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der Univer sitat Karlsruhe (TH)

Vorwort des Herausg ebers

Die Bearbeitung und Forschung in interdisziplinaren Aufgabenstellungen war in der Ver-
gangenheit sehr schwierig, ist noch immer schwierig, aber fir die Zukunft unabdingbar.
In der Interdisziplinaritat liegen Chancen fir die Zukunft, wie sie in reinrassigen For-
schungsgebieten wesentlich weniger konzentriert anzutreffen sind. Ein sehr gutes Bei-
spiel ist die vorliegende Dissertation von Herrn Schertlen. Er hat durch die Verbindung
von Chemie, Hochfrequenztechnik und Elektrotechnik, verbunden mit umfangreichen Ex-
perimenten und theoretischen Untersuchungen eine Tur in die Nanotechnologie aufge-
stoRen. Die umfangreichen Grundlagenarbeiten und die gezielte Prozessierung von Zeo-
lithen haben erstmals in diesem Bereich zu kontrollierten Ergebnissen bei der Anwendung
von Mikrowellen zur Heizung gefiihrt. Ein sehr grof3es Verdienst von Dr. Schertlen ist die
Bestimmung der Materialparameter von Zeolith Uber der Temperatur und der Frequenz.
Damit wird die Moglichkeit fur Simulationen und fur angepasste Applikatoren eroffnet.
Diese Applikatoren, einer fir Referenzzwecke, einer fir Durchlaufbetrieb und einer mit
Uberlagertem statischen Magnetfeld zeigen in dem damit prozessierten Zeolithen die tech-
nische Handhabbarkeit derartiger Prozesse. Als Highlight ergab sich schliellich, dass bei
Uberlagertem statischen Magnetfeld Dotierungsmaterialien in Zeolithréhren eingeschlos-
sen werden konnen.

Ich wiinsche, dass diese Arbeit viele junge Forscher dazu anregt, das schwierige Feld
der Interdisziplinaritat zu betreten und die Grenzbereiche zwischen den Ingenieurwissen-
schaften und den Naturwissenschaften bei detaillierten Aufgabenstellungen technischen
Losungen zuzufthren.

Herrn Dr. Schertlen wiinsche ich fur die Zukunft alles Gute und immer ein angemessenes
Mafl3 an Interdisziplinaritat.

Prof. Dr.-Ing. Werner Wiesbeck
- Institutsleiter -
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Einleitung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der mikrowellenunterstiitzten Prozessierung
von nanotechnologischen Strukturen. Bei den zu prozessierenden Nanostrukturen
handelt es sich um die grofte Stoffklasse der Zeolithe. Der Mikrowelleneinsatz zur
Heizung bzw. Prozessierung von Zeolithen verspricht geméaf bisher erfolgten Un-
tersuchungen einige Vorteile gegeniiber der konventionellen Heizung bei der Zeo-
lithherstellung. So wurde bei Vorversuchen in gewShnlichen Haushaltsmikrowellen-
ofen eine deutlich verkiirzte Prozessierungsdauer und teilweise eine gleichméfigere
Strukturierung der Nanoteilchen beobachtet [1], [2].

Um die vermuteten Vorteile zu iiberpriifen und zu kategorisieren sowie um
auftretende Phinomene einzugrenzen, wird eine Anlage entworfen, die es ermdg-
licht, Einzelheiten schrittweise zu untersuchen. Zur Realisierung dieser Anlage wird
das Konzept eines Referenzapplikators entwickelt, der es gestattet, verschiedene
Methoden der Mikrowellenheizung hinsichtlich des Leistungseintrages zu verglei-
chen. Mit diesen unterschiedlichen Leistungseintragsmethoden im Referenzapp-
likator wird von dem am Forschungsprojekt beteiligten Institut fiir Technische
Chemie 1 der Universitidt Erlangen die Prozessierung verschiedener Zeolithe un-
tersucht. Dank dieses Referenzapplikators ist es erstmals moglich, Ergebnisse einer
wohldefinierten Zeolithsynthese mit mafigeschneidertem Leistungseintrag zu ana-
lysieren und zu katalogisieren.

Der Referenzapplikator entstand als Teil eines von der europiischen Raum-
fahrtagentur ESA geférderten interdiszipliniren Forschungsprojekts, in dem als
Fernziel die Mo6glichkeit der Zeolithprozessierung unter Schwerelosigkeit erforscht
werden soll. Vorbereitend hierzu sollen moglichst viele Phdnomene bei der Prozes-
sierung von Zeolithen unter Schwerkrafteinfluss auf der Erde eingegrenzt werden.

Basierend auf den Ergebnissen des Referenzapplikators wird ein neuartiger
Durchflussapplikator entworfen, der eine kontinuierliche Prozessierung von Zeo-
lithgelen erlaubt. Dieser Durchflussapplikator baut auf den mit dem Referenzapp-
likator gewonnenen Erkenntnissen auf und setzt sie prozesstechnisch gewinnbrin-
gend um. Der Durchflussapplikator ist als Vorstudie fiir den industriellen Einsatz
konzipiert. Mit ihm sollen zun#chst Erkenntnisse bei der Anwendung der konti-
nuierlichen Prozessierung gewonnen werden. Es gelingt mit diesem neuen Durch-
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flussapplikator erstmals, das durchfliessende Prozessgut mit hohen Heizraten sehr
schnell auf die Prozessierungstemperatur zu bringen.

Sowohl der Referenzapplikator als auch der Durchflussapplikator liefern als
Endprodukt fertig prozessierte Zeolithpulver. Diese werden nach vollzogener Pro-
zessierung weiteren Anwendungen zugefiihrt. Ein neuartiges, zukunftsweisendes
Einsatzfeld wird durch die Kombination der Mikrowellenheizung mit einem stati-
schen Magnetfeld ermo6glicht. Dafiir wird ein dritter Applikator entworfen, der die
Heizung mit Mikrowellen bei gleichzeitiger Uberlagerung eines statischen Magnet-
feldes in sich vereint. Mit diesem Mikrowellenmagnetfeldapplikator werden bisher
nicht gekannte Nanostrukturen gewonnen. Innerhalb der Zeolithkéfige des Pulvers
befinden sich dabei als Dotierungsbausteine Polymere, die durch die Mikrowellen-
einwirkung verschmelzen und dabei durch das iiberlagerte Magnetfeld ausgerichtet
werden. Somit bilden sich lange, gleichméafige Polymerketten. Werden die formge-
benden Zeolithkifige nicht abgeltst, lassen sich die so entstandenen Kompositma-
terialien direkt verwenden.

Die Temperaturverteilung und damit der Leistungseintrag in das Prozessgut
soll in allen Applikatoren eine wohldefinierte Verteilung aufweisen. Vor den elektro-
magnetischen und thermischen Berechnungen der Applikatoren muss die Messung
der Materialparameter in Abhéngigkeit von der Frequenz und insbesondere der
Temperatur erfolgen. Daher wird im Rahmen dieser Arbeit erstmalig die dielek-
trische Charakterisierung verschiedener Zeolithe iiber die Frequenz und Tempera-
tur durchgefiihrt. Nur mit dieser genauen Kenntnis der Materialparameter ist die
nummerische Berechnung des elektromagnetischen Feldes und damit zusammen-
hingend der Temperaturverteilung innerhalb eines Mikrowellenapplikators mog-
lich.



Kapitel 1

Zeolithprozessierung mit
Mikrowellen

Die Prozessierung von Materialien mit Hilfe von Mikrowellen geschieht vor allem
im Hinblick auf die schnelle und direkte Erwdrmung des Prozessgutes, ohne Ener-
gieverluste durch ein Aufheizen der Umgebung in Kauf nehmen zu miissen. Welche
Effekte bei der Mikrowellenheizung auftreten, welche Vorteile sie bietet und wel-
che Schwierigkeiten bei der Anwendung zur Zeolithprozessierung auftreten, wird
hier erlautert. Ebenso wird eine kurze Einfiihrung gegeben, was Zeolithe sind und
wozu sie verwendet werden. Ferner werden in diesem Kapitel die Anforderungen,
welche von chemischer Seite an die Mikrowellenanlage gestellt werden, erlautert.

1.1 Definition der Prozessierung mit Mikrowellen

Unter Prozessierung wird in dieser Arbeit verstanden, dass man einen Ausgangs-
stoff hat, dem man Energie in Form von Wirme iiber einen bestimmten Zeitraum
zufiihrt. Nach Ablauf dieses Zeitraums, der mit Erreichen der Prozesstemperatur
beginnt und den man als Prozessierungsdauer bezeichnet, sind ein hoherwertiger
Stoff sowie Restbestinde des Ausgangsstoffes vorhanden. Durch geeignete Tren-
nung werden die Restbestiinde, also die Prozessabfille vom héherwertigen End-
produkt abgeschieden, so dass man das gewiinschte Material erhélt. Fiihrt man
die Warme mit Hilfe von Mikrowellen zu, so spricht man von Mikrowellenpro-
zessierung. Dabei auftretende Phéinomene sind in den nachfolgenden Abschnitten
beschrieben.
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1.1.1 Strahlungseinfluss auf die Materie

Der Begriff 'Mikrowelle’” meint im Volksmund allgemein elektromagnetische Wel-
len, die vorwiegend in der Kiiche zur Erwirmung von Speisen eingesetzt werden.
Elektromagnetische Wellen wiederum sind Strahlung einer Quelle, die Energie ab-
gibt. Durch Wechselwirkung der elektromagnetischen Energie mit der bestrahlten
Materie wird diese in Schwingungen versetzt entsprechend der Frequenz der aus-
sendenden Quelle. Diese Schwingungen der Materie bewirken eine Erwarmung.
Fiir die Art der Wechselwirkung gibt es verschiedene Mechanismen, welche im
Anhang A beschrieben sind.

1.1.2 Wairmeerzeugung durch Mikrowellen

Mikrowellen erzeugen in verlustbehafteten Materialien Wéarme. Dies geschieht um
so intensiver, je hoher der Verlustfaktor des penetrierten Materials ist (vgl. An-
hang A). Die so vollzogene Erwirmung geschieht unmittelbar in dem Material,
das der Mikrowelle ausgesetzt ist. Gewohnlich kombiniert man ein extrem schwach
verlustbehaftetes Material, das die Mikrowelle annidhernd verlustfrei transportiert,
mit einem verlustbehafteten Material, welches man zu erwirmen beabsichtigt. Das
verlustarme Material dient dabei als Halterung bzw. bildlich gesprochen als Koch-
topf, alles zusammen wird in der Fachsprache als (Erwarmungs-)Zelle bezeichnet.
Der gesamte Behilter, der die Zelle beinhaltet und die Mikrowelle fiihrt bzw. de-
ren Abstrahlung an die Umgebung verhindert, wird als Applikator bezeichnet. Der
Applikator besteht normalerweise aus Metall, wobei je nach Anspruch an die Leit-
fahigkeit sowie sonstige Bedingungen Aluminium, Stahl, Messing oder in seltenen
Féallen auch Gold oder Silber zum Einsatz kommen kann.

Die gesamte Mikrowellenheizanlage besteht neben dem Applikator noch aus
einer Mikrowellenquelle (beispielsweise ein Magnetron, Gyrotron oder eine andere
Rohre, oder - zunehmend Verbreitung findend - eine Halbleiterquelle) sowie einem
verbindenden Element, welches die Leistung von der Quelle zum Applikator und
damit zur Zelle transportiert. Dies ist je nach Leistungsbereich ein Koaxialkabel
(bei kleinen Leistungen, bis ca. 1kW) oder ein Hohlleiter (bei gréferen Leistungen
sowie bei kleinen Leistungen aber hoher Frequenz) [3], [4].

Mit solch einer Mikrowellenheizanlage lassen sich Stoffe erwdrmen, indem sie
der Mikrowelle ausgesetzt werden. Der grofse Vorteil der Mikrowellenheizung ist,
dass die Energieumwandlung (elektrisch — thermisch) direkt innerhalb des Mate-
rials stattfindet, das geheizt werden soll.

1.1.3 Vermuteter Mikrowelleneffekt

Unter Mikrowelleneffekt versteht man, dass in der Materie unter Einwirkung
des Mikrowellenfeldes Vorgénge ablaufen, die bei gewohnlicher Erwarmung nicht
stattfinden und dabei (so hofft man) zu anderen Materialzustinden fiihren, die
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sich gewinnbringend nutzen lassen. Diverse Vermutungen in Richtung Mikrowel-
leneffekt wurden bisher immer wieder gedufsert, konnten jedoch nicht nachweisbar
belegt werden [2], [1], [5]. Ein Ziel dieser Arbeit ist es, eine Aussage iiber das
Vorhandensein eines solchen Mikrowelleneffektes zu treffen.

1.2 Zeolithe - Eine kurze Einfiihrung

Der Begriff Zeolith! stammt aus dem Griechischen und bedeutet iibersetzt Siede-
stein. Zeolithe wurden in der Natur als Einkristalle in Basalteinschliissen gefun-
den, wo sich ihre Kristallbildung unter hydrothermalen Bedingungen (Feuchtigkeit
und Wirme) vollzogen haben muss. Ferner sind in der Natur Zeolithvorkommen
als Ablagerungen in Sedimentgesteinen zu finden. Diese zeolithhaltigen Sedimen-
te konnten sich unter Einwirkung heifter alkalischer Salzlosung beispielsweise aus
Vulkanasche bilden [6].

Neben den natiirlichen Vorkommen werden heute Zeolithe in der Industrie
synthetisch hergestellt. Seitdem dies moglich ist, sind Zeolithe fiir die technische
Anwendung interessant [2], [1]. Die wichtigste Synthesemethode ist die Kristal-
lisation aus einem alkalischen Aluminium-Siliziumoxidgel unter hydrothermalen
Bedingungen. Dabei wirken sich die Zusammensetzung der Ausgangslosung, die
Temperatur und die Druckbedingungen auf die Zeolithstruktur aus.

1.2.1 Struktur von Zeolithen

Gemeinsames Merkmal der unterschiedlichen Kristallstrukturen ist ein lockeres,
dreidimensionales Netzwerk aus Si0O4- und AlO4-Tetraedern, das von einem Sys-
tem von Kanédlen und Hohlrdumen durchzogen ist. Durch die tetraederférmige
Umgebung des Aluminiumatoms im Kristallgitter bildet sich ein negativer La-
dungsiiberschuss, der durch Natrium oder andere Kationen (z. B. Kalium, Calci-
um) ausgeglichen wird. Diese Kationen sind relativ leicht beweglich und kénnen
im Kontakt mit Salzlosungen gegen andere ausgetauscht werden. Die Kationen
befinden sich zusammen mit Wassermolekiilen in den Hohlrdumen.

Die Elementarzelle eines Zeolithen wird durch folgende allgemeine Formel be-
schrieben?:

Mex/n(AlOg)x(SzOg)ym . HQO (1.1)

Me bezeichnet das Kation mit der Wertigkeit n. Die Summe aus x und y
gibt die Anzahl der SiO4- und AlO4-Tetraeder in der Elementarzelle an, sie bil-
den das Tetraedergeriist. In der Formel der Elementarzelle tauchen nur SiOs-
und AlOs-Molekiile auf. Das liegt an der gemeinsamen Nutzung von jeweils zwei

L Griechisch: ¢noAif
2Eine genaue Angabe der Zusammensetzung der Ansatzlésungen befindet sich in Anhang D.
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Sauerstoffatomen im Tetradergeriist. Das Verhéltnis y/z, nach dem die Zeolithe
in verschiedene Gruppen eingeteilt werden, liegt zwischen eins (Zeolith A) und
unendlich (Silicalite). Das kleine m gibt die Anzahl der Wassermolekiile an.

In dieser Arbeit werden die Zeolithe A (NaA), X (NaX), VPI-5 und ZSM-5
untersucht. Bei NaA, NaX und ZSM-5 dienen Natriumatome als Kationen, wobei
ZSM-5 zusétzlich TPABr (Tetrapropylammoniumbromid) enthalt.

In industriellen Verfahren werden im Wesentlichen die Zeolithe A und ZSM-5
eingesetzt. Das Verhiltnis Si/Al ist beim Zeolith A eins, auf ein SiO2-Molekiil
entfillt ein AlO5-Molekiil. Bei NaX betrdgt das Verhiltnis Si/Al zwei und bei
ZSM-5 zwanzig.

Bei synthetischen Zeolithen variiert die Zusammensetzung wesentlich weiter,
wobei auch Gallium, Germanium und Phosphor (z. B. VPI-5) als tetraederférmig
koordinierte Geriistkationen in die Kristallstrukturen eingebaut werden konnen.
Synthetisch kénnen Zeolithe meist nur als Pulvermaterial hergestellt werden. Das
pulverférmige Endprodukt wird in der vorliegenden Arbeit in Kapitel 5 einge-
setzt. Ansonsten wird der Schwerpunkt auf die Prozessierung (Keimbildung und
Kristallisation) von Gelen in Mikrowellenapplikatoren gelegt.

Die Struktur von Zeolithen ist kifigartig, wobei die Kéfige sich wiederum zu
sogenannten Clustern verbinden. Sowohl die einzelnen Kifige als auch die Cluster
sind in der Lage, je nach Anwendung Molekiile (in den Kéfigen) oder Partikel (in
den Clustern) zu binden sowie u. U. wieder freizusetzen oder eventuell auch wie
ein Mikrosieb zu trennen.

1.2.2 Anwendung von Zeolithen

Die Hohlraume der Kristallstruktur sind unter natiirlichen Bedingungen mit Was-
ser gefiillt. Bei langsamem Erhitzen wird es stufenweise und reversibel abgegeben.
Entwisserte Zeolithe nehmen im Kontakt mit wasserhaltiger Umgebung wieder
Wasser auf und kénnen daher als sehr gute Trockenmittel dienen. Ferner erlauben
die Gitterhohlrdume den Einbau von relativ kleinen Molekiilen mit einem gewissen
Maximaldurchmesser, was die technische Verwendung der Zeolithe als Molekular-
siebe ermoglicht.

Weiterhin besitzen Zeolithe industriell bedeutende Anwendungen als Kataly-
satoren und Ionentauscher; sie werden zur Reinigung spezieller (z. B. radioakti-
ver, schwermetallhaltiger) Abwésser benutzt, sind aber auch als Zusétze in vielen
Produkten des taglichen Lebens zu finden (z. B. Waschmittel, Viehfutter, Medi-
kamente, Milchpulver). Eine Ubersicht iiber die Dimensionen der in dieser Arbeit
verwendeten Zeolithe 7] sowie deren Hauptanwendung ist in Tabelle 1.1 gegeben.

Weiterhin wird in dieser Arbeit noch der Zeolith X (NaX) betrachtet, der insge-
samt sehr &hnlich zu Zeolith A ist und zur Stickstoffentfernung aus Luft eingesetzt
wird. Ausschlieflich pulverférmig, also nicht zur Herstellung aus einem Gel, wird
dariiber hinaus der Zeolith Y (NaY) betrachtet und als Gussform eingesetzt.
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Zeolithgel | Zeolith A (NaA) | VPI-5 (AIPO) | ZSM-5
Kafiggrofe 0.41 nm 1.2nm 0.56 nm
Clustergrofe 0.4-11pm 0.4 - 120 pm 0.4 - 100 pm
Clusterstruktur - lineare Kanédle | Kanéle u. Kéfige
Anwendung Tonenaustauscher Forschung Katalysatoren
Waschmittel
Wasserenthéarter

Tabelle 1.1: Dimensionen und Anwendungen der Zeolithe.

Nach dieser Einfiihrung iiber Zeolithe und deren Einsatzgebiete soll im weiteren
Verlauf der Arbeit auf die Herstellung selbiger aus Zeolithgelen mit Hilfe gezielter
Mikrowellenanwendung eingegangen werden, bzw. im Kapitel 5 auf die Anwendung
fertig prozessierter Zeolithpulver.

1.3 Prozessierungsmethoden fiir Zeolithe

In diesem Abschnitt werden verschiedene Methoden der Prozessierung, die auf
Zeolithe angewendet werden, vorgestellt und verglichen. Unter Zeolithen wird hier
verstanden, dass es sich um Zeolithgele als Ausgangsprodukt handelt, aus denen
Zeolithpulver hergestellt werden soll. Als Abfallprodukt bleiben dabei stets Wasser
sowie einige Ablagerungen. Das eigentliche Zeolithpulver wird nach der Prozessie-
rung durch Filterung des Pulver-/Wassergemisches gewonnen.

Es wird besonderes Augenmerk auf die sich bei der Zeolithprozessierung mit
Mikrowellen ergebenden Notwendigkeiten gelenkt, da diese sich sehr stark von der
Mikrowellenprozessierung gewohnlicher Stoffe unterscheiden. Es kommt dabei zum
einen die Eigenschaft der Zeolithe zum Tragen, dass die als Ausgangsmaterial ver-
wendeten Zeolithgele sehr aggressive Stoffe sind, die viele Materialien angreifen [1].
Zum anderen sind Zeolithgele vor der Prozessierung ebenso wie mit fortschreiten-
der Prozessierung aber noch nicht erfolgter Trocknung stark ionische Leiter. Sie
weisen deshalb einen hohen Verlustfaktor auf, was eine extrem geringe Eindring-
tiefe elektromagnetischer Felder bedingt (siehe Kapitel 2).

1.3.1 Wissenschaftlicher Ansatz zum Vergleich der Prozes-
sierungsmethoden fiir Zeolithe

Zum Vergleich der verschiedenen nachfolgend erlduterten Prozessierungsmetho-
den werden unterschiedliche Mikrowellenapplikatoren entworfen. Diese gestatten
erstmals einen direkten Vergleich des Einflusses der Mikrowelle sowie des mafsge-
schneiderten Leistungseintrags in ein Zeolithgelvolumen auf das Prozessierungs-
ergebnis. Bis dato wurde zwar von zahlreichen Prozessierungsergebnissen auf der
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Basis der Mikrowellenheizung in der Literatur berichtet [2], [1], jedoch ohne dass
den ausfiihrenden Wissenschaftlern die Leistungsdichteverteilung durch die Mi-
krowelle innerhalb des Prozessgutes bekannt war. Darauf basierend wurden diver-
se Vermutungen gedufiert (z. B. Mikrowelleneffekt, Abschnitt 1.1.3) und ebenso
Schlussfolgerungen gezogen, die mit Hilfe dieser Arbeit endgiiltig verifiziert oder
auch widerlegt werden sollen. Alle Applikatoren, die in dieser Arbeit vorgestellt
werden, sind elektromagnetisch berechnet und die Verteilung der Leistungsdichte
- verursacht durch die Mikrowelle im Prozessierungsvolumen - ist erstmals genau
bekannt. Weiterhin wird durch die Thermosimulationen, die auf den Mikrowellen-
simulationsergebnissen basieren, sichergestellt, dass sich auch unter Beriicksich-
tigung der thermischen Faktoren die gewiinschte Temperaturverteilung einstellt.
Auf diesem wissenschaftlichen Fundament koénnen somit erstmals umfangreiche
Untersuchungen stattfinden, die fundierte Aussagen zum Einfluss der Mikrowelle
auf das Prozessierungsergebnis erlauben, und die weiterhin erstmals sicherstellen,
dass unterschiedliche Methoden des Leistungseintrags nicht nur vermutet werden,
sondern auch tatsachlich im Applikator vorhanden sind.

In einem der zu entwerfenden Applikatoren werden zwei Arten des Leistungs-
eintrags miteinander verglichen. Im Vorfeld wurden diverse Vermutungen beziiglich
der Auswirkung des Leistungseintrags gedufsert, die es zu iiberpriifen galt. Zum
einen ist dies die homogene Heizung, welche in Abschnitt 1.3.2 erlautert wird,
zum anderen die Gradientenheizung, die Gegenstand der Erlduterungen von Ab-
schnitt 1.3.3 ist.

1.3.2 Homogene Heizung mit Mikrowellen - Definition und
Erwartung

Unter homogener Heizung versteht man, dass iiberall im gesamten Prozessie-
rungsvolumen die gleiche Temperatur vorherrscht, wobei dies sowohl wihrend des
Autheizvorgangs als auch spéter nach Erreichen der Prozesstemperatur gilt. In die-
sem Projekt wird vereinbart, Temperaturabweichungen von £10% um die Prozess-
temperatur als homogen zu bezeichnen. Dazu sind je nach Temperaturleitfahigkeit
des zu prozessierenden Materials elektromagnetische Leistungsdichteverteilungsab-
weichungen von bis zu +£50% in einem Volumenanteil von 90% des Gesamtvolu-
mens zuléssig. Dies wird durch statistische Methoden verifiziert.

Die Referenzmessung zur Einstellung der Prozesstemperatur erfolgt in der
Mitte des Volumens, die Verifizierung der Homogenitit geschieht durch weitere
Messsensoren, welche an verschiedenen Stellen im Prozessvolumen platziert wer-
den und zur Kontrolle der Gleichméfigkeit der Temperaturverteilung dienen.

Die These zum Nutzen der homogenen Heizung ist die, dass sich im Zeolithgel
bei gleichméfiger Erwidrmung ortsunabhingig im gesamten Material gleichartige
Kristallstrukturen ergeben sollten, da keine Region bevorzugt geheizt wird. Au-
flerdem sind fiir alle Nanostrukturen die Heizbedingungen die gleichen, d. h. kein
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Temperaturunterschied soll fiir ein Anwachsen von Kristallen sorgen. Die Kristalle
sollen nicht zu einer lokalen Drift- bzw. Wanderbewegung veranlasst werden. Die
Ausbildung von lokalen Uberhitzungen sowie kalten Regionen soll ebenso vermie-
den werden.

1.3.3 Gradientenheizung mit Mikrowellen - Definition und
Erwartung

Unter Gradientenheizung versteht man, dass in einer Dimension® ein linearer

Abfall der Temperatur iiber den Ort erfolgt. Bei diesem Verfahren wird der Verlauf
des Gradienten so gewihlt, dass in der Mitte des Temperaturverlaufs die Prozess-
temperatur herrscht. Verifiziert wird diese Gradientenheizung mit einem Ther-
mosensor in der Mitte, der als Referenzsensor dient. In beiden orthogonal zum
Gradienten liegenden Richtungen werden moglichst weitere Messsensoren plat-
ziert, die Aufschluss iiber die Gleichméfigkeit der Temperatur in diesen Richtun-
gen geben. In Richtung des Gradienten selbst werden Messsensoren verschoben,
die zur Uberpriifung des ansteigenden (bzw. abfallenden) Temperaturverlaufs die-
nen. Elektromagnetisch bedeutet dies, dass Leistungsdichteverteilungsabweichun-
gen von mindestens £50% gefordert werden, sowie dass der Temperaturgradient
weiterhin durch ein entsprechendes thermisches Design unterstiitzt wird, um die
Wirmeleitung innerhalb des Prozessgutes zu kompensieren oder zu unterstiitzen.

Im Gegensatz zur homogenen Heizung steht die These der Gradientenheizung,
bei der die Vermutung ausgesprochen wird, dass sich in den warmeren Regionen
bereits Kristallkeime bilden, an die sich weitere Kristalle anlagern. Somit soll suk-
zessive von den warmen zu den kalten Regionen ein Kristallwachstum stattfinden,
indem sich weitere Kristalle aus den kilteren Regionen an die Keime in den warmen
Regionen anlagern.

Bei der Gradientenheizung wird bewusst auf der einen Seite eine Tempera-
turiiberh6hung gegeniiber der Prozesstemperatur und auf der anderen Seite eine
Unterschreitung der Prozesstemperatur in Kauf genommen, obwohl dabei nicht
sichergestellt ist, dass das Prozessgut in den zu warmen Regionen nicht iiberhitzt
wird, sowie ob es in den zu kalten Regionen iiberhaupt prozessiert wird.

1.3.4 Konventionelle Prozessierung

Die konventionelle Prozessierung findet durch eine externe Warmequelle, also z. B.
eine Herdplatte, ein beheiztes Rohr oder eine andere durch direkte Warmeleitung
wirkende Warmequelle statt. Dies ist in Abbildung 1.1 dargestellt.

Diese Art der Prozessierung kann sowohl fiir den stationiren Betrieb als auch
fiir die Prozessierung im Durchfluss eingesetzt werden. Im stationdren Fall kann
davon ausgegangen werden, dass das Prozessgut homogen erwiarmt wird, da der

3Nach eventueller geeigneter Drehung des Koordinatensystems.
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Abbildung 1.1: Anlage zur konventionellen Prozessierung (links), Druckzelle
zur Prozessierung kleiner Mengen (rechts). Quelle: Techni-
sche Chemie 1, Universitit Erlangen.

Wairmetransport durch die materialspezifischen Wirmekapazitiaten relativ lang-
sam vonstatten geht, so dass der geringe Gradient, der sich in Richtung von der
Wirmequelle zu den kiihleren Aufienwénden ergibt, vernachléssigt werden kann,
da sich die Wiande ebenso wie das Prozessgut zwar langsam aber doch gemeinsam
mit dem Prozessgut relativ gleichméssig erwidrmen. Im Falle des Durchflussbetriebs
spielt die Flieigeschwindigkeit die entscheidende Rolle. Von ihr hiingt ab, ob das
gesamte Material homogen erwiarmt wird oder nicht.

Eine Gradientenheizung mit einem klassischen Ofen ist auch denkbar, indem
bewusst die der Wiarmequelle gegeniiberliegende Seite gekiihlt wird, so dass ein
stationdrer Warmestrom flieft. Allerdings wurde dieses Verfahren bisher nirgends
zur Zeolithprozessierung realisiert. Auferdem ist diese Methode unter energeti-
schen Gesichtspunkten sehr ungiinstig.

1.3.5 Prozessierung in der Haushaltsmikrowelle

In einigen chemischen Laboren wurden Zeolithgele bereits auf sehr einfache Art
und Weise mit Mikrowellen versuchsweise prozessiert [2], [1]. Dies geschah aller-
dings ohne die notwendige Kenntnis insbesondere hinsichtlich der Eindringtiefe.
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Die Zeolithgele wurden dabei in ein Glasgefals gefiillt und in einer Haushaltsmikro-
welle, wie sie gewohnlich in der Kiiche fiir Speisen verwendet wird, erwarmt. Die
sich dabei einstellende Leistungsdichteverteilung innerhalb der Zeolithgele muss
nach dem Kenntnisstand zum Abschluss der vorliegenden Arbeit hinsichtlich der
Homogenitdt sehr schlecht gewesen sein. Die Zeolithgele weisen eine extrem gerin-
ge Eindringtiefe auf, die sich nur durch eine ausgekliigelte Geometrie iiberlisten
lasst. Dies ist aber ganz sicher nicht ein gefiilltes Glas in einem gewohnlichen
Mikrowellenofen. Es ldsst sich wiederum auf der Basis des Kenntnisstandes nach
Abschluss der vorliegenden Arbeit nur folgern, dass auch fiir diese Zeolithgele in
der Kiichenmikrowelle nicht von einer Mikrowellenprozessierung gesprochen wer-
den kann, sondern lediglich davon, dass eine relativ diinne (wenige Millimeter)
Gelschicht durch die Mikrowelle erwidrmt wird und der grofie Rest des Gels wie
auch bei der konventionellen Heizung ausschlieflich durch Warmeleitung. Dabei
wird die dufere Schicht sehr wahrscheinlich stark iiberhitzt (was in dieser Arbeit
nicht Gegenstand von Untersuchungen ist) und die Nanokristallbausteine vermut-
lich zu anderen Zustinden verschmolzen als bei ordnungsgemaéfer Prozessierung
erwiinscht. Bei den sich anschliefsenden Untersuchungen werden diese vermeintlich
verbrannten Bausteine offenbar nicht aufgespiirt, da sie wahrscheinlich vorwiegend
am Gefafirand angebacken sind und somit nicht den Weg unter das Elektronen-
mikroskop finden. Dass die iibrigen untersuchten Nanokristallbausteine bei den
sich anschliefenden Untersuchungen keine Unterschiede zu den konventionell pro-
zessierten Zeolithgelen aufweisen, verwundert unter diesen Umsténden iiberhaupt
nicht.

1.4 Mikrowellenapplikatoren

Fiir die Mikrowellenheizung bieten sich grundsétzlich mehrere Applikatorprinzipi-
en an, welche jedoch je nach zu behandelndem Material unterschiedliche Vorziige
haben. Es gibt z. B. Applikatoren, in denen das Feld mittels eines Modenriihrers
beeinflusst wird (engl. Mode Stirrer) [8], so dass sich im Material im Mittel eine
moglichst homogene Leistungsverteilung einstellen soll. Dies funktioniert nur bei
schwach bis mittel verlustbehafteten Materialien, da der Anteil der elektromag-
netischen Welle, der das Material wieder verlisst, bei stirker verlustbehafteten
Materialien zu vernachlissigen ist. Genau dieser zunichst transmittierte Anteil
bei schwach und mittel verlustbehafteten Materialien wird aber vom Modenriih-
rer mit unterschiedlicher Phase reflektiert, so dass die Leistung ein weiteres Mal
zugefiihrt wird, ohne allerdings eine stehende Welle im Material zu verursachen.
Als weiteres Prinzip ist der Typ des Wanderwellenapplikators (engl. Travelling
Wave Applicator) [8] bekannt, in dem eine Welle durch ein Material lduft, wobei
die Leistung wihrend des Durchlaufs pro Lingeneinheit um einen konstanten Fak-
tor abnimmt. Ein solcher Applikator ist fiir mittlere Verluste im Material geeignet.
Bei zu hohen Verlusten wird die Welle zu schnell absorbiert und das Verhéltnis von
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Nutzvolumen zu Gesamtvolumen des Applikators ist unnotig schlecht. Auferdem
ist die Gleichméfkigkeit der Heizung bei stark verlustbehafteten Materialien nicht
mehr gewidhrleistet. Hingegen tritt bei schwach verlustbehafteten Materialien das
Problem der zu geringen Absorption auf, so dass sich entweder teilweise stehende
Wellen im Wanderwellenapplikator ergeben, oder die unverbrauchte Energie muss
anderweitig vernichtet werden, was die Effizienz drastisch senkt. Will man bei-
des vermeiden, so muss fiir schwach verlustbehaftete Materialien eine sehr lange
Wanderstruktur realisiert werden, was oft zu unerwiinscht groffen Anlagen fiihrt.

Zuletzt sei der angepasste Applikator (engl. Matched Applicator) genannt, wel-
cher speziell auf das jeweilige Problem zugeschnitten werden muss. Der Aufwand
ist dabei relativ hoch, da eine individuelle Berechnung, Konzeption und Fertigung
durchzufiihren ist. Als Gegenleistung erhilt man jedoch einen hervorragend auf
die Anforderung angepassten Applikator, der der gewiinschten Feldverteilung und
damit dem gewiinschten Leistungseintrag sehr nahe kommt. Dies ist entscheidend,
wenn die Feldverteilung gezielt bestimmt werden soll. Dieser Applikatortyp ist
Gegenstand der Entwiirfe in den Kapiteln 3 und 4.

1.4.1 Der ideale Mikrowellenapplikator

Der ideale Applikator hat ein beliebig grofses Prozessierungsvolumen; er ist beliebig
speisbar und dabei stets homogen beheizt bzw. auf Wunsch auch gradientenartig.
Solch ein Applikator existiert leider nicht, daher muss ein sinnvolles Konzept fiir
einen dem jeweiligen Bedarf angepassten Applikator aufgestellt werden. Bevor ein
Konzept fiir den Applikator entworfen werden kann, gilt es die Grofen Frequenz,
Volumen und Eindringtiefe gegeneinander abzuwégen. An dieser Stelle soll auf
anschauliche Art eine Abschitzung gegeben werden, wie sich Parameter dndern,
wenn ein anderer verdndert wird. Hierbei werden insbesondere die physikalischen
Effekte hinsichtlich der Dielektrizitéitszahlen (vgl. Kapitel 2) beriicksichtigt.

Es ist offensichtlich, dass das maximale Volumen fiir eine homogene Heizung
durch die Eindringtiefe begrenzt wird. In der Ausbreitungsrichtung der laufenden
Welle soll das Volumen maximal ca. zwei Eindringtiefen tief sein. In den Rich-
tungen orthogonal dazu kann das Volumen beliebig ausgedehnt sein. Allerdings
ist zu beachten, dass die Welle im Metall gefiihrt werden muss und bei zu grofer
Ausdehnung in Richtung orthogonal zur Wander- bzw. Eindringrichtung héhere
Moden angeregt werden konnen. Héhere Moden entstehen um so eher, je héher
die Frequenz bei gleichen Abmessungen ist, da dadurch die Cut-Off-Frequenz der
nichst hoheren Mode friiher iiberschritten wird. Werden héhere Moden angeregt,
so ist die Homogenitat der Feldverteilung im Material nicht mehr gesichert. Unter
dem Aspekt der Anregung hoherer Moden ist es also giinstiger, eine niedrige Fre-
quenz zu wahlen. Dies gilt ebenso fiir die Eindringtiefe, da diese ebenfalls mit der
Wellenlédnge zunimmt. Allerdings ist diese Abhingigkeit nur gesichert, sofern sich
die Materialparameter in Abhéngigkeit von der Frequenz nicht allzu sehr &ndern.
Hat man es mit Material zu tun, das einen hohen elektrischen Leitfihigkeitsanteil
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aufweist, so kann sich dies drastisch umkehren. In diesem Falle ndmlich sinkt die
Eindringtiefe zu tieferen Frequenzen hin signifikant ab, da das wellenldngenab-
héngige Verhalten durch die hoheren Leitfahigkeitsverluste mehr als kompensiert
wird.

Dies bedingt fiir den Fall der homogenen Heizung eine genaue Kenntnis der
Materialparameter, aus denen sich die Eindringtiefe fiir verschiedene zur Auswahl
stehende Betriebsfrequenzen errechnen lasst. Anhand der erreichbaren Eindringtie-
fen sollte dann unter Beachtung des Gesichtspunktes der Wirtschaftlichkeit durch
die Verfiigbarkeit von Komponenten die Frequenzauswahl getroffen werden, so dass
sich ein mdglichst grofes Prozessiervolumen ergibt.

1.4.2 Frequenzaspekte

Die Wahl der Betriebsfrequenz eines Mikrowellenapplikators hingt von mehreren
Einflussgréfien ab. So sind neben wirtschaftlichen Gesichtspunkten, in die die Ver-
fiigbarkeit von Komponenten eingeht, vor allem die Materialeigenschaften des Pro-
zessgutes von Bedeutung. Dariiber hinaus sind natiirlich Vorgaben der Spektrum-
verteilung zu beachten, d. h. es ist mdglichst der Betrieb bei einer ISM-Frequenz*
anzustreben, da dort die Schirmung der Storstrahlung nicht ganz so harten Rand-
bedingungen geniigen muss®. Weiter ist zu beachten, dass fiir die wissenschaftliche
Vergleichbarkeit von Prozessierungsergebnissen zweckmafigerweise die gleiche Fre-
quenz zur Prozessierung gewihlt werden sollte, wie sie bei kommerziell erhiltlichen
Geréten auch verwendet wird.
Fiir die Frequenzwahl werden folgende Aspekte beriicksichtigt:

e Betrieb bei einer ISM-Frequenz

e Verfiigharkeit von Standardkomponenten

e Vergleichbarkeit der Ergebnisse mit kommerziellen Gerédten
e Materialeigenschaften

Sowohl die Vergleichbarkeit der Ergebnisse mit kommerziellen Geréten als auch
die Verfiigbarkeit von Standardkomponenten ist natiirlich bei ISM-Frequenzen
weitaus gesicherter als bei anderen Frequenzen. Aufserdem braucht die Abschir-
mung bei diesen Frequenzen keiner immens fordernden Randbedingung zu genii-
gen. Somit liegt der Betrieb bei einer der ISM-Mikrowellenfrequenzen nahe. In
Frage kommen damit Prozessierungsfrequenzen von 27 MHz, 433 MHz, 2.45 GHz,
5.8 GHz und 24.125 GHz [9][10].

Die hohe Leitfahigkeit der Zeolithgele, die insbesondere bei niedrigen Frequen-
zen zum Tragen kommt, macht die beiden 27/433 MHz-Frequenzen unattraktiv,

4ISM = Industrial, Scientific, Medical
5Prinzipiell kénnte ein perfekt geschirmtes elektromagnetisches System bei jeder beliebigen
Frequenz betrieben werden, da es im Fall perfekter Schirmung keine Storstrahlung abgibe.
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da die hohe Leitfahigkeit trotz der groffen Wellenldnge eine sehr kleine Eindring-
tiefe nach sich zieht. Bei den Frequenzen oberhalb von 5 GHz gestaltet sich die
Verfiigbarkeit von Standardbauteilen als Problem, so dass in diesem Projekt die
Betriebsfrequenz generell zu 2.45 GHz gewihlt wird. Diese Frequenz hat in der
Mikrowellenprozesstechnik bereits eine sehr weite Verbreitung erfahren, weshalb
zahlreiche Standardkomponenten verfiigbar sind. Die Abstrahlung darf, da es sich
um eine ISM-Frequenz handelt, einige wenige Milliwatt betragen. Weiterhin sind
die Materialeigenschaften ausreichend gut, soweit man im Fall der bei Zeolithge-
len vorzufindenden durch die elektrische Leitfihigkeit bedingte Eindringtiefe, diese
noch als gut bezeichnen kann. Fiir Zeolith A (NaA) betrégt die Eindringtiefe le-
diglich 2 - 3 mm, bei den iibrigen Zeolithen ist sie stets groffer. Damit wird bereits
klar, dass die Wahl, einen angepassten Applikator zu entwerfen, richtig ist.

Als Ergebnis bleibt festzuhalten, dass fiir alle Arten der Prozessierung, die
in dieser Arbeit beschrieben werden, die Betriebsfrequenz zu 2.45 GHz gewéhlt
wird.

1.4.3 Gezielte Feldverteilungen

Um das Prozessgut entsprechend den Vorgaben zu erwirmen, ist es notig, die
Feldverteilung im Material gezielt vorzugeben. Diese Vorgabe erfolgt auf der Basis
des gewiinschten Leistungseintrags. Stellen, die mehr Warme zugefiihrt bekommen
sollen, miissen natiirlich mehr elektromagnetische Leistung erhalten. Ebenso soll
an Stellen im Material, die wenig Warmezufuhr erfahren sollen, entsprechend wenig
elektromagnetische Leistung eingetragen werden.

In dieser Arbeit werden drei Applikatoren beschrieben, in die gezielt folgende
Feldverteilungen® eingebracht werden sollen:

e Referenzapplikator: Homogen und Gradient
e Durchflussapplikator: Homogen

e Mikrowellenmagnetfeldapplikator: Homogen

Der Referenzapplikator wird in Kapitel 3 eingehend beschrieben, der Durch-
flussapplikator ist Gegenstand der Beschreibungen in Kapitel 4 und der Mikrowel-
lenmagnetfeldapplikator beschliefst diese Arbeit mit Kapitel 5.

Vor dem Entwurf der Applikatoren steht die Bestimmung der Materialparame-
ter von Zeolithgelen, welche im néachsten Kapitel geschieht.

6Da nur das elektrische Feld iiber die elektrischen Verluste 5;,' zur Heizung beitragt, ist es
ausreichend, die Verteilung der elektrischen Feldstirke im Material zu betrachten.



Kapitel 2

Dielektrische
Charakterisierung von
Zeolithen

Fiir eine sinnvolle Berechnung von Mikrowellenapplikatoren ist es erforderlich, die
Materialeigenschaften aller Materialien im Applikator moglichst genau zu kennen
[8], insbesondere die des Prozessgutes. Dazu zdhlt das Verhalten der Materialien
als Funktion der Zeit und insbesondere bei Aufheizvorgingen als Funktion der
Temperatur. Weiterhin interessiert die Abhangigkeit der Materialeigenschaften von
der Frequenz.

In diesem Kapitel wird die Messung der komplexen Permittivitiat von Zeolith-
gelen und trockenen Pulvern vorgestellt, ebenso wird die elektrische Leitfihigkeit
der Zeolithgele bestimmt. All diese Grofsen sind bisher unbekannt. In anderen An-
wendungen wurden bisher stets als Ersatzwerte fiir die Gele die Materialparameter
von Wasser bzw. Kochsalzlosungen eingesetzt [2], die aber - wie diese Messungen
zeigen - weit entfernt von denen der Zeolithgele sind.

2.1 Messung der Dielektrizititszahlen von Zeo-
lithen

Zur Auslegung eines Mikrowellenofens ist es unabdingbar, die dielektrischen Ei-
genschaften der Zeolithe moéglichst genau zu kennen. Obwohl wissrige Losungen,
unter die auch die Ansatzgele zur Zeolithsynthese fallen, in der Literatur Ge-
genstand zahlreicher Untersuchungen sind [11]-[14], sind in der Literatur zu den
dielektrischen Eigenschaften von Zeolithen keine Angaben zu finden. Dies fiihrt
zur Notwendigkeit, die Materialparameter selbst zu bestimmen. Das dazu verwen-
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dete Messverfahren wird in Abschnitt 2.1.2 beschrieben; die Messergebnisse der
komplexen Permittivitit g, = ¢, — je, folgen in Abschnitt 2.2 fiir die Gele und
in Abschnitt 2.3 fiir die Pulver. In Abschnitt 2.4 erfolgt die Messung der elektri-
schen Leitfahigkeit o. Die elektrische Leitfdhigkeit von den gesamten elektrischen
Verlusten zu trennen und damit die dielektrischen Verluste zu separieren ist Ge-
genstand von Abschnitt 2.5. Die Definitionen von g,., €., ¢, und o sind in Anhang A
zu finden.

Die gesamte Permittivitdtsmessung in Abschnitt 2.2 geschieht ferner vor dem
Hintergrund der parallel innerhalb des MHE-Projekts laufenden Ultraschalldiag-
nostik beim Institut fiir Experimentelle Physik II der Universitdt Leipzig [15].
Aus diesen Ultraschalldiagnosen sind bereits einige Phinomene sowohl wihrend
des Aufheizvorgangs als auch wihrend der eigentlichen Prozessierung beobachtet
und klassifiziert worden. Diese Phinomene auch dielektrisch zu erfassen bzw. zu
beobachten ist Teil der Messkampagnen.

2.1.1 Untersuchte Zeolithe

Die Gele der beiden Zeolithe A und X sind sich sehr dhnlich. Sie gehéren zur
Klasse der stark basischen Zeolithgele, die andere Stoffe leicht angreifen. Das Gel
des Zeolithen VPI-5 ist ein Vertreter der Gruppe mit relativ neutralem pH-Wert.
Als letzter Zeolith zur Untersuchung wird noch der Zeolith ZSM-5 herangezogen,
dessen Gel ebenfalls stark basisch ist [1].

Des Weiteren werden die trockenen (und teilweise dotierten) Pulver der Zeoli-
the X, Y und VPI-5 messtechnisch charakterisiert.

Alle dielektrisch charakterisierten Zeolithe bzw. Zeolithgele sind in der Ver-
gleichstabelle 2.1 aufgefiihrt.

Zeolith | Zeolith A ‘ Zeolith X | Zeolith Y | VPI-5 | ZSM-5

Art Gel Gel & dot. | dot. Pulver | Gel & Gel
Pulver Pulver

Prozess- 80°C - 80°C - 100°C 135°C 175°C

temperatur 100°C 100°C

Prozessdauer 2h 3h - 20Min. | 2h-96h

pH-Typ basisch basisch - neutral basisch

Zeolithklasse low-Si low-Si - AIPO Si-reich

Tabelle 2.1: Dielektrisch charakterisierte Zeolithe.

Die Prozesstemperatur ist die Temperatur, auf die das Zeolithgel erhitzt werden
muss, damit die Prozessierung stattfindet. Die Prozessdauer gibt an, wie lange das
Zeolithgel auf Prozesstemperatur gehalten werden muss, bis die Kristalle fertig
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prozessiert sind. Sie wird ab dem Zeitpunkt gezihlt, an dem die Prozesstemperatur
erreicht ist.

2.1.2 Messaufbau und Messverfahren

Der Messaufbau muss den Anforderungen der Zeolithgele angepasst werden, ebenso
ist ein Messverfahren nétig, das auf einfache Art und Weise die Erfassung des
Temperaturverhaltens der Synthesegele ermdglicht.

An den Messaufbau werden die folgenden Anforderungen gestellt:

e Temperaturbesténdigkeit bis 180°C
e Druckbestindigkeit bis 20 MPa

e Langzeitstabilitat fiir mindestens 3 h
e Chemische Resistenz

e Stabile Platzierung des Messsensors

Diese Anforderungen sind verglichen mit denen bei Dielektrizitdtsmessungen von
Festkorpern oder nichtaggressiven Fliissigkeiten deutlich hérter.

Zur Bewiltigung wird eine Druckzelle eingesetzt, die fiir ca. 25 MPa dimensio-
niert ist. Die Messung wird in einem Olbad durchgefiihrt, so dass Temperaturen
von 180°C erreicht werden kénnen. Zur Erwdrmung wird eine regelbare Kochplat-
te eingesetzt. Die Druckzelle besteht aus Edelstahl mit ausreichender Wandstarke.
Edelstahl ist fiir Zeolithgele ausreichend chemisch resistent (Abbildung 2.1 rechts).

Unbedingt erforderlich ist die stabile Platzierung der Messsonde, da die Mes-
sung auf dem Prinzip der Reflexionsfaktorbestimmung in der Sondenebene [17]
beruht und daher eine genaue Kenntnis der Phase des Signals in der Messebene
wichtig ist.

Um die geforderte Stabilitit der Position, in der die Sonde kalibriert wird,
zu erreichen, wird eine spezielle selbstgefertigte Sonde verwendet, die durch eine
M10-Schraube gelotet ist. Dies ist in Abbildung 2.1 links zu sehen. An einem Ende
befindet sich ein SMA-Stecker, am anderen Ende eine plan gedrehte Edelstahlfla-
che, die einen definierten Endpunkt fiir die Streufelder darstellt. Der geschwungene
Knick im Koaxialleiter der Sonde dient dazu, den Druck innerhalb des Applikators
abzufangen, damit das Dielektrikum und der Innenleiter durch den hohen Druck
nicht in den nicht besonders belastbaren SMA-Stecker hineingeschoben werden.
Ein verschobener Innenleiter mitsamt verschobenem Dielektrikum wiirde einer-
seits den SMA-Stecker zerstéren und andererseits die Referenzebene verschieben
und damit die Kalibration zunichte machen. Im rechten Foto von Abbildung 2.1
ist die Druckzelle mit der eingebauten Sonde zu sehen.
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Abbildung 2.1: Dielektrizititsmesssonde und Druckzelle mit eingebauter
Sonde.

Auf die beschriebene Art und Weise werden alle oben aufgefiihrten Anforde-
rungen erfiillt und die Messung der dielektrischen Eigenschaften von Zeolithgelen
kann erstmalig in grofem Umfang durchgefiihrt werden.

Die dielektrische Sonde wird an einen Vektornetzwerkanalysator angeschlossen,
welcher nach entsprechender Kalibrierung mit den drei Kalibriernormalen Kurz-
schluss, Leerlauf und destilliertes, entionisiertes Wasser durch Riickrechnung aus
dem komplexen Reflexionsfaktor in der Sondenebene und einiger mathematischer
Umformungen in einem Messrechner, die komplexen Permittivitdtsdaten getrennt
nach Real- und Imaginéarteil ausgibt. Die Berechnung der komplexen Permittivitét
aus der Messung eines komplexen Reflexionsfaktors setzt die Annahme magneti-
scher Materialparameter von ,u; = 1 und ,u: = 0 voraus. Da gegenteilige Effekte
bisher nicht beobachtet wurden, wird diese Voraussetzung als erfiillt betrachtet.
Die so gewonnenen Daten werden im Messrechner erfasst und gespeichert. Wichtig
bei der Kalibrierung und allen Messungen ist ein guter Kontakt zwischen Sonde
und Messobjekt, da jeglicher Lufteinschluss das Messergebnis drastisch verfalschen
wiirde. Die erreichbare Genauigkeit dieses Verfahrens liegt bei sorgfaltiger Mes-
sung bei ca. £5% [18]. Im Falle der Vermessung von gelartigen Substanzen, wie
hier geschehen, kann von einem guten Kontakt zwischen Sonde und Material ohne
Lufteinschluss ausgegangen werden. Der gesamte Messaufbau ist in Abbildung 2.2
links dargestellt. Im Vordergrund ist die Kochplatte mit dem Edelstahlapplikator,
der teilweise in das Olbad eingetaucht ist, zu sehen. Aus dem Edelstahlapplikator
ragt das Ende mit der SMA-Buchse der Sonde heraus, an die das Koaxialkabel
des im Hintergrund zu sehenden Netzwerkanalysators angeschlossen ist. Daneben
befindet sich noch der nur teilweise zu sehende Messrechner, der die Daten auf-
nimmt. Im rechten Bild ist vergréfert die Druckzelle im Olbad zu sehen, sowie
der sich im Olbad befindende Thermosensor, der die Temperatur aufen an der
Edelstahldruckzelle misst!.

'Dadurch entsteht zwar ein gewisser Messfehler, der sich aber durch die langsame Aufheizung
nur unwesentlich auswirkt.
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Abbildung 2.2: Messaufbau zur Bestimmung der Dielektrizititszahl.

Um eine Messkurve iiber der Temperatur zu erhalten, muss jeweils nach dem
Erreichen des nichsten Temperaturschritts eine neue Messung iiber der Frequenz
stattfinden, welche im verwendeten Messaufbau von Hand ausgeltst werden muss,
da die Temperaturerfassung nicht mit dem Rechner verbunden werden kann. Fiir
alle verwendeten Zeolithgele sind auf diese Art Kurven mit den dielektrischen Pa-
rametern von Raumtemperatur (ca. 20°C) bis zur Prozessierungstemperatur (siehe
Tabelle 2.1) als Funktion der Temperatur und der Frequenz gewonnen worden.

Weiterhin werden alle Gele nach Erreichen ihrer Prozessierungstemperatur auf
dieser Temperatur gehalten und fiir die bei konventioneller Heizung notwendige
Prozessierungsdauer weiter messtechnisch erfasst. Durch diese Erfassung sollten
Prozessierungsfortschritte beobachtet und dielektrischen Phinomenen zugeordnet
werden konnen. Auf diese Art ist ebenso wie die bereits eingesetzte Ultraschalldi-
agnostik [15] eine Dielektrizitatsdiagnostik denkbar.

2.2 Messergebnisse der Zeolithgele

In diesem Abschnitt werden zahlreiche Messergebnisse der Messkampagne vorge-
stellt. Weitere Ergebnisse finden sich in diversen Verdffentlichungen [19], [20].

Als sich dndernde Grofse tritt zum einen die Frequenz auf. Die Diagramme wer-
den iiber den Messfrequenzbereich von 100 MHz bis 20 GHz dargestellt. Zusétzlich
wird ein zweiter Parameter variiert, entweder die Temperatur im Falle von Auf-
heizvorgangen oder die Zeit bei erreichter Prozesstemperatur.

Eine weitere verwendete Darstellungsform fiir ”die Ergebnisse ist das Cole-

Cole-Diagramm. In Cole-Cole-Diagrammen wird ¢, gegen &, mit der Frequenz
als Durchlaufparameter aufgetragen [21]. In der vorliegenden Arbeit wird erstma-
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lig ein dreidimensionales Cole-Cole-Diagramm eingefiihrt, bei dem die dritte Di-
mension durch einen der beiden Parameter Temperatur oder Zeit gewonnen wird.
Diese Form der Darstellung erlaubt es, Anderungen der Materialeigenschaften in
der Cole-Cole-Ebene zu erkennen. Die genaue Erlduterung, was in welchem Dia-
gramm zu sehen ist, folgt bei dem jeweiligen Diagramm, wenn es zum ersten Mal
in einem der folgenden Abschnitte verwendet wird.

Da im Rahmen der vorliegenden Arbeit Mikrowellenheizsysteme bei der Fre-
quenz von 2.45 GHz entworfen und aufgebaut werden sollen, wird fiir alle Mate-
rialien jeweils zus#tzlich eine zweidimensionale Kurve mit den Anderungen der
Materialparameter bei der Heizfrequenz gezeigt. Aus dieser Kurve lassen sich sehr
schnell die Materialparameter abhéingig von der Temperatur bzw. der Zeit ablesen
und in Programme zur nummerischen Feldberechnung iibertragen.

In allen dreidimensionalen Diagrammen werden der Ubersichtlichkeit halber
die Diagramme auf Werte von 200 begrenzt. Dies gilt sowohl fiir 5',, als auch 5;:.
Fiir jedes Zeolithgel folgen nun Diagramme iiber den Messfrequenzbereich mit 6;,
als Funktion der Temperatur, 5: als Funktion der Temperatur, das zugehorige tem-
peraturabhéngige Cole-Cole-Diagramm sowie anschliefsend Diagramme mit 5; als
Funktion der Zeit bei Prozesstemperatur, 5',: als Funktion der Zeit und schliefslich
die Schnitte durch die € - und e, -Diagramme bei 2.45 GHz iiber die Temperatur
und iiber die Prozessierungsdauer.

2.2.1 Ergebnisse fiir ZSM-5

Fiir den Zeolithen ZSM-5 werden die Diagramme eingefiihrt. Es wird erklart, wie
sie zu lesen sind und welche Aussagen man daraus ableiten kann.

Im linken Bild der Abbildung 2.3 ist der Realteil der relativen, komplexen Di-
elektrizitatszahl als Funktion der Frequenz, welche nach rechts ansteigt, und als
Funktion der Temperatur, die nach hinten zunimmt, aufgetragen. Im rechten Bild
ist in gleicher Art und Weise der Imaginéirteil &:;: aufgetragen. Der durchlaufe-
ne Temperaturbereich beginnt fiir ZSM-5 bei Zimmertemperatur (ca. 20°C) und
endet bei 175°C.

Der Realteil zeigt einen relativ flachen Verlauf auf hohem Niveau. Es tre-
ten keine starken Schwankungen auf. Uber den Frequenzbereich von 100 MHz bis
20 GHz fillt der Wert von ca. &, = 60 auf knapp unter &, =40 ab.

Der Imaginérteil zeigt einen sehr steilen Abfall zwischen 100 MHz und 2 GHz,
was auf eine sehr hohe elektrische Leitfdhigkeit schlieften ldsst. Oberhalb von
2 GHz bis zum Ende des Messbereichs bei 20 GHz bleiben die Verluste relativ kon-
stant bei &, = 20.

In Cole-Cole-Diagrammen wird ¢, gegen 5;, aufgetragen. Durchlaufparameter
ist die Frequenz, die normalerweise mathematisch positiv (gegen den Uhrzeiger-
sinn) in der Materialparameterkurve anwéchst. Diese Diagrammform gestattet es,
die Aufteilung der Verluste in Leitfahigkeitsanteile und in Polarisationsverluste zu
veranschaulichen. Ist keine elektrische Leitfahigkeit vorhanden, so ergibt sich im

"
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Abbildung 2.3: Real- und Imaginirteil von &, von ZSM-5 in Abhéngigkeit
von der Temperatur.

Cole-Cole-Diagramm ein Halbkreis oder eine Ellipse. Anderenfalls tritt bei hohen
e -Werten ein von grofen e.-Werten abfallender steiler Ast auf, der auf die darin
enthaltene hohe Leitfihigkeit o zuriickzufiihren ist.

Das dreidimensionale Cole-Cole-Diagramm wihrend der Aufheizung ist in Ab-
bildung 2.4 zu sehen. Deutlich zu erkennen ist die steil abfallende Fliche, die von
der hohen Leitfdhigkeit herriihrt. Im unteren Bereich geht die Fliche in eine halb-
kreisférmige Rohre iiber, so wie es bei der dreidimensionalen Erweiterung eines
zweidimensionalen Cole-Cole-Diagramms zu erwarten ist.
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N RN '
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100

Temperatur 7C .

Abbildung 2.4: Cole-Cole-Diagramm von ZSM-5 in Abhingigkeit von der
Temperatur.
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Nach diesen Diagrammen des Aufheizvorgangs werden nun die Kurven fiir die
Prozessdauer gezeigt. Dabei wird die Prozesstemperatur iiber die gesamte Prozes-
sierungsdauer konstant gehalten.

Die Abhingigkeit der Dielektrizitdtszahl von der Zeit bei erreichter Prozess-
temperatur fiir ZSM-5 ist in Abbildung 2.5 dargestellt.
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Abbildung 2.5: Real- und Imaginérteil von e, von ZSM-5 in Abhingigkeit
von der Zeit.

Anndhernd unmittelbar nach Erreichen der Prozesstemperatur sind einige
deutliche Spitzen in den Diagrammen zu erkennen, die sehr plotzlich einsetzen.
Es handelt sich hierbei um eine Resonanz bei ca. 13 GHz und einige Uberho-
hungen bei verschiedenen anderen Frequenzen. Insbesondere treten Spitzen bei
20 GHz auf, was aber an den Grenzen des Messsystems liegt. Als Faustregel fiir
die obere Frequenzgrenze wird f,.. = 110 GHz //€), angegeben [17].

Die zweidimensionalen Diagramme fiir 2.45 GHz sind in Abbildung 2.6 darge-
stellt. Links oben ist der Verlauf wihrend des Aufheizvorgangs fiir den Realteil der
Permittivitit aufgetragen, daneben als unmittelbarer Anschluss an den Aufheiz-
vorgang der weitere Verlauf iiber die Zeit bei gehaltener Prozesstemperatur. In den
beiden Diagrammen darunter ist der Verlauf fiir den Imaginérteil der Permittivitét
gezeigt, ebenfalls links wihrend des Aufheizvorgangs und rechts iiber die gesamte
Prozessierungsdauer. Der erste Messwert nach Erreichen der Prozesstemperatur
wird nach ca. 3 Minuten aufgenommen.

Zunichst fallen Real- wie Imaginirteil steil ab, steigen danach leicht an und er-
reichen nach ca. 35 Minuten ein signifikantes Minimum, was auf einen erheblichen
Prozessierungsvorgang hindeutet [15], [7]. Hier scheint die Keimbildung abgeschlos-
sen zu sein und das Kristallwachstum zu beginnen. Dafiir spricht, dass sich danach
(ab ca. 40 Minuten) keine grofen Anderungen mehr in der Permittivitiit zeigen,
und zwar sowohl fiir den Realteil als auch fiir die Verluste.
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Abbildung 2.6: Real- und Imaginirteil von &, von ZSM-5 in Abhingigkeit
von der Temperatur und von der Zeit bei 2.45 GHz.

2.2.2 Ergebnisse fiir VPI-5 (A1PO,)

Die Ergebnisse fiir VPI-5 Synthesegele sind in Abbildung 2.7 dargestellt. Wieder-
um ist im linken Bild der Realteil 5;. der relativen, komplexen Dielektrizitatszahl
aufgetragen. Die Temperaturspanne ist etwas kleiner als bei ZSM-5. Sie beginnt
bei ca. 20°C und endet bei 135°C. Im rechten Bild ist - wie bereits bei ZSM-5 -
der Imaginarteil 5;: aufgetragen.

Der Realteil beginnt mit einem drastischen Anstieg zwischen 20°C und 40°C.
Danach zeigt er oberhalb von 40°C einen glatten Verlauf auf hohem Niveau. Es tre-
ten keine starken Schwankungen auf. Uber den Frequenzbereich von 100 MHz bis
20 GHz fillt der Wert von ca. &, = 70 auf ca. &, =20 ab. Eine schwache Resonanz
bei ungefiahr 13 GHz ist festzustellen.

Der Imaginirteil weist wie der Realteil einen Anstieg zwischen 20°C und 40°C
auf. Uber den gesamten Temperaturbereich zeigt er einen sehr steilen Abfall zwi-
schen 100 MHz und 2 GHz, was auf eine sehr hohe elektrische Leitfahigkeit schlie-
fsen lisst. Oberhalb von 2 GHz bis zum Ende des Messbereichs bei 20 GHz bleibt
der Tmaginérteil relativ konstant bei e, = 20. Auch fiir den Tmaginirteil lésst sich
bei ca. 13 GHz die erwéhnte leichte Resonanz erkennen.
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Abbildung 2.7: Real- und Imaginérteil von e, von VPI-5 in Abhingigkeit
von der Temperatur.

Das dreidimensionale Cole-Cole-Diagramm wéhrend der Aufheizung fiir VPI-5
ist in Abbildung 2.8 gezeigt.

100

Temperatur /C g

Abbildung 2.8: Cole-Cole-Diagramm von VPI-5 in Abhingigkeit von der
Temperatur.

Der steile, flachige Abfall, verursacht durch die hohe Leitfahigkeit, ist wie be-
reits bei ZSM-5 zu erkennen. Im unteren Bereich ist ebenfalls die réhrenartige
Form zu sehen, die durch die leichten Resonanzen etwas gestort wird.

Die Abhingigkeit der Dielektrizitdtszahl von der Zeit bei erreichter Prozess-
temperatur fiir VPI-5 ist in Abbildung 2.9 dargestellt.
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Abbildung 2.9: Real- und Imaginirteil von ¢, von VPI-5 in Abhingigkeit
von der Zeit.

VPI-5 wird lediglich 20 Minuten lang bei 135°C prozessiert. Man erkennt, dass
der Realteil bis zu einer Prozessierungszeit von 12 Minuten stetig abféllt. Der Ima-
ginarteil bleibt relativ konstant erhalten und bricht zwischen 10 und 12 Minuten
kurz sehr heftig ein. Nach 12 Minuten nehmen beide Anteile nochmals leicht zu,
um bis zum Ende des Prozesses relativ konstant zu bleiben. Daraus kann man
schlieffen, dass bereits bei 12 Minuten die wesentliche Prozessierung stattfindet
[15], [7]. Fiir beide Anteile ist bei ca. 13 GHz eine Welligkeit zu erkennen, die auf
das Vorhandensein einer leichten Resonanz hindeutet.

Das Cole-Cole-Diagramm wahrend der Prozessierung gibt den Verlauf des Real-
und Imaginéirteils der Permittivitdat wieder. Dies zeigt sich besonders an dem star-
ken Einbruch der Fliche, die auf die hohe Leitfihigkeit hindeutet, bei ca. 12 Mi-
nuten.

Die zweidimensionalen Diagramme fiir 2.45 GHz sind in Abbildung 2.11 dar-
gestellt. Wiederum ist links oben der Verlauf wihrend des Aufheizvorgangs fiir
den Realteil der Permittivitat aufgetragen, daneben der weitere Verlauf iiber die
Zeit bei gehaltener Prozesstemperatur. Darunter ist der Verlauf fiir den Imaginér-
teil der Permittivitit aufgetragen, wie bereits in Abbildung 2.6 links wihrend des
Autheizvorgangs bis 140°C und rechts iiber die gesamte Prozessierungsdauer von
20 Minuten.

Den zweidimensionalen Diagrammen bei 2.45 GHz ist zu entnehmen, dass
VPI-5 wihrend des Aufheizvorgangs keine ausgeprigte Temperaturabhingigkeit
aufweist. Lediglich zwischen 20°C und 40°C steigen sowohl der Realteil als auch
der Imaginirteil steil an. Uber der Zeit ergibt sich ein langsamer Abfall fiir beide
Parameter, die nach ca. 12 Minuten in ein deutliches Minimum einbrechen.
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Abbildung 2.10: Cole-Cole-Diagramm von VPI-5 in Abhéngigkeit von der
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Abbildung 2.11: Real- und Imaginérteil von &, von VPI-5 in Abhingigkeit
von der Temperatur und von der Zeit bei 2.45 GHz.
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2.2.3 Ergebnisse fiir Zeolith X (NaX)

Zeolith X (und Zeolith A) weisen abhéngig von der Zeit, die zwischen dem An-
rithren des Ausgangsgels und dem Beginn der Messung liegt, unterschiedliches
Verhalten auf, da sich bei einer grofen Zeitspanne zwischen Anriihren und Mes-
sung bereits eine gewisse Vorprozessierung vollzieht, die das Gel in einen anderen
Ausgangszustand versetzt. Dieser Effekt wurde fiir NaA bereits vor einem anderen
Hintergrund in [59] untersucht. Aus diesem Grund sind fiir diese beiden Zeolithge-
le jeweils einmal Diagramme mit vorgealterten Gelen und einmal Diagramme mit
frisch angeriihrten Gelen dargestellt. Frisch bedeutet hierbei, dass zwischen dem
Anriihren und der Messung weniger als eine Stunde vergangen ist, wihrend die
Gele, die mindestens einen Tag vor der Messung angeriihrt wurden, als vorgealtert

bezeichnet werden.

Die Ergebnisse fiir Zeolith X sind wéhrend des Aufheizvorgangs als Funktion
der Temperatur in Abbildung 2.12 bzw. in Abbildung 2.16 dargestellt. NaX wird
bei einer Temperatur von 80°C ca. fiinf Stunden lang prozessiert. Das Messergeb-
nis als Funktion der Zeit bei erreichter Prozesstemperatur findet sich in Abbil-

dung 2.14 wieder.

Das vorgealterte Gel fiir NaX ist als Funktion der Temperatur in Abbil-
dung 2.12 messtechnisch charakterisiert. Links ist der Realteil aufgetragen, rechts

der Imaginarteil.
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Abbildung 2.12: Real- und Imaginirteil von ¢, von NaX ohne Resonanz in

Abhéngigkeit von der Temperatur.

Beide Verlaufe sind iiber der Temperatur sehr glatt. NaX weist allerdings sehr

hohe temperaturabhingige Verluste auf.

Das Cole-Cole-Diagramm wihrend der Aufheizung ist sehr stark von der Leitfa-
higkeit geprigt und durch die Begrenzung auf Werte kleiner 200 stark beschnitten.

Es ist in Abbildung 2.13 zu sehen.
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Abbildung 2.13: Cole-Cole-Diagramm von NaX ohne Resonanz in Abhéingig-
keit von der Temperatur.

Man erkennt, dass die Fliche der hohen Leitfahigkeit im dargestellten Fre-
quenzbereich fast nicht verlassen wird und somit bis 20 GHz noch kein Ubergang
in den dielektrisch dominierten Bereich des Imaginarteils stattfindet.

Der Zeitverlauf ist in Abbildung 2.14 fiir das vorgealterte NaX dargestellt. Die

Prozessierungsdauer betrigt ungefihr fiinf Stunden.
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Abbildung 2.14
Abhéngigkeit von der Zeit.

Man erkennt, dass sich die Messkurven am Anfang noch eine kurze Zeitdau-
er dhnlich glatt verhalten wie wihrend der Hochheizung. Nach ca. 30 Minuten
ergeben sich erste deutliche Schwankungen fiir beide Parameter, die bis zu einer
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Prozessierungsdauer von ungefahr 230 Minuten zu- und abnehmen. Diese Schwan-
kungen lassen auf einzelne Phasen der Prozessierung schlieffen [15], [7].

Deutlicher ist der Prozessierungsfortschritt im Schnittdiagramm bei der Pro-
zessfrequenz zu sehen. Das Diagramm fiir 2.45 GHz ist in Abbildung 2.15 darge-
stellt. Zu beachten ist, dass jetzt (um den Verlauf vollstindig zeigen zu kénnen)
die Achsen fiir &, und &, nicht mehr auf 200 begrenzt, sondern bis 400 ausgedehnt
sind.
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€200 // £200
100 1 100
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Abbildung 2.15: Real- und Imaginirteil von e, von NaX (vorgealtert, ohne
Resonanz) in Abhangigkeit von der Temperatur und von der
Zeit bei 2.45 GHz.

In diesen Diagrammen bei 2.45 GHz erkennt man sehr gut fiir beide Parameter
(6; und 5:) den stetigen Anstieg mit der Temperatur und den nahtlosen Uber-
gang zum Zeitverhalten. Wiahrend der Prozessierung ergeben sich einige starke
Schwankungen, die fiir beide Parameter korreliert sind, so dass diese Anderungen
auf Prozessierungsfortschritte hindeuten. Nach 230 Minuten ergeben sich kaum
noch Anderungen, so dass davon auszugehen ist, dass zu der Zeit bereits das fertig
prozessierte Zeolithgel in der Messdruckzelle vorhanden ist.

Das frisch angeriihrte Gel fiir NaX ist als Funktion der Temperatur in Ab-
bildung 2.16 vermessen. Links ist wiederum der Realteil aufgetragen, rechts der
Imaginarteil.
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Abbildung 2.16: Real- und Imaginérteil von e, von NaX mit Resonanz in
Abhéngigkeit von der Temperatur.

Es ist deutlich in beiden Diagrammen zu erkennen, dass sich bei ca. 13 GHz eine
stark ausgeprigte Resonanz bildet. Weiterhin ist ab ca. 18 GHz zu erkennen, dass
die Messung nur noch die Existenz von hoheren Moden an der Messsonde wie-
dergibt und kein eindeutiges Verhalten mehr vorliegt. Dies ist auf das verwendete
Verfahren und die hohe Permittivitit der Messsubstanz zuriickzufiihren. Trotz-
dem sind die Ergebnisse unterhalb von 18 GHz sehr aussagekriftig. Die Tendenz
aus den Messungen des vorgealterten Gels stellt sich auch bei dem frisch ange-
rithrten Gel ein, ndmlich der glatte Verlauf von 5',, sowie der stetige Anstieg von
5:. Allerdings driickt sich die Frische des Gels in der sehr ausgeprigten Resonanz
bei 13 GHz aus, die beim vorgealterten Gel nicht vorhanden ist.

Der Zeitverlauf fiir €, und e, von NaX kann nicht wiedergegeben werden,
da auf Grund der chemischen Eigenschaften von NaX die Messsonde wihrend der
Messung so stark angegriffen wurde, dass die Messung abgebrochen werden musste.
Aus diesem Grund muss auch auf den Schnitt bei 2.45 GHz verzichtet werden.

Fiir die spatere Anwendung der Untersuchung im Referenzapplikator wird das
Gel zwar frisch angeriihrt, so dass insbesondere diese Messung von grofier Bedeu-
tung wire. Jedoch zeigt sich sowohl bei der Messung des vorgealterten Gels als
auch des frisch angeriihrten Gels bei der Frequenz von 2.45 GHz ein dhnliches Ver-
halten, so dass zur Berechnung des Applikators die Werte des vorgealterten Gels
verwendet werden. Der signifikante Unterschied zwischen beiden Gelen, ndmlich
die beim frischen Gel auftretende Resonanz bei 13 GHz ist fiir die Prozessierung
nicht von Bedeutung, sondern lediglich fiir chemische Analysezwecke, die hier je-
doch nicht Gegenstand weiterer Betrachtungen sind.
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2.2.4 Ergebnisse fiir Zeolith A (NaA)

Wie bereits bei NaX erwéhnt, tritt auch fiir NaA ein Unterschied in den Messungen
zwischen einem vorgealterten und einem frisch angeriihrten Gel auf (vgl. [59]).
Die Messungen der vorgealterten Gele sind in den Abbildungen 2.17 und 2.19
dargestellt, diejenigen fiir die frisch angeriihrten Gele in den Abbildungen 2.20

und 2.21.

In Abbildung 2.17 ist links der Realteil der komplexen Permittivitéit iiber der
Temperatur aufgetragen, rechts ist der Imaginérteil dargestellt. Man erkennt eine

relativ groke Ahnlichkeit zu den Diagrammen fiir NaX (Abbildung 2.12), da beide
zur gleichen Zeolithklasse gehoren.
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Abbildung 2.17: Real- und Imaginirteil von ¢, von NaA ohne Resonanz in
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Gegen Ende der Aufheizphase erkennt man in beiden Diagrammen eine einset-
zende Welligkeit, die sich dhnlich signifikant in den Diagrammen iiber der Zeit in
Abbildung 2.19 fortsetzt. Ansonsten ergibt sich das inzwischen gewohnte Bild der
hohen Verluste sowie der starken Polarisierbarkeit bei niedrigen Frequenzen. Die

Verluste steigen mit der Temperatur leicht an.

Das Cole-Cole-Diagramm wéihrend der Aufheizung sieht dhnlich zu dem von
NaX aus und ist ebenfalls durch die Begrenzung auf 200 stark beschnitten. Es ist

in dreidimensionaler Form in Abbildung 2.18 dargestellt.

Die Prozessierungsdauer fiir NaA-Gele betrigt ca. drei Stunden, das Zeitver-
halten ist in Abbildung 2.19 dargestellt.

Man erkennt in den Zeitverldufen beider Diagramme einige sehr starke Auffil-
ligkeiten nach ca. 30, 90 und 120 Minuten. Dies deutet auf wesentliche Prozessie-
rungsfortschritte hin [15], [7]. Besonders auffillig sind die scharfen Spitzen beim
Realteil €. iiber der Zeit sowie der beim Realteil auftretende relativ lineare Abfall

dieser Spitzen zwischen 100 MHz und 15 GHz.

Temperatur /C
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Abbildung 2.18: Cole-Cole-Diagramm von NaA ohne Resonanz in Abhéingig-
keit von der Temperatur.
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Abbildung 2.19: Real- und Imaginirteil von &, von NaA ohne Resonanz in
Abhéngigkeit von der Zeit.

Die Diagramme fiir frisch angeriihrtes NaA sind in Abbildung 2.20 als Funktion
der Temperatur und in Abbildung 2.21 als Funktion der Zeit dargestellt. Wie be-
reits bei NaX festgestellt, tritt auch bei frischem NaA eine Resonanz auf, allerdings
bei 11 GHz.

Das Temperaturverhalten fiir den Realteil ist derart, dass er relativ konstant
bleibt. Der Imaginéirteil weist mit steigender Temperatur einen leichten Anstieg

auf.
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Abbildung 2.20: Real- und Imaginérteil von &, von NaA mit Resonanz in
Abhéngigkeit von der Temperatur.

Nach Erreichen der Prozesstemperatur zeigt sich iiber der Zeit ein zwar wel-
liges, aber doch gleichméfiges Verhalten sowohl fiir den Real- als auch fiir den
Imaginarteil. Dies ist in Abbildung 2.21 dargestellt.
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Abbildung 2.21: Real- und Imaginérteil von &, von NaA mit Resonanz in
Abhingigkeit von der Zeit.

Man erkennt ein paar drastische Verdnderungen iiber dem gesamten Fre-
quenzbereich zu einigen herausstechenden Zeitpunkten: bei 30, 80, 90, 140 und
170 Minuten treten signifikante Spriinge auf, was wiederum auf wesentliche Pro-
zessierungsfortschritte schliefsen ldsst.
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Das Diagramm fiir 2.45 GHz ist in Abbildung 2.22 dargestellt. Hier ist die Ach-
senskalierung fiir €, und ¢, auf 500 anstatt 200 ausgedehnt.
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Abbildung 2.22: Real- und Imaginirteil von e, von NaA (frisch, mit Reso-

nanz) in Abhéangigkeit von der Temperatur und von der Zeit
bei 2.45 GHz.

Im Schnittdiagramm bei 2.45 GHz ist der relativ glatte Verlauf fiir 5; wahrend
des Aufheizens zu erkennen, der sich erst mit fortschreitender Prozessierungszeit
deutlich dndert und die bereits oben erwidhnten Prozessierungsfortschritte verdeut-
licht. Der Imaginirteil €, weist mit zunehmender Temperatur einen merklichen
Anstieg auf. Schaut man allerdings auf den zeitlichen Verlauf, so scheint der An-
stieg der Verluste weniger mit der Temperatur zusammenzuhingen, sondern ganz
wesentlich mit dem Fortschritt in der Keimbildung bzw. Kristallisation. Wesentli-
che Kristallumwandlungen diirften sich in den deutlichen e-Spriingen wiederfinden.
Dies zu kléren ist aber an dieser Stelle nicht Gegenstand der Untersuchungen, je-
doch offenbart sich hier die Moglichkeit, In-Situ-Dielektrizitatsmessungen als Dia-
gnosemethode fiir die Zeolithprozessierung einzusetzen.
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2.2.5 Ableitung wichtiger Grofien

Zusammenfassend lédsst sich fiir die Prozessierung der untersuchten Zeolithgele
folgende Tabelle aufstellen, was die Dimensionen der Eindringtiefen und Wellen-
langen bei 2.45 GHz im Material angeht:

Zeolithgel | Zeolith A | VPI-5 | ZSM-5

Wellenldnge A 7-12mm 15 mm 20 mm
Eindringtiefe § | 1.5-2.5mm | 7-9mm | 10-15mm

Tabelle 2.2: Wellengrofen in den Zeolithgelen.

2.3 Daten der Pulver

Nachfolgend werden Messdaten von Zeolithpulvern gezeigt, und zwar zunichst
solche von aus den Zeolithgelprozessierungen hervorgegangenen Zeolithen, danach
Messdaten von Pulvern bestehend aus polymerdotierten Zeolithkéfigen, wie sie in
Kapitel 5 eingesetzt werden.

2.3.1 Daten der trockenen Pulver

Nach erfolgter Prozessierung liegen fertige Zeolithe in Pulverform vor. Sie werden
durch Trennung von den iibrigen Substanzen des Ausgangsgels mittels Trocknung
gewonnen und konnen anschlieffend ihrem eigentlichen Verwendungszweck zuge-
fiilhrt werden. Selbstversténdlich ist es unter materialparametrischen Aspekten von
Interesse, auch solche trockenen Zeolithpulver dielektrisch zu charakterisieren. Da-
zu wurde vom Insitut fiir Technische Chemie 1 der Universitit Erlangen der Zeo-
lith VPI-5 zur Verfiigung gestellt, der ja bereits als Gel vor der Prozessierung in
Abschnitt 2.2.2 untersucht worden ist. Die Messergebnisse fiir VPI-5-Pulver bei
Zimmertemperatur (20°C) sind in Abbildung 2.23 dargestellt.

Da das Pulver zunéchst keiner weiteren Temperaturerh6hung ausgesetzt wird,
interessieren lediglich die Kurven bei Raumtemperatur als Funktion der Frequenz.
Links in Abbildung 2.23 ist der Realteil aufgetragen, rechts der Imaginarteil. Der
gemessene Frequenzbereich ist der gleiche wie bei den Messungen der Gele, namlich
von 100 MHz bis 20 GHz.

Man erkennt sehr gut den relativ linearen Abfall des Realteils?, der bei ho-
hen Frequenzen auf den Wert eins absinkt. Ebenso erkennt man im Imaginérteil

2Die Zacken in der Kurve riihren zum einen daher, dass sich Pulver nicht so ideal an die
Messsonde andriickt wie Gel, zum anderen sind die Verluste deutlich kleiner, so dass die Ein-
dringtiefe gréfler wird, was bei tiefen Frequenzen dazu fiihrt, dass das zur Verfiigung stehende
Material unter der Messsonde nicht ganz ausreicht.
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Abbildung 2.23: Real- und Imaginirteil von e, von VPI-5-Pulver in Abhiin-
gigkeit von der Frequenz.

zunichst den leichten Anstieg der Verluste bis zu einem Maximum von knapp
fiinf mit anschlieffendem Abfall auf einen Wert von zwei, was ganz eindeutig auf
Dipolverluste hinweist. Solch ein Verhalten ergibt in der Darstellung in zweidi-
mensionaler Cole-Cole-Form je nach Héhe der Verluste einen Halbkreis oder eine
Ellipsenhalbschale, da hier keine elektrische Leitfahigkeit vorliegt. Die Messergeb-
nisse fiir VPI-5-Pulver in Cole-Cole-Form sind in Abbildung 2.24 dargestellt.

10

N

Abbildung 2.24: Real- und Imaginirteil von ¢, von VPI-5-Pulver in Cole-
Cole-Form.
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Interpoliert man gedanklich die Zacken, welche durch die Materialparameter-
werte fiir 5; verursacht werden, so ergibt sich der vorhergesagte Halbkreis.

Die hohen gemessenen Pulververluste deuten darauf hin, dass die gesamten
Gelverluste nicht nur von den fliissigen Anteilen herriihren, sondern tatséchlich von
den Molekiilen bzw. Gitterstrukturen der Zeolithkristalle, die Polarisationsverluste
hervorrufen. Weiterhin beweisen die nicht vorhandenen Verluste bei Gleichstrom
bzw. auch noch bei 100 MHz, dass die gesamte Leitfahigkeit, die zu den extrem
hohen Niederfrequenzverlusten fiihrt, durch die fliissigen Bestandteile des Gels
hervorgerufen werden und nicht durch die Hauptbausteine von Zeolithkristallen.

2.3.2 Daten der dotierten Pulver

Neben den Pulvern, welche aus den Gelen der Abschnitte 2.2.1 bis 2.2.4 gewon-
nen werden, sind in Kapitel 5 polymerdotierte Zeolithpulver mit gefiillten Nano-
strukturkifigen Gegenstand weiterer Untersuchung. Dabei werden die fertig pro-
zessierten Gele getrocknet und die erhaltenen Pulver mit Polymeren innerhalb der
Kiéfige befiillt. Details hierzu werden in Kapitel 5 erldutert. In diesem Abschnitt
ist lediglich die dielektrische Charakterisierung dieser dotierten Zeolithpulver von
Interesse.

Da von den polymerdotierten Zeolithpulvern erhofft wird, dass ein einwirken-
des statisches Gleichmagnetfeld einen Ausrichtungseffekt bewirkt, muss man na-
tirlich davon ausgehen, dass sich eine solche paramagnetische Eigenschaft auch
in den Materialparametern niederschligt. Damit ist die Voraussetzung aus Ab-
schnitt 2.1.2 verletzt, nur Materialien mit ,u;, =1 und ,u;: = (0 zu vermessen. Diese
Voraussetzung darf aber hier aus zwei Griinden verletzt werden: Zum einen sind
die erwarteten Wechselwirkungen der Polymere innerhalb der Zeolithkifige eher
schwach und damit die paramagnetischen Eigenschaften ebenfalls gering (d. h.
,u; ~ 1), zum anderen sind die magnetischen Eigenschaften abgesehen von spezi-
ellen Hochfrequenzferriten u. &. nur bis in den 102-MHz Frequenzbereich hinein
wesentlich von ,u',, = 1 verschieden. Dies rechtfertigt das weitere Vorgehen, auch
diese polymerdotierten Zeolithpulver mit der normalen Dielektrizitdtsmesssonde
zu charakterisieren. Schlimmstenfalls wiirden ab einigen Gigahertz nur noch di-
elektrische Effekte eine Rolle spielen, so dass man in den Messdiagrammen einen
Unterschied iiber der Frequenz erkennen miisste, wenn die magnetischen Materi-
aleigenschaften bei niedrigen Frequenzen grofien Einfluss hiitten. Tréte ein solcher
Unterschied auf, so ware die Korrektheit der Messergebnisse vor diesem Hinter-
grund erneut zu bewerten. Ansonsten kann davon ausgegangen werden, dass die
magnetischen Effekte zu vernachléssigen sind.

2.3.2.1 Polymerdotiertes NaX-Pulver

Als polymerdotiertes Zeolithpulver wird zum einen NaX-Pulver verwendet, wel-
ches aus dem NaX-Synthesegel gewonnen und anschliefsend dotiert wird. Dieses



38 KAPITEL 2. DIELEKTRISCHE CHARAKTERISIERUNG

dotierte Pulver wird von Raumtemperatur (20°C) auf Prozesstemperatur (100°C)
erwiarmt, wahrend gleichzeitig iiber diesen Temperaturbereich die dielektrischen
Eigenschaften gemessen werden. Die Erwdrmung geschieht auf einer Herdplatte,
welche langsam erhitzt wird. Die Messergebnisse fiir NaX-Pulver sind in Abbil-
dung 2.25 dargestellt.

NaX-Pulver NaX-Pulver
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Abbildung 2.25: Real- und Imaginirteil von e, von NaX-Pulver in Abhéingig-
keit von der Temperatur.

Links ist der Realteil aufgetragen, rechts ist der Imaginérteil dargestellt. Beide
Parameter sind (verglichen mit den Gelen) relativ klein, der Realteil liegt in der
Nihe von €, & 3, der Imaginérteil ist sogar naher bei e, = 0 als bei ¢, = 1. Sehr
auffallig ist allerdings die Resonanz bei 13 GHz, welche sich hier ebenso deutlich
zeigt wie bereits zuvor bei den frisch angeriihrten Gelen. Eine drastische Anderung
der Materialparameter mit der Frequenz tritt allerdings nicht auf, so dass die oben
getroffenen Annahmen fiir eine Vernachlissigung der magnetischen Eigenschaften
des Materials erfiillt zu sein scheinen.

Die Resonanz bei 13 GHz deutet darauf hin, dass es sich bei NaX um eine
Eigenschaft der Bausteine des Zeolithkristalls handelt, da ansonsten in Pulver-
form keine Resonanz auftreten wiirde. Weiterhin ist die Resonanz bei dem Pulver
deutlich kleiner als im Gel, was darauf schliefsen 14sst, dass die Resonanz zwar (we-
gen des Zusammenhangs mit den Kristallbausteinen) auch im vorgealterten Gel
vorhanden ist, dort aber wegen der bereits teilweise vollzogenen Vorprozessierung
gegeniiber den Leitfahigkeitsverlusten nicht mehr so stark ins Gewicht fallt, dass
sie dort auch zu sehen ist. Beim frischen Gel sind diese Bausteine noch mehr oder
weniger frei und ungebunden im Gel vertreten, so dass sie dort deutlich und stark
hervortreten kénnen.

Eine Temperaturabhingigkeit der Materialparameter besteht nur unwesentlich.



2.4. MESSUNG DER ELEKTRISCHEN LEITFAHIGKEIT 39

2.3.2.2 Polymerdotiertes NaY-Pulver

Als zweites Pulver wird polymerdotiertes NaY-Pulver vermessen, welches durch
Dotierung von Polymeren in den Y-Zeolithen hergestellt wird. Der Ausgangsstoff
hierzu (Y-Zeolith) war nicht Gegenstand der Untersuchungen in Abschnitt 2.2.
Dieser Zeolith wird fiir die folgende Untersuchung durch Prozessierung auf kon-
ventionelle Weise gewonnen. Die Messergebnisse fiir dotiertes NaY-Pulver sind in
Abbildung 2.26 dargestellt.

NaY-Pulver NaY-Pulver

Frequenz f/ GH%5 20 Temperatur fc Frequenz f/ GH%5 20 Temperatur fc

Abbildung 2.26: Real- und Imaginirteil von ¢, von NaY-Pulver in Abhiingig-
keit von der Temperatur.

Fiir das dotierte NaY-Pulver erkennt man sowohl bei der Polarisierbarkeit als
auch bei den dielektrischen Verlusten sehr hohe Werte fiir niedrige Frequenzen, die
jedoch noch unterhalb von 1 GHz auf relativ niedrige Werte (e, ~ 6,¢,. ~ 2) abfal-
len. Dies konnte daran liegen, dass in diesem Bereich magnetische Eigenschaften
noch eine wesentliche Rolle spielen, aber bei der messtechnischen Charakterisie-
rung auf Grund des Messverfahrens nicht als solche erfasst werden, jedoch bei
der Berechnung der dielektrischen Eigenschaften wegen der eingesetzten Methode
das Ergebnis derart verfilschen. Es kénnte allerdings auch tatsichlich sein, dass
das dielektrische Verhalten richtig wiedergegeben wird. Genauere Untersuchun-
gen hierzu waren nicht moglich, allerdings ist das Ergebnis fiir die in Kapitel 5
durchzufiihrenden Berechnungen ausreichend, da bei der Mikrowellenfrequenz von
2.45 GHz keine Anderungen der Materialparameter mehr auftreten.

Die Materialparameter zeigen im Gegensatz zum NaX-Pulver keine Resonanz,
und auch iiber der Temperatur (20°C bis 100°C) findet - abgesehen von einem
leichten Anstieg - keine wesentliche Anderung statt.
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2.4 Messung der elektrischen Leitfihigkeit von
Zeolithgelen

Die Verlustanteile bei den Dielektrizitatszahlmessungen der Gele sind nicht alleine
rein dielektrischer Natur, was sich in den Diagrammen dadurch dufsert, dass die
Verluste bei niedrigen Frequenzen sehr hoch sind. Die Vermutung liegt nahe, dass
ein hoher elektrischer Leitfdhigkeitsanteil zu den starken Verlusten beitrigt. Dies
wird durch die steilen Aste bzw. Flichen der Cole-Cole-Diagramme unterstiitzt, die
auf eine hohe Leitfihigkeit hinweisen. Genauere Untersuchungen hinsichtlich der
elektrischen Leitfihigkeit werden in diesem Abschnitt vorgenommen. Ziel dieser
Messungen ist es, eine Basis zu schaffen, um die Anteile der Verluste aufzutren-
nen und damit aus den Daten der Gele bereits Vorhersagen fiir die Daten der
getrockneten Pulver machen zu kénnen.

2.4.1 Messaufbau und Messverfahren zur Messung der elek-
trischen Leitfahigkeit

Zur Messung der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit gibt es verschiedene Ver-
fahren. Fiir Fliissigkeiten und Gele bietet es sich an, diese in eine Wanne einzubrin-
gen, die an ihren Stirnseiten wohldefinierte Flichen von bekannter Grofe hat, und
diese Wanne anschliefsend vollstdndig mit der Fliissigkeit oder dem Gel zu fiillen.
Sodann kann man den ohmschen Widerstand der Fliissigkeit in der Wanne mes-
sen und aus den Abmessungen sowie dem Widerstand die spezifische elektrische
Leitfahigkeit der Fliissigkeit oder des Gels angeben.

Eine solche Wanne zur Messung der elektrischen Leitfahigkeit wird auch hier
zur Untersuchung der Zeolithgele verwendet. Sie ist in Abbildung 2.27 zu sehen.

Abbildung 2.27: Wanne zur Bestimmung der elektrischen Leitfihigkeit.

Diese Wanne hat eine Linge von 5 cm und an beiden Stirnseiten Kontaktflichen
mit einer Gréfe von 1cm?. Damit lisst sich ein gemessener Widerstand leicht in
die spezifische Leitfdhigkeit umrechnen.
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2.4.1.1 Ergebnisse fiir NaA

Im gesamten Abschnitt wird exemplarisch nur NaA weiter betrachtet. NaA ist
hinsichtlich der elektrischen Leitfdhigkeit am interessantesten, da es die grofsten
gemessenen dielektrischen Verluste aufweist. Fiir NaA wird eine Messung des Aus-
gangsgels vor der dielektrischen Charakterisierung (also vor der Heizung mit an-
schlieftender Prozessierung) durchgefiihrt, sowie eine Messung des fertig prozes-
sierten Gels nach Abschluss der Dielektrizitdtsmessung. Dies wird nur fiir den Fall
des frisch angeriihrten Gels durchgefiihrt. Das Ergebnis wird aber bei weiteren
Betrachtungen auch fiir das vorgealterte Gel verwendet.
Fiir das frisch angeriihrte Gel ergibt sich vor der Prozessierung eine spezifische
Leitfahigkeit von
1
ONaA,u — 130 m (21)
Fiir dieses Gel nach der Prozessierung aber vor der Trennung betrégt die spezifische
Leitfahigkeit
1
ONaA,p = 185m (22)
Diese Werte werden mit Hilfe der oben beschriebenen Wanne ermittelt, wobei
iiber dem Gel eine Spannung von 15V anliegt, was zu einem Stromfluss von
390 mA bzw. 555 mA fiihrt.

2.5 Zuordnung von physikalischen Eigenschaften
zu den gemessenen Phanomenen

Die gemessenen Materialeigenschaften kénnen je nach Auftreten iiber den Fre-
quenzbereich unterschiedlichen Phinomenen zugeordnet werden. Dies wird basie-
rend auf den Ergebnissen aus den Abschnitten 2.2.4 und 2.4.1.1 im folgenden
Abschnitt wiederum exemplarisch fiir NaA vollzogen.

2.5.1 Leitfihigkeit als Teil der effektiven dielektrischen Ver-
luste

Mit den in Abschnitt 2.4 gemessenen elektrischen Leitfahigkeiten fiir NaA werden
weitere Betrachtungen hinsichtlich der dielektrischen Verluste durchgefiihrt. Dies
soll dazu dienen, die dielektrischen Verluste vom Leitfahigkeitsanteil zu trennen
und die effektiven Verluste in die rein dielektrischen sowie in durch die elektrische
Leitfahigkeit bedingte aufzuteilen. Um die Werte der spezifischen Leitfahigkeit in
die effektiven dielektrischen Verluste einrechnen zu konnen, bzw. davon zu separie-
ren, muss man o durch weq dividieren (sieche Anhang A.4). Mit dieser Aufteilung
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soll untersucht werden, ob die Leitfahigkeit dem Gel zugeordnet werden kann, wéah-
rend die verbleibenden Verluste vorwiegend im noch in der Fliissigkeit enthaltenen
Pulver wiederzufinden sind.

Abbildung 2.28 zeigt jeweils im gleichen Diagramm sowohl die effektiven di-
elektrischen Verluste (durchgezogene Kurve) als auch den von der elektrischen
Leitfédhigkeit herrithrenden Anteil (gestrichelt).
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Abbildung 2.28: Leitfihigkeit (- - -) und effektive dielektrische Verluste (—),
getrennt aufgetragen (NaA ohne Resonanz, vorgealtert).
Links: vor der Prozessierung; rechts: nach der Prozessierung.

Links sind beide Kurven vor der Prozessierung bei 20°C gezeigt, rechts nach
der Prozessierung aber wiederum auf 20°C abgekiihlt. Man erkennt, dass die Kurve
des leitfahigen Anteils vor der Prozessierung deutlich unter der Kurve der effekti-
ven Verluste verlauft, was heifit, dass ein merklicher Anteil der Verluste tatsich-
liche Polarisationsverluste sind. Nach der Prozessierung verlaufen die Kurven fast
deckungsgleich, wobei die effektive Kurve oberhalb von 12 GHz sogar unter dieje-
nige des Leitfdhigkeitsanteils nach der Prozessierung féllt. Dieses Unterschreiten
liegt daran, dass die Leitfihigkeit nicht beim vorgealterten, sondern beim frischen
Gel vor und nach der Prozessierung bestimmt wurde, und sich dabei offensichtlich
geringfiigige Abweichungen in der Zusammensetzung auf das Resultat auswirken.

Die Kurven fiir das frische Gel sind in Abbildung 2.29 dargestellt. Links ist der
Verlauf vor und rechts nach der Prozessierung gezeigt.

Wiederum verlduft der Anteil der Leitfahigkeit vor der Prozessierung deut-
lich unter der effektiven Verlustkurve. Oberhalb der Resonanzfrequenz von
11 GHz sinken die effektiven Verluste aber leicht ab und n&hern sich ein bisschen
der Kurve fiir den leitfahigen Anteil. Nach der Prozessierung sind die effektiven
dielektrischen Verluste héher als vor der Prozessierung, allerdings ist die Resonanz
stark abgeklungen und kaum mehr zu erkennen. Oberhalb von ca. 15 GHz setzen
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Abbildung 2.29: Leitfihigkeit (- - -) und effektive dielektrische Verluste (—),
getrennt aufgetragen (NaA mit Resonanz, frisch angeriihrt).
Links: vor der Prozessierung; rechts: nach der Prozessierung.

sich die effektiven Verluste fast nur noch aus den Leitfihigkeitsverlusten zusam-

men, wobei die Leitfahigkeitskurve teilweise sogar leicht von der Effektivkurve
unterschritten wird.

2.5.2 Rein dielektrische Verluste

Nachdem im Abschnitt 2.5.1 die effektiven dielektrischen Verluste und die Leitfa-
higkeitsverluste betrachtet wurden, soll in diesem Abschnitt der rein dielektrische
Anteil gesondert herausgestellt werden. Dazu dienen die Abbildungen 2.30 und
2.31.

In Abbildung 2.30 sind die Polarisationsverluste fiir das vorgealterte Gel ge-
zeigt, wobei zur Berechnung die effektiven Verluste sowie die Leitfihigkeit des
frischen Gels verwendet werden.

Links ist die Kurve vor der Prozessierung aufgetragen, rechts nach der Prozes-
sierung. In der Kurve vor der Prozessierung ist bis zu Frequenzen von 1.5 GHz kein
korrekter Verlauf dargestellt, weil die gemessenen effektiven Verluste durch die
Auswertesoftware nummerisch begrenzt sind, wahrend die berechneten Werte fiir
den Leitfihigkeitsanteil unbegrenzt sind und sich dann bei Differenzbildung die
dargestellten (teilweise negativen, aber nicht mehr zu sehenden) Werte ergeben.
Der Verlauf der Kurve oberhalb von 1.5 GHz zeigt die dielektrischen Verluste,
welche durch Dipolmomente hervorgerufen werden. Die rechte Kurve nach der
Prozessierung stellt die verbleibenden Verluste durch Dipolmomente dar, wenn
alle wesentlichen Bestandteile des Gels zu Zeolithkifigen verbunden sind. Man er-
kennt, dass diese Verluste - verglichen mit den Gesamtverlusten - sehr klein sind.
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Abbildung 2.30: Leitfihigkeit von den effektiven dielektrischen Verlusten ab-
gezogen (NaA ohne Resonanz). Links: vor der Prozessierung;
rechts: nach der Prozessierung.

Bei niedrigen Frequenzen verbleibt ein relativ steiler Ast, welcher aber auch auf
Messungenauigkeiten begriindet sein kann.

Fiir das frisch angeriihrte Gel wird die gleiche Trennung durchgefiihrt wie fiir
das vorgealterte Gel, so dass man wiederum die rein dielektrischen Verluste separat
erhélt. Dies ist in Abbildung 2.31 dargestellt.
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Abbildung 2.31: Leitfihigkeit von den effektiven dielektrischen Verlusten ab-
gezogen (NaA mit Resonanz). Links: vor der Prozessierung;
rechts: nach der Prozessierung.
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Wie fiir das vorgealterte Gel zeigt sich auch hier durch die Begrenzung der
Messwerte unterhalb von 1.5 GHz ein falscher Verlauf. Oberhalb dieser Grenze
von 1.5 GHz sieht man, dass die Verluste vor der Prozessierung (links) deutlich
grofer sind und zudem oberhalb der Resonanz bei 11 GHz auch wesentlich welli-
ger als beim vorgealterten Gel. Nach der Prozessierung (rechts) ist die Resonanz
abgeklungen, aber es bleiben sehr grofie Polarisationsverluste iibrig. Daraus lasst
sich ein unterschiedliches Prozessierungsergebnis ableiten bzw. zumindest andere
Restbestandteile des Gels, die noch starke Dipolverluste aufweisen.

2.5.3 Resonanzphinomene

Wihrend der gesamten Messkampagne wurden bei zahlreichen Gelen Resonanz-
phinomene festgestellt. Diese sollen im folgenden Abschnitt kurz ndher betrachtet
werden.

Bei ZSM-5 tritt erst wihrend der Prozessierung eine eng beieinander liegende
Doppelresonanz bei ca. 11 GHz und 13 GHz auf. Diese ist im Zeitraum von ca.
20 Min. bis 50 Min. nur im Imaginirteil feststellbar. Eine Zuordnung bekannter
Dipolresonanzen zu Bestandteilen des Gels ist nicht moglich.

VPI-5 weist eine nicht besonders stark ausgepragte, dafiir relativ breite Re-
sonanz bei ca. 13 GHz auf. Diese beginnt bereits bei Raumtemperatur und bleibt
wahrend der gesamten Untersuchung sichtbar. Diese Resonanz ist keiner bekann-
ten Dipolresonanz zuordenbar, zumal sie nicht besonders stark ausgeprigt ist. Es
muss sich aber um ein relativ grofses resonierendes Molekiil handeln, das insgesamt
trotz der Resonanzfrequenz nur schwer dem Wechselfeld folgen kann, was darauf
hindeutet, dass die Molekiilbausteine durch andere Molekiile im Gel gebremst wer-
den.

NaX hat bei Voralterung eine im Gel nicht messbare Resonanz, frisch ange-
rithrtes Gel weist eine sehr starke und scharfe Resonanz bei ca. 13 GHz auf. Auch
hier ist keine Dipolresonanz bekannt, die auf einen der im Gel vorhandenen Bau-
steine schlieffen lasst. Bei der Resonanz muss es sich aber um einen Bestandteil
des NaX-Zeolithkifigs handeln, da diese Resonanz auch im polymerdotierten Pul-
ver auftaucht und ein Zusammenhang der gleichen Resonanzfrequenz mit dem
Dotierstoff unwahrscheinlicher ist als mit der gleichen Zeolithkomponente.

Frisches NaA weist ebenfalls eine sehr starke und scharfe Resonanz auf, al-
lerdings im Gegensatz zu NaX nicht bei 13 GHz sondern bereits bei 11 GHz. Mit
fortschreitender Prozessierungsdauer kommen aber noch weitere Resonanzen bei
13 GHz hinzu. Vorgealtertes NaA zeigt keine Resonanz, auch nicht wiahrend der
Prozessierung. Wiederum kann keine bekannte Dipolresonanz der NaA-Resonanz
bei 11 GHz zugeordnet werden.
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2.6 Zusammenfassung der dielektrischen Charak-
terisierung

In diesem Kapitel wurden erstmalig Messdaten zur dielektrischen Charakterisie-
rung von Zeolithgelen und Zeolithpulvern in so groffem Umfang vorgestellt. Die
zur Bestimmung verwendeten Messaufbauten eignen sich hervorragend fiir solch
anspruchsvolle Messungen bei hohen Temperaturen, hohen Driicken und widrigen
chemischen Umgebungsbedingungen. Zahlreiche physikalische Eigenschaften kon-
nen isoliert werden und eine Aufteilung in unterschiedliche Verlustanteile gelingt.

Bei den Messungen der Materialparameter zeigt sich, dass Zeolithgele eine hohe
Permittivitit besitzen. Des Weiteren sind Zeolithgele auch stark verlustbehaftet,
was durch die gute elektrische Leitfahigkeit hervorgerufen wird. Es handelt sich
bei Zeolithgelen um hervorragende ionische Leiter. Diese Leitfihigkeit schlagt sich
bis in den Frequenzbereich der Mikrowellenheizung drastisch nieder. Nur ein klei-
ner Teil der dielektrischen Verluste riihrt von den bei Mikrowellen auftretenden
Verlustmechanismen her, der weitaus grofere Teil wird von der elektrischen Leit-
fahigkeit beigetragen.

Die hohen Verluste sind fiir die Zeolithe A und X besonders charakteristisch,
hingegen halten sie sich bei den Zeolithen VPI-5 und ZSM-5 in Grenzen, wobei
aber auch diese Materialien bereits zu den stark verlustbehafteten gezdhlt werden
mussen.

Aus den Messungen werden fiir den Entwurf von Mikrowellenapplikatoren fiir
die Zeolithsynthese wichtige Erkenntnisse gewonnen. Beispielsweise ist bei der ge-
wahlten Betriebsfrequenz die Wellenlédnge im und die Eindringtiefe ins Material
sehr klein (vgl. Tabelle 2.2). Auch sind starke Reflexionen an den Materialsprung-
stellen zu erwarten. Durch die Temperaturabhingigkeit der Materialparameter
miissen robuste Applikatorauslegungen eingesetzt werden, die die Bildung von Hot
Spots verhindern und damit dem Effekt eines Thermal Runaway entgegenwirken
[22].



Kapitel 3

Referenzapplikator fur die
Zeolithprozessierung

3.1 Wissenschaftliche Untersuchung von Mikro-
wellenheizprozessen zur Nanostrukturherstel-
lung

Der Referenzapplikator wurde im Rahmen des Microwave Heating Equipment Pro-
jekts in Kooperation des Instituts fiir Hochstfrequenztechnik und Elektronik (Uni-
versitit Karlsruhe), des Instituts fiir Technische Chemie 1 (Universitdt Erlan-
gen), des Instituts fiir Experimentelle Physik II (Universitit Leipzig) und der Fir-
ma Astrium (Friedrichshafen) entwickelt. Am Institut fiir H6chstfrequenztechnik
und Elektronik (IHE) wurde dabei die elektromagnetische Berechnung des Refe-
renzapplikators sowie teilweise auch die Simulation thermischer Aufheizvorginge
durchgefiihrt. Die Firma Astrium hat basierend auf den Entwiirfen des THE um-
fangreiche thermische Simulationen durchgefiihrt sowie die mechanische Auslegung
und die Fertigung iibernommen. Die Ultraschalldiagnostik wurde vom Institut fiir
Experimentelle Physik IT beigesteuert. Der endgiiltige mechanisch, elektrisch und
chemisch einsatzfahige Applikator wird an der Universitiat Erlangen eingesetzt, um
Referenzexperimente durchzufiihren.

Die mit dem Referenzapplikator erzielten Prozessierungsergebnisse bilden die
Grundlage fiir einen wissenschaflichen Vergleich der verschiedenen Prozessierungs-
methoden, die fiir die Herstellung von Nanostrukturen zum Einsatz kommen. Ziel
ist es, unterschiedliche Heizstrategien miteinander zu vergleichen und Aussagen
iiber den Einfluss der jeweiligen Heizstrategie auf die Giite des Endproduktes
machen zu konnen. Dabei werden die zwei Prozessbedingungen, die mit diesem
Applikator eingestellt werden, als Referenz betrachtet.



48 KAPITEL 3. REFERENZAPPLIKATOR FUR DIE PROZESSIERUNG

3.2 Anforderungen an die Prozessgutmenge und
an den Referenzapplikator

In diesem Abschnitt wird erldutert, welche Forderungen von chemischer Seite an
den Prozess gestellt werden und welche Mindestmengen prozessiert werden miissen,
um eine ausreichende Menge fiir gezielte Untersuchungen zur Verfiigung zu haben.

Die besondere Schwierigkeit besteht darin, alle Zeolithgele in demselben Re-
ferenzapplikator zu prozessieren, wobei sich fiir alle Gele dieselben Bedingungen
einstellen sollen, insbesondere derselbe Temperaturgradient, dieselbe Homogeni-
tat, dieselbe Art des Leistungseintrags und so weiter.

3.2.1 Prozessierung im Referenzapplikator

Zur Auswertung und Beurteilung der Prozessierungsergebnisse soll am Lehrstuhl
fiir Technische Chemie 1 der Universitéit Erlangen eine sogenannte Vergleichsma-
trix u. a. mit dem Referenzapplikator erstellt und ausgefiillt werden, die drei cha-
rakteristische Vertreter der Zeolithgele enthilt und die Prozessierungsergebnisse
bei verschiedenen Heizmethoden vergleicht. Als Methoden werden dabei die in Ab-
schnitt 1.3.2 und 1.3.3 genannten herangezogen (Homogene Temperaturverteilung,
gradientenartige Temperaturverteilung), sowie zum Vergleich eine konventionelle
Wirmequelle und eine Haushaltsmikrowelle. Tabelle 3.1 zeigt die Vergleichsmatrix,
die im Rahmen dieser Arbeit ausgefiillt wird.

Zeolithgel Zeolith A VPI-5 ZSM-5
Leistungseintrag Typ | stark basisch | neutral | stark basisch

Homogen Mikrowelle
Gradient Mikrowelle
konventionelle Heizung
Haushaltsmikrowellenofen

Tabelle 3.1: Zu bestimmende Vergleichsmatrix.

3.2.2 Volumen zur Prozessierung

Das zu prozessierende Volumen spielt eine entscheidende Rolle, da es nach oben
durch die Abmessungen des Applikators begrenzt ist und nach unten durch eine
ausreichende Menge synthetisiertes Material, das fiir chemische Analysen verwen-
det werden kann. Es sollte moglichst wenig Zeolithgel in den Referenzapplikator
gefiillt werden, denn dadurch lasst sich das Problem der geringen Eindringtiefe des
elektromagnetischen Feldes mindern und noch eine gute Homogenitét erzielen. Da
es sich in der betrachteten Untersuchung um Nanostrukturen handelt, ist selbst bei
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sehr kleinen Mengen in der Grofsenordnung von wenigen Millilitern davon auszu-
gehen, dass die zur Untersuchung zur Verfiigung stehende Menge stets grofs genug
ist. Ferner muss die Menge mindestens so grofs sein, dass sich im Volumen ein
ausreichender Gradient einstellen kann. Als Applikatorvolumen wird deshalb eine
Grofe von ca. 20 ml festgelegt.

3.2.3 Gleiche Bedingungen fiir die unterschiedlichen
Wirmeverteilungen

In den Applikatoren sollen unterschiedliche definierte Warmeverteilungen erreicht
werden. Im Referenzapplikator sind dies eine homogene Warmeverteilung und ei-
ne Gradientenverteilung. Neben der Erreichung dieser Ziele gibt es noch weitere
Randbedingungen, denen der jeweilige Applikator geniigen soll. Diese werden im
Folgenden kurz erlautert.

Im Referenzapplikator ist oberstes Ziel, absolut gleiche Bedingungen fiir alle
Zeolithgele bei jeder der beiden anvisierten Temperaturverteilungen zu haben.
Darunter fallen insbesondere die folgenden Groéfien:

e Volumen
e Oberflache

e cinbettendes Material

Aus der geforderten Gleichheit von Volumen und Oberfliche ldsst sich der
Wunsch nach dem gleichen Verhiltnis von Volumen zu Oberfliche ableiten. Bei
Zeolithgelen ist bekannt [1] (und wurde teilweise im Laufe der Experimente mit
dem Referenzapplikator bestitigt), dass an der Oberfliche andere Reaktionsbe-
dingungen und -vorginge herrschen bzw. stattfinden als im Inneren. Da in diesem
Projekt die in Abschnitt 3.2.1 beschriebene Matrix ausgefiillt werden soll, ist es
wichtig, dass nicht nur die gleichen Vertreter von Zeolithgelen untersucht werden,
sondern dass die Prozessierung auch unter identischen Bedingungen innerhalb des
Applikators vonstatten geht. Ansonsten wiirde schon von vornherein fiir jede der
Matrixzeilen eine andere Anfangsbedingung gelten, die jede weitere Vergleichbar-
keit in Frage stellt. Dies ist eines der wichtigsten und zugleich schwierigsten Ziele,
da somit eine Einstellung der unterschiedlichen Temperaturprofile durch unter-
schiedliche Gestaltung der Zelle unterbleiben muss.

Eher banal mutet der letzte Punkt der Liste an, das gleiche einbettende Materi-
al zu verwenden. Dies ist aber nicht unbedingt naheliegend, da durch unterschied-
liche einbettende Materialien mit gezielt ausgewéahlter unterschiedlicher Dielektri-
zitdtszahl eventuell sehr einfach ein Unterschied in der Temperaturverteilung zu
erzielen ware. Das heifst, dass z. B. fiir den Gradientenapplikator ein einbettendes
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Material mit einer niedrigen Dielektrizitdtszahl verwendet werden kénnte, wih-
rend fiir den homogenen Applikator ein anderes einbettendes Material mit einer
héheren Dielektrizititszahl vorgezogen wiirde.

Es soll ferner moglich sein, die Mikrowellenzelle direkt mit der konventionell
beheizten Zelle vergleichen zu konnen. Das bedeutet, dass anstelle der Mikrowel-
lenheizung auch eine Moglichkeit zur konventionellen Heizung von der gleichen
Stelle aus geschaffen werden muss.

3.3 Konzepte fiir den Referenzapplikator

Die in Kapitel 2 gemessenen Werte fiir die Materialparameter der Zeolithgele ma-
chen einfache Strategien fiir eine Mikrowellenheizung vollig unbrauchbar. Der be-
nétigte Referenzapplikator kann deshalb kein Standardbauteil sein, ein Zusammen-
setzen aus irgendwelchen Standardkomponenten ist kaum moglich. Jedoch kénnen
trotzdem fiir den Aufbau der restlichen Anlage bis zum koaxialen Speisestecker
des Referenzapplikators wegen der Festlegung auf 2.45 GHz Standardkomponenten
verwendet werden [3].

Der Applikator soll sowohl einen homogenen als auch einen gradientenartigen
Leistungseintrag in das Zeolithgel ermdglichen. Die Anforderung fiir eine verlés-
sliche chemische Vergleichbarkeit ist, dass dies unter identischen geometrischen
Randbedingungen geschieht. Die Geometrie ist hierzu frei wihlbar. Uber eine Ein-
schriankung beziiglich der Grofe des Applikators wird ebenfalls keine Aussage ge-
macht, was ein schlechtes Verhiltnis von Nutzvolumen zu Gesamtvolumen nicht
ausschliefit. Die gemessenen Materialparameter deuten bereits an, dass die Errei-
chung einer homogenen Energieverteilung innerhalb des Zeolithgels besonders bei
Zeolith A schwierig sein diirfte, da die Eindringtiefen sehr klein sind. Dies schlieft
beispielsweise die Verwendung eines Multimodeapplikators aus, da die héheren
Moden zu stark geddmpft werden. Ebenso kommt deshalb kein Resonanzapplika-
tor in Betracht, da die Welle nach dem ersten Durchlauf bereits stark abgeklungen
ist und damit die mogliche Resonanz ebenfalls zu stark geddmpft wird. Die einzig
verbleibende Mdoglichkeit, einen Applikator zu bauen, der die Anforderung der Ho-
mogenitét erfiillt, ist also der angepasste Applikator (engl. Matched Applicator).
In diesen wird die Welle so gut wie mdoglich eingebracht und aufserdem weitgehend
absorbiert, so dass keine nennenswerte Reflexion aus dem Heizmaterial heraus auf-
tritt. Somit kommen fiir den Applikator lediglich angepasste Konzepte in Frage.

Die Konzepte fiir angepasste Applikatoren sollen in erster Linie auf ihre Taug-
lichkeit hinsichtlich einer homogenen Heizung untersucht werden, da die Materi-
alparameter darauf schlieften lassen, dass diese Form der Leistungsverteilung zur
Erzielung der entsprechenden Temperaturverteilung schwieriger zu erreichen ist
als eine gradientenartige, und dass aufserdem in einem Applikator, der sich fiir die
homogene Leistungsverteilung eignet, durch geeignete Modifikationen leichter eine
gradientenartige Verteilung herbeigefiihrt werden kann als umgekehrt.
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3.3.1 Vergleich moéglicher Konzepte

Als erstes Konzept bietet sich die Verwendung eines Rechteckhohlleiters an. In
den Rechteckhohlleiter wird dabei entlang der Hohlleiterachse eine Wanne mit
dem zu prozessierenden Material eingebracht. Die einlaufende Welle wird iiber
einen gewissen Laufweg durch das verlustbehaftete Material absorbiert, so dass
am Ende des Hohlleiters fast keine elektromagnetische Energie mehr vorhanden
ist.

Sind die Verluste im Material sehr grofs, kann man nicht von einer wandernden
Welle im Rechteckhohlleiter ausgehen, da die Energie sehr schnell innerhalb eines
kurzen Bereichs am Anfang absorbiert wird. Dieser Fall ist hier gegeben, deshalb ist
davon auszugehen, dass ebenfalls keine homogene Heizung stattfinden wird, da die
Energie dem Verlauf einer Exponentialfunktion folgend iiber die Hohlleiterachse
abnimmt. Aus diesem Grund scheidet das einfache Konzept des Rechteckhohlleiters
als Referenzapplikator aus.

Ein weiteres Konzept, das in einer Vorlduferuntersuchung [54| dieses Projekts
fiir viel kleinere Volumina entwickelt wurde, setzt auf eine Resonanzstruktur mit
koaxialer Leiterfiihrung. Dabei wird allerdings kein zylindrischer Koaxialleiter ver-
wendet, sondern ebenfalls rechteckige Strukturen, in die zur leitungsgebundenen
Stromfiihrung ein Mittelleiter eingebracht ist.

Simulationen mit einer Vergréferung des Zeolithgelvolumens auf verschiedene
Arten zeigen schnell, dass dieser Ansatz bei grofieren Mengen nicht zu einer ho-
mogenen Heizung fiihrt. Weder die Vergréfserung einzelner Behéltnisse noch ein
Einbringen von weiteren gleich gestalteten Behiltnissen! fiihren zu befriedigenden
Homogenitdtsverteilungen. Daraufhin wird dieses Konzept ebenfalls verworfen.

Als néchstes Konzept wird ein gewohnlicher Koaxialleiter untersucht, in den
nach einem Stiick dielektrisch gefiillter Leitung das Zeolithgelvolumen eingesetzt
wird. Dies soll der Abschitzung dienen, welche Eindringtiefen erwartet werden
kénnen, und wie sich das Feld beim Materialsprung verhilt. Simulationen zeigen
auch hier sehr schnell, dass der Materialsprung zu grofsen Reflexionen fiihrt und
auferdem die Eindringtiefe extrem klein ist. Prinzipiell scheint die Koaxialleitungs-
struktur aber geeignet, um die gewiinschten Verteilungen zu erzielen, wenn man
nicht den gesamten Bereich zwischen den Leitern mit Zeolithgel fiillt, sondern das
Gel mit Dielektrikum umgibt, in dem die Welle am Zeolithgel vorbeilaufen kann.

3.4 Koaxialapplikator

Das Grundkonzept fiir den von nun an betrachteten Koaxialapplikator ist in der
Prinzipskizze in Abbildung 3.1 gezeigt. Fiir die elektromagnetischen Berechnungen

LTAn dieser Stelle kommt der Freiheitsgrad zum Tragen, dass das Volumen nicht aus einem
zusammenhdngenden Gebiet bestehen muss, sondern aus mehreren kleinen Subvolumina bestehen
darf.
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wird lediglich der obere Bereich des Applikators nach dem getaperten Ubergang
vom Anschlussstecker her modelliert und die Feldverteilungen dort berechnet. Der
getaperte Ubergang wird zu einer Transformation des Wellenwiderstandes vom
Anschlussstecker her zum Zeolithgelbereich genutzt.

— Kurzschlussdeckel

Zeolithgelring

<@ AuRenleiter
— Dielektrikum
Innenleiter

getaperter
Ubergang

Koaxialanschluss

Abbildung 3.1: Prinzipskizze des Koaxialapplikators.

Umgibt man die Zeolithlésung mit Dielektrikum, so kann sich ein Teil der
Welle darin am Zeolithgel vorbei ausbreiten. Aus dem Dielektrikum sollte jeweils
ein kleiner Teil der Mikrowellenleistung wihrend des Entlanglaufens weiterhin in
das Zeolithgel eindringen. Der vorbeigelaufene Anteil der Mikrowellenleistung kann
je nach Konzept geeignet reflektiert und auf dem Riickweg nochmals zur Heizung
verwendet werden, oder aber in einem Absorber vernichtet werden.

Um eine bessere Anpassung zu erreichen, wird versucht, einen \/4-Transfor-
mator zu entwerfen, der dhnlich wie in vergleichbaren Anwendungen durch Stu-
fenelemente mit Dimensionen kleiner als die Wellenldnge eine effektive Permit-
tivitdt erreicht, die fiir die geforderte Transformation geeignet scheint [23] [24].
Die Einbringung der Transformationselemente soll auf die Art geschehen, dass
dielektrische Pillen (beispielsweise dielektrische Resonatoren unterschiedlicher Di-
elektrizitdtszahlen) in ausgesparte Rohren innerhalb des Applikatordielektrikums
eingebracht werden. Diese dielektrischen Pillen bzw. dielektrischen Stidbe kénnen
dabei je nach Dielektrizitdtswerten des zu prozessierenden Materials ausgewahlt
werden, um eine gute Anpassung zu erzielen. Ein Beispiel fiir solch eine Anordnung
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innerhalb eines Koaxialapplikators ist in Abbildung 3.2 dargestellt. Als Applika-
tordielektrikum ist Teflon vorgesehen, es hat eine Dielektrizitatszahl von €, ~ 2.2
und sehr geringe Verluste. In dieses Teflon ist ringférmig eine Wanne fiir das Zeo-
lith eingelassen. An der Unterkante des Zeolithgelbehilters sind die Rohren zu
erkennen, in die das dielektrische Anpassmaterial eingebracht wird.

/ 7& / Koaxialleiter

Dielektrikum (Teflon)

v Zeolithgelring

4 N
Abbildung 3.2: \/4 - Transformationsstifte (Anpassstifte) zur Erzeugung ei-

ner geeigneten effektiven Permittivitat zur Verbesserung der
Anpassung.

Anpassstift

Die dielektrischen Anpassstifte werden in den Simulationen mit Dielektrizitéts-
zahlen von ¢, = 10 bis €, =~ 40 und verlustlos angenommen. Dielektrische Reso-
natoren? mit diesen Werten sind kiuflich am Markt erhiltlich. Je nach Anzahl
der angenommenen Stifte ergibt sich iiber die Stiftlinge zum einen eine bestimmte
Transformationslinge und zum anderen die interessierende effektive Dielektrizi-
tatszahl, die zur Anpassung noétig ist.

Wihrend der Simulationen dieser Strukturen zeigen sich folgende Phénomene.
Die Anpassung kann hervorragend eingestellt werden, so dass der Applikator eine
Effizienz von {iber 98% aufweist (|S11| & —20dB). Die Verteilung {iber den Umfang
(E abhingig von ¢) ist trotz der Stifte homogen. Hingegen ist die Eindringtiefe in
das Zeolithmaterial bedingt durch die starken Verluste sehr gering, so dass keine
homogene Energieverteilung im Material erreicht werden kann. Auf Grund dieser

2An dieser Stelle soll betont werden, dass keine Absicht besteht, die Resonatoren als solche
zu betreiben. Ziel ist lediglich, kostengiinstig ein Material zu beschaffen, das eine brauchbare
Dielektrizitdtszahl und Geometrie aufweist.
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Ergebnisse muss dieses Konzept fiir die stark verlustbehafteten Zeolithgele leider
verworfen werden.

Insgesamt erscheint das Konzept des Koaxialapplikators trotzdem sehr gut ge-
eignet, um die geforderten Anforderungen zu erreichen, da der Koaxialapplikator
zahlreiche Variationsgrofen bietet, die verdndert werden kénnen. Allerdings stellt
diese grofie Anzahl an Variationsgrofien auch eine grofse konstruktive Herausfor-
derung dar, da die Variation einer Grofe unweigerlich Einfluss auf die anderen
Parameter hat. Einige der wesentlichen Variationsgrofen sind:

e Radius des koaxialen Innenleiters 7; xoqz

Radius des koaxialen Aufienleiters 7, koqq

Innenradius des Zeolithgelrings r; .,

Auflenradius des Zeolithgelrings rq_;eo

Abstand zum Abschluss des Applikators d,p

Abschluss des Applikators (metallischer Deckel, Absorber, usw.)

Fiilllmaterial des Applikators, dielektrische Eigenschaften

Diese Variationsgrofen sind in der nachfolgenden Abbildung 3.3 als Be-
mafsungsgrofen dargestellt. Sie konnen unabhéingig voneinander variiert werden,
wobei das Ergebnis der Leistungsdichteverteilung trotzdem abhéngig von jeder
einzelnen Grofse ist.

Nachdem die Variationsgréfien benannt sind, soll im Folgenden aufgezeigt wer-
den, wie die erfolgreiche Entwicklung des Koaxialapplikators vorangetrieben wird.
Da es jedoch weder einen einzigen Extremwert gibt, in dessen Richtung ein Suchal-
gorithmus losgeschickt werden kann, noch lineare Abhéngigkeiten fiir die Suche
mehrerer Optima (Minima und Maxima gleichzeitig) durch Lagrange-Funktionen
verkniipft werden kénnen, um das Optimum zu finden, ist die verfolgte Optimie-
rungsmethode eine heuristische.

Bei entsprechender Auslegung bietet der Koaxialapplikator im Laborbetrieb
zahlreiche Vorteile gegeniiber anderen Konzepten. Diese Vorziige werden in diesem
Abschnitt kurz herausgestellt. Einzelne der genannten Vorziige konnen selbstver-
standlich auch mit anderen Konzepten erreicht werden, jedoch bietet der Koaxial-
applikator diese Vorteile alle in einer Einheit, wohingegen konkurrierende Konzepte
mindestens mit einem der genannten Vorteile nicht aufwarten konnen.

Ein Vorteil, der ganz am Anfang steht, ist der, dass kein Ubergang von einer
Koaxialleitung mitsamt ihrem koaxialen Stecker auf eine Hohlleiterstruktur ge-
braucht wird. Die zu verwendende Quelle besitzt ndmlich einen Koaxialausgang,
durch den sie die Mikrowellenleistung ausgibt.
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Abbildung 3.3: Bemafung des Koaxialapplikators.

Weiterhin besitzt die koaxiale Geometrie die Eigenschaft, dass im Innenleiter
Strom fliefit. Modenmifig ausgedriickt bedeutet dies, dass im Koaxialleiter die
T EM-Mode ausbreitungsfahig ist. Kritisch sind im Koaxialleiter die Moden héhe-
rer Ordnung, die bei hoheren Frequenzen oder grofieren geometrischen Abmessun-
gen angeregt werden konnen. Moderne Feldberechnungsprogramme bieten oft die
Option, die Feldverteilung an einer bestimmten Fliche innerhalb der Geometrie
nach Moden sortiert auszugeben.

Der Koaxialapplikator verspricht eine relativ einfache und problemlose Hand-
habung, insbesondere bei dem vorgesehenen Konzept, in dem geplant ist, einen
abnehmbaren Deckel anzubringen, durch dessen Offnung die Befiillung und Ent-
leerung erfolgen kann. Diese Art verschafft schnell und einfach Zugang zum Pro-
zessgut, ohne dass viele Einzelteile zerlegt werden miissen.

Von physikalischer und chemischer Seite wird die Forderung aufgestellt, Sen-
soren anbringen zu kénnen. Dies sind Ultraschallsender bzw. -empfinger. Ein Ul-
traschallsignal (7 MHz) soll durch das Prozessgut hindurchgeschickt werden und
Aussagen tiber den Prozessfortschritt liefern. Auch hierfiir ist der Koaxialapplika-
tor hervorragend geeignet, da beispielsweise der Sender am Aufsenleiter und der
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Empfianger am Innenleiter angebracht werden kann. Dadurch ergibt sich ein relativ
kurzer Schallweg, so dass deutliche Signale zu erwarten sind. Je mehr Wegstrecke
das Ultraschallsignal zuriicklegen muss, um so undeutlicher wird das Signal und
eine eindeutige Aussage iliber den Prozessierungsfortgang wird immer unsicherer.
Viele andere Applikatorkonzepte erfordern geometriebedingt auf Grund des Be-
triebs bei Hohlleitermoden, welche mit Abmessungen von mindestens der halben
Cut-Off-Wellenldnge dem Ultraschallsignal einen weiten Weg abverlangen, einen
wesentlich groferen Abstand zwischen Ultraschallsender und -empféinger.

Durch den Betrieb in der T'EM-Mode stehen die Variationsgrofsen der
geometrischen Abmessungen in vollem Umfang zur Verfiigung. Andere Kon-
zepte machen diesbeziiglich Einschrankungen hinsichtlich ihrer zugehoérigen
Cut-Off-Wellenléinge, die als Mindestabmessung® eingehalten werden muss, bzw.
die fiir die néchst hohere Mode noch nicht erreicht werden sollte, um einen sicheren
und stabilen Grundmodebetrieb zu garantieren. Somit konnen bei anderen Appli-
katoren geometrische Variationsgréfien weitaus schlechter in Anspruch genommen
werden bzw. existieren erst gar nicht.

3.4.1 Isolationsmafinahmen am Applikator

Um die Temperaturverteilung, welche durch die Mikrowelle geschaffen wird, weiter
zu unterstiitzen bzw. zu stabilisieren, ist angedacht, beim Koaxialapplikator geeig-
nete thermische Isolationsmafinahmen einzusetzen. Diese miissen natiirlich fiir den
homogenen Fall anders aussehen als fiir den Gradientenfall. Welche Mafsnahmen
dabei im Einzelnen geplant sind, ist nachfolgend beschrieben.

3.4.1.1 Isolation fiir den homogenen Fall

Im homogenen Fall soll im gesamten Volumen moglichst die gleiche Temperatur
herrschen. Mikrowellenméafig bedeutet dies, dass iiberall die gleiche Mikrowellen-
leistungsdichte ins Prozessvolumen eingetragen werden soll. Dennoch steht zu er-
warten, dass selbst bei vollstindig homogenem Mikrowelleneintrag auf Grund der
Wairmeleitung nicht im gesamten Volumen die gleiche Temperatur herrscht. Um
dem Wirmeabfluss entgegenzuwirken, wird um den Zeolithgelring herum in einem
gewissen Abstand eine thermische Isolation eingebracht. Diese hat eine U-férmige
Struktur und verlduft wie ein halber Torus um den gesamten Ring innerhalb des
Koaxialleiters. Ein Prinzipbild dieser Isolation fiir den homogenen Fall ist in Ab-
bildung 3.4 links zu sehen. Auf eine Isolation oberhalb des Zeolithgelrings wird
verzichtet, um den Zugang zum Gel nach wie vor einfach zu halten. Was einen
ungewollten Warmeabfluss angeht, erscheint insbesondere der Bereich links und
rechts vom Zeolithgelring kritisch.

3Mit zugehérigem, konstantem Vorfaktor (beim Rechteckhohlleiter beispielsweise 1/2).
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3.4.1.2 Isolation fiir den Gradientenfall

Im Gradientenapplikator soll ein linearer Temperaturverlauf innerhalb des Zeolith-
gels vorhanden sein. Dieser Verlauf darf auf Grund der Rotationssymmetrie des
Koaxialapplikators nicht winkelabhéngig sein, so dass zur Ausbildung des Gradien-
ten entweder der radiale Verlauf (r-Richtung) oder der axiale Verlauf (z-Richtung)
bzw. eventuell auch eine Kombination aus beiden iibrig bleibt. Fiir den zu bau-
enden Gradientenapplikator wird festgelegt, dass bedingt durch den elektromag-
netischen Leistungseintrag, der fiir beide Fille dhnlich sein soll und somit nur
eine Beeinflussung durch die axiale Abhéingigkeit erfahren kann, fiir die Unterstiit-
zung durch die Thermoisolation die radiale Richtung gewahlt wird. Damit ergibt
sich insgesamt ein hybrider Gradient, der einen kombinierten Verlauf in r- und
z-Richtung hat. Erreicht wird dies durch eine L-férmige Isolation innerhalb und
halftig unterhalb des Zeolithgelrings. Das Prinzipbild dieser Geometrie ist in Ab-
bildung 3.4 rechts zu sehen.

A’ A’
' [ Zeolithgel ' [
P—IJ I—I —Tﬁgrlmc?i:olationl —IJ I—
- ___1_ I L ___1_

I

Abbildung 3.4: Thermische Isolationsmafnahmen zur Stabilisierung der
Temperaturverteilung. Links: Maffnahme fiir den homogenen
Fall; rechts: Maknahme fiir den Gradientenfall.

3.5 Elektromagnetische Berechnung des Referenz-
applikators

Die Hilfsmittel, welche zur Auslegung des Applikators verwendet werden, sollen im
Folgenden kurz vorgestellt werden. Im Detail wird auf den Einfluss diverser Geo-
metriegréfien abgehoben, die zu einer signifikanten Anderung oder Beeinflussung
der Feldverteilung fiihren. Beispielsweise werden die Radien sowohl des Koaxiallei-
ters als auch des Zeolithgelrings systematisch verdndert, bis eine zufriedenstellende
Leistungsdichteverteilung im Gel erreicht ist. Ferner wird bei vermeintlich guten
Radienverhéltnissen der Abstand zum Kurzschluss iterativ verindert, bis die ho-
mogenste Leistungsdichteverteilung gefunden ist. Ausgehend von dieser homoge-
nen Losung wird im néichsten Schritt der Abstand zwischen Gel und Kurzschluss
so lange weiter variiert, bis sich ein moglichst grofer Gradient einstellt. Sowohl im
homogenen Fall als auch im Gradientenfall ist gefordert, dass der Wirkungsgrad
iiber 30% liegt, d. h. dass die Anpassung besser als —1.5 dB ist. Dabei wird ange-
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nommen, dass die gesamte, in den Applikator eingespeiste Leistung, zur Heizung
beitragt.

Die Applikatoren werden zunéichst quantitativ anhand von Feldbildern beur-
teilt. Zur endgiiltigen Bewertung vielversprechender Simulationsergebnisse werden
mathematische Methoden herangezogen. Anhand der so gefundenen Ergebnisse
wird iiber die Realisierung der Applikatoren entschieden.

3.5.1 Simulationswerkzeug, Verfahren und Genauigkeit

Zur Simulation des Referenzapplikators wird die kommerziell erhéltliche Software
HFSS der Firma Ansoft [25] eingesetzt. HFSS ist ein Finite Elemente Programm,
das es gestattet, beliebige dreidimensionale Gebilde elektromagnetisch zu berech-
nen.

Das Vorgehen in dieser Software ist dabei so, dass zunachst die zu berechnende
Geometrie eingegeben wird, anschliefsend werden den einzelnen geometrischen Ein-
heiten die zugehodrigen Materialparameter zugewiesen und schlieflich startet die
eigentliche Berechnung. Als Resultat erhédlt man die vektoriellen Feldverteilungen
im gesamten modellierten Raum, die Impedanz am Speisetor und den entsprechen-
den Streuparameter.

Das Verfahren der Finiten Elemente ist ein Frequenzbereichsverfahren*, wel-
ches den zu berechnenden Raum entlang der Berandungsflachen in Dreiecke bzw.
dreidimensional in Tetraeder einteilt. Dieses Verfahren bietet eine recht schnelle
Berechnung der Ergebnisse, solange bei einer Frequenz simuliert wird. Dies ist hier
der Fall, da festgelegt ist, dass das Mikrowellenheizsystem bei 2.45 GHz betrieben
werden soll. Die erzielbare Genauigkeit hingt von der Anzahl der Iterationsschrit-
te ab, sie ist aber fiir die Streuparameter meistens schon nach dem ersten Schritt
besser als 10% Abweichung. Nach drei Iterationsschritten ist die Abweichung vom
Ergebnis nach theoretisch unendlich vielen Iterationsschritten kleiner als 1%. Aus
diesem Grund wird die Rechnung zur Zeitersparnis meistens nur drei Iterationen
lang durchgefiihrt.

Fiir die Temperaturverteilung wird eine bei der Firma Astrium vorhandene
Software eingesetzt, die aus dem elektromagnetischen Leistungseintrag die sich
daraus ergebende Temperaturverteilung im Zeolithgel sowie im gesamten Appli-
kator berechnet [27]. Auf diese Software wird im Rahmen der vorliegenden Arbeit
nicht weiter eingegangen.

3.5.2 Ansitze zur Erzielung der Feldverteilungen

Wie unter den in Abschnitt 3.2.3 aufgefiihrten Voraussetzungen die geforderten
Ergebnisse (Homogen, Gradient) erzielt werden, wird in den folgenden Abschnit-
ten beschrieben, wobei die Abschnitte jeweils einer Gruppe von Variationsgrofen

4Ts gibt aber bereits Ansiitze, Finite Elemente auch im Zeitbereich anzusetzen [26].
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des Applikators zugeordnet sind. In beiden Fillen wird dann von einer guten Lo-
sung gesprochen, wenn die elektromagnetische Berechnung darauf schliefien lasst,
dass an der Position der halben Zeolithgelringbreite und Zeolithgelringh6he die ge-
wiinschte Temperatur mitsamt zugehoriger umgebender Verteilung erreicht wird.
Fiir jede Geometrie wird zunichst eine Berechnung mit Zeolith A durchgefiihrt,
da sich fiir dieses Zeolithgel die gewiinschte Verteilung am schwierigsten erreichen
lasst.

3.5.2.1 Variation des Abstands zum Kurzschluss

Die Variation des Abstands vom oberen Ende des Zeolithgelvolumens zum Kurz-
schluss ist eine geeignete Mafknahme, um die Energieverteilung im Applikator zu
beeinflussen. Konkret heifst das, dass von einer einlaufenden Welle und einer am
Kurzschluss reflektierten Welle die sich ergebende Uberlagerung innerhalb des Zeo-
lithgels verschoben werden kann. Das Energiemaximum kommt dabei je nach Ab-
stand zwischen Zeolithgel und Kurzschluss entweder am oberen bzw. unteren Ende
des Zeolithgelbehilters zu liegen, was sich fiir eine Gradientenheizung eignet; oder
aber in der Mitte, was eher einer homogenen Heizung entspricht.

Abbildung 3.5 verdeutlicht diese Methode anhand der Geometrie. Diese Me-
thode erscheint auf den ersten Blick dhnlich zum Prinzip des Verschiebens der
Minima und Maxima von stehenden Wellen innerhalb eines Materials. Der Un-
terschied zu der hier betrachteten Anwendung sind die extrem hohen Verluste im
Material, die es eigentlich verbieten, von laufenden, iiberlagerten und stehenden
Wellen zu sprechen. Vielmehr wird ein Teil der einlaufenden Welle direkt von vor-
ne im Zeolithgel absorbiert, wihrend der am Zeolithgel vorbeigelaufene Anteil am
Kurzschluss reflektiert wird, was je nach Abstand zwischen Zeolithgel und Kurz-
schluss zu unterschiedlichen Leistungsverteilungen fiihrt.

Zeolithgelring

Zeolithgelring

Abbildung 3.5: Variation des Abstands zwischen Zeolithgel und Kurzschluss.
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Mit diesem Verfahren gelingt es, entscheidend Einfluss auf die Energievertei-
lung innerhalb des Materials zu nehmen und so einerseits eine relativ homogene
bzw. andererseits eine gradientenartige Energieverteilung zu erhalten.

Die mechanische Realisierbarkeit dieses Verfahrens ist relativ einfach, indem
entweder ein geeigneter Kurzschlussdeckel je nach geforderter Energieverteilung
eingesetzt wird, oder man benutzt unterschiedliche Zeolithgelbehilter als Einsétze
innerhalb des Applikators.

Im Fall des Austauschs des Deckels bietet sich zum einen ein Deckel an, der
einmal nur aus Metall besteht, welches in Richtung des Zeolithgelbehilters eine
ringférmige Nase hat, ein anderes Mal bestiinde der Deckel aus Metall mit einer
aufgeklebten ringférmigen Nase aus dem Applikatordielektrikum (hier Teflon).

Im anderen Fall, wenn der Zeolithgelbehélter selbst in seiner Geometrie variiert
werden soll, muss der Einsatz einmal so gefertigt werden, dass sich das Zeolith-
gel ndher zum Kurzschlussdeckel innerhalb des ringférmigen dielektrischen Tra-
gereinsatzes befindet, und einmal muss das Zeolithgel weiter entfernt vom Kurz-
schlussdeckel sein, so dass es innerhalb dieses ringformigen dielektrischen Trager-
einsatzes am anderen Ende zum liegen kommt. Auf der dem Kurzschluss gegen-
iiberliegenden Seite handelt es sich lediglich um einen koaxialen Wellenleiter, so
dass dessen Lange nicht entscheidend fiir die Energieverteilung im Zeolithgel ist,
und damit ist auch die Lage des Zeolithgels innerhalb des Behélterrings von der
Mikrowelleneinspeisungsseite her egal.

3.5.2.2 Variation der Breiten zur Anpassung

Alle geometrischen Parameter konnen, wie bereits oben erwahnt, nicht unabhén-
gig voneinander optimiert werden. Allerdings ist eine Untersuchung des Einflusses
eines Parameters bei gleichzeitiger Beibehaltung aller anderer méglich und auch
aussagekriftig. In diesem Abschnitt wird erklirt, welche Anderungen sich ergeben,
wenn die Zeolithgelringbreite b,., bzw. die Koaxialleiterbreite by,q, verdndert wer-
den.

Die Zeolithgelringbreite b,., ist die tatsdchliche Breite des Zeolithgelrings in-
nerhalb des Koaxialleiters ohne umgebendes Dielektrikum. Sie ist gleich der Dif-
ferenz zwischen dem &ufseren Zeolithgelradius und dem inneren.

bzeo = Ta,zeo — Ti,zeo (31)

Die Differenz zwischen dem Aufien- und dem Innenleiter des Koaxialleiters
beinhaltet sowohl die Breitenabmessung des Zeolithgelrings als auch die Dimension
des Dielektrikums beiderseits des Zeolithgelrings. Die Breite des Koaxialleiters
broaz 1St gegeben durch:

broae = Ta,koax — Ti,koax (32)

Zunéchst wird die Breite des Zeolithgelrings b.., konstant gehalten und seine
Lage beibehalten. Dabei werden die Radien 7; koqz und 74 ko des Koaxialleiters
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variiert. Dies geschieht wiederum sukzessive, indem zuerst der Innenradius variiert
wird wahrend der Aufenradius unveréndert bleibt. Es zeigt sich bei Simulationen,
dass sich damit die Anpassung verdndert, aber kein signifikantes Optimum erreicht
wird. Die gleiche Prozedur wird fiir den Aufsenradius bei gleichbleibendem Innen-
radius wiederholt. Auch hier zeigt sich in Simulationen, dass es kein signifikantes
Optimum gibt. Zuletzt werden beide Radien gleichmifiig variiert, und zwar derart,
dass sich auf beiden Seiten des Zeolithgelrings die gleiche Breite fiir das Dielektri-
kum ergibt (74, koaz — Ta,ze0 = Ti,zeo —Ti koaz ). Dieses Vorgehen fiihrt zu den besten
Ergebnissen. Allerdings ist auch hier das Optimum der Anpassung nicht identisch
mit dem Optimum an Homogenitit. Von den Projektpartnern wurde festgelegt,
dass die Prioritat eindeutig bei der Homogenitit liegt, so dass eine etwas schlech-
tere Anpassung in Kauf genommen wird.

Ein Simulationsergebnis mit zu grofer Breite des Zeolithgelrings zeigt, dass fast
keine Leistung am Zeolithgelring vorbeikommt und folglich vom Kurzschluss nichts
reflektiert werden kann, so dass sich nur im unteren Bereich des Zeolithgelrings eine
Erwidrmung ergibt und somit ein Gradient entsteht. Dieser kann durch Verschieben
nicht beseitigt werden.

Die Variation der Zeolithgelringbreite kann natiirlich nicht vollig losgelost von
der Hohe des Zeolithgelrings geschehen. Fiir verschiedene Hohen werden unter-
schiedliche Breiten simuliert und dabei die Homogenitit ausgewertet. Auf Grund
der geringen Eindringtiefe ist allerdings sehr schnell klar, dass selbst bei wahr-
scheinlich optimalen Breiten sowohl des Applikatorleiterabstandes als auch des
Zeolithgelrings nur eine relativ kleine Hohe fiir den Zeolithgelring in Frage kommt.

3.5.2.3 Variation der Zeolithgelringhhe und des Abstands zum Kurz-
schluss

Die Hohe des Zeolithgelrings sowie der Abstand zum Kurzschlussdeckel sind die
Parameter, die verdndert werden kénnen, um einerseits eine homogene und an-
dererseits eine gradientenartige Leistungsverteilung innerhalb des Zeolithgels zu
erzielen. Um allerdings den Abstand zum Kurzschluss sinnvoll variieren zu kon-
nen, muss zunichst die Hohe des Zeolithgelrings festgehalten werden.

Simulationen mit verschiedenen Hohen bei optimalen Breiten sind nachfol-
gend beschrieben. Die Simulationsergebnisse werden dann als gut eingestuft, wenn
im Zeolithgelring zunéchst eine gute homogene Leistungsdichteverteilung erreicht
wird. Um diese mit einfachen Mitteln in eine gradientenartige Leistungsdichtever-
teilung umzuwandeln, sollte es spater geniigen, den gesamten Zeolithgelring im
Abstand zum Kurzschluss zu verschieben.

Zur Erzielung der homogenen Leistungsdichteverteilung gibt es prinzipiell keine
zu kleine Hohe, da weniger Material normalerweise immer homogener geheizt wird.
Allerdings entsteht dabei die Schwierigkeit, in eine kleine Héhe noch sinnvoll einen
Gradienten hineinzubekommen.
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Eine geeignete Hohe fiir den Zeolithgelring ist h,e, = 4 mm. Dies ist auch er-
sichtlich aus den berechneten Eindringtiefen, die fiir das am stirksten verlustbehaf-
tete Material Zeolith A bei 2.45 GHz eine Eindringtiefe von ca. 2 mm vorhersagen.
Damit lasst sich abschétzen, dass bei Feldeindringung von oben und von unten eine
Gesamthohe von 4 mm eine sinnvolle Grofse sein sollte, falls die zunéchst am Zeo-
lith vorbeilaufende Welle so viel Leistung beinhaltet, dass sie bei der riickwartigen
Absorption mit dem gleichen Anteil heizt, wie die sofort direkt absorbierte.

Da die Hohe von h.., = 4mm aber doch noch signifikant grofer als die Ein-
dringtiefe ist, steht zu erwarten, dass sich auch ein verniinftiger Gradient im Zeo-
lithgelring erzeugen lasst.

Abbildung 3.6 zeigt ein Simulationsergebnis fiir eine Hohe des Zeolithgelrings
von h.e, = 4mm bei Befiillung mit NaA. Gezeigt ist die Leistungsdichteverteilung
innerhalb des Zeolithgels, also der in Abbildung 3.3 mit b,., und h,., bezeichne-
te Bereich. Eine Abhéngigkeit vom Winkel ¢ ist auf Grund des Betriebs in der
Grundmode nicht zu erwarten.

Normierte
Leistungs-
dichte

0

Abbildung 3.6: Zeolithgelring mit geeigneter Hohe.

Aus Abbildung 3.6 ist ersichtlich, dass man in dem geforderten Volumen eine
homogene Leistungsverteilung erzielen kann. Somit kann man daran gehen und
fiir alle zu untersuchenden Zeolithgele eine gemeinsame Geometrie finden, die zu
einem homogenen Leistungseintrag fiihrt.

3.6 Berechnungsergebnisse fiir den Referenzappli-
kator

Zuniachst werden die Berechnungsergebnisse fiir den homogenen Applikator in den
Abschnitten 3.6.1 bis 3.6.3 dargestellt. Berechnungsergebnisse fiir den Gradien-
tenapplikator folgen anschlieffend in den Abschnitten 3.6.4 bis 3.6.6. Bei allen
dargestellten Leistungsdichteverteilungen handelt es sich ausschlieflich um den
Ausschnitt des Zeolithgelrings ohne das umgebende Dielektrikum. Die Daten sind
auf das im Zeolithgel auftretende Maximum normiert, um eine bessere Vergleich-
barkeit unter den Zeolithgelen zu ermdoglichen.
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Eine Darstellung fiir die ideal homogene sowie fiir die ideal gradientenartige
Leistungsdichteverteilung im Querschnitt eines Volumens ist in Abbildung 3.7 ge-
zeigt.

Homogen P/ Bt P2

0

Abbildung 3.7: Leistungsdichteverteilung der ideal homogenen und ideal
gradientenartigen Heizung.

In beiden Fillen wird fiir alle drei Zeolithgele trotz der sehr unterschiedlichen
dielektrischen Eigenschaften der Gele jeweils nur genau eine geometrische Losung
prasentiert. Diese ist zwar fiir den homogenen Fall verschieden vom Gradientenfall,
aber identisch fiir alle Gele zur Prozessierung auf eine der beiden Arten.

Statistische Bewertung

Zur Klassifizierung von Mikrowellen6fen kann man entweder eine Begutachtung
durch Betrachtung der Feldbilder (’by inspection’) machen, oder aber um eine
hohere Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu gewéhrleisten, mathematische Methoden
einsetzen [28]. Das Wesentliche dieser statistischen Methoden soll zur Erleichterung
der Interpretation der Ergebnisse an dieser Stelle kurz vorgestellt werden.

Homogener Fall

Im homogenen Fall ist es relativ einfach, durch statistische Verfahren eine Aussage
zur tatsdchlich vorhandenen Homogenitit zu erhalten. Es wird dazu die Leistungs-
dichte in Voxeln (winzige Volumenelemente) berechnet, {iber alle im beheizten Vo-
lumen vorhandenen Voxel gemittelt und dann jedes einzelne Voxel ins Verhéltnis
zum Mittelwert gesetzt. Damit erhilt man eine relative Leistungsdichteverteilung
im Volumen. Stellt man eine Haufigkeitsverteilung der Leistungsdichte bezogen auf
den Mittelwert in einem Balkendiagramm dar, so kann man daraus leicht die Ho-
mogenitit im Volumen ablesen. Wiirde das gesamte Volumen gleichméfig geheizt,
so ergibe sich ein einziger Balken beim Wert 1 mit der Haufigkeit der im Volumen
vorhandenen Voxel. Fiir reale Verteilungen sollte sich eine Haufigkeitsverteilung
einstellen, die so stark wie moéglich um den Wert 1 konzentriert ist. Beispielhaft
ist die ideale Verteilung in Abbildung 3.8 a) dargestellt, eine realistische in Abbil-
dung 3.8 b).
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Abbildung 3.8: Ideale und realistische homogene statistische Verteilung.

Gemiék der Definition aus Abschnitt 1.3.2 erachtet man eine Heizung dann als
homogen, wenn die Balken mit einem Anteil von 90% im Bereich zwischen 0.5 und
1.5 der relativen Leistungsdichte liegen.

Gradientenfall

Im Falle des Gradienteneintrags der Leistung gestaltet sich eine Auswertung mit
statistischen Verfahren alleine anndhernd unmoglich. Zur genaueren Beurteilung
kann man entweder das berechnete Ergebnis visuell beurteilen und die Statistik
zur Untermauerung heranziehen, oder man betrachtet zusatzlich den tatsachlichen
Verlauf entlang von Schnittlinien, um ein kontinuierliches Ansteigen bzw. Abfal-
len in eine Richtung zu verifizieren sowie einen konstanten Verlauf in den beiden
orthogonalen Richtungen. Die statistische Methode sollte zum Einsatz kommen,
nachdem auf eine der eben beschriebenen Arten die Prisenz eines vermeintlichen
Gradienten festgestellt wurde. In diesem Fall wird ebenso verfahren wie im homo-
genen Fall, indem die Leistungsdichte in Voxeln herangezogen und ins Verhéiltnis
zum Mittelwert des gesamten Volumens gesetzt wird. Wiederum wird auch hier
die Haufigkeitsverteilung aufgetragen. Allerdings ergibt sich im Falle eines idea-
len Gradienten keine Linie beim normierten Mittelwert (=1), sondern ein breiter
Quader, der von 0 bis 2 reicht (siche Anhang C) und eine gleichverteilte Hohe
entsprechend der Anzahl der Voxel hat, so dass die Summe der Gesamtanzahl der
Voxel entspricht. Die ideale und eine ndherungsweise realistische Verteilung sind
in Abbildung 3.9a) und b) dargestellt.

Geméf Abschnitt 1.3.3 wird der Gradient so definiert, dass die Balken mog-
lichst gleichverteilt im Bereich zwischen 0 und 2 der relativen Leistungsdichte
liegen sollen.
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Abbildung 3.9: Ideale und realistische gradientenartige statistische Vertei-
lung.

3.6.1 Homogener Leistungseintrag fiir Zeolith A

Das elektromagnetische Simulationsergebnis fiir einen homogenen Leistungseintrag
in Zeolith A ist in Abbildung 3.10 dargestellt.

Abbildung 3.10: Homogene Leistungsdichteverteilung fiir Zeolith A (Quer-
schnitt).
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Es ist eine leichte Uberhitzung oben am Zeolithgelring zu sehen. Der Rest
des Volumens wird offensichtlich sehr gleichméfig von der Mikrowelle penetriert,
so dass das Verhiltnis zwischen direkt von vorne absorbierter Leistung und der
Leistung, die erst nach Reflexion am Kurzschluss absorbiert wird, nur leicht zu
Gunsten des reflektierten Anteils iiberwiegt.

Es soll jedoch nicht nur die Leistungsdichteverteilung aus der elektromagne-
tischen Simulation gezeigt werden, sondern die Homogenitéit auch mit Hilfe stati-
stischer Methoden untermauert werden. Dazu dient eine statistische Auswertung,
wie sie fiir Zeolith A in Abbildung 3.11 gezeigt ist.

Im linken Diagramm ist die Haufigkeitsverteilung dargestellt, wobei das ge-
samte Zeolithgelvolumen in sehr viele kleine Volumenelemente (Voxel) unterteilt
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Abbildung 3.11: Statistische Auswertung der homogen Leistungsdichtevertei-
lung fiir NaA.

ist. Wie bei allen Haufigkeitsverteilungen fiir homogene Applikatoren reicht die
Skala fiir die relative Leistungsdichte von null bis zwei. Die starke Konzentration
der Verteilung um den Wert eins deutet auf die hohe Homogenitdt hin, die im
Applikator fiir Zeolith A erreicht wird.

Im rechten Diagramm ist die Integration iiber die Haufigkeit bezogen auf den
Anteil am Gesamtvolumen aufgetragen. Interessant ist hierbei der Bereich von
5% bis 95% des Volumens. Damit wird vorausgesetzt, dass 90% des Volumens
homogen geheizt werden sollen. Um dies zu iiberpriifen, sollten weniger als 5%
des Gesamtvolumens mit weniger als 50% der mittleren relativen Leistungsdichte
geheizt werden und ebenfalls nicht mehr als 5% des Gesamtvolumens mehr als
150% der mittleren relativen Leistungsdichte abbekommen. Somit verbleibt fiir
90% des Gesamtvolumens eine mittlere relative Heizleistungsdichte im Bereich
zwischen 50% und 150%, so wie die Homogenitit auch eingangs in Abschnitt 1.3.2
definiert wurde. Dieses Ziel ist fiir den homogenen Zeolith A-Applikator erreicht
und stellt ein gutes Ergebnis dar.

Zur Uberpriifung der Anregung héherer Moden wird eine Simulation des gesam-
ten Applikators mit eingebrachter Diagnostik gemacht. Diese ist in Abbildung 3.12
dargestellt. Ebenso ist in der Mitte des Rings ein Querschnitt durch den Appli-
kator im Bereich des Zeolithgelrings gezeigt, in dem die Vektoren des elektrischen
Feldes dargestellt sind.

Entlang des Umfangs treten keine storenden héheren Moden auf; die Leistungs-
dichteverteilung hat keine Winkelabhéngigkeit. Ebenso verlaufen alle Feldvekto-
ren in die gleiche Richtung (radial) und werden lediglich am oberen und unteren
Rand des Zeolithgelrings aus dem Dielektrikum in das hoch permittive Zeolith-
gel hineingezogen, wie man es fiir hoch permittive Materialen allgemein aus der
Elektrodynamik kennt.
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Abbildung 3.12: Homogene Leistungsdichteverteilung fiir Zeolith A (Winkel-
abhéngigkeit).

Der Wirkungsgrad dieses Applikators betragt 40% und iiberschreitet damit den
geforderten Wert von 30% deutlich.

3.6.2 Homogener Leistungseintrag fiir ZSM-5

Die homogene Leistungsdichteverteilung fiir ZSM-5 ist in Abbildung 3.13 gezeigt.
Auch hier erkennt man, wie bereits fiir Zeolith A anschaulich aus der Leistungs-
dichteverteilung die relativ hohe Homogenitét.

Abbildung 3.13: Homogene Leistungsdichteverteilung fiir ZSM-5 (Quer-
schnitt).
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Im Gegensatz zu Zeolith A findet aber jetzt am oberen Rand keine Uberhitzung
statt, der obere Rand wird sogar ein bisschen schwéacher geheizt als das iibrige
Volumen.

Mehr Aussagekraft hat die statistische Auswertung fiir die homogene Heizung
in ZSM-5, welche in Abbildung 3.14 gezeigt ist.
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Abbildung 3.14: Statistische Auswertung der homogen Leistungsdichtevertei-
lung fiir ZSM-5.

Man erkennt sehr gut in der Haufigkeitsverteilung (links), dass ein sehr breiter
Block im Bereich zwischen 0.5 und 1.5 der relativen Leistungsdichte liegt. Dieser
Block ist zwar breiter als die Haufigkeitsverteilung fiir Zeolith A, jedoch wird auch
ZSM-5 homogen gemafs der Definition geheizt, wie die Kurve iiber die relative
Leistungsdichte bezogen auf die prozentualen Anteile des Volumens (rechts) zeigt.

Die Untersuchung des gesamten Applikators inklusive Diagnostik ist in Abbil-
dung 3.15 wiedergegeben. In der Mitte befindet sich auch wieder eine Vektordar-
stellung des elektrischen Feldes.

Wiederum treten entlang des Umfangs keine h6heren Moden auf und die Leis-
tungsdichteverteilung hat keine Winkelabhingigkeit.

Dieser Applikator hat einen berechneten Wirkungsgrad von 29% und erreicht
damit fast den geforderten Wert von 30%.

3.6.3 Homogener Leistungseintrag fiir VPI-5

Das Simulationsergebnis fiir VPI-5 zum homogenen Leistungseintrag ist in Abbil-
dung 3.16 gezeigt.

Der Leistungseintrag dhnelt dem von ZSM-5 aus Abbildung 3.13. Dies ist auch
nicht weiter verwunderlich, da die Materialparameter der beiden Gele dhnlich sind.
Folglich diirfte auch die statistische Auswertung fiir die homogene Heizung in VPI-
5 dhnlich ausfallen. Sie ist in Abbildung 3.17 aufgetragen.
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Abbildung 3.15: Homogene Leistungsdichteverteilung fiir ZSM-5 (Winkelab-
héngigkeit).
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Abbildung 3.16: Homogene Leistungsdichteverteilung fir VPI-5 (Quer-
schnitt).

Wiederum erkennt man den breiten Block in der Haufigkeitsverteilung, der
von etwas mehr als 0.5 bis knapp 1.5 reicht. Die Kurve der relativen Leistungs-
dichte verliduft ebenso fast gleich wie fiir ZSM-5 und deutet auch hier auf eine zu
erwartende homogene Heizung hin.

Die Analyse des vollstindigen Applikators in Abbildung 3.18 sowie die Vek-
tordarstellung des elektrischen Feldes zeigen - wie zu erwarten - ebenfalls grofse
Ahnlichkeiten zu den Ergebnissen fiir ZSM-5.

Entlang des Umfangs treten wiederum keine héheren Moden auf und die Leis-
tungsdichteverteilung ist winkelunabhingig.
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Abbildung 3.17: Statistische Auswertung der homogen Leistungsdichtevertei-
lung fiir VPI-5.
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Abbildung 3.18: Homogene Leistungsdichteverteilung fiir VPI-5 (Winkelab-
héngigkeit).

Dieser Applikator liegt mit einem Wirkungsgrad von 31% knapp iiber dem
geforderten Wert von 30%.

Damit ist insgesamt ein hervorragendes Ergebnis erzielt, das darauf hindeutet,
dass alle drei Gele in einem Applikator prozessiert werden konnen. Dies gestattet
eine bisher nicht dagewesene homogene Heizung von Zeolithgelen zur Mikrowel-
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lenprozessierung. Nach diesen Ergebnissen fiir den homogenen Applikator mit den

drei unterschiedlichen zu prozessierenden Zeolithgelen wird nun der Applikator fiir
den gradientenartigen Leistungseintrag untersucht.

3.6.4 Gradientenartiger Leistungseintrag fiir NaA

Das Simulationsergebnis fiir den gradientenartigen Leistungseintrag in Zeolith A
ist in Abbildung 3.19 dargestellt.

1

Normierte

Leistungs-

dichte
% .

Abbildung 3.19: Gradientenartige Leistungsdichteverteilung fiir Zeolith A.

Man erkennt, dass der Gradient von oben nach unten verlduft. Im Bereich
nahe am Kurzschlussdeckel findet ein starker Leistungseintrag statt, im unteren
Bereich wird hingegen nur wenig Leistung eingetragen. Geméf der Definition aus
Abschnitt 1.3.3 sollte ein Gradient eine Leistungsdichteverteilungsschwankung von
mindestens +50% haben. Das Feldbild deutet darauf hin, dass dieses Ziel erreicht
ist. Eine exakte Aussage dazu gestattet jedoch erst die statistische Auswertung,
welche fiir den Gradienten in NaA in Abbildung 3.20 gezeigt ist.
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Abbildung 3.20: Statistische Auswertung der gradientenartigen Leistungs-
dichteverteilung fiir NaA.
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Wie bei allen Haufigkeitsverteilungen fiir Gradientenapplikatoren reicht die
Skala fiir die relative Leistungsdichte jetzt von null bis drei, da sich fiir den idealen
Gradienten ein Verteilungsblock von null bis zwei einstellt. Somit kann der erzielte
Gradient nur auf einer erweiterten Skala sinnvoll iiberpriift werden. Fiir Zeolith A
wird zwar kein gleichméafiger Block erreicht, jedoch stellt sich eine Verteilung ein,
die trotzdem auf einen Gradienten schliefien lasst, wenn auch ein deutlicher Anteil
im Volumen gleichméfig unterdurchschnittlich geheizt wird.

Im rechten Diagramm ist wiederum die Integration iiber die Haufigkeit bezo-
gen auf den Anteil am Gesamtvolumen aufgetragen, jetzt aber auch mit der auf
drei erweiterten Skala. Interessant ist ebenfalls der Bereich von 5% bis 95% des
Volumens. Jetzt soll die Kurve aber moglichst nicht im Bereich von 0.5 bis 1.5
bleiben, sondern in den 5%-Schranken des 90%-Bereichs moglichst von weniger als
0.5 bis mehr als 1.5 reichen. Dieses Ziel wird fiir den Gradientenapplikator mit
Zeolith A-Befiillung gut erreicht, die obere Schranke erreicht sogar mehr als den
doppelten mittleren Leistungseintrag (poso > 2).

Der Gradientenapplikator fiir NaA liegt mit einem Wirkungsgrad von 59% sehr
deutlich iiber dem geforderten Wert von 30%.

3.6.5 Gradientenartiger Leistungseintrag fiir ZSM-5

Das Simulationsergebnis fiir ZSM-5 ist in Abbildung 3.21 dargestellt.
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Abbildung 3.21: Gradientenartige Leistungsdichteverteilung fiir ZSM-5.

Im Gegensatz zu Zeolith A verlduft der Gradient von unten nach oben. Er
scheint sehr linear zu verlaufen, da unten ein recht grofser Bereich viel Leistung
abbekommt, wihrend oben ein dhnlich grofser Bereich nur wenig Leistungseintrag
erfahrt.

Die statistische Auswertung fiir den Gradienten in ZSM-5 in Abbildung 3.22
untermauert die Vermutung aus dem Leistungsdichteverteilungsbild.

Im Hé&ufigkeitsverteilungsdiagramm links zeigt sich bis auf einen hohen Balken
ein sehr gleichmifiger Block iiber die gesamte relative Leistungsspanne von 0.2 bis
iiber 2. Damit ist der Nachweis fiir einen guten Gradienteneintrag erbracht. Die
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Abbildung 3.22: Statistische Auswertung der gradientenartigen Leistungs-
dichteverteilung fiir ZSM-5.

Integration iiber das Volumen belegt dies ebenso in einer anderen Darstellungs-
form.

Der Gradientenapplikator fiir ZSM-5 erreicht einen Wirkungsgrad von 38% und
liegt damit iiber dem geforderten Wert von 30%.

3.6.6 Gradientenartiger Leistungseintrag fiir VPI-5

Da VPI-5 ahnliche Materialparameter wie ZSM-5 aufweist, ist das Ergebnis fiir
die Leistungsdichteverteilung bei VPI-5-Befiillung in Abbildung 3.23 ebenfalls sehr
dhnlich zu demjenigen fiir ZSM-5.
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Abbildung 3.23: Gradientenartige Leistungsdichteverteilung fiir VPI-5.

Wiederum verlduft der Gradient von unten nach oben, dhnlich wie bei ZSM-5.
Auch ist hier ein ebenso linearer Verlauf zu erwarten. Die statistische Auswertung
fiir den Gradienten in VPI-5 ist in Abbildung 3.24 gezeigt und bestitigt erneut
die Erwartung.
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Abbildung 3.24: Statistische Auswertung der gradientenartigen Leistungs-
dichteverteilung fiir VPI-5.

Die Haufigkeitsverteilung kommt sogar noch ndher an die des idealen Gradien-
ten heran und auch die Integration iiber das Volumen bestétigt den hervorragenden
Gradienten fiir den elektromagnetischen Leistungseintrag.

Der Gradientenapplikator fiir VPI-5 liegt mit einem Wirkungsgrad von 36%
ebenfalls iiber dem geforderten Wert von 30%.

3.6.7 Vergleich der Applikatoren

Als Ergebnis der Abschnitte 3.6.1 bis 3.6.6 bleibt festzuhalten, dass es sehr wohl
moglich ist, einen Applikator mit gleichen Randbedingungen zu entwerfen, der
fiir die drei interessierenden Zeolithgele beide Arten des Leistungseintrags ermog-
licht um die Nanostrukturen zu prozessieren, wobei am Applikator selbst lediglich
geringfiigige Modifikationen vorzunehmen sind.

Die homogene Heizung wird insgesamt durch die Kombination des homogenen
elektromagnetischen Leistungseintrags sowie die U-férmige Isolierung um das ge-
samte Zeolithgel herum erreicht. Die Mikrowelle leistet dazu einen signifikanten
Beitrag, da sie durch geeigentes Applikatordesign in alle drei Zeolithgele einen
homogenen Leistungseintrag vornimmt. Die unterstiitzende Wirkung der Isolation
zur Erreichung der homogenen Temperaturverteilung wird durch weitere Simula-
tionen bei der Firma Astrium [29] verifiziert.

Die Methode der gradientenartigen Prozessierung von Zeolithgelen wird durch
die erzielten elektromagnetischen Simulationsergebnisse erstmalig wohldefiniert
moglich. Dazu leistet der Referenzapplikator einerseits mikrowellenméfig einen
entscheidenden Beitrag, andererseits soll der Gradient thermisch durch die L-
férmige Isolierung des Zeolithgelrings unterstiitzt werden.

Das Volumen des Applikators betragt in beiden Fillen ca. 22 ml und alle Ap-
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plikatoren besitzen fiir das Zeolithgel die gleiche Geometrie. Beide Arten des Leis-
tungseintrags werden ebenfalls erzielt, so dass alle geforderten Punkte erreicht
werden.

3.7 Thermische Berechnung des Applikators

Die thermische Berechnung des Referenzapplikators geschah bei der Firma Astri-
um® [29]. Es werden fiir einige Applikatoren die Ergebnisse der Thermosimulatio-
nen in Abschnitt 3.7.1 kurz vorgestellt. Dariiber hinaus wird fiir den Applikator
mit VPI-5-Befiillung ein vollstandiger Auftheizvorgang in Abschnitt 3.7.2 simuliert.

3.7.1 Thermische Simulationen der Applikatoren

Basierend auf den elektromagnetischen Simulationen der Abschnitte 3.6.1 bis 3.6.6
werden die Temperaturverteilungen im Zeolithvolumen berechnet. Die sich dabei
einstellenden Temperaturunterschiede sind in Tabelle 3.2 fiir die beiden thermisch
extremsten Applikatoren angegeben.

Zeolithgel | Zeolith A | ZSM-5
AT homogen berechnet 13K 18K
Temperaturspanne homogen | 87°C - 100°C | 156°C - 174°C
AT gradient berechnet 43K 82K
Temperaturspanne gradient | 60°C - 103°C | 96°C - 178°C

Tabelle 3.2: Berechnungsergebnisse der Thermosimulationen.

Die Thermosimulationen zeigen, dass sich in beiden Applikatoren signifikante
Unterschiede in der Temperaturspanne einstellen. Natiirlich hingt die Tempera-
turspanne von der eigentlichen Prozesstemperatur ab, aber sie weist auf alle Félle
deutliche Unterschiede zwischen der homogenen und der gradientenartigen Hei-
zung auf.

Beim homogenen Applikator fiir NaA wird eine Homogenitit von besser als
+10% erreicht. Bei Befiillung mit ZSM-5 wird sogar eine Homogenitét von beinahe
+5% erreicht. Hingegen erzielt der Gradientenapplikator mit NaA iiber £25%
Temperaturunterschied, der mit ZSM-5 sogar knapp +30%.

Diese Ergebnisse zeigen, dass mit diesem Applikator erstmals eine wohldefinier-
te Mikrowellenprozessierung von Zeolithgelen stattfinden kann, bei der sowohl der
Leistungseintrag als auch die sich einstellende Temperaturverteilung im Prozessgut

bekannt sind.

5Zur Zeit der Projektdurchfiihrung noch Dornier Satellitensysteme.
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Fiir VPI-5 sind keine tabellierten Thermosimulationsdaten zugénglich, jedoch
ist davon auszugehen, dass sie ungefihr in der Mitte zwischen NaA und ZSM-5
liegen, da ja die Prozesstemperatur ebenfalls in der Mitte liegt. Darauf basierend

werden folgende Temperaturspannen geschitzt:
AT (homogen) ~ 15K ; AT (gradient) ~ 60K .

3.7.2 Thermische Simulation wihrend des Aufheizvorgangs

Die anfingliche Leistungsdichteverteilung im Referenzapplikator mit VPI-5-
Befiillung ist diejenige aus Abbildung 3.23. Mit der nachfolgend beschriebenen
Simulation soll iiberpriift werden, ob der Gradient in der berechneten Form er-
halten bleibt. Dazu werden Thermosimulationen bei der Firma Astrium gemacht,
deren Ergebnis die Basis fiir die temperaturangepassten Materialparameter im
Zeolithgel bilden. Um sicher zu sein, dass der Gradient erhalten bleibt, wird der
Autheizvorgang im Ping-Pong-Verfahren durchgerechnet. Es werden die Tempera-
turpunkte 100°C, 130°C und 140°C zunéachst elektromagnetsich und anschlieffend
thermisch berechnet. Der gesamte Aufheizvorgang ist in Abbildung 3.25 darge-
stellt.
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Abbildung 3.25: Statistische Auswertung des Aufheizvorgangs im Gradien-
tenfall fiir VPI-5.

Von links nach rechts sind die thermischen Simulationsergebnisse mit steigen-
der Temperatur gezeigt. Jedes der drei Bilder zeigt dabei auf der Abszisse vier
Teilblocke (abwechselnd weifs und grau), denen eine Hohe von 1 mm im Zeolith-
gelring zugeordnet ist. Der 4 mm hohe Zeolithgelring wird zur thermischen Simu-
lation in vier ringférmige Scheiben zerschnitten. Uber den Zeolithringradius wird
der das Gel beinhaltende Bereich in 14 Teile zerlegt, da der Radiusunterschied
14 mm betrigt. Fiir jeden Radiuspunkt ist die dort erzielte Temperatur auf der
Ordinate aufgetragen, wobei innerhalb einer Ringhthe der gesamte Radius von
innen nach aufsen durchlaufen wird. Die Temperatur wird bei einem Radius von
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7mm und einer H6he von 1.5 mm, also ungefihr in der Mitte des Gels, gewertet.
Dies ist durch einen Pfeil gekennzeichnet.

Wie man den Simulationen ansieht, entsteht durch die Mikrowelle in axialer
Richtung nur ein Gradient von ca. 20°C, hingegen erzielt die Thermoisolation
um das Gel einen radialen Gradienten von fast 50°C. Insgesamt ergibt sich ein
berechneter Gradient fiir VPI-5 von ca. 60°C. Damit ist auch die Schitzung aus
Abschnitt 3.7.1 bestétigt. Die Verhaltnisse im Applikator sind stabil und sowohl
der Mikrowelleneintrag als auch die Temperaturverteilung im Zeolithgel bleiben
durchweg gleichartig.

3.8 Realisierung des Referenzapplikators

Dieser Abschnitt beschreibt den praktischen Aufbau des Referenzapplikators. Die
Beschreibung geht darauf ein, wie die zahlreichen Anforderungen mit dem An-
spruch kombiniert werden, die berechneten Mikrowellenfelder und Temperatur-
verteilungen zu erreichen.

Der gesamte Applikator wurde bei der am Projekt beteiligten Firma Astrium
in Friedrichshafen gefertigt. Im Anschluss an die Herstellung der einzelnen Teile
wurde der Zusammenbau in Erlangen direkt im Labor vorgenommen.

3.8.1 Applikatorbestandteile

In diesem Abschnitt werden die Bestandteile des Applikators vorgestellt. Diese un-
terscheiden sich fiir die beiden Fille des homogenen bzw. gradientenartigen Leis-
tungseintrags im Abstand des Zeolithgelrings vom Kurzschlussdeckel. Die tibrigen
Komponenten des Applikators sind weitgehend identisch.

Aulienleiter

Der Aufenleiter des Applikators beginnt am Koaxialstecker, welcher zur Mikro-
welleneinspeisung verwendet wird und endet am Kurzschlussdeckel. Neben Befesti-
gungsgewinden sowohl fiir den Koaxialstecker als auch fiir den Kurzschlussdeckel
weist der Aufsenleiter weitere Durchtrittséffnungen fiir die Diagnostik (zahlreiche
Sensoren, vergleiche Abschnitt 3.9) auf.

Innenleiter

Wie beim Aufenleiter, so sind auch in den Innenleiter Durchtrittséffnungen fiir
die Diagnostik eingebracht, allerdings weniger. Im Innenleiter wird ndmlich nur die
unbedingt notwendige Durchgangsdiagnostik angebracht. Alle iibrigen Grofsen, die
keine Durchgangsmessung erfordern, werden wegen des giinstigeren Zugriffs durch
den Aufenleiter erfasst.
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Koaxialleiterdielektrikum

Das Volumen zwischen dem Aufsen- und Innenleiter wird mit Dielektrikum so-
wie Zeolithgelbehélter gefiillt. Das Zeolithgel befindet sich in einem ringférmigen
Behalter, der von der Kurzschlussseite des Applikators her auf das Dielektrikum
gesetzt wird. Das Dielektrikum erstreckt sich vom koaxialen Mikrowellenspeisean-
schluss iiber die Taperung der Koaxialstruktur des Applikators bis in den linearen
koaxialen Bereich des Applikators, in den der Zeolithgelring eingesetzt wird.

Die Fertigung des Dielektrikums stellt hohe Anforderungen an die Material-
verarbeitung, da sehr grofse Radiusunterschiede iiber einen relativ langen Taper-
bereich erreicht werden miissen. Das verhéltnisméfig weiche Dielektrikum beginnt
dabei auf der Drehmaschine zu fliefen, anstatt sich spanabhebend der gewiinsch-
ten Form anzupassen. Letztendlich muss das Dielektrikum ohne Luftspalt sowohl
am Innen- wie auch am Aufenleiter anliegen und es darf auch keinen Luftspalt im
Ubergang vom koaxialen Stecker her in den Applikator hinein aufweisen.

Zeolithgelbehilter

Das entscheidende Bauteil des Referenzapplikators ist natiirlich der zwischen Di-
elektrikum und Kurzschlussdeckel einzusetzende Zeolithgelbehilter. Dieser bein-
haltet das zu prozessierende Zeolithgel und er sorgt durch seine Abmessungen,
in die entsprechend den vorausgegangenen Berechnungen der Abstand zum Kurz-
schluss eingeht, fiir den homogenen bzw. gradientenartigen Leistungseintrag in das
Zeolithgel. Die Abmessungen des Zeolithgelbehélters sind sowohl fiir den homoge-
nen wie auch fiir den Gradientenfall identisch; lediglich seine Lage innerhalb des
Applikators variiert entsprechend.

Zeolithgelbehilterdeckel

Der Zeolithgelbehilter wird nach der Befiillung mit Zeolithgel durch einen ringfor-
migen Deckel verschlossen, um den herum sowohl innen als auch aufen Gummi-
dichtungen eingebracht werden. In diesen Deckel fiir den Zeolithgelbehilter sind
vier Gewinde geschnitten, in die nach dem Schliefsen des Deckels auf den befiillten
Zeolithgelring Plastikschrauben hineingedreht werden. Dies hat den Zweck, Luft
hinauszulassen und das Zeolithgel blasenfrei im Ring vorzufinden.

Kurzschlussdeckel

Der Kurzschlussdeckel befindet sich ganz oben auf der koaxialen Struktur und ver-
schliefst den koaxialen Wellenleiter vollstindig und zwar metallisch reflektierend.
Er ist je nach Applikatortyp in einem solchen Abstand zum oberen Ende des Zeo-
lithgelbehilters angeordnet, dass sich entweder die homogene Leistungsverteilung
oder die gradientenartige Leistungsverteilung ergibt. Vom Kurzschlussdeckel gibt
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es zwei verschiedene Typen, ndmlich entsprechend dem gewiinschten Leistungsein-
trag einen mit Vertiefung, um einen grofseren Abstand zum Zeolithgel zu erzielen,
sowie einen ohne Vertiefung, der folglich einen kleineren Abstand zum Zeolithgel
aufweist. Beide sind in einer Profilaufnahme in Abbildung 3.26 dargestellt.

Abbildung 3.26: Unterschiedliche Kurzschlussdeckel. Links: GroRerer Ab-
stand vom Zeolithgel zum Metall; rechts: kleinerer Abstand.

Der Kurzschlussdeckel wird nach der Befiillung des Zeolithgelrings sowie des-
sen Verschluss mit dem Zeolithgelringdeckel als Letztes auf den Applikator von
oben aufgeschraubt. Er verbindet den Innenleiter des Koaxialapplikators mit dem
Aufsenleiter und sorgt so fiir die metallisch leitfdhige Verbindung.

Somit sind alle zum Aufbau des Referenzapplikators benétigten Teile bekannt.
Im Folgenden wird beschrieben, aus welchen Materialien die einzelnen Teile beste-
hen und welche zusétzlichen Dichtungen, Durchfiihrungen und Kleinteile in den
Applikator eingebaut werden.

3.8.2 Verwendete Materialien

Die Materialauswahl fiir den Applikator geschieht unter den Gesichtspunkten der
beschriebenen Anforderungen an die Prozessierung. Die Metalle miissen eine hohe
Leitfahigkeit haben, andere Materialien eine entsprechende Dielektrizititszahl und
ebenso die notwendige Temperaturbestindigkeit sowie chemische Resistenz aufwei-
sen. Dabei werden die in Abschnitt 3.8.1 aufgefiihrten Bauteile ebenso betrachtet
wie diverse Kleinteile, die fiir die Funktion wichtig sind.

Der Referenzapplikator besteht aus folgenden wesentlichen Hauptkomponen-
ten: Aufienleiter, Innenleiter, Koaxialdielektrikum, Zeolithgelbehélter, Zeolithgel-
behilterdeckel und Kurzschlussdeckel; sowie diversen Dichtungen, Durchfiihrun-
gen und Sensoren als Nebenkomponenten. Die Hauptkomponenten sind stets fest
installiert und fiir den Betrieb auf jeden Fall notwendig, und zwar genau in der
berechneten Geometrie. Die Nebenkomponenten konnen teilweise fiir den Betrieb
weggelassen werden bzw. sind als Verschleifiteile sowieso nur fiir eine begrenzte
Anzahl an Einsitzen vorgesehen. Sie werden in Abschnitt 3.8.3 eingehend be-
schrieben.

Der Aufenleiter, der Innenleiter sowie der Kurzschlussdeckel bestehen aus Mes-
sing, welches komplett vergoldet ist. Das Vergolden der Messingteile sorgt fiir eine
bessere Leitfdhigkeit der metallischen Oberfliche, da Gold eine deutlich héhere
Leitfihigkeit hat als Messing (0gola = 4.1-107S/m, oMessing = 2.56 - 106S/m [32]).
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Damit verringern sich die Wandstromverluste im Metall. Eine diinne Goldschicht
geniigt, da bei der Betriebsfrequenz von 2.45 GHz der Skineffekt die Eindringtiefe
des Stromes auf wenige pym reduziert und somit lediglich Flachenstréome fliefsen,
die sich bis auf einen vernachlissigbar kleinen Anteil vollstindig in der Goldschicht
ausbilden. Der Kurzschlussdeckel ist mit sehr vielen Schrauben sowohl mit dem In-
nenleiter als auch mit dem Aufienleiter verbunden, um fiir einen guten Kontakt und
damit wenig durch einen eventuell vorhandenen Schlitz austretende Leckstrahlung
zu sorgen, so dass ein sicherer Betrieb gewahrleistet ist.

Das Koaxialdielektrikum besteht bis auf den Bereich, in dem der Zeolithgel-
behéilter vorzufinden ist, vollstdndig aus Teflon. Dieses Teflon liegt sowohl biindig
am Auflen- als auch am Innenleiter an und wird durch das Zusammenschrauben
der Metallteile noch etwas unter Druck gesetzt, so dass sichergestellt ist, dass sich
keine Luft im wellenleitenden Teil des Applikators befindet. Teflon hat eine Permit-
tivitat, die ndherungsweise temperaturunabhéngig bei €, 7.y & 2.2 bleibt. Auch
steigen die ohnehin geringen Verluste nicht derart drastisch mit der Temperatur
an, dass ein sogenannter Thermal Runaway zu befiirchten ist. Auf Grund der me-
chanisch nicht allzu positiven Eigenschaft, dass Teflon mit hoheren Temperaturen
zum Fliefen neigt, wird es im Bereich, der das Zeolithgel enthilt und somit auch
diese Temperaturen aushalten muss, nicht eingesetzt, da es bei den vorgesehenen
Prozesstemperaturen keine ausreichende mechanische Stabilitdt bieten kann. Die-
se nicht ausreichende mechanische Stabilitit spielt insbesondere dann eine Rolle,
wenn das Material des Zeolithgelbehélters nicht bis zur Applikatorwand reicht,
sondern zwischen den Metallwénden innen und aufen und dem Zeolithgelbehélter
noch das sehr weiche filzartige Temperaturisolationsmaterial eingebracht werden
muss, welches mechanisch vollig instabil ist.

Der Zeolithgelbehilter sowie der Zeolithgelbehalterdeckel bestehen aus einem
Kunststoff, der mechanisch auch bei hohen Temperaturen bis mindestens 200°C
stabil bleibt und die Form behéalt. Dieser Kunststoff wird vom Hersteller mit
PEEK bezeichnet. Er lisst sich wegen der hohen mechanischen Stabilitdt sehr
gut und prizise spanabhebend bearbeiten. Sein dielektrisches Verhalten wird als
dhnlich zu dem von Teflon angegeben, wobei die Permittivitdat etwas hoher liegt
(¢;,pEEK = 2.5). Damit lisst sich ein elektrisch sehr reflexionsarmer Ubergang
zwischen dem im unteren Bereich des Applikators eingesetzten Teflon und dem
um das Zeolithgel herum eingesetzten PEEK realisieren. Die diinne filzartige Iso-
lationsschicht spielt elektrisch gesehen fast keine Rolle, wie Simulationen zeigen.
Der Zeolithgelbehilterdeckel weist eine innen und eine aufsen umlaufende Nut auf,
in die eine Dichtung eingebracht wird, bevor der Deckel den Zeolithgelbehélter
verschliefdt.

3.8.3 Dichtungen und Messsensoren

Der Applikator benétigt zum sicheren und geregelten Betrieb eine ganze Reihe von
Dichtungen sowie zur Betriebsdatenerfassung und In-Situ-Diagnostik zahlreiche
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Messsensoren. Deren Platzierung und Zweck ist Gegenstand der nachfolgenden
Betrachtung.

Der Betrieb des Applikators erfolgt bei einem Betriebsdruck von ungefahr
15 — 20 MPa. Dieser Druck wird durch externe Bedruckung aufgebaut, wobei aber
kein spezielles Gas zur Bedruckung verwendet werden muss, sondern gewohnliche
Umgebungsluft komprimiert in den Applikator hineingepresst wird. Dieser Be-
triebsdruck erklart auch, weshalb der Applikator mit Dichtungen versehen werden
muss.

Die erste Dichtung aus Richtung der einlaufenden Mikrowelle ist der 7/16-
Stecker, der in einer druckdichten Version eingebaut wird. Der Einsatz eines her-
kommlichen Steckers kommt nicht in Frage, da dieser diesem Druck nicht stand-
halt.

Weitere Dichtungen befinden sich an den Stellen, an denen die Ultraschalldi-
agnostik in den Applikator hineingefiihrt wird. Dabei handelt es sich um O-Ringe,
die als Standarddichtung erhéltlich sind. Ebenso sind solche O-Ringe auch an der
Stelle des Bedruckungsanschlusses sowie bei den Durchfiihrungen fiir die Tempe-
ratursensoren angebracht.

Die letzte Dichtung in Vorwartslaufrichtung der Mikrowelle befindet sich in-
nen und aufen unter dem Kurzschlussdeckel. Die Ringe, in denen diese beiden
Dichtungen versenkt sind, werden in den Innen- bzw. Aufenleiter von oben her
eingefrist, so dass spezielle Dichtringe fiir eine gute Dichtigkeit sorgen kénnen.

Mit Hilfe all der oben beschriebenen Dichtungen werden mehrere Sensoren
in das Applikatorinnere hinein durchgefiihrt. Zum einen handelt es sich um zwei
Thermosensoren, die die Temperatur im Zeolithgel (je nach Anwendungsfall an
unterschiedlichen Radien, mindestens aber mit einem Winkelversatz von 120°) an
zwei verschiedenen Stellen im Zeolithgel messen. Weiterhin kommt ein Paar von
Ultraschallsensoren fiir die In-Situ-Diagnostik zum Einsatz. Diese dienen der lau-
fenden Prozessiiberwachung und der Erkennung von Prozessierungsfortschritten.
Der geoffnete, unbefiillte Applikator mit den Diagnostikvorrichtungen sowie dem
Bedruckungsanschluss ist in Abbildung 3.27 dargestellt.

Auflerdem wird die gesamte Anlage noch mit externen Sensoren und Anzeigen
iiberwacht. So befindet sich in der Mikrowellenquelle eine Anzeige fiir die reflek-
tierte Mikrowellenleistung und damit fiir die elektromagnetische Anpassung des
befiillten Applikators. Ebenso ist in der Bedruckungsanlage eine Druckanzeige in-
tegriert.

3.9 Messungen am Referenzapplikator

Wihrend der ersten Prozessierungen werden am Referenzapplikator zuerst zahlrei-
che Messungen durchgefiihrt, die der Verifikation der berechneten Daten dienen.
Dabei sind die erzielten Prozessierungsergebnisse zunichst zweitrangig. In erster
Linie interessiert, ob die berechneten Leistungsverteilungen im Zeolithgel erreicht
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Abbildung 3.27: Gedffneter Referenzapplikator mit Diagnostik.

und gehalten werden, d. h. ob sich eine homogene bzw. gradientenartige Tempera-
turverteilung fiir den entsprechenden Applikator einstellt. Weiterhin interessiert,
wie schnell sich die gewiinschte Prozesstemperatur erreichen lisst. Zur Uberprii-
fung der Ultraschalldiagnostik werden mit diesem Verfahren parallel Messungen
gemacht.

3.9.1 Sensorik am Applikator

Die Sensorik am Applikator wurde bereits in Abschnitt 3.8.3 eingefiihrt. Fiir die
Prozessiiberwachung und die Verifikation der Berechnungen stehen unterschiedli-
che Sensoren zur Verfiigung.

Die Ultraschallsensoren, die zur Prozessiiberwachung von chemischer Seite die-
nen, werden nachfolgend nur kurz betrachtet. Auch werden die gemessenen Ul-
traschallsignale nur am Rande erwidhnt und interpretiert. Es sei an dieser Stelle
lediglich so viel erwihnt, dass es sich bei der Ultraschalldiagnostik um ein Verfah-
ren dhnlich dem der Durchgangsmessung mit Streuparametern handelt. Es wird
ein komplexer Durchgangskoeffizient fiir die Transmission des Ultraschallsignals
(7 MHz) durch das Zeolithgel hindurch gemessen und nach Betrag und Phase aus-
gewertet. Anderungen sowohl in der Amplitude als auch im Phasenwinkel werden
registriert und nach Moglichkeit chemischen Prozessfortschritten zugeordnet [15].
Dazu miissen natiirlich zuerst Referenzaufheizvorginge gestartet werden, die bei
einem entsprechenden Ultraschallsignal unterbrochen werden. Die bis zu diesem
Punkt erfolgte Prozessierung wird analysiert und festgehalten. Spéter in den tat-
sdchlichen Experimenten lassen sich dann den wiederkehrenden Ultraschallsignalen
jene durch Unterbrechung ermittelten Eigenschaften zuordnen. Dieses Verfahren
ist relativ aufwiindig, da bis zu jeder weiteren signifikanten Anderung des Ul-
traschallsignals ein neuer Referenzaufheiz- bzw. Referenzprozessvorgang gestartet
werden muss. Eine prinzipielle Anordnung solcher Ultraschallsensoren fiir Diagno-
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semessungen ist in Abbildung 3.28 gezeigt.

Abbildung 3.28: Ultraschallsensoren #hnlich derer am Referenzapplikator.

Die Temperatursensoren dienen zur Erfassung der Temperatur und zur Re-
gelung der Mikrowellenleistung. Sie sind wihrend der Prozessierung diejenigen,
iiber die die elektromagnetischen Berechnungsergebnisse indirekt iiber die Tempe-
ratur zuganglich sind. Feldsensoren fiir das elektromagnetische Feld gibt es leider
nicht, zumindest keine, die in das Zeolithgel eingebracht werden konnten. Deshalb
wird die in Warme umgewandelte elektromagnetische Energie iiber die Tempera-
tur im Zeolithgel gemessen. Mit dieser Methode sind beziiglich der Feldverteilung
nur qualitative Aussagen moglich. Auflerdem kann die Berechnung auch iiber die
Anpassung des Applikators an die Mikrowellenquelle niherungsweise® untersucht
werden.

Wie die Temperaturmessungen durchgefiihrt werden, die in Abschnitt 3.10 als
Vergleich zu den elektromagentischen Berechnungen herangezogen werden, wird
nun eingehend beschrieben.

3.9.2 Temperaturmessungen

Die Temperatursensoren werden durch die Offnungen in der AuRenwand des Appli-
kators eingebracht. Es handelt sich bei den Temperatursensoren um fluoroptische
Fasersensoren, die an ihrem Ende die Temperatur iiber eine Anderung des Bre-
chungsindex messen. Solche fluoroptischen Sensoren stéren auf Grund ihrer Be-
schaffenheit das elektromagnetische Feld sehr wenig, so dass sichergestellt ist, dass
sich in ihrer Ndhe die gleiche Temperatur einstellt wie auf allen anderen Punkten
von gleichem Radius. Die Temperatursensoren werden mit kleinen Teflonbl6écken,
durch die der Sensor hindurchgesteckt wird und noch ca. 1 cm mit der Spitze dar-
iiber hinausragt, an der gewiinschten Radiusposition fixiert. Der Zeolithgelring hat
eine Hohe von 4 mm, wie in Abschnitt 3.5 beschrieben wurde. In dieser Hohe wer-
den die Temperatursensoren mittig angebracht, also 2 mm vom oberen und unteren
Zeolithringrand entfernt. Die der Fixierung dienenden Teflonblocke sind mit Boh-
rungen versehen, durch die der Temperatursensor passt, so dass iiber den gesamten

6Die Anzeige des Magnetrons zur Messung der reflektierten Leistung hat keine gute Genau-
igkeit. Sie dient hauptsichlich zur Erkennung von Beschiddigungen der Mikrowellenanlage.
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Radius in mehreren Schritten die Temperatur aufgenommen werden kann. Damit
kann sowohl eine homogene Temperaturverteilung als auch eine gradientenartige
nachgewiesen werden. Der Gradient bildet sich ja bedingt durch die Thermoisola-
tion besonders stark von innen nach aufien aus, wihrend die homogene Heizung
iiberall gleichméfig sein sollte, mit einem kleinen Temperaturbauch bei halbem
Ringradius.

3.9.3 Heizrate und Wirkungsgrad

Die Bestimmung der Heizrate erfolgt durch Messung der Temperatur im Zeolith-
gel an mittiger Radiusposition und Auftragen der Temperatur iiber der Zeit seit
dem Einschalten der vollen Mikrowellenleistung. Die Heizrate soll moglichst hoch
sein, so dass die Prozesstemperatur schnell erreicht wird. Es hat sich in Versuchen
mit konventioneller Heizung gezeigt, dass ein Einsetzen der Keimbildung in der
Heizphase zu schlechteren Ergebnissen fiihrt als wenn die Keimbildung erst nach
Erreichen der Prozesstemperatur beginnt [1]. Das Kristallwachstum selbst findet
auf alle Falle erst nach Erreichen der Prozesstemperatur statt.

Fiir den Referenzapplikator zeigen sich bei der Berechnung der Heizraten star-
ke Unterschiede zwischen dem Applikator mit Isolationsmafnahmen und einem
Applikator ohne Isolationsmassnahmen. Wahrend mit der Isolation Heizraten bis
zu 0.6 K/s erreicht werden, bleiben diese ohne Isolation unter der Hélfte, n&mlich
bei nur 0.27K/s, wenn man eine eingespeiste Leistung von 82 W annimmt. Dies
ist durchaus realistisch, da ja ein Wirkungsgrad von 30% erreicht werden soll und
die einzusetzende Quelle eine Ausgangsleistung von 300 W hat. Diese Heizraten
steigern sich natiirlich entsprechend, falls entweder durch eine bessere Anpassung
oder auch durch eine stirkere Quelle mehr Leistung in den Applikator eingespeist
wird.

Eine Messung der Temperatur und daraus ableitbar der Heizrate im mit VPI-
5 befiillten Applikator zeigt, dass fast bis zum Erreichen der Prozesstemperatur
eine Heizrate von 1.2K/s erreicht wird. Dies ist doppelt so viel wie berechnet,
die Ursache dafiir ist aber offensichtlich der Wirkungsgrad. Der Wirkungsgrad des
befiillten Mikrowellenapplikators kann nur ndherungsweise bestimmt werden (siehe
Fufinote auf Seite 83), er liegt jedoch fiir alle Zeolithgele bei ca. 80% und damit
deutlich iiber den berechneten. Dies kann drei Ursachen haben: Erstens ist die
Anzeige des Magnetrons nicht besonders genau, zweitens sind die Berechnungen
von Anpassungen mit Feldberechnungsprogrammen iiber die Streuparameter nicht
unbedingt sehr genau, drittens kann die Absorptionseigenschaft der Zeolithgele
etwas variieren, da die Zusammensetzung bzw. der Wasseranteil nach Aussage der
Chemiker nicht genau den zur Messung in Kapitel 2 zur Verfiigung gestellten Gelen
entspricht. Insgesamt ist ein hoherer Wirkungsgrad aber wiinschenswert, so lange
die Energieverteilung im Zeolithgel darunter nicht leidet. Es wird ungefahr doppelt
so viel Leistung eingetragen, wie zur Berechnung der Heizrate angesetzt wurde, so
dass die gemessene Heizrate eine gute Ubereinstimmung mit der Simulation zeigt.
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Je mehr sich die Temperatur im Applikator der Prozesstemperatur ndhert, um
so geringer ist die Heizrate. Dieses Abflachen des Temperaturanstiegs hat zwei
Ursachen. Es ist einerseits bedingt durch die Warmekapazitit der den Zeolithgel-
ring umgebenden Wiande und die nicht ideale Isolierung des Rings von selbigen;
andererseits ist die Mikrowellenleistung nur so lange maximal, bis die Prozesstem-
peratur fast erreicht ist und wird dann iiber die Regelparameter des eingebauten
PID-Reglers langsam zuriickgefahren, so dass keine zu hohe Temperatur erreicht
wird und dennoch die Prozesstemperatur konstant gehalten wird.

3.10 Prozessierung mit dem Referenzapplikator

In diesem Abschnitt wird die Prozessierung mit dem Referenzapplikator beschrie-
ben. Es werden Vergleiche der Temperaturmessungen mit den berechneten Tem-
peraturverteilungen vollzogen, die Prozessierungseigenschaften werden dargestellt
und die Prozessierungsergebnisse werden ausfiihrlich diskutiert. Dies geschieht in
den Abschnitten 3.10.1 bis 3.10.3 nacheinander fiir alle untersuchten Zeolithgele.
Bei allen Abbildungen und Temperaturangaben befindet sich ein Referenzsensor
in der Mitte des Zeolithgelrings bei rz., = 7mm, iiber den die Prozesstemperatur
definiert wird und der auch zur Temperaturregelung dient. Ein zweiter Sensor wird
durch den gesamten Zeolithgelring schrittweise hindurchgefahren und erfasst die
Temperatur an der jeweiligen Radiusposition. Diese gemessene Temperatur dient
zum Vergleich mit den Berechnungen; sie ist iiber den Radius in den nachfolgenden
Diagrammen aufgetragen.

3.10.1 Prozessierung von Zeolith A

Die Prozessparameter fiir Zeolith A (NaA) sind:

Prozesstemperatur: 80°C — 100°C
Prozessdauer: 120 Min.

Fiir diese Parameter werden die Ergebnisse der Temperaturmessungen in bei-
den Applikatoren sowie die Prozessierungsergebnisse nachfolgend vorgestellt.

3.10.1.1 Ergebnisse im homogenen Applikator

Als Vergleich der Ergebnisse im homogenen Applikator dienen die elektromagne-
tischen und thermischen Simulationsergebnisse aus Abschnitt 3.6.1. Die gemessene
Temperaturverteilung ist in Abbildung 3.29 dargestellt.

Der Temperaturverlauf im homogenen Applikator bei der Prozessierung von
NaA ist sehr homogen. Die Isolationen innen wie aufsen bewirken, dass nur wenig
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Homogen in Zeolith A
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Abbildung 3.29: Gemessene Temperaturverteilung im homogenen Applikator
fiir NaA.

Wirme an die kalten Wande abgegeben wird. Ferner ist der Mikrowellenleistungs-
eintrag offensichtlich so homogen wie berechnet, denn ansonsten wiirde sich trotz
der Isolation keine gleichméafige Temperaturverteilung einstellen. Eine maxima-
le Temperaturdifferenz von 20°C kann bei einer Prozesstemperatur von 90°C im
Sinne der Definition aus Abschnitt 1.3.2 durchaus als homogen bezeichnet werden.

Die Thermosimulation aus Abschnitt 3.7.1 sagt eine Temperaturdifferenz von
13°C fiir den homogenen Fall vorher, die hier mit 20°C etwas iiberschritten wird.

Eine Analyse des Prozessgutes im chemischen Labor zeigt, dass die erhal-
tenen Zeolithe von sehr guter Qualitdt sind. Die Kristallinitdt der Nanostruk-
turen wird als sehr hoch angegeben und Verunreinigungen sind nicht nachzu-
weisen. Gegeniiber der konventionellen Prozessierung ist die Prozessdauer mit
300 Min. allerdings deutlich verldngert, auch stellt sich kein andersartiger positiver
Effekt ein. Damit ist fiir NaA die Vermutung eines Mikrowelleneffekts widerlegt.
Der Vorteil der hohen Heizrate am Anfang macht sich insgesamt im Prozess nicht
bemerkbar, da die Prozessierungsdauer gegeniiber der konventionellen Prozessie-
rung mehr als verdoppelt ist.

3.10.1.2 Ergebnisse im Gradientenapplikator

Als Vergleichsbasis der Temperaturverteilung im Gradientenapplikator dient die
Simulation der Firma Astrium [29], die wiederum auf der elektromagnetischen
Simulation aus Abschnitt 3.6.4 basiert. Abbildung 3.30 zeigt die gemessene Tem-
peraturverteilung fiir den Gradientenfall bei Prozessierung von NaA.

Man erkennt sehr gut einen deutlichen Temperaturabfall von innen nach aufsen.
Der Gradient hat eine Temperaturdifferenz von 45°C, wobei sich das Maximum der
Temperatur an der inneren Applikatorwand befindet, was durch die Thermoisola-
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Abbildung 3.30: Gemessene Temperaturverteilung im Gradientenapplikator
fiir NaA.

tion auf der Innenseite bewirkt wird. Aufsen befindet sich keine Thermoisolation,
so dass iiber diese Grenze bewusst ein Warmeabfluss verursacht wird. Dies fiihrt
zur Unterschreitung der Prozesstemperatur von 80°C, eine Erwidrmung an dieser
Stelle erfolgt lediglich bis ca. 65°C. Fraglich bleibt, ob bei einer solch niedrigen
Temperatur iiberhaupt eine vollstindige Prozessierung stattfindet bzw. ob an der
Innenwand durch die Uberhitzung unerwiinschte Effekte hervorgerufen werden.

Die Messung des Temperaturverlaufs zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung
mit der Thermosimulation aus Abschnitt 3.7.1, wo eine Temperaturdifferenz von
43°C fiir den Gradientenfall vorhergesagt wurde.

Es zeigt sich im chemischen Labor bei Untersuchungen, dass die Prozessierung
von NaA im Gradientenapplikator keine befriedigenden Ergebnisse liefert [7]. Teile
des Materials werden (wie oben vermutet) tatséchlich nicht vollstdndig prozessiert,
hingegen findet durch die Temperaturiiberhhung auf der Innenseite keine Uber-
hitzung statt, die zu unbrauchbaren Zeolithstrukturen fiihrt. Insgesamt ergibt sich
fiir die Nanostrukturen eine hohe Kristallinitét, die nicht durch Verunreinigungen
gestort ist. Zur Kompensation der unvollstdndigen Prozessierung muss die Pro-
zessdauer bis auf 530 Min. ausgedehnt werden.

3.10.2 Prozessierung von ZSM-5

Die Prozessparameter fiir ZSM-5 sind:

Prozesstemperatur: 175°C
Prozessdauer: 2h — 96 h

Wie bereits fiir NaA werden auch fiir ZSM-5 die Ergebnisse in beiden Applika-
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toren nachfolgend vorgestellt, allerdings sind Temperaturmessungen innerhalb des
Mikrowellenapplikators bei Befiillung mit ZSM-5-Gel nicht verfiigbar.

3.10.2.1 Ergebnisse im homogenen Applikator

Durch die hohere Prozesstemperatur wird im homogenen Applikator eventuell
nicht ganz die berechnete Homogenitét erreicht, da die Isolation ein grofseres Tem-
peraturgefille schwerer ausgleichen kann. Die thermische Berechnung dieses Ap-
plikators basiert auf den elektromagnetischen Simulationen aus Abschnitt 3.6.2.
Die Prozessierungsergebnisse sprechen jedoch dafiir, dass eine homogene Tempe-
raturverteilung erreicht wird.

Chemische Analysen ergeben, dass eine hohe Kristallinitdt der Nanostruktu-
ren erreicht wird und keine Verunreinigungen auftreten. Die Prozessierungsdauer
betrigt fast 5 Stunden und ist damit vergleichbar zur Dauer der konventionel-
len Prozessierung [7]. Besondere, auf die Mikrowelle zuriickzufiihrende Vorteile,
sind nicht zu erkennen. Im homogenen Mikrowellenapplikator zeigen sich jedoch
plattchenférmige Ablagerungen an den Zellwinden, die auf die Geometrie des Re-
ferenzapplikators zuriickzufiihren sind, wie Vergleiche mit einer gleichen - jedoch
konventionell beheizten - Zelle zeigen.

3.10.2.2 Ergebnisse im Gradientenapplikator

Bedingt durch die hohere Prozesstemperatur steht zu erwarten, dass der Gradient
signifikanter ausfillt als bei NaA. Die entsprechenden Thermosimulationen aus
Abschnitt 3.7.1 basieren auf den elektromagnetischen Berechnungsergebnissen aus
Abschnitt 3.6.5.

Wie bereits beim homogen beheizten Mikrowellenapplikator sind die Prozessie-
rungsergebnisse durchaus zufriedenstellend. Die Gradientenheizung bringt jedoch
keine Vorteile in irgend einer Form gegeniiber der homogenen Mikrowellenheizung.
In Bezug auf die Prozessdauer schneidet die Gradientenheizung sogar deutlich
schlechter ab, da die Prozessierung iiber 500 Min. dauert. Danach erhélt man fiir
die Nanostrukturen eine hohe Kristallinitat und keine Verunreinigungen. Es zeigen
sich wiederum wie beim homogenen Applikator pliattchenférmige Ablagerungen an
den Zellwénden, die von der Geometrie des Referenzapplikators herriihren.

3.10.3 Prozessierung von VPI5

Die Prozessparameter fiir VPI5 sind:

Prozesstemperatur: 135°C
Prozessdauer: 20 Min.
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3.10.3.1 Ergebnisse im homogenen Applikator

Bei der Prozessierung von VPI-5 im homogenen Applikator wird die in Abbil-
dung 3.31 dargestellte Temperaturverteilung gemessen. Die zugehorige elektro-
magnetische Simulation findet sich in Abschnitt 3.6.3.

Homogen in VPI-5
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Abbildung 3.31: Gemessene Temperaturverteilung im homogenen Applikator
fiir VPI-5.

Man erkennt im Prozessgut eine relativ homogene Temperaturverteilung mit
einem Temperaturunterschied von ca. 14°C. Die U-férmige Isolation bewirkt, dass
nur wenig Warme an die kalten Wiande abgegeben wird. Die gemessene Tempe-
raturdifferenz ist bei einer Prozesstemperatur von 135°C im Sinne der Definition
aus Abschnitt 1.3.2 homogen. Ebenso stimmt sie recht gut mit der Schitzung aus
Abschnitt 3.7.1 iiberein, wo eine Temperaturdifferenz von 15°C fiir den homogenen
Fall angegeben wird.

Die chemische Analyse [7] zeigt, dass sich aus dem Zeolithgel Kristallplatt-
chen ergeben und dass die Kristallinitit gering ist. Ebenfalls treten andere Phasen
(AlPO4—C) als Verunreinigungen auf. Die Prozessdauer betréigt 60 Min. und liegt
damit deutlich iiber der Prozessdauer in der konventionell beheizten Zelle. Wie
schon fiir ZSM-5 beobachtet, bilden sich auch hier an den Zellwéinden Plattchen.

3.10.3.2 Ergebnisse im Gradientenapplikator

Basierend auf den elektromagnetischen Simulationen aus Abschnitt 3.6.6 wurden in
Abschnitt 3.7.2 thermische Berechnungen im Falle der gradientenartigen Heizung
gemacht. Diese werden in Abbildung 3.32 verifiziert.

Vergleicht man die Messpunkte mit dem rechten Diagramm im zweiten Block
(1.5mm ) in Abbildung 3.25, so erkennt man eine sehr gute Ubereinstimmung der
Temperaturmessung mit der thermischen Berechnung. Ebenso stimmt die berech-
nete Temperaturdifferenz von 60°C mit der gemessenen von ca. 52°C recht gut
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Abbildung 3.32: Gemessene Temperaturverteilung im Gradientenapplikator
fiir VPI-5.

iiberein. Daraus kann man ablesen, dass sich die vorhergesagten Prozessbedin-
gungen sehr gut einstellen und die Isolationsmaffnahme zum gewiinschten Erfolg
fiithrt.

Die Analyse im chemischen Labor [7]| zeigt, dass sich ebenso wie bei der ho-
mogenen Zelle Kristallplattchen am Zellrand bilden. Dies geschieht unabhangig
von der Art der Heizung nur in der Geometrie des Referenzapplikators, auch wenn
dieser konventionell geheizt wird. Weiterhin zeigt sich in der Gradientenzelle fiir
VPI-5 eine amorphe Kristallinitét, die aber im Gegensatz zur homogenen Zelle frei
von Verunreinigungen ist. Fiir VPI-5 bietet die Gradientenzelle offenbar nur den
Vorteil der verunreinigungsfreien Prozessierung. Die iibrigen Resultate empfehlen
diese Art der Prozessierung nicht unbedingt.

3.11 Beurteilung der Prozessierung

3.11.1 Prozessierungsverhalten im Referenzapplikator

Fiir alle Zeolithgele werden hervorragende Ergebnisse hinsichtlich der Applikator-
berechnung erzielt. Sowohl fiir die homogene Heizung als auch fiir die gradienten-
artige Heizung stimmen die Thermosimulationen sehr gut mit den Temperatur-
messungen im Gel {iberein. Damit ist auch indirekt erwiesen, dass die elektromag-
netischen Berechnungen korrekt sind, da basierend auf den Daten der elektromag-
netischen Simulation die thermische Berechnung stattfindet.

Die Aufgabe, unter gleichen Randbedingungen signifikant unterschiedliche
Leistungs- und Temperaturverteilungen in einem Applikator fiir drei sehr stark
verlustbehaftete Zeolithgele zu erzielen, ist damit erfiillt.
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3.11.2 Vergleich der fertig prozessierten Zeolithe aus den
verschiedenen Applikatoren

In den Abschnitten 3.10.1 bis 3.10.3 wurden die Prozessierungsergebnisse in den
beiden Mikrowellenzellen mit homogener bzw. Gradientenheizung vorgestellt. Die
Vergleichsmatrix 3.1 enthélt aber noch weitere Arten der Prozessierung, auf die
jetzt noch eingegangen wird.

In den Vergleich wird die Prozessierung im undefiniert eintragenden Mikrowel-
lenofen sowie die Prozessierung bei konventioneller Heizung mit einbezogen. Zum
Vergleich mit den Prozessierungsergebnissen des Referenzapplikators und seiner
Mikrowellenheizung wird ein konventioneller Applikator mit gleicher Zeolithgel-
ringgeometrie gebaut, der in Abbildung 3.33 gezeigt ist.

Abbildung 3.33: Konventionell beheizter Applikator zum Vergleich mit dem
Mikrowellenreferenzapplikator. Quelle: Technische Chemie 1,
Universitat Erlangen.

Zeolith Zeolith A VPI-5 ZSM-5
Applikator
Homogener sehr gutes gutes sehr gutes
Mikrowellenapp. | Prozessergebnis | Prozessergebnis | Prozessergebnis
Gradienten- gutes mittleres gutes
Mikrowellenapp. | Prozessergebnis | Prozessergebnis | Prozessergebnis
Konventionell sehr gutes gutes sehr gutes
beheizter App. Prozessergebnis | Prozessergebnis | Prozessergebnis
Haushalts- mittleres schlechtes mittleres
mikrowellenofen | Prozessergebnis | Prozessergebnis | Prozessergebnis

Tabelle 3.3: Ergebnis der Vergleichsmatrix.
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Die Prozessierungsergebnisse hinsichtlich der Zeolithsynthese im Gradienten-
applikator sind nicht iiberzeugend, so dass von dieser Art des Leistungseintrags
Abstand genommen wird. Die Ergebnisse in Bezug auf die Kristallisation sind zwar
gut, werden jedoch von allen anderen Verfahren mindestens ebenso erreicht. Einzig
beim VPI-5-Gel wird die Bildung anderer Phasen vermieden. Dafiir ist die Pro-
zessierungsdauer im Gradientenapplikator fiir alle Gele mit Abstand am langsten.

Die konventionelle Heizung stellt nach wie vor ein gut geeignetes Mittel zur
Prozessierung von Zeolithgelen dar. Sie erreicht insbesondere fiir Zeolith A und
ZSM-5-Synthesegele sehr gute Ergebnisse.

Hingegen ist die Prozessierung in der Haushaltsmikrowelle unterschiedlich zu
bewerten. Einerseits erfolgt im Inneren eine relativ homogene Heizung, die aber
nur durch Warmeleitung von den dufleren Schichten hervorgerufen wird, wahrend
andererseits die Rinder des Gefifies stark iiberhitzt werden, was zu einem merkli-
chen Anteil an iiberprozessierten bzw. teilweise sogar verbrannten Zeolithen fiihrt.
Diese werden bei der Auswertung nur bedingt erfasst. Die vorwiegend bewerteten
Materialanteile aus der Haushaltsmikrowelle stellen hingegen auch nur konventio-
nell prozessierte Zeolithe dar, da auf sie nur die durch Wéarmeleitung ins Innere
geleitete Warme einwirkt.

Sehr gute Ergebnisse erzielt die Mikrowellenheizung mit homogenem Leistungs-
eintrag, was insbesondere an der enormen Heizrate liegt, die durch kein anderes
Verfahren erreicht wird. Dadurch ergeben sich im gesamten Volumen sehr schnell
Wachstumskeime fiir die Kristallisation. Diesen Vorteil der schnellen Erreichung
der Prozesstemperatur kann die homogene Mikrowellenheizung aber beim Kri-
stallwachstum nicht immer umsetzen, denn die Prozessierungszeiten liegen fiir alle
Zeolithe iiber denen anderer Heizmethoden. Fiir alle Zeolithe erreicht die homogene
Mikrowellenheizung neben der konventionellen Heizung die grofite Kristallreinheit
und die héchste Ausbeute an Zeolithpulver aus dem Ansatzgel.

Das homogen mit Mikrowellen beheizbare Volumen ist zu klein fiir eine grofs-
technische Anwendung. Abhilfe konnte ein Verfahren bringen, bei dem eine Prozes-
sierung im Durchfluss stattfindet, so wie es in Kapitel 4 vorgestellt wird. Solch eine
Durchflussprozessierung gestattet die Kombination einer schnellen und homogenen
Heizung des Zeolithgels auf Prozesstemperatur mit Hilfe von Mikrowellen und eine
anschliefsende Aufrechterhaltung der Temperatur mit diversen konventionell hei-
zenden Strategien. Auf diese Art konnen beide Vorteile miteinander kombiniert
werden.



Kapitel 4

Applikator fur den
Durchflussbetrieb zur
Zeolithprozessierung

In diesem Kapitel wird der Entwurf und der Aufbau eines Mikrowellenapplikators
fiir die kontinuierliche Zeolithgelprozessierung im Durchflussbetrieb beschrieben
bzw. vollzogen. Dazu wird das Know-How aus dem Entwurf des Referenzapplika-
tors eingebracht und ebenso fiir die Gestaltung des Leistungseintrags die Ergeb-
nisse aus den ersten Prozessierungen mit dem Referenzapplikator herangezogen.

4.1 Methode der kontinuierlichen Prozessierung

Nachdem in Kapitel 3 die Methode der stationiren Prozessierung angewendet wur-
de, soll hier eine Methode vorgestellt werden, die die Prozessierung grofser Mengen
von Zeolithen aus Zeolithgelen erlaubt [30].

Bei der stationaren Prozessierung muss der Applikator vor der Prozessierung
geoffnet, dann mit Material befiillt werden, erst anschliefsend kann die Prozes-
sierung erfolgen. Ist das Material nach der Prozessdauer fertig prozessiert, dann
muss der Applikator wiederum gedffnet werden, das Material muss herausgeholt
werden und der Applikator ist von neuem einsatzbereit. Dieses Verfahren ist sehr
umstandlich und fiir die Prozessierung grofserer Mengen iiberhaupt nicht geeignet.
Zum Zwecke der Untersuchung unterschiedlicher Leistungseintrége ist es allerdings
das einzig praktikable, da nur in einem stationiren Applikator eindeutige Verhalt-
nisse zu schaffen sind, die die gewiinschte Untersuchung ermdéglichen.

Trotzdem ist diese Methode fiir grofse Mengen nur schwer praktikabel und soll-
te deshalb durch ein anderes Verfahren ersetzt werden, welches hinsichtlich der
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Mengen a priori keine Einschrinkungen macht!. Aus anderen Verfahren ist die
Methode der Prozessierung im Durchfluss bekannt, sie hat sich bereits zigfach be-
wahrt. Deshalb soll dieses Verfahren auch hier zum Zug kommen. Es ist jedoch
leider nicht damit getan, in den bereits konzipierten Referenzapplikator zwei weite-
re Locher hineinzubohren, durch die das Zeolithgel auf der einen Seite hinein- und
auf der anderen Seite hinausflieken kann. Vielmehr muss ein grundlegend neues
Konzept erdacht und umgesetzt werden.

4.1.1 Erzielung grofierer Mengen im Durchflussbetrieb

Bei der Prozessierung von Zeolithgelen im Durchflussapplikator geht es um den
Prototyp einer industriell einsetzbaren Anlage. Bei der grofitechnischen Produk-
tion ist das wesentlichste Merkmal der Durchsatz, d. h. die pro Zeit erreichbare
Menge. Folglich soll eine moglichst grofte Zeolithgelmenge so schnell wie mdoglich
durch den Durchflussapplikator hindurchgedriickt werden.

Der Durchflussapplikator dient dazu, gréfiere Mengen an Zeolith zu produzie-
ren, d. h. mehr Zeolithgel kontinuierlich zu prozessieren. Kontinuierlich bedeutet
hierbei, dass der Applikator fortlaufend mit frischem Zeolithgel von der Eingangs-
seite her befiillt wird und auf der anderen Seite, also am Ausgang, die fertig pro-
zessierten Zeolithe ausgibt sowie verbleibende Reststoffe ausscheidet.

Alternativ dazu kann der Durchflussapplikator auch dazu benutzt werden, eine
schnelle Hochheizung auf Prozesstemperatur zu erzielen und danach das erhitz-
te aber noch lange nicht fertig prozessierte Zeolithpulver mit Hilfe eines Spriih-
trocknungsverfahrens in einen grofien, ebenfalls auf Prozesstemperatur befindli-
chen Trocknungsbehélter zu geben, in dem es bis zur endgiiltigen Prozessierung
verbleibt. In einem solchen Spriihtrocknungsbehélter wird das Zeolithpulver beim
Austritt aus dem Durchflussapplikator aufgefangen und so lange darin gehalten,
bis die Kristallisation beendet ist.

Beide Verfahren sind konkurrierend und bieten je nach Randbedingungen
die bessere Losung fiir das Problem der kontinuierlichen Prozessierung. In Ab-
schnitt 3.11 wird die Erkenntnis gewonnen, dass fiir eine qualitativ hochwertige
Zeolithsynthese in erster Linie die Heizrate eine Rolle spielt, also eine schnelle Er-
reichung der Prozesstemperatur von grofser Bedeutung ist, wihrend der Art des
Leistungseintrags, also der Homogenitat wihrend der Prozessierung nur eine un-
tergeordnete Rolle fiir die Qualitdt der Nanostrukturen zukommt. Daraus ldsst
sich ableiten, dass es naheliegend ist, zunéchst iiber einen Durchflussapplikator
vom Typ schnelle Hochheizung mit anschliefender Sprihtrocknung nachzudenken
und die dabei auftretenden Probleme zu 16sen. Erst in einem zweiten Schritt sollte
der Versuch unternommen werden, die Zeolithgele vollstindig in einem Durchfluss-
applikator zu prozessieren, da fiir diese Methode eine wesentlich ladngere Durch-

INicht aber hinsichtlich der Menge pro Zeit, doch auf dieses Problem wird spiter genauer
eingegangen.
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laufstrecke vonnéten ist, um die geforderte Prozessdauer erreichen zu konnen.

All diese Griinde sprechen fiir das Verfahren der Spriihtrocknung, da man die
eigentliche Prozessierung auf diese Art und Weise sehr elegant in einen stets auf
gleicher Temperatur bleibenden konventionell beheizten Behéilter verlagern kann,
wihrend der grofie Vorteil der fast beliebig schnellen Aufheizung mit Mikrowel-
len im vorgeschalteten Durchflussapplikator optimal ausgespielt werden kann und
dieser Applikator trotzdem nicht mit unvertretbar langen Durchflusslingen zur
vollstdndigen Prozessierung iiberladen werden muss.

4.1.2 Anforderungen an den Applikator

Wie bereits an den Referenzapplikator, so werden auch an den Durchflussapplika-
tor zahlreiche Anforderungen gestellt - sowohl elektromagnetischer als auch chemi-
scher und mechanisch fertigungstechnischer Art. Dabei fliefen selbstversténdlich
Erkenntnisse mit ein, die beim Aufbau und dem Betrieb des Referenzapplikators
gewonnen wurden.

Die elektromagnetischen Anforderungen an den Applikator sind:

e homogene Feldverteilung im Zeolithgel

e mindestens 300 W Dauerleistung

e geschlossenes System

e Verhinderung von Leckstrahlung an den Durchfluss6ffnungen
e gute Anpassung, hoher Wirkungsgrad (|S11| < —6dB )

Die chemischen Anforderungen an den Applikator sind dhnlich wie diejenigen
an den Referenzapplikator, da ja die gleichen Zeolithgele im Durchfluss prozessiert
werden sollen. Folgende Anforderungen miissen erfiillt werden:

e chemisch resistent

e temperaturbestindig

e druckbesténdig bis 10 MPa

e glatte Oberfliche der Durchflussréhren

e geringe Wiarmeableitung durch die Rohrenwinde

Im weiteren Verlauf dieses Kapitels wird erlautert, wie das Ziel, solch einen
Applikator zu realisieren, erreicht wird.

Fiir die Prozessierung im Durchfluss interessiert zunéchst verstirkt der Zeo-
lith A, da dieser Zeolith industriell eine wesentlich grofsere Verbreitung erfihrt
als die beiden anderen in dieser Arbeit betrachteten Zeolithe VPI-5 und ZSM-5.
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Zwar soll der Durchflussapplikator fiir alle drei Zeolithe entworfen werden, doch
ist im Falle von Kompromissen stets die Losung, welche das bessere Ergebnis fiir
Zeolith A verspricht, vorzuziehen.

4.2 Zylinderapplikator mit bikonischer Einspei-
sung

Die hier {ibersprungenen Simulationen eines Applikators mit zylindrischer Geo-
metrie und fiinf zeolithgelbefiillten Teflondurchleitungen zeigen vielversprechende
Ergebnisse mit hoher Homogenitét [30]. Dies wird durch eine Einbettung des Zeo-
liths in eine Zone hoher effektiver elektrischer Feldstérke erreicht. Ein weiterer Vor-
teil ist die hohe Wartungsfreundlichkeit durch Verwendung von standardisierten
Schlduchen, die einfach durch das Applikatormodul durchgesteckt werden kénnen.
Alleine die Anpassung des Applikatormoduls an die Impedanz der Mikrowellen-
leistungsquelle von 50 €2 erweist sich als unzureichend.

Um die genannten Vorteile zu erhalten, aber die Anpassung zu verbessern, wird
eine andere Form der Einspeisung vorgeschlagen, die ebenfalls eine Feldverteilung
mit starkem axialem elektrischen Feld erzeugen kann.

In der Antennentechnik werden bikonische Antennen als Rundstrahler einge-
setzt [31]. Allerdings soll hier keine Antenne gebaut werden, sondern lediglich ein
in axialer Richtung orientiertes E-Feld innerhalb des Applikators erzeugt werden.
Somit eriibrigen sich Fernfeldbetrachtungen und Wellenabl6sungsprobleme von der
Einspeisung. Nichtsdestotrotz ist die Kenntnis iiber das Ausbreitungsverhalten der
speisenden Welle beim Entwurf von Nutzen.

Der Bikonus besteht aus zwei Kegeln, welche sich an den Spitzen gegeniiber-
stehen und dadurch den bikonischen Wellenleiter bilden. Zur Speisung wird an
den Spitzen ein koaxialer Leiter derart angeschlossen, dass sein Innenleiter mit
der Spitze des oberen Kegels elektrisch leitend verbunden ist, wihrend der Aufien-
leiter fliefend in den unteren Kegel iibergeht. Am Ubergang geht die TEM-Mode
des koaxialen Leiters in eine TEM-Mode des bikonischen Wellenleiters iiber [31].

Dieser Ansatz ist geeignet, um die gewiinschte Feldverteilung in dem zylindri-
schen Resonator anzuregen, wobei die Freiheiten in der Wahl der Geometrie des
bikonischen Tapers Spielraum fiir eine Verbesserung der Anpassung lassen.

4.2.1 Modell des zylindrischen Applikators mit bikonischer
Einspeisung

Abbildung 4.1 zeigt ein aufgeschnittenes Modell des Applikators (links) und ei-
ne Drahtgitterdarstellung (rechts). Der bikonische Taper mit dem Konuswinkel a
sitzt in der Mitte des Zylinders und wird an der Oberseite mit einer N-Buchse
angeschlossen. Der Konuswinkel o bestimmt bei dem unendlich ausgedehnten,
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bikonischen Wellenleiter den Wellenwiderstand [32]. Damit kann mit dem biko-
nischen Wellenleiter in einem gewissen Bereich eine Transformation im Sinne der
Leitungstheorie erreicht werden. Es ldsst sich gezielt die gewiinschte Feldverteilung
einstellen und gleichzeitig eine Anpassung an die Quelle vornehmen.

Abbildung 4.1: Links: Modell des zylindrischen Applikators mit bikonischer
Einspeisung, rechts: Drahtgittermodell des Applikators mit
fiinf Durchleitungen.

Im Abstand rze, vom Einspeisepunkt befinden sich die fiinf Zeolithdurchlei-
tungen mit dem Innendurchmesser dze,. Sie sind in die Teflonfiillung des Applika-
tormoduls eingebettet. Zwischen Teflon und Resonatorwand befindet sich ferner
das Isolationsmaterial zur Warmedammung.

Der zylindrische Resonator besitzt den Durchmesser D und die Hohe h. Es
wird ausgehend von den bereits gemachten Erfahrungen eine heuristische Suche
nach einer Kombination der Geometriegréfsen durchgefiihrt, um zu einem Durch-
flussapplikator mit sehr guter Homogenitat und guter Anpasssung zu kommen.

Als erste Festlegung wird die Hohe h entsprechend den iibersprungenen Ergeb-
nissen bei dem Wert h = 50 mm belassen. Damit wird die Anregung von héheren
Moden mit einer z-Abhéngigkeit der elektrischen Feldstirke vermieden.

4.2.2 Geometrie des bikonischen Ubergangs

Die Ausfiihrung des Ubergangs von dem koaxialen auf den bikonischen Wellenleiter
wird dhnlich zu dem in [31] durchgefiihrt. Dabei werden die Abmessungen an
die des koaxialen Anschlusses nach N-Norm angepasst. Der Basisdurchmesser des
Bikonus und der damit verkniipfte Winkel a werden wihrend der Simulationen
varilert.

4.2.3 Durchleitungsdurchmesser und Homogenitit

Es wird zunéchst die Abhangigkeit der Homogenitit vom Durchmesser dgze, der
Zeolithdurchleitung untersucht. Die Parameter des zylindrischen Resonators wer-
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den fiir diese Simulationsreihe noch bei den folgenden Werten belassen: D =
135mm, h = 50mm, r,e, = 40mm. Der Basisdurchmesser des Bikonus wird mit
Dy = 25 mm, verglichen mit spiteren Simulationen, relativ schmal gewahlt.

4

Zeolith Au

VPI-5

Abbildung 4.2: Verlustleistungsdichte pq fiir Zeolith A und Zeolith VPI-5 in
Abhéngigkeit vom Querschnitt der Zeolithdurchleitung.

Als Ausgangsgrofie der Simulation wird die Verteilung der Leistungsdichte im
Zeolith bewertet. Bei gleicher Eingangsleistung in allen Simulationen zeigt sich
folgendes Ergebnis (vgl. Abbildung 4.2): Die Homogenitét steigt mit sinkendem
Zeolithdurchmesser. Bei Zeolith A wird bei einem Durchleitungsdurchmesser von
dzeo = 12mm fast die gesamte Leistung in einer sichelféormigen Schicht von etwa
1.5mm Dicke dissipiert. Zu kleineren Durchmessern hin verbessert sich die Ho-
mogenitit iiberproportional. Bei einem Durchmesser von dze, = 6 mm tritt eine
drastische Verbesserung der Homogenitit auf: Die Leistungsdichte verlauft gleich-
miflig iiber der Querschnittsflache.

Fiir das Material VPI-5 zeigt sich die gleiche Tendenz: Mit sinkendem Durch-
messer dzeo steigt die Homogenitét. Auf Grund der geringeren Verluste dieses Ma-
terials (vgl. Abschnitt 2.2.2) wird eine gute Homogenitét bereits fiir einen Durch-
messer von 10 mm erreicht, die zu kleineren Durchmessern hin noch gesteigert
wird.

Der fiir Zeolith A optimale Durchleitungsdurchmesser von 6 mm ist nach Aus-
kunft vom Institut fiir Technische Chemie 1 in Erlangen gerade noch so zu hand-
haben, dass sich keine Verstopfungen auf Grund der Kristallbildung und der hohen
Viskositit der Zeolithansatzmischung bilden.

4.2.4 Optimierung der Anpassung

Da ein kleiner Eingangsreflexionsfaktor |S1;| des Applikators zu einem guten Wir-
kungsgrad der Anordnung beitrigt, wird nun der Einfluss der Geometrieparameter
auf die Anpassung untersucht.

Um den bikonischen Taper allein zu untersuchen, wird er mit absorbierenden
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Randbedingungen direkt nach dem 90°-Knick der Ubergangszone umgeben. Es
ergibt sich mit FIMP ein |S11| = —13dB . Fiir die stufige Approximation des
Ubergangs mit FIMP entspricht dies einer guten Anpassung. Eine Simulation mit
HF'SS erbringt fiir die gesamte Struktur Anpassungswerte von -20dB .

4.2.4.1 Tapergeometrie mit absorbierenden Randbedingungen

Als Nachstes wird der Basisdurchmesser des Kegels Dy und damit der Konus-
winkel a verindert. Der Taper bleibt zunichst mit absorbierenden Randbedin-
gungen umgeben. Damit wird untersucht, wie gut der Ubergang zwischen dem
bikonischen Wellenleiter und den sich anschlieffenden Begrenzungen durch Deckel-
und Bodenplatte der Resonatorgeometrie ist. Zusammen mit den absorbierenden
Randbedingungen bilden diese eine radiale Wellenleitung.

Das Ergebnis ist als dicke Kurve in Abbildung 4.3 gezeigt. Die Simulationen
ergeben eine Anpassung des 50 2-Koaxialeingangs an die radiale Wellenleitung von
bestenfalls —5dB .

0
___ Bikonus mit absorbierenden

m 4 Randbedingungen
© . .
g Applikator mit
U; '8 + rZeoz 40 mm
\.\; Applikator mit
-12 i X I7e0= 45 Mm

20 30 40 50 60 70 80 90

BasisdurchmesserkOdes
Bikonus / mm

Abbildung 4.3: Ergebnis der Anpassungsoptimierung mit FIMP.

4.2.4.2 Gesamtdurchmesser

Parallel zu dieser Simulationsreihe werden die unterschiedlichen Tapergeometrien
auch in das Applikatormodell eingesetzt. Hierbei wird der Gesamtdurchmesser von
D = 135mm bei den Untersuchungen in den beiden vorangegangenen Abschnitten
auf D = 145 mm erhoht. Eine weitere Erhhung des Gesamtdurchmessers auf D =
150 mm fiir einen fest gewihlten Basisdurchmesser von Dk = 45 mm des Bikonus
bringt keine Verbesserung.
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4.2.4.3 Basisdurchmesser des Bikonus

In dieser Simulationsreihe wird der Basisdurchmesser des Bikonus zwischen
20mm und 65mm verandert und die entsprechend schmalen beziehungsweise
breiten Taper in das FIMP-Applikatormodell eingesetzt. Die Obergrenze von
65 mm ergibt sich aus der Notwendigkeit, dass die Teflonfiillung zwischen den brei-
testen Stellen des Doppelkegels und der Zeolithdurchleitung eine Mindestdicke ha-
ben muss, d. h. dass ein Abstand zwischen dem Bikonus und den Durchfiihrungen
vorhanden sein muss.

Die Simulationsergebnisse fiir den Eingangsreflexionsfaktor |S11| dieser Anord-
nung sind in Abbildung 4.3 mit Rauten markiert. Die Anpassung erreicht bei einem
Basisdurchmesser von Dk = 65 mm den Wert -10.5 dB. Dieses Minimum liegt am
Rand des Simulationsbereiches, der durch das Anstoften an die Zeolithdurchleitun-
gen begrenzt wird.

4.2.5 Abstand der Durchleitungen vom Basisdurchmesser

Um einer Variation des Basisdurchmessers mehr Raum zu geben, wird der Ab-
stand 77, der Durchleitungen von der Applikatormittelachse von 40 mm auf
45 mm erhoht. Damit werden die Durchleitungen genau in das sich ausbildende
Feldstarkemaximum geriickt, so dass die Mikrowellenleistung von allen Seiten her
eingetragen werden kann. Mit dieser Festlegung ergibt sich folgender Parameter-
satz: h = 50mm, D = 145mm, ryze, = 45mm, Dg = 65mm (dies entspricht
a = 48°%).

Mit HF'SS ergibt sich fiir diese Daten eine Anpassung von -20 dB bei 2.45 GHz.
Das Simulationsergebnis fiir einen Frequenzbereich von 2.2 GHz bis 2.7 GHz ist
zusammen mit den Messergebnissen in Abbildung 4.9 in Abschnitt 4.5 wiederge-
geben.

Dieses Simulationsergebnis erscheint so vielversprechend, dass an dieser Stelle
die Optimierung der Geometrieparameter des vorgestellten Applikatorkonzeptes
beendet wird und zur Uberpriifung des thermischen Verhaltens der Aufwand einer
selbstkonsistenten Simulation mit FIMP getrieben wird.

4.2.6 Feldverteilung

Abbildung 4.4 zeigt die Feldverteilungen fiir die effektive elektrische Feldstirke Feg
und die Verteilung der Verlustleistungsdichte pq des schlieflich gebauten Durch-
flussapplikatormoduls. Die hohe Homogenitét des Leistungseintrags sowohl iiber
dem Querschnitt als auch in der z-Richtung ist gut zu erkennen. Der Querschnitt
der effektiven elektrischen Feldstirke in der xy-Ebene weist ein ringférmiges Mi-
nimum im Abstand von etwa 15 mm von der Einspeisung auf.
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Abbildung 4.4: Schnitt durch das Applikatormodul mit bikonischer Einspei-
sung (Zeolith A). Links: Verteilung der effektiven elektri-

schen Feldstarke Feq; rechts: Verteilung der Verlustleistungs-
dichte pgq.
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4.3 Thermische Analyse

Bislang wurde nur auf die elektrischen Simulationen eingegangen. Parallel zu die-
sen werden jedoch auch aufwindige thermische Analysen mit FIMP durchgefiihrt,
wenn die elektromagnetischen Ergebnisse vielversprechend sind. Die wesentlichen
Ergebnisse dieser Simulationen werden in diesem Abschnitt zusammengefasst.

Bei einer thermischen Simulation mit FIMP wird die Warmeleitungsgleichung
im Zeitbereich nummerisch gelést. Diese verkniipft die in einem differenziellen
Volumenelement dissipierte Mikrowellenleistungsdichte pq mit der daraus resul-
tierenden Temperaturerh6hung. In diese Gleichung gehen direkt die thermischen
Stoffeigenschaften Dichte p, Warmekapazitiat ¢ und Warmeleitfihigkeit k ein, zur
Berechnung der Verlustleistungsdichte pq = 5;:7 et |Eetr |2 werden die elektrischen
Materialeigenschaften benotigt.

Im Allgemeinen sind diese Stoffeigenschaften temperaturabhingig. Das bedeu-
tet, dass die mit der Temperatur verdnderten Materialparameter eine neue Ver-
teilung der elektrischen Feldstirke und der daraus resultierenden Verlustleistungs-
dichte zur Folge haben. Somit stellt sich auch eine neue Temperaturverteilung ein,
die wiederum zu einer Anderung der Materialparameter fiihrt. Besonders kritisch
ist dies bei Materialien, bei denen der Verlustfaktor 5;' mit der Temperatur steigt,
da an Stellen hoher Temperatur die Verlustleistungsdichte zunimmt und so zu lo-
kalen Uberhitzungen fiihren kann. Auch Zeolith A gehért zu dieser Materialklasse
(siche Abschnitt 2.2.4).

Mit FIMP ist es moglich, den Aufheizvorgang selbstkonsistent zu simulieren.
Selbstkonsistent bedeutet, dass die Temperaturabhéngigkeiten der Stoffeigenschaf-
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ten beriicksichtigt werden und die Simulation den Heizprozess dynamisch nachbil-
det.

Als Wirmetransportmechanismen sind Warmeleitung und Warmestrahlung in
dem der nummerischen Berechnung zu Grunde liegenden Modell enthalten. Auch
hier erfolgt eine selbstkonsistente Modellierung, indem die Temperaturabhingig-
keit der thermischen Materialeigenschaften Warmeleitfahigkeit, spezifische Wér-
mekapazitiat und Dichte eingerechnet werden. Nicht méglich ist jedoch die Einbe-
ziechung des Warmetransports, der an einen Stofftransport gebunden ist. Damit
kann der Durchflussbetrieb nicht direkt simuliert werden. Auch Warmeverluste
durch Konvektion sind nicht enthalten. Jedoch bringt die simulierte Temperatur-
verteilung bei den vorgesehenen geringen Durchflussgeschwindigkeiten Anhalts-
punkte in Form einer ersten Naherung. Insbesondere die Bewertung der Tempera-
turverteilung iiber dem Querschnitt ist fiir den Durchflussfall relevant. Absolute
Aussagen iiber die Temperaturverteilung sind fiir die gegebene Durchflussanwen-
dung aber nicht moglich.

Als Ausgabe der Simulation erhilt man die rdumliche Temperaturverteilung
innerhalb des modellierten Gebietes zu diskreten Zeitpunkten. Damit lasst sich
der Aufheizvorgang eines Mikrowellenapplikators berechnen. Eine eingehende Be-
schreibung des hierzu verwendeten FDTD-Algorithmus findet sich in [33] und [22].

4.3.1 Materialparameter fiir die thermische Analyse

Die Eingabewerte fiir die Stoffeigenschaften Dichte p, spezifische Warmekapazitit
¢ und Wirmeleitfahigkeit x werden [34] entnommen. Fiir die metallischen Teile
werden die Materialparameter von Aluminium eingesetzt. Fiir das thermische Iso-
lationsmaterial werden die Werte fiir Glaswolle eingesetzt, die dem verwendeten
Isolationsmaterial dhnlich ist.

Fiir die thermische Modellierung von Zeolith A und VPI-5 werden wie bei der
Berechnung friitherer Applikatoren durch die Firma Astrium (vgl. Kapitel 3) die
Daten von Wasser eingesetzt. Dies ist eine thermisch zuldssige Ndherung, da die
Zeolithansatzmischung eine wissrige Losung ist. Fiir die temperaturabhingigen
(di-)elektrischen Parameter der Zeolithe werden die entsprechenden Messdaten
aus Kapitel 2 verwendet.

4.3.2 Simulationsergebnis

Abbildung 4.5 zeigt den Aufheizvorgang als Ergebnis einer selbstkonsistenten Si-
mulation der realisierten Version des Applikators. Es sind Schnitte durch die Tem-
peraturverteilung in einer Zeolithdurchleitung fiir einzelne Zeitpunkte des Aufheiz-
vorganges dargestellt. Die im Zeolith dissipierte Leistung betragt 200 W. Damit
ergibt sich aus der Simulation eine Aufheizzeit auf Tp noa = 80°C fiir das stehen-
de Zeolithgel von etwa 10s. In dieser Simulation ist nur das Zeolithvolumen im
Applikatorinneren bertiicksichtigt.
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Abbildung 4.5: Aufheizvorgang in einer Durchleitungsréhre des Applikators
mit bikonischer Einspeisung.

Vergleicht man die Temperaturverteilung nach 10s simulierter Zeit, so erkennt
man die erreichte hohe Homogenitdt der Temperaturverteilung. So wird die Aus-
bildung von lokalen Uberhitzungen durch die ungiinstige Temperaturabhingigkeit
des Verlustfaktors e, (T) sicher vermieden.

4.4 Konstruktionsgesichtspunkte

Nach Simulation und Optimierung der Geometrie der resonanten Struktur erfolgt
nun die Umsetzung in eine fertigbare, thermisch und mechanisch belastbare Form.
Hierzu wird das simulierte Modell zunéchst in sinnvolle Baugruppen und Einzeltei-
le gegliedert. Wegen des bei hohen Frequenzen auftretenden Skineffektes flieften die
Strome an der Oberfliche der metallischen Bauteile. Aus diesem Grund wird ein
besonderes Augenmerk auf eine nahtlose Verbindung der einzelnen Teile gelegt.

Dabei muss der Durchflussapplikator zerlegbar sein, damit alle Teile zuginglich
bleiben.

4.4.1 Aufbau

In Abbildung 4.6 ist ein Schnitt durch das Applikatormodul dargestellt. Das Modul
gliedert sich in die Baugruppen Gehause, dielektrische Fiillung und Einspei-
sung. Die Bauteile dieser Baugruppen werden im Folgenden vorgestellt.

4.4.1.1 Gehause des Applikatormoduls

Das Gehéause des Applikatormoduls wird von den Bauteilen Topf und Deckel gebil-
det. Der Topf wird aus zylindrischem Vollmaterial gefréast, damit sind Stérungen
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Aussparung fur Innenleiter in Bohrung fur
Thermoisolation Teflonhilse Schlauch
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Abbildung 4.6: Querschnitt des Applikatormoduls.

der Wandstréme beim Ubergang von der Wand auf den Boden des Topfes aus-
geschlossen. Um fiir den Ubergang von der Wand des Topfes auf den Deckel eine
vergleichbar gute Verbindung zu erhalten, wird die 17.5 mm dicke Wand des Topfes
am offenen Ende mit einer 4 mm breiten Auflage versehen. Diese ist 3 mm tief und
so toleriert, dass der Deckel nur hier aufliegt und am Ort der Verschraubung ein
Spalt von ca. 0.2mm bleibt. Werden nun die zwanzig gleichmifig {iber den Um-
fang verteilten Schrauben fest angezogen, so verschwindet dieser Spalt und an der
inneren Auflagefliache entsteht ein so starker Anpressdruck, dass ein gut leitfahiger
Kontakt iiber dem gesamten Umfang entsteht.

Im Boden des Topfes sowie im Deckel sind die Bohrungen zum Durchstecken
der Teflonschléuche sowie die M12-Gewinde fiir die Auslassrohre angebracht. Die
Kanten der Bohrungen sind, wie alle auftretenden Kanten im Inneren des Moduls,
gebrochen, um Feldiiberh6hungen zu vermeiden. Des Weiteren soll damit die Aus-
kopplung von Mikrowellenleistung moglichst gering gehalten werden. Deckel und
Boden des Topfes sind 15 mm dick. Die Dicke wird so klein wie moglich gewéhlt,
um den Warmeabfluss von der erhitzten Zeolithlésung in das Applikatorgehéuse zu
begrenzen. Jedoch muss auch die mechanische Stabilitdt der Schraubverbindung
der Auslassrohre gewahrleistet werden.

Deckel und Boden des Topfes enthalten die notwendigen Aussparungen und
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Bohrungen fiir den Einbau von oberem und unterem Kegel, sowie die passenden
Bohrungen fiir die Montage der N-Buchse. Abbildung 4.7 zeigt das getffnete Ap-
plikatormodul.

Abbildung 4.7: Topf mit abgenommenem Deckel, Deckel mit eingeschraub-
tem oberem Kegel.

Die Auslassrohre des Durchflussapplikators wirken als stark verlustbehaftete
Koaxialleitungen mit dem Zeolith als Innenleiter. Bei dem angestrebten modula-
ren System werden die Auslassrohre zwischen den Modulen zu Verbindungsrohren,
deren Lange so reduziert werden kann, dass der Platz zwischen zwei Modulen gera-
de fiir einen N-Winkelstecker reicht. Im kontinuierlichen Betrieb sollen die Durch-
leitungen im Sinne einer aktiven Wéirmeisolation konventionell beheizt werden.
Damit wird ein Abkiihlen der Zeolithlésung ausgeschlossen.

4.4.1.2 Dielektrische Fiillung

Der Tefloneinsatz wird aus PTFE-Rundmaterial gefertigt. Er enthilt jeweils die
konischen Aussparungen fiir den oberen und den unteren Kegel. Aus fertigungs-
technischen Griinden konnen sich die kegeligen Aussparungen nicht spitz in der
Mitte des Tefloneinsatzes schneiden. Deshalb wird dieser Bereich zylindrisch mit
einem Durchmesser von 14 mm ausgespart. Um einen Sprung des Wellenwider-
standes zu vermeiden, wird die zylindrische Aussparung mit feinem Teflonpulver
ausgefiillt. Dieses Pulver wird so verdichtet, dass keine Lufteinschliisse mehr blei-
ben und somit der bikonische Taper vollstindig von Teflon umgeben ist.

Damit das Teflon nicht im direkten thermischen Kontakt zur Wand des Appli-
katormoduls steht, wird es an der Stirnseite und entlang des Umfangs mit thermi-
schem Isolationsmaterial umgeben, so dass der thermische Ubergangswiderstand
zwischen Heizgut und Umwelt an der heifen Seite des Moduls reduziert wird.

Die thermische Ausdehnung von Teflon ist 4 bis 7 mal grofer als die des Alu-
miniumgehduses. Dies wird insoweit beriicksichtigt, als dass zwischen dem oberen
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Kegel und dem Tefloneinsatz im kalten Zustand ein Luftspalt bleibt, der durch
die thermische Ausdehnung dann geschlossen wird. Des Weiteren federt das ther-
mische Isolationsmaterial die Warmeausdehnung zur Wand des Topfes und zum
Deckel hin ab.

Der Tefloneinsatz ist mit einer Ausfrasung (Randnut) versehen, die am Boden
des Topfes das passende Gegenstiick findet. Damit wird der Tefloneinsatz gegen
Verdrehen gesichert und die Bohrungen fiir die Schlauchdurchleitungen passen ge-
nau iiber die entsprechenden Bohrungen im Deckel und im Boden des Topfes. Diese
Losung ist in der Fertigung etwas aufwandiger als die sonst iibliche Verwendung
von Passstiften, die jedoch, wie Simulationen ergeben, die Feldverteilung im Modul
zu sehr storen wiirden.

4.4.1.3 Einspeisung

Der wesentliche Bestandteil der Einspeisung ist die bikonische Taperung. Sie be-
steht aus dem unteren Kegel, in den der Innenleiterstift eingeschraubt ist und dem
oberen Kegel sowie der Teflonhiilse, die das Dielektrikum der Koaxialleitung im
Inneren des oberen Kegels bildet. Die Koaxialleitung hat einen Wellenwiderstand
von Zj, = 50 2 und ist mit ihren Abmessungen denen der N-Buchse angepasst. Der
Innenleiter () 2.6 mm ) kann nicht zusammen mit dem unteren Kegel aus einem
Stiick gedreht werden, da die Fertigung zum diinnen Ende hin zu ungenau wird
und die Gefahr besteht, dass der Innenleiter abbricht. Stattdessen wird die Ver-
bindung von unterem Kegel und Innenleiterstift schraubbar als M2-Feingewinde
ausgefiihrt. Dieses ist so prizise gefertigt, dass ein fast nahtloser Ubergang zwi-
schen Innenleiterstift und unterem Kegel entsteht.

Um den Ubergang zwischen unterem Kegel und dem Boden des Topfes ohne
Spalt zu gestalten, wird der untere Kegel mit einem Zapfen versehen, der in die da-
fiir vorgesehene Aussparung am Boden des Topfes passt. Die Verschraubung erfolgt
mit 4 Schrauben an diesem Zapfen; dabei ist die Hohe des Zapfens 0.2 mm kleiner
als die der Aussparung. Dadurch wird beim festen Anziehen der Schrauben der
Umfang des unteren Kegels fest auf den Boden des Topfes angepresst. Die Ver-
schraubung des oberen Kegels mit dem Deckel erfolgt nach demselben Prinzip.

Nach dem Montieren des Deckels sind der Innenleiter und der Anschlusspin
der N-Buchse nicht mehr von aufien zugénglich, so dass ein Verléten nicht mog-
lich ist. Aus diesem Grund wird ein 16tfreier Kontakt zwischen der N-Buchse, dem
Innenleiterstift und dem oberen Kegel vorgesehen. Dieser ist ebenfalls leicht zu
16sen, wenn das Modul wieder gebffnet werden soll. Hierzu wird der Innenleiter-
stift mit einer 120°-Spitze versehen, die in die 120°-Senkung am Anschlusspin der
N-Buchse passt. Dafiir wird der Anschlusspin der N-Buchse passend abgefrast, so
dass der Auslauf der Bohrung des Lotkelches freigelegt wird. Um einen sicheren
Kontakt zu gewihrleisten, steht der Innenleiterstift um ca. 0.3 mm iiber und beim
Einschrauben der N-Buchse wird dieser fest angedriickt. Dabei federt das Dielek-
trikum der N-Buchse etwas nach. Somit entsteht auch zwischen dem Aufienleiter
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der N-Buchse und dem oberen Kegel ein sicherer Kontakt. Der Innenleiterstift
steht unter einer Druckspannung, er kann sich jedoch nicht verbiegen, da er in
der Teflonhiilse gefiihrt ist. Auf Grund der héheren Beanspruchung dieses Bauteils
wird es aus Messing gefertigt. Damit ist es sowohl mechanisch als auch thermisch
stark belastbar.

4.4.1.4 Zeolithgeldurchleitungen

Die Schlauche, durch die das Zeolithgel gedriickt wird, stehen unter Druck (bis zu
10 MPa). Da die Schlduche aber entweder innerhalb des Applikators vollsténdig
von massivem Teflon umgeben sind, oder aber aufserhalb des Applikators in Alu-
miniumrohren gefiihrt werden, brauchen keine weiteren Maffnahmen zur Druck-
kompensation getroffen werden.

Eine Fotografie des zusammengebauten Applikators zeigt Abbildung 4.8.

Abbildung 4.8: Fotografie des Durchflussapplikators.

In die fiinf Offnungen auf der Vorderseite sind die Auslassrohre eingeschraubt.
In diese werden zur Prozessierung Teflonschlduche mit der Zeolithansatzmischung
durchgesteckt. Damit lassen sich verunreinigte Schlduche einfach austauschen, oh-
ne dass das Applikatormodul gedéffnet werden muss.

4.5 Messergebnisse

Zur Verifikation der in Abschnitt 4.2 dargestellten Simulationsergebnisse werden
verschiedene Messungen durchgefiihrt. Es wird der Betrag des Eingangsreflexions-
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faktors |S11] fiir verschiedene Befiillungen der Schlduche gemessen. Hierfiir werden
insbesondere auch zwei Zeolithproben des Zeoliths A hergestellt, mit denen vor
und nach der Prozessierung vermessen wird.

Des Weiteren wird die Temperaturkurve eines stationdren Aufheizvorgangs mit
Zeolith A bei konstanter Mikrowellenleistung aufgenommen. Die Befiillung des
Applikators mit der Ansatzldsung fiir Zeolith A erfolgt mittels einer Spritze, mit
der die Ansatzlosung blasenfrei in die Teflonschlduche gedriickt werden kann. Zur
Kontrolle wird ein zweiter Versuch mit Salzl6sung durchgefiihrt.

Den Abschluss der Messungen bildet ein Durchflussversuch mit Kochsalzlésung.
Ein Durchflussexperiment mit Zeolith A ist mit einfachen Mitteln nicht mdoglich,
da eine geeignete Pumpe fehlt. Ohne diese kann auf Grund der hohen Viskositét
der Zeolithgellésung keine definierte Fliefigeschwindigkeit erreicht werden.

4.5.1 Messung des Reflexionsfaktors

Mit dem Netzwerkanalysator (NWA) wird der Betrag des Eingangsreflexionsfak-
tors |S11| gemessen. Die Messungen finden vor der Prozessierung (bei Zimmertem-
peratur) und nach der ca. einstiindigen Prozessierung mit Mikrowelle statt. Bei
der Messung nach der Prozessierung ist die Probe 1 bereits abgekiihlt, Probe 2
jedoch noch bei 80°C.

Abbildung 4.9 zeigt die Ergebnisse dieser Messungen. Bei der Betriebsfrequenz
f =2.45GHz wird fiir alle Proben ein Wert besser -10 dB erreicht. Es werden bei
|S11| = —10dB 90% der verfiigbaren Leistung im Applikator in Warme umgewan-
delt. Fiir die erste Probe wird im kalten Zustand, das entspricht dem Beginn des be-
sonders energieintensiven Aufheizvorgangs, eine Anpassung von |S1;| = —12.6dB
erreicht, das bedeutet, dass ca. 95% der verfiigbaren Leistung im Applikator in
Wirme umgesetzt werden. Die zweite Probe enthilt etwas mehr Wasser, daher
ist die Gesamtleitfahigkeit etwas geringer und damit auch die Anpassung mit
|S11| = —10.5dB etwas schlechter. Das heifst, dass in diesem Fall bis zu 9% der
am Eingang verfiigharen Leistung reflektiert werden. Das Minimum des Reflexi-
onsfaktors liegt bei den verschiedenen Messungen zwischen -17 dB und -21 dB. Die
Resonanzfrequenz des Applikators bei Befiillung mit Zeolith A ist gegeniiber der
Simulation (HFSS) um ca. 4% nach oben verschoben. Eine mogliche Ursache fiir
diese Verschiebung kann eine Abweichung der Materialparameter von den fritheren
Messungen sein.

Sollte sich in weiteren Versuchen zeigen, dass die iiber viele Proben gemittelte
Resonanzfrequenz des Durchflussapplikators tatséchlich etwas nach oben verscho-
ben ist, so kann fiir die Module im Endausbau durch eine leichte Vergrofserung des
Gesamtdurchmessers die Resonanzfrequenz noch néher an die Betriebsfrequenz ge-
riickt werden. Damit kann der Spielraum fiir Schwankungen der Materialparameter
optimiert werden. Es bleibt aber abschlieftend zu betonen, dass die vorgegebene
Spezifikation von mindesten 75% dissipierter Leistung (|S11| < —6dB ) in allen
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Abbildung 4.9: Frequenzgang des Betrages des Reflexionsfaktors |Si1| fiir
die zwei Proben, jeweils vor und nach der Prozessierung von
Zeolith A.

Messungen sehr gut erfiillt wird. Der Unterschied zwischen kalter Probe (vor der
Prozessierung) und erwarmter Probe (nach der Prozessierung) ist nur gering.

Um die Abhéngigkeit des Eingangsreflexionsfaktors des Applikatormoduls von
verschiedenen Fiillungen zu untersuchen, wird der Betrag des Reflexionsfak-
tors |Sy1| fir Befiillungen des Moduls mit destilliertem Wasser und mit Koch-
salzlésungen unterschiedlicher Konzentrationen bestimmt. Es wird eine NaCl-
Konzentrationen von 1mol/l verwendet. Des Weiteren wird eine gesittigte NaCl-
Losung (ca. 3,5mol /1) vermessen. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Abbil-
dung 4.10 dargestellt. In ihr wird die Abhéngigkeit der Resonanz von der Grofe
der Verluste der Befiillung deutlich. Fiir geringere Verluste des eingebrachten Ma-
terials ldsst sich eine Abnahme der Bandbreite der Resonanz feststellen, da die
Giite des Systems steigt. Es zeigt sich, dass die Anpassung bei f = 2.45 GHz mit
steigender Leitfahigkeit besser wird.

4.5.2 Messung der Heizrate

Wie bereits erwihnt, werden zwei Proben Zeolith A mit Mikrowelle prozessiert. Bei
der ersten Probe steht die Uberpriifung der allgemeinen Funktion im Vordergrund
und die Temperaturkurve wird nicht aufgezeichnet. In einem zweiten Versuch wird
die Erwdrmung an einem Punkt im Inneren eines Schlauches aufgenommen.
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Abbildung 4.10: Messung von |Si:| fiir destilliertes Wasser, Kochsalzlgsung
mit der Konzentration 1mol/l und gesattigte Kochsalzlo-
sung.

4.5.2.1 Begrenzung der Quellenleistung

Aus Sicherheitsgriinden wird die Auflage gemacht, die verfiighbare Leistung der Mi-
krowellenquelle auf Py = 100 W zu begrenzen. Eine Kontrollmessung ergibt, dass
die in der Quelle eingebaute Leistungsanzeige erheblich vom tatsdchlichen Wert
abweicht: Bei den fiir alle Versuche beibehaltenen Einstellungen steht tatsdchlich
nur eine Leistung von Py = 72 W zur Verfiigung. Die Transmissionsddmpfung
des im Versuch verwendeten Kabels betrigt |Sa1| = —0.5dB. Das bedeutet, dass
nur 89% der Leistung durchgelassen werden. Das Modul selbst reflektiert bei der
zweiten Probe 9% der Leistung. Damit stehen im Applikator noch Py=58 W als
Heizleistung zur Verfiigung. Die Verluste im Applikator durch die endliche Leitf4-
higkeit des Aluminiumgeh&iuses scheinen vernachléssigbar.

4.5.2.2 Messaufbau

Der Messaufbau ist in Abbildung 4.11 dargestellt. Die Temperatur wird mit einem
Sekundenthermometer gemessen. Dieses misst die Temperatur mit einer geringen
Trégheit an der Spitze eines Thermosensors. Dieser besteht aus Metall und ist des-
wegen geeignet, die eingestellte homogene Feldverteilung zu storen. Aus diesem
Grund wird er wihrend des Aufheizvorgangs nicht am heiffesten Punkt (in der
Mitte) sondern am Rand der von Mikrowellen durchdrungenen Zone im Applika-
torinneren platziert. Die ungefihre Position zeigt die Illustration in Abbildung 4.12
links. Damit ist die gemessene Heizrate kleiner als die maximale Heizrate.

Das Ergebnis der Messung zeigt Abbildung 4.12 (rechtes Diagramm). Von
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Abbildung 4.11: Prozessierung der Zeolithproben und Bestimmung der Heiz-
rate.
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Abbildung 4.12: Messung der Heizrate. Links: Teanperatursimulation mit Po-
sition des Temperatursensors; rechts: Messkurvemit Tangen-
te im Ursprung.

20°C (Zimmertemperatur) auf Prozesstemperatur 80°C ist eine Erwirmung um
AT = 60 K notwendig. Zu Beginn des Versuchs hat der gesamte Durchflussapp-
likator eine Temperatur von Ty = 20°C. Mit steigender Temperaturdifferenz der
Zeolithprobe zur Umgebung nimmt der Warmeabfluss an die Umgebung zu. Das
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bedeutet, dass bei kaltem Applikatorgehduse die Heizrate AT /At zu hohen Tem-
peraturen hin abnimmt. Bei geringer Erwarmung sind entsprechend auch die ther-
mischen Verluste gering. Die Heizrate bei geringer Erwdrmung ist proportional
zu der eingetragenen Mikrowellenleistung. Eine direkte Berechnung der Heizrate
ist aber nicht moglich, da das beheizte Zeolithvolumen im Applikatorinneren in
direktem Kontakt zu dem unbeheizten Teil des Schlauches an den Auslassrohren
steht und somit die Voraussetzung eines abgeschlossenen Systems verletzt ist.

Die thermische Simulation (vergleiche Abschnitt 4.3) ergibt eine iiber das Vo-
lumen gemittelte Heizrate von ca. 4 K/s bei einer im Modul dissipierten Leistung
von 200 W. In der Simulation blieb die Heizrate wahrend der simulierten Zeit von
10 s nahezu konstant, sie entstammt also dem linearen Teil der Erwarmungskur-
ve, wo der Warmeabfluss an die Umgebung noch eine untergeordnete Rolle spielt.
Damit kann man diese Heizrate linear mit der dissipierten Leistung skalieren und
mit der Heizrate aus dem linearen Teil von AT'(¢) in Abbildung 4.12 vergleichen.

Fiir eine dissipierte Leistung von P3=58 W ergibt sich aus der Simulation somit
eine iiber das Volumen gemittelte Heizrate von 1.16 K/s. Aus der Messkurve 14sst
sich eine anféngliche Heizrate von 0.76 K /s ablesen. Der Unterschied resultiert zum
einen aus der Position der Messspitze, die am Rand der von Mikrowellen durch-
drungenen Zone in einem Bereich mit geringerer Leistungsdichte zu liegen kommt,
und zum anderen daraus, dass in der Simulation die Zeolithansatzmischung in den
Auslassrohren aus Speicherplatzgriinden vernachléssigt werden muss. Damit ist die
in der Realitét zu beheizende Zeolithmenge etwas grofier als die in der Simulation
enthaltene.

Es wird eine zweite Messung (P3=58 W ) der Heizrate mit Salzlésung
(2.5 mol/1) durchgefiihrt, bei der die Messspitze weiter im Inneren des Applika-
tors und auch mehr in der Mitte des Schlauches positioniert ist. Diese ergibt fiir
die Erwidrmung von 30°C auf 48°C eine Zeit von 10s und fiir die Erwirmung von
30°C auf 60°C eine Zeit von 40s . Damit betridgt die Heizrate 1.8 K/s innner-
halb von 10s und 0.75K/s innnerhalb von 40s . Die Werte von 0.76 K /s bei der
Zeolithmessung und 1.8 K/s bei der Messung mit Salzlosung an unterschiedlichen
Positionen im Applikator liegen im Rahmen der Simulation, die einen Faktor von
etwa 2.5 zwischen der Leistungsdichte am Rand und im Inneren der Durchleitung
vorhersagt.

Nach dem Aufheizen der zweiten Probe auf Prozesstemperatur (gemessen am
Rand der mit Mikrowelle geheizten Zone) wird die Leistung so eingestellt, dass
die Temperatur konstant bleibt. Ein Verschieben des Sensors in die Mitte des Ap-
plikatormoduls ergibt eine Temperaturerh6hung um ca. 6 K gegeniiber dem Rand.
Eine solche Temperaturzunahme zur Mitte hin stimmt gut mit den Simulations-
ergebnissen aus Abschnitt 4.3 iiberein.
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4.5.3 Durchflussversuch mit Kochsalzl6sung

Der Durchflussversuch wird mit Kochsalzlosung (2.5mol/1) als Ersatz fiir die
Zeolith-Ansatzmischung durchgefiihrt. Die zentral eingespeiste Kochsalzlosung
wird mit einem Verteiler auf die fiinf Durchleitungen des Applikatormoduls auf-
geteilt. Vier Durchleitungen des Moduls werden nach der Befiillung verschlossen.
Die Fliefsgeschwindigkeit wird durch geeignetes Abklemmen des Zuleitungsschlau-
ches reguliert. Thre Messung erfolgt mit einem Messbecher und einer Stoppuhr.
Des Weiteren wird die Temperatur der Salzlosung am Ende der von Mikrowel-
len durchdrungenen Zone mit dem Temperatursensor gemessen. Zuvor wird die
Temperatur der Losung beim Einfiillen der Losung gemessen. Die Differenz dieser
beiden Werte ist die Erwarmung der Losung AT'. Die verfiigbare Leistung am Aus-
gang der Leistungsquelle betragt wiederum P = 72 W. Damit stehen entsprechend
Abschnitt 4.5.2.1 wieder 58 W als Heizleistung zur Verfiigung. Das Diagramm in
Abbildung 4.13 zeigt die Ergebnisse dieser Messung.

v 35
'21 >0 *\ * ¢ AT Messwerte
* L 2
25 \ —lInterpolation g
20 \
15 \
10 \\
5
° 0 1 2 3 4 5
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Abbildung 4.13: Messung der Erwirmung AT des Applikatormoduls in Ab-
hingigkeit von der Flussrate.

Fiir eine Flussrate von 0.51/h ergibt sich eine Erwirmung von iiber 30 K. Sie
nimmt - wie erwartet - mit steigender Durchflussrate ab. Bei der spezifizierten
Fliefsrate von etwa 11/h ergibt sich aus der Interpolation der Messwerte eine Erwér-
mung von AT = 21 K. Damit kann bei voller Leistung der Quelle P, = 300 W
auf eine Erwirmung um iiber 87 K geschlossen werden. Somit ist das Aufheizen
um 60K von Zimmertemperatur auf Prozesstemperatur Tp naa = 80°C bereits
mit einem einzigen Modul moglich.
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4.6 Ausblick: Modulares Mikrowellenheizsystem

Wie im vorangegangenen Abschnitt ausgefiihrt, kann die Prozesstemperatur bei
einer Durchflussrate von 11/h bereits mit einem einzelnen Modul (300 W) erreicht
werden. Jedoch erscheint es wiinschenswert, um eine allgemeinere Verwendbarkeit
des Moduls zu sichern, eine ausreichende Leistungsreserve einzubauen. Dies ldsst
sich durch ein modulares Konzept erreichen. Die Module werden dazu in Serie
geschaltet und somit wird durch den sich summierenden Leistungseintrag entweder
eine starkere Erwarmung oder eine hohere Flussrate erzielt. Zum Beispiel lasst
sich mit vier in Reihe geschalteten Modulen mit jeweils 200 W, ausgehend von
den Messdaten aus Abbildung 4.13, eine Durchflussrate von 31/h erreichen. Eine
Ilustration des modularen Konzeptes zeigt Abbildung 4.14.

Koaxiale
Mikrowellenzuleitung

Applikator-

konventionell modul

Mikrowellen- beheizte Zone
beheizte Zone

Abbildung 4.14: Tllustration eines modularen Mikrowellenheizsystems zur
Zeolithsynthese.

4.6.1 Temperaturregelung und aktive Wiarmeisolation

Die Heizleistung der einzelnen Module soll temperaturgeregelt werden. Die dafiir
notwendigen Temperatursensoren kénnen an den Verbindungsleitungen zwischen
den Modulen angebracht werden.

Auch die zur Analyse des Kristallisationsprozesses verwendeten Ultraschallsen-
soren (siehe Abschnitt 3.8.1) kdnnten hier eingesetzt werden. Um den Wiarmeab-
fluss iiber die metallische Fiihrung der Teflonschlduche zu verringern, wird eine
aktive Warmeisolation eingesetzt, welche durch eine konventionelle Heizung mit
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einer Heizwendel um das Metallrohr realisiert wird. Die Heizleistung der konven-
tionellen Heizung kann so ausgelegt werden, dass der Temperaturgradient zwischen
Zeolithansatzmischung und Metallrohr moglichst klein wird. Damit wird erreicht,
dass die hohe Homogenitéat der Heizung iiber den Querschnitt erhalten bleibt.

Um die konventionell beheizte Strecke zu minimieren, kann der Abstand zweier
Module auf den Platzbedarf eines N-Winkelsteckers zum Anschluss der koaxialen
Zuleitung beschrinkt werden.

4.6.2 Schritte zur Systemintegration

Im Folgenden werden die notwendigen Schritte zum Aufbau eines Gesamtsystems
aufgezeigt. Die Systemintegration kann jedoch nur in einer Laborumgebung mit
den notwendigen verfahrenstechnischen Voraussetzungen (zeolithtaugliche Pum-
pen, entsprechende Vorratsgefifie fiir die Chemikalien usw.) stattfinden.

Die Schnittstellen des Applikatormoduls beziiglich Ein- und Auslass der Zeo-
lithansatzmischung sind bei dem Durchflussapplikator noch allgemein gehalten:
Es werden Teflonschlduche mit einem Aufsendurchmesser von 8 mm und einem
Innendurchmesser von 6 mm verwendet. An dieser Stelle sind fiir das System die
Schnittstellen zu der verwendeten Pumpe und zum Einlass der sich anschliefien-
den Analysegerite zu definieren. Die notwendige Durchflussrate sollte im Vorfeld
festgelegt werden. Sie bestimmt, wie viele Module benétigt werden. Fiir Zeolith A
erscheint bei einer Durchflussrate bis 11/h ein Ausbau mit 2 Modulen sinnvoll.
Aufbauend auf Versuchen mit einer solchen Anlage liefse sich das Konzept fiir
hoéhere Durchflussraten mit entsprechend mehr Modulen erweitern.

4.7 Zusammenfassung des Durchflussapplikators

In diesem Kapitel wurde ein funktionsfahiges Konzept fiir einen Durchflussapp-
likator entworfen, das es gestattet, Nanopartikel mit wohldefiniertem Ergebnis
zu gewinnen. Das vorgestellte Konzept gestattet dabei eine kontinuierliche Pro-
zessierung von Zeolithgelen unter Erfiillung sdmtlicher Voraussetzungen, die in
Abschnitt 3.11 als wichtig fiir eine gute Zeolithgelprozessierung herausgearbeitet
wurden. Die Modularitdt und Flexibilitdt dieses Konzeptes fiir eine kontinuierli-
che Prozessierung eroffnet zahlreiche Prozessierungsmdoglichkeiten und iiberzeugt
durch eine universelle Einsetzbarkeit sowohl in neuartigen Anlagen mit Spriih-
trocknung als auch in Anlagen, die die gesamte Prozessierung im Durchfluss voll-
ziehen.
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Kapitel 5

Zeolithe als Gussformen fur
die Nanotechnologie

Nachdem in den vorangegangenen Kapiteln die wohldefinierte Herstellung von Zeo-
lithen unter genau bekanntem Leistungseintrag vorgestellt wurde, soll in diesem
Kapitel die weitere Verwendung von fertig prozessierten Zeolithpulvern fiir neuar-
tige Anwendungen untersucht werden.

Weiterhin wird in diesem Kapitel erstmalig die Mikrowellenheizung mit einem
statischen Gleichmagnetfeld iiberlagert. Dadurch erhofft man sich, Kombinations-
effekte zu erzielen. Dies wird in Abschnitt 5.2 erldutert.

Der Entwurf des Applikators, der fiir diese Anwendung nétig ist, wird in Ab-
schnitt 5.3 beschrieben. Die zum Aufbau eingesetzten Materialien werden erldu-
tert; weiterhin werden die Dimensionen angegeben und die eingesetzte Sensorik
zur Prozessiiberwachung beschrieben.

Erste Prozessierungsergebnisse werden in Abschnitt 5.4 vorgestellt. Es wird
offensichtlich, dass hier ein vielversprechender Ansatz fiir zukunftsweisende An-
wendungen gefunden wurde.

5.1 Einsatz fertig prozessierter Zeolithe

Wie in Kapitel 3 dargestellt, werden mit dem Referenzapplikator Zeolithe von
bekannter und guter Struktur hergestellt. Einer dieser Zeolithe, ndmlich der Zeo-
lith X, sowie ferner der Zeolith Y, werden in dieser Anwendung verwendet. Thr
Einsatz soll als Gussform fiir Nanostrukturen erfolgen. Was darunter zu verstehen
ist, wird im nachfolgenden Abschnitt erldutert. Die Zeolithe X und Y bieten sich
auf Grund ihrer Rohrenstruktur besonders fiir eine solche Anwendung an.

An dieser Stelle sei angemerkt, dass Zeolithe, wie sie mit dem Applikator aus
Kapitel 3 oder auch in grofitechnischen Anlagen hergestellt werden, bisher aus-
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schlieftlich fiir andere Anwendungen eingesetzt werden. Die hier beschriebene An-
wendung ist neu und es wird erstmalig eine solche Anlage aufgebaut und eingesetzt.

5.1.1 Anwendung von Zeolithen als Gussform fiir nano-
strukturierte Teile

In diesem Abschnitt wird die Idee beschrieben, Zeolithe als Gussformen fiir na-
nostrukturierte Teile einzusetzen. Dieser Einsatz drangt sich auf Grund der Ka-
figstruktur in Rohrenform geradezu auf, wenn man sich vor Augen hélt, dass Zeoli-
the bereits in anderen Anwendungen insbesondere wegen ihrer Aufnahmefahigkeit
fiir kleinere Molekiile in den grofen Zeolithkifigen eingesetzt werden [35], [36].
Gussform bedeutet hier, dass in die Zeolithkifige Stoffe eingebracht werden sollen,
die vor der Prozessierung voneinander losgelst sind, und die erst im Laufe der
Prozessierung sowohl die Strukturform der umgebenden Zeolithkifige annehmen
als auch sich zu langen Ketten entlang der von den Zeolithkifigen vorgegebenen
Rohren verbinden. Dieser Vorgang ist dem beim metallischen Giefien dhnlich, bei
dem zundchst auch Hohlrdume befiillt werden und sich das Fiillmaterial mit der
Zeit zu festen Formen verbindet (wenn auch die eigentlichen Vorginge génzlich
andere sind), deshalb der Ausdruck Gussform.

Um die Zeolithkafige als Gussform nutzen zu konnen, miissen sie mit geeigneten
Partikeln befiillt werden. Diese Partikel haben Abmessungen in der Groéfsenord-
nung von wenigen Nanometern und sollen durch mikrowellenbasierte Erwirmung
in Kombination mit einem relativ starken statischen Magnetfeld zu nanoskalig be-
trachtet grofien Strukturen verbunden werden. Als Endprodukt erhofft man sich
Nanostrukturen in der Gréfienordnung von mindestens einigen Mikrometern. Die
Untersuchung, ob solch ein Vorgehen gelingt, ist Gegenstand der hierzu durchge-
fiihrten Studie. Im Erfolgsfall kénnte das Vorgehen auf eine grofstechnische An-
wendung ilibertragen werden und eine neue Klasse von Stoffen kdnnte produziert
werden. Zahlreiche Anwendungen lassen sich mit solchen grofien Nanostrukturen
umsetzen.

5.1.2 Befiillung der Zeolithkifige mit fremden Molekiilen

Wie bereits erwahnt, sind die Zeolithe X und Y Kifigstrukturen mit relativ groffem
Fassungsvermogen. In diese Kéfige sollen durch Befiillung Polymere eingebracht
werden, die durch die Mikrowellenprozessierung in Kombination mit dem iiberla-
gerten statischen Magnetfeld zu moglichst langen Polymerketten verbunden wer-
den sollen.

Ein Beispiel fiir die Kéfigstruktur von Zeolith X ist in Abbildung 5.1 gezeigt.
Man erkennt die vieleckige innere Berandungsstruktur der Kéfige sowie die Ver-
bindung aller Ecken, die fiir die periodische Fortsetzung der Kéfige verantwortlich
ist.
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Abbildung 5.1: Kifigstruktur von Zeolith X [37].

Im Zeolithpulver sind sehr viele solcher Kéafige vorhanden. Alle diese Kéfige
werden befiillt. Die als Fiillmaterial eingesetzten Polymere sind willkiirlich orien-
tiert.

Die Befiillung der Zeolithkéifige mit den Polymeren ist im Labor relativ ein-
fach und kann auch grofstechnisch vollzogen werden. Das damit entstandene do-
tierte Zeolithpulver lisst sich leicht herstellen und ohne besonderen Aufwand la-
gern. Als Befiillungsmaterial wird vernetztes Polymethylmethacrylat (PMMA -
Acrylglas) verwendet. Dabei wird Methylmethacrylat (MMA) mit dem Vernet-
zer 2,3-Diphenyl-Butadien (DPB) im molaren Verhéltnis 10 : 1 in den Zeolithen
eingelagert und thermisch polymerisiert. Als thermischer Initiator wird noch Azoi-
sobutyronitril (AIBN) beigemischt.

Folgende Befiillungsschritte werden dabei nacheinander vollzogen:

1. Absorption von MMA, 2,3DPB und AIBN (gel6st in Diethylether) im Inne-
ren des Zeolithen.

2. Waschen des Zeolithen mit Isooktan zur Entfernung organischer Verbindun-
gen von der Oberfliche des Zeolithen.

3. Trocknung des dotierten Zeolithpulvers bei ~ 30°C.

Das auf diese Art dotierte Zeolithpulver ist somit fertig fiir die Mikrowellen-
prozessierung und kann in den Applikator gegeben werden. Die Aufheizung eines
solchen Pulvers resultiert ohne angelegtes Magnetfeld in ungeordneten, kurzen
Polymerketten. Wahrend der thermischen Polymerisation von Methylmethacrylat
entstehen durch den thermischen Zerfall des zugesetzten Initiators (Azoisobuty-
ronitril, AIBN) sogenannte Radikale. Hierunter versteht man Teilchen, die {iber
ein ungepaartes Elektron verfiigen. Diese werden durch ein angelegtes Magnetfeld
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hinsichtlich ihrer Energien und Reaktivitdten beeinflusst [38]. Davon verspricht
man sich eine Ausrichtung der Polymere in der Richtung des magnetischen Feldes.

5.1.3 Erwartung an dieses Einsatzfeld

Durch die Polymerisation von dotiertem Zeolithpulver erhofft man sich diverse
Vorteile, wenn dabei neben der (homogenen) Mikrowellenheizung zugleich noch
ein statisches Magnetfeld iiberlagert wird.

Zu den Vorteilen gehort ein hoherer Umsetzungsgrad der Polymerreaktion [38],
d. h. die Anzahl von reagierenden Monomeren pro gebildeter Polymerkette erh6ht
sich. Weiterhin sollte eine deutliche Verkiirzung der Reaktionszeit eintreten. Dar-
iiber hinaus wird davon ausgegangen, dass sich die Polymere tatsédchlich in der
Richtung des statischen Magnetfeldes ausrichten, so dass lingere und gleichméafi-
gere Polymerketten erzeugt werden sollten. Solche langeren Polymerketten bedeu-
ten in Verbindung mit den umgebenden Zeolithkristallen, dass die dabei entste-
henden Kompositmaterialien eine hohere Bestandigkeit aufweisen als solche, die
ohne statisches Magnetfeld prozessiert werden und deshalb kiirzere Polymerketten
hervorbringen.

Dariiber hinaus ist es Ziel der Untersuchungen, mogliche Synergieeffekte der
Mikrowellenheizung und des statischen Magnetfeldes in Anwesenheit eines zeoli-
thischen Kafigs zu untersuchen und fiir eine homogenere Reaktion des Polymers
(PMMA) im Templatzeolithen auszunutzen. Die Ubertragung der Ergebnisse der
Fliissigphase [38] auf ein (nano-)heterogenes Reaktionsgemisch sind dabei keines-
falls gesichert.

Es sei hier angemerkt, dass das eigentliche Ziel dieser Prozessierung von Po-
lymerketten mit iiberlagertem statischen Magnetfeld die Ziichtung von langen,
gleichméfigen Polymerketten ist. Solange die Zeolithkifige noch nicht von den
Polymerketten abgel6st sind, spricht man von Kompositmaterialien, die aus der
Verbindung von umgebenden und eingelagerten Molekiilen bestehen. Solche Kom-
positmaterialien haben ebenfalls ihr Einsatzfeld. Dabei macht man sich die Eigen-
schaft zunutze, dass diese Kompositmaterialien sowohl die mechanischen Eigen-
schaften des einen als auch des anderen Materials kombinieren. Damit kénnen sich
Kombinationen mechanischer (oder auch chemischer) Eigenschaften ergeben, die
jede einzelne der Komponenten nicht aufzuweisen vermag.

Konkret bedeutet das im Falle der polymerdotierten Zeolithpulver, dass man
bei den Kompositmaterialien darauf verzichtet, nach der Mikrowellenprozessierung
die umgebenden Zeolithkifige wegzuitzen. Dadurch ergibt sich von aufsen die rela-
tiv hohe Stabilitédt der Zeolithkifige gegen widrige Einfliisse und von innen bedingt
durch die vorhandenen flexiblen Polymerketten, die ja (nano-)mechanisch gegen
zerstorerische Einfliisse durch die Zeolithkéfige geschiitzt sind, eine hohe Flexibi-
litdt, was die sproden Zeolithkifigverbindungen vor Bruch schiitzt. Auf diese Art
lassen sich also Materialien herstellen, die je nach verwendetem Zeolith und auch je
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nach verwendetem Dotierpolymer in gewissem Umfang einstellbare Eigenschaften
haben werden.

5.2 Entwurf eines Mikrowellenmagnetfeldapplika-
tors

In diesem Abschnitt wird die Berechnung eines Applikators beschrieben, der mit
dotiertem Zeolithpulver gefiillt werden soll. Wahrend der Polymerisation des Do-
tierungsstoffes wird ein statisches Magnetfeld iiberlagert.

Bei der Entwicklung eines solchen Applikators gibt es insbesondere zwei
Schwerpunkte. Der eine ist die elektromagnetische Berechnung des Mikrowellenfel-
des zur Heizung. Der andere ist die Konstruktion und Berechnung einer geeigneten
Vorrichtung zur Erzeugung des statischen Magnetfeldes, welches mit dem Mikro-
wellenfeld kombiniert werden kann.

5.2.1 Zeolithe mit Dotierung in einem Magnetfeld

Beim Magnetfeld muss es sich entweder um ein statisches Gleichmagnetfeld han-
deln, oder um ein gepulstes Feld das stets in die gleiche Richtung orientiert ist.

Wire das iiberlagerte Magnetfeld kein derartiges Feld, sondern ein wie auch
immer wechselndes Magnetfeld beliebiger (vorwiegend niedriger) Frequenz, so wé-
re durch die dadurch verursachte Umkehrung der magnetischen Dipole innerhalb
der Polymere jegliche Ausrichtung sofort zerstort, da die Polymerdipole versu-
chen wiirden, dem magnetischen Wechselfeld zu folgen und somit eventuell bereits
gebildete Ketten durch die Wendebewegung wieder aufreiffen wiirden.

5.2.2 Uberlagerung des Magnetfeldes

Dem Mikrowellenfeld soll ein statisches Gleichmagnetfeld iiberlagert werden. Dazu
sind beispielsweise folgende Konzepte denkbar:

e Mikrowellenapplikator in einer Magnetspule positioniert und vollstindig von
der Spule umgeben.

e Mikrowellenapplikator selbst als Hohlleiter ausgefiihrt mit spulenférmig ge-

schlitzten Wanden, wobei durch die Hohlleiterwandspule ein grofier Strom
fliefit.

e Mikrowellenapplikator innerhalb eines grofen Ankerjochs platziert, wobei auf
den Anker eine Spule aufgebracht ist, die innerhalb des Ankers ein starkes
Magnetfeld erzeugt.
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Aus den drei Verfahren soll dasjenige ausgewahlt werden, das den geringsten Auf-
wand erfordert, wobei gleichzeitig das gewiinschte Ergebnis mit zufriedenstellen-
dem Magnetfeld erreicht wird. Der gesamte Applikator muss mit einem Schwer-
punkt auf einfache Handhabbarkeit entworfen werden. Ebenso muss sichergestellt
sein, dass keine Mikrowellenleckstrahlung an die Umgebung abgegeben wird, da
Personen in der Nidhe der Anlage arbeiten. Dieser Punkt schlieft das zweite mog-
liche Verfahren aus, da durch die geschlitzten Hohlleiterwénde voraussichtlich zu
viel Strahlung abgegeben wiirde.

Aus Gewichtsgriinden scheidet das Verfahren der Erzeugung des statischen
Magnetfeldes mit Hilfe eines Ankerjoches aus, da schlieflich der gesamte Bereich
des Applikators, in dem sich dotiertes Zeolithpulver befindet, homogen vom Mag-
netfeld durchflossen sein soll. Um dies zu erreichen, ist ein Magnetfeld auf einer
Liange von ca. 50 cm nétig bei einer gleichzeitigen Breite von ca. 10 cm. Aufser-
dem soll der Spalt, damit der Mikrowellenapplikator in der H6he hineinpasst, eine
Ausdehnung von ca. 5 cm haben. Daraus lasst sich ersehen, dass das Joch eine
immense Ausdehnung haben miisste, um die geforderte Menge von lediglich 50 ml
dotiertem Zeolithpulver zu prozessieren. Solch eine Anordnung wire extrem un-
handlich, schwer und aufwéndig in der Benutzung, so dass von diesem Konzept
Abstand genommen wird.

Somit, verbleibt als Konzept der Wahl dasjenige, bei dem der Mikrowellen-
teil des Mikrowellenmagnetfeldapplikators als alleinstehendes Teil in eine davon
unabhiingige Spule eingebracht wird. Dieses Konzept bietet den Vorteil der Zer-
legbarkeit der einzelnen Komponenten. Beide Teile lassen sich getrennt berechnen.
Im Folgenden soll die Berechnung des Magnetfeldes stattfinden. Die Berechnung
des Mikrowellenfeldes erfolgt spater. Die Zusammenfiihrung beider Teile zum Mi-
krowellenmagnetfeldapplikator wird in Abschnitt 5.3 beschrieben. Dort entsteht
der gesamte Applikator als Einheit, die zur Prozessierung von polymerdotiertem
Zeolithpulver zum Einsatz kommen soll.

Als Zwischenergebnis auf der Suche nach einem geeigneten Konzept fiir den
Mikrowellenmagnetfeldapplikator bleibt festzuhalten, dass der magnetische Teil
aus einer langgestreckten Zylinderspule erstellt werden soll. Die Entwicklung dieser
Spule bzw. deren Dimensionierung und sonstige Kenngrofen werden nachfolgend
beschrieben.

Fiir die Prozessierung des polymerdotierten Zeolithpulvers wird an magneti-
schen Forderungen folgendes erhoben [35]:

e Stirke des magnetischen Flusses: mindestens 10 mT
e Homogenes Magnetfeld beliebiger Richtung
e Einwirkungsdauer mindestens 30 Min.

Die Starke des Magnetfeldes ergibt sich aus Schatzungen von den am Projekt
beteiligten Chemikern, die diese Zahl aus Erfahrungen bei anderen Experimenten
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mit Polymeren unter Magnetfeldeinfluss nennen. Es bleibt bei den Schitzungen
zunichst offen, ob die genannte Stirke von 10mT stark genug fiir die vollstandi-
ge Dominanz des erhofften Effekts ist. Allerdings gilt als gesicherte Aussage, dass
selbst im Falle einer nur knapp ausreichenden Stéarke dieses Magnetfeldes sich der
Effekt bereits zeigen miisste, wenn auch nicht in seinem ausgeprigtesten Stadi-
um. In diesem Falle miisste dann an dieser Stelle nachgebessert werden und der
Applikator fiir ein starkeres Magnetfeld erneut entworfen werden. Mit den Prozes-
sierungsergebnissen, die von dem hier beschriebenen Applikator gewonnen werden,
kann allerdings bereits eine klare Aussage gemacht werden, ob die Vermutungen
richtig sind.

Das Magnetfeld sollte innerhalb des polymerdotierten Zeolithpulvers homogen
sein. Die Homogenitét ist wichtig, um garantieren zu konnen, dass alle Polymerket-
ten gleichméfig ausgerichtet werden, so dass die Chance zum Zusammenwachsen
grofs ist. Ferner soll das Magnetfeld keine Richtungsabhéngigkeit aufweisen, so dass
die Ausrichtung im gesamten Pulvervolumen in die gleiche Richtung erfolgt.

Die Einwirkungsdauer von mindestens 30 Min. wird gefordert, um sicherstel-
len zu konnen, dass das polymerdotierte Zeolithpulver lange genug sowohl den
Mikrowellen- als auch Magnetfeldeinwirkungen ausgesetzt werden kann. Beabsich-
tigt ist, die Einwirkungsdauer im Bereich von 5 Min. bis 30 Min. variieren zu kon-
nen. Kritisch ist diese mindestens geforderte Einwirkungsdauer vor allem wegen
der zu erwartenden Aufheizung der Magnetfeldspule durch ohm’sche Verluste des
flieflenden Gleichstromes. Die Erwidrmung darf wihrend der 30 Minuten nicht so
stark sein, dass die Spule dabei beschidigt wird. Zusétzlich zur Aufheizung durch
ohm’sche Verluste ist davon auszugehen, dass der Mikrowellenapplikator wihrend
einer dreiffigminiitigen Prozessierungsdauer ebenfalls vom Inneren der Spule her
Wirme an die Spule abgibt, die diese schneller an die kritische Temperatur der
Plastikisolierung treiben. Ferner muss auch das Applikatormaterial, in dem sich das
polymerdotierte Zeolithpulver befindet, mindestens 30 Minuten lang der Prozessie-
rungstemperatur Stand halten, ohne dabei die Form zu verindern. Der Applikator
soll zudem reproduzierbar zahlreiche Prozessierungsdurchginge iiberstehen und
zwar derart, dass die mechanischen Teile stets ineinander passen.

Zur Erreichung der geforderten magnetischen Daten wird eine langgestreckte
Zylinderspule verwendet, in die der Mikrowellenapplikator hineingesteckt werden
kann. Die so eingegrenzte Zylinderspule fiir die Magnetfelderzeugung berechnet
sich nach folgender Gleichung [39]:

B=pyy-n-I/L (5.1)

Dabei ist n die Windungszahl und L die Lénge der Spule, I ist der Spulenstrom und
B der erzeugte magnetische Fluss. Die Spule zur Erreichung eines magnetischen
Flusses von 10 mT bei einem Strom von 1.5 A muss bei einer Linge von 50 cm eine
Windungsanzahl von 2600 haben.
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5.2.3 Mikrowellenausbreitung im Mikrowellenmagnetfeld-
applikator

Der Mikrowellenapplikator ist der Teil des Mikrowellenmagnetfeldapplikators, der
die Aufheizung des polymerdotierten Zeolithpulvers besorgt!. Durch das einwir-
kende Mikrowellenfeld werden die ausgerichteten Polymere aber nicht in ihrer Ori-
entierung gestort.

Zuniachst werden verschiedene Applikatorkonzepte vorgestellt und verglichen,
das erfolgversprechendste wird weiter verfolgt und in seiner Berechnung und sei-
nem Design ausfiihrlich beschrieben. Die aus Abschnitt 3.6 bekannte Methode der
statistischen Analyse von Leistungsdichteverteilungen wird wiederum angewendet,
um die Giite der Homogenitét zu beurteilen.

An den Mikrowellenteil des Mikrowellenmagnetfeldapplikators werden folgende
Anforderungen gestellt:

e 50ml Fassungsvermogen fiir das polymerdotierte Zeolithpulver
e homogene Heizung

e hohe Heizrate

Mikrowellenheizleistung von mindestens 100 W

einfache Handhabung (Befiillung und Entnahme)

e Magnetfeldtransparenz

Das Volumen von 50 ml ist relativ willkiirlich gew&hlt. Es ist so bemessen, dass
einerseits eine ausreichende Menge an polymerdotiertem Zeolithpulver fiir die Aus-
wertung zur Verfiigung steht und andererseits fiir diese Probeexperimente keine
allzu grofsen Mengen bendétigt werden.

Die Forderung nach einer homogenen Heizung resultiert aus der spiteren Ana-
lyse des Materials. Um sicherzustellen, dass das zu analysierende Pulver unter den
vorgegebenen Bedingungen prozessiert wird, ist eine homogene Heizung notwen-
dig, da nach einer homogenen Prozessierung der Ort der Entnahme des zu unter-
suchenden Pulvers keine vorrangige Rolle spielt, weil an allen Orten die gleiche
Prozessierung stattgefunden hat.

Die hohe Heizrate wird gefordert, um moglichst schnell die Prozesstemperatur
zu erreichen. Aus diesem Wunsch ergibt sich auch die Forderung einer Leistungs-
aufnahmefihigkeit von wenigstens 100 W. Um diese 100 W in den Applikator hin-
einzubekommen, muss die Einspeisung robust und durchschlagsicher entworfen
werden.

Wie bereits fiir den magnetischen Teil gefordert, soll natiirlich aus praktischen
Uberlegungen der Applikator sowohl einfach in der Fertigung als auch in der Hand-
habung sein.

IDurch das Magnetfeld werden die Polymere lediglich ausgerichtet, aber nicht erwirmt.
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Als letzte Bedingung ist gefordert, dass der Mikrowellenapplikator magnet-
feldtransparent sein soll. Dies ist die grundlegende Voraussetzung fiir die Anwen-
dung der modularen Applikatorbauweise, da nur so sichergestellt ist, dass das in
der Spule erzeugte Magnetfeld auch dort seine Wirkung verbreitet, wo dies beab-
sichtigt ist.

Als geeignete Geometrie fiir den Mikrowellenteil bietet sich ein Rechteckhohl-
leiter an, in den eine Wanne fiir das Zeolithpulver eingefrist wird. Beabsichtigt
man, den Hohlleiter in der Grundmode (7'E19-Mode) zu betreiben, so ist die Lage
der Wanne unabhingig von der Hohe, auf der sie innerhalb des Applikators zum
Liegen kommt, da keine y-Abhéngigkeit fiir das elektrische Feld besteht. Selbst-
verstandlich konnte man auch einen anderen Querschnitt wahlen, beispielsweise
einen zylindrischen oder elliptischen. Der zylindrische Querschnitt hat allerdings
den Nachteil eines kleineren stabilen Bereichs der Grundmode, was fiir diese An-
wendung wichtig ist, da in die Hohlleiterbefiillung noch héher permittives Material,
niamlich das polymerdotierte Zeolithpulver eingebracht wird, so dass der Bereich
der stabilen Grundmode durch das eingebrachte Material noch schneller verlassen
wiirde. Der elliptische Hohlleiter scheidet aufgrund seiner aufwéndigen Fertigung
aus.

Das polymerdotierte Zeolithpulver soll in eine Wanne eingebettet werden. Um
Reflexionen an Dielektrikumspriingen zu vermeiden, sowie im gesamten Hohlleiter
die gleichen Ausbreitungsbedingungen zu schaffen (abgesehen vom pulverbefiillten
Abschnitt), wird der gesamte Hohlleiter mit Teflon gefiillt und nicht nur ein kleiner
Abschnitt um die Pulverwanne herum.

5.2.3.1 Berechnungen des leeren und wannenbestiickten Hohlleiters

Vor der Befiillung des Rechteckhohlleiters mit einer Zeolithpulverwanne werden
die grundlegenden Geometriedaten des teflongefiillten Hohlleiters berechnet.

Die Betriebsfrequenz betrigt 2.45 GHz. Damit erhilt man eine Freiraumwel-
lenldnge von Ap = 0.12m sowie eine Wellenldnge im Teflon von Ar.y = 0.083 m.
Somit ergibt sich eine Cut-Off-Breite des Hohlleiters von mindestens Azer/2 =
0.041 m. Der technische Hauptbereich des Hohlleiters, also der Bereich, in dem
der Hohlleiter weder zu hohe Verluste aufweist noch die Méglichkeit zur Anregung
hoherer Moden gegeben ist, liegt bei f = 1.25 - f. bis 1.9 - f. [61]. In Wellenlén-
gen bedeutet dies: A, = 1.25 - A\g bis 1.9 - Ag. Um auch bei befiilltem Hohlleiter
mit hoher permittivem Material noch weit genug von der Grenze zur Anregung
hoherer Moden entfernt zu sein, wird ein Wert an der unteren Grenze des techni-
schen Hauptbereichs gewihlt, denn durch das Einbringen des hoher permittiven
Materials verschiebt sich dieser Bereich. Deshalb wird die Cut-Off-Wellenlénge zu
Ae = 1.3 Ao gewdhlt. Mit diesem Wert ist sichergestellt, dass auch spéter der tech-
nische Hauptbereich der Grundmode beibehalten wird, solange das eingebrachte
Zeolithpulver keine extremen Materialparameter aufweist.

Somit, ergibt sich als Breite a des teflongefiillten Hohlleiters ¢ = 55 mm. Im
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Allgemeinen wird bei Hohlleitern ein Seitenverhéltnis von ungefihr 2 : 1 gewihlt.
Damit ergibt sich fiir die Hohe b des Hohlleiters b = 28 mm. Mit diesen beiden
Werten ist der Hohlleiter weitgehend charakterisiert. Die Lange ergibt sich aus der
geforderten Mindestbefiillmenge an polymerdotiertem Zeolithpulver. Die gesamte
Wanne muss auf die Hohlleiterlinge verteilt hineinpassen. Aufserdem sollte vor
und hinter der Wanne ein Bereich existieren, in dem sich die Grundmode des
Hohlleiters ausbilden kann. Ein Prinzipbild fiir den Mikrowellenapplikator ist in
Abbildung 5.2 dargestellt.
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Abbildung 5.2: Prinzipbild des Mikrowellenapplikators.

Zeolithpulverwanne

Fiir die Materialparameter des polymerdotierten Zeolithpulvers werden die ge-
mittelten Werte fiir beide Pulver aus Abschnitt 2.3 angenommen. Der Wert fiir
die Permittivitat des Pulvers ist relativ nahe bei dem Wert von Teflon (5; = 2.2),
allerdings weist das Pulver deutlich héhere Verluste auf. Somit steht zu erwar-
ten, dass sich eine ausreichend homogene Leistungsverteilung erzielen ldsst, wih-
rend durch die Materialverluste im Pulver sowie die Verlustarmut von Teflon die
Heizung durch die Mikrowelle tatsidchlich nur im polymerdotierten Zeolithpulver
stattfindet.

Als Mittel zur Beeinflussung der Homogenitét innerhalb der Zeolithpulverwan-
ne werden verschiedene Hohlleiterabschliisse untersucht, welche die von der hin-
laufenden Welle verbleibende Leistung, welche nicht absorbiert wird, reflektieren.
Simulationen verschiedener Abschliisse ergeben jedoch, dass als Reflexionsflache
unabhingig von der Geometrie immer eine bestimmte Ebene auftritt, die sich
in Abhingigkeit von der gewihlten Geometrie lediglich in ihrer Lage verschiebt.
Somit wird bei allen weiteren Simulationen nur mit einer glatten, senkrechten
Kurzschlussfliche gerechnet. Eine Leistungsdichteverteilung mit einem geschickt
platzierten Abschluss, fiir den sich bereits eine homogene Leistungsdichtevertei-
lung einstellt, ist in Abbildung 5.3 dargestellt.
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Abbildung 5.3: Simulationsergebnis der Zeolithpulverwanne im Hohlleiter
mit Kurzschluss als Abschluss.
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Die in Abbildung 5.3 zu erkennende Leistungsverteilung ist das Ergebnis einiger
vorausgegangener Optimierungsschritte. Es lasst sich daraus ableiten, dass die
reflektierte Leistung einen signifikanten Anteil zur Heizung beitragt.

Wie bereits beim Referenzapplikator in Abschnitt 3.6 wird auch fiir den Mikro-
wellenmagnetfeldapplikator eine Beurteilung der Homogenitidt anhand einer sta-
tistischen Auswertung vollzogen. Das Balkendiagramm fiir den Applikator aus Ab-
bildung 5.3 ist in Abbildung 5.4 dargestellt.
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Abbildung 5.4: Leistungsdichteverteilung im kurzgeschlossenen Hohlleiter.

Die Héufigkeitsverteilung zeigt um einen Schwerpunkt der mittleren relativen
Leistungsdichte von 0.6 herum eine breite Verteilung sowie einen Abfall zu ho-
hen relativen Leistungsdichten hin. Das bedeutet, dass grofte Bereiche zwar un-
terdurchschnittlich, aber doch relativ homogen beheizt werden, wihrend zugleich
auch einige kleine Bereiche mit einer sehr hohen relativen Leistungsdichte geheizt
werden.

Diese Verteilung entspricht nur bedingt den in Abschnitt 1.3.2 aufgestellten
Anforderungen an eine homogene Verteilung. Daher wird im Folgenden untersucht,
ob dieses Ergebnis verbessert werden kann.

5.2.3.2 Berechnungen mit eingebrachten Teilleitern

In diesem Abschnitt wird die Berechnung des Hohlleiters mit eingebetteter Zeo-
lithpulverwanne dargestellt, wobei in den Hohlleiter um die Wanne herum zur
Leistungs- bzw. Feldfiihrung Teilleiterstrukturen eingebracht sind, die eine grofie-
re Homogenitét bewirken sollen. Wie und ob dieses Ziel der groferen Homogenitét
erreicht wird, ist Gegenstand der folgenden Betrachtungen.

Ausgehend von der T E;9p-Mode im Rechteckhohlleiter und unter Berticksichti-
gung der Tatsache, dass diese Mode keine y-Abhéngigkeit aufweist, liegt der Ge-
danke nahe, die in den Hohlleiter eingespeiste Leistung durch parallel geschaltete
Teilhohlleiter in vergleichbar grofse Anteile aufzuteilen. Diese Anteile werden iiber
unterschiedliche Distanzen getrennt gefiihrt und iiber entsprechende Nachspeisun-
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gen dem polymerdotierten Zeolithpulver nach und nach zugefiihrt, so dass sich
iiber die gesamte Lange der Zeolithpulverwanne eine gleichmafigere Leistungsver-
teilung einstellt.

Zwei prinzipielle Ansétze zur Aufteilung der im Hohlleiter laufenden Leistung
sind in Abbildung 5.5 dargestellt. In der oberen Darstellung wird die Leistung
bereits direkt nach der Einspeisung aufgeteilt und bis zur beabsichtigten Nach-
speisung in getrennten Hohlleiterstrukturen gefiihrt. In der unteren Darstellung
wird die Leistung erst wihrend des Laufens aufgeteilt bzw. vom Eindringen in das
Zeolithpulver durch die metallischen Stege gehindert.
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Abbildung 5.5: Eingebrachte Teilleiterstrukturen im Hohlleiter.

Simulationen zeigen, dass die untere Darstellung aus Abbildung 5.5 keine guten
Ergebnisse hinsichtlich der Homogenitét liefert. Hingegen ist das Ergebnis aus der
oberen Darstellung erfolgversprechend.

Die tatséchliche Liange der einzelnen Teilleiter wird in mehreren Schritten opti-
miert, wobei das beste gefundene Ergebnis im weiteren Verlauf detailliert beschrie-
ben wird. Die praktische Realisierung eines solchen Hohlleiters mit eingebetteten
Teilleiterstrukturen ist unproblematisch. So konnen die Teflonschichten in dem
Bereich, in dem die Teilleiterstrukturen vorhanden sind, tatsichlich als einzelne
Teflonlagen in den Applikator hineingelegt werden. Zwischen die einzelnen Teflon-
lagen wird diinne Aluminiumfolie gelegt, die Wanne wird ganz oben eingebracht.

Nach einigen Simulationen mit variierenden Léngen der einzelnen eingebrach-
ten Teilleiter wird hier eine gute Losung vorgestellt. Es handelt sich um einen
Ansatz mit der Wanne fiir das polymerdotierte Zeolithpulver im oberen Bereich
des Hohlleiters sowie darunterliegend drei Teilleiter von unterschiedlicher Linge,
jedoch mit fast gleichem Abstand zwischeneinander im Bereich unter der Zeo-
lithwanne. Im Bereich nahe bei der Einspeisung ist der oberste Teilleiter etwas
nach oben angehoben, um mehr Leistung in die zweite Teflonlage abzuzweigen.
Der oberste Leiter wird iiber eine schrige Flache ein wenig abgesenkt und endet
kurz vor der Mitte der Zeolithpulverwanne nach ungefihr 40% der Wannenlange.
Der zweite Leiter endet nach ca. 60% der Zeolithpulverwanne und der dritte Leiter
endet nach ca. 80% der Wanne. In den Simulationen ist die unterschiedliche Pha-
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sengeschwindigkeit in dem Bereich der Zeolithpulverwanne gegeniiber den Berei-
chen der Teilleiterstrukturen bedingt durch die unterschiedlichen Permittivititen
deutlich zu erkennen. Dies lasst darauf hoffen, dass eine bessere Superposition der
Leistungsanteile gegeniiber dem Hohlleiter ohne Teilleiterstruktur auftritt. Dass
dem nur bedingt so ist, erkennt man in der Darstellung des Simulationsergebnis-
ses in Abbildung 5.6. Allerdings sieht man deutlich, dass der vordere Bereich der
Wanne leistungsméfig nicht mehr so stark bevorzugt wird wie beim Applikator
ohne Teilleiter.
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Abbildung 5.6: Leistungsverteilung im Hohlleiter mit eingebrachten Teillei-
terstrukturen.

Als Pendant zur statistischen Auswertung beim Applikator ohne Teilleiter-
strukturen ist das Balkendiagramm fiir den optimierten Applikator mit einge-
brachten Teilleiterstrukturen in Abbildung 5.7 dargestellt.

150

1000 - . - - - - - -

Voxel

500 L - - - - -

0
O 05 1 15 2

relative Leistungsdichte

Abbildung 5.7: Leistungsdichteverteilung im Hohlleiter mit eingebrachten
Teilleiterstrukturen.

Diese Leistungsdichteverteilung zeigt eine um den Schwerpunkt der mittleren
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relativen Leistungsdichte von 0.7 konzentrierte Haufigkeitsverteilung. Insgesamt
ist in diesem Applikator eine etwas homogenere Heizung zu erwarten als in dem
ohne eingebrachte Teilleiter. Allerdings ist der Vorteil nur recht gering, so dass
zunichst der in Abschnitt 5.2.3.1 berechnete Applikator ohne Teilleiterstrukturen
gebaut wird. Diese Entscheidung wird vor dem Hintergrund getroffen, dass sich
in ersten Versuchen mit einem nicht ganz optimal homogen heizenden Applikator
zunichst ansatzweise die erhofften Phinomene zeigen sollten.

5.3 Realisierung des Mikrowellenmagnetfeldappli-
kators

Nachdem die Berechnungen sowohl des magnetischen Teils als auch des Mikrowel-
lenteils abgeschlossen sind, wird der Mikrowellenmagnetfeldapplikator als Ganzes
aufgebaut.

5.3.1 Awufbau des Mikrowellenmagnetfeldapplikators

Der Mikrowellenmagnetfeldapplikator besteht aus dem magnetfelderzeugenden
Teil sowie dem Mikrowellenapplikator. Der Aufbau der gesamten Anordnung ist so
vorgesehen, dass der Mikrowellenapplikator von der magnetfelderzeugenden Spule
in weiten Bereichen umschlossen ist. Der Rechteckhohlleiter, der die Mikrowelle
fiihrt, wird in eine speziell konstruierte Halterung eingebracht, um die die Spu-
le herumgewickelt ist. Diese Halterung fiir die Spule sowie die darum gewickelte
Spule ist in Abbildung 5.8 dargestellt.

Abbildung 5.8: Magnetfelderzeugende Spule auf dem Triger.

Der Trager fiir die Spule besteht aus Aluminiumprofilen, die durch Stege ver-
schraubt sind, welche wiederum fiir einen sicheren Stand der gesamten Anordnung
sorgen.
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Im Inneren des zur Mikrowellenheizung eingesetzten Rechteckhohlleiters be-
finden sich (von der Einspeisung her betrachtet) der Ubergang vom Koaxialleiter
auf die Hohlleitergeometrie mittels eines Metallkeils, ein ungestorter rechteckiger
Hohlleiterabschnitt, die Wanne fiir das polymerdotierte Zeolithpulver und vor dem
Kurzschlussabschluss nochmals ein Stiick ungestorter rechteckiger Hohlleiter. Das
gesamte Innere des Hohlleiters ist mit Teflon ausgefiillt. Die einzelnen Komponen-
ten des Hohlleiters sind in Abbildung 5.9 dargestellt.

Abbildung 5.9: Einzelteile des Rechteckhohlleiters.

Links ist der leere offene Rechteckhohlleiter zu sehen, daneben der Metalldeckel
des Hohlleiters. Beide haben eine farbige Markierung, die eine schnelle Orientie-
rung beim Zusammenbau erlaubt. Rechts daneben liegt das kleine Teflonplédttchen,
das direkt unter den Koaxialanschluss kommt, aber aus Griinden der Austausch-
barkeit und der einfacheren Fertigung nicht an einem Stiick mit dem Teflonkeil
gefertigt ist. Dariiber befindet sich der Tefloneinsatz mit dem keilférmigen Uber-
gang der Einspeisung sowie der eingefristen Wanne fiir das Zeolithpulver und der
Aussparung fiir den Wannendeckel. In diese Aussparung wird von oben der ganz
rechts liegende diinne Teflondeckel hineingelegt. Ganz rechts unten befindet sich
der Metallkeil vom Ubergang des Koaxialleiters zum Hohlleiter.

Der weitgehend zusammengebaute, aber noch gedffnete Hohlleiter ist in Abbil-
dung 5.10 zu sehen.

Somit sind alle Komponenten des Mikrowellenmagnetfeldapplikators bekannt.
Nach erfolgtem Zusammenbau kann mit der Prozessierung begonnen werden. Zu-
vor werden im néchsten Abschnitt die Materialien angegeben.

5.3.2 Abmessungen, Materialien und Prozessierungsbedin-
gungen

Die 50 cm lange Spule zur Erzeugung des Magnetfeldes besteht aus 500 m Installa-
tionskupferdraht mit einem Querschnitt von 1.5 mm? und einer aus der Drahtléinge
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Abbildung 5.10: Zusammengebauter, noch gedffneter Hohlleiter.

und dem mittleren Umfang von ca. 20 cm geschétzten Windungszahl von ca. 2400
Windungen. Der spezifische Widerstand des Kupferdrahtes lésst bei ldngerem Be-
trieb darauf schliefsen, dass sich die Temperatur der gesamten Spule nur langsam
erhoht. Um die Geschwindigkeit der Temperaturerh6hung zu iiberpriifen, wird die
Spule leer betrieben und die Spulentemperatur gemessen. In Versuchen bestitigt
sich, dass die Spulentemperatur bei Betrieb mit einem Strom von 5A iiber den
Zeitraum von einer Stunde auf ca. 80°C ansteigt und damit unter dem kritischen
Wert von 100°C bleibt. Die gemessenen 80°C werden bereits nach ca. 45 Min.
erreicht, bleiben dann aber durch die Warmeabfuhr iiber die Luft ndherungsweise
konstant. Der Gleichstromwiderstand der Spule steigt von 6 2 bei Zimmertempe-
ratur auf 7.6 2 bei 80°C.

Das gesamte Triagermaterial fiir die Spule ist aus Aluminium bzw. Aluminium-
profilen, dieses ist paramagnetisch. Somit erfihrt das Feld im Inneren der Spule
keine Beeinflussung. Durch die Linge der Spule ist sichergestellt, dass sich das
Feld im Inneren homogen ausbreitet und die bei der Berechnung angenommene
Gleichung fiir lange Zylinderspulen Giiltigkeit behélt.

Die Wande des Applikators sind aus Aluminium gefertigt und verschraubt,
wobei durch eventuell vorhandene Schlitze zwischen den einzelnen Wandplatten
bzw. auch zwischen dem Deckel und dem eigentlichen Applikator - bedingt durch
die unterbrochenen Wandstréme - Leckstrahlung auftreten kann. Dieses Phinomen
wird in Kauf genommen, um die Fertigung dieses Versuchsprototypapplikators
einfach zu halten.

Bedingt durch das im Hohlleiter verarbeitete Teflon ist die maximale Tempe-
ratur, bis zu der das polymerdotierte Zeolithpulver aufgeheizt werden kann, auf
ca. 200°C beschrankt. Die anvisierte Prozessierungstemperatur liegt bei lediglich
100°C, so dass dies ausreicht.

Um eine reproduzierbare Prozessierung durchfiihren zu kénnen, ist es uner-
lasslich, wohldefinierte Prozessparameter zu kennen und stets gleich einstellen zu
kénnen. Insbesondere zéhlen hierzu in der vorliegenden Anwendung die Stiarke des
Magnetfeldes sowie die im Applikator vorherrschende Temperatur des Zeolithpul-
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vers. Die dazu benotigte Sensorik sowie die Einstellung dieser Parameter wird im
folgenden Abschnitt betrachtet.

5.3.3 Sensorik zur Messung von Temperatur und Magnet-
feld

Zur Messung der Temperatur innerhalb des Mikrowellenapplikators wird in sel-
bigen der bereits aus Abschnitt 4.5.2 bekannte Temperatursensor eingebracht.
Prinzipiell besteht bei eingebrachtem Metall immer die Gefahr, dass dieses die
Feldkonfiguration verdndert. Dies kann umgangen werden, wenn das Metall senk-
recht zu elektrischen Feldlinien eingebracht wird. Auf diese Art wird der verwen-
dete Thermosensor von der Seite her in den Applikator sowie das Zeolithpulver
hineingesteckt. Damit steht das elektrische Feld, welches vom Boden zum Deckel
des Hohlleiters verlduft, senkrecht zum Thermosensor, der von links nach rechts
orientiert ist.

Um den Thermosensor einbringen zu koénnen, muss eine Wand des Hohllei-
ters mit einer kleinen Bohrung versehen werden, und zwar in der Hohe, in der
sich die Zeolithwanne befindet. Ebenfalls muss an der gleichen Stelle das Teflon
durchbohrt werden, so dass der Sensor tatsédchlich bis ins Pulver ragt. Damit ist
dann die Messung der Temperatur des polymerdotierten Zeolithpulvers méglich.
Sobald die Temperatur am Sensor 100°C erreicht hat, wird die Mikrowellenleistung
zuriickgefahren, bis sie nur noch die Prozesstemperatur héilt.

Zur Verifikation der Homogenitdt innerhalb der Zeolithpulverwanne wihrend
der Heizung wird zwischen das polymerdotierte Zeolithpulver und den dariiber
angeordneten Teflondeckel Thermopapier eingebracht, das sich im Temperaturbe-
reich zwischen 80°C und 90°C von weifs nach schwarz verfarbt. Damit l4sst sich
zwar nicht die Prozesstemperatur von 100°C iiberwachen, aber fiir den Test auf
Homogenitat ist die absolute Temperatur nur von untergeordneter Bedeutung. Mit
diesem Thermopapier ist eine extrem einfache Methode gefunden, dieses Verhalten
zu verifizieren. Das Ergebnis des Tests mit Thermopapier ist in Abbildung 5.11
dargestellt.

(. ‘ ) >90 C
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Abbildung 5.11: Temperaturmessung mit Thermopapier. Oben: bis 85°C; un-
ten: bis 90°C.
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Im oberen Teil des Bildes ist die erste Messung gezeigt. Diese wurde bei Errei-
chen der Temperaturmarke von 85°C' am Thermosensor beendet. Allerdings war
dies etwas zu friih, da sich das Papier nur sehr wenig verfarbt hat. Im unteren Teil
ist die zweite Messung bis 90°C gezeigt. Hier sind schon deutlicher die Graustufen
der unterschiedlichen Temperaturen zu erkennen. Es muss jedoch bedacht werden,
dass ein Temperaturbereich von nur 10°C' bei einer Heiztemperatur von 85°C
dargestellt ist, so dass diese Bilder optisch sehr sensible Messergebnisse liefern.

Man kann deutlich erkennen, dass die linke Seite der beiden Messungen etwas
hohere Temperaturen anzeigt (dunklere Stellen), was darauf zuriickzufiihren ist,
dass sich diese Seite nahe bei der Einspeisung befindet.

Die dunklen Streifen aufserhalb des Wannenbereichs kommen von austreten-
dem Wasser, das ebenfalls Mikrowellenleistung absorbiert und sich dabei erwirmt.
Dieses Wasser ist in dem polymerdotierten Zeolithpulver gespeichert und tritt bei
der Polymerisation aus.

Die Messung des Magnetfeldes geschieht mit einem Hallsensor [39], der in die
Spule hineingehalten wird. Er ist dabei so orientiert, dass er das maximale ma-
gnetische Feld entlang der Spulenachse erfasst. Im gleichen Diagramm in Abbil-
dung 5.12 ist auch die Berechnung der Spule aufgetragen, wobei die offensichtliche
Abweichung eindeutig auf die nicht genau bekannte Anzahl an Windungen bei der
praktisch realisierten Spule zuriickzufiihren ist. Aus einer Riickrechnung anhand
der Diagrammkurve kann diese Windungszahl zu ca. 1700 bestimmt werden. Zur
Uberpriifung der Homogenitét des Magnetfeldes innerhalb der Spule wird die Lage
des Hallsensors variiert. Es ergibt sich ein sehr gleichméfiges Magnetfeld innerhalb
der Spule.
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Abbildung 5.12: Messung und Rechnung der Flussdichte in der Zylinderspule.
Messung (—), Rechnung (- - -).

Im Anforderungskatalog fiir das magnetische Feld bzw. die magnetische
Flussdichte ist eine Stirke von mindestens 10 mT gefordert. Wie aus der gemesse-
nen Kurve leicht zu erkennen ist, wird diese Flussdichte bereits mit einem Strom
von 2.5 A erreicht. Betreibt man die Spule bei der problemlos iiber ldngere Zeit
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einprigbaren Stromstirke von 5 A so ergibt sich eine Flussdichte von 20 mT, was
deutlich iiber der geforderten liegt. Damit ist sichergestellt, dass die gewiinschte
Prozessierung auf alle Falle vollzogen werden kann.

5.3.4 Einsatz des Mikrowellenmagnetfeldapplikators

Zunichst muss die Wanne des gedffneten Hohlleiters mit polymerdotiertem Zeo-
lithpulver gefiillt werden. Anschliefend wird die Wanne mit der Teflonabdeckung
verschlossen und schliefslich der Hohlleiter geschlossen, indem der Deckel mit iiber-
einstimmenden Farbmarkierungen aufgeschraubt wird.

Der gesamte Rechteckhohlleiter wird in die Zylinderspule eingefiihrt, und zwar
so, dass die Offnung fiir den Thermosensor zuganglich bleibt. Der Thermosensor
wird dann so weit in den Hohlleiter hineingeschoben, dass die Temperatur wihrend
der Prozessierung moglichst in der Mitte der Zeolithpulverwanne gemessen wird.

Als Nichstes werden die Komponenten verkabelt, d. h. die Spule wird an ei-
ne Stromquelle mit mindestens 5 A Stromfihigkeit angeschlossen. Der N-Stecker-
Koaxialeingang des Rechteckhohlleiters wird iiber ein verlustarmes Leistungskoaxi-
alkabel mit dem 7/16-Stecker-Koaxialausgang der Mikrowellenquelle verbunden.

Wenn alle Komponenten verbunden sind, muss zuerst der Strom in der Spule
langsam hochgefahren werden. Sobald dieser die Sollstidrke von 5 A erreicht hat,
ist das polymerdotierte Zeolithpulver einer magnetischen Flussdichte von 20mT
ausgesetzt und die Prozessierung mit Mikrowellen kann begonnen werden (siehe
Abbildung 5.13). Um eine hohe Heizrate zu erhalten, d. h. die Prozesstemperatur
schnell zu erreichen, wird die Mikrowellenquelle am Anfang mit voller Leistung
gefahren. Sobald die Endtemperatur (100°C) erreicht ist, wird die Leistung auf
den Wert zuriickgefahren, mit dem diese Temperatur lediglich gehalten wird.

Abbildung 5.13: Prozessierung im Mikrowellenmagnetfeldapplikator.

Nach dem Absolvieren der Prozessdauer wird zunéchst die Mikrowellenquelle
ausgeschaltet und dann der Spulenstrom langsam auf Null reduziert. Hiernach
kann die Apparatur auseinandergenommen werden, um die fertig prozessierten
Nanostrukturen zu entnehmen.
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5.4 Prozessierungsergebnisse des dotierten Zeo-
lithpulvers

In diesem Abschnitt werden die Prozessierungsergebnisse mit dem erstmalig einge-
setzten Mikrowellenmagnetfeldapplikator vorgestellt. Besonderes Augenmerk wird
darauf gerichtet, welche anfanglichen Erwartungen erfiillt werden bzw. welche
nicht, oder welche Erwartungen sogar iibertroffen werden.

Fiir erste Prozessierungsversuche werden die folgenden vier Prozessparameter
gewahlt:

e kein statisches Magnetfeld; Prozessierungsdauer 5 Min.

e kein statisches Magnetfeld; Prozessierungsdauer 30 Min.

e statisches Magnetfeld von 20mT ; Prozessierungsdauer 5 Min.
e statisches Magnetfeld von 20mT ; Prozessierungsdauer 30 Min.

Diese vier Prozesse werden nacheinander abgearbeitet und die Ergebnisse aus-
gewertet. Davon werden die Ergebnisse der Versuche mit 30 Min. Prozessierungs-
dauer besprochen, da diese die hohere Aussagekraft haben. Anhand der Analyse
der Ergebnisse wird eine Aussage gemacht, ob die erwarteten Effekte eintreten und
welche weiteren Erkenntnisse gewonnen werden kénnen.

Das polymerdotierte Zeolithpulver vor der Prozessierung ist in Abbildung 5.14
dargestellt. Wie bei allen nun folgenden Aufnahmen handelt es sich bei dem Bild
um eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme, die im Labor fiir Elektronenmikro-
skopie der Universitit Karlsruhe entstand.

Abbildung 5.14: Rasterelektronenmikroskopaufnahme des dotierten Pulvers
vor der Prozessierung. Skala: 200 nm.
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Man erkennt sehr schon die Wiirfelform der befiillten Zeolithkéafige. Ebenso ist
keine ausgerichtete Struktur zu erkennen. Die gezeigten Teilchen sind sehr klein,
wie am Malfsstab von 200nm rechts unten im Bild zu sehen ist.

Die Prozesse ohne statisches Magnetfeld werden in Abschnitt 5.4.1 ausgewertet,
jene mit statischem Magnetfeld in Abschnitt 5.4.2.

5.4.1 FErgebnisse im Applikator ohne iiberlagertes Magnet-
feld

Die Ergebnisse ohne iiberlagertes statisches Magnetfeld sind unter Chemikern be-
reits aus zahlreichen Experimenten bekannt [35], allerdings unter Einsatz konven-
tioneller Heizmethoden. Unter diesem Aspekt sind auch diese Ergebnisse neu und
interessant, da sie eine Aussage erlauben, ob allein schon der Einsatz der Mikro-
welle veranderte Ergebnisse bringt. Aufterdem sind diese Ergebnisse als Referenz
gegeniiber denen, die unter dem Einfluss des statischen Magnetfeldes gewonnen
werden, anzusehen.

FEine Rasterelektronenmikroskopaufnahme, bei der das Pulver wihrend der
Prozessierung keinem Magnetfeld ausgesetzt war und eine Prozessierungsdauer
von 30 Minuten hinter sich hat, ist in Abbildung 5.15 zu sehen.
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Abbildung 5.15: Rasterelektronenmikroskopaufnahme des dotierten Pulvers
nach 30 Minuten Prozessierung ohne Magnetfeld. Skala:
100 pem.

Man erkennt keine besonders ausgepréigte Ausrichtung der Polymere. Chemi-
sche Analysen weisen aber einen hoheren Umsetzungsgrad gegeniiber konventionell
prozessierten Proben auf. Somit liegt der Verdacht eines Vorteils der Mikrowelle
nahe.
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Das dotierte Pulver mit einer Prozessierungsdauer von 30 Minuten ohne ange-
legtes Magnetfeld ist in Abbildung 5.16 zu sehen. Die Aufnahme hat eine zehnfach
grofere Auflésung.

Abbildung 5.16: Rasterelektronenmikroskopaufnahme des dotierten Pulvers
nach 30 Minuten Prozessierung ohne Magnetfeld. Skala:
10 pm.

Zu erkennen ist eine ausgeprigte Unordnung. Nur wenige Polymere haben sich
zu lingeren Ketten verbunden, es sind fast ausschlieflich kleine Blécke zu sehen.

Abbildung 5.17 zeigt eine andere Stelle des Polymers, an dem auch ohne Mag-
netfeld eine gewisse Ausrichtung stattgefunden hat. Allerdings ist dies eher zufillig
bedingt durch die Lage der Zeolithketten bei der Prozessierung.

Abbildung 5.18 zeigt eine sehr stark vergréfserte Aufnahme mit einer Skala von
1pm. Die ungeordnete Verkettung der Polymere ist im Detail deutlich zu erkennen.

Als Fazit der Prozessierung der polymerdotierten Zeolithpulver im Mikrowel-
lenapplikator ohne angelegtes statisches Magnetfeld kann festgehalten werden, dass
die Mikrowellenheizung gegeniiber der konventionellen Heizung zu einem héheren
Umsetzungsgrad fiihrt, d. h. mehr Polymere werden in Polymerketten umgewan-
delt. Es sei an dieser Stelle aber ausdriicklich darauf hingewiesen, dass es sich hier-
bei nicht um einen Mikrowelleneffekt handelt. Dieses Phinomen ist vor allem auf
die enorme Heizrate der Mikrowelle sowie den direkten Energieeintrag zuriickzu-
fiihren und konnte mit entsprechendem Aufwand auch mit anderen Heizverfahren
erreicht werden.

Ohne angelegtes Magnetfeld ist aber, wie zu erwarten, keine Ausrichtung der
Polymerketten zu erkennen und die Ketten sind auch nicht auffergewdhnlich lang.
Ob sich bei der Prozessierung mit angelegtem Magnetfeld daran etwas dndern
wird, ist Gegenstand der Untersuchungen im nichsten Abschnitt.
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Abbildung 5.17: Rasterelektronenmikroskopaufnahme des dotierten Pulvers
nach 30 Minuten Prozessierung ohne Magnetfeld. Skala:
10 pm.

7

Abbildung 5.18: Rasterelektronenmikroskopaufnahme des dotierten Pulvers
nach 30 Minuten Prozessierung ohne Magnetfeld. Skala:
1 pm.

5.4.2 FErgebnisse im Applikator mit iiberlagertem Magnet-
feld

Die Ergebnisse mit iiberlagertem statischen Magnetfeld werden hier weltweit erst-
malig vorgestellt. Als Vergleichsreferenz dienen die Ergebnisse aus Abschnitt 5.4.1,
die ohne den Einfluss des statischen Magnetfeldes gewonnen wurden.

Wiederum wird unter den einleitend in Abschnitt 5.4 angegebenen Bedingun-
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gen mit Polymeren dotiertes Zeolithpulver prozessiert.

Abbildung 5.19 zeigt das Ergebnis des Pulvers, das bei der Prozessierung ei-
nem Magnetfeld von 20mT ausgesetzt war und eine Prozessierungsdauer von 30
Minuten hinter sich hat.

Abbildung 5.19: Rasterelektronenmikroskopaufnahme des dotierten Pulvers
nach 30 Minuten Prozessierung mit Magnetfeld. Skala:
100 pm.

Im Gegensatz zu Abbildung 5.15 erkennt man eine ausgepragte Ausrichtung der
Polymere. Chemische Analysen weisen auch hier einen héheren Umsetzungsgrad
gegeniiber konventionell prozessierten Proben auf. Wiederum ist die Heizung mit
Mikrowellen von Vorteil.

Eine andere Skalierung (Abbildung 5.20) zeigt den Effekt der Ausrichtung noch
etwas deutlicher, ohne bereits in die Details zu gehen.

Nochmals erkennt man die ausgeprigte Ausrichtung der Polymere. Das Mag-
netfeld ist offensichtlich Ursache fiir diese Ausrichtung und die Bildung langer
Ketten.

Abbildung 5.21 zeigt nochmals vergréfiert einen Bildausschnitt.

Hier gilt das bereits bei Abbildung 5.19 bzw. Abbildung 5.20 Gesagte. Sehr
schon zu erkennen ist die Gleichméfigkeit der Ausrichtung sowie die bisher nie
gesehene Liange der Polymerketten.

Das dotierte Pulver mit einer Prozessierungsdauer von 30 Minuten mit ange-
legtem Magnetfeld ist in Abbildung 5.22 bei gleicher Skalierung an einer anderen
Stelle zu sehen.

Als Fazit der Prozessierung der polymerdotierten Zeolithpulver im Mikrowel-
lenapplikator mit angelegtem statischen Magnetfeld bleibt festzustellen, dass die
Mikrowellenheizung gegeniiber der konventionellen Heizung zu einem héheren Um-
setzungsgrad fiihrt, wie bereits in Abschnitt 5.4.1 gesehen. Zusétzlich ergibt sich
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Abbildung 5.20: Rasterelektronenmikroskopaufnahme des dotierten Pulvers
nach 30 Minuten Prozessierung mit Magnetfeld. Skala:
20 pm. Lange Ketten sind zu erkennen.

Abbildung 5.21: Rasterelektronenmikroskopaufnahme des dotierten Pulvers
nach 30 Minuten Prozessierung mit Magnetfeld. Skala:
10 pm. Lange Stibe durch die Ausrichtung sind deutlich zu
erkennen.

durch das angelegte statische Magnetfeld eine signifikante Ausrichtung der Poly-
merketten sowie ebenfalls bedingt durch das statische Magnetfeld lidngere Ketten,
welche auf die stattfindende Ausrichtung zuriickzufiihren sind. Das angelegte Mag-
netfeld verursacht somit eindeutig Effekte in den Polymerketten.
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Abbildung 5.22: Rasterelektronenmikroskopaufnahme des dotierten Pulvers
nach 30 Minuten Prozessierung mit Magnetfeld. Skala:
10 pm. In der Mitte ist ein Ring deutlich zu erkennen.

5.5 Prozessierung unter statischem Magnetfeld

Die Ausrichtung der Polymerketten durch das Magnetfeld konnte bewiesen wer-
den. Ebenso ist der Umsetzungsgrad im Mikrowellenprozess deutlich héher als im
konventionellen Prozess.

Es hat sich gezeigt, dass der konstruierte Applikator sowohl von der Homo-
genitidt der Mikrowellenheizung her als auch von der Stirke des Magnetfeldes fiir
diese Anwendung alle Anforderungen sehr gut erfiillt.

Die leichte und einfache Handhabung dieses Applikators macht weitere Unter-
suchungen einfach und gestattet, aufgetretene Phinomene genauer einzugrenzen,
indem die Parameter Magnetfeldstirke, Prozessdauer und Polymerdotierungsstarke
systematisch variiert werden.



Zusammenfassung

Nanostrukturen werden in Zukunft eine immer grofere Bedeutung erlangen, da mit
fortschreitender technologischer Beherrschung der Herstellung kleinerer Struktu-
ren immer breitere Anwendungsbereiche fiir diese erschlossen werden. Im Rahmen
des in dieser Arbeit behandelten interdisziplindren Projekts wurde hierfiir durch
die Anwendung der Mikrowellenheizung in der nanotechnologischen Prozesstechnik
ein wichtiger Beitrag geleistet. Erstmals konnen Zeolithkifige und Zeolithréhren
als formgebende Elemente (Gussformen) fiir Nanobausteine erfolgreich eingesetzt
werden. Der speziell hierfiir entwickelte Applikator gestattet die hybride Prozes-
sierung von Nanostrukturen durch die Uberlagerung eines wohldefinierten Mikro-
wellenfeldes mit einem statischen Magnetfeld.

Ausgangspunkt fiir simtliche Berechnungen war die erstmalig in diesem Um-
fang durchgefiihrte Vermessung der dielektrischen Eigenschaften der Zeolithe und
Zeolithgele, insbesondere deren Temperatur- und Frequenzverhalten sowie deren
Verhalten bei der Prozessierung. Zum ersten Mal war es somit moglich, Mikrowel-
lenapplikatoren fiir die Zeolithsynthese nicht mit ungesicherten Naherungswerten
von Wasser oder Kochsalzlosungen zu berechnen, sondern die genauen Material-
parameter einzubeziehen.

Basis fiir die Auslegung kiinftiger Heizanlagen zur Zeolithgelprozessierung sind
die Untersuchungen zum Einfluss der gewahlten Verteilung des Leistungseintrags.
Der dazu entworfene Referenzapplikator erméglicht die Prozessierung mit verschie-
denen definiert vorgebbaren Leistungseintriagen im Prozessgut. Damit ist eine wis-
senschaftlich fundierte Untersuchung des Einflusses der Heizstrategie auf die Qua-
litéit des Endprodukts méglich. Die Uberwachung des Heizprozesses erfolgt mit
einer auf Ultraschall basierenden In-Situ-Diagnostik. Durch Vergleich mit bekann-
ten Referenzmessungen lisst sich damit eine genaue Aussage iiber den Stand der
Prozessierung treffen. Ein Vergleich mit der konventionellen Beheizung des Appli-
kators liefert eine fiir die Mikrowellenheizung wesentlich hohere erreichbare Heizra-
te als wichtigsten Vorteil. Ein sogenannter Mikrowelleneffekt kann nicht beobachtet
werden.

Zur Prozessierung groferer Mengen von Zeolithen aus Zeolithgelen ist ein
Durchflussapplikator entwickelt worden. Dieser gestattet es, die engen Vorgaben,
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die fiir einen guten Kristallisationsvorgang erforderlich sind, auch im kontinuier-
lichen Durchflussbetrieb sicher zu erreichen. Eine solche Prozessierung im kon-
tinuierlichen Betrieb war bis dahin lediglich in konventionell beheizten Anlagen
moglich. Fiir eine sehr hohe Qualitit der Zeolithkristalle ist aber der Einsatz einer
Mikrowellenheizstufe zur schnellen Erreichung der Prozesstemperatur unabding-
bar. Erst die damit erreichbare hohe Giite der Prozessierungsprodukte lasst eine
grofitechnische Realisierung lohnend erscheinen.

In dieser Arbeit wurde dafiir der Weg von der dielektrischen Charakterisierung
der Prozessierungsstoffe iiber die Moglichkeiten der Zeolithgelprozessierung bis
hin zur grofstechnischen Herstellung und eine sich daran anschlieffende neuartige
Anwendung in der Nanostrukturgewinnung aufgezeigt.



Anhang A

Dielektrische Eigenschaften
der Materialien

Der Einfluss des elektromagnetischen Feldes auf Materie beruht auf der Wechsel-
wirkung zwischen der elektrischen Feldstarke und der Ladung der Elementarteil-
chen, also der positiv geladenen Atomriimpfe und der negativ geladenen Elektro-
nen bzw. der Existenz polarisierbarer Dipole. Diese werden vom einwirkenden Feld
mit dessen Frequenz zu Schwingungen angeregt. Dies fiihrt zu Warmeverlusten und
wird in den dielektrischen Eigenschaften der Materie beriicksichtigt.

A.1 Wechselwirkung der Materie mit dem elektri-
schen Feld

Geladene Teilchen, welche nicht am Leitungsmechanismus beteiligt sind, erfahren
unter Einwirkung eines elektrischen Feldes eine begrenzte Auslenkung aus ihrer
Ruhelage. Da eine derartige Auslenkung fiir positive und negative Teilchen in
entgegengesetztem Sinne erfolgt, resultiert eine Ladungstrennung im elektrischen
Feld (elektrische Polarisation) [43], [40], [41], [42]. Dabei werden Dipole induziert
oder permanente Dipole ausgerichtet. In einem elektrischen Wechselfeld bewirkt
dies einen Verschiebungsstrom.

Zur Beschreibung dielektrischer Erscheinungen dienen die Feldgrofen E (elek-
trische Feldstirke) und D (dielektrische Verschiebung) sowie die Polarisation P.
Die Grofen E und D sind in Anwesenheit polarisierter Materie durch die Bezie-
hung

= ¢go- E+P bow. (A.1)
= e -e0-E (A.2)

el
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mit der Dielektrizitdtszahl (Permittivitit) € = €, - €9 miteinander verkniipft.

Die Giiltigkeit von Gleichung (A.2) setzt einen linearen Zusammenhang zwi-
schen D und E voraus. Ferner wird angenommen, dass die Vektoren des elektri-
schen Feldes und der dielektrischen Verschiebung in die gleiche Richtung weisen.
Ist die letzte Voraussetzung nicht erfiillt, so ist €, ein Tensor, dessen Komponenten
von den Eigenschaften des betrachteten kristallinen Mediums und von der Wahl
des Koordinatensystems in Bezug auf die Kristallachsen abhéngen [11], [41], [42].

A.2 Polarisationsmechanismen

Durch die positive Ladung der Atomriimpfe und die negative Ladung der Elektro-
nen findet normalerweise eine Ausrichtung dieser Ladungen entlang des angelegten
elektrischen Feldes statt (Elektronen zeigen in die Richtung des (+)-Pols, Atome
in die Richtung des (—)-Pols). Ahnliche Effekte beobachtet man auch fiir Tonen
bzw. Dipole. Man nennt solche Ausrichtungen Polarisation.

Je nach Art der Polarisation unterscheidet man zwischen Elektronenpolarisa-
tion, Tonenpolarisation und Orientierungspolarisation.

Elektronenpolarisation

Bei der Elektronenpolarisation findet eine Verschiebung bzw. Deformation der
Elektronenhiille eines Atoms statt. Dies wird durch ein Dipolmoment beschreib-
bar, wobei dieses abhingig von der Ladung des Atomkerns und der Anzahl seiner
Hiillelektronen ist. Die Polarisierbarkeit des Einzelatoms ist nur vom Atomradi-
us abhéngig und infolge der geringen Masse der Elektronen noch bei sehr hohen
Frequenzen wirksam [44], [41], [42].

Ionenpolarisation

In Substanzen, die Ionen enthalten, tritt ein ionischer Anteil der elektrischen Pola-
risierbarkeit auf. Unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes wird eine gegenliu-
fige Verschiebung positiver und negativer Ionen hervorgerufen. Genauso wie bei
der Elektronenpolarisation wird hier auf Grund der Ionenverschiebung ein Dipol-
moment induziert [44], [41], [42].

Orientierungspolarisation

Im Gegensatz zur Elektronen- und Ionenpolarisation werden bei der Orientierungs-
polarisation permanente Dipole ausgerichtet. In Abwesenheit eines elektrischen
Feldes sind die Orientierungen der Dipole infolge der thermischen Bewegung sta-
tistisch verteilt, so dass makroskopisch keine Polarisation des Mediums existiert.
Beim Anlegen eines elektrischen Feldes werden die Dipole partiell in Richtung des
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elektrischen Feldes orientiert; die vektorielle Addition der Dipolmomente liefert
dann eine makroskopische Polarisation des Mediums, welche mit der Feldrichtung
zusammen fallt [44], [41], [42].

A.3 Real- und Imaginarteil der Dielektrizitatszahl

Im statischen Fall (Anlegen eines Gleichfeldes) erfahrt die gespeicherte elektrische
Energie zwischen zwei Platten eine Vervielfachung um den Faktor der relativen
Dielektrizitdtszahl (Vakuum: e, = 1). Ist das Material elektrisch nicht leitend, so
findet keine Energieumwandlung auf Grund von Stromfluss durch das Material
bei angelegter Spannung iiber das Material entsprechend dem ohmschen Gesetz
statt. Das gleiche (elektrisch nicht leitfihige) Material kann aber im Falle eines
Wechselfeldes durchaus zu Verlusten fiihren, die durch ein Umdrehen der Dipole
des polarisationstfihigen Materials verursacht werden. Dies riihrt daher, dass zum
Umdrehen der Dipole Energie aufgewendet werden muss, die man dem angeleg-
ten Wechselfeld entnimmt. Man driickt diesen Sachverhalt dadurch aus, dass man
die relative Dielektrizitdtszahl als komplexe Zahl einfiihrt, wobei der Realteil nach
wie vor dem tatsdchlichen Vervielfachungsfaktor entspricht [40], [14], [41], [42],
[44]. Der Anteil der in Warme umgewandelten elektrischen Energie am gesamten
Polarisationsfahigkeitsvermégen des Materials wird mathematisch durch den Ima-
ginirteil der relativen komplexen Dielektrizitdtszahl beschrieben. Man definiert
folglich ein komplexes g, = ¢, — js:’ D-

Die Elektronen- bzw. Ionenpolarisation beruht auf der Auslenkung von La-
dungstrigern aus ihrer Ruhelage. Da die Ladungstrager (Elektronen, Ionen) eine
Masse besitzen, ist die Dielektrizitatszahl eines Mediums frequenzabhéngig. Aus
der Auslenkung der Ladungstriager resultieren dielektrische Verluste, welche durch
den Imaginarteil 6:’ p der Dielektrizitatszahl charakterisiert werden.

A.4 Leitfahigkeit als Anteil der dielektrischen Ver-
luste

Besitzt ein Material im Gegensatz zur bisherigen Annahme eine elektrische Leit-
fahigkeit o, so fithrt dies bereits bei einer Frequenz von null Hertz (Gleichstrom)
zur Warmeumwandlung im Material. Diese Umwandlung von elektrischer Energie
in thermische geschieht durch Stromfluss. Dieses physikalische Phidnomen (ohm-
sches Gesetz) ist frequenzunabhingig und bleibt auch bei Wechselstrom bis zu sehr
hohen Frequenzen erhalten.

Geht man vom Durchflutungsgesetz der Maxwellgleichungen aus (Glei-
chung (A.3)), so lassen sich die Verluste mathematisch in den Imaginé&rteil der
relativen, komplexen Dielektrizitdtszahl einrechnen, indem die Stromdichte f, wel-
che mit dem elektrischen Feld E durch die Leitfahigkeit o verkniipft ist, durch die
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elektrische Feldstérke allein ausgedriickt wird, wéhrend die Leitféahigkeit in die di-
elektrische Verschiebung D eingerechnet wird. Dies ist in folgenden Umformungen
verdeutlicht, wobei harmonische Zeitabhéngigkeit vorausgesetzt ist (0/0t = jw):

V X ﬁ = f+ jwﬁ = aE+jw€o§rE = (0' +]'W50(5’r - j5:,D))E
. N ’ L, g
jweoE - (e, — j(ep.p + —)) (A.3)
WEp

Man fasst die Verluste zusammen:

1 1 g
57. = 67‘,D + w_go (A4)
Somit erhalt man
V x H = jweoE - (5; — js;:) (A.5)

e reprisentiert dabei die gesamten Verluste des Materials. Dies ist nur bei Di-
elektrika giiltig, da fiir metallische Leiter keine Permittivitit definiert ist!. Ferner
definiert man den Verlustfaktor tan é durch tand = ¢, /¢,.

’ . 1 . .
lohne €, kann kein €, p existieren.
)



Anhang B

Umwandlung
elektromagnetischer Energie
in Warme

Elektromagnetische Energie wird im Material durch Verluste in Warme umgesetzt.
Dies geschieht gemift dem 1. Hauptsatz der Thermodynamik, der besagt, dass die
in einem System enthaltene Gesamtenergie stets konstant bleibt [39], [45], [22]. Der
1. Hauptsatz besagt weiterhin, dass die einem System zugefiihrte Energie gleich
der vom System aufgenommenen Energie abziiglich der abgegebenen Energie ist.
Dies bedeutet, dass zugefiihrte elektromagnetische Energie entweder im Material
in Wirme umgewandelt wird oder das Material wieder verldsst. Der Anteil, der
in Wirme umgewandelt wird, hingt dabei von den Materialeigenschaften ab, ins-
besondere von der Fahigkeit des Materials, mit dem elektromagnetischen Feld zu
wechselwirken.

Die zugefiihrte elektromagnetische Leistung P, . wird dabei zum Teil Py, ¢
in Warme umgewandelt und zum Teil P, .; reflektiert bzw P, . transmittiert.
Angestrebt wird dabei, dass moglichst P, . = Py ist, wihrend P, = 0 und
P; i = 0 sind. Die Heizleistung P}, ¢;, welche sich im Beobachtungszeitraum ¢ zur
Energie W, aufsummiert, sorgt fiir eine Erh6hung der Temperatur des Materials
geméls der Warmekapazitit cps,; des Materials:

T>
Wi =Phe-t= m - Cprat - AT =m - cprap - AT (B.1)
T
AT steht dabei fiir die Zunahme der Temperatur, m ist die Masse des beheizten
Materials. Die Warmekapazitit carq¢ selbst kann temperaturabhingig sein, wobei
dann anstelle von AT das Integral iiber die Temperatur von T; bis T> angesetzt
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werden muss.

B.1 Wellengrofien im Material

Die Verluste im Material werden durch den Verlustfaktor des Materials tan § bzw.
6: beschrieben. Weitere Grofien, die das Heizverhalten eines Materials bestimmen,
sind die Eindringtiefe 6 sowie die Wellenlinge im Material Apz.¢. Beide haben
Einfluss auf die rdumliche Vertellung der elektromagnet1schen Energie im Material
und sind sowohl abhéngig von ¢, als auch von ¢,

Die Wellenlénge Aprq¢ hingt von der Betrlebsfrequenz fvw der Mikrowellen-
quelle und der Permittivitit des Materials ab. Von der Wellenldnge wiederum
hangt die Grofenordnung der Eindringtiefe ab, wobei die Starke der Feldabschwa-
chung durch die Materialverluste bestimmt wird.

Die Wellenlange in einem Material mit Verlusten berechnet sich nach einigen
Umformungen der in [8] angegebenen Gleichungen aus

2
&, (VIF@E /a7 +1)
wobei Ag fiir die Freiraumwellenlinge im Vakuum steht (Ag = co/fyrw). Die

Dampfungskonstante in einem Material mit Verlusten berechnet sich ebenfalls nach
einigen Umformungen weiterer in [8] angegebener Gleichungen zu

e (VI e 1)

(B.2)

)\Mat = )\O :

a = B.3

Mat \/5 ] )\0 ( )

Daraus lasst sich sofort die Eindringtiefe angeben, die aus e~®* = 1/e bestimmt
werden kann. Die Eindringtiefe § ergibt sich aus e™* = e! zu § = 1/apas.

B.2 Zusammenhang der Feldgroften und Strome
mit der Warmeleistung

Die elektrischen Verluste fiihren zu einer Temperaturerhohung des Materials ent-
sprechend der ortsabhingigen, lokal existierenden elektrischen Feldstarke E ge-

méif der sich daraus ergebenden lokalen elektromagnetischen Verlustleistungsdich-
te py e mit

“wepe, - E - B (B.4)
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Die Heizleistung im zu heizenden Volumen V' erhilt man aus der Integration der
Verlustleistungsdichte {iber das Volumen, womit Gleichung (B.4) folgende Form
annimmt:

]_ " — —
Pt = / pv,edV = —w&?o/ g, B -E*dV (B.5)
14 2 14

5;: ist dabei selbst bei homogenem Material bedingt durch die unterschiedlichen
Temperaturen vom Ort abhéngig, da die Mikrowelle das Material je nach Stérke
der Verluste auch nur insofern von innen heizt, wie die Verluste dies zulassen®.

Abschliefsend sei noch angemerkt, dass es auch Materialien gibt, die eine ma-
gnetische Polarisierbarkeit haben und magnetische Verluste aufweisen. Bisher wur-
de stillschweigend von der Voraussetzung ausgegangen, dass die Materialien eine
Permeabilitit von g, = 1 haben und magnetisch verlustfrei sind. Dies trifft im
Wesentlichen auch fiir alle in dieser Arbeit betrachteten Prozessierungsstoffe zu.
Lediglich in Kapitel 5 sowie damit verbunden in Abschnitt 2.3.2 wird hiervon
geringfiigig abgewichen, dort wird dieses Problem aber gesondert behandelt.

180 ist beispielsweise der Verlustfaktor von Holz stark vom Wassergehalt abhiingig. Hat man
einen dicken Baumstamm, den man trocknen mé&chte, so werden zuerst die dufleren Ringe durch
die Mikrowelle getrocknet und wenn in diesen kaum noch Wasser vorhanden ist, nimmt in diesem
Bereich die Eindringtiefe zu, da die Verluste ohne Wasser sinken. Erst dann werden die inneren
Bereiche starker von der Mikrowelle erwdrmt und erst dann steigt auch dort die Temperatur
merklich an.



Anhang C

Leistungsverteillung im
Gradientenapplikator

Die Berechnung des Gradienten bzw. der zugehoérigen auf den Mittelwert nor-
mierten Leistungsdichteverteilung ist hier kurz aufgefiihrt. Das Volumen habe N
Voxel, die alle eine gleichmifig zunehmende normierte Leistungsdichte besitzen.
Damit ist die normierte Gesamtleistungsdichte im Volumen nach der Gaufsschen
Summenformel:

N
N-(N+1
Son= WD (C.1)
2
1
Der Mittelwert fiir die normierte Leistungsdichte ergibt sich zu:

__N-(N+1) (N+1)
=y T 5 (C.2)

Fiir die untere Grenze ergibt sich bei sehr vielen Voxeln (limpy_;):

min=1/n = = lim ——=~0 (C.3)

= lim —— ~2 (C.4)



Anhang D

Zusammensetzung der
Zeolithgelansatzmischungen

Die Zusammensetzung der einzelnen Zeolithgele ist in Tabelle D.1 aufgestellt.

Materialname | Si/Al | Verhiltnis der Ausgangsstoffe

Zeolith A 1 Al203 . NCLQO . 57/02 . HQO
1:25:2:60

Zeolith X 2 Al;O3 : NasO : SiOy : HyO
1:5:4:205

VPI-5 oder - Al203 : P205 : DPA : HQO

auch AIPO 1:1.05:1:40

ZSM—5 20 Aleg . NCLQO . S’LOQ TPABT . HQO

1:25:300 : 20 : 4500

Tabelle D.1: In dieser Arbeit verwendete Zeolithe.
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