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Kurzzusammenfassung

Durch die Umstellung auf klimafreundliche Kaltemittel im KFZ-Bereich, kam es in den letzten Jahren
zu einer wachsenden Nachfrage nach Messtechnik fir diese Kaltemittel. Wir prasentieren im
Folgenden unsere Arbeiten an photoakustischen Detektoren fur die flourhaltigen Kaltemittel R123a
und R1234yf. Durch Simulationen konnten die Detektordimensionen optimal fiir beide Kaltemittel
ausgelegt und somit zuverlassige und empfindliche Detektorelemente geschaffen werden. Das in
ersten Versuchen bestimmte Signal-zu-Rausch-Verhaltnis reicht aus, um das Kaltemittel R1234yf mit
einer Auflésung 0,5 vol.% Uber den gesamten Konzentrationsbereich zuverldssig bestimmen zu

kdénnen
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Einleitung

Kaltemittel aus mobilen und stationéren
Kélteanlagen sind mafRgeblich an den
Emissionen von fluorierten Treibhausgasen
weltweit beteiligt. In KFZ Klimaanlagen betrifft
dies vor allem das weit verbreitete R134a
(1,1,1,2-Tetrafluorethan). Es weist ein Global
Warming Potential (GWP) von 1430 verglichen
mit CO, auf " und ist aufgrund seiner
Klimaschadlichkeit seit dem Jahr 2017 fir
Neuwagen innerhalb der EU verboten @ Als
alternatives Kaltemittel kommt seitdem das
ebenfalls fluorierte R1234yf (2,3,3,3-
Tetrafluorpropen) zum Einsatz, welches mit
einem GWP wvon 4 deutlich weniger
klimaschadlich ist . Die thermodynamischen
Eigenschaften beider Kaltemittel ahneln sich
sehr stark, weshalb die gleichen Kaltekreislauf-
Komponenten zum Einsatz kommen kdnnen.
Da jedoch die Ole und Dichtungen der
Kalteanlagen auf das jeweilige Kaltemittel hin
optimiert sind, gilt es im Servicefall das
Kaltemittel eindeutig zu identifizieren, um eine
Falschbefiillung zu verhindern. Daneben sollen
auch Verunreinigungen der Kaltemittel erkannt
werden. Das gilt besonders, wenn ein Teil des
wesentlich gunstigeren R134a dem R1234yf
zugemischt wird um mit dieser Mischung den
Kaltekreislauf zu befillen.

In diesem Artikel beschreiben wir den Aufbau
und die Auslegung photoakustischer NDIR-

Detektoren zum optischen Nachweis und der
eindeutigen Trennung beider Kaltemittel. Die
Detektoren sind dazu geeignet in einem Zwei-
Kammer-System  eingesetzt zu  werden,
welches nur die Zielgase zur optischen
Filterung verwendet und somit keine weiteren
Filter bendtigt. Somit dienen die Detektoren als
kostenglinstige Grundlage fir ein sensitives
Messsystem zur Konzentrationsbestimmung
dieser Kaltemittel.

Grundlagen und Messprinzip

Die entwickelten Detektoren beruhen auf dem
potoakustischen Effekt zur Intensitdtsmessung
von Infrarotstrahlung in gasspezifischen
Wellenlangenbereichen. Der Effekt wurde
1880 von Alexander Greyham Bell erstmalig
publiziert ™. Er beschreibt den Zusammenhang
zwischen der Absorption von Strahlung in
abgeschlossenen Gasvolumina und des
darauffolgenden  Druckanstiegs, der als
Schallwelle wahrgenommen werden kann.
Stimmt die Photonenenergie der
Infrarotstrahlung mit der Energie eines
maoglichen Schwingungs-Rotations-
Uberganges der Gasmolekiile (iberein, so
kann das Photon absorbiert und dabei der
Zustandsiibergang angeregt werden “!. Durch
nichtstrahlende Relaxation des Zustandes wird
die absorbierte Energie in Warme
umgewandelt, die im angeschlossenen
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Gasvolumen zu einem Druckanstieg fihrt, der
sich im dynamischen Fall als Schallwelle im
Gas zeigt. Uber ein Mikrofon lasst sich die
Amplitude der Schallwelle sehr sensitiv
nachweisen, weshalb sich der Effekt
messtechnisch nutzen Iasst.

Der photakustische Effekt eignet sich direkt zur
Bestimmung von Gaskonzentrationen, da die
absorbierte Leistung Uber das Lambert-
Beer'sche Gesetz direkt proportional zur
Konzentration des Zielgases ist.

Da die Energien der Schwingungs-Rotations-
Ubergénge fiir jedes Molekiil spezifisch sind,
lasst sich Uber die Auswahl des infraroten
Spektrums, eine Selektivitat des Sensors auf
das Zielgas erreichen. Fur Breitbandquellen,
wie thermische Emitter, wird dies in der Regel
Uber optische Filter realisiert.

Der hier beschriebene Detektor arbeitet nach
dem 2-Kammer-Prinzip, das heilt, er detektiert
die Gaskonzentration indirekt als Detektor
eines Absorptionsspektrometers (vergl.
Abbildung 1). Dazu wird das Zielgas
hermetisch im Detektor eingeschlossen, womit
er UuUber die fixierte Konzentration eine
definierte Sensitivitdt auf Infrarotstrahlung
aufweist. Die Besonderheit gegeniber anderen
Infrarotdetektoren ist dabei die mit dem
Absorptionsspektrum des eingeschlossenen
Gases verknipfte, spektral spezifische
Detektorantwort.

a) (IR-)Strahlungsquelle Sz g
Mikrofon
b) Gaszugang Detektionskammer
_ =
Fenster HermetISCh einge-
Absorptionskammer schlossenes Zielgas

Abb. 1:  Vergleich des Ein-Kammer-Prinzips
(a) mit dem Zwei-Kammer-Prinzip (b)
bei photoakustischen Messsystemen.
Bei (a) tritt das zu messende Gas
direkt in die Detektionskammer ein,
wéhrend bei (b) das Zielgas in dieser
Kammer hermetisch eingeschlossen
ist. Das Gas wird somit als
Strahlungsdetektor verwendet, mit
dem die Reststrahlung, selektiv nach
Durchtritt durch die
Absorptionskammer, gemessen wird.
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Der Detektor ist Gber den photoakustischen
Effekt nur fir die Spektralanteile empfindlich, in
denen das Zielgas absorbiert.

Absorptionsspektren der zu messenden
Kiltemittel

Die  Auslegung der  photoakustischen
Detektoren  wurde  mittels  numerischer
Verfahren simuliert. Die Grundlage dieser
Simulationen bilden hochauflésende
Infrarotspektren  beider  Kaltemittel mit
quantitativer Aussagekraft. Da diese in der
Literatur nur mit unzureichender Genauigkeit
zu finden waren, wurden sie mittels FTIR-
Spektroskopie  bestimmt. Dazu  wurden
Konzentrationen von 0,5 bis 100 vol.% der
Kaltemittel in einer 10 cm Kiivette eingestellt
und die Absorptionsspektren vermessen.
AnschlieRend wurden daraus die spektralen
Absorptionskoeffizienten von R1234yf und
R134a errechnet. In Abbildung 2 sind die
spektralen  Absorptionskoeffizienten beider
Kaltemittel, Gber der IR-Wellenlange auftragen,
dargestellt.
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Abb. 1: Spektrale = Absorptionskoeffizienten
von R134a und R1234yf (ber der
Wellenldnge der anregenden
Infrarotstrahlung aufgetragen.

Die Bestimmung der Koeffizienten zeigt, dass
beide Kaltemittel im gesamten Bereich von 3
bis 15 um Infrarotstrahlung absorbieren.
Sowohl bei R1234yf als auch bei R134a liegt
die Hauptabsorptionsbande bei ca. 8,5 um.
Daneben zeigen sich mehrere starke Banden
zwischen 7 und 12 ym. Die Auffacherung in
einzelne Absorptionslinien ist, besonders im
Langwelligen, sehr gering ausgepragt. Mit
Ausnahme des Q-Zweigs, zeigen sich die
starken Banden solide und detailarm.

Simulationen zur Auslegung der Detektoren

Die optimalen der Detektordimensionen konnte
fur beide Kaltemittel Uber numerische
Simulationen der Infrarotabsorption bestimmt
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werden. Um die Komplexitat des
photoakustischen Effektes auszuklammern,
wurde sich auf die spektrale Leistungsdichte,
welche im  Detektor absorbiert  wird,
beschrankt.  Quantitative  Aussagen  zur
absoluten Druckamplitude im Detektor selbst
lassen sich so nur eingeschrankt Uber
Vergleiche des Simulationsmodells  mit
Messungen an bereits vorhandenen, mit
anderen Gasen gefillten, Detektoren machen.
Hauptziel der Simulationen war es, eine
maoglichst hohe Sensitivitat auf das jeweilige
Ziel-Kaltemittel zu erreichen, wahrend nur
geringe Querempfindlichkeiten auf das andere
Kaltemittel und andere Umgebungsgase
vorhanden sind. Dabei muss der Detektor das
Zielgas Uber den gesamten Bereich von 0 bis
100 % detektieren kdnnen.

Da die optimale Detektorgeometrie auch vom
Rest der Messtrecke abhangt, wird er
innerhalb eines sogenannten Drei-Kammer-
Systems simuliert. Dabei wird das Zwei-
Kammer-Prinzip um eine weitere Kammer
erweitert, die sich zwischen Strahlungsquelle
und Absorptionskammer (vergl. Abb. 1)
befindet, erganzt.

Diese Filterkammer kann Gase (sog.
Filtergase) enthalten, gegenlber denen
Querempfindlichkeiten  verringert ~ werden
sollen.

5 14
12
10
8
6 -
4
2

R1234yf Detektor
R1234yf:Abs.-Kammer

Mo BE A

6000 7000 8000
Wellenléange / nm

JR134a Detektor

Im Detektor absorbierte
spektrale Leistung / a

8 - CR134a;Abs.—Kammer
5 I=4mm 0%
i 50%
100%

Im Detektor absorbierte
spektrale Leistung / a.u.
N
1

o N
PN

7000 8000 9000
Wellenldnge / nm

Abb. 3: Berechnete spektrale absorbierte
Leistung im Detektor mit R1234yf
und R134a unter verschiedenen
Konzentrationen des Zielgases in der
Absorptionskammer (Ldnge: 1 mm
bzw. 4 mm). In beiden Féllen war der
Detektor rund 3 mm lang und hatte
einen Durchmesser von 8 mm.
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Dies funktioniert, in dem in der Filterkammer
alle Spektralbereiche entfernt werden, die fir
Querempfindlichkeiten auf die Filtergase
verantwortlich sind. Folglich werden die
Bereiche, in denen kein spektraler Uberlapp
zwischen Filter- und Zielgas vorhanden ist, am
starksten gewichtet.

Als  Strahlungsquelle  wurde in  den
Simulationen ein thermischer Strahler mit
2x2 mm strahlender Flache, einem
Emissionsgrad von 0,9 und einer Temperatur
von 700°C angenommen.

Die Simulationen zeigen, dass bereits 3 mm
Absorptionslange in  der Detektorkammer
ausreichen, um die einfallende Strahlung im
Bereich der Hauptbanden vollstdndig zu
absorbieren. Als Durchmesser fur die
Absorptionskammer wurden 8 mm gewahlt, um
das Mikrofon spater gut integrieren zu kdnnen.
Die optimale Absorptionskammerlange liegt im
Fall von R1234yf bei Tmm und bei R134a bei 4
mm. Zur Verringerung der Querempfindlichkeit
auf das jeweils andere Kaltemittel wurden je
50 mm lange Filterzellen verwendet. Sie wurde
im Fall des R1234yf Detektors mit 100%
R134a simuliert und im Fall des R134a
Detektors mit 10% R1234yf.
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Abb. 4: Simulierte Gasreaktion der
Detektoren auf die beide Kéltemittel,
Luftfeuchte und CO.. Die
Dimensionen und die
Filterzellenfiillung sind analog zu
denen in Abb. 3.
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In Abbildung 3 sind die simulierten spektralen,
im Detektor absorbierten Leistungen bei
Variation der Gaskonzentration in der
Absorptionskammer dargestellt. Durch die
Filterzelle tragt die Hauptbande bei 8,5 ym in
beiden Fallen kaum zum Detektorsignal bei.
Beim R1234yf Detektor wird die Anderung des
Gassignals hauptsachlich durch die Banden
bei 5,8 und 7,3 ym bestimmt. Zwischen 5 und
7 um liegt ein Spektralbereich, der zwar zum
Gesamtsignal beitragt, fir die Gasreaktion
aber unerheblich ist.

Die Anderung des Detektorsignals des R134a
Detektors wird fast ausschlieRlich durch die
Bande bei 7,7um bestimmt. Auch hier tragen
Banden < 7 ym stark zum Gesamtsignal bei,
reagieren aber kaum auf das Gas in der
Absorptionskammer.

Um die Empfindlichkeiten und Quer-
Empfindlichkeiten zu vergleichen, wurde in
weiteren Simulationen die Reaktion der
Detektoren auf beide Kaltemittel und die
Umgebungsgase H,O und CO, betrachtet.
Ausgewertet wurde die integrale, im Detektor
absorbierte Leistung. Die
Simulationsergebnisse sind in Abb. 4 gegen
die jeweiligen Gaskonzentrationen aufgetragen
dargestellt.

Die simulierte Empfindlichkeit des R1234yf
Detektors auf R1234a ist mit 0,35% pro vol.%
ca. 17-mal starker als die auf R134a. Bei
hohen Konzentrationen sinkt sie bis auf 0,07%
pro vol.% ab, bleibt dabei aber noch Uber der
Empfindlichkeit auf R134a, die konstant bei
0,012% pro vol.% liegt. Die Empfindlichkeit des
Detektors auf CO, ist mit bis zu 0,1 % pro vol%
bei niedrigen Konzentrationen verhaltnismagig
hoch. Im Falle einer Kalibrierung mit
Umgebungsluft sollte der Filterzelle daher CO,
zugegeben werden.

Insgesamt zeigen die Simulationen, dass es
mit beiden Detektoren in diesen Dimensionen
moglich ist, die Kaltemittel zuverlassig zu
trennen und auch quantitativ zu messen.

Aufbau des Detektors

Ausgehend von den Malen die in den
Simulationen bestimmt wurden, konnten die
Detektoren auf Basis eines TO-5 Gehauses
hergestellt werden. Die elektrische
Kontaktierung wurde Uber sechs Drahte
realisiert, die durch Glasdurchfiihrungen im
Sockel eingelassen sind (Sonderanfertigung
der Fa. SIMEK; limenau).

Zusatzlich befinden sich im Sockel noch zwei
Rohre, Uber die eine Befillung des Detektors
mit den Kaltemitteln mdglich wird. Im Detektor
dient eine Platine mit 0,8 mm Starke als
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Fenster

Abb. 5:  Querschnitt durch den
Detektoraufbau basierend auf einem
TO-5 Gehéduse. Das Mikrofon wird
liber eine Platine auf die Dréhte
aufgelbtet. Es handelt sich um ein
Bottom-Port Mikrofon (ICS-40720 der
Firma TDK)

elektrische Verbindung zwischen einem SMD
MEMS-Mikrofon (ICS-40720 von TDK) und
den Drahten der Glasdurchfiihrung. Der
Schallzugang zum Mikrofon findet seitlich Uber
eine Frasnut in der Platine statt (Siehe
Abbildung 6).

Die gesamte photoakustische Detektorkammer
wurde Uber das Aufléten einer TO-Kappe mit
einem ebenfalls aufgeléteten Fenster aus
unterseitig metallisiertem Calciumfluorid
realisiert.

1 cm

Abb. 6: Fotos des TO-Sockels mit Platine
und Mikrofon vor dem Zusammenbau
(a) und des aufgebauten Detektors,
inklusive aufgelétetem CaF,-Fenster
(b). Der Schallzugang zum Mikrofon
findet (ber die Frasnut in der Platine
statt.
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In Abbildung 5 ist der Querschnitt durch den
gesamten Detektoraufbau dargestellt.

Alle Létverbindungen von Fenster und
Elektronik konnten in einem Reflow-L&t-Schritt
hergestellt werden. In Abbildung 6 ist ein Foto
des fertig verloteten Detektorgehauses zu
sehen.

Befiillung des Detektors mit den
Kaltemitteln

Vor der Fullung des Detektors mit den
Kaltemitteln wurde er bei 110°C fir 24h mit
reichen Stickstoff gespllt. Dies dient in erster
Linie dazu, ad- und absorbierte
Atmosphéarengase, insbesondere Wasser, aus
dem Detektor zu entfernen. Ein zuséatzlicher
Anteil infrarotaktiver Fremdgase wirde die
Querempfindlichkeiten auf diese signifikant
erhdhen.

Um den photoakustischen Effekt wahrend der
Gasfullung abschatzen zu kénnen, wurde der
Detektor in einen Versuchsaufbau eingebaut
(Abbildung 7). In diesem steht er einem
thermischen Strahler gegeniber (JSIR-350-4
Fa. MicroHybrid). Der Strahler wird mit 250 Hz
von einer eigens angefertigten Elektronik
sinusférmig moduliert. Gleichzeitig wird das
Mikrofonsignal des Detektors Uber die
Elektronik aufgenommen und nach einer Lock-
In-Filterung ausgegeben. In Abbildung 8 ist
das gefilterte Detektorsignal wahrend der
Beflllung mit R1234yf gegen die Dauer der
Beflllung aufgetragen.

Abb. 7: Versuchsaufbau wéhrend der
Befiillung des Mikrofons mit R1234yf.
Der Detektor ist innerhalb des
Aluminium-Gehéduses. Dem Detektor
direkt gegentber ist ein thermischer
Strahler angeordnet.
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Zum Zeitpunkt t=0 wird der Gasfluss im
Detektor von reinem Stickstoff auf R1234yf
umgeschaltet. Etwa 100s nach dem
Umschalten erreicht das Kaltemittel den
Detektor. Das Signal steigt durch den
photoakustischen Effekt wahrend der Befillung
stetig an und erreicht ab etwa 1200 s einen
stationaren Wert, ab dem davon ausgegangen
werden kann, dass der Detektor komplett mit
R1234yf gefillt ist.

Vor der Fullung mit R1234yf zeigt der Detektor
bereits ein Signal, das in etwa 8% des Signals
mit Kaltemittel entspricht. Dieses Nullsignal
kann durch die Strahlungsabsorption an der
Detektorstruktur und der damit
einhergehenden Photoakustik erklart werden.
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Abb. 8: Detektorsignal bei der Befiillung
gegen die Zeit aufgetragen. Zum
Zeitpunkt t=0 wird der Gasfluss von
Stickstoff auf R1234yf umgeschaltet.

Nach der Befillung des Detektors mit R1234yf,
wurden die Beflullungsrohre mithilfe eines
Schraubstockes abgequetscht und
anschlieiend mit L6tzinn verschlossen, um die
hermetische Dichtigkeit der Gasflllung zu
gewahrleisten.

Bestimmung von Stabilitat und Rauschen
des Detektorsignals

Als Maly fur die Signalqualitdt wurde das
Detektorsignal tber 64 h mit Umgebungsluft
zwischen thermischen Emitter und R1234yf-
Detektor aufgezeichnet. Der Emitter wurde mit
250 Hz sinusférmig moduliert und der Abstand
zum Detektor betrug bei dieser Messung 5 cm.
Sie fand unter Laborbedingungen statt, wobei
die Umgebungstemperatur eine maximale
Variation von 4,9°C (Mittelwert 20,9°C)
aufwies. Die Mittelungszeit des Lock-In-Filters
wurde auf 1s eingestellt und die Daten alle
0,5 s ausgelesen.

Abbildung 9 zeigt die aufgenommenen Daten
der Messung im Zeitbereich und die daraus
errechnete Allan-Abweichung. In den ersten 30
Minuten erwdrmt sich die Messkonfiguration

20. GMA/ITG-Fachtagung Sensoren und Messsysteme 2019 326



durch das Betreiben des thermischen Emitters
um 11,4 °C auf knapp 31°C. Dabei sinkt das
Detektorsignal um ca. 1,5 %, verglichen mit
dem Anfangswert, ab. Im weiteren Verlauf,
driftet das Temperatursignal um ca. 0,7%, was
groltenteils auf die Schwankungen der
Umgebungstemperatur zuriickzufiihren ist. Ein
durchgangiges Abnehmen des Signals, was
auf eine Undichtigkeit des Detektors hindeuten
wirde, ist nicht zu beobachteten. Somit kann
ein signifikantes Gasleck der Detektorkammer
ausgeschlossen werden.

Die aus den Daten extrahierte Allan
Abweichung ' zeigt, dass bei der Datenrate
von 0,5s die dreifache Standardabweichung
und
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Abb. 9: Ergebnisse der

Signalqualitdtsmessung am R1234yf
Detektor. Oben:  Uber  64h
aufgenommenes Detektorsignal mit
Umgebungsluft zwischen
thermischem Emitter und Detektor.
Unten: Daraus abgeleitete dreifache
Allan Abweichung.

damit die Auflésungsgrenze bei ca.0,66 % des
,Fullscale“-Signals liegt. Unter der Annahme
der simulierten Empfindlichkeit, reicht eine
Mittelungszeit von acht bis zehn Sekunden um
die geforderte Sensorauflésung von 0,5 vol.%
R1234yf zuverlassig zu erreichen.

Die auf die Temperatur zurlickzufihrende
Detektordrift muss im spateren Messsystem
Uber einen Temperatursensor kompensiert
werden, oder sie kann Uber eine
Temperaturstabilisierung  der  Messeinheit
vermieden werden.
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Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Auslegung
photoakustischer Detektoren fir die Kaltemittel
R134a und R1234yf. Anhand von Simulationen
wurden die wichtigsten Detektorabmessungen
festgelegt und die  Sensorperformance
abgeschatzt. Durch ein speziell angefertigtes
TO-Gehause konnte ein Detektor realisiert
werden, der mit dem Kaltemittel R1234yfgeflllt
wurde. Erste Messungen zeigen ein
vielversprechendes Signal-zu-Rausch-
Verhéltnis fur die Reinheitsbestimmung der
Kaltemittel.

Ausblick

In Zukunft soll neben dem Detektor fir
R1234yf auch ein Detektor fir R134a befillt
und vermessen werden. AnschlieRend erfolgt
die Integration beider Detektoren in ein
Messsystem, das in der Lage sein soll die
Reinheit beider Kaltemittel zuverlassig zu
bestimmen.
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