abschwachung durch die Reflexionen im Lichtleiter nicht
berlcksichtigt werden:

MSG—B-(FP)'T(O) i(“d'( 8 1) - J

ddF T stang
=72 (1-p) T(0)4{N(9)+ N(‘g)(’\; (0)+1) o (;8 - 1}} (A-5)
<% (1- p)- S 4{1+2;;) H



Optische Filter ADZ

Mit der schon in Gleichung (A-3) verwendeten Naherung gilt

d2¢Rohr (0) < -3 (

o |20 T(s/2) (A-6)

1-p

Neben der Temperatur an der Rohrmitte bestimmt also auch die Rohrgeometrie mit s/D die
Hohe der Storstrahlung.

A.2 Optische Filter

Nach den Lichtleitern dienen Planglasscheiben mit 10 mm Durchmesser als optischer Kurz-
passfilter. Wie die folgenden Abbildungen zeigen, bestimmt der spektrale Transmissionsko-
effizient gemeinsam mit der gewahlten Materialstarke die Grenzwellenlange.

Zum Einsatz kommen Deckglaser der Paul Marienfeld GmbH & Co., Laboratory Glassware,
mit einer Starke von 0,2 mm aus Borosilicat-Glas, die einzeln und zur Realisierung einer
schmaleren Durchlasskurve auch paarweise montiert sind (Abbildung A-1).

Eine optisch polierte Saphirscheibe mit 1 mm Materialstarke (Korth Kristalle GmbH) wirkt als
Filter mit einer Grenzwellenlange im mittleren Infraroten (Abbildung A-2).

Silikonfreie Warmeleitpaste WLPF (fischer elektronik) stellt einen schnellen Temperaturaus-
gleich zwischen den Filtern und der Kupferplatte als Trager sicher.

W

07 - RN
e s s S S X L
03 d=02mm|: B ST W

’ | ===d=0,4mm ' ; !

N d= 0,5 mm ; : : ; 5
0,1 N

! : . : : : : : : :
02 07 12 17 22 27 32 37 42 47 52
A[pm]

Abbildung A-1: Transmission der Borosilicat-Fenster [60]
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Thermopiles
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Abbildung A-2: Transmission von Saphir [54]

A.3 Thermopiles

Hersteller:

Typ:

Thermopaare:

Anzahl der Thermopaare:

aktive Flache:

Fenster:

spektrale Empfindlichkeit:

Gehause:

Blickfeld:

Arbeitstemperatur:
Ausgangsspannung bei 330 pW/cm?2:
Empfindlichkeit:

Temperaturkoeffizient der Empfindlichkeit:
Widerstand:

Rauschspannung bei 1 Hz Bandbreite:
NEP bei 1 Hz Bandbreite:

Detektivitat bei 1 Hz Bandbreite:
Zeitkonstante:

Dexter Research Center, Inc.
7300 Huron River Drive
Dexter, MI. 48130 U.S.A.
Model 2M
Antimon-Wismut-Film

48

4 mm?

KBr

flach von UV bis fernes IR
TO-5

80°

-50°C-85°C

typ. 250 pVv

typ. 19,2 VIW

-0,004 /°C

typ. 10 kQ

typ. 12,8 nV

typ. 0,7 nW

typ. 2,9-10% cm/W

40 ms

Die Thermopiles werden mit silikonfreier Warmeleitpaste WLPF (fischer elektronik) in die

Kupferplatte montiert.
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AD@

A.4 Verstarkerelektronik

+12V0O

1C1 ——JD—O O
Uout Uref I
o)
[a N

'S
A GNDT
1
GND O—e—#
12V ©
\_ ~ ) \ )
4-fach 2-fach

Stuckliste:
R1 10 kQ | P1 20kQ | C1 47nF | IC1 OPO7 | D1 Thermopile 2M
R2 10MQ  P2(Kan.1,2) 50kQ | C2 27nF | IC2 AD590 S1 Kodierschalter
R3 27kQ | P2 (Kan.34)  5kQ |
R4  440kQ | P3 100 Q \
R5 950 kQ

Abbildung A-3: Verstarkerelektronik

A.5 Verwendete Messgerite

Fir den in Abbildung 4-2 dargestellten Kalibrieraufbau wurden folgende Gerate eingesetzt:

Labornetzteil
A/D-Wandler-Karte
Magnetruhrer mit Heizung
Schnittstellenadapter
Digitalthermometer

Ni-CrNi Thermoelemente
teilweise montiert mit:
silikonfreier Warmeleitpaste

NG 306
PCI-9111 HR
MR 3003 C
GRS 3105
GMH 3230
GTF 300

WLPF
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Zeitlicher Ablauf der Datenerfassung

A.6 Zeitlicher Ablauf der Datenerfassung

Die Erfassung der Messdaten erfolgt nach dem in Abbildung A-4 dargestellten Flussdia-
gramm im Rahmen einer Windows-Applikation, die in Microsoft Visual C++ 6.0 erstellt wurde.

Auflésung: @
M1=0,M2=0,

M3=0,M4=0
©—| i=i+1
i=0 T
e ja
Einlesen:
Uref1,Uref2
I K=1,, 4
L=1,2
Einlesen: UoutK=UoutK/10|
Uout1,Uout2, UrefL=UrefL/10
Uout3,Uout4 I
Einlesen:
TWref
|UoutK|<0,45*10/2*M

[TWref-TWREFalt]
>0,5°C

|ZEIT-ZEITalt)
>60s

Einlesen:
TFref1,TFref2,
TFref3

©

MK=MK+1

|UoutK|>0,9*10/2*M

N

Abbildung A-4: Flussdiagramm der Datenerfassung
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Anhang B: DATEN DER VERSUCHSMEDIEN

B.1 Behalter
Tabelle B-1: Daten der untersuchten Behélter bei 20 °C
Material Pp ’1_1 p e Hersteller
[gcm?®] [Wm'KT  [Jkg”KT]
Schott Glas
Borofloat 33 2,23 1,2 980 Hattenbergstr. 10
55122 Mainz
Vitron Spezialwerkstoffe GmbH
1G2 4,41 0,24 330 Otto-Schott-Str. 13
07745 Jena
Polyethylen W. Max Wirth, Kunststofferzeugnisse
(LD-HDE), 0,96 0,42 1900 Helmstedter Str. 92
natur 38126 Braunschweig
Polytetrafluor- W. Max Wirth, Kunststofferzeugnisse
ethylen (PTFE), 2,16 0,24 960 Helmstedter Str. 92
weild 38126 Braunschweig

Die folgenden Abbildungen zeigen den spektralen Verlauf der Transmission und soweit
verflugbar des Brechungsindex der verwendeten Behalterwerkstoffe. Sonst wurde in den
Berechnungen der Brechungsindex n, bei 587,6 nm verwendet. Dieser betragt bei 20 °C fir
Polyethylen 1,51 und fir PTFE 1,35.

1 1,50
) ——d=2,08 mm
----- d=3,35mm|
08 — T T T T Ny ]~ d=3,74 mm|—149
—m d=4,98 mm| -

06- |7 —d=553mm 1448
e N c
0,4 S 147
02 I — ] / | 1146

I A

i . il |
oL | S — 1,45
0,2 04 06081 2 4 6 810 20

A[pm]

Abbildung B-1: Transmissionsspektrum und Brechungsindex von Borofloat 33 [29]
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Behalter

1 2,53
0,8 | 2,52
\\ , ~—
0,61 ‘\\ \ N\ 2,51
. ~ \/\\\
\ c
0,4 ~ 2,50
~ \
oob |4 92mm \\ \ \ 2,49
— d=10 mm \ \
LT I\ NN o
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
A[pm]

Abbildung B-2: Transmissionsspektrum und Brechungsindex von IG2 [75]

d=0,69 mm

04

0 5 10 15 20 25
AMpm]

Abbildung B-3: Transmissionsspektrum von Polyethylen [76]
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D@

B.2 Testfllissigkeiten

d=0,51 mm

A

yd

5

10

15 20 25

A[pm]

Abbildung B-4: Transmissionsspektrum von PTFE [76]

Tabelle B-2: Materialdaten der untersuchten Flissigkeiten bei 25 °C bzw. 1013 mbar

. A c 4
Material Pp Ay Ro- o, Hersteller
[gcm?®] [Wm 'Kl [Jkg'K' [°C]
Wasser 0,998 0.60 4190 100,0 Lehrstuhl fur Fdemephamk
und Prozessautomation
Isopropanol Sigma-Aldrich Chemie GmbH
urSm 599 0 % 0,786 0,14 2550 82,4 Kappelweg 1
purim, =55, 7 91625 Schnelldorf
Isooktan Sigma-Aldrich Chemie GmbH
urum >99 0 % 0,702 0,13 2220 126 Kappelweg 1
purim, =5, 7 91625 Schnelldorf
Aceton Sigma-Aldrich Chemie GmbH
urum->99 0 % 0,791 0,16 2160 56,2 Kappelweg 1
pUrim,=55,5 7 91625 Schnelldorf
Ethviacetat Sigma-Aldrich Chemie GmbH
y 0,901 0,14 1930 77,1 Kappelweg 1

purum;>99,0 %

91625 Schnelldorf
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Die folgenden Abbildungen illustrieren anhand der Absorptionsspektren der Gasphase, wie
sehr sich das Transmissionsverhalten der verwendeten Substanzen unterscheidet. Die Lage
der charakteristischen Absorptionslinien bleibt beim Ubergang zur fliissigen Phase erhalten.
Ihre Form andert sich jedoch durch die StoRRverbreiterung [64].

0,6
0,4
3
0,2
0,0 '
4 8 12 16 20
A[pm]
Abbildung B-5: Absorptionsspektrum von Wasser [57]
1,2
0,8}
3
04}
0,0 " — N — *
4 8 12 16 20
A[pm]

Abbildung B-6: Absorptionsspektrum von Isopropanol [57]
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16}
1,2}
3 i
0,8 i
0,41
O’O [ uJ LL\ Mwmw
4 8 12 16 20
A[pm]
Abbildung B-7: Absorptionsspektrum von Isooktan [67]
0,6
3 04]
0,2
0,0 J"J\ . j ! M/.\
4 8 12 16 20
A[pm]

Abbildung B-8: Absorptionsspektrum von Aceton [57]
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Testflissigkeiten

1,2

T

0,8

0,41

O’O -LJ& L 7 !

4 8

12
A[pm]

16

20

Abbildung B-9: Absorptionsspektrum von Ethylacetat [57]

Eine Abschatzung der effektiven Eindringtiefe erfolgte durch die Messung der Abschwa-
chung von mit 10 Hz modulierter Strahlung eines schwarzen Strahlers (80 °C) beim Durch-
gang durch eine 2,5 mm-Polyethylen-Klvette mit dem Prototypen des vierkanaligen Strah-
lungsthermometers. Abbildung B-10 fasst die Ergebnisse zusammen, wobei die Werte flr
Wasser, Ispropanol und Ethylacetat als obere Grenzen zu betrachten sind.

2,5
OGlas
2 | @ Saphir
M frei
'E' 1,5 F
E,
1]
N 1L
05 [ o
0

+

Wasser Isopropanol Isooktan

Abbildung B-10: Messung der Eindringtiefe
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Anhang C: NUMERISCHE SIMULATION DER TEMPERATURVERTEILUNG

C.1 Prinzip
Die Warmeleitungsgleichung [31]

1
AT +
CpPp CpPp

T:

" (C-1)

mit den entsprechenden Werten fir die Warmeleitfahigkeit 1, die spezifische Warmekapazi-
tat c,, die Dichte p, und die Warmequellendichte r beschreibt das System Behalterwand -
Flussigkeit.

Der Ubergang von karthesischen zu Zylinderkoordinaten flhrt zur Differenzialgleichung

2 2
T= A 1i(ri)+i262+82 T + 1 n, (C-2)
Cppp | FOr\ or) r*op° oz CpPp

die sich unter der Annahme von Rotations- und Translationssymmetrie in z-Richtung fiir den
quellenfreien Fall zu

T 1i[rijr (C-3)
Cppp rOr\ or

vereinfacht.

Ersetzt man die Ableitungen durch Differenzenquotienten, also durch die finiten Differenzen

Ar =ri =1,
ATi,j+1 = T// _Ti,j

ergibt sich nach dem Crank-Nicolson-Verfahren [70]:

CpiPpi |Fi ar Ar? :

/1!'
T,j+1 :Tl,j +At'

1

i+1,j

) lTl’j _TI*'],j + T

C.2 Simulationsergebnisse

Zuerst soll betrachtet werden, wie schnell sich in der Wand eines Behalters mit dem Innen-
durchmesser 2r, und der Starke d fur r, <r <r, +d der stationare Zustand

r
In—

T(r)=Te +(Ty - Tp)—2— (C-6)
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als Losung von Gleichung (C-3) fur T =0 einstellt, wenn die Temperatur der Grenzflache zur
Flussigkeit konstant bei T(r,)=Tr und die Temperatur der Wandaulenflache bei
T(r, +d)=T, gehalten werden.

Bei der aktuellen Geometrie mit r, =30 mm und d =2 mm gilt in guter Naherung

T(r):TF+(TW_TF) dJ

(C-7)
Die Temperatur in der Wand verlauft somit annahernd linear.

Zur numerischen Berechnung des Temperaturverlaufs yvéhrend der Startphase unterteilt
man die Wand in N gleiche Intervalle. Fir die zeitliche Anderung der Temperatur im Inter-
vall i gilt dann

A dTij—Ti;
Tja=T,+4t-N> . ——~ = N LT, +T 42T,
d”-Cew  Pow LIi (C-8)
At
rel W
oder normiert auf die Differenz der Anfangstemperaturen
T —Tw N Tij—Tw LN2. At ‘ Ty +T 42T (C-9)
Te =Ty Te =Ty Trelw Te =Ty :

Wie Abbildung C-1 zeigt, unterscheidet sich der Temperaturverlauf in der Wand bereits nach
30 % der thermischen Relaxationszeit

S dz'CP,W'pD,W _iz
retW — -

kaum vom stationaren Zustand, der sich nach t=r,, ausbildet. Dabei steht «, flr den
Temperaturleitwert der Wand.

(C-10)

Die thermischen Relaxationszeiten der verwendeten Behalterwerkstoffe bei 2 mm Wandstar-
ke sind in Tabelle C-1 aufgefuhrt.

Tabelle C-1: Thermische Relaxationszeiten der untersuchten Behélter

Behalter T o1 [S]
Borofloat 33 7.3
1G2 24,3
HD-PE 17,4
PTFE 34,6
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o
o

(T-Tw)/(Te -Tw)
o
o

0 02 04 06 08 1
(r-ro)/d

Abbildung C-1: Temperaturverteilung in der Behélterwand fiir verschiedene Zeiten t/z,,,

Es folgt die Betrachtung eines Systems aus Behalter und Flussigkeit, das mit seiner Umge-
bung keine Energie austauscht, und in dem der Energietransport nur Uber Warmeleitung
stattfinden kann. Unterteilt man r, + d in Intervalle der Lange r, /N, ergibt sich

Ai Ao Tig —Tiay LT

2
Tijm=T; +At-N° - — p N i+1,j
Fo ~Cpi* P i

1

fir 0 <r <r, +d. Auch hier erhalt man eine charakteristische Zeit, die thermische Relaxa-
tionszeit der FlUssigkeit

2
r'oCoFr * PpF

" , (C-12)

TrelF =

die Tabelle C-2 fur die untersuchten Flussigkeiten und r, = 30 mm zusammenstellt. Die
Normierung von Gleichung (C-11) auf die Differenz der Anfangstemperaturen flhrt zur di-
mensionslosen Form

ij+1 _ n N2
Te—Tw Tr-T, r

T —-T ..
S L TRLIETR
I N ’

rel

Tabelle C-2: Thermische Relaxationszeit der untersuchten Fliissigkeiten

Behalter T IS
Wasser 6272
Isopropanol 12885
Isooktan 10790
Aceton 9610
Ethylacetat 11180
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= =
08— —\ ! |
IT; Trel,F _
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Abbildung C-2: Temperaturverteilung fiir verschiedene Zeiten t/z,  und die Grenzwerte
von 7,y ¢ /7,6 Ohne Konvektion

Erfolgt dagegen in jedem Zeitintervall At die vollige Durchmischung des Inhalts, was nume-
risch durch Bildung des nach Flachenelementen gewichteten Mittelwerts der Temperatur im
Gefalinneren nach jeder Iteration realisierbar ist, stellt sich das Gleichgewichts nach spates-
tens 18-7,,, ein, also in etwa 10 % der Zeit, die es ohne jede Konvektion erfordert (Abbil-
dung C-3). Die Temperatur in der Wand verlauft dabei in beiden Fallen ab 0,18-7,,, anna-
hernd linear, was sich gut mit den in Abbildung C-1 dargestellten Ergebnissen deckt.

1
08 F :
'T; 0,01
w 0,6 Trel,F
£ T = 180
=04 | 0,001
e |
=
0,2
0,0000001
0,00001
O | |
0,8 0,9 1 1,1 0,8 0,9 1 1,1
rirg rir

Abbildung C-3: Temperaturverteilung fiir verschiedene Zeiten t/z ., und die Grenzwerte
von 7,y ¢ /74w bei sofortiger Durchmischung
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