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1 Zusammenfassung

Graphit, eine kristalline Form von Kohlenstoff, ist ein vielseitig eingesetzter Werkstoff. Eine
Schlisselanwendung ist die elektrochemische Energiewandlung. Insbesondere fir die
zweidimensionale, isolierte Kristallebene des Graphits, dem Graphen, werden herausragende
Materialeigenschaften, wie eine hohe chemische und mechanische Stabilitdt sowie exzellente
thermische und elektrische Leitfahigkeit beobachtet. Aus diesen Eigenschaften ergeben sich
vielfaltige Anwendungsmdglichkeiten in  neuen Energiesystemen, beispielsweise als
Elektrodenmaterial, antikorrosive Beschichtungen oder als Barrierematerial in Brennstoffzellen.

Allerdings sind die Eigenschaften von Graphen stark von seiner Qualitat, d.h. Durchmesser der
Kristallite, Defektdichte sowie Anzahl der Lagen, abhangig. Die Herstellung von hochqualitativem
Graphen beispielsweise epitaktisches Wachstum ist aufwendig und daher teuer. Andere
Verfahren sind kostenglnstig, ermoglichen aber nur ein recht niedrig-qualitatives
Graphenprodukt (mechanische oder chemische Exfolierung). Fir eine industrielle Verwertung
geeignete Graphensyntheseverfahren sollten folgende Bedingungen erflllen: Wirtschaftlichkeit,
Verflugbarkeit der Ausgangsmaterialien, Hochskalierbarkeit sowie Kontrollierbarkeit des
Prozesses. Plasmagestiitzte Verfahren stellen hierbei vielversprechende Ansatze dar. Der in
diesem Projekt verfolgte Ansatz basiert auf einer Graphensynthese aus Ethanol in einem durch
Hochspannungspulse geziindetem Plasma.

Ziel des Projektes war es, auf der Basis von umfangreichen Vorarbeiten einen bereits erfolgreich
entwickelten Batch-Prozess flir eines Plasma-in-Liquid-(PiL) Verfahrens in einen
Stréomungsprozess zu Uberfihren. Dadurch sollte sowohl die Hochskalierbarkeit der Synthese als
auch die Kontrolle Uber den Syntheseprozess gezielt verbessert werden, um letztlich die
Produktqualitdt, -homogenitdt und -ausbeute zu erhéhen. Zu diesem Zweck wurden
Strdomungssimulationen und laseroptische Messungen zur Strdmungs- und Blasenanalyse
durchgefiihrt sowie ein Durchflussreaktor entwickelt, in dem neben der Elektrodenkonfiguration
und den Pulsparametern die Prakursordurchflussrate sowie Strémungsgeometrie eingestellt
werden konnte. Durch die Partner erfolgte eine Analyse und Bewertung des entwickelten
Prozesses und Ableitung von Schlussfolgerungen fir die Verbesserung der
Stromungseigenschaften.
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2 Einfuhrung und Zielsetzung

Plasmagestitzte Syntheseverfahren in flissigen Medien sind attraktive neue Ansatze, mittels
derer qualitativ hochwertige 2D-Materialien wie Graphen aus festen oder fllis-sigen Prakursoren
auf kurzer Zeitskale in Top-down-Ansatzen (Exfolierung von Graphit) oder Bottom-up-Ansatzen
(durch Aufspaltung von flussigen Kohlenwasserstoffen) erzeugt werden kénnen. Bottom-up-
Synthese aus Prakursoren wie Ethanol involviert dabei die Aufspaltung der C-C-Bindungen und
Erzeugung von Kohlenstoff, der anschlieRend graphitisiert und zu Graphensheets umgesetzt
wird. Um eine gute Produkthomogenitdt und hohe Ausbeute zu erreichen, muss eine gute
Kontrolle des Syntheseprozesses gegeben sein. Die Homogenitdt des Produktes aus
Batchprozessen ist dahingehend limitiert, dass Prakursoren, Zwischenprodukte und Endprodukte
nebeneinander vorliegen und die verschiedenen Prozessschritte zeitgleich ablaufen. Die
Uberflhrung in ein mehrstufiges Strémungsverfahren ermdglicht die Entkopplung der einzelnen
Prozessschritte und zugleich die definierte Einstellung optimaler Grenzflachen zwischen
Flissigkeit und Gasphase im Entladungsvolumen, der Verweilzeiten des Prakursors und der
Zwischenprodukte sowie der Prozessbedingungen fir den jeweiligen Syntheseschritt bei
kontinuierlicher Produkterzeugung. Die Entwicklung eines mehrstufigen Stromungs-prozesses
erforderte ein iteratives Vorgehen aus Korrelation von Produktqualitdt und Grenzflachen,
Verweilzeitverteilung und Prozessparameter in den einzelnen Prozessschritten.

Im Rahmen des Projektes sollen folgende Zielstellungen erreicht werden:

¢ Entwicklung eines zweistufigen modularen Stromungsreaktors zur Entkopplung des
Graphensyntheseprozesses mit jeweils angepasster Stromungsfiihrung fir Gas und
FlUssigkeit:
0 Im Modul 1 mit Prakursor bei mdglichst kurzer Verweilzeit (< 1 s) und hohem
Energieeintrag (> 4kV)
0 Im Modul 2 mit gecrackten Prakursor und bei langerer Verweilzeit (> 5 s) und
geringerem Energieeintrag (< 2kV) fir die Graphensynthese

e Entwicklung einer Stréomungsfiihrung fur den Prakursor, welche die flr den jeweiligen
Prozess in Modul 1 und 2 erforderliche Verweilzeit fir moglichst jedes Fluidelement
gewabhrleistet

e lteratives Vorgehen mit Variation der Stromungsfihrung, Ermittlung des Strémungsfeldes
(Verweilzeitverteilung) und Ermittlung der Produktqualitdt zur Bestimmung einer
geeigneten Strémungsfihrung

o Erfassung des Geschwindigkeitsfeldes und damit der Verweilzeit in der reaktiven Zone
wird anhand nicht-invasiver, laserbasierte Messungen (P1V)

Durch das EinflieRen der Erkenntnisse zu den ermittelten Korrelationen zwischen Strdmungen
und Produkteigenschaften und Optimierung des Stromungsreaktors soll mittels zweistufiger
Prozessgestaltung ein Graphenprodukt mit folgenden Eigenschaften erzielt werden:

¢ mindestens 95% des Produktes mit Lagenanzahl von 2-4
¢ durchschnittliche KristallitgroRe Gber 500 nm

e amorphe Anteile weniger als 2%

e Produktausbeute von 10 mg Graphen / ml/ min

4
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3 Durchgefuhrte Arbeiten und Ergebnisse

Um die oben beschriebenen Ziele zu erreichen, wurden die Projektaufgaben gemafl der im
Projektantrag beschriebenen Arbeitspakete bearbeitet. Im Folgenden wird zuerst eine Ubersicht
Uber die Arbeitspakete und eine Bewertung hinsichtlich des erzielten Ergebnisses vorgenommen.
Im Anschluss wird folgt eine detaillierte Beschreibung der Arbeiten und Ergebnisse.

3.1 Gegenuberstellung angestrebter und erreichter Ziele

In der folgenden Tabelle sind die Arbeitspakete aus dem Projektantrag hinsichtlich ihrer
Zielerreichung bewertet.

Tabelle 1: Gegenuberstellung angestrebter und erreichter Ziele gemaf Arbeitsplan.

Arbeitspakete > FE ~ Ziel erreicht?
AP0 Erstellen einer Gefahrdungsbeurteilung ZBT Ja
AP 1 Vorversuche Batch-Reaktor

TP 1.1 Reaktor-Aufbau und Betrieb INP Ja

TP 1.2 Aufbau optisches Messsystem ZBT Ja,

TP 1.3 Ermittlung von Betriebsparametern ZBT Ja

TP 1.4 Ermittlung maximaler Graphen-Konzentration ZBT Ja

TP 1.5 Ableiten von Anforderungen an Reaktorkonzept ZBT Ja
AP 2 Konzipierung und Aufbau Stromungsreaktor

TP 2.1 Konzept Verteilerstruktur flir Gaszufuhr ZBT Ja

TP 2.2 Konzept Strdomungsflhrung fir Prakursor (Parallel) ZBT Ja

TP 2.3 Konzept Stromungsfiihrung fir Prakursor (Drall) ZBT Ja

TP 2.4 Finalisierung des Konzeptes und Aufbau Reaktoren INP Ja
AP 3 Charakterisierung der BlasengréRenverteilung

TP 3.1 Inbetriebnahme (optischer) Strdmungsreaktor ZBT Ja

TP 3.2 Charakterisierung BlasengroRenverteilung ZBT Ja

TP 3.3 Charakterisierung Verweilzeitverteilung ZBT Ja
AP 4 Entwicklung eines zweistufigen

Stréomungsverfahrens

TP 4.1 Identifikation Prozessparameter (Parallel) INP Ja

TP 4.2 Identifikation Prozessparameter (Drall) INP Ja

TP 4.3 Korrelation Stromungsfuhrung und Graphenprodukt  INP + ZBT Ja

3.2 Arbeiten und Ergebnisse der Forschungseinrichtung 1: INP

AP1 Vorversuche im Batchreaktor
TP 1.1 Reaktor Aufbau und Betrieb (FS1, INP)

Fur die Ermittlung von Prozessparametern im Batch-Reaktor die Kopplung mit dem MeRsystem
am ZBT wurde durch den Partner INP ein geeigneter Reaktor entworfen, konstruiert, umgesetzt
und in Betrieb genommen. Eine Herausforderung dabei war die Anforderung einer optischen
Transparenz flir das optische Messverfahren, wobei der Plasmaprozess sowie die Flexibilitat des
Reaktors in Bezug auf Geometrie des Elektrodenwerkzeuges nicht beeinfluss werden durfte. Es

5
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wurde in Zusammenarbeit mit dem Partner ein geeignetes Design entworfen, Materialien fir die
Komponenten ausgewahlt, die Stlcklisten erstellt und schliel3lich der Reaktor umgesetzt. Die In-
Betriebnahme erfolgte im ersten Schritt am INP, wobei auch die kommerzielle Plasmaquelle
ausgewahlt und ein erstens Operationsfenster bestimmt wurde. Im zweiten Schritt wurde der
Reaktor nebst Plasmaquelle an das ZBT Uberfuhrt, fur die Kopplung mit der Analytik vorbereitet
und durch das Projektteam in Betrieb genommen.

AP 2 Konzipierung und Aufbau Stromungsreaktor
TP 2.4: Aufbau und Betrieb eines Reaktors (FS1, INP)

Aus den Ergebnissen des TP 1.5 sowie der TP 2.1 bis TP 2.3 des Partners ZBT wurden in
Zusammenarbeit Rlckschlisse auf ein neues Reaktorkonzept abgeleitet, dass die iterative
Entwicklung von einer geeigneten Stromungsdynamik erlaubt. Im Fokus standen die
Konstruktionsarbeiten an einem austauschbaren Flowplate flr den Testreaktor (Abb. 2), bei dem
die Zufuhr des Prékursors in die Reaktionszone gesteuert werden kann. Nach Eruierung
verschiedener Ansatz erfolgte die Festlegung eines austauschbaren Flowplates, in dem die
Durchlassbohrungen in verschiedener Anzahl, -Durchmesser, -axialer Winkel und radialer Winkel
eingebracht werden kdnnen. Im Zusammenspiel mit der Fordermenge der Membranpumpe kann
die Stromung durch diese Flowplates gezielt eingestellt und ein Wirbel im Reaktorraum erzeugt
werden. Dadurch werden die von der keramischen Fritte erzeugten Gasblaschen langer in der
Zone der Plasmaentladung gehalten, um ein stabiles Plasma zu generieren und einen besseren
Austausch der Reaktionsstoffe zu erzielen. Anhand der Ergebnisse der CFD-Simulationen des
Partners ZBT wurden drei verschiedene Einstromungsgeometrien ausgewahlt und
entsprechende Flowplates gefertigt. Fir eine bessere optische Sichtbarkeit der
Stromungsuntersuchungen am ZBT wurde das Reaktoroberteil aus dem Kunststoff PMMA
hergestellt und die Oberflachen poliert. Das Oberteil fir die Graphensynthese wird aus dem
Ethanol bestandigen Kunststoff POM gefertigt und besitzt 4, jeweils um 90 Grad versetzte
Sichtfenster aus Quarzglas.

Hochspannungs-

Elektrode _ Membranpumpe
Prakursor
Reservoir _ Plasma-
~ Reaktionsraum
Flowplate ~ Prakursor
| Zufluss
Gas — Erdungsanschluss
Anschluss

Abb. 1: Testaufbau des Strémungsreaktors Vortex 5 mit Oberteil aus Plexiglas.
6
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Die Zufuhr des Plasma-Tragergases Argon erfolgt durch eine porése Keramik, die unterhalb der
Entladungszone die Masseelektrode umschlieft. Diese Keramik besitzt einen mittleren
Porendurchmesser von 2 um und eine Hohe von 2 mm, wodurch das Gas in méglichst viele kleine
Blaschen aufgeteilt werden soll. Dies ist ndtig, um eine gro3e Grenzschichtflache zum Ethanol
zu erhalten.

Als besondere Herausforderungen erwiesen sich die pandemiebedingten Lieferengpasse bei der
Materialbeschaffung und die dauerhafte Abdichtung der Keramikscheibe bei grél3eren
Gasdricken bzw. Durchflussmengen, Abb. 2a. Nach mehreren Designkorrekturen und
verschiedenen Dichtungsmaterialien wurde dann die Masseelektrode um einen Andrickring
erganzt und konnte so einen O-Ring gegen die Keramik pressen.

Abb. 2: (a) Erweiterte Abdichtung der pordsen Keramikscheibe und der Masseelektrode. (b)
Blasenbildung des Reaktionsgases Ar mit Hilfe einer porésen keramischen Fritte.

Bei weiteren Experimenten stellte sich heraus, dass die zu erzeugende Blaschengrdle direkt von
der Oberflachenspannung der Flissigkeit abhangt. Durch die kleinere Oberflachenspannung von
Ethanol bilden sich dort auch kleinere Gasblaschen, als in Wasser, Abb. 2b. Um Rickschliisse
aus den optischen Voruntersuchungen in wassrigem Medium auf die nachfolgenden
Versuchsreihen in Ethanol zu erlauben, wurde die Oberflichenspannung von Wasser auf
chemischen Wege auf die von Ethanol abgesenkt. Aus den nachfolgenden Untersuchungen
wurden Stromungsverhalten der Flissigkeit und die Formation der Gasblaschen bestimmt, um
geeignete Betriebsparameter flr die optischen Untersuchungen wahrend der Graphensynthese
zu erarbeiten.
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Abb. 3: Plasmaentladung im Wasser-Argon-Gemisch im wafrigen Prakursor durch eine gepulste
Hochspannung und einer Wirbelstromung des Wassers

AP 4 Entwicklung eines zweistufigen Stromungsverfahrens

TP4.1: Identifikation geeigneter Prozessparameter fiir das Konzept Parallelstrom
(FS1, INP)

Fir die Durchfuhrung der Projektarbeiten zur Entwicklung eines zweistufigen
Stromungsverfahrens wurde zunachst ein zweites Reaktormodul in Anlehnung an das optierte
Design des Modul 1 gefertigt. Beide Module wurden in einem Versuchsaufbau flexible
miteinander gekoppelt, so dass Flussfihrung, Prozessparameter und Repetitions (Loops)
unabhangig voneinander eingestellt werden konnte. Beide Module wurden mit ausgewahlten PilL-
Plasmaquellen gesteuert, Abb 4.

In den beiden Reaktormodulen sollten jeweils spezifisch eingestellte Prozessfenster fur die
verschiedenen Syntheseschritte von Grapphen entwickelt werden: Kohlenwasserstoff-Cracking
und Umsetzung zu weitesgehend amorphem Kohlenstoff (Modul 1) und Kristallisierung des im
ersten Modul erzeugten amorphen Kohlenstoff (Modul 2) bei festgelegter paralleler externer
Flissigkeitsstromung. Dabei wurden folgende Parameterfenster erarbeitet:

Tabelle 2: Parameterfelder flir Reaktormodule 1 und 2

Spannung | Pulsfrequenz | Pulslange %H2 Gas flow EtOH flow rate
[ kV / ns rate / ml/s I/min
/ Hz | Ar
Modul 1 2-4 20-150 20-350 0 20-200 0,1-0,5
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Modul 2 1-2 100-200 250-1500 5-20 20-200 0,1-0,5

Die Eigenschaften des Kohlenstoffe-Zwischenproduktes sowie des finalen Graphenproduktes
wurden anhand von Ramanspektroskopie und AFM sowie an ausgewahlten Proben mittels
HRTEM ermittelt.

Auf der Basis der mittels statistischer Versuchsplanung durchgeflhrten Experimente wurde
festgestellt, dass folgende Parameter, die den gréRten Einfluss auf den Kohlenstoff-
Produktionsprozess in Modul 1 besitzen haben: Ar Fluss, Elektrodenabstand und Pulslange.
Zunachst wurde ein Prozessfenster definiert, innerhalb dessen eine hohe Stabilitdt des
Plasmaprozesses als Voraussetzung fur eine gute Qualitat realisiert werden konnte (Abb 4.)

Abb 4 : Ermittelte Parameterfenster fiir stabile Kohlenstoff-Synthese. 1) keine Entladung, 2) Uberstrom,
3) instabile Entladung, 4) stabile Entladung.

Der Ar-Durchfluss war der wichtigste Parameter flir die Realisierung eines stabilen Prozesses.
Die Durchflussbedingungen wirkten sich signifikant auf die Argonverteilung im Reaktionsraum
aus und infolgedessen bestand ein starker Einfluss auf die aktive Plasmazone. Die
Versuchsreihen zeigten, dass ein geringerer Ar-Durchfluss vorteilhaft ist, um flr den Prozess
bessere Bedingungen in Bezug auf Plasmastabilitdt und Temperaturkontrolle zu erzeugen.
Letztere war vor allem fir die Reduktion der Ethanol-Verdampfung wahrend der Reaktion wichtig.
Dieser Effekt kann auf die Formation der Ar-Blasen zuriickgefiihrt werden. Bei niedrigen
Gasflussraten ist fur die Blasen eine bessere Verteilung und ein kontinuierlicher Leitungspfad in
der Flissigkeit wahrend des PiL Prozesses gegeben. Dadurch kann der elektrische Kontakt
Kontakt zwischen den Wolframelektroden Uber den gesamten Prozess erhalten bleiben. Bei
grolien Blasen traten dagegen Instabilitaten des Prozesses auf, vermutlich durch Unterbrechung
des elektronischen Leitungspfades im PiL Prakursor.

Fir die Identifikation der am besten geeigneten Prozessfenster wurde die Methode der
statistischen Versuchsplanung eingesetzt. Die DOE bericksichtigte die Plasmaparameter
Spannung, Frequenz, Pulsbreite, Reaktionszeit und Elektrodenabstand. Das qualitativ

9
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hochstwertige Graphen-Produkt aus den Versuchsreihen wurde das anhand der
Optimierungsmethode Software Stat-Ease 360 bestimmt. Auf der Basis der ermittelten Raman-
Daten entspricht es einem ein- bis zweilagigem Graphenoxid mit einer vergleichsweise hohen
Defektkonzentration, Abb. 5.
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Abb. 5 Raman-Spektren einiger typischer PiL Graphen-Proben, die in die DOE Analyse zur Ermittlung des
optimalen Prozessfensters fiir das Graphenprodukt einbezogen wurden.

Das Raman-Spektrum zeigt ein D-Band bei 1354 cm-1 und G-Band bei
1597 cm™'. Es deutet auf eine strukturelle Defektstruktur hin, die in Folge der wahrend des
Plasmaprozesses gegebenen Oxidationsbedingungen gegeben ist. Das Verhaltnis der
Peakintensitaten Ip/lc deutet auf eine Variation der Konzentration von funktionellen
Sauerstoffgruppen hin, die zu Defekten in der Kohlenstoff-Basalebene fiihren.

Auf der Basis der Ergebnisse werden neben dem hauptsachlichen Syntheseweg durch
Kohlenwasserstoff-Cracking (Plasmagestlitzte Pyrolyse) und nachfolgendem Graphitisierungs-
und Reduktionsprozessen in Gegenwart von formierten Wasserstoff auch Fragmentierung und
Re-Formationsprozesse angenommen, der ggf. auch durch elektrochemische Prozesse
hervorgerufen werden.

TP4.2: Identifikation geeigneter Prozessparameter fiir das Konzept Drallstromung
(FS1, INP)

Fur die Identifikation der am besten geeigneten Prozessfenster wurde wiederum die Methode der
statistischen Versuchsplanung eingesetzt. Die DOE in TP4.1 berlicksichtigt die Plasmaparameter
Spannung, Frequenz, Pulsbreite, Reaktionszeit und Elektrodenabstand. Die aktive Zone des
Reaktors musste ebenfalls optimiert werden, um die Konvektionstransportmasse aufgrund der im
Prozess entstehenden Agglomerationen zu verbessern. Zu diesem Zweck wurden in diesem TP
auch die Strémungsparameter in die Analyse mit einbezogen - einschlieRlich des Pumpenstroms,
der Geometrie der Stromungsplatte und des Ar-Stroms (Tabelle 3). Die besten

10
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Synthesebedingungen fiir ein stabiles Plasma waren im Strémungsreaktor bei hohen Frequenzen
(300 kHz) und einer kurzen Pulsbreite (300 ns) gegeben, wobei Uber eine kurze Prozesszeit von
10 Minuten Graphenoxid produziert wurde.

Tabelle 3: DOE Analyse: Durchflussparameter und weitere Prifbedingungen

Experiment | Spannung | Ar- Pumpen- Flowplate | EA Reaktionszeit
No. (kV) Durchfluss | durchfluss- | Geometrie | (mm) | (min)
(sccm) menge ml/s

1 6.5 25 5 FP1 75 10

2 7.5 25 18 FP1 7.5 10

3 7 100 18 FP1 7.5 10

4 7 50 18 FP1 75 10

5 7.2 50 5 FP1 75 10

6 7 100 5 FP1 7.5 10

7 7.2 100 18 FPO 7.5 10

8 7.5 50 18 FPO 7.5 10

9 7 25 18 FPO 75 10

10 7 25 5 FPO 7.5 10

11 7 50 5 FPO 7.5 10

12 7 100 5 FPO 75 10

Die Ergebnisse bestatigen eine klare Tendenz zwischen den Parametern sowie der Qualitat und
der Ausbeute. Der Plasmaprozess kann am erfolgreichsten bei niedrigen Ar-Flussraten
durchgefiihrt werden. Hier sind die Blasenverteilungen effektiver in Bezug auf die Blasegréflie und
die Homogenitat der Stromung. Diese wirkt sich in Folge direkt auf die Stabilitat der Entladung
aus, wodurch das Kohlenwasserstoff-Cracking beglinstigt wird. Andererseits zeigen die
Strdmungsplatten, die entweder eine parallele (FPO) oder wirbelige (FP1) Ar-Strdmung erzeugen,
keine signifikant verschiedenen Effekte auf den Prozess. Mdéglicherweise ist auf Grund der
verwendeten Schlauchpumpe ein dominanter Einfluss durch hohe Strémungsgeschwindigkeiten
von 5 und 18 m/s gegeben. Die hohe Geschwindigkeit der Flissigkeit stort moglicherweise den
Massentransport bei paralleler und wirbeliger Verteilung. Innerhalb der Projektlaufzeit war es aus
zeitlichen Grinden leider nicht mehr moglich, den Einfluss der Strémungsgeschwindigkeit
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genauer zu analysieren. So zum Beispiel hatten bei Verwendung einer anderen Schlauchpumpe
oder eines breiteren Bereichs der Flussrate vorteilhaftere Stromungseigenschaften gegeben sein
koénnen.

Mit Hilfe von Raman-Spektroskopie wurden kleine aber signifikante Qualitdtsanderungen im
Produkt bestimmt. Unter allen PiL Prozess-Bedingungen wurde Graphenoxid produziert. Jedoch
konnten unter bestimmten Bedingungen die Intensitat des mit den funktionalen Defekten
assoziierte D-Peak verringert werden, wobei der 2D-Peak allerdings mit ahnlicher Intensitat
gegeben ist und folglich der Oxidationsgrad bestehen bleibt.
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Abb. 6. Raman-Spektren, Vergleich der Qualitat des PiL-produktes hergestellt im Reaktormodul 1 mit zwei
verschiedenen Flowplates FP0O und FP1

TP4.3: Korrelation Stromungsfuhrung und Graphenproduktqualitat (FS1, INP)

Alle in Modul 1 erzeugten PiL Produkte bestehen aus Graphenoxid als Hauptphase. Die
Optimierung des Prozesses wurde in Tip-to-Tip-Elektrodenkonfiguration bei hoher Frequenz
durchgefihrt. Die Strdmungsbedingungen haben einen drastischen Einfluss auf die Ausbeute,
die Qualitat des Produkts ist dagegen weniger beeinflusst (Tabelle 5). Unabhangig von den Ar-
Durchflussverteilungen erhdht ein niedrige Ar-Durchfluss die Produktmenge bei optimierten
Durchflussparametern flr Flowplategeometrie FPO, sowie den Flussraten fur Prakursor Ethanol
von 18 ml/s und Reaktionsgas Ar von 25 sccm. Dabei wurde eine Produkt-Ausbeute von 1,4 g/h
erreicht. FP1 zeigte eine vergleichbare Tendenz. Fir eine Optimierung der aktiven Plasmazone
durch den Eintrag eines Prakursor-Wirbels oder paralleles Arbeitsgas muss insbesondere die
Flussrate der Prakursorzufihrung zum Reaktor reduziert werden.
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Tabelle 4: Ausbeute mit den FlieRplatten FPO und FP1 bei 5 bzw. 18 ml/s

5 ml/s 5 ml/s

FPO FP1

25 scem 103 mg 25 scecm 147 mg

50 sccm 117 mg 50 sccm 124 mg

100 sccm 65 mg 100 sccm 109 mg

18 ml/fs 18 ml/fs

FPO FP1

25 scem 227 mg 25 scem 115 mg

50 sccm 108 mg 50 sccm 91 mg

100 sccm 54 mg 100 sccm 62 mg
D —D

Fitting

2D D+G

Wiy,
R AR
il

1000 1500 2000 2500 3000 3500

Raman shift (cm™)

Abb 7. Raman-Spektrum des im Rahmen des Vorhabens optimierten PiL Produktes
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Im modularen Reaktor wurde durch das Design eine hohe Flexibilitat integriert, beide Module in
parallel zu betreiben und die Elektrodenkonfiguration zu optimieren. Das Raman-Spektren des
optimierten PiL Produktes in Modul 1 in Abb. 7 weist wie bereits beschrieben hauptsachlich auf
Graphenoxid hin. Im Modul 2 wurde fiir die Produktoptimierung und Umsetzung zu Graphen (oder
reduziertem Graphenoxide, rGO) eine stabférmige W-Arbeits-Elektrode mit einem Durchmesser
von von 2 mm @ owie eine Edelstahlplattenelektrode als Gegenelektrode verwendet. Das im
Modul 1 erzeugte Graphenoxid wurde mittels einer vergleichsweise sanften Corona- Entladung
bei 100 kHz mit kurzer Pulsbreite (300 ns) Uber eine Prozesszeit von 5 Minuten in der
Plasmazone behandelt. In allen Versuchen war der Prozess nachfolgend aufgrund der
Ablagerung von Kohlenstoff-Material an der Oberflache der Gegen-Elektrode instabil. Abb 8.

¢ — -
L ‘

Abb 8. Kohlenstoffablagerung auf der W-Eelektrode

Es wurde geschlussfolgert, dass wahrend der Entladung zwar wie angestrebt eine Reakton und
Kristallisierung des Materials erfolgt, allerdings auch eine vermutlich durch das elektrische Feld
gegebene Deposition des Materials an der Arbeitselektrode erfolgt. Fir die Entwicklung des
Moduls 2 missen nachfolgende Ansatze erarbeitet werden, um diese Deposition von Material an
der Elektrodenoberflache zu verhindern.

Die Qualitat des Suspensionsproduktes wurde allerdings im Modul 2 nicht signifikant beeinflusst.
Die Menge des Produktes erhdhte sich leicht von 1,4 bis 1,5 g / | wahrend der Reaktionszeit im
Modul 2, was auf weitere Cracking-Prozesse hinweist. Eine Untersuchung der Kristallinitat der
Probe mittels TEM konnte im Laufe der gegebenen Projektzeit nicht mehr durchgefiihrt werden.

3.3 Arbeiten und Ergebnisse der Forschungseinrichtung 2: ZBT

APO: Anpassungen zur Erhohung der Sicherheit (FS2, ZBT)

14
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Da am ZBT zu Projektbeginn Erfahrung mit Plasma und gepulster Hochspannung vorlag, wurde
eine ausflhrliche Gefahrdungsbeurteilung in Absprache mit der Sicherheitsfachkraft des ZBTs
erarbeitet, um die Versuche so sicher wie mdglich zu gestalten. Um alle mdglichen
Gefahrbereiche abzudecken, wurde diese systematisch mittels HARA (Hazard and Risk
Assessment) Methodik inklusiver Explosionsschutzbetrachtung durchgeflihrt. Daraus ergab sich
eine Anpassung des Versuchsaufbaus durch Laborflaschen mit Mehrfachverteilern und einem
direkten Abgaskanal in die lokale Punktabsaugung; eine definierte Spiilprozedur vor Offnung der
Einhausung; einen Notausschalter und eine automatische Abschaltung der Plasmaquelle im Fall
eines Luftungsausfalls, um die Risiken zu minimieren. Weitere Mallnahmen sind in Tabelle 5
zusammengefasst. Die ermittelten Verhaltensregeln fiir einen sicheren Reaktorbetrieb wurden in
einer Betriebsanweisung zusammengefasst, siehe Anhang.

Tabelle 5: Aus Gefahrdungsbeurteilung abgeleiteter Malinahmenkatalog zum sicheren Betrieb des
Batchreaktors.

Durch-

gefiihrt? Funktioniert?

MaBRnahme

Einhausung des
Versuchsaufbaus

Inertisierung der Umgebungsatmosphéare des
Reaktors + Beruhrungsschutz von
spannungsflihrenden Teilen (technische
Barriere)

Abklemmen der 2.
Punktabsaugung im
Laserlabor

Insgesamt stehen 300 m3*h Absaugung zur
Verfligung (- 80 m3h fiir den
Sicherheitsschrank), die mdglichst auf den
Versuch konzentriert werden sollten (220 m3/h).

Absenkung der
Punktabsaugung auf
tiefstes Niveau der
Einhausung

Ethanoldampf ist schwerer als Stickstoff und
Luft, sodass bei Offnen der Kammer die hdchste
Ethanolkonzentration auf Bodenniveau der
Kammer zu erwarten ist.

Geschlossenes
Umwalzreservoir
(Giber Laborflaschen
mit
Mehrfachverteilern)

Vermeidung der Verdunstung von Ethanol in die
Umgebungsluft, gréRere Sicherheit bei
Umstolien etc.

Stickstoffspiilung der
Einhausung

Vermeidung einer explosionsfahigen
Atmosphare und Abtransport mglw.
entstehender, gefahrlicher Gase (Ethanol, CO)

Erdung der
Krokodilklemmen
nach Offnen der
Einhausung

Eventuell anliegende Restspannung wird
abgefuhrt, Vermeidung von Verletzungen und
elektrostatischer Entladung mit Funkenschlag

Auto-Aus der
Plasma-Quelle bei
Nicht
funktionierender
Abluft

Risiko-Vermeidung von Gefahrstoffen in der Luft
und explosionsfahiger Atmosphare

Not-Aus fiir Plasma-
Quelle am
Arbeitsplatz

Schnelle Abschaltung der Plasma-Quelle (=
Gefahrenquelle) im Falle unvorhergesehener
Risiken
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Durch- .

I?
MaBnahme gefiihrt? Funktioniert?
Schwebekorper- Uberwachung des N2-Flusses bei aufgedrehtem
Durchflussmesser Ventil; Regulierung des Stickstoffflusses fiir X X
zur Uberwachung der Spulbetrieb (10 I/min) und Versuchsbetrieb (1
N2-Spiilung I/min)
Mobiler CO- Uberwachung der CO-Konzentration in X
Warnsensor Umgebungsluft

AP1: Vorversuche Batch-Reaktor
TP 1.2 Aufbau Messsystem (FS2, ZBT)

Nach Installation des Batchreaktors und Einweisung in die Reaktorhandhabung durch
Projektpartner vom INP am ZBT wurden Vorversuche durchgefiihrt, die dazu dienten, geeignete
Parameter fir die laser-optischen Untersuchungen sowie Randbedingungen fiir das Design des
zu entwickelnden Stromungsreaktors festzulegen.

Im ersten Messaufbau (Abb 9) wurden die relevanten optischen Komponenten fir die PIV- und
Shadowgraphy-Messungen so angeordnet, dass durch ein einfaches Umstecken des Laserarms
zwischen den Messmodi gewechselt werden konnte (Verbindung des Laserarms mit der
Lichtschnittoptik fir PIV- und mit dem Diffusor flr Shadowgraphy-Messungen). Fur Aufbau und
Betrieb des Batchreaktors, siehe TP 1.1. Die Bildaufnahme erfolgte mittels der ,Imager sCMOS*-
Kamera von LaVision und dem Makroteleobjektiv von Infinity (K2 Distamax mit CF-2 Objektiv) fir
eine hohe ortliche Auflésung bzw. dem Nikon-Objektiv (Sigma 105 mm F2.8 DGMacro) fir ein
groBeres Gesichtsfeld. Nach ersten Tests stellte sich die Nutzung des Nikon-Objektivs als
geeigneter heraus, da dieses einen breiteren Fokusbereich aufwies — somit flexibler einsetzbar
war — und die zwei baugleichen am ZBT vorhandenen Objektive eine zwei-Kamera-Messung
ermoglichten (s.u.).

Licht-
schnitt-
optik

Reseryoif’ '

Objektiv: sCMOS- Steuerung &
Infinity / Nikon Kamera Auswertung

Batch-
Reaktor
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Abb 9: Schematische Darstellung des ersten Messaufbaus zur Messung von Shadowgraphy (mit
Diffusor) und PIV (mit Lichtschnittoptik). Fokus liegt auf der fir die Messungen relevanten Komponenten,
daher ist die Graphik in Bezug auf Sicherheitsmaflnahmen (Bsp. Einhausung fur inerte Atmosphare) nicht
vollstandig.

Im Zuge dieser ersten Messungen wurden mehrere, teils unerwartete Probleme beobachtet, die
im Folgenden gemeinsam mit den unternommenen Losungsansatzen detailliert beschrieben
werden:

(1) Im gemeinsamen Betrieb von Plasma-Reaktor und optischen Untersuchungen stellten
sich zunehmend starke Laserstérungen bis zum Laserausfall ein.

(2) Aufgrund der langen Belichtungszeit des zweiten Frames des Doppelbildes der sCMOS-
Kamera trat hier eine massive Uberbelichtung der Aufnahmen in Plasmanahe auf.

Reduzierung der Plasma-induzierten elektromagnetischen Storstrahlung

Einige Zeit nach Beginn der laseroptischen Messungen des Plasmas fielen Stérungen im
Laserbetrieb auf. Die Stérung machte sich zuerst durch UnregelmaRigkeiten in der Laserpulsung
bemerkbar, wobei Aussetzer in der Pulsreihe sowie spater zusatzliche Pulse ohne Triggerung
beobachtet wurden. Diese Unregelmalfigkeiten traten zuerst vereinzelt, dann jedoch mit der Zeit
zunehmend haufig auf. In Absprache mit mehreren Experten (Elektrofachkrafte und -ingenieure
am ZBT, Plasmaexperten vom INP, Service des Messsystems, Lasertechniker des betroffenen
Lasers, Ingenieurbiro Dr. Kienemund) wurden verschiedene Messungen angestellt und mdgliche
MalRnahmen zur Reduzierung der elektromagnetischen Storstrahlung auf den Laser umgesetzt.
Im Verlauf der Messungen und der Versuche, die elektromagnetische Stoérstrahlung zu
reduzieren, nahmen die Stérungen zu, bis der Laser ganz ausfiel. Bei der darauffolgenden
Reparatur, bei der kein spezifisches, defektes Bauteil identifiziert worden konnte, konnte die
Funktionalitdt des Lasers erst nach Austausch des gesamten Laserbrains wiederhergestellt
werden. Durch die Untersuchungen konnte nicht eindeutig geklart werden, ob die Stérung Uber
elektromagnetische Wellen im Raum oder durch die Leitungen eingefangen wurde (oder eine
Kombination), sodass Abschirmmalnahmen fur beide Falle eingebaut wurden. Die MaRnahmen
sind in 10 zusammengefasst.

Sether T iach ——— Stromkabel MaBnahmen Phase 1
Optischer Tisch - geerdet Steddosa 3 Ferrit-Kerne
Triggerkabel ) Metaligehduse
Hy- Datenkabel wwen Kabel Alu-umwickelt

Quelle Laser- === Erdungskabel
kopf MaBnahmen Phase 2
B 50 Q Termination
ICE: Laser ween Kabel Alu-umwickelt

e Steuerung R | [ Tiefpassfilter

-------
-
-

Steuerungs
computer

"gute" Erde
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Abbildung 10: Zusammenfassung der in zwei Phasen durchgefiihrten MalRnahmen zur Reduzierung der
elektromagnetischen Storstrahlung.

Die zu Beginn vorgeschlagene Abschirmung der einzelnen Komponenten mittels Sechseck-
geflechts (,Hasendraht®) erbrachte nicht den erhofften Effekt, dass die Laserstoérung aufhorte,
sodass im zweiten Schritt (Phase 1) eine Abschirmkiste um die Plasmaquelle gebaut wurde, die
moglichst kleine Offnungen fiir die optischen und Medienzugange aufwies (s. Abb 11b). Die
Grolie der Abschirmkiste ist mit Bezug auf die Einhausung fur die inerte Atmosphéare minimiert.

Abbildung 11: a) Batch-Reaktor im Betrieb mit Ethanolplasma.b) In Abschirmkiste eingehauster Reaktor
mit Offnungen fiir optischen Zugang und Medien- sowie Stromzufuhr; Lichtschnittoptik von oben.

Die Kabel, Uber die die Hochspannungspulse zwischen Pulsgenerator und Reaktor geleitet
wurden mittels Aluminiumfolie abgeschirmt. Zudem wurden Ferrit-Kerne an den Trigger- und
Datenkabeln angebracht, um den Einfluss der elektrischen Felder in der Umgebung auf die im
Kabel Ubertragenen Signale zu minimieren. Alle relevanten Bauteile wurden sternférmig an eine
breite, solide Erde angeschlossen (,gute Erde®) und auch sonst wurde darauf geachtet,
Leiterschleifen in der Kabelwicklung etc. im Labor zu vermeiden.

Um die Wirksamkeit der durchgefihrten MaRnahmen zu untersuchen, ohne auf den
gleichzeitigen Betrieb von Laser und Plasma zuriickzugreifen, wurden systematische Messungen
mittels Oszilloskops in der Plasma- und Pulsgenerator-Umgebung durchgefiihrt. Wie in Tabelle 6
zusammengefasst, konnten drei verschiedene Signaltypen unterschieden werden, deren
Frequenz der des Pulsgenerators zugeordnet werden konnte (100 kHz). Je nach Konfiguration
(Plasma an / Standby; mit / ohne Kiste) variierten die Signale und Amplituden, die aullerdem sehr
sensitiv auf Ortsveranderungen reagierten. Letzteres ist auf lokale Verstarkungen und
Reflektionen an verschiedenen Bauteilen zurtickzufuhren.

Tabelle 6: Zusammenfassung der Oszilloskop-Messungen in Umgebung der Plasmaquelle (Pulsfrequenz
100 kHz) mit und ohne Abschirmkiste.
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Exponentieller Typ Gespiegelter Typ Symmetrischer Typ

3 -+ Beobachtet, wenn HV- « V.a. beobachtet, wenn
Quelle an, aber
Plasma aus war
(Standby mode)

+ Frequenz: 100 kHz

+ Amplitude: <3V

+ Schwaches Signal mit

len- und HV-Kabelnahe und an Erdkabel
+ Frequenz: 100 kHz + Frequenz: 200 kHz (Symm.)
+ Amplitude: <7V + Amplitude: i.A. < 0.5V

Plasma an war, dann in m geringer Amplitude, v.a. in
Elektroden- und HV-Quel- Entfernung zu Elektroden

Die Sensitivitdt der Messungen erschwerte eine quantitative Auswertung und damit eine
abschlielende Bewertung der Mallnahmen. In jedem Fall konnte jedoch keine vollstandige
Unterdriickung der elektromagnetischen Storstrahlung auRerhalb der Abschirmkiste beobachtet
werden. Daher folgten Abschirmungsanpassungen der Phase 2, um den Laser starker zu
schitzen. Im Zuge dessen wurde die Eingangsimpedanz am Lasertrigger zwischen PTU und
Lasersteuerung zur Rauschunterdrickung auf 50 Q runtergesetzt, die Kabel zwischen
Lasersteuerung und Laserkopf wurden mittels Alu-Folie abgeschirmt und ein Tiefpassfilter wurde
vor die Triggereingange des Lasers geschaltet. Der Effekt der Plasmaquelle und der
Impedanzvariation auf das Signal im Laser-Triggerkabel ist in der Form von
Oszilloskopmessungen direkt am Triggerkabel in Abbildung 12 dargestellt.

a) ,High Z* Eingangsimpedanz, b) 50 Q Eingangsimpedanz, €] ,High Z* Eingangsimpedanz, d) 50 Q Eingangsimpedanz,
Plasma aus Plasma aus Plasma an Plasma an

Abb 12: Effekt von Eingangsimpedanz Z und Plasma auf das Lasertrigger-Signal; Oszilloskop-
messungen des Signals im Triggerkabel zwischen PTU und Lasersteuerungseinheit.

Deutlich erkennbar werden Signalspitzen zu Beginn und am Ende des Triggerpulses durch den
Wechsel auf die niedrige Eingangsimpedanz erfolgreich unterdriickt. Gleichzeitig findet eine
Verringerung des Triggerlevels um ca. 25% statt, die jedoch ausreichend ist, um die Laserpulse
zuverlassig zu ftriggern. Auch klar erkennbar im Signal sind die vom Plasmabetrieb
hervorgerufenen Stérsignale (lUberlagerte Schwingungen ahnlich des symmetrischen Typs aus
Tabelle 6 im Abstand von 5 us). Deren Amplitude (ca. 0,5 V) fallt allerdings im Vergleich zum
Triggersignal sowie den Spitzen zu Beginn und am Ende des Triggerpulses bei hoher
Eingangsimpedanz (> 2V) gering aus.

Somit konnte im Zuge der durchgeflihrten Anpassungsmaflinahmen und Untersuchungen die
Ursache fur die Laserstorung nicht final geklart werden. Weitere Untersuchungen waren jedoch
im zeitlichen und finanziellen Projektrahmen nicht moglich, sodass stattdessen die Beibehaltung
der praktikablen MalRnahmen (alle auRer dem Metallgehduse um den Reaktor, da dieser die
Kontrolle ber das Experiment stark erschwerte) beschlossen und zudem der gleichzeitige
Betrieb von Plasma und Laser auf ein Minimum reduziert wurde. Die Praktikabilitdt dieses
Ansatzes zeigt sich darin, dass alle notwendigen Messungen durchgeflhrt werden konnten und
erst bei den letzten Messungen wieder vereinzelt eine fehlerhafte Lasertriggerung auftrat, der
Betrieb ohne Plasma dagegen nach wie vor gewahrleistet ist.

19



Seite 20 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben Nr. 21140 BG

Unterdrickung der Plasma-Emission fur PIV-Messungen

Die starke Streuung des Laserlichts an verschiedenen Reaktorkomponenten machten die
Verwendung von fluoreszierenden Seedingpartikeln fir PIV-Messungen notwendig, siehe
Abbildung 13. Ohne fluoreszierende Partikel dominierte das Streulicht von Elektroden,
Elektrodenhalterung und an Gasblasen das Signal, sodass keine Auswertung der PIV-Daten
maoglich war (s. Abbildung 13a). Bei Verwendung der fluoreszierenden Seedingpartikeln wurde
dieses direkte Streulicht dagegen durch die spektrale Filterung weitestgehend unterdrickt wurde
(s. Abbildung 13b, Blasen und Elektroden nur schemenhaft erkennbar). Da die fluoreszierenden
Partikel jedoch im Vergleich vom Laserstreulicht zu deutlich weniger intensivem PIV-Signal
fuhrten, stellte sich nun allerdings die Plasma-Emission in Kombination mit der verwendeten
sCMOS-Kamera als problematisch heraus.

2 mm 2 mm

Abb 13: Tests fur PIV-Parameter. a) PIV mit streuenden Seedingpartikeln: Streulicht von Elektroden und
Blasen dominiert Signal; b) PIV mit fluoreszierenden Partikeln, Frame 0, texp = 1 ms: Streulicht und
Plasma-Emission unterdriickt; c) Fluoreszenz-PIV, Frame 1: aufgrund langer Belichtungszeit (ca. 20 ms)
dominiert die Plasma-Emission in Nahe der Elektroden das Signal.

Hintergrund ist, dass das Fluoreszenzsignal im Bereich der regelbaren Belichtungszeiten
konstant ist, da die Fluoreszenzprozesse auf kurzen Zeitskalen (= 1 ns) stattfinden und somit die
Fluoreszenzdauer mafigeblich von der Laserpulsdauer bestimmt (7 ns) ist. Die kontinuierliche
Plasma-Emission wird dagegen Uber die gesamte Belichtungsdauer integriert und ist daher
proportional zu dieser. Deswegen spielt die Belichtungsdauer der Bilder eine entscheidende Rolle
im Helligkeitsverhaltnis von Plasma-Emission und Fluoreszenzsignal. Bei der verwendeten
Kamera ist die Belichtungszeit tex, des ersten Frames einstellbar im Bereich tex, > 0,1 ps, sodass
hier die Plasma-Helligkeit durch die zeitliche Filterung reduziert wird (siehe einzelnen
Plasmabogen in 13b). Die Belichtungszeit des zweiten Frames ist in der Kamera dagegen nicht
regelbar und betragt 20 ms, was zu einer relativen Verstarkung der Plasma-Emission bis hin zur
Uberbelichtung fiihrt, siehe 13c.

Erster Losungsansatz fiir dieses Problem war die Verwendung des je ersten Frames zweier
sCMOS-Kameras, die Uber einen 50-50 Strahlteiler dasselbe Signal zugespielt bekamen, siehe
Abb 14.
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Reservoir

Kamera 2 +
Nikon-Obj

Kamera 1 + Steuerung &
Nikon-Obj. Auswertung

Strahlteiler WLLLLLL]

Ti lati t
- ranslation stage
Translation stage 9

Abb 14: Schematische Darstellung der Messaufbau-Anpassung 1 zur Unterdriickung der Plasma-
Emission mittels Strahlteilers und zwei sCMOS-Kameras; verwendet zwischen April 2021 und Juni 2022.
Inset: Foto des Aufbaus.

Der angepasste Aufbau ermdglichte die Unterdriickung der Plasma-Emission, sodass sowohl
Frame 0 als auch Frame 1 die Eigenschaften von Abb 13b aufwiesen. Allerdings war die Messung
Uber zwei verschiedene Kameras mit Umlenkung Uber den Strahlteiler auch mit Nachteilen
verbunden:

e Der Strahlteiler fihrte zu einer Vergrofierung des minimalen Arbeitsabstandes, sodass
die Auflésung reduziert wurde.

o Trotz bestmoglicher Positionierung des Strahlteilers lagen in Kameras 1 und 2 leicht
verkippte und verschobene Bilder vor.

¢ Mit den zwei Kameras mussten zwei VergroRerungen und Arbeitsabstdnde mdglichst
gleich eingestellt werden, was nicht exakt mdglich war.

e Zur Korrektur der oben aufgelisteten Punkte wurde ein zusétzlicher ,Selbst-Kalibrierungs-
schritt* durchgeflihrt, was die Datenauswertung umstandlicher machte und die
Fehlerabschatzung erschwerte.

Zusammenfassend erzielte die Methode zwar den erforderlichen Effekt der Plasma-Emissions-
Unterdriickung und ermdglichte daher eine PIV-Vermessung in Plasma-Nahe, doch nur zum
Preis einer umstandlicheren und fehleranfalligeren Versuchsdurchfihrung.

Im Austausch mit PA-Mitglied Knut Mannel von LaVision GmbH wurde fur dieses Setup eine
Alternative entwickelt, die die zeitliche Plasma-Emissions-Unterdriickung mit der einfacheren
Handhabung Uber eine einzelne Hochgeschwindigkeitskamera kombiniert, siehe Abb 15.
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Reservoir

H}égpﬂl'gpaeid Steuerung &
Nikon-Obj. Auswertung

Abb 15: Schematischer Messaufbau (Version 2), final (ab Juni 2022): Strahlteiler-Setup mit zwei Kameras
wird durch High-Speed Kamera High-Speed Star 3 ersetzt, mit der die Belichtungsdauer beider Frames
des Doppelbildes geregelt werden kann.

Die Hochgeschwindigkeitskamera ,High Speed Star 3“ (HSS3) erlaubt bei voller Auflosung eine
Bild-Wiederholungsrate von 500 kHz im Doppelbildmodus. Uber diese Bild-Wiederholungsrate
liel® sich die Belichtungszeit in einem begrenzten Rahmen einstellen, der jedoch ausreichte, um
das Storlicht des Plasmas hinreichend zu unterdriicken, siehe AP 3. Nachteil an dieser
Versuchsanordnung war, dass die Auflésung bei gegebenem Gesichtsfeld um mehr als den
Faktor zwei einbifite (sSCMOS-Kamera: 2160 x 2560 px vs. HSS3-Kamera: 1048 x 1048 px). Um
dem Rechnung zu tragen, erfolgte eine erneute Anpassung der fluoreszierenden Seedingpartikel,
sieche TP 1.3. AuRBerdem musste aus Kompatibilitdtsgrinden ein Update der PTU und der
Kamera-Firmware erfolgen musste.

Sonstige Anpassungen im Aufbau und Parameter flr PIV-Messungen

Der oben beschriebene Aufbau wurde verbessert, um die Messungen bei Auf- und Umbau des
Reaktors moglichst reproduzierbar zu halten und die Datenqualitat (Signal-zu-Rauschen-
Verhaltnis, Dichte der Seeding-Partikel) zu optimieren. Dazu wurde (1) der Reaktor bestmoglich
fixiert, (2) die Justierung von Reaktor- und Kamera-Position Uber Translation Stages verfeinert
und (3) die Art und Konzentration der Seedingpartikel angepasst. Im Folgenden werden die
einzelnen Anpassungen nacheinander beschrieben.

Sowohl die Variation einzelner Reaktorparameter als auch die Kalibrierung erforderte einen Ab-
und Aufbau des Reaktors. Um die Messungen mdglichst vergleichbar und die Kalibrierung valide
zu halten, war eine reproduzierbare Positionierung des Reaktors daher unerlasslich. Daflir wurde
eine mit der optischen Schiene Uber Verschiebetische fest verschraubte Klemmvorrichtung fur
eine formangepasste Reaktorbodenplatte entwickelt, die mit Passstiften erganzt wurde, siehe
Abb 16. So konnte der Reaktor in kurzer Zeit unkompliziert in die zuvor einstellte Position gesteckt
werden.
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Festgeschraubte
Klemmvorrichtung

Reaktorbodenplatte

Abgeflachte Kreissegmente
(Bruch Rotationssymmetrie)

Passstifte

Verschiebetisch grob
(Verfahren durch Reaktortiefe)

Optische Schiene
Verschiebetisch fein
(Feinjustage x, z)

Grobpositionierung auf
optischer Schiene

Abb 16: Verstellbare Fixierung des Reaktors auf optischer Schiene. a) Fixier- und Verstellkomponenten;
b) mit aufgestecktem Reaktor.

Mithilfe von Verschiebetischen wurde aulerdem die Feineinstellung und akkurate Verschiebung
der Position ermdglicht. Diese erlaubten die kontrollierte und reproduzierbare Verschiebung des
Reaktors in beiden horizontalen Richtungen x und z sowie die der Kamera(s) in z-Richtung. Fr
den Reaktor war dies unerlasslich, da so verschiedene, definierte Ebenen im Reaktor abgefahren
werden konnten, die zur Vermessung der Stromung im gesamten Volumen benétigt wurden.
Auch konnte er so mittig im Gesichtsfeld positioniert werden. Fir die Kamera(s) stellte sich die
Feinjustage der Position als wichtig heraus, da bei der Verschiebung der Ebenen im Reaktor zwar
der physikalische Abstand zwischen Lichtschnitt und Kamera konstant blieb, sich jedoch aufgrund
der Medienanderung der optische Weg veranderte, wie in Abbildung 17 veranschaulicht. Um bei
Fokus auf den Lichtschnitt die Vergréerung konstant zu halten, wurden die Detektoren, d.h. die
Kameras, verschoben, um die Veranderung im optischen Weg zu kompensieren.
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Abb 17: lllustration der Veranderung des optischen Weges zwischen Lichtschnitt und Detektor bei
Veranderung der Reaktorposition.

Die Qualitdt von PIV-Aufnahmen in einer vorgegebenen Strémung wird mafRgeblich von der
Helligkeit, GréRe und Dichte der Seedingpartikel bestimmt.” Diese sollten mdglichst hell sein, ihre
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Grolie wenige (aber > 1) Pixel betragen und ihre Dichte so eingestellt werden, dass mindestens
10 Partikel pro Auswerte-Fenster (i.A. 32x32 px — 48x48 px) in beiden Doppelbildern vorliegen.
Um eine gute Datenqualitat zu erreichen, wurden daher fir die verschiedenen Kameratypen und
Auflésungen unterschiedliche fluoreszierende Seedingpartikel miteinander verglichen und ihre
Konzentration optimiert. Neben dem verwendeten Farbstoff wird die Fluoreszenzintensitat I von
der PartikelgréRe (Radius r, Volumen V) bestimmt:

[ <V 13,

Wahrend groliere Partikel somit zwar ein besseres Signal-zu-Rauschen-Verhaltnis ermdglichen,
wurde im Zuge der Untersuchungen der Nachteil beobachtet, dass sie deutlich schneller in der
Flussigkeit absinken, was wiederum bedeutet, dass sie der Stromung schlechter folgen. In
Anbetracht dieser Kriterien wurde daher die kleinstmogliche PartikelgroRe gewahlt, flir die ein
hinreichend helles Signal erzeugt werden konnte. Eine Ubersicht der im Vergleich
bericksichtigten Seedingpartikel befindet sich in Tabelle 6.

Tabelle 6: Ubersicht (iber untersuchte Fluoreszenz-Tracer-Partikel zur Optimierung des PI1V-Signals.

Name Kurzname | Farbstoff Partikel- Hersteller
Durchmesser

R0O300 FM3 ,Red fluorescing® 3 um Duke Scientific

Z%’F'UORGd'PEG' FM4 | FluoRed" 4.3 um microparticles GmbH

MF-RhB-2150 FM10 Rhodamin B 10.2 um microparticles GmbH

XPR-1935 FM50 .Red fluorescent" 50 um Duke Scientific

Die Ergebnisse des Seedingpartikel-Vergleichs befinden sich in Abbildung 18. Aufgrund des
kleinen Signal-zu-Rauschen-Verhaltnisses (Signal-to-noise ratio, SNR) wird der kleinste
Seedingpartikel, FM3, ausgeschlossen. Die anderen Seedingpartikel zeigen alle bei relativ
niedrigen Laserleistungen (LP) ein hinreichend klares Signal und SNR (Laserschwelle bei ca.
50% LP). Allerdings zeigt die auf ca. 2 Auswertefenster vergrofRerte Ansicht in der zweiten Zeile,
dass FM4 eine relativ breite Grélkenverteilung aufweist, die Folge von Partikelagglomeration ist.
Dabei sind die kleineren Einzelpartikel kaum grof3er als ein Pixel — somit am unteren Rand der
notigen Grofe — und infolge dessen auch relativ dunkel. Im Vergleich zwischen FM50 und FM10
sind die gréfieren Partikel schon so hell, dass es selbst bei niedrigsten Laserleistungen nahe dem
Schwellwert teilweise zu Uberbelichtung kommt. AuRerdem limitiert ihre GroRe die hdchste
Partikeldichte, die deutlich grofier als 10 pro Auswertefenster sein sollte. Aufgrund dieser
Beobachtungen wird FM10 mit 10 ym Durchmesser als den fir diese Versuchssettings
geeignetste Seedingpartikeltyp gewahlt. Der Partikelagglomeration, die sich mit der Zeit
ausbildet, wie fur Seedingpartikel FM4 und FM10 zu beobachten, wird durch ein zehnminltiges
Ultraschallbad bei voller Leistung direkt vor den Messungen entgegengewirkt.

Ungeachtet der Analyse im Rohbild zeigt die PIV-Auswertung (unterste Zeile von Abb 18) eine
relative Robustheit und ahnliche Stromungsfelder fir die verschiedenen Seedingpartikel. Diese
Robustheit erlaubt es, die gefundenen Partikel fir ein breiteres Spektrum an Einstellungen
(Vergrélierungen, Partikeldichte) zu verwenden, ohne jedes Mal eine erneute Optimierung
vornehmen zu missen.
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Abb 18: PIV-Messungen mit unterschiedlichen Seedingpartikeln. Von links nach rechts: Steigender
Durchmesser der Seedingpartikel, sinkende Laserleistung (LP). Erste Zeile: Ubersicht des PIV-Rohbilds
(1000 x 1000 px). Zweite Zeile: Zoom auf 50 x 100 px. Dritte Zeile: Messergebnisse des
Stromungsfeldes.

TP1.3 Ermittlung von Betriebsparametern (FS2, ZBT)

Fir eine quantitative Auswertung im Allgemeinen und den im vorigen Abschnitt beschriebenen
zwei-Kamera-Messaufbau im Speziellen ist eine zuverlassige Kalibrierung unerlasslich.
Herausforderung an der Kalibrierung war, dass der Reaktor eine begrenzte GréRe und definierte
Geometrie aufwies, sodass eine Standard-Kalibrierung mittels der Kalibrierplatten von LaVision
nicht mdglich war. Stattdessen wurde eine Kalibriervorlage entworfen und erstellt, die folgenden
Anforderungen genugte:

e Das Kalibriermuster muss eine Kalibrierung in der erforderten GréRRenordnung
ermdglichen (Gesichtsfelder ca. 20-50 cm im Durchmesser).

¢ Die Vorlage musste stabil in beiden Varianten des Strémungsreaktors positionierbar sein,
mit PMMA- und POM-Oberteil.

o Die Vorlage musste sowohl in Wasser als auch Ethanol hinreichend bestandig sein.

Fur die Kalibriervorlage wurde daher drei regelmaRige Punktmuster auf quadratischen Gittern
angeordnet — 1 mm Durchmesser mit 4 mm Abstand, 0,5 mm Durchmesser mit 2 mm Abstand
und 0,2 mm Durchmesser mit 4 mm Abstand, siehe Abbildung 19. Dieses Muster wurde
ausgedruckt und auf eine GroRe zugeschnitten, dass es sich zwischen Reaktorrand und
Gasverteilungshalterung stabil positionieren lie3. Im letzten Schritt wurde die Vorlage laminiert,
um mechanisch sowie gegen Wasser und Ethanol eine hinreichende Bestandigkeit aufzuweisen.
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Abb 19: Kalibrierung. a) Kalibrierplatte in mit Luft gefllitem Reaktor mit PMMA-Oberteil; b) Wie (a), nur
mit Wasser gefllt; c) Erfolgreiches Kalibrierergebnis in mit Wasser gefulltem PMMA-Oberteil; d)
Erfolgreiches Kalibrierergebnis in mit Ethanol gefiilltem POM-Oberteil.

Abb 19a und b verdeutlichen die Wichtigkeit, die Kalibrierung im Reaktor vorzunehmen, der schon
mit Flussigkeit gefullt ist, da aufgrund der Reaktorgeometrie die Brechungsindexunterschiede
(hier zwischen Luft und Wasser) zu signifikanten Unterschieden in der Verzerrung fihren.
Abbildungen 19c und d demonstrieren die Eignung der entwickelten Kalibriervorlage sowohl flr
den Wasser-Reaktor mit PMMA-Oberteil als auch fur den Ethanol-Reaktor mit POM-Oberteil
(verschiedene VergrofRerungen).

Um den Fehler der Kalibrierung einzuschatzen, der davon herrihrt, dass die Kalibrierung nur in
einer Reaktorebene vorgenommen wird, wurde fiir die Stereo-PIV-Messungen anhand von
unbewegten Bildern eine ,planar self-calibration“ durchgeflhrt, die jedoch zu keiner merklichen
Verbesserung der Datenqualitat fihrte. Daher wird die Kalibrierung fiir alle vermessenen
Reaktorebenen als hinreichend genau angenommen.

TP1.4 Maximal zulassige Graphenkonzentration in Ethanol fur PIV-Messungen

(FS2, ZBT)

Die Voruntersuchungen verfolgten mehrere Ziele: durch sie sollten erstens die Randbedingungen
fur erfolgreiche laser-optische Vermessungen in Plasmanahe und zweitens Anforderungen an
den zu designenden Strémungsreaktor (AP 2) ermittelt werden. Zu diesem Zweck wurden
Experimente am Batchreaktor sowie auch CFD-Simulationen durchgeflihrt.

Wahrend des Graphensyntheseprozesses nimmt die Graphenkonzentration Uber die Zeit zu und
als Konsequenz die Transmission ab. Bei laseroptischen Messungen ist die Transmission ein
zentraler Faktor fUr die Datenqualitat bzw. das SNR. Daher wurde die Gesamttransmission durch
eine 50 mm lange Kivette fir verschiedene Konzentrationen von Referenz-Graphen bestimmt,
um so die maximale Konzentration von Graphen zu ermitteln, fir die gute Ergebnisse der
laseroptischen Messungen zu erwarten sind.

Abbildung 20a zeigt hintergrund-korrigierte UV-Vis-Spektren (Shimamadzu, UV-1900) fir
verschiedene Konzentrationen von kommerziellem graphendhnlichen Nanokristalliten von
XGSciences ,xGnP“. Diese besitzen eine Dicke von durchschnittiche 15 nm mit einem
Kristallitdurchmesser von ca. 15 pm. Die Spektren des kommerziellen 15 ym-Graphen zeigen an
verschiedenen Messtagen (Tag 1 und Tag 2) verschiedene Charakteristika. Gemal Literatur
lasst dies auf verschiedene Kristallitgrofien schliefien, wobei groRere Kristallitdurchmesser zu
einer geringeren Dispersion fiihren.?2 Die verschieden groRen Kristallite bei dem gleichen
Ausgangsprodukt konnten von verschieden starken Dispergier-Prozeduren an den Tagen
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versursacht sein, wobei an Tag 2 mit dem sanfteren Dispergierprotokoll groRere Kristallite
erhalten blieben. Den Referenzspekiren gegenlbergestellt sind Spektren von
Graphendispersionen aus dem am INP entwickelten Prozess unbekannter Konzentration. Die
spektrale Dispersion weist auf eine tendenziell kleinere Kristallitgrofie im Vergleich zum
kommerziellen Graphen hin.

a) 100 b)

—— [15 ym Graphen]y,g, = 0,001% 1.0 —— Fitting T(C)

@ T(500-700 nm) [15 pm Graphen]
@ [INP Graphen]

[15 pm Grapheny,q = 0,002 %
—— [15 pm Graphen]y,; = 0,0016 %
80 1 — [15 ym Graphenly,g = 0,0032 %
—— [15 pm Graphen)y,, = 0,0125 %
== [INP Graphen]y,g = X,
== [INP Graphen]y,; = X;
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Abb 20: Ermittlung der maximalen Graphenkonzentration. a) UV-Vis-Spektren von Referenz-Graphen in
verschiedenen Konzentrationen und INP-Graphen unbekannter Konzentration. b) Graphentransmission in
Abhéangigkeit der Graphentransmission und exponentieller Fit, woraus die Konzentration des INP-
Graphens bestimmt wurde.

Gemal dem Lambert-Beerschen Gesetz besteht ein eindeutiger Zusammenhang zwischen
Transmission T = 1 /I, und der Konzentration ¢ eines absorbierenden Materials mit
Absorptionskoeffizient &:

T = L e~&cd,
Iy

Dabei ist die Transmission zudem abhangig von der Dicke d des durchstrahlten Mediums, die im
vorliegenden Fall mit 50 mm &hnlich dem Reaktordurchmesser gewahlt und konstant gehalten
wurde. Es ist zu beachten, dass das Lambert-Beersche Gesetz eine Naherung darstellt und im
Grenzfall fur sehr hohe Oszillatorstarken und Partikeldichten sowie im Vergleich zu den
Absorptionsquerschnitten groRen Streuquerschnitten seine Giltigkeit verliert.® Fiir die meisten
realen Falle stellt es jedoch eine sehr gute Naherung dar,® wie Abbildung 20b zeigt. Dort ist die
spektral gemittelte Transmission zwischen 500 und 700 nm Uber die Graphenkonzentration
aufgetragen, die sich trotz der Dispersionsdifferenzen hinreichend mit einem exponentiellen Fit
beschreiben lasst. Somit lassen sich mithilfe der Transmissionsmessung die Konzentrationen des
Graphens aus dem am INP etablierten Prozess mit 0,003% bzw. 0,007% abschatzen.

Die obige Betrachtung zeigt, dass die hohe Oszillatorstérke von Graphen schon bei sehr geringen
Konzentrationen zu einer geringen Transmission fiihrt. Fir die PIV-Messungen existiert kein
harter Grenzwert, ab dem keine Messungen mehr mdglich sind. Vielmehr wird das SNR — und
damit die Datenqualitdt der PIV-Analyse — mit abnehmender Transmission kontinuierlich
schlechter. Dieser Verschlechterung lasst sich jedoch durch Anpassung der optischen Parameter
wie Laserleistung oder Blendendffnung in begrenztem Rahmen entgegenwirken. Aus der
Transmissionsuntersuchung wird erwartet, dass PIV-Messungen bis zu Graphenkonzentrationen
von 0,0015 gew% mdglich sind.
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Analyse der Blasenverteilung durch Keramikfritte

Zusatzlich zum Batchreaktor wurde dem ZBT vom INP ein Aufbau zur Untersuchung der
Blasenverteilung durch eine Keramikfritte zur Verfiigung gestellt (siehe Abb 21). Da dieser aus
PMMA gefertigt war, konnten nur das Blasenverhalten in Wasser beobachtet werden, was
aufgrund der héheren Oberflachenspannung nur bedingte und qualitative Riickschliisse auf das
Blasenverhalten in Ethanol erlaubt.
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Abb 21: Blasenuntersuchungen an Keramikfritte. a) Aufbau zur Untersuchung; b) Shadowgraphy-
Aufnahmen und c) daraus folgende GréRenverteilung der Blasensaule.

Die Shadowgraphy-Aufnahmen zeigen eine Verteilung von Blasen mit unterschiedlichen
Durchmessern. Die quantitative Analyse ergibt einen mittleren, nach Blasenvolumen gewichteten
Blasendurchmesser von etwa 300 um (siehe Abb 21c). Im Vergleich dazu ist fir Ethanol aufgrund
der geringeren Oberflachenspannung ein geringerer mittlerer Blasendurchmesser zu erwarten.
Da die Graphensynthese an den Grenzflachen zwischen Gas- und Flissigphase erwartet wird
und die Grenzflache daher mdglichst gro gehalten werden soll, werden sowohl die kleine
BlasengroRe als auch die definierte Verteilung als fir zukiinftige Experimente zufriedenstellend
gewertet.

TP1.5 Ableitung von Anforderungen an das Reaktionskonzept (FS2, ZBT)
Aus den oben beschriebenen sowie weiteren Untersuchungen und Anpassungen lassen sich die
im Folgenden beschriebenen Randbedingungen flir das Design des Stromungsreaktors ableiten.

Reaktor als geschlossenes System

Der Batchreaktor als offenes Gefal} fihrt an zwei Stellen zu Schwierigkeiten: (1) Die notwendige
zusatzliche Einhausung aus Sicherheitsgriinden erschwert das allgemeine Handling und den
optischen Zugang, vor allem fir Aufnahmen aus der Nahe. (2) Aufgrund der offenen
Wasseroberflache missen Zu- und Abfluss separat geregelt werden, sodass ein konstantes
Fulllevel praktisch sehr schwer zu erreichen ist. Dies flihrt einerseits zu veranderten
Versuchsbedingungen zu unterschiedlichen Zeitpunkten und andererseits zu einem erhdhten
Sicherheitsrisiko, da sowohl ein Uberlaufen als auch ein Leerlaufen des Reaktors die
Explosionsgefahr mit Ethanol erhoht.

Aus diesen Grinden sollte der Strémungsreaktor als geschlossenes System mit kontrollierter
Absaugung entwickelt werden, sodass im Reaktor selbst zu jeder Zeit die gleichen Versuchs-
bedingungen vorherrschen und aus Sicherheitsgriinden das Volumen mit Ethanoldampfen
minimiert wird.
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Verwendung weitestgehend schwarzer Bauteile

Trotz der Verwendung von fluoreszierenden Seedingpartikeln vermindern stark Licht streuende
Oberflachen die Qualitdt der PIV-Messungen, da auf diesem Weg Partikel aulerhalb des
signalgebenden Lichtschnitts angeregt werden. Selbst wenn sich diese aullerhalb der
Fokusebene der Kamera befinden, fiihren sie zu unerwlnschter, sich verandernder
Hintergrundbeleuchtung und reduzieren das SNR stark. Im Batchreaktor wurde durch Einfarben
der Elektrodenhalterungen aus weilkem Teflon eine deutliche Verbesserung des SNR erzielt, wie
in Abb 22 gezeigt.

Abb 21: Effekt von Lichtstreuung bei Fluoreszenz-PIV. a) Rohbild im PIV-Aufbau mit weilien
Elektrodenhalterungen; b) Rohbild mit eingeschwarzten Elektrodenhalterungen; Gefilterte Bilder nach
~Preprocessing” mit c) weilen und d) eingeschwarzten Elektrodenhalterungen.

Dabei wird durch die verminderte Streuung eine inhomogene Beleuchtung verbessert (Vergleich
a vs. b). Nach dem standardisierten Filtern der Bilder wird die Verbesserung noch deutlicher:
Wahrend durch die starke Lichtstreuung mit weilen Elektrodenhalterungen agglomerierte, sehr
helle Partikel groRenteils auferhalb der Fokusebene das Signal dominieren (s. Abb 21c), kommt
der Grofdteil des Signals mit eingeschwarzten Elektroden von kleineren, gut verteilten Partikeln
in der Fokusebene.

Daher sollten im Strémungsreaktor fir optische Untersuchungen wo mdéglich, alle Komponenten
aus schwarzem Material gefertigt werden. Dies betrifft insbesondere das Reaktorgehduse und
die Elektrodenhalterungen — typischerweise aus weiflem Teflon.

Geometrisch definierte optische Zugange

Im Batchreaktor erfolgte der optische Zugang des Lichtschnitts fir PIV-Messungen durch die
offene Wasseroberflache. Da auch der Flissigkeitszufluss von oben erfolgt und der
Plasmabetrieb starke Wasser- und Gasdynamiken ausldst, ist diese bewegt, mitunter stark. Der
optische Zugang erfolgt daher nicht Gber eine Ebene, sodass der Lichtschnitt durch die Brechung
an der Wasseroberflache im Reaktorvolumen auch keine Ebene mehr darstellt. Zudem verandert
sich die Oberflache und damit die Lichtbrechung permanent, sodass zu jedem Zeitpunkt ein
anderes Reaktorvolumen erhellt und ausgemessen wird. Mit kurzen Zeitabstanden lassen sich
so moglicherweise noch Korrelationen errechnen, jedoch sind diese stark fehlerbehaftet. Zudem
Iasst sich das Strémungsfeld so nicht an einer definierten Position vermessen, sondern nur in
einem breiten Bereich.

Der optische Zugang durch ebene, klare, geometrisch definierte FI&chen ist daher unerlasslich.
Aufgrund von Abschattungseffekten sind diese senkrecht zur Elektrodenachse anzuordnen.
Shadowgraphy-Untersuchungen  erfordern die  Zugange gegenilbereinander, PIV-
Untersuchungen dagegen im rechten Winkel zueinander. Um zudem eine begrenzte
Rotationssymmetrie zu wahren und mehr Flexibilitdt im Aufbau zu haben, sind von allen vier
Seiten im Quadrat senkrecht zur Elektrodenachse ebene, polierte Sichtfenster einzuplanen.
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AP 2 Konzept und Aufbau des Stromungsreaktors

TP 2.1 Konzept Verteilerstruktur fur Gaszufuhr (FS2, ZBT)

Fur den Stromungsreaktor sollte ein Konzept entwickelt werden, mithilfe dessen die Prakursor-
Einstromung — sowohl Gas als auch Flussigkeit — kontrolliert werden konnte. Die Gasstromung
sollte dabei maglichst kleine Blasen aufweisen und in die Reaktionszone eingefiihrt werden. Fir
die Ethanolstréomung sollte sowohl ein Konzept flr eine Parallel- als auch fir eine Drallstrdomung
entwickelt werden. Dazu erfolgte eine Auslegung der mittels CFD-Simulationen (CFD:
computational fluid dynamics) tber die AVL Fire™ Software. Den Input fir das Modell lieferte der
Projektpartner INP in Form von 3D-Modellen des zuvor besprochenen Volumens. Ziel der
Simulationen war es, eine stabile, homogene Stromung zu erreichen, die die Blasen in der Nahe
der Elektroden hielten. Das Modell mit den geeignetsten Parametern wurde anschliellend vom
Projektpartner INP realisiert.

Abb 23 zeigt eine Auswahl von simulierten Strdmungsgeometrien, die in einem iterativen Prozess
entwickelt wurden. Wahrend die Parallelstromung durch gerade Flissigkeits-Einlasse, wie im
LVortex 3“Modell illustriert, einfach zu realisieren war, bedurfte es zur Ausbildung einer
homogenen Drallstrdomung eine feinere Parametereinstellung hinsichtlich Einstromvektor,
Vortexdurchmesser und Einstromgeschwindigkeiten.
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Abb 23: Ubersicht Giber simulierte Reaktorgeometrien im Querschnitt. Inset oben links: 3D-Ansicht mit
Strémungsvorgaben.

Zur Parameteroptimierung erfolgten zuerst Simulationen ohne Gaszufuhr, da die
Einphasenstromung deutlich stromungsmechanisch deutlich weniger komplex und daher
einfacher zu simulieren ist. Um die CFD-Simulationen so einfach wie mdglich zu halten, wurden
als zwei Phasen Wasser und Luft gewahlt, ohne méglichen Phaseniibergang und bei konstanter
Temperatur. Experimente mit Wasser und Ethanol zur Uberpriifung der Validitat dieser Annahme
zeigten im einphasigen Stromungsfeld keine signifikanten Unterschiede.
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Abb 24 zeigt den Einfluss der Reaktorgeometrie auf die sich ausbildende Strémung flr
exemplarische Reaktorgeometrien bei einem konstanten Wasserfluss von ca. 60 ml/min. Die
Simulationen zeigen, dass ein sich homogen ausbildender Wirbel mehr als einen Zulauf bedarf
(Vortex 2, alle anderen haben vier Einlasse) und die Einlasse in einem Winkel zur senkrechten
angestellt sein mussen. Wenn sich ein Wirbel ausbildet, besitzt dieser immer eine relativ
unbewegte Stelle in der Mitte des Reaktors (,Auge®). Der Vergleich von Vortex 4b und 5 zeigt,
dass der Teil des Wirbels mit hoher Geschwindigkeit ndher an die Reaktionszone in der Mitte des
Reaktors herangeschoben werden kann, wenn der Reaktor an dieser Stelle einen geringeren
Durchmesser aufweist. Daher verringert sich das Volumen der Ruhezone in der Mitte des
Reaktors.

Vortex 2 Vortex 3 Vortex 4b Vortex 5
- max
<
P 3
/ \ 3
& “\ L)
\ /
N
. : 0
max = 3 mm/s max = 4 mm/s max = 4 mm/s max = 7 mm/s

Abb 24: Einfluss der Reaktorgeometrie auf die Stromung. Exemplarische Ergebnisse der CFD-
Simulationen in einem horizontalen Querschnitt durch den Reaktor auf mittiger Héhe zwischen den
Elektroden flr verschiedene Reaktorgeometrien. Wasserfluss = 10 kg/s = 60 ml/min.

Des Weiteren hat die Einstromgeschwindigkeit einen groRen Einfluss darauf, welches
Stromungsfeld sich ausbildet, siehe Abb 25. Bei sehr niedrigen Einstromfliissen (10 kg/s = 6
ml/min) ahneln sich die Stromungsfelder auch fur stark unterschiedliche Reaktorgeometrien: die
Hauptgeschwindigkeitskomponente geht vertikal, wobei die Geschwindigkeit in einem Ring um
die Elektrode am hdchsten ist und sowohl zur Mitte hin als auch zu den AuRenwanden hin
abnimmt. Ab 10-3kg/s bzw. 60 ml/min fangt sich an, das fiir die Geometrie typische Strémungsfeld
auszubilden, das sich fiir noch héhere Strome entweder stabilisiert (Vortex 4a und 4b) oder weiter
verandert und komplexere Stromungscharakteristika entwickelt (Vortex 3). Hier sind auch —
abhangig von der Geometrie — verstarkt horizontale Komponenten in der Strdmung zu
beobachten. Fir den Fall der niedrigen und hohen Einstrémgeschwindigkeiten sind neben den
horizontalen Schnitten der Reaktionszone noch Ubersichtsfelder mit vertikalen und horizontalen
Schnitten dargestellt. Diese zeigen, dass die Stromungsgeschwindigkeiten in vertikaler Richtung
fur kleine Einstromflisse deutlich starker im Einlassbereich lokalisiert sind und sich bald eine
relativ homogene Stromungsverteilung ausbildet. Fur hohere Einlassflisse ist dagegen eine
hohere Persistenz der Stromung in vertikaler Richtung beobachtbar. Teilweise, wie am Beispiel
des Vortex-4a-Reaktors, zeigt sich die Fortpflanzung der Strémung jedoch auch durch eine
Wirbel- bzw. Turbulenzausbildung.
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Abb 25: Einfluss der Einstromgeschwindigkeit auf das Stromungsfeld.

Der Vergleich von Vortex 4a und 4b ist dariiber hinaus interessant, da es sich um sehr dhnliche
Reaktorgeometrien handelt. Die Geometrien unterscheiden sich einzig im Einstrémvektor, der
einen 45° Anstellwinkel zur Vertikalen besitzt und in Vortex 4a direkt tangential einstromt (90°
zum Radius), wohingegen die Einstrdmung in Vortex 4b um 10° dazu nach innen verkippt ist
(100° zum Radius). Trotz dieser scheinbar geringfiigigen Unterschiede unterscheidet sich das
Stromungsfeld deutlich insofern, als dass Vortex 4b sowohl in der Horizontalen als auch in der
Vertikalen eine hohere Homogenitat aufweist und sich bei hohen Einstromflissen ein homogener
Wirbel bzw. Vektor ausbildet. Flir Vortex 4a werden komplexere Strémungsfelder beobachtet, die
interessanterweise auch keine Vierfach-Symmetrie aufweisen, wie es von den vier Einldssen zu
erwarten gewesen ware. Auch in vertikaler Richtung sind hier abrupte
Geschwindigkeitsibergange zu beobachten, was mdglicherweise als Indiz flr einen gréReren
Einfluss von Turbulenzen zu werten ist.

In einem nadchsten Satz von Simulationen wurde zusatzlich zum Wasserfluss eine Gasstromung
von 10 vol% relativ zum Wasserfluss angenommen. Im mittleren Fall von einem Wasserfluss von
60 ml/min entspricht das einem Gasfluss von 6 ccm. Fir einen Uberschaubaren Rechenaufwand
wurde daflir das Multiphase-Modul aus AVL Fire verwendet, innerhalb dessen kein Stofftransport
oder Turbulenziibertragung an den Grenzflachen der beiden Phasen angenommen wurde. Der
als Input fir das Modul benétigte und als konstant angenommene Durchmesser der Gasblasen
wurde aus experimentellen Beobachtungen mit 200 ym abgeschatzt. Spatere Untersuchungen
zeigten, dass die Annahmen fur die Zweiphasensimulation zu vereinfacht waren: Variation der
BlasengroRe, Einfluss der verschiedenen Oberflachenspannungen von Wasser und Ethanol,
Groflkenordnung des Gasflusses im optimierten Plasmaprozess. Daher sind die folgenden
Ergebnisse nur qualitativ zu betrachten und zu bewerten.
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Abb 26: Einfluss der Gasstromung und des Wasserflusses am Beispiel des Reaktors 4b auf a) die
Gasverteilung und b) das Stromungsfeld. Die verschiedenen Spalten zeigen verschiedene Wasser-
Einstréomraten mit jeweils zuséatzlichen 10 vol% Gasfluss.

In Abb 26 sind die Ergebnisse der CFD-Simulationen in Reaktor ,Vortex 4b“ mit einer 10 vol%
Gaseinstromung dargestellt. Bei Auswertung der lokalen Verteilung des relativen Gasanteils
(Abba) fallt auf, dass, obwohl das Verhaltnis von Lufteinstromung zu Wassereinstromung
konstant ist, die lokale Maximalkonzentration bei steigenden Einstrémraten stark von 0,7% auf
Uber 35% in Elektrodennahe ansteigt. Der Grund liegt vermutlich darin, dass die Blasenbewegung
im Reaktor durch Auftriebsprozesse dominiert wird und somit die Blasenverweilzeit unabhangig
von der Gaseinstromrate ist. Unter dieser Annahme ware zu erwarten, dass das
Gesamtblasenvolumen im Reaktor proportional zur Einstrémrate ist. Stattdessen steigt der
Luftanteil zwar stark an, jedoch subproportional. Daraus lasst sich schlussfolgern, dass die
Flussigkeitsstromung — in diesem Fall der sich mit hdherem Wasserfluss ausbildende Vortex —
den Austrag der Blasen aus dem Reaktor beschleunigt. Des Weiteren andert sich die lokale
Gasverteilung. Mit zunehmendem Vortex wird die Gassaule immer starker in Elektrodennahe
fokussiert, moglicherweise als Konsequenz des sich zunehmend ausbildenden Auges in der Mitte
des Wirbels. Fir die angestrebten Versuchsbedingungen von lokalisierten Argon-Blasen in der
Reaktionszone wird dies positiv gewertet.

Wahrend Abbildung 26a die zu erwartende Blasenverteilung zeigt, ist in Abb 26b der Einfluss der
Gasstromung auf die Flussigkeitsstromung dargestellt. Fur geringe Einstromraten stellt sich im
Bereich der Blasensaule eine erhdhte Wassergeschwindigkeit ein, die eine Impulsibertragung
der aufsteigenden Blasen auf die Wasserstromung nahelegt. Diese lokal Uberhdhte
Gasgeschwindigkeit ist geringer flr sehr niedrige Einstrémraten, was auf den geringen absoluten
lokalen Luftanteil zurlickzufihren ist. Erst bei hohen Wasserfliissen, die einen stabilen Wirbel im
Reaktor auslésen ist dieser Wirbel auch noch mit Gasblasen gut erkennbar. Die héhere
FlUssigkeitsdynamik in der Reaktionszone, die auch hier beobachtet wird, kdnnte dabei einen
positiven Effekt auf die Plasmasynthese haben, da der Austausch von frischem Ethanol in der
Reaktionszone durch die Gasstromung gefordert wird. Allerdings sind die hier durchgefuhrten
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CFD-Simulationen weder dafiir beabsichtigt noch geeignet, Bewertungen der Reaktionsprozesse
durchzufiihren, sodass der von der Gasstromung ausgelosten Einfluss der erhdhten
Flissigkeitsdynamik auf die Graphensynthese spater im Projekt experimentell untersucht wurde.
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Abb 27: Zeitliche Strémungsvariationen in Reaktor 5, ausgeldst durch eine Gaseinstromung im Fall einer
Wasserstromung von a) 3 « 10-3kg/s und b) 102kg/s.

Abb 27 zeigt einen subtileren Effekt der zusatzlichen Lufteinstrébmung, der in den verschiedenen
Reaktormodellen in unterschiedlichem Ausmalf beobachtet wurde, hier flir Reaktor ,Vortex 5 mit
verjungtem Reaktordurchmesser in Elektrodenhéhe. Wahrend ohne Lufteinstrémung das
ausgebildete Stromungsfeld weitgehend zeitlich konstant ist (nicht gezeigt), wird unter
bestimmten Bedingungen eine starke zeitliche Veranderung der Strémung und Blasenverteilung
beobachtet, siehe Abb 27a, Momentaufnahmen der transienten Simulation im Abstand von 2 s.
Diese zeitlichen Veranderungen in der Stromung wirden im Reaktorbetrieb konstante
Versuchsbedingungen verhindern, sodass dieser Zustand zu vermeiden ist. Allerdings zeigen die
Simulationen aulerdem, dass sich diese zeitlichen Variationen unter anderen Bedingungen,
insbesondere fir hohere Flissigkeitsstrome und der damit einhergehenden hdheren
Vortexstabilitdt, auch wieder reduzieren lassen. Es ist anzumerken, dass selbst im Fall der ohne
Gasstromung keine komplette Stabilitat (= kein Gleichgewichtszustand) des Stromungsfeldes
ausbildet und die Simulationen nur fir transiente Berechnungen konvergieren. Allerdings war in
diesem Fall die zeitliche Variation in den Simulationsergebnissen nicht offensichtlich.

Schlussfolgerungen aus den CFD-Simulationen

e Aufgrund der oben erlauterten Untersuchungen und Beobachtungen wurde die
Reaktorgeometrie 4b als geeignetste ausgewahlt. Grund dafiir war, dass in Reaktor 4b
der stabilste FlUssigkeitsvortex beobachtet wurde, der auch in der Gegenwart von einer
Gaseinfluss keine starken zeitlichen Fluktuationen zeigte. Dieser wurde im Folgenden
vom Projektpartner INP realisiert.
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Um den sich ausbildenden Vortex zu stabilisieren, werden hinreichend grolle
Flussigkeitsstromungen von mindestens 200 mil/min benétigt. Da dies durch die
Peristaltikpumpe flr den Batchreaktor nicht gewahrleistet werden kann, bedarf es einer
neuen Pumpe mit ausreichender Forderrate. Daflir wurde zuerst eine Membranpumpe mit
einer Foérderrate von bis zu 1,3 I/min gewahlt (knf Liquiport NF 100 RC). Da diese jedoch
eine starke Pulsation mit einer Frequenz von ca. 5 Hz aufwies, wurde sie im Verlauf der
Versuchsoptimierung mit einer pulsationsgedampften Membranpumpe mit einer
maximalen Forderrate von 1,5 I/min (knf FP150) ersetzt.

Der erste Ansatz fir die Gaszufuhr-Verteilerstruktur tber eine keramische Fritte (siehe
Kapitel 3.2 sowie 0) flhrt bei allen getesteten Reaktorgeometrien und Flussparametern
zur gewunschten, konzentrierten Blasenverteilung in der Nahe der Elektroden (TP 2.1).
Der Einstromvektor hat groRe Auswirkungen auf das sich ausbildende Strémungsfeld.
Daher kann eine Kontrolle des Stromungsfeldes Uber eine Veradnderung von Inlets bzw.
Flowplates im unteren Teil des Reaktors bei ansonsten unveranderter Reaktorgeometrie
erfolgen (Vgl. Vortex 4a und 4b in Abb ). Auf diese Art kann bei ansonsten
gleichbleibenden Versuchsbedingungen auch eine Drall- oder Parallelstromung
eingestellt werden (TP 2.2. und 2.3).

Charakterisierung der Blasengrof3enverteilung und des Stromungsfeldes im

Durchflussreaktor ohne Plasma

Gemal der Ergebnisse der Voruntersuchungen wurde vom Projektpartner ein Durchflussreaktor
konzipiert und realisiert Das Design ermdéglichte dabei die Variation einer Vielzahl von
Parametern, siehe Abb 28.

Eie‘.ﬂmde."' Flowplate Ethanolfiuss Argonfluss
konfiguration
Spitze-zu-Spitze Parallele Strémung Ppoy = 5ml/s @, =0ccm

) ¢ »"
=

Spitze-zu-Platte Drall-Strémung @pgy = 18 ml/s

® =
—

Abb 28: Ubersicht tiber die Variationsparameter im Strémungsreaktor abgesehen von den
Plasmaparametern.

Um den Einfluss des Plasmas auf die Stromung bestimmen zu kénnen, mussten daher zuerst die
Effekte der verschiedenen Variablen untersucht werden. Dazu wurden PIV- und Shadowgraphy-
Messungen ohne Plasma durchgefiihrt, um die Effekte der Variablen zu isolieren, die in diesem
Kapitel vorgestellt sind. Da die optischen Zugange in der ethanolresistenten Reaktorversion sehr
klein waren (20 mm Breite bei einem Reaktordurchmesser von 40 mm), wurde die
Gesamtstromung im Reaktor in der transparenten PMMA-Version vermessen. Im Zuge der
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Referenzmessungen wurden weitere Anpassungen und Verbesserungen am optischen Setup
vorgenommen.

PIV-Messungen im Drall-Stromungsreaktor

Eine grundlegende Herausforderung in der Vermessung des Drall-Strémungsreaktors liegt darin,
dass die Hauptstromung in der Ebene senkrecht zu den Elektroden verlauft, die PIV-
Vermessungsebene dagegen aufgrund der optischen Zugange parallel zur Elektrodenachse
verlauft. Somit sind die PIV-Aufnahmen, nur bedingt in der Lage, die Dreidimensionalitat der Drall-
Strdomung einzufangen. Die Bewegung der Tracerpartikel in der Strdmung senkrecht zum
Lichtschnitt erschwert die PIV-Messungen daruber hinaus, da sie sich mit erhohter
Wahrscheinlichkeit nicht mehr in beiden Doppelbildern im Lichtschnitt befinden — was die
Voraussetzung fur eine Korrelationsmessung darstellt. Um das Problem abzumildern, wurde
daher die Breite des Lichtschnitts vergréRert, von < 1 mm auf 2-3 mm.

Eine andere Anordnung der optischen Zugange, die den Lichtschnitt in die Horizontale projiziert
und von unten oder oben vermisst, war nicht méglich, da von oben und unten die diversen
Medienversorgungen zu erfolgen hatten. Eine Anderung derer hatte das Strémungskonzept und
damit die Graphensynthese im Kern verandert. Im Zuge der Messerprobung wurden zwei
Ansatze verfolgt, um trotzdem die relevanten Informationen Uber die Auspragung des Vortex zu
erhalten: (1) Rekonstruktion des 3D-Stromungsfeldes aus Annahme von Rotationssymmetrie; (2)
Direkte Messung des 3D-Stromungsfeldes tber Kleinwinkel-Stereo-PIV. Beide Ansatze sind im
Folgenden vorgestellt.

Rekonstruktion des 3D-Stromungsfeldes

Die Vorgehensweise zur Rekonstruktion des 3D-Stromungsfeldes aus 2D-PIV-Messungen ist in
Abb 29 illustriert. Fur eine gute Bildqualitat erfolgen die PIV-Messungen in verschiedenen Ebenen
zwischen Elektrode und Kamera. Durch 90°-Rotationen des Reaktors kann der Reaktor so von
allen Seiten vermessen werden. Die PIV-Auswertung liefert fir jede Messung / jeden Lichtschnitt
ein 2D-Geschwindigkeitsfeld mit einer horizontalen und einer vertikalen Komponente an jedem
Auswertungspunkt. An den Schnittpunkten (eigentlich Schnittgeraden, in gesamter vertikaler y-
Richtung) existieren so je eine Messung in der horizontalen x- und z-Richtung, aus denen nach
Transformation der Messung in Absolutkoordinaten die Gesamt-Horizontalkomponente (blaue
Vektoren in Abb 29b) ermittelt werden kann. Die Dichte der ermittelten 3D-
Geschwindigkeitsvektoren war im vorliegenden Fall durch den Abstand der vermessenen
Lichtschnittebenen limitiert, der mithilfe des Prazisionsverschiebetisch auf 1,4 mm eingestellt
wurde. An den Schnittpunkten liegen bei dieser Methode je zwei Messungen der Geschwindigkeit
in vertikaler y-Richtung vor, die zur Fehlerabschatzung herangezogen werden kénnen. Die
Datenverarbeitung fir die Rekonstruktion wurde in einem daflir entwickelten Python-Skript
durchgefihrt.
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a} Draufsicht auf Reaktor b)

L@

Abb 29: Schema zur Rekonstruktion des 3D-Stromungsfeldes aus 2D-PIV-Messungen. a) Messung des
Stromungsfeldes in verschiedenen Ebenen des Reaktors fir jede Rotationsrichtung (90°). b) Nach
Identifikation der absoluten Positionen im Reaktor (blaue Kreuze in a) kann die horizontale
Geschwindigkeitskomponente (blau) aus den orthogonalen Vektoren in x- bzw. z-Richtung (griin bzw.
orange) rekonstruiert werden.

Die vorgestellte Methode, fir die der Reaktor aus vier Richtungen vermessen wird, kann unter
Annahme von Rotationssymmetrie vereinfacht werden, da unter dieser Bedingung die
Messergebnisse der verschiedenen Richtungen einander gleichen. Die Ahnlichkeit der
Messergebnisse in konnte experimentell bestatigt werden, wie Abbildung 30 zeigt. Die Ahnlichkeit
ist unverkennbar, obwohl zu diesem Zeitpunkt noch keine pulsationsarme Pumpe verwendet
wurde und die Repositionierung des Reaktors im Versuchsaufbau noch nicht optimiert war.

Die 2D-Messungen verdeutlichen auflerdem, dass die Vermessung in den unterschiedlichen
Schnittebenen zwar die starke lokale Veranderung der Stréomung offenbart und eine
wirbeldhnliche Stromung nahelegt. Eine klare Identifikation des Stromungsprofils ist aus dieser
Auswertung jedoch nicht mdglich.
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Abb 30: Vergleich von 2D-Drall-Strémungsfeldern aus verschiedenen Richtungen bei einem Wasserfluss
von 5 ml/s.

Im Gegensatz dazu zeigt Abbildung 31exemplarische Ergebnisse fir dieselbe Messung wie in
Abb 30 (Drall-Flowplate, Wasserfluss von 5 ml/s) nach Rekonstruktion des 3D-
Geschwindigkeitsfeldes. Im vertikalen Schnitt (Abb 31a), der vom Bildausschnitt vergleichbar mit
der oberen Zeile in Abbildung 30 ist, wird deutlich, dass die Hauptkomponente senkrecht zur
Vermessungsebene erfolgt und die 2D-Messung daher die Hauptkomponente unterschlagt. Die
Wirbelcharakteristik ist dagegen im horizontalen Schnitt besser zu erkennen. Im direkten
Vergleich zu den CFD-Simulationen lassen sich die Haupterkenntnisse wie RegelmaRigkeit des
Wirbels, Auge in der Mitte oder resultierende Vertikalkomponente in der Mitte des Wirbels
bestatigen. Die GrélRenordnung der beobachteten Geschwindigkeiten stimmt auch tUberein. Die
Fehleranalyse, die sich aus der Differenz der an jedem Schnittpunkt beobachteten
Vertikalgeschwindigkeiten ergibt — in der Rekonstruktion werden diese gemittelt —, zeigt, dass die
Fehler auRen grofier sind, wo auch grofiere Geschwindigkeiten beobachtet werden. Der relative
Fehler (nicht gezeigt) ist dagegen abgesehen von einzelnen Ausnahmen im Querschnitt ahnlich.

Aufgrund der Beobachtung, dass die Annahme eines rotationssymmetrischen Systems eine gute
Naherung darstellt, wurden zukunftige Rekonstruktionen aus der Vermessung der Strdomung in
mehreren Ebenen in nur einer Richtung vorgenommen. Die Vorteile davon sind (1) geringere
Fehler (Repositionierung des Reaktors fallt weg), (2) verringerte Messzeit (vor allem bei Plasma-
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Messungen relevant) und (3) geringerer Arbeitsaufwand. Die Ergebnisse entscheiden sich dabei
nicht merklich von der vier-Seiten-Methode und sind daher nicht gezeigt.
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Abb. 31: Exemplarische Ergebnisse der 3D-Geschwindigkeitsrekonstruktion flir Messsatz aus obiger Abb.
a) Vertikaler Schnitt in Elektrodenebene; b) Horizontaler Schnitt in Elektrodenebene; c) Fehlerabschatzung
aus doppelter y-Komponente.

Stereo-PIV mit Image Doubler

Die oben beschriebene Rekonstruktion der dritten Geschwindigkeitskomponente stellt eine
indirekte Methode zur Ermittlung des 3D-Geschwindigkeitsfeldes dar. Zudem zeigt die
Fehleranalyse eine nicht vernachlassigbare Unsicherheit der Methode. Daher wurde in einem
weiteren Schritt die direkte PIV-Messung der Geschwindigkeit in der dritten Dimension mittels
Stereo-PIV erweitert. Da dies in Kombination mit dem Strahlteiler-Aufbau nicht mdglich war,
erfolgte die Stereo-Messung Uber die LaVision-Komponente des Image Doublers und Wechsel
auf eine Hochgeschwindigkeitskamera.

. b)
Doppelbild-
Aufnahme

Image Doubler

Abb. auf Sensor

(Kalibrierung)
Berechnung

3D-
Strémungsfeld

Abb. 32: Stereo-PIV mit dem Image Doubler. a) Funktionsprinzip: Tracer-Partikel-Bewegung wird unter
zwei verschiedenen Winkeln aufgenommen, die Uber ein Prisma auf denselben Sensor projiziert werden,
was eine Berechnung der dritten z-Geschwindigkeitskomponente ermdglicht. b) Abb. des Aufbaus.

Der Aufbau ist in Abb. 32 gezeigt. Uber Spiegel und ein Prisma ermdglicht der Image Doubler
eine Abbildung des Lichtschnitts unter zwei verschiedenen Winkeln auf denselben, zweigeteilten
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Sensor. Aufgrund der Reaktorgeometrie — beide Strahlengdnge miuissen Uber den glatten,
optischen Zugang in den Reaktor fallen — ist der Offnungswinkel zwischen den beiden Aufnahmen
auf a = 15° begrenzt.

a ] b] Stereo-Messung Rotationsrekonstruktion

50 + Spiegelung fiirz< 0 aus v, und v,

Stereo-PIV
@z=0mm

c) =

— 13 vl (mmis)

Abb. 33: Bewertung der Strdomungsfeldberechnung mittels Image Doubler fir Drallstrémung mit
Wasserfluss von 18 ml/s ohne Argon. a) z-Komponente der Geschwindigkeit in Elektrodenebene. b)
Vergleich Stereo-Messung vs 3D-Rekonstruktion. ¢) Vergleich von Tangentialgeschwindigkeiten der
Stereomessung in verschiedene Richtungen.

Eine Bewertung der Stereo-PIV-Methode ist in Abb 33 dargestellt. In der 3D-Auswertung im
Lichtschnitt in Elektrodenebene (Abba, z-Geschwindigkeitskomponente senkrecht zu Lichtschnitt
farbkodiert) zeigt sich zunachst ein plausibles Stromungsmuster mit minimaler Geschwindigkeit
in der Mitte des Reaktors, und zunehmend negativen / positiven z-Geschwindigkeiten zum
rechten / linken Rand hin. Wird aus den unterschiedlichen Lichtschnitten jedoch die horizontale
Stromungsebene zusammengesetzt (Abbildung 33b, links, an z=0-Achse gespiegelt), wird die
fehlende Rotationssymmetrie im Stereo-Datensatz offensichtlich, vor allem im Vergleich mit der
Rotationskonstruktion aus den 2D-Komponenten vy und vy (rechts).

Die Hauptursache fur die mangelnde Rotationssymmetrie lasst sich hierbei in Abbildung 33c
erkennen, wo aus dem horizontalen Schnitt in Reaktorebene (wie in Abbildung 33b dargestellt)
die Tangentialkomponente der Geschwindigkeit Uber verschiedene Richtungen gegen den
Abstand zur Reaktormitte aufgetragen ist. In anderen Worten ist die Geschwindigkeit in
Wirbelrichtung dargestellt, die fir die + x-Richtung der Geschwindigkeitskomponente senkrecht
zum Lichtschnitt entspricht (+ v;) und fur die z-Richtung der Geschwindigkeitskomponente in
Lichtschnittebene, vx. Diese Auftragung zeigt deutlich, dass die Senkrecht-Komponente der
Geschwindigkeit in der Stereo-Messung um mehr als einen Faktor 3 unterschatzt wird, wenn
diese zum Rand des Reaktors hin zunimmt. Grund dafir ist vermutlich der kleine Offnungswinkel
a zwischen den Stereo-Aufnahmen. Die Sensitivitat fir die Geschwindigkeit senkrecht zum
Lichtschnitt nimmt zu, je gréfier a ist, sodass im Allgemeinen fiir eine gute 3D-Sensitivitat ein
Offnungswinkel von a = 45° empfohlen wird. Der deutlich geringere Offnungswinkel im
Experiment, der gleichzeitig der im Aufbau gréRtmdgliche ist, fihrt daher zu einer deutlich
grolReren Unsicherheit in der Messung von v, und anscheinend zu seiner deutlichen
Unterschatzung.
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Als Konsequenz aus dieser Beobachtung wurde der Ansatz der direkten Messung der 3D-
Geschwindigkeit Uber den Image Doubler verworfen und weiterhin die indirekte
Rekonstruktionsmethode unter Annahme von Rotationssymmetrie zur Ermittlung des 3D-
Stromungsfeldes verwendet.

TP2.2 Konzept Stromungsfuhrung Prakursor (Parallel), (FS2, ZBT)
TP2.3 Konzept Stromungsfuhrung Prakursor (Drall), (FS2, ZBT)

Die Ergebnisse zu beiden Teilvorhaben werden nachfolgend zusammenhangend berichtet, da
die Versuchsreihen einen hohen Vernetzungsgrad aufwiesen.

Stromungsreferenz 0: Stromungsfeld ohne Gaszufuhr

Zunachst wurde der Einfluss des Flowplates (Drall- oder Parallelstromung), der Flissigkeits-
geschwindigkeit und der Elektrodenkonfiguration auf die Stromung im Durchflussreaktor mittels
PIV-Messungen untersucht. Um ein mdglichst grofles Volumen des Reaktors zu untersuchen,
wurden diese PIV-Messungen in der transparenten PMMA-Version durchgefiihrt, sodass
aufgrund der mangelnden Ethanolresistenz VE-Wasser als Flussigkeit gewahlt wurde. Um die
Anzahl der Versuchse Uberschaubar zu halten, wurden nur zwischen zwei FlUssigkeitsraten
unterschieden: ,niedriger* Volumenstrom von ®w = 5 ml/s (niedrigster stabil einstellbarer
Pumpfluss) und ,hoher” Volumenstrom von ®w = 18 mi/s.

a) @y = 5ml/s @, =18 ml/s b) Dy = 5ml/s @, = 18 ml/s

[W] e ™ 30 mm/s |¥] s ™ 200 mm/s

FPO: Parallel

FP1: Drall

M0 T (| (mm/s)
5 5 5
2 2 2

Abbildung 33: Strémungsfelder mit Spitze-zu-Spitze Elektrodenkonfiguration, Variation von Flowplate
(obere Zeile: Parallelstromung, untere Zeile: Drallstrdmung) und Stromungsgeschwindigkeit. a) 2D-
Stromungsfeld in vertikaler Lichtschnittebene; b) Rekonstruiertes 3D-Geschwindigkeitsfeld in horizontaler
Ebene zwischen den Elektroden.

Die Ergebnisse der Stromungsuntersuchungen fur die Spitze-zu-Spitze-Elektrodenkonfiguration
sind in Abbildung 33 dargestellt. In den direkten Messergebnissen im Lichtschnitt in der
Lichtschnittebene in der Mitte des Reaktors (Abbildung 33a) sind Unterschiede zwischen den
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Stromungsmodi und -geschwindigkeiten erkennbar: (1) Die Absolutgeschwindigkeiten sind flr
hdhere Einstromraten deutlich héher; (2) Beide Strémungsmodi zeigen eine beruhigte Zone in
der Nahe der Elektroden, fiir die Drallstrdmung ist diese jedoch starker ausgepragt.

Deutlich offensichtlicher treten die Unterschiede dagegen nach Rekonstruktion des 3D-
Geschwindigkeitsfeldes zu Tage (s. Abbildung 33b):

e Fir die Drallstromung verlauft die Hauptgeschwindigkeitskomponente in senkrechter
Richtung, allerdings nach unten. Da der Gesamtmassenstrom von unten nach oben
verlauft und nur ein Teilvolumen des Reaktors vermessen ist, spricht dies flr eine noch
starkere Strdmung nach oben in weiter auf3en liegenden Teilen des Reaktors, was sich
am Rand des Gesichtsfeldes durch einzelne, nach oben verlaufende Vektoren andeutet.

e Fir die Drallstromung wird fir beide Massenstrome ein deutlich regelmafigeres,
vortexartiges Stromungsfeld beobachtet, das nur in der Mitte, bei sehr geringen
Geschwindigkeiten, eine signifikante Vertikalkomponente aufweist.

e FUr geringere Flussigkeitsstrome ist im Fall der Parallelstrdomung die beruhigte Zone bzw.
der Geschwindigkeitsgradient von innen nach aufien weniger stark ausgepragt. Fir beide
Falle scheint es hier in der Mitte eine vergroRerte Tendenz zu einem Stromungsfluss nach
oben zu geben, wobei das Feld insgesamt nicht sehr regelmaRig ist.

e Im Fall der Drallstrémung zeigt sich im Fall des hoheren Fllssigkeitsstromes eine kleinere
beruhigte Zone, d.h. der Wirbel ndher an den Elektroden.

e Darlber hinaus zeigen sowohl Parallel- als auch Drallstromung fur die hdhere
Flissigkeitszufuhr hohere Maximalgeschwindigkeiten, allerdings Uberproportional
vergroBert (Volumenstrom: x 3.6, Maximalgeschwindigkeiten: x 5-7). Somit fuhrt die
erhohte Einstromrate in beiden Fallen zu verstarkten Stromungsfeldern.

e Das System verhalt sich qualitativ so, wie von den CFD-Simulationen vorhergesagt.

Die Spitze-zu-Spitze-Konfiguration erlaubt hohe Energie-Eintrdge des Plasmas in den
Syntheseprozess. Dagegen dient die Spitze-zu-Platte-Konfiguration einer milderen
Plasmabehandlung im zweiten Syntheseschritt. Von der von oben eingebrachten
Plattenelektrode ist eine signifikante Veranderung des Stromungsfeldes zu erwarten, sodass die
Stromungsfelder fur diesen Fall ebenfalls flr verschiedene Strdmungsmodi und
Flussgeschwindigkeiten vermessen wurden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 34 zu sehen.
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Abbildung 34: Stromungsfelder mit Spitze-zu-Platte-Elektrodenkonfiguration, Variation von Flowplate
(obere Zeile: Parallelstromung, untere Zeile: Drallstrdmung) und Strdmungsgeschwindigkeit. a) 2D-
Stromungsfeld in vertikaler Lichtschnittebene; b) Rekonstruiertes 3D-Geschwindigkeitsfeld in horizontaler
Ebene zwischen den Elektroden.

Im vertikalen Schnitt durch die Elektrodenebene (Abbildung 34a) zeigt sich im Fall der
Parallelstromung, dass sich unterhalb der Plattenelektrode regelmafige Wirbel ausbilden,
deutlich héhere Geschwindigkeiten jedoch neben der Plattenelektrode beobachtet werden wieder
mit Hauptgeschwindigkeitsvektor nach unten. Weiter weg von der Elektrodenebene spaltet sich
das Stromungsfeld dann lokal auf in einen Teil in der Nahe der Elektrode mit Hauptvektor nach
unten und weiter weg in einen Bereich mit deutlich erhéhter Geschwindigkeit und Hauptvektor
nach oben, siehe 3D-Rekonstruktionen. Insofern ist das Strémungsfeld mit Plattenelektrode fir
die Parallelstrémung geordneter als mit Spitzenelektrode.

Fur die Drallstrdbmung sind die Unterschiede dagegen subtiler. Fir hohe Strédmungsgeschwin-
digkeiten ahneln sich die Messungen sehr. Als einziger Unterschied ist zu beobachten, dass sich
die ruhige Zone im Zentrum des Wirbels fir die Spitze-zu-Platte-Konfiguration moéglicherweise
etwas weiter ausdehnt als in der Spitze-zu-Spitze-Konfiguration (Vgl. Abbildungb vs Abbildungb).
Fur geringe Strémungsgeschwindigkeiten scheint der Wirbel jedoch weniger stark ausgebildet:
(1) Im vertikalen Schnitt ist ein abrupter Ubergang von unterhalb der Plattenelektrode im Vergleich
zum auleren Bereich beobachtbar. (2) Die maximal beobachtete Geschwindigkeit in horizontaler
Elektrodenebene ist geringer als in der Spitze-zu-Spitze-Konfiguration. (3) Der ,Wirbel* erscheint
weniger kreisformig und regelmafig, wobei eine Vortextendenz nach wie vor erkennbar ist.

AP3 Charakterisierung der Blasengro3enverteilung

TP3.1 In-Betriebnahme Optischer Stromungsreaktor (FS2, ZBT)
TP3.2 Charakterisierung Blasengrof3enverteilung (FS2, ZBT)

Shadowgraphy-Untersuchungen dienten der Charakterisierung der Blasengréflienverteilung und
der Blasenbewegung fir die verschiedenen Stromungsszenarien.
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Abbildung 34: Shadowgraphy-Bilder von Argon-Blasen in Ethanol bei verschiedenen Argon-Flissen. a)
Niedriger Ethanolfluss (5 ml/s); b) hoher Ethanolfluss (18 ml/s).

Die Shadowgraphy-Aufnahmen der Blasensaule bei verschiedenen Argonfliissen, Abbildung 34,
zeigen einen stark vom Ethanolfluss abhangigen Blasendurchmesser. Aufgrund der hohen
Blasendichte, die zu einem starken Uberlapp der Blasen fiihrt ist die quantitative Auswertung fiir
@, =20 ccm nicht mdglich. Dies ist exemplarisch in Abbildung 35 zu sehen, wo die
volumetrische GroRenverteilung der Blasen in Spitze-zu-Spitze-Konfiguration fiir die
Drallstrdbmung fur verschiedenen Ethanol- und Argonflissen abgebildet ist. Fir die geringe
Blasendichte, @4, < 10 ccm, zeigt sich sowohl flr einen geringen als auch flir einen hohen
Ethanolfluss von 5 bzw. 18 ml/s eine regelmaRige Blasengréenverteilung mit einem mittleren
Blasendurchmesser von etwa 200 ym (Volumenquantil von 50% bei 234 um bzw. 217 pm). Im
Histogramm sind fiir die unterschiedlichen Ethanolfllisse keine Unterschiede offensichtlich.
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Abbildung 35: Blasengrofienverteilung von Argon in Ethanol fur ausgewahlte Stromungsparameter (siehe
Insets); a) und b) valide Verteilungen; c) fehlerhafte Blasenerkennung aufgrund von BlasenUberlapp.

Bei Erh6hung des Gasflusses auf 20 ccm andert sich das Bild, siehe Abbildung 35¢. Zum einen
werden deutlich mehr Blasen mit grof3en Durchmessern (> 400 pm) identifiziert und zum anderen
zeigt sich keine regelmaRige Verteilung mehr ab. Die liegt an dem Unvermoégen des Algorithmus,
Uberlappende Blasen getrennt voneinander zu analysieren, was zu einer Verzerrung hin zu
grolien Blasen flihrt.
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Dabei ist anzumerken, dass die genaue Einstellung des Gasflusses in Verbindung mit
Ethanolbetrieb des Reaktors nur bedingt mdglich war, da sich im Laufe der Zeit zunehmend
Undichtigkeiten ausbildeten, die sich nur temporar beheben lielken. Als Konsequenz reduzierte
sich der im Reaktor ankommende Blasenfluss bei konstanter Einstromung immer weiter
(Undichtigkeit vor Einstromung in Reaktor). Um dennoch eine Vergleichbarkeit der Versuche zu
gewahrleisten, wurde die BlasengroRe als Einstellparameter fiir eine Abschatzung des
Argonflusses ausgewertet.
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Abbildung 36: Blasencharakterisierung in der Drallstrdmung in Abhangigkeit des Ethanolflusses; obere
Zeile: Shadowgraphy-Aufnahmen, untere Zeile: horizontale (blau) und vertikale (orange) Geschwindigkeit
in Abhangigkeit des Blasendurchmessers. a) — d) Ethanolfluss 0 — 20 ml/s.

In Abbildung 36 ist der Einfluss der Flussigkeitsstromung auf die Blasenverteilung und ihre
Geschwindigkeit dargestellt. Die Shadowgraphy-Aufnahmen (obere Zeile) zeigen eine
zunehmende Verbreiterung der Blasensdule mit erhdhtem Ethanolfluss, die nur im ruhenden
Ethanol einen konstanten Durchmesser von etwa 9 mm aufweist. Diese Verbreiterung der
Blasensaule wurde fir alle Argonflisse und BlasengroRen beobachtet. Die Dynamik der
Gasblasen wird in der wunteren Zeile analysiert, aufgelést in Horizontal- und
Vertikalgeschwindigkeit. Dabei wurde eine Ebene am vorderen Rand der Blasensaule analysiert,
um den Einfluss des Wirbels auf die Blasenbewegung isolieren zu kénnen. Es zeigen sich
folgende Beobachtungen:

¢ Horizontale Geschwindigkeiten: Fir die x-Geschwindigkeit ist fur einen zunehmenden
Ethanolfluss eine Erhdhung von ca. 0 mm/s bei ruhendem Ethanol auf ca. 20 mm/s fur
hohere Ethanolflisse — dann aber unabhangig von der Flussrate. Dies zeigt, dass die
Blasen dem Wirbel folgen, es wird jedoch nicht klar, wieso fur héhere Ethanolflisse keine
weitere Steigerung der Horizontalgeschwindigkeit auftritt. Die x-Geschwindigkeit ist quasi
unabhangig von der Blasengréfe.

o Vertikale Geschwindigkeiten: Fur alle Ethanolgeschwindigkeiten ist eine Korrelation
zwischen erhohter y-Geschwindigkeit und grélkerem Blasendurchmesser zu beobachten.
Diese wird durch eine erhdhte Auftriebskraft mit vergréRertem Blasendurchmesser
hervorgerufen. Die Steigung des linearen Fits steigt fliir hohere Ethanolfliisse leicht an, als
wiurde die Aufwartsstromung der Blasen durch héhere Ethanolfliisse begiinstigt. Aufgrund
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der Breite der Verteilung ist jedoch nicht sicher, dass es sich hierbei um einen realen
Effekt handelt.

e Blasengrof3enverteilung: Wahrend der volumetrisch gemittelte Blasendurchmesser
konstant bei ca. (274 + 4) um liegt, nimmt die Anzahl kleiner Blasen fir zunehmende
Ethanolgeschwindigkeiten zu. Dies wird durch eine groRRere Blasenabrisskraft an der
Keramikfritte erklart. Ohne Ethanolbewegung ist die Grolienverteilung aulierdem deutlich
schmaler.

e Blasenanzahl: Bis zu einem Ethanolfluss von 10 ml/s steigt die beobachtete Anzahl von
Blasen stark an (ca. Faktor 4 im Vergleich zu 0 ml/s) und bleibt dann konstant. Vermutlich
wird dies durch das Bernoull’'sche Gesetz verursacht, wonach eine hdhere
Geschwindigkeit mit einer Minderung des Drucks einhergeht, wodurch die ausstrémenden
Blasen einen geringeren Gegendruck erfahren, wenn sie sich von der Fritte |[6sen.

Die Verbreiterung der Blasenverteilung mit zunehmender Ethanolstrémung steht im Gegensatz
zu den Erwartungen von den CFD-Simulationen, wo eine zunehmender Ethanolstrémung eine
Konzentration der Gasblasen in Elektrodenndhe beobachtet wurde. Der Umstand, dass fur die
Simulation Wasser anstelle von Ethanol als Strémungsflissigkeit verwendet wurde, wird als
nebensachlich erachtet, da fir Gasblasen in Wasser experimentell derselbe Effekt beobachtet
wurde. Ursachlich fir die Abweichungen sind stattdessen vermutlich die vereinfachenden
Annahmen, die in der Verwendung des in der CFD-Simulation verwendeten Multi-Phase Moduls
getroffen wurden. Anstelle einer Verteilung der Blasengrofle wurde ein einziger
Blasendurchmesser angenommen. Weder die VergroRerung der Blasen mit erh6htem Gasfluss
noch eine maogliche Agglomeration von Blasen wurde bericksichtigt. Zudem wurde eine
senkrechte Einstromung der Gasblasen an der Frittenposition angenommen, was in dem
komplexen Gegenspiel von Oberflachenspannungen, Auftriebskraften sowie horizontalen
Abrisskraften nicht gerecht wird.

Stromungsreferenz 1: Stromungsfelder mit Gaszufuhr

Die CFD-Simulationen zeigten bei Berticksichtigung einer Blasenzufuhr eine starke Veranderung
des Stromungsfeldes. Inwiefern die Berechnungen das reale Stromungsverhalten wiedergeben,
wurde experimentell mittels PIV-Messungen untersucht. Die Ergebnisse sind im Folgenden
dargestellt.
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Abbildung 37: Einfluss der Gasblasen auf die Ethanol-Drall-Strémung (18 ml/s) im Reaktor. a) ohne
Blasen; b) Argonfluss 20 ccm; ¢) Argonfluss 50 ccm (siehe Insets fiir Blasenbild). Obere Zeile: 2D-
Geschwindigkeit im vertikalen Schnitt in Elektrodenebene; untere Zeile: horizontaler Schnitt in
Elektrodenebene fir rekonstruierte 3D-Geschwindigkeit.

Abbildung 37 zeigt die mittels PIV gemessene Veranderung des Stromungsfeldes in Reaktornahe
mit zunehmendem Argonfluss in Ethanol (Fluss 18 ml/s). Schon die direkt gemessene x- und y-
Geschwindigkeiten in der vertikalen Ebene zeigen eine deutliche Erh6hung der Geschwindigkeit
— und dabei vor allem der vertikalen Komponente — bei Erhéhung des Argonflusses. Ein
umfassenderes Bild ergibt sich aus der rekonstruierten 3D-Geschwindigkeit in horizontaler
Elektrodenebene. Hier fallen mit steigendem Gasfluss drei Veranderungen ins Auge: (1) Wahrend
der Wirbel in allen Fallen gut sichtbar erhalten bleibt, erhéht sich die im Gesichtsfeld beobachtete
Maximalgeschwindigkeit. (2) Die ruhige Zone im Wirbelzentrum wird kleiner. (3)
Unerwarteterweise flihrt die Blasenbewegung nicht zu einer vergréRerten Senkrechtkomponente
des Geschwindigkeitsfeldes, sondern zu einer Erhdhung der Geschwindigkeit in Wirbelrichtung.

Das experimentell beobachtete Stromungsfeld unterscheidet sich von den Ergebnissen der CFD-
Simulation. Da sich schon die Blasenverteilung von der Simulation unterscheidet, war dies jedoch
auch nicht erwartet worden und eher als Konsequenz aus der nicht korrekt simulierten
Blasenverteilung gewertet.

Der Einfluss der Gasblasen auf die Parallelstromung ist fir die Spitze-zu-Spitze-Konfiguration in
Abbildung 38 dargestellt. Aufgrund der héheren Vertikalkomponente selbst ohne Gaszufuhr ist
der Effekt hier nicht ganz so drastisch wie fir die Drallstrdomung. Dennoch stellt sich auch hier
eine Erhdhung der senkrechten Ethanolgeschwindigkeit fiir einen zunehmenden Gasstrom ein.
Die Geschwindigkeitserhhung macht sich besonders stark in der direkten Elektrodenumgebung
bemerkbar (Vergleich Abbildunga und b). Fir eine Steigerung des Argonflusses von 20 auf 50
ccm ist der Anstieg der beobachteten Geschwindigkeiten im Gesichtsfeld in etwa proportional.
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Abbildung 38: Einfluss der Gasblasen auf die Ethanol-Parallel-Stromung (18 ml/s) im Reaktor. a) ohne
Blasen; b) Argonfluss 20 ccm; ¢) Argonfluss 50 ccm.

Die Stromungsfelder mit und ohne Blasen fur die Spitze-zu-Platte-Konfiguration sind in Abbildung
39 fir die Drallstrémung (a und b) und die Parallelstrdmung (c und d) gegeniibergestellt.

a) Drall-Strémung, #,, = 0 ccm b) Drall-Strémung, ¢4, = 25 ccm c) Parallel-Strom., ¢, = 0 ccm d) Parallel-Strém., ¢, = 25 ccm Ivl

v’l\‘
gemessen

"'.lﬂ
rekonstruiert

/i*\ ﬁrﬂl jﬁ”\ “""
|

Abbildung 39:Einfluss der Gasblasen auf die Ethanol-Strémung (18 ml/s) im Reaktor mit Spitze-zu-Platte
Konfiguration. a) Drallstrémung ohne Gasblasen und b) mit Argonfluss 20 ccm; c) Parallelstrémung ohne
Gasblasen und d) mit Argonfluss 20 ccm.

Fiar die Drallstromung zeigt sich — ahnlich wie fur die Spitze-zu-Spitze-Konfiguration — eine
Erhdhung der Vertikalkomponente der Geschwindigkeit im Auge des Wirbels. Fur die
Parallelstrdmung ist dagegen im Vertikalschnitt nur ein geringfugiger Unterschied erkennbar und
im rekonstruierten Horizontalschnitt in der Elektrodenebene kein klares Muster, sondern eher
eine Ablenkung der Geschwindigkeit aus der dominant senkrechten Stromungsrichtung
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bemerkbar. Auffallig ist auRerdem die Verringerung der beobachteten Maximalgeschwindigkeit
im Gesichtsfeld bei Gaszufuhr jeweils um etwa einen Faktor 2. Eine mdgliche Erklarung hierfur
sind erhohte Turbulenzen, was auch die erhohten Fehler der 3D-Rekonstruktion mit einsetzender
Blasenstrdomung erklaren wirde (nicht gezeigt). Diese Geschwindigkeitsverringerung bei
Argonzufuhr fir die Spitze-zu-Platte-Konfiguration steht im Gegensatz ihrer Erhéhung, wie in der
Spitze-zu-Spitze-Konfiguration beobachtet wurde (die allerdings flir geringe Gasstrome auch
nicht besonders stark war).

Blasencharakterisierung im Plasmabetrieb

Zuerst wurden allgemeine Untersuchungen angestellt, um einen Uberblick (iber generelle optisch
messbare Effekte im Zusammenhang mit der Plasmaaktivitdt zu bekommen. Nach Abschluss
dieser wurden gezielt die Reaktorzustdande vermessen, fur die die Produktoptimierung am INP
grofie Unterschiede zeigte, um diese mit den Strémungsvariablen zu korrelieren.

Shadowgraphy stellte sich als geeignete Methode heraus, um einen Uberblick lber das
Plasmageschehen im Reaktor zu bekommen. Die Ergebnisse sind zwar haufig nur qualitativ
interpretierbar, dies jedoch einfach, schnell und direkt. So wurde zuerst der Effekt des konkreten
Ethanol-Plasmaprozesses im Vergleich zu einem in Wasser gezindeten Plasma untersucht.
Danach wurde der Einfluss des Elektrodenabstands auf das Blasenbild untersucht, sowie die
Dynamik des Plasmazindens. Darauf folgten die Untersuchungen fir die vom INP optimierten
Betriebsparameter.

Voruntersuchungen

Die ersten Voruntersuchungen dienten der Erfahrung, um das charakteristische Verhalten von
Ethanolplasma und damit die Universalitat der Ergebnisse einschatzen zu kénnen.

a) b)

Plasma in Wasser Plasma in Ethanol

Abbildung 40: Vergleich von Plasma ohne Gaszufuhr in a) Wasser und b) Ethanol.

Abbildungen 40 und 41 zeigen Wasserplasma im Vergleich zum Ethanolplasma, mit ahnlichen
Betriebsparametern (Pulswiederholungsrate 100 kHz, Pulsspannung 4 kV, Pulsbreite variiert,
Elektrodenabstande ca. 0,5 mm). Die Unterschiede sind offensichtlich:

o Schon visuell leuchtet das Wasserplasma in einer anderen Farbe, die auf die atomaren
Anregungs- bzw. Relaxationsprozesse schlielen lasst. Aufderdem ist die Flissigkeit im
Ethanolplasma deutlich bewegter mit viel mehr Blasenbildung.

¢ Im Wasserplasma bilden sich kleine Blasen zwischen den Elektroden, innerhalb derer der
Plasmabogen zwischen den Elektroden Uberspringt und dartiber steigen noch kleinere
Blasen senkrecht auf. Im Ethanolplasma bildet sich dagegen eine gesamte Blasenwolke
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zwischen und oberhalb der Elektroden und Plasma-Lumineszenz ist sowohl direkt
zwischen den Elektroden als auch in der Blasenwolke dartiber beobachtbar (siehe
Abbildung 40b). Dartber hinaus sind kleine Blaschen im gesamten Reaktorvolumen
verteilt.

e Im Fall von Wasser lasst sich die Plasma- und Blasenentwicklung gut Uber den
Energieeintrag (in diesem Fall die Pulsbreite T) kontrollieren. Bei steigendem
Energieeintrag werden die beobachteten Blasen gréfer und die Lumineszenz intensiver,
siehe Abbildung a.

e FUr Ethanolplasma sind die Unterschiede dagegen deutlich subtilerer Natur, wie in
Abbildung 41b zu sehen: Da die Blasenentwicklung schon direkt nach Zinden des
Plasmas fulminant ist, ist eine Tendenz flr hOhere Energieeintrdge nur schwach, wenn
Uberhaupt, auszumachen. Zudem zeigt der Vergleich zweier Bilder, die im zeitlichen
Abstand von 66 ms aufgenommen wurden, dass das Blasenbild héchst dynamisch, was
durch den Blasenauftrieb auch die Dynamik der Flussigkeitsstromung beeinflussen wird.

Abbildung 41: Vergleich der Blasendynamik beim Plasmabetrieb von a) Wasser und b) Ethanol bei
verschiedenen Pulsbreiten T.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass keine Ubertragbarkeit von Experimenten im
Wasserplasma auf Ethanolplasma besteht. Darliber hinaus ist zu erwarten, dass die optische
Vermessung von Ethanolplasma aufgrund der gréReren Streuoberflache (Anzahl und Volumen
der Blasen) sowie der hoheren Dynamik sehr viel anspruchsvoller ist als die von Wasserplasma.

Die Shadowgraphy-Aufnahmen von Ethanolplasma weisen eine Uberlagerung von mehreren
Effekten auf, die ohne Vorkenntnisse schwer voneinander trennbar sind. Fir ein besseres
Verstandnis wurde daher der Zindprozess im Plasma mittels eines Shadowgraphy-Videos
beobachtet, wahrenddessen die Pulsbreite (< Energieeintrag) kontinuierlich erhéht wurde, bis
das Plasma durchgeziindet hatte, siehe Abbildung 42. Aus dieser Beobachtung lassen sich
mehrere Aspekte der Shadowgraphy-Aufnahme identifizieren: (1) Die Schlieren in der Flussigkeit
sind unabhangig von der Blasenentwicklung und vermutlich auf Temperaturgradienten, die einen
Gradienten im Brechungsindex und der Dichte mit sich ziehen, zurlckzuflihren. Diese
Temperaturgradienten, die folglich auch zu Strémungseffekten fiihren, sind die ersten Anzeichen
fur einen Energieeintrag in den Prakursor durch Anlegen der gepulsten Hochspannung. (2) Im
nachsten Schritt scheint eine spontane Bildung von Blasen in der Nahe der spannungsfiihrenden
Elektrode zu stattzufinden. Es ist allerdings unklar, ob in diesen Blasen Plasma-Lumineszenz
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beobachtet wird oder ob es sich bei dem Licht um reine Linseneffekte handelt.

Pulsbreite / -leistung

Abbildung 42: Zindprozess im Ethanolplasma mit Elektrodenabstand 4,5 mm. Von links nach rechts wird
bei konstanter Spannung (4 kV) die Pulsbreite und damit der Leistungseintrag von 0 bis zur Ziindung des
Plasmas erhoht.

(3) Bei weiterer Erhdhung der Pulsbreite nimmt die Blasenanzahl und -dichte zu, auch sind Blasen
in groRerer Entfernung von den Elektroden zu sehen. Einzelne Bogenentladungen sind zu sehen,
die jedoch nicht stabil aufrechterhalten werden kdnnen. Unter diesen Bedingungen scheinen die
Temperaturgradienten und spontane Blasenentwicklung maximal zu sein. (4) Die stabile
Plasmaziindung ist davon klar abzugrenzen, da nun die Schlieren deutlich abnehmen, die
Blasenentwicklung konzentrierter in Elektrodennahe ist und sich eine Hauptblase formt, die den
gesamten Zwischenraum zwischen den Elektrodenspitzen ausfillt. Innerhalb dieser Hauptblase
sind teilweise (aber nicht immer) intensive Bogenentladungen beobachtbar.

Die Erfahrung am INP zeigte, dass der Abstand der Elektroden einen gro3en Einfluss auf den
Reaktionsprozess und die Qualitdt des Syntheseprodukts hat. Aus diesem Grund wurde der
Plasmaprozess flr verschiedene Elektrodenabstande de mittels Shadowgraphy verglichen, siehe
Abbildung 43.

dg =3 mm

Abbildung 43: Einfluss des Elektrodenabstands de (von links nach rechts zunehmend, auch in gelb
eingezeichnet) auf das Plasma-Schattenbild.

In der Tat zeigt sich eine starke Veranderung der Plasmacharakteristik mit zunehmendem
Elektrodenabstand: Die vom Plasma ausgehende Lumineszenz wird starker und das
Gesamtblasenvolumen vergrofRert sich, wobei hier aufgrund der Dynamik grofRe Unterschiede
zwischen Einzelbildern auftreten (siehe ganz rechts flir de = 6 mm). Beides lasst darauf schlieen,
dass das Plasma mit zunehmendem Elektrodenabstand energiereicher wird, was auch dadurch
gestutzt wird, dass die erforderliche Pulsbreite zum Zinden des Plasmas sich mit steigendem de
erhdhte.
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Gleichzeitig zeigen die Beobachtungen die technischen Grenzen der optischen Untersuchungen
im Stromungsreaktor auf: Fir groRe Elektrodenabstande flillen die Blasen einen grof3en Anteil
des Gesichtsfeldes aus, sodass — auch in Anbetracht der starken Dynamik — keine sinnvollen
Stromungsuntersuchungen mittels PIV denkbar sind. Auch eine quantitative Blasenanalyse
mittels Shadowgraphy ist unmadglich, da die relevanten Blasen keine spharische Form haben und
unklar ist, welche Parameter Uberhaupt sinnvoll zu untersuchen sind.

Shadowgraphy fiir ausgewdhlte Plasmabedingungen

Unter den in den Voruntersuchungen ermittelten Randbedingungen wurde am INP eine Plasma-
und Produktoptimierung vorgenommen, wie in Kapitel 3.2 beschrieben. Hieraus ergaben sich
fixierte Plasmaparameter (Pulswiederholrate 50 kHz, Pulsspannung 5 kV, de = 0,75 mm,
Pulsbreite 300 ns), fur die im nachsten Schritt die Stromungsparameter im Durchflussreaktor
anhand von der Produktausbeute und seiner Qualitat optimiert wurden. Eine Zusammenfassung
dieser Ergebnisse findet sich in Abbildunga und b, aus denen relevante Parametersets flr
optische Untersuchungen abgeleitet wurden. Die Parametersets wurden ausgewahlt, um Effekte
aller Kontrollparameter (Flowplate, Argonfluss und Ethanolfluss) bei maximalen
Syntheseproduktunterschieden zu beobachten, und sind in Abbildung 44c aufgelistet. ,StrPar A*
bezeichnet dabei den Parametersatz mit héchster Ausbeute und bester Graphenqualitat, ,StrPar
B“ den flr relativ niedrige Ausbeute mit guter Graphenqualitat, wohingegen ,StrPar C* und ,StrPar
D* laut Raman-Spektren die schlechteste Graphenqualitat aufwiesen mit mittlerer Ausbeute (D)
bzw. aufgrund von Plasma-Instabilitdt nicht ermittelbarer Ausbeute (C).

a) frias seenseen . b) puaees P : C)
Produktausbeute iﬁg?c:: Produktqualitat (qual. Raman) iﬁ:?c::i
[mg / 30 min) ER A Y.....: m!a H 2: good 3ok 4 poor Pt yse: Strﬁmungsparamater
| FPO FP1 ) | FPO | FP1 Kurzname | Flow- ®eon D,
Pec| 1gmifs  Smifs | 18 mlfs  Smifs Peoh| tgmis  Smis | 18mlfs  Smifs plate  (mls)  {ccm)
P | i Ou .| e 0 StiParA | Dral 18 50
2Beem | A.. N Lo X 25 cem _’ 2 A X StriParB | Parallel 18 50
S0cem § 42 i x BREAENG....Xes S0cem E 2 i X 1 X StParC | Drall 5 100
100 cem 28 % 20 : nd i 100 eem | 2 X 2 i StrPar D Drall 18 25

Abbildung 44: Zusammenfassung der Plasmaoptimierungsergebnisse vom INP. a) Produktausbeute und
b) Produktqualitat als Funktion der Strémungsparameter; ¢) Auswahl von Parametersets flr optische
Untersuchungen.

Fur diese Parametersets wurden Shadowgraphy-Untersuchungen durchgeflihrt, wie in Abbildung
45 dargestellt. Um die Blasen aus dem Plasmaprozess von der Ar-Einstromung zu differenzieren,
ist zudem flar StrPar A noch eine Referenzaufnahme ohne Ar-Einstrdbmung abgebildet. Daraus
zeigt sich, dass die meisten Blasen ohne Kontakt zu den Elektroden extern zugestréomt wurden.
Aufgrund der zusatzlichen Blaseneinstrdomung ist leider das konkrete Plasma-Blasenvolumen
schwer auszumachen. Wie aus den Voruntersuchungen zu erwarten, war auch hier aufgrund des
grolen Blasenlberlapps keine quantitative Shadowgraphy-Auswertung méglich. Unter
Bertcksichtigung der hohen Varianz von Bild zu Bild lasst sich somit aus den Shadowgraphy-
Aufnahmen kein Unterschied im Blasenverhalten fur die verschiedenen Parametersets ableiten.
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StrPar A StrPar B StrPar C StrPar D

(P4r = 50 ccm)

Referenz ohne Argon

Abbildung 45: Shadowgraphy-Aufnahmen fir ausgewahlte Plasmabedingungen. Abweichungen von den
Standardparametern sind im Bild angegeben.

Stromungsfeld in Plasmanahe

Die beobachtete Blasenentwicklung in Plasmanahe sowie die Plasmalumineszenz erschwert die
Auswertung der PIV-Daten. Mithilfe geeigneter, software-integrierter Filter ist eine Auswertung
dennoch mdglich, wie Abbildung 46 zeigt. Um den direkten Effekt des Plasmas beurteilen zu
kénnen, sind hier in der oberen bzw. unteren Zeile vergleichbare Stromungsbedingungen ohne
und mit Plasma gegenibergestellt. Fir Stromungsparameter C fehlen hierbei aufgrund einer
Reaktorundichtigkeit die Referenzmessungen ohne Plasma.
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Abbildung 46: Einfluss des Plasmas auf die direkt gemessene 2D-Strdomung im Spitze-zu-Spitze Reaktor.
a) Referenzen der Strémungsfelder ohne Plasma; b) Strdomungsfelder bei eingeschaltetem Plasma.

Dabei wird deutlich erkennbar, dass der Plasmabetrieb unter den gegebenen Bedingungen die
Strdmung nur lokal, d.h. vor allem in der Nahe der Elektrodenspitzen, beeinflusst. Dort kommt es
zu erhohten Geschwindigkeiten, insbesondere in vertikaler Richtung. Aufgrund der
Blasenentwicklung und dem damit verbundenen Auftrieb scheint dies Plausibel, ebenso wie die
Fortsetzung der erh6hten Geschwindigkeiten oberhalb der Reaktionszone. Anders als bei den
Shadowgraphy-Untersuchungen zeigen die PIV-Ergebnisse Unterschiede in der Reaktionszone
fur die verschiedenen Stromungsparameter. So ist das beobachtete Geschwindigkeitsmaximum
in den unterschiedlichen Beispielfallen verschieden grof3 und auch der Geschwindigkeitsgradient
variiert. Die geringste Geschwindigkeit in der Reaktionszone zeigen dabei Stromungsparameter

A und B, fiir die die beste Produktqualitat beobachtet wurde.
53



Seite 54 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben Nr. 21140 BG

Der Einfluss des Plasmas auf die Gesamtstrémung in der Ebene zwischen den Elektroden ist in
Abbildung 47 dargestellt. Dabei wurde fir StrPar C zum Vergleich eine Referenz eingeflgt, die
zwar ebenfalls in der Spitze-zu-Spitze-Konfiguration mit dem Drall-Flowplate und einem
Ethanolfluss von 5 ml/s aufgenommen wurde, die anders als StrPar C jedoch nur einen
Argonfluss von 20 ccm aufwies, nicht von 100 ccm.

a) StrPar A StrPar B StrPar C StrPar D
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Abbildung 47: Einfluss des Plasmabetriebs auf rekonstruierte 3D-Stromungsfelder in horizontaler Ebene
zwischen den Elektroden. a) Referenz-Stromungsfelder ohne Plasma; b) Strémungsfelder bei
eingeschaltetem Plasma.
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Auch hier sieht man abhangig von den Strdmungsparametern eine verschieden starke
Veranderung des Stromungsfeldes durch den Plasmabetrieb. Die geringsten Unterschiede
werden flr das Parallel-Flowplate (StrPar B) beobachtet, da dort auch ohne Plasma die
Hauptbewegung in Elektrodennahe vertikal ist. Hier erhéht sich die maximale Geschwindigkeit im
Gesichtsfeld leicht (< 20%). Die drei Parametersets mit Drallstrdmung zeigen jeweils in
Elektrodennahe eine deutliche Erhéhung der Senkrechtkomponente im Stromungsfeld. Fir die
Drall-Strémung mit geringem Ethanolfluss (StrPar C, 5 ml/s) zeigt sich mit Plasma kaum noch ein
Wirbel; dieser ist mit deutlich geringeren Geschwindigkeiten als im Zentrum nur im dufersten
Rand des Gesichtsfeldes angedeutet. Allerdings zeigt der Vergleich mit der Referenz, dass der
Wirbel bei den geringen Ethanolfliissen selbst bei einem um Faktor 5 geringeren Argonfluss
schon gestort und deutlich weniger ausgepragt ist als fur hohe Ethanolflisse. Somit ist die starke
Schwachung des Wirbels fir StrPar C vermutlich durch den hohen Gasfluss verursacht, wird aber
vermutlich durch die Plasma-ausgeldste Blasenbildung weiter verstarkt.

Die beiden Sets mit hohem Ethanolfluss (StrPar A und StrPar D) zeigen dagegen auch mit
Plasma eine gute Auspragung des Wirbels mit erhéhter Vertikalkomponente in Elektrodennahe.
Trotz des groften Qualitatsunterschiedes sind die Stromungsfelder hier sehr ahnlich. Wie in
Abbildung zu sehen, treten die Stromungsfeld-Unterschiede vor allem unter- und oberhalb der
Elektrodenebene auf, sodass daraus gefolgert werden kann, dass die Prakursor-Zu- und Abfuhr
in die Reaktionszone einen nicht zu vernachlassigenden Einfluss auf die Graphen- bzw.
Graphenoxidsynthese hat.
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TP3.3 Verwellzeitanalyse (FS2, ZBT)

Das Ziel fir die Entwicklung des Stréomungsreaktors lag darin, Uber die Strdmung des Prakursors
in die Reaktionszone mdglichst gute Kontrolle tber den Syntheseprozess zu bekommen. Die
Reaktionszone wurde aus Shadowgraphy-Aufnahmen vom Plasmabetrieb als das Volumen
abgeschatzt, innerhalb dessen Plasmabdgen beobachtet wurden. Aus den in Abbildung
dargestellten Untersuchungen ergibt sich somit eine in etwa Reaktionszone mit einem
Durchmesser von in etwa 3 mm.

Um die verschiedenen Plasmaszenarien quantitativ miteinander vergleichen kdnnen, wurde
daher die Verweilzeit in der Reaktionszone ermittelt (TP 3.3 des Projektantrags). In Annahme
einer nicht beschleunigten Bewegung kann die Verweilzeit t, aus dem Durchmesser der
Reaktionszone, sz; 3 mm, und der Geschwindigkeit innerhalb der Reaktionszone, vgy,
abgeschatzt werden:

Urz

v =

SRz

Da fiir StrPar B und D die Hauptkomponente vertikal ist und die horizontalen Komponenten fiir
StrPar A und C nur fir eine Umstrémung, nicht jedoch fur eine Durchstromung der Reaktionszone
sorgen, wurde hierflr rein die vertikale Geschwindigkeitskomponente (ber die veranschlagte
Reaktionszone gemittelt. Die Ergebnisse dazu finden sich in Tabelle 7.

Tabelle 7: Gegenuiberstellung der Strémungsparameter, Produktanalyse und Verweilzeitabschatzung in
der Reaktionszone flir ausgewahlte Parametersets.

Stromungsparameter Referenz ohne Plasma Mit Plasma
Kurzname Flow-  Ethanol- Argon- Ausbeute Qualitat I Relative I Relative
(mg /30 Verweilzeit ) .. | Verweilzeit ) .
plate fluss fluss min) (qual.) Unsicherheit Unsicherheit
StrPar A Drall 18 ml/s 50 ccm 247 1 100 ms 11 70 ms 0,42
StrPar B Parallel 18 ml/s 50 ccm 42 2 660 ms 1,2 41 ms 0,38
StrPar C Drall 5ml/s 100 ccm n.d. 3 ? 24 ms 0,33
StrPar D Drall 18 ml/s  25ccm 85 4 580 ms 1,2 48 ms 0,53

Der Vergleich der Verweilzeiten in der Reaktionszone mit und ohne Plasma zeigt zweierlei. Zum
einen flhrt der Plasmabetrieb in allen Fallen zu einer Verringerung der Verweilzeit. Die relative
Unsicherheit der Messungen, abgeschatzt aus der Standardabweichung der Geschwindigkeits-
verteilung in der Reaktionszone, verringert sich auch, was damit erklarbar ist, dass durch den
plasmainduzierten Blasenauftrieb eine starkere Praferenzrichtung vorgegeben wird. Zum
anderen ist kein direkter Zusammenhang zwischen der Verweilzeit ohne Plasma und mit Plasma
bei ansonsten gleichen Stromungsbedingungen erkennbar. Dies deutet daraufhin, dass die
Wechselwirkung zwischen dem Gesamtstromungsfeld und der Plasmaumgebung ein komplexer
Prozess ist. Allerdings weisen die Verweilzeiten im Plasmabetrieb keine gro3e Wertespanne auf
(24 bis 70 ms), sodass mdglicherweise innerhalb der Reaktionszone die Reaktorstromung nur
einen begrenzten bzw. nur unter manchen Bedingungen einen Einfluss auf die Verweilzeit hat.
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Aus der Gegenuberstellung der Produktparameter (Ausbeute und Qualitat) mit der Verweilzeit
(mit Plasma) ergibt sich eine Korrelation zwischen Verweilzeit und Produktausbeute. Dies zeigt,
dass das angestrebte Ziel, den Syntheseprozess mit einer Kontrolle der Stromungsparameter im
Reaktor zu beeinflussen, erfolgreich war. Wie die grol’e Spannbreite der mittels Raman
beurteilten Produktqualitat deutlich macht, wird auch die Qualitat von den Stromungsparametern
stark beeinflusst. Jedoch liegt kein systematischer Zusammenhang zu den untersuchten GroRen
vor, sodass im Rahmen der im Projekt angestellten Untersuchungen die EinflussgroRe auf die
Produktqualitat nicht isoliert werden konnte.

Optische Untersuchungen in Spitze-zu-Platte-Konfiguration mit Plasma

Unter den vom INP optimierten Bedingungen in der Spitze-zu-Platte Konfiguration wurden auch
Untersuchungen mit Plasma angestellt, siehe Abbildung 48.

b)

Plasma-Emission bei Oy, = 18 ml/s, @, = 50 ccm

Ar

Intensitdt (skaliert)

Wellenldnge (nm)

Abbildung 48: Optische Untersuchungen in der Spitze-zu-Platte-Konfiguration. a) Shadowgraphy; b)
Plasmaemissionsspektren fiir die Spitze-zu-Platte (T2P) und Spitze-zu-Spitze (T2T) Konfiguration im
Vergleich mit Parallel- und Drall-Strdomung (FPO bzw. FP1). Rote Pfeile weisen auf Unterschiede
zwischen den Konfigurationen hin.

In Shadowgraphy-Untersuchung bestatigt sich die bei der Spitze-zu-Spitze-Konfiguration
beobachtete grolte Dynamik des Plasmaprozesses. Zudem ist aufgrund des hdheren
Elektrodenabstandes und der anderen Elektrodengeometrie die Blasenentwicklung zwischen den
Elektroden deutlich starker als fiir die optimierten Spitze-zu-Spitze-Bedingungen. Deswegen war
eine PIV-Untersuchung nicht moéglich.

Aufgrund der beobachteten Hinweise des Einflusses des Spitze-zu-Platte-Prozesses auf die
kristalline Produktqualitdt wurden des Weiteren spektrale Untersuchungen an der
Plasmaemission vorgenommen, wie in Abbildung 48b dargestellt. Die unterschiedlichen Peaks
(mit gestrichelten Linien gelabelt) bzw. deren Intensitdt geben Aufschluss Uber die
Reaktionsprozesse im Plasma. Die Graphik zeigt Spekiren mit verschiedenen
Elektrodenkonfigurationen (Spitze-zu-Platte: gelb / orange; Spitze-zu-Spitze: blau) und
Flowplates (die Parallelstrdomung ist jeweils in dunklerer Schattierung gekennzeichnet) bei
ansonsten gleichen Stromungsparametern, wobei die Spektren der Spitze-zu-Spitze-
Konfiguration StrPar A und B entsprechen. Die Gegenulberstellung zeigt Folgendes:

e Alle Spektren der Plasma-Emission zeigen qualitativ die gleichen Merkmale, von denen
einige bekannten Ubergangen zugeordnet sind.

56



Seite 57 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben Nr. 21140 BG

o Obwohl der Stromungsmodus die Produktausbeute und Qualitat beeinflusst, lassen sich
fur verschiedene Flowplates (unterschiedliche Farbschattierung) keine Unterschiede in
den Spektren erkennen. Dies war fUr alle vermessenen Parameter (StrPar A-D) der Fall,
wobei aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur zwei abgebildet sind.

e Fir unterschiedliche Elektronenkonfigurationen zeigen sich andere Gewichtungen der
Emissionsbander. Dies bestarkt die Beobachtung aus den Qualitatsuntersuchungen des
Syntheseprodukts, dass die beiden Elektrodenkonfigurationen mit den sehr
verschiedenen Plasma-Bedingungen zu einer anderen Chemie innerhalb des Plasmas
fuhren.

4 Verwendung der Zuwendung

4.1 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die meisten der von den beiden Forschungsstellen im Rahmen des Projekts durchgefiihrten
Arbeiten kdnnen den Arbeitspaketen des bewilligten Antrages direkt zugeordnet werden (siehe
Kapitel 0), und waren insofern angemessen und notwendig.

Allerdings kam es zu Verzdogerungen und es waren zusatzliche Arbeiten ndétig, um
unvorhergesehene Probleme wie die Laserstérung durch das Plasma zu I6sen, sodass sich die
Gewichtung der eingesetzten Personenmonate teilweise anders darstellte als beantragt. Diese
Anpassungen im Personaleinsatz waren allerdings notwendig, um mit der Projektbearbeitung
fortfahren zu kénnen und im Umfang angemessen.

Ebenso wurden teilweise in geringem Umfang erganzende Untersuchungen wie beispielsweise
die spektralen Plasmaemissionsmessungen durchgefuhrt. Diese waren zwar nicht im
Projektantrag angedacht, dienten aber dem Projektziel eines erweiterten Verstandnisses des
Plasma-Syntheseprozesses und waren somit ebenfalls angemessen.

4.2 Forschungseinrichtung 1: INP
4.2.1 Personaleinsatz
Far die durchgefuhrten Arbeiten wurde wissenschaftliches Personal (HPA-A) eingesetzt.

o HPA-A, beantragt: 30 PM; eingesetzt: 31,6 PM

Ein leicht erhdhter Personaleinsatz von 1,6 Personenmonaten war erforderlich, da auf Grund von
nicht hervorsehbarere Material-Unvertraglichkeiten und Dichtungsproblemen ein erhdhter
Aufwand bei der Ableitung einer geeigneten Konstruktion fir die Module des Strémungsreaktors
erforderlich waren. Dies wurde rechtzeitig angezeigt.

4.2.2 Gerdte

Im Rahmen des Projekts wurden keine Gerateanschaffungen beantragt und auch keine Gerate
beschafft.

4.2.3 Leistungen Dritter
Im Rahmen des Projekts wurden keine Leistungen Dritter beantragt.
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4.3 Forschungseinrichtung 2: ZBT

4.3.1 Personaleinsatz

Die Aufgaben verteilten sich die Arbeiten auf mehrere wissenschaftliche bzw. studentische
Krafte. Dabei lag der Fokus der wissenschaftlichen Arbeit auf der Simulation, Fehleranalyse,
Systemverbesserung und Datenauswertung, wohingegen die studentischen Krafte sich mit
Datenakquise und Systemumbauten beschéaftigten.

Es wurde wissenschaftliches Personal (HPA-A) sowie studentische Hilfskrafte (HPA-F)
eingesetzt.

HPA-A, beantragt: 24 PM; eingesetzt: 24,64 PM

Aufgrund der unvorhergesehenen Laserstorung und der daraus resultierenden, erforderlichen
Fehlersuche und Stérungseinddmmung wurde insgesamt etwas mehr Personal bendétigt als
beantragt, wie auch im Nachweis detailliert dokumentiert ist:

4.3.2 Gerdte

Im Rahmen des Projekts wurden keine Gerateanschaffungen beantragt und daher auch keine
Gerate beschafft.

4.3.3 Leistungen Dritter
Im Rahmen des Projekts wurden keine Leistungen Dritter beantragt.

4.4 Darstellung des wissenschaftlich-technischen und wirtschaftlichen
Nutzens der erzielten Ergebnisse insbesondere fur KMU sowie ihres
innovativen Beitrags und ihrer industriellen Anwendungs-
moglichkeiten

Die im Rahmen des Vorhabens erzielten Ergebnisse zur Entwicklung des Stromungsreaktors sind
von Nutzen fir KMU und Industrie, deren Produktpalette die Produktion von 2D Nanomaterialien
wie Graphen umfasst und die funktionelle Materialien, beispielsweise fur die Energieerzeugung
und —speicherung, Wasseraufbereitung und -entsalzung, Elektronik, Luftfahrt, Filtration und
Membrantechnik sowie Sensorik, vertreiben. Diese Unternehmen sind in der Lage,
wettbewerbsfahige Komponenten und Systeme fir den Markthochlauf von Technologien fur die
Energiewende zu entwickeln.

So kénnen die PiL Produkte in Brennstoffzellen, Elektrolyseuren und Batterien flir Elektroden,
Bipolarplatten oder als Membrankomponente eingesetzt werden, um Leistungsfahigkeit und
Lebenszeit dieser Technologien zu verbessern. Die in diesen Technologiebereichen tatigen KMU
profitieren von den kostengtinstig erzeugten 2D Materialien und der im Rahmen des Projektes
erarbeiteten Prozessfilhrung zur Steuerung der Produkteigenschaften. Des Weiteren sind
Anlagen- und Reaktorbauer, Vertreiber von Plasmaquellen sowie Unternehmen, die
Komponenten flir Reaktoren fertigen, an den zuklnftigen Anwendungspfaden beteiligt.
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5 Plan zum Ergebnistransfer in die Wirtschaft

5.1 Durchgefuhrte Transfermalinahmen

Durchgefiihrte spezifische TransfermaRnahmen wahrend der Projektlaufzeit

PA3: Abschlussprasen-
tation der Ergebnisse

MaBnahme Nr. |Ziel Rahmen Datum /
Zeitraum
Hannover-Messe 3 Information eines breiten Informationsmaterial zum | April, 2022
Fachpublikums zu den Projekt auf dem
Zielen und Ergebnissen Messestand des ZBT
des Projektes
Campfire 4 Verwendung des Vortrag. Juli, 2023
Partnermeeting modularen Reaktors fir Informationsmaterial fur
Katalysatoren KAAP. INP
Global conference on |5 Information eines breiten | Vortrag tber Sep. 2023
advanced Fachpublikums zu die synthetisiertes
nanotechnology and Ergebnissen des Projektes | Graphenoxid, INP
nanomaterials
INP Kolloquium 6 Information eines breiten | Vortrag tber Sep. 2023
Fachpublikums zu die Elektrodenschaden im
Ergebnissen des Projektes | Syntheseprozess
Information und 8 Direkter Know-How- Gezieltes Ansprechen und |fortlaufend
Beratung Transfer zu Unternehmen, |Information von
interessierter vornehmlich kmU; interessierten
Unternehmen Information zu den Zielen |Unternehmen aul3erhalb
und Ergebnissen des und innerhalb des PA
Projektes
Vortrage und Poster |9 Information von nicht durch |Nat. und intern. fortlaufend
die anderen Mallnahmen | Fachvortrage zu dem
erreichbaren Firmen zu Vorhaben, z.B. GALA
Zielen und Ergebnissen (Deutschland), ECS,
des Vorhabens GRAPHENE, E-MRS.
Information von 10 |Know-How-Transfer an Gezieltes Informieren der | fortlaufend
Verbanden und interessierte Firmen durch |Reprasentanten der
Netzwerken Verbande: Deutsche Verbande zum Stand der
Physikalische Gesellschaft, | Arbeiten; Ubersenden von
Netzwerk Brennstoffz. u. Projektibersichten
Wasserstoff NRW,
CAMPFIRE Biindnis
Projektbegleitender 11 | Kontinuierliche Diskussion |PA1: Vorstellung des 05.11.2020
Ausschuss von Ausrichtung, Stand der | Projektes und der Ziele
Arbeiten und
Detailergebnissen durch PAZ2: Vorstellung erster Re-
die Mitglieder des PA sultate und Festlegung des |20.05.2022
weiteren Vorgehens
23.03.2023
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5.2 Geplante TransfermalRhahmen

MaBRnahme Nr. |Ziel Rahmen Datum /
Zeitraum
Information und 1 Direkter Know-How- Gezieltes Ansprechen fortlaufend
Beratung Transfer zu Unternehmen, |und Information von
interessierter vornehmlich kmU; interessierten Unter-
Unternehmen Information zu Zielen und nehmen auflerhalb und
Ergebnissen des Projektes |innerhalb des PA
Information von 2 Know-How-Transfer an Gezieltes Informieren fortlaufend
Verbanden interessierte Firmen durch | der Reprasentanten der
Verbande: NOW, Netzwerk |Verbande zum Stand der
Brennstoffz. u. Wasserstoff |Arbeiten; Ubersenden
NRW, VDMA, IVAM, IKAM |von Projektubersichten
Mitarbeit in 3 CAMPFIRE Vortrage Ende des
Netzwerken Partnernetzwerk, BalticNet Projekts
— PlasmaTec, Plasma
Germany, NRW
Brennstoffzellennetzwerk
ZIM-Projekte (BMWi- |4 Ergebnistransfer in KMU Programmausschreibun |Ende des
Programm) oder mittels geeigneter g Projekts
Forderprojekte fur
KMU-innovativ
(BMBF-Programm) - Syntheseprozesse
- Entwicklung von
Leitfahigkeitszusatz und
Diffusionsbarriere fiir
Anwendungen in der
Brennstoffzellentechnik
- Entwicklung druckbarer,
leitfahige Tinten
- Entwicklung gasdichter,
hochfester und elektrisch
leitfahiger Klebstoffe

5.3 Einschatzung der Realisierbarkeit des Transferkonzepts

Die Aussichten fir die Realisierbarkeit des Transfers werden als sehr gut eingeschatzt. Das neue
Verfahren punktet vor allem durch die hohe Wirtschaftlichkeit und Flexibilitat. Seit der
Antragsstellung fur das Vorhaben haben sich die Verwertungschancen dafur stetig verbessert.
Die dringende Notwendigkeit von neuen Materialien und kostenglnstigen Herstellungsmethoden
fur diese begrindet sich aus den Anforderungen der Energiewende zur Erfillung der
europaischen Nachhaltigkeitsziele und Realisierung von wirtschaftlichen Energietechnologien fur
die emissionsfreie Zukunft. Neue Geschaftsmodelle flir Graphen entwickeln sich rapide — in der
Anwendung als Elektrodenmaterial, Diffusionsbarriere oder Korrosionsschutz in Elekrolyse,
Brennstoffzelle oder Batterie. Andere sich stark entwickelnde Markte sind die Wasserentsalzung,
Filtration und Membrantechnik sowie Sensorik, Ol und Schmiermittel. Fir die Projektergebnisse
ist aus diesem Grund mit einem hohen Interesse von KMU Partnern und der Industrie zu rechnen,
die sich ein neues nachhaltiges Produktportfolio in Form von neuen Fertigungsverfahren,
Nanopartikeln, Komponenten und Systemen aufbauen.
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Im Projekt wurden wegweisende Korrelationen flir die Upskalierung und industrielle
Prozesskontrolle erarbeitet. Im nachsten Schritt soll mit den Unternehmen im PbA eine weitere
Optimierung der Stréomung und Upskalierung des Reaktors fiir die Erhéhung der Ausbeute und
Verbesserung der Prozessfihrung im Rahmen eines geforderten Projektes erfolgen. Innerhalb
von 3 Jahren wird eine laborskaliges Funktonsmuster des Stromungsreaktors aus mehreren
Modulen aufgebaut und auch fir Graphen-basierte Hybridmaterialien, beispielsweise Metall-
Metalloxid-Graphen-basierte Katalysatoren eingesetzt. In Zusammenarbeit mit der Industrie wird
dieser Reaktor im nachsten Schritt als Demonstrationsanlage umgesetzt, wobei mit einem
Markteintritt ab in 5 Jahren zu rechnen ist.
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