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Kurzfassung

Globale und lokale Klimaveréinderungen sind fiir den Menschen wegen gravierender
und langfristiger Folgen von enormer Bedeutung. Um sie vorherzusagen, werden
aufwendige Simulationsrechnungen mit Computermodellen des Klimasystems der
Erde durchgefiihrt. Fiir verlassliche Vorhersagen ist die exakte Modellierung der
wesentlichen Teile des Klimasystems und ihrer Wechselwirkungen essentiell. Die
Eigenschaften seiner Teile, wie die der Atmosphére oder des Weltmeers, sind bedeut-
same Parameter der Simulationen und haben starken Einfluss auf deren Ergebnisse.

Ubergeordnetes Ziel dieser Arbeit ist es, prizisere Klimavorhersagen durch die
verbesserte Kenntnis der Stoffeigenschaften von Seewasser zu ermoglichen. Zu diesem
Zweck ist die Schallgeschwindigkeit in Seewasser experimentell in ozeanographisch
relevanten Bereichen ermittelt worden. Die Schallgeschwindigkeit ist gewéhlt worden,
weil es sich um eine Stoffeigenschaft handelt, die direkt und prézise messbar ist und
die zudem genaue Riickschliisse auf weitere Stoffeigenschaften gestattet.

Fiir die Schallgeschwindigkeitsmessungen in Seewasser bei hohen Driicken ist, vom
Stand der Technik ausgehend, ein hochpraziser Messplatz konzipiert, ausgelegt und
konstruiert worden. Analysen etablierter Schallgeschwindigkeitssensoren haben zur
Entwicklung von innovativen, noch genaueren Sensoren gefiihrt. Fiir diese sind Signal-
erzeugung, -erfassung, und -aufbereitung optimiert, bewéhrte Auswerteverfahren
weiterentwickelt sowie Simulationsrechnungen zur Schallausbreitung und -beugung
durchgefiihrt worden, um die hochstmogliche Messgenauigkeit zu erreichen.

Nach umfassender und erfolgreicher Validierung von Messplatz und Sensoren ist es
gelungen, eine Vielzahl von Referenzdaten fiir die Schallgeschwindigkeit in Wasser,
in Schwerem Wasser und in Seewasser mit weltweit kleinsten Messunsicherheiten zu
bestimmen. Die Daten sind bei Temperaturen von 273 K bis 323 K und Driicken von
maximal 60 MPa erfasst worden. Wie beabsichtigt, bilden sie die Grundlage zur Ver-
besserung von thermodynamischen Zustandsgleichungen und damit zur Préazisierung

von Klimasimulationen.

Schlagworte: Schallgeschwindigkeit, Sensoren, Seewasser, Wasser, Schweres Wasser






Abstract

Speed-of-sound measurements in seawater at high pressures

Global and local climate changes are of great importance to humans because of their
grave and long-term consequences. In order to predict them, elaborate simulation
calculations are performed with computer models of the Earth’s climate system. For
reliable predictions, accurate modelling of the integral parts of the climate system
and their interactions is essential. The properties of its parts, such as those of the
atmosphere or the world sea, are significant parameters of the simulations and have
strong influence on their results.

The overall objective of this work is to enable more precise climate predictions
through improved knowledge of the thermodynamic properties of seawater. For this
purpose, the speed of sound in seawater has been determined experimentally in
oceanographically relevant ranges. Speed of sound has been chosen because it is a
thermodynamic property that can be measured directly and precisely and that also
allows accurate conclusions to be drawn about other properties.

For the speed-of-sound measurements in seawater at high pressures, a high-precision
measurement facility has been designed and engineered based on the prior art.
Analyses of established sound velocity sensors have led to the development of
innovative, even more accurate sensors. In order to achieve the highest possible
measurement accuracy, signal generation, acquisition and processing have been
optimized for these sensors. In addition, proven evaluation methods have been
developed further and complex simulations of sound propagation and diffraction
have been performed.

After a comprehensive and successful validation of the measurement facility and
the sensors, a large number of reference data for the speed of sound in water, in heavy
water and in seawater have been determined with smallest measurement uncertainties
worldwide. The data were obtained at temperatures from 273 K to 323K and at
pressures of maximum 60 MPa. As intended, they form the basis for improvements of

thermodynamic equations of state and thus for the refinement of climate simulations.

Keywords: speed of sound, sensors, seawater, water, heavy water
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1 Einleitung

Die voranschreitende globale Erwarmung ist auf Grund ihrer schwerwiegenden und
langfristigen Folgen ein besonders relevantes Thema der heutigen Zeit [1,2]. Weltweit
wird mit Nachdruck daran geforscht, ihre Entwicklung und ihre Konsequenzen prézise
vorherzusagen. Vorhersagen und Projektionen iiber globale und lokale klimatische
Verdnderungen werden mittels rechenintensiver numerischer Simulationen getrof-
fen, bei denen komplexe Computermodelle das Klimasystem der Erde nachbilden.
Etablierte Computermodelle bilden Atmosphére, Weltmeer, Land und Eis als bedeu-
tendste Teile des Klimasystems sowohl in ihren Eigenschaften als auch mit ihren
zahlreichen Wechselwirkungen ab.

Das Weltmeer bedeckt mehr als 71 % der Erdoberflache und beinhaltet etwa 97 %
des gesamten Wasservorkommens der Erde. Es ist der grofte Speicher fiir thermische
Energie im Klimasystem und nimmt mehr als 90 % der durch die Sonne eingebrach-
ten Strahlungsenergie auf. Zudem ist es der grofite Transporteur von Warme und
beeinflusst unter anderem durch Wasserstromungen die klimatischen Bedingungen
an zahlreichen Orten der Erde stark. Deshalb sind das Weltmeer im Allgemeinen
und Seewasser im Speziellen fiir Klimasimulationen von hoher Relevanz [3-5].

Die Stoffeigenschaften von Seewasser stellen bedeutsame Parameter fiir die Com-
putermodelle dar. Wegen vielschichtiger Wechselwirkungen fiithren selbst geringfiigige
Unterschiede in diesen Stoffeigenschaften zu teils wesentlich verdnderten Simulati-
onsergebnissen. Folglich ist die genaue Kenntnis dieser Stoffeigenschaften fiir die
Aussagekraft von Klimavorhersagen und -projektionen essentiell.

Um Qualitdt und Verldsslichkeit aktueller Klimavorhersagen zu erhéhen, ist es er-
forderlich und zielfiihrend, die Stoffeigenschaften von Seewasser genauer zu ermitteln,
als sie bisher bekannt sind, und diese fiir Simulationsrechnungen zur Verfiigung zu
stellen. Die experimentelle Bestimmung der Schallgeschwindigkeit in Seewasser bietet
grofses Potential, das Wissen iiber dessen Stoffeigenschaften insgesamt mafsgeblich
zu verbessern. Der Grund dafiir besteht darin, dass die Schallgeschwindigkeit eine
Stoffeigenschaft ist, die direkt und prézise messbar ist und die aufferdem genaue

Riickschliisse auf weitere Stoffeigenschaften gestattet.
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2 Motivation und Zielsetzungen

Motivation und iibergeordnetes Ziel dieser Arbeit bestehen darin, genauere und ver-
lasslichere Klimaprognosen als bisher und somit neue, aufschlussreiche Erkenntnisse
iiber das Klimasystem der Erde zu ermoglichen. Dieses Ziel soll durch eine Verbesse-
rung und Préazisierung der derzeit genauesten thermodynamischen Zustandsgleichung
fiir Seewasser, der Thermodynamic Equation of Seawater — 2010 (TEOS-10) [6],
erreicht werden. Hintergrund ist, dass diese renommierten Klimamodellen als Quelle
fiir die bedeutsamen und einflussreichen Stoffeigenschaften von Seewasser dient [4,7].

Unmittelbares Ziel ist es, die Schallgeschwindigkeit in Seewasser messtechnisch
exakt zu bestimmen, um so die Grundlage fiir eine Verbesserung der TEOS-10 [6]
zu schaffen. Die Schallgeschwindigkeit ist im Fokus, weil sie als thermodynamische
Zustandsgrofe fiir die Erstellung von Zustandsgleichungen von grofer Bedeutung ist.
Ursache ist ihre Briickenfunktion zwischen thermischen Zustandsgrofen, wie Druck,
Dichte und Temperatur, und kalorischen, wie spezifischer Warmekapazitat. Zudem
ist von ihr genau auf andere Stoffeigenschaften wie die spezifische Wéarmekapazitét
zu schliefen. Sie selbst ist direkt und prézise messbar [8-10].

Weil nach Entwicklung der TEOS-10 [6] fiir die Dichte von Seewasser bereits neue
Referenzdaten veroffentlicht worden sind [11,12], ist es umso aussichtsreicher, mit
neuen Referenzdaten fiir die Schallgeschwindigkeit eine Prézisierung der Zustands-
gleichung zu bewirken. Deshalb soll die Schallgeschwindigkeit in Seewasser, wie die
Dichte, als Funktion von Temperatur, Druck und Salinitit in ozeanographisch und
fiir Klimasimulationen relevanten Bereichen experimentell ermittelt werden.

Neue Referenzdaten fiir die Schallgeschwindigkeit und eine mittels dieser verbesser-
te Zustandsgleichung ermdglichen nicht nur prazisere Klimasimulationen. Sie machen
beispielsweise auch genauere Temperaturmessungen in den Ozeanen moglich, wenn
diese, wie die im Projekt Acoustic Thermometry of Ocean Climate (ATOC) [13], auf
akustischer Thermometrie basieren. Das trifft zu, weil fiir akustische Thermometrie
ebenfalls der funktionale Zusammenhang von Schallgeschwindigkeit und Temperatur,
Druck sowie Salinitét elementar ist. So ist es Absicht, mit den zum Ziel gesetzten

Referenzdaten auf unterschiedliche Arten zur Klimaforschung beizutragen.
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2 Motivation und Zielsetzungen

Zusammengefasst ist das Ziel dieser Arbeit, Referenzdaten fiir die Schallgeschwin-

digkeit in Seewasser
e in ozeanographisch relevanten Bereichen von Temperatur, Druck und Salinitét
e fiir eine Vielzahl von gleichméfig und fein verteilten Messpunkten
e mit weltweit geringsten Messunsicherheiten

experimentell zu bestimmen und in Form von Korrelationsgleichungen verfiigbar zu
machen, um damit in mehrfacher Hinsicht einen wesentlichen Beitrag zur Klimafor-

schung zu leisten.

Um dieses ambitionierte Ziel zu erreichen, sind mehrere anspruchsvolle Aufgaben
zu bearbeiten und zu bewéltigen. Diese Aufgaben sind im Folgenden thematisch
getrennt und inhaltlich aufeinander aufbauend aufgelistet. Diese untergeordneten

Zielsetzungen stellen die Agenda dieser Arbeit dar:

e Recherche des Stands der Technik von hochprézisen Schallgeschwindigkeits-

messungen in Fliissigkeiten bei hohen Driicken

e Konzeption, Entwicklung, Auslegung und Konstruktion sowie Beschaffung,
Aufbau, Inbetriebnahme und Zulassung eines automatisierten Messplatzes
fiir Schallgeschwindigkeitsmessungen in Fliissigkeiten bei hohen Driicken, der
hochsten metrologischen Anspriichen geniigt und geeignet ist, Referenzdaten

mit besonders geringen Messunsicherheiten zu erfassen

e Untersuchung und Optimierung von Signalerzeugung, -erfassung und

-aufbereitung fiir die Schallgeschwindigkeitsmessungen

e Simulationsrechnungen zur Schallausbreitung und -beugung fiir die Schallge-

schwindigkeitssensoren, um erforderliche Korrekturen abzuleiten

e Analyse, Vergleich und Weiterentwicklung etablierter Auswerteverfahren zur

prizisen Bestimmung von Flugzeiten und Schallgeschwindigkeiten

e Entwicklung verbesserter und genauerer Schallgeschwindigkeitssensoren, ausge-

hend von zuvor gewonnenen Erkenntnissen

e Bilanzierung der Messunsicherheit fiir Schallgeschwindigkeitsmessungen mit

dem Messplatz und den unterschiedlichen Schallgeschwindigkeitssensoren
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2 Motivation und Zielsetzungen

e Messungen der Schallgeschwindigkeit in Wasser und Schwerem Wasser bei
hohen Driicken zur metrologischen Charakterisierung und Validierung von
Messplatz und Schallgeschwindigkeitssensoren anhand von Literaturwerten

und thermodynamischen Zustandsgleichungen

e Messungen der Schallgeschwindigkeit in Seewasser in ozeanographisch relevan-
ten Bereichen von Temperatur, Druck und Salinitét sowie Einordnung und
Bewertung der Messergebnisse mittels Literaturwerten und thermodynamischer

Zustandsgleichung

e Bestimmung von Korrelationsgleichungen fiir die in Wasser, in Schwerem Wasser
und in Seewasser gemessenen Schallgeschwindigkeiten, die diese innerhalb ihrer

Messunsicherheiten wiedergeben
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3 Stand der Technik

Fiir prazise Schallgeschwindigkeitsmessungen in Fliissigkeiten bei hohen Driicken
haben sich hauptsachlich akustische, aber auch photoakustische Messprinzipien
etabliert. Meist kommen akustische Messprinzipien zum Einsatz, da sich die Schall-
geschwindigkeit mit diesen besonders genau bestimmen lésst. Sie eignen sich fiir
Messungen unter Driicken bis zu einem Gigapascal [14]. Bei noch hoheren Driicken
sind sie nur noch erschwert und eingeschrankt nutzbar, so dass photoakustische
Messprinzipien Vorteile bieten und zur Anwendung kommen. Photoakustische Mess-
prinzipien basieren auf verschiedenen Arten der Lichtstreuung. Beispielsweise haben
impulsiv stimulierte Lichtstreuung [15,16] oder Brillouin-Streuung [17-19| als Basis
fiir genaue photoakustische Messungen bei Driicken von maximal 25 GPa gedient.
Relative Standardmessunsicherheiten von 0,1 % sind so erreicht worden, wie zum
Beispiel bei Schallgeschwindigkeitsmessungen in Wasser [15].

Fiir die beabsichtigten Schallgeschwindigkeitsmessungen in Seewasser sind derart
hohe Driicke jedoch nicht relevant, bei denen photoakustische Prinzipen erforderlich
und vorteilhaft sind. Demzufolge versprechen akustische Prinzipien bei diesen Mes-
sungen die deutlich geringeren Messunsicherheiten. Aus diesem Grund werden im
Folgenden nur die akustischen Prinzipien ndher betrachtet. Unter diesen haben sich
insbesondere zwei Messmethoden zur genauen Bestimmung der Schallgeschwindigkeit
durchgesetzt. Es handelt sich um die Flugzeitmethode und die Resonanzmethode.

Bei der Resonanzmethode wird mit einer kontinuierlich arbeitenden Schallquelle
in einem zylinder-, kugel- oder ellipsoidférmigen Hohlraum, der mit dem zu untersu-
chenden Fluid gefiillt ist, eine stehende Welle erzeugt. Derartige Resonanzzusténde
werden durch einen Frequenzabgleich der Schallquelle herbeigefiihrt. Bei Verwendung
eines Zylinders kann eine Resonanz alternativ auch durch die Hohenédnderung des
Zylinders bei gleichbleibender Frequenz der Schallquelle erzeugt werden. Durch Losen
der Wellengleichung fiir die Resonanzzustéande lasst sich die Schallgeschwindigkeit
im Fluid bestimmen [10,20].

Die Resonanzmethode eignet sich vornehmlich fiir Messungen in Fluiden niedriger

Dichte. Die Ursache dafiir ist, dass deren akustische Impedanz deutlich geringer als
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3 Stand der Technik

die der Wandung des umgebenden Resonators ist, wodurch Schallwellen gut an der
Wandung reflektiert werden. Zudem erfahren Schallwellen bei der Ausbreitung in
einem Fluid niedriger Dichte nur wenig Dampfung. Speziell unter Verwendung eines
kugel- oder ellipsoidférmigen Resonators sind mit dieser Methode die prazisesten
Schallgeschwindigkeitsmessungen in Gasen moglich [10,21|. Unter Berticksichtigung
der vollstandigen Theorie, die fiir Messungen mit derartigen Resonatoren entwickelt
worden und in [22-28| dargelegt ist, ist die Schallgeschwindigkeit in Argon und in
Helium von mehreren Forschergruppen mit relativen Standardmessunsicherheiten von
unter 1-107% zur Bestimmung der Boltzmann-Konstanten gemessen worden [29-35].
Es handelt sich um die weltweit genauesten Messungen der Schallgeschwindigkeit.

In Gasen, die unter hohen Driicken von mindestens einigen Megapascal stehen,
sind solch geringe Messunsicherheiten mit der Resonanzmethode nicht zu erreichen.
Ursache ist, dass stark komprimierte Gase eine grofte Dichte und eine hohe akustische
Impedanz haben. Folglich ist der Impedanzunterschied zur Resonatorwandung gering,
so dass Schallwellen an der Wandung nur schwach reflektiert werden. Dariiber hinaus
fithrt die hohe Dichte zur merklichen Dédmpfung von Schallwellen. Bei Messungen von
Fliissigkeiten ist dieser Effekt noch erheblich stirker ausgeprégt, was die Genauigkeit
dieser Methode stark beeintrachtigt [10]. So sind mit zylinderférmigen Resonatoren
bei Schallgeschwindigkeitsmessungen in Wasser unter Normaldruck beispielsweise
lediglich relative Standardmessunsicherheiten von 0,3 % erreicht worden [36,37].

Im Gegensatz dazu liegen die niedrigsten relativen Standardmessunsicherheiten, die
bei Schallgeschwindigkeitsmessungen in Fliissigkeiten mit der Flugzeitmethode erzielt
worden sind, bei erheblich geringeren 10 - 1075, Diese gehoren zu Messergebnissen, die
die Schallgeschwindigkeit in Wasser unter Normaldruck beschreiben [38,39]. Unter
hohen Driicken ist die Schallgeschwindigkeit mit der Flugzeitmethode am genauesten
in Seewasser gemessen worden. Die bei Driicken von maximal 105 MPa erfassten
Messwerte haben eine Messunsicherheit von 35 - 1076 [40].

Zusammengefasst ist die Schallgeschwindigkeit sowohl in stark komprimierten
Gasen als auch generell in Fliissigkeiten mit der Flugzeitmethode wesentlich genauer
als mit der Resonanzmethode zu messen [10,20]. Weil der Einsatz der Flugzeitmethode
bei den beabsichtigten Schallgeschwindigkeitsmessungen in Seewasser folglich die
geringsten Messunsicherheiten verspricht, ist ausschliefslich diese nachfolgend in
ihren Varianten detailliert dargestellt und erlautert. Zudem sind mehrere hochprazise
Schallgeschwindigkeitssensoren im Vergleich gezeigt und beschrieben, die auf der

Flugzeitmethode basieren und den gegenwértigen Stand der Technik reprasentieren.
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3.1 Akustische Flugzeitmethode

Die akustische Flugzeitmethode trégt ihren Namen, da bei dieser die Flugzeit eines
Schallimpulses gemessen wird, um die Schallgeschwindigkeit in einem Fluid zu ermit-
teln. Als Flugzeit ¢t wird die Zeitspanne gemessen, die ein Schallimpuls benétigt, um
eine bekannte Strecke beziehungsweise Pfadlénge [ im Fluid zuriickzulegen. Durch die
Beziehung von zuriickgelegter Strecke pro Zeit ergibt sich die Schallgeschwindigkeit

¢ im untersuchten Fluid nach
(3.1)

Zur FErzeugung und Detektion von Schallimpulsen werden meist piezoelektrische
Schallsender und -empfinger aus Quarz oder Keramik verwendet. Diese wandeln
elektrische Signale in mechanische Bewegung und umgekehrt [20,41]. Kapaziti-
ve, induktive und resistive Schallwandler finden bei Prazisionsmessungen nur sel-
ten Anwendung [10,20]. Typischerweise kommen Piezoelemente zum Einsatz, die
Schallimpulse mit Frequenzen von einigen Megahertz erzeugen. Allgemein werden
Schallimpulse von geringer Amplitude generiert, die einige Schwingungsperioden
umfassen und somit eine Dauer von etwa einer Mikrosekunde haben. Im Grenz-
fall der genannten niedrigen Frequenzen und geringen Amplituden entspricht die
experimentell bestimmte Schallgeschwindigkeit der gesuchten thermodynamischen
Schallgeschwindigkeit [8, 10, 20].

Fiir die genaue Bestimmung der Schallgeschwindigkeit ist die exakte Kenntnis
der Pfadlange erforderlich. Die Pfadlange betragt bei den meisten Anwendungen
der Flugzeitmethode zwischen einigen Millimetern und mehreren Dezimetern. Die
konkrete Pfadldnge einer Messeinrichtung lésst sich haufig mit einem Koordinaten-
messgerit bestimmen. Konstruktionsbedingt sind so allerdings oft nur vergleichsweise
grofte Messunsicherheiten zu erreichen, geringe von wenigen Mikrometern sind selten.
Deutlich genauer ist die Pfadlange festzustellen, wenn interferometrische Langen-
messtechnik direkt und dauerhaft in die Messeinrichtung integriert ist. Wegen des
enormen Aufwands kommt diese Variante jedoch kaum zum Einsatz. Stattdessen
wird die Pfadlange einer Messeinrichtung meist durch Messungen in einem Fluid
wie Wasser oder Argon bestimmt, dessen Schallgeschwindigkeit sehr genau bekannt
ist. Die Ermittlung und Kalibrierung der Pfadlange erfolgt dabei mit gemessenen

Flugzeiten, bekannten Schallgeschwindigkeiten und Gleichung (3.1), die nach der
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Pfadlange umgestellt ist. Die Genauigkeit einer solchen Kalibrierung ist hoch und
wird hauptséchlich durch die Kenntnis der Schallgeschwindigkeit im vermessenen
Fluid limitiert [10,20,42,43|.

Weiterhin ist zu berticksichtigen, dass die Pfadldnge nicht konstant ist. Sie variiert
temperatur- und druckabhéngig, weil sich die Mafe aller Bauteile, die die Pfadlange
einer Messeinrichtung definieren, durch thermische Ausdehnung verédndern und unter
Druck durch Kompression abnehmen. Gleichung (3.1) lautet unter Einbezichung
dieser Effekte

U(To,po) - (1+a(T —Ty) — 1 B(p—po)) .

o(T,p) = ;

(3.2)

Dabei sind @ der mittlere thermische Léngenausdehnungskoeffizient und /5 der mittle-
re isotherme Kompressibilitatskoeffizient. Der isotherme Kompressibilitatskoeffizient

[ ergibt sich als Kehrwert aus dem isothermen Kompressionsmodul K nach

B=—. (3.3)

Unter Voraussetzung linear-elastischen und isotropen Materialverhaltens wird der
Kompressionsmodul fiir jedes Bauteil aus dem Elastizitdtsmodul £ und der Quer-

kontraktionszahl v seines Werkstoffs folgendermafsen berechnet:

(3.4)

Neben der exakten Kenntnis der Pfadlange ist die prazise Messung der Flugzeit
fiir die genaue Bestimmung der Schallgeschwindigkeit wichtig. Zu diesem Zweck
sind mehrere Messverfahren entwickelt worden. Das Sing-Around- und das Impuls-
Echo-Uberlapp-Verfahren haben sich etabliert, ebenso das Phasen-Vergleichs- und
das Impuls-Superpositions-Verfahren. Diese Verfahren sind auf der Grundlage von
Analogtechnik entstanden und basieren héufig auf komplexen Schaltungen. Die
Einfiihrung und Nutzung von Digitaltechnik hat die Schaltungen vereinfacht und
die Messverfahren genauer gemacht. Das Impuls-Echo-Korrelations-Verfahren, das
den Stand der Technik darstellt und Auswertungsansétze zuvor genannter Verfahren
aufgreift, nutzt ausschliefslich Digitaltechnik. Bei diesem werden die Signale eines
Schallimpulses digital erfasst, numerisch aufbereitet und computergestiitzt schnell

sowie exakt ausgewertet [10,44].
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Die Flugzeit eines Schallimpulses nur genau zu messen, ist allerdings nicht aus-
reichend. Die ermittelte Flugzeit muss korrigiert werden, weil bei der Ausbreitung
des Impulses Schallbeugung auftritt. Durch diese breitet sich ein realer Schallimpuls
schneller als eine ideale ebene Welle aus, wobei letztere Grundlage fiir die Berech-
nung der Schallgeschwindigkeit nach den Gleichungen (3.1) und (3.2) ist. Deshalb
ist die Zeitdifferenz zwischen realer und idealer Schallwelle fiir jede Messung rechne-
risch zu ermitteln und als Beugungskorrektur anzusetzen. Zudem ist eine weitere
Korrektur der gemessenen Flugzeit erforderlich, wenn die Flugzeit Verzdgerungszei-
ten einschlieftt, die durch elektronische Geréate zur Signalerzeugung und -erfassung
oder die Leitung von Signalen verursacht sind [10,20,44|. Unter Einbeziehung der
Beugungskorrektur dtg und von Verzogerungszeiten dty lautet die Gleichung zur

Berechnung der Schallgeschwindigkeit:

Ty, po) - (14 (T —Tp) — 5 B(p — po))
t + 0tg + Oty ’

o(T.p) = (35)

Je nach Gestaltung einer Messeinrichtung kann es bei der Ausbreitung eines
Schallimpulses auch zu Reflexionen kommen, so dass sich der Impuls nicht unter
Bedingungen des Freifelds ausbreitet. Fiir manche Anwendungen der Flugzeitmethode
ist in einem solchen Fall eine weitere dementsprechende Korrektur der Flugzeit
notwendig. In Abhéingigkeit vom Fluid und von der fiir einen Impuls genutzten
Frequenz ist gegebenenfalls auch Dispersion zu beriicksichtigen. Allgemein sind
flir die Genauigkeit einer Schallgeschwindigkeitsmessung oft noch einige andere
Faktoren von Bedeutung. Beispielsweise sind die Bedingungen wichtig, unter denen
die Schallgeschwindigkeit gemessen wird. So sind Temperatur und Druck generell
relevant. Auch der Reinheit eines untersuchten Fluids ist Rechnung zu tragen [10,20].

Mittlerweile existieren einige Varianten der akustischen Flugzeitmethode. Diese
sind im Laufe der Zeit entwickelt worden, um einerseits die Messgenauigkeit der
Flugzeitmethode zu erhéhen und andererseits ihren Anwendungsbereich zu vergrofsern.
Die niichsten Abschnitte geben eine Ubersicht iiber die Varianten und stellen deren
unterschiedliche Messtopologien und Funktionsprinzipien dar. Es ist beschrieben,
wie sich letztere auf die Messung der Flugzeit und allgemein auf die Bestimmung
der Schallgeschwindigkeit auswirken. Zu jeder Variante sind jeweils die Verfahren
erlautert, die sich zur Messung der Flugzeit durchgesetzt haben. Insgesamt sind die
variierenden Anforderungen, Vorteile und Anwendungsbereiche der verschiedenen

Flugzeitmethoden benannt und gegeneinander abgegrenzt.
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3.1.1 Durchschallungsverfahren

Eine einfache Topologie fiir die Anwendung der Flugzeitmethode besteht aus einem
Schallsender und einem Schallempfanger. Sie ist oben links auf Abbildung 3.1 darge-
stellt. Sender und Empféanger sind in bekanntem und festem Abstand zueinander
befestigt und aufeinander ausgerichtet. Zwischen Sender und Empfanger befindet
sich das Fluid, dessen Schallgeschwindigkeit gesucht ist. Der Sender emittiert einen
Schallimpuls, der das Fluid entlang des festgelegten Pfades zum Empfénger hin
durchquert und von diesem detektiert wird. Diese Variante der Flugzeitmethode wird
dementsprechend Durchschallungsverfahren genannt. Die Dauer, die der Schallimpuls
fiir das Zuriicklegen der Pfadlédnge [ benotigt, wird als Flugzeit ¢ gemessen. Pfadlan-
ge und Flugzeit sind oben rechts auf der Abbildung graphisch in Zusammenhang
gesetzt. Die Steigung der eingezeichneten Linie beschreibt anschaulich die gesuch-
te Schallgeschwindigkeit. Diese ergibt sich beim Durchschallungsverfahren unter
Beriicksichtigung von temperatur- und druckabhéngigen Pfadlangenénderungen,
Beugungskorrektur und der durch die Messtechnik verursachten Verzogerungszeiten

nach Gleichung (3.5).

[
N -
Sender { ] Empfanger 9
I »n
t Zeit
-
Sender/ || 1.1 -
Empfinger :I Reflektor 8 —
I an
Sender/ b Zeit
Empfanger ol Interferenz
R
Reflektor - - Reflektor 9 i
AT A

ti Attty Zeit
Abbildung 3.1: Topologien und Funktionsprinzipien von Durchschallungs-, Impuls-Echo-
und Doppelpfad-Impuls-Echo-Verfahren (von oben)

Beim Durchschallungsverfahren hat sich zur Messung der Flugzeit das Sing-Around-

Verfahren durchgesetzt. Bei diesem wird mit jeder Detektion eines Signals durch
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3.1 Akustische Flugzeitmethode

den Empfénger erneut ein Impuls fiir eine weitere Messung ausgesendet. So stellt
sich in Abhangigkeit von der Schallgeschwindigkeit eine bestimmte Wiederholfre-
quenz der Messungen ein. Durch die Zahlung der Messungen in einem iiblicherweise
mehrsekiindigen Zeitraum wird die Wiederholfrequenz gemessen. Aus dem Kehr-
wert der Wiederholfrequenz ergibt sich eine mittlere Flugzeit, mit der letztlich die
Schallgeschwindigkeit berechnet wird [44].

Das Sing-Around-Verfahren ist zur Erh6hung seiner Genauigkeit mehrfach weiter-
entwickelt worden [45-51|. Die erzielten Verbesserungen beziehen sich vornehmlich auf
die Detektion der Signale. Urspriinglich ist ein Signal detektiert worden, wenn seine
Amplitude einen festgelegten Schwellwert {iberschritt. Seither werden mit dem Maxi-
mum oder einem Nulldurchgang verlasslichere und zeitlich stabilere Signalmerkmale
genutzt, um die ndchste Messung auszuldsen. Von diesen Verbesserungen abgesehen,
bestehen beim Durchschallungsverfahren jedoch grundsatzlich die Schwierigkeiten,
die Signale exakt auszuwerten und die Flugzeit genau zu messen. Ursache dieser
Schwierigkeiten ist, dass die empfangenen Impulse durch die elektromechanischen
Ubertragungsfunktionen von Sender sowie Empfinger verzerrt sind [44].

Mit einer Kombination von Durchschallungs- und Sing-Around-Verfahren sind bei
Schallgeschwindigkeitsmessung in Fliissigkeiten unter hohen Driicken relative Stan-
dardmessunsicherheiten von unter 500 - 10~% zu erreichen. Das belegen beispielsweise
Ergebnisse fiir fliissiges Propan, die bei Driicken von maximal 35 MPa erfasst worden
sind [52].

3.1.2 Impuls-Echo-Verfahren

Eine abgewandelte und verbesserte Form des zuvor beschriebenen Durchschallungs-
verfahrens zeigt Abbildung 3.1 mittig links. Statt des separaten Empfangers kommt
ein Reflektor zum Einsatz. An diesem wird der Schallimpuls nicht wie zuvor de-
tektiert, sondern reflektiert, so dass er sich entlang des festgelegten Pfades zuriick
zum Sender hin ausbreitet. Beim Eintreffen des Schallimpulses iibernimmt dieser
auch die Funktion des Empfangers. Da der Schallimpuls vom Reflektor als Echo
zuriickkommt und dieses erfasst wird, heiftt diese Anwendung der Flugzeitmethode
Impuls-Echo-Verfahren oder Reflexionsverfahren. Auch nach Detektion des Echos
lauft der Schallimpuls weiter zwischen Sender und Reflektor hin und her, so dass
weitere Echos vom Schallwandler erfasst werden. Deren Amplitude nimmt unter

anderem auf Grund von Schallabsorption jedoch immer weiter ab.
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Die Berechnung der Schallgeschwindigkeit unterscheidet sich fiir diese Topologie
von Gleichung (3.5) dadurch, dass der Schallimpuls wegen der Reflexion die zweifache
Pfadlinge zuriicklegt und sich die Flugzeit auf das Uberwinden dieser Distanz bezieht.
Entsprechend wird die Schallgeschwindigkeit mit

2U(Ty, po) - (1 + a(T — Tp) — 5 B(p — o))
t + 0ty + Oty

o(T,p) = (3.6)

fiir das Impuls-Echo-Verfahren berechnet. Die zu korrigierenden Effekte, wie durch
Temperatur und Druck verursachte Pfadléngenénderungen, Schallbeugung und Ver-
zogerungen, sind grundsétzlich dieselben wie beim Durchschallungsverfahren. Jedoch
besteht durch die Kombination von Sender und Empfanger in einem Schallwandler
der Vorteil, dass bei der Auswertung eines empfangenen Signals zweimal dieselbe
und nicht zwei unterschiedliche elektromechanische Ubertragungsfunktionen zu be-
riicksichtigen sind. Das vereinfacht die Auswertung und macht sie etwas préziser.
Allerdings tritt durch die Reflexion ein gegebenenfalls nicht zu vernachléssigender
Phasenversatz bei der Impulsausbreitung auf [10].

Um die Flugzeit bei Anwendung des Impuls-Echo-Verfahrens zu messen, sind
mehrere Ansétze entwickelt worden. Neben dem Sing-Around-Verfahren ist das Impuls-
Superpositions-Verfahren zu nennen. Bei diesem werden Impulse mit einer so hohen
Wiederholfrequenz ausgesendet, dass die Echos von aufeinanderfolgenden Impulsen
konstruktiv am Schallwandler interferieren. Die Anpassung der Wiederholfrequenz
erfolgt, bis die superponierten Echos eine maximale Amplitude erreichen. Dann
ergibt sich die Flugzeit aus dem Kehrwert der Wiederholfrequenz [53-57]. Das
Phasenvergleichs-Verfahren funktioniert sehr dhnlich. Bei diesem interferieren die
iiberlagerten Echos allerdings destruktiv. Die Anpassung der Wiederholfrequenz
erfolgt, bis sich die Echos vollstdndig ausloschen [58|. Die Prézision dieser Verfahren
bleibt jedoch hinter der des Impuls-Echo-Uberlapp-Verfahrens zuriick [55], das lange
Zeit den Stand der Technik darstellte [44].

Beim Impuls-Echo-Uberlapp-Verfahren werden zwei Echos eines Impulses mittels
eines kontinuierlichen harmonischen Signals zur Uberlappung gebracht, wenn dessen
Frequenz dem Kehrwert der Flugzeit entspricht. Die Uberlagerung der Echos stellt
sich ein, weil die Echos mit der Frequenz des Signals zeitlich getaktet erfasst werden,
so dass der Zeitversatz zwischen ihnen verschwindet. Zur Anpassung der Signal-
frequenz werden fortwahrend Impulse ausgesendet, wobei deren Phasenlage iiber

das harmonische Signal synchronisiert ist. Die Wiederholfrequenz der Messungen
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beruht auf der Signalfrequenz, ist aber etwa um den Faktor 1000 reduziert. Durch
den grofsen zeitlichen Abstand zwischen den Einzelmessungen klingen die Echos der
jeweils aktuellen Messung, anders als bei den zuvor genannten Verfahren, vorteilhafter
Weise vollstindig bis zur nichsten Messung ab. Das Impuls-Echo-Uberlapp-Verfahren
ist auf Basis analoger Schaltungen entstanden. Deshalb war es zunéchst erforder-
lich, die Uberlappung der Signale auf einem Oszilloskop zu beobachten und den
Frequenzabgleich manuell vorzunehmen [55,59,60]. Erst seit Entwicklung vollstandig
automatisierter Impuls-Echo-Uberlapp-Verfahren geschehen Frequenzabgleich und
Flugzeitbestimmung numerisch und somit schneller, fehlerdrmer und genauer [61-63].
Seit der Einfiihrung numerischer Impuls-Echo-Korrelations-Verfahren ist die Flug-
zeit noch priziser als mit dem Impuls-Echo-Uberlapp-Verfahren zu messen [44]. Dazu
werden die digital erfassten Signale von zwei Echos eines Impulses mittels Kreuz-
korrelation ausgewertet [64]. Die Flugzeit zwischen den Echos ergibt sich anhand
eines lokalen Maximums der berechneten Korrelationsfunktion [65]. Indem mehrere
Nulldurchgédnge rund um das lokale Maximum der Korrelationsfunktion gemittelt
werden, ist die Flugzeit noch robuster und verlésslicher zu bestimmen [66].
Generell sind mit dem Impuls-Echo-Verfahren Schallgeschwindigkeitsmessungen
in Fliissigkeiten bei hohen Driicken mit relativen Standardmessunsicherheiten von
100 - 10~% moglich. Das zeigen Ergebnisse fiir Wasser [67], die bei Driicken bis zu
700 MPa ermittelt worden sind. Auch wenn bei diesen Messungen ein Wellenleiter
genutzt worden ist, siche Abschnitt 3.1.5, sind vergleichbare Unsicherheiten ebenso

gut ohne einen solchen erreichbar.

3.1.3 Doppelpfad-Impuls-Echo-Verfahren

Eine Weiterentwicklung des Impuls-Echo-Verfahrens ermoglicht es, hinderliche Effek-
te bei der Flugzeitmessung zu umgehen und so die Schallgeschwindigkeit genauer
zu bestimmen. Abbildung 3.1 zeigt die verdanderte Messtopologie unten links. Der
Schallwandler, der als Sender und Empféanger dient, befindet sich zwischen zwei
Reflektoren. Diese sind in unterschiedlichen Absténden zum Sender angeordnet. Ein
vom Sender erzeugter Schallimpuls breitet sich entlang der beiden Pfade zu den Re-
flektoren aus und wird von diesen jeweils als Echo zum Schallwandler zurtickgeworfen.
Auf Grund der zwei Pfade wird das Verfahren als Doppelpfad-Impuls-Echo-Verfahren
bezeichnet. In Abhéngigkeit von den unterschiedlichen Pfadlangen [, und [, treffen

die beiden Echos nach verschiedenen Flugzeiten t; und ¢, am Schallwandler ein.
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Der Vorteil dieses Messaufbaus ist, dass sich die Schallgeschwindigkeit mittels einer
Differenzbetrachtung berechnen lasst. Dabei wird die Zeitspanne zwischen dem

Eintreffen der zwei Echos betrachtet, die sich aus der Differenz der Flugzeiten nach

ergibt und als Flugzeitdifferenz At bezeichnet wird. Die Strecke, die das ldnger
laufende Echo wahrend dieser Flugzeitdifferenz zuriickgelegt, betragt das Doppelte
der Pfadlangendifferenz Al. Diese wird als Differenz der beiden Pfadléngen bestimmt:

Al=1l—1, . (3.8)

Die beiden empfangenen Echos weisen bei identischen Eigenschaften der Reflektoren
dieselben Verzerrungen durch Reflexion sowie durch Senden und Empfangen auf.
Zudem sind sie gleichermafien von Verzogerungs- und Signallaufzeiten betroffen.
Deshalb heben sich die aufgefiihrten stérenden Effekte bei der beschriebenen Diffe-
renzbetrachtung auf. Korrekturen dieser Effekte entfallen, was einen wesentlichen
Vorteil gegeniiber Durchschallungs- und Impuls-Echo-Verfahren bedeutet [10,44].
Lediglich die thermischen und druckabhingigen Anderungen der Pfadlingendifferenz
und die Schallbeugung miissen beim Doppelpfad-Impuls-Echo-Verfahren korrigiert
werden, so dass fiir die Berechnung der Schallgeschwindigkeit Folgendes gilt:

2 Al(To, po) - (1 +a(T —Tp) — £ B(p — po))
At + Otp '

o(T,p) = (3.9)

Das Doppelpfad-Impuls-Echo-Verfahren ist zuerst in [68,69] veréffentlicht und dabei
mit dem Phasen-Vergleichs-Verfahren zur Messung der Flugzeitdifferenz kombiniert
worden. Bei einer Schallgeschwindigkeitsmessung, wie sie dort beschrieben ist, wird
zunéchst ein Schallimpuls ausgesandt. Nach einer bestimmten Verzogerungszeit
wird ein zweiter Schallimpuls erzeugt, so dass das langer laufende Echo des ersten
Impulses und das kiirzer laufende Echo des zweiten Impulses den Schallwandler
zeitgleich erreichen und dort interferieren, siche Abbildung 3.1 unten rechts. Die
Amplitudenunterschiede der interferierenden Echos, die unter anderem auf Grund
von Schallabsorption auf den unterschiedlichen langen Pfaden entstehen, werden
beim Aussenden durch entsprechend angepasste Signalamplituden kompensiert.

Die Phasenumkehr des zweiten Impulses sorgt letztlich dafiir, dass die Echos am
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Schallwandler destruktiv interferieren und sich auftheben. Indem die Signalausléschung
auf einem Oszilloskop beobachtet und bewertet wird, erfolgt die Anpassung der
Verzogerungszeit. Die mit einem solchen Doppel-Impuls ermittelte Verzogerungszeit
entspricht dabei exakt der Flugzeitdifferenz, die sich aus den Flugzeiten der zwei
Echos nur eines Impulses nach Gleichung (3.7) ergibt.

Das beschriebene analoge Phasen-Vergleichs-Verfahren ist lange Zeit die Referenz
zur Messung der Flugzeitdifferenz gewesen. Es ermoglicht hochgenaue Schallgeschwin-
digkeitsmessungen, wie beispielsweise in Wasser durchgefiihrte Untersuchungen zei-
gen [70,71]. Allerdings ist es durch das digitale Impuls-Echo-Korrelations-Verfahren
als Stand der Technik abgelost worden. Bei diesem werden die zwei Echos eines
Impulses digital erfasst und zunéchst numerisch durch Filterung aufbereitet. Letztlich
wird die Flugzeitdifferenz der Echos computergestiitzt durch Kreuzkorrelation der
Echosignale ermittelt. Sie ergibt sich sehr prézise anhand eines definierten lokalen
Maximums der Korrelationsfunktion [65]. Sie ist mindestens genauso prézise durch
die Mittelung mehrerer Nulldurchgénge zu bestimmen, die sich in der Néhe des defi-
nierten lokalen Maximums der Korrelationsfunktion befinden |66]. Gegeniiber dem
Phasen-Vergleichs-Verfahren sind wegen der vielfdltigen numerischen Moglichkeiten
schnellere, genauere und zudem automatisierte Messungen moglich.

Auf Grund der diversen dargelegten Vorteile hat sich die Kombination aus Impuls-
Echo-Korrelations- und Doppelpfad-Impuls-Echo-Verfahren generell fiir Prézisions-
messungen der Schallgeschwindigkeit in Fliissigkeiten durchgesetzt und vielféltige
Anwendung gefunden [72-77]. Die mit dem Doppelpfad-Impuls-Echo-Verfahren er-
reichbare relative Standardmessunsicherheit betriagt bei Schallgeschwindigkeitsmes-
sungen unter hohen Driicken ca. 30 - 10 5. Das belegen Ergebnisse fiir Wasser, die

bei Driicken von maximal 100 MPa gemessen worden sind [70].

3.1.4 Variable Pfadlangen

Von Durchschallungs- und Impuls-Echo-Verfahren existieren Varianten, bei denen der
Abstand zwischen Sender und Empfénger nicht generell fest, sondern verdanderbar
ist. Sender, Empfanger oder Reflektor sind beweglich ausgefiihrt, wie Abbildung 3.2
zeigt, so dass die Pfadlédnge variiert werden kann. Indem Messungen mit mindestens
zwei Pfadldngen bei identischen Bedingungen durchgefiihrt werden, lasst sich die
Schallgeschwindigkeit mit derselben vorteilhaften Differenzbetrachtung wie beim

Doppelpfad-Impuls-Echo-Verfahren bestimmen. Die Schallgeschwindigkeit ergibt sich
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bei diesem Vorgehen wiederum aus einer Pfadlangen- und einer Flugzeitdifferenz.
Deren Berechnung erfolgt geméf den zuvor genannten Gleichungen (3.7) und (3.8).
Durch die Differenzbetrachtung haben weder elektromechanische Ubertragungsfunk-
tionen der Schallwandler noch Reflexionen oder Verzogerungszeiten einen Effekt auf

Schallgeschwindigkeitsmessungen mit variabler Pfadldnge.

. s
Sender { %: :I Empfanger g ~=
la nT
lvar — -
ti1ts Zeit
ZVBI
|__ o) NH I
L <~
ESenfc.J.er/ T +—t EI Reflektor g -
mpfianger l i &
var il iQ Ze?

Abbildung 3.2: Topologien und Funktionsprinzipien von Durchschallungs- und Impuls-
Echo-Verfahren mit variabler Pfadldnge (von oben)

Allerdings ergibt sich aus der Variation der Pfadlinge die Anforderung, die Pfad-
linge beziehungsweise die Pfadlangendifferenz bei oder nach jeder Anderung erneut
genau zu messen. Wird diese Anforderung erfiillt, bringt das den Vorteil, dass ther-
mische und druckbedingte Anderungen der Pfadlingendifferenz nicht gesondert zu
berticksichtigen und zu korrigieren sind. Durch die fortwdhrende Messung der je-
weils aktuellen Pfadlangendifferenz sind diese bereits erfasst. Das hat insgesamt zur
Folge, dass zur genauen Bestimmung der Schallgeschwindigkeit besonders wenige
Korrekturen notwendig sind. Allein die Korrektur der Schallbeugung ist erforder-
lich. Daher lautet die Gleichung zur Berechnung der Schallgeschwindigkeit fiir das
Impuls-Echo-Verfahren mit variabler Pfadlénge:

2Al

et 1
T At oty (3.10)

Fiir das Durschallungsverfahren mit variabler Pfadlange gilt analog unter Beriick-

sichtigung der halb so langen Messstrecke:

Al
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3.1 Akustische Flugzeitmethode

Ein Vergleich mit den Gleichungen (3.5), (3.6) und (3.9) der zuvor beschriebenen
Varianten des akustischen Flugzeitverfahrens macht deutlich, dass Messeinrichtungen
mit variabler Pfadlénge prinzipbedingt am besten zur prézisen Bestimmung der
Schallgeschwindigkeit geeignet sind. Jedoch sind solche Messeinrichtungen deutlich
komplexer, wesentlich teurer und zudem aufwendiger zu betreiben als diejenigen mit
fester Pfadlénge. Sie bediirfen einer Mechanik zur Variation der Pfadlange sowie
einer komplizierteren Konstruktion und zusétzlicher Langenmesstechnik. Damit die
Vorteile des Messverfahrens zum Tragen kommen, muss die verédnderliche Pfadlange
stets ebenso prézise gemessen werden wie die feste Pfadlédnge bei den bereits erldu-
terten Verfahren. Das gilt fiir simtliche Messbedingungen und stellt eine enorme
Herausforderung dar, denn hoher Druck, tiefe sowie hohe Temperaturen und andere
widrige Umstéande erschweren eine exakte Langenmessung stark. Letztlich ist diese
Herausforderung nur durch den Einsatz von interferometrischer Langenmesstechnik
zu bewaltigen. Zur Messung der Flugzeitdifferenz eignet sich auch bei Nutzung von
variablen Pfadldngen das digitale Impuls-Korrelations-Verfahren [65,66] am besten.

Wegen der Komplexitit, Kosten und messtechnischen Anforderungen sind nur
selten Messeinrichtungen mit variabler Pfadlange entworfen und eingesetzt worden.
Noch seltener sind mit diesen tatsdchlich Ergebnisse mit so geringen Messunsi-
cherheiten erreicht worden, die nicht auch mit dem vergleichsweise unkompliziert
anwendbaren sowie genauen Doppelpfad-Impuls-Echo-Verfahren zu erzielen sind. Bei
Messungen in Wasser und Seewasser ist das allerdings gelungen. Es handelt sich
um die weltweit genauesten Schallgeschwindigkeitsmessungen in Fliissigkeiten. Eine
relative Standardmessunsicherheit von 10 - 107¢ ist bei Untersuchungen in Wasser
unter Normaldruck erreicht worden [38,39]. Die prézisesten Messungen unter hohen
Driicken sind in Seewasser bei bis zu 105 MPa erfolgt. Deren Ergebnisse haben eine
Messunsicherheit von 35 - 1076 [40].

3.1.5 Wellenleiter

Bei den zuvor beschriebenen Verfahren stehen die als Sender und Empfianger dienen-
den piezoelektrischen Schallwandler in direktem Kontakt mit dem zu untersuchenden
Fluid. Diese verlieren jedoch, in Abhéngigkeit vom verwendeten Material, teilweise
bereits bei einer Temperatur von 80°C und einem Druck von einigen 10 MPa ihre
piezoelektrischen Eigenschaften und damit ihre Funktion [41]. Um dennoch bei

hoheren Temperaturen und Driicken die Schallgeschwindigkeit messen zu koénnen,
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als es ein piezoelektrischer Werkstoff zulédsst, werden Wellenleiter eingesetzt. Diese
trennen die empfindlichen Sender und Empfanger rdumlich vom warmen, unter
Druck stehenden Fluid. Wellenleiter werden ebenfalls fiir Messungen in aggressiven
Fluiden verwendet, die die Schallwandler bei Kontakt beschédigen oder zerstoren.
Unter Verwendung von Wellenleitern ist die Schallgeschwindigkeit unter extremen
Bedingungen beispielsweise in Wasser [57,67,78] und in geschmolzenen Salzen |79-82]

gemessen worden.
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Abbildung 3.3: Topologien und Funktionsprinzipien von Durchschallungs- und Impuls-
Echo-Verfahren mit Wellenleitern (von oben)

Abbildung 3.3 zeigt zwei Topologien mit Wellenleitern, die auf dem Durchschallungs-
und dem Impuls-Echo-Verfahren beruhen. Der rechte Teil der Abbildung veranschau-
licht, dass die Ermittlung der Schallgeschwindigkeit beim Einsatz von Wellenleitern
anders als bei den zu Grunde liegenden Verfahren erfolgt, vergleiche dazu Abbil-
dung 3.1. Die abgebildeten Linien verdeutlichen mit ihren unterschiedlichen Steigun-
gen eine hohe Schallgeschwindigkeit im Festkorper Wellenleiter und eine niedrigere
im Fluid. Wird eine Messeinrichtung mit einem separaten Empfanger und entspre-
chend zwei Wellenleitern genutzt, durchlauft ein ausgesandter Impuls zunéchst den
ersten Wellenleiter, dann das Fluid und danach den zweiten Wellenleiter, bis er nach
der Flugzeit t; detektiert wird. Derselbe Impuls trifft nach einer lingeren Flugzeit
to wiederum am Empfénger ein, nachdem er jeden der beiden Wellenleiter einmal
und das Fluid auf Grund von Reflexionen an den Wellenleitern insgesamt drei Mal
durchquert hat. Die Schallgeschwindigkeit wird mittels einer Flugzeitdifferenz, die
sich nach Gleichung (3.7) aus den beiden Flugzeiten ergibt, und einer zugehorigen
Pfadlangendifferenz berechnet, die der doppelten Pfadlange [ entspricht. Die Léange

der Wellenleiter Iy ist durch die angestellte Differenzbetrachtung irrelevant. So lautet
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3.1 Akustische Flugzeitmethode

die Vorschrift zur Berechnung der Schallgeschwindigkeit fiir dieses Messverfahren
nach Modifikation von Gleichung (3.9):

21(To,po) - (14 a(T —Ty) — 1 B(p — po))
At + dtp '

o(T,p) = (3.12)

Sie gilt ebenso fiir die Variante des Impuls-Echo-Verfahrens mit Wellenleiter. Bei
dieser Variante ergeben sich aus dem Messaufbau allerdings andere Flugzeiten. Ein
erzeugter Impuls breitet sich durch den ersten Wellenleiter aus und wird einerseits
an dessen Grenzschicht reflektiert, so dass er als Echo durch den Wellenleiter nach
der Flugzeit t; zum Schallwandler zuriickkehrt. Andererseits durchlduft der Impuls
nach dem Wellenleiter das Fluid bis zum Reflektor und kehrt auf demselben Weg als
weiteres Echos nach der Flugzeit t5 zum Empfanger zuriick. Als Pfadlangendifferenz
ergibt sich wiederum die doppelte Pfadlange I.

Abbildung 3.4 zeigt eine weitere Messtopologie mit Wellenleitern, die fiir Messungen
der Schallgeschwindigkeit in Fliissigkeiten genutzt wird. Sie unterscheidet sich stark
von den bisher beschriebenen. Wie abgebildet, werden bei dieser von einem Sender
Druck- und Schwerwellen emittiert, die sich zugleich entlang zweier plattenformiger
Wellenleiter und durch die zu untersuchende Fliissigkeit zu einem Empfanger hin
ausbreiten. Weil die Schallwellen unter einem Abstrahlwinkel ausgesendet werden,
laufen sie unter Reflexionen im Zickzack zwischen den beiden Wellenleitern zum
Empféanger. Bei jeder Reflexion an einem der Wellenleiter geht ein Teil der akustischen
Energie des Impulses, der sich in der Fliissigkeit ausbreitet, in den Wellenleiter iiber,

so dass sich der Impuls auch in diesem fortsetzt.
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Abbildung 3.4: Topologie mit Platten als Wellenleiter und zugehériges Funktionsprinzip

Weil sich Sender und Empféanger auf den Wellenleitern gegeniiberliegen, wird vom
Empféanger fiir die erste und jede weitere ungerade Reflexion ein Impuls detektiert. Mit
den Flugzeiten tq, t und t3 der empfangenen Impulsanteile, der Distanz d zwischen

den Wellenleitern und dem Winkel v, unter dem sich die Schallwellen ausbreiten,
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lasst sich die Schallgeschwindigkeit in der Fliissigkeit bestimmen. In wasserdhnlichen
Fliissigkeiten sind mit einem solchen Messauftbau relative Standardmessunsicherheiten
von 50 - 107¢ bis 200 - 109 fiir die Schallgeschwindigkeit zu erreichen [83).

3.2 Prazisionssensoren

Mehrere Schallgeschwindigkeitssensoren, die den Stand der Technik reprisentieren,
sind in diesem Abschnitt abgebildet und im Detail beschrieben. Es handelt sich um
ausgewahlte Prézisionssensoren, die die technische Ausgangslage fiir die Schallge-
schwindigkeitsmessungen dieser Arbeit darstellen. Sie sind fiir Schallgeschwindigkeits-
messungen in Fliissigkeiten bei hohen Driicken entwickelt worden und arbeiten nach
der Flugzeitmethode. Einerseits nutzen sie das Impuls-Echo- und andererseits das
Doppelpfad-Impuls-Echo-Verfahren. Messeinrichtungen mit variabler Pfadlange sind
nicht gezeigt. Hintergrund ist, dass ein Préizisionssensor wesentlich weniger aufwendig
und komplex zu konstruieren, herzustellen und zu betreiben ist als eine derarti-
ge Messeinrichtung. Zudem sind unter hohem Druck mit einem Prézisionssensor
annahernd dhnlich geringe Messunsicherheiten wie mit einer prinzipbedingt iiber-
legenen Messeinrichtung mit variabler Pfadlange zu erreichen, siehe Abschnitte 3.1.3
und 3.1.4. Demzufolge ist es naheliegend und zielfiihrend, einen Prézisionssensor
einzusetzen, um die Schallgeschwindigkeit in Seewasser effektiv und genau zu messen.

Die vier ausgewahlten und abgebildeten Prazisionssensoren weisen einen hohen
Entwicklungsstand auf. Sie sind den meisten vergleichbaren Sensoren durch durch-
dachte Konstruktionen und ausgereifte Umsetzungen der Messverfahren iiberlegen.
Bei den zwei Sensoren mit Doppelpfad handelt es sich um Einzelanfertigungen,
wie sie in vielen Forschungslaboratorien zur Messung der Schallgeschwindigkeit in
Fluiden zum Einsatz kommen. Die beiden auf dem Impuls-Echo-Verfahren basie-
renden Sensoren sind im Gegensatz dazu kommerzielle Produkte. Diese sind fiir
mobile und flexible Schallgeschwindigkeitsmessung entworfen worden und werden
hauptséichlich in der Ozeanographie auf offener See oder in der Prozesstechnik zur
Uberwachung von Reaktionsparametern eingesetzt. Sie sind von den Herstellern
im Allgemeinen mit kompakter und integrierter Elektronik zur Signalerzeugung,
-erfassung und -auswertung ausgestattet, um mobile und autarke Messungen ohne
zusitzliche Gerdte zu ermdoglichen. Allerdings kénnen sie, wie die Sensoren mit

Doppelpfad, mit separater Elektronik betrieben werden.
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Zu den weltweit genauesten Schallgeschwindigkeitsmessungen in Fliissigkeiten bei
hohen Driicken zéhlen die von Lin und Trusler [74] sowie von Meier und Kabelac [70]
vorgenommenen Untersuchungen in Wasser. Deshalb stehen deren Sensoren hier
fiir den Stand der Technik. Diesen sind auf Abbildung 3.5 Sensoren der Hersteller
AML Oceanographic und Valeport Ltd. im Mafstab 1:2 gegeniibergestellt. Letztere
erreichen, wie von den Herstellern behauptet, mindestens bei Normaldruck dieselbe
Messgenauigkeit wie die zuvor genannten Sensoren. Das belegen Voruntersuchungen
zu dieser Arbeit, die in Wasser und Seewasser durchgefiihrt worden sind [84]. Drei der
vier Sensoren sind zusétzlich auf Abbildung 3.6 in Schnittansichten im Mafsstab 1:2

dargestellt, um weitere Konstruktionsdetails zu veranschaulichen.

Abbildung 3.5: Prézisionssensoren: AML Oceanographic SV Xchange OEM, Valeport
miniSVS 100 OEM, Lin und Trusler [74], Meier und Kabelac 70| (von links, Mafstab 1:2)

Der links auf Abbildung 3.5 gezeigte Sensor von AML Oceanographic mit der
Typenbezeichnung SV Xchange OEM ist vorrangig fiir den Einsatz in der Ozeanogra-
phie entwickelt worden. Er arbeitet nach dem Impuls-Echo-Verfahren und eignet sich
fiir Schallgeschwindigkeitsmessungen in Fliissigkeiten. Seine tragende Konstruktion
ist aus einer korrosionsbesténdigen und widerstandsfihigen Titanlegierung herge-
stellt, so dass er fiir Messungen in korrosivem Seewasser bei Driicken bis zu 60 MPa

einsetzbar ist. Untersuchungen in bis zu 6000 Metern Meerestiefe sind so moglich.
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Der Sensor ist in aggressiven und leitfahigen Fliissigkeiten wie Seewasser nutzbar,
weil sein Schallwandler mit einer Kappe aus Polycarbonat abgedeckt und isoliert
ist. Durch die Kappe wird zudem eine Impedanzanpassung erreicht, so dass Schall-
energie effektiv zwischen Schallwandler und Fliissigkeit iibertragen wird. Wegen der
Impedanzanpassung sind mit dem Sensor jedoch keine Messungen in Gasen moglich.

Der Sensor ist 87 mm hoch und hat einen maximalen Durchmesser von 32 mm. Der
scheibenférmige piezoelektrische Schallwandler des Sensors hat eine Resonanzfrequenz
von 4,3 MHz und einen Durchmesser von rund 6 mm. Zwei Distanzstidbe tragen
den Reflektor und definieren eine Pfadliange von 33,3 mm. Die Distanzstibe sind
aus einem speziellen carbonfaserverstarktem Kunststoff (CFK) gefertigt, der einen
sehr geringen thermischen Léngenausdehnungskoeffizienten besitzt. Dadurch soll
die Pfadlange auch bei variierenden Temperaturen moglichst konstant gehalten
werden. Die Distanzstdbe sind mit dem Sensortrdger und dem Reflektor durch
einen Epoxidharz-Klebstoff verbunden. Der Reflektor besitzt im Zentrum seiner
Riickseite einen Kegel. An diesem wird jeder Schallimpuls gezielt so reflektiert,
dass er nicht als stérendes Echo zum Schallwandler zuriickkehrt. Mit einem solchen
Sensor ist eine relative Standardmessunsicherheit von rund 20 - 10~ zu erzielen, wie
Schallgeschwindigkeitsmessungen in Wasser bei Normaldruck zeigen, die innerhalb
der Voruntersuchungen zu dieser Arbeit durchgefiihrt worden sind [84]. Das entspricht
der vom Hersteller spezifizierten Messunsicherheit.

Der zweite Sensor von links auf Abbildung 3.5 stammt von Valeport Ltd. und
tragt die Typenbezeichnung miniSVS 100 OEM. Auch er basiert auf dem Impuls-
Echo-Verfahren und ist speziell fiir Schallgeschwindigkeitsmessungen in Seewasser
konzipiert worden. Er ist, ebenso wie der Sensor von AML Oceanographic, fiir
einen Maximaldruck von 60 MPa spezifiziert. Zum Schutz vor Korrosion sind seine
metallischen Bauteile aus einer korrosionsbesténdigen Titanlegierung gefertigt. Sein
scheibenférmiges Piezoelement hat einen Durchmesser von etwa 15 mm, eine Dicke
von 0,8 mm und eine Resonanzfrequenz von 2,5 MHz. Das Piezoelement ist durch
eine Kappe aus Polycarbonat abgedeckt und isoliert, wodurch Untersuchungen
in aggressiven und leitfahigen Fliissigkeiten moglich sind. Die dadurch aufterdem
erreichte Impedanzanpassung erleichtert genaue Messungen in Fliissigkeiten, macht
jedoch Messungen in Gasen unmoglich. Zwischen Piezoelement und Sensortréger
befindet sich eine Dampfungsschicht aus Epoxidharz, sieche Abbildung 3.6. Diese
absorbiert riickwértig ausgesandte Schallwellen und verhindert somit, dass stérende

Echos vom Sensortrager zum Schallwandler zuriickkehren.
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Der Sensor hat eine Gesamthéhe von 133mm und sein Durchmesser betragt
maximal 38 mm. Der Reflektor ist durch drei Distanzstédbe im Abstand von 100 mm
zum Schallwandler positioniert. Die Distanzstabe bestehen aus CFK und sind mit der
restlichen Konstruktion mittels Epoxidharz verklebt. Durch den Einsatz eines speziell
ausgewahlten CFK mit sehr geringem thermischen Langenausdehnungskoeffizienten
sollen temperaturabhéngige Pfadlangenédnderungen vermieden werden. Bei den bereits
genannten Voruntersuchungen in Wasser unter Normaldruck ist mit einem miniSVS
100 OEM eine relative Standardmessunsicherheit von 13 - 10~ % erreicht und somit

die vom Hersteller gemachte Unsicherheitsangabe bestétigt worden [84].

Dichtung Reflektor
Montagekopf ), Distanzstiick ~
Sensortrager Klemmring

Dampfungsschicht Piezoelement

Piezoelement Klemmring
Kappe Zylinderstift
Distanzstiick
Tellerfeder

Gewindestange

Reflektor

Distanzstab

Reflektor

Abbildung 3.6: Prizisionssensoren in Schnittdarstellung: Valeport miniSVS 100 OEM,
Lin und Trusler [74], Meier und Kabelac [70] (von links, Mafstab 1:2)

Der Sensor, den Lin und Trusler [74] fiir Schallgeschwindigkeitsmessungen in Was-
ser bei Driicken bis zu 400 MPa und Temperaturen von maximal 473 K verwendet
haben, ist auf Abbildung 3.5 als dritter von links dargestellt. Mit diesem sind relative
Standardmessunsicherheiten von 150 - 107 bis 200 - 10 ¢ erzielt worden. Es handelt
sich grundsétzlich um den bereits von Ball und Trusler [72]| eingesetzten Sensor,
der allerdings im Detail weiterentwickelt worden ist. Er ist fiir die Anwendung
des Doppelpfad-Impuls-Echo-Verfahrens gestaltet. Seine beiden Pfade sind 20 mm

und 30 mm lang. Insgesamt ist der Sensor 85 mm hoch und hat einen maximalen
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Durchmesser von 25 mm. Einen wichtigen Teil seiner Konstruktion machen zwei
Reflektoren und zwei Klemmringe aus, die aus korrosionsbesténdigem Edelstahl
gefertigt sind. Die Klemmringe halten eine goldbeschichtete Piezoscheibe aus Blei-
Zirkonat-Titanat. Diese besitzt einen Durchmesser von 10 mm, eine Dicke von 0,4 mm
und eine Resonanzfrequenz von 5 MHz. Die beiden Distanzstiicke, die die Absténde
zwischen Reflektoren und Klemmringen vorgeben und damit im Wesentlichen die
Pfadldngen definieren, bestehen aus Quarzglas. Quarzglas wird eingesetzt, weil dessen
thermischer Langenausdehnungskoeffizient gegeniiber Metallen gering ist. Zudem
ist dieser genau bekannt, was auch fiir den Kompressionsmodul von Quarzglas gilt.
Das erméglicht préazise Korrekturen thermischer und druckbedingter Pfadlangen-
anderungen. Reflektoren, Distanzstiicke, Klemmringe und Piezoelement sind mit
drei durchgéngigen Gewindestangen gegeneinander verspannt. Pro Gewindestange
dienen zwei Tellerfedern dazu, jederzeit ausreichend Klemmkraft zu erhalten, denn
die Klemmkraft nimmt mit Temperatur und Druck ab. Reflektoren und Klemmringe
besitzen Bohrungen zur Evakuierung und Befiillung des Sensors. Die Reflektoren sind
auf ihren Aufsenseiten mit zentrischen, kegelformigen Senkungen versehen, damit
von diesen keine storenden Echos zuriick zum Piezoelement gelangen. Die elektrische
Kontaktierung des Piezoelements ist {iber die metallischen Klemmringe ausgefiihrt.
Da weder Kontakte und Klemmringe noch die Piezoscheibe isoliert sind, kénnen mit
dem Sensor keine leitfdhigen Fluide gemessen werden. Grundsétzlich eignet sich der
Sensor fiir Schallgeschwindigkeitsmessungen in Gasen und Fliissigkeiten.

Auf den Abbildungen 3.5 und 3.6 ist jeweils rechts auften der Schallgeschwindig-
keitssensor dargestellt, den Meier und Kabelac entwickelt und fiir Messungen in
mehreren Fliissigkeiten und Gasen eingesetzt haben [43,70,85-89|. Die Konstruktion
des Sensors basiert auf dem Entwurf von Kortbeek et al. [69], weist jedoch kleine Un-
terschiede auf. Bei Untersuchungen in Wasser, die bei Driicken von maximal 100 MPa
stattgefunden haben, sind mit 15-10 ¢ bis rund 30 - 10 ¢ die geringsten relativen
Standardmessunsicherheiten mit diesem Sensor erzielt worden [70]. Infolge seiner
hohen Messgenauigkeit ist der Sensor baugleich oder mit leichten Modifikationen
auch von anderen Forschergruppen verwendet worden [71,90,91].

Mit seinen zwei Pfaden ist er fiir die Nutzung des Doppelpfad-Impuls-Echo-
Verfahren vorgesehen. Insgesamt hat er eine Hohe von 115 mm und einen Maximal-
durchmesser von 46 mm. Die Pfadlangen von 20 mm und 30 mm werden von je einem
Distanzstiick definiert. Distanzstiicke und Reflektoren sind aus dem korrosionsbe-
standigen Edelstahl 1.4571 [92] gefertigt und durch zahlreiche Zylinderschrauben
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miteinander verbunden. Durch zentrische kegelige Senkungen in den Riickseiten der
Reflektoren gelangen keine stérenden Echos von dort zuriick zum Schallwandler.
Groke Offnungen und kleine radiale Bohrungen in den Wandungen von Distanz-
stiicken und Reflektoren dienen der Evakuierung des Sensors und seiner Befiillung
mit einem zu untersuchenden Fluid. Mit vier Edelstahlplattchen ist das scheiben-
formige Piezoelement gegen eines der Distanzstiicke geklemmt und dabei durch
drei Zylinderstifte zentriert. Das Piezoelement hat eine Dicke von 0,36 mm und
einen Aufsendurchmesser von 15 mm. Es ist allerdings nur im Bereich einer zentrisch
aufgebrachten Goldbeschichtung akustisch aktiv, die einen Durchmesser von 10 mm
besitzt. Die Resonanzfrequenz des Piezoelements liegt bei 8 MHz. Die elektrische
Kontaktierung des Schallwandlers ist einerseits {iber die Edelstahlteile und anderseits
iiber einen Draht umgesetzt, der durch einen Isolator aus Teflon elektrisch von den
Edelstahlteilen getrennt ist. Wegen der offenliegenden Kontakte erlaubt der Sensor

keine Messungen in leitfahigen Fluiden.
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4 Messplatz fiir Schallgeschwindigkeit

Um die zum Ziel gesetzten Referenzdaten fiir die Schallgeschwindigkeit in Seewas-
ser experimentell bestimmen zu koénnen, erfolgte zunéchst die Entwicklung eines
Messplatzes. Der Messplatz fiir Schallgeschwindigkeit wurde, vom Stand der Technik
ausgehend, von Grund auf neu konzipiert, ausgelegt und konstruiert. Mit ihm ist die
Schallgeschwindigkeit in Fliissigkeiten bei hohen Driicken messbar. Wie in Kapitel 2
formuliert und gefordert, wurde er fiir hochprézise Schallgeschwindigkeitsmessungen
entworfen. Der Messplatz ist fiir den Temperaturbereich von —10°C bis 100°C und
einen Maximaldruck von 100 MPa ausgelegt. Somit eignet er sich nicht nur fiir die
beabsichtigten Messungen in ozeanographischen Bereichen, die Temperaturen von
—2°C bis 40°C und Driicke bis zu 100 MPa umfassen [6]. Weil das Seewasser des Welt-
meers mit einer Absoluten Salinitit von maximal 42 gkg ! leitfihig und hochkorrosiv
ist, wurde der Messplatz aus korrosionsbestandigen Werkstoffen hergestellt und mit
elektrisch isolierter Sensorik fiir die Schallgeschwindigkeitsmessung ausgestattet. Des
Weiteren wurde der Messplatz fiir automatischen Betrieb konzipiert und gestaltet.
So sind mit ihm umfangreiche Messkampagnen ohne manuelle Interaktion effizient
und verlasslich umsetzbar. Der sichere Betrieb des Messplatzes ist durch unabhéngig
durchgefiihrte Priifungen und zahlreiche Sicherheitsvorkehrungen gewéhrleistet.
Abbildung 4.1 stellt den Messplatz in einer Gesamtansicht mit seinen wesentlichen
Komponenten und Teilen dar. Herzstiick des Messplatzes ist die mittig dargestellte
Druckmesszelle. Diese nimmt im Inneren zwei Schallgeschwindigkeitssensoren und
einen Magnetriihrer auf. Die Druckmesszelle ist an einem Kran héngend abgebildet.
Wihrend der Messungen ist sie zwecks Temperierung vollstdndig in dem mit Wasser
gefiillten Badthermostaten unter ihr versenkt und mit einer zu untersuchenden Fliis-
sigkeit gefiillt. Ein zusétzlicher Kéaltethermostat ermoglicht Messungen unterhalb der
Raumtemperatur. Durch eine automatisierte Spindelpresse erfolgt die Druckerzeu-
gung. Zwei Druckmessgerite mit unterschiedlichen Messbereichen erfassen den in der
Druckmesszelle vorherrschenden Druck. Widerstandsthermometer liefern zusammen
mit einer Widerstandsmessbriicke und einem Normalwiderstand die Temperatur im

Wasserbad des Thermostaten.
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a  Druckmesszelle
b Badthermostat
c Kailtethermostat

d Spindelpresse

o Steuergerat
Magnetriihrer

f Personal
Computer

g Widerstands-
messbriicke

h Druckmessgerite

Funktions-
generator

J  Schalter
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| Satellitenfunkuhr

m  Oszilloskop

Abbildung 4.1: Messplatz in Gesamtansicht

Ein Arbitrar-Funktionsgenerator erzeugt die elektrischen Signale fiir die Schallge-
schwindigkeitssensoren, die von diesen in Schallimpulse gewandelt werden. Passive
Schalter leiten die von den Schallgeschwindigkeitssensoren zuriickgegebenen elek-
trischen Signale iiber Signalverstérker zu einem Speicher-Oszilloskop. Von diesem
werden die Signale erfasst. Eine Satellitenfunkuhr stellt eine exakte Zeitbasis fiir
Signalgenerator und Oszilloskop bereit. Eigens programmierte Software, die auf einem
Personal Computer (PC) ausgefiihrt wird, iibernimmt die automatische Steuerung
des Messplatzes sowie die Auswertung und Darstellung der erfassten Daten.

Abbildung 4.2 zeigt eine Detailansicht des Messplatzes. Auf dieser ist die Druck-
messzelle im Badthermostaten versenkt. Allein ihr Magnetriihrer ragt aus diesem
heraus. Die Thermometer sind radial um die Druckmesszelle angeordnet und ins Bad
eingetaucht. Die automatisierte Spindelpresse ist ohne Schutzabdeckung abgebildet,

so dass ihr Schrittmotor und ihre Getriebe sichtbar sind. Neben vier handbetétigten
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Hochdruckventilen ist ein automatisiertes mit Schrittmotorantrieb und zwei Getrie-
ben verbaut. Das Automatikventil trennt das Druckmessgerat mit dem geringeren

Messbereich zum Schutz vor Uberlast druckabhingig vom {ibrigen Hydraulikbereich.

Badthermostat

Magnetriihrer

Handventil L f  Getriebe

Automatikventil g Spindelpresse

Abbildung 4.2: Messplatz in Detailansicht

4.1 Schallgeschwindigkeitssensoren

Der Messplatz und die Druckmesszelle sind fiir den gleichzeitigen Einsatz von zwei
Schallgeschwindigkeitssensoren vorgesehen. Dadurch lassen sich fiir die Schallge-
schwindigkeit besonders verlassliche Ergebnisse mit vertrauenswiirdigen Messunsicher-
heiten erzielen. Das trifft zu, weil die Integritdt von Messerwerten und Messunsicher-
heiten durch Untersuchungen mit zwei nicht baugleichen Schallgeschwindigkeitssen-
soren gut zu iiberpriifen und zu belegen ist. Anders als mit nur einem Sensor, werden
durch die simultane Nutzung von zwei Sensoren Unstimmigkeiten bei Messungen und
der Bilanzierung von Messunsicherheiten offenbar. Treten unter identischen Messbe-
dingungen unerwartete Diskrepanzen zwischen den Ergebnissen der Sensoren auf, sind

die Ursachen dafiir durch direkte Vergleiche effektiv zu identifizieren und zu beheben.
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Zwei der Préazisionssensoren, die in Abschnitt 3.2 detailreich zur Darstellung des
Stands der Technik beschrieben sind, werden zur Messung der Schallgeschwindigkeit
genutzt. Es handelt sich um die Schallgeschwindigkeitssensoren miniSVS 100 und
SV Xchange der Hersteller Valeport Ltd. und AML Oceanographic, jeweils in OEM-
Versionen. Diese sind, wie zuvor erwéahnt, bereits fiir Voruntersuchungen zu dieser
Arbeit ausgewéhlt und eingesetzt worden [76,84,93]. Die Voruntersuchungen haben
gezeigt, dass die Sensoren bei Messungen in Wasser unter Normaldruck tatséchlich
die von den Herstellern spezifizierten sehr geringen Messunsicherheiten erreichen [84].
Sie messen unter den genannten Bedingungen genauso prézise wie der schon beschrie-
bene Prézisionssensor von Meier und Kabelac [70], dessen erstklassige Genauigkeit
durch Ergebnisse fiir zahlreiche Gase und Fliissigkeiten belegt ist [43,85-89]. Weil
diese Sensoren, anders als derjenige von Meier und Kabelac [70], kommerziell und
kurzfristig erhéltlich und deshalb ohne Entwicklungs-, Konstruktions- und Ferti-
gungsaufwand einsetzbar waren, wurden sie fiir den Messplatz ausgewahlt. Die Kon-
struktion der Druckmesszelle erfolgte speziell fiir diese beiden Sensoren von Valeport
und AML Oceanographic. Um die héchstmogliche Genauigkeit bei den Schallge-
schwindigkeitsmessungen zu erreichen, werden die Sensoren nicht mit mitgelieferter
Auswerteelektronik der Hersteller, sondern eigenstdndig mit Funktionsgenerator und
Oszilloskop betrieben.

Neben den kommerziellen Schallgeschwindigkeitssensoren von Valeport und AML
Oceanographic stehen zwei neuartige Sensoren aus Eigenentwicklung fiir Schallge-
schwindigkeitsmessungen mit dem Messplatz zur Verfiigung. Diese wurden nach
zahlreichen Messungen und akribischen Analysen mit den kommerziellen Sensoren
entworfen und hergestellt, um die Schallgeschwindigkeit noch genauer bestimmen zu
konnen. Sie basieren ebenfalls auf dem akustischen Flugzeitverfahren und vereinen die
Vorteile der kommerziellen Sensoren, die auf dem Impuls-Echos-Verfahren beruhen,
mit denen der prinzipbedingt iiberlegenen Sensoren mit Doppelpfad.

Abbildung 4.3 zeigt die neuartigen Schallgeschwindigkeitssensoren im Vergleich
mit den kommerziellen im Mafistab 1:2. Grundsétzlich dhneln die Sensoren aus
Eigenentwicklung dem miniSVS 100 OEM von Valeport. Der wesentlichste Unter-
schied besteht hinsichtlich der Reflektoren. Innovative Doppelreflektoren statten
die fortschrittlichen Sensoren mit jeweils zwei Messpfaden aus. Diese Reflektoren
verfiigen nicht, wie {iblich, nur {iber eine, sondern iiber zwei Reflexionsflachen. Das
macht die Anwendung des vorteilhaften Doppelpfad-Impuls-Echo-Verfahrens méglich,
sieche Abschnitt 3.1.3.
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- -

Abbildung 4.3: Schallgeschwindigkeitssensoren: AML Oceanographic SV Xchange OEM,
Valeport miniSVS 100 OEM und Eigenentwicklungen mit innovativen Doppelreflektoren
(von links, Mafstab 1:2)

Die Innovation besteht darin, dass die zwei Reflexionsflichen durch den Doppelre-
flektor nicht, wie bei bisherigen Sensorkonstruktionen mit Doppelpfad [68-71,73,74],
auf gegeniiberliegenden, sondern erstmals auf derselben Seite des Schallwandlers
angeordnet sind, vergleiche dazu Abbildung 3.6. Dadurch ergeben sich insbesondere
zwel gewichtige Vorteile. Einerseits sind generell geringere Messunsicherheiten zu
erzielen. Andererseits ist es moglich, den Schallwandler fiir Messungen in leitfahigen
und korrosiven Fluiden zu isolieren, ohne dass sich die Isolation, wie bisher, nachteilig

auf die Messunsicherheit auswirkt.

ly

Sender/ | Doppel-
Empfanger Reflektor
h

t1 Attty Zeit

Abbildung 4.4: Topologie und Funktionsprinzip des Doppelpfad-Impuls-Echo-Verfahrens
mit Doppelreflektor

Trotz der modifizierten Anordnung der Messpfade bleibt das vorteilhafte Funkti-
onsprinzip der etablierten Sensoren mit Doppelpfad unverédndert erhalten, wie durch
einen Vergleich der Abbildungen 3.1 und 4.4 nachzuvollziehen ist. Lediglich einer der
zwei Pfade ist am Schallwandler gespiegelt. Somit sind dieselben Mess- und Auswerte-

verfahren unveréndert einsetzbar, und die Berechnung der Schallgeschwindigkeit
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4 Messplatz fiir Schallgeschwindigkeit

erfolgt weiterhin nach Gleichung (3.9). Die dafiir wichtige Pfadlangendifferenz beruht
gemif Gleichung (3.8) allerdings nur noch auf der Stufenhohe des Doppelreflektors,
also dem Abstand zwischen den parallelen Reflexionsflachen. Dementsprechend gehen
thermische und druckbedingte Anderungen der Pfadlingendifferenz einzig vom Werk-
stoff des Doppelreflektors aus. Deshalb ist die Korrektur dieser Effekte praziser als fiir
die bekannten Sensorkonstruktionen mit Doppelpfad moglich. Das gilt, weil bei Letzte-
ren mehrere Bauteile aus verschiedenen Werkstoffen Anteil an der Pfadldngendifferenz
haben, wie Abbildung 3.6 verdeutlicht, was weniger genaue Korrekturen bedingt.

Um mit den diesen Sensoren in leitfdhigem und korrosivem Seewasser messen zu
konnen, sind deren Schallwandler, wie bei den Instrumenten von Valeport und AML
Oceanographic, durch eine Kappe aus Polycarbonat isoliert. Wie zuvor erwéhnt,
wirkt sich die Kappe nicht auf die Pfadldngendifferenz aus. Zudem erfahren die zwei
Echos eines Impulses bei der Ausbreitung durch die Kappe dieselben Verzégerungen
und Verzerrungen. Demzufolge heben sich Verzogerungen und Verzerrungen bei der
Bestimmung der Flugzeitdifferenz geméfs Gleichung (3.7) auf. Sie sind ohne Folgen
fiir die Schallgeschwindigkeitsmessung und deren Messunsicherheit.

Hingegen hétte die Isolation des Schallwandlers fiir die Sensoren von Meier und
Kabelac [70] sowie Lin und Trusler [74] nachteilige Konsequenzen in Form erhthter
Messunsicherheiten. Bei beiden wirkte sich eine isolierende Schicht um den Schall-
wandler sowohl auf die Pfadldngen- als auch die Flugzeitdifferenz aus, weil sie nicht
mit identischer Dicke auf beide Seiten des Schallwandlers aufzubringen ist. Folglich
miissten die Abmessungen und die mechanischen Eigenschaften der Schicht genau
bekannt sein, um ihren Einfluss bei einer Messung korrigieren zu kénnen. Jedoch sind
insbesondere die Abmessungen messtechnisch kaum ausreichend prézise zu ermitteln.

Die Herstellung der neuartigen Schallgeschwindigkeitssensoren, die wegen ihrer
Stufe im Doppelreflektor im Weiteren auch kurz als Stufensensoren bezeichnet werden,
erfolgte unter grofster Sorgfalt durch den Technischen und den Wissenschaftlichen
Geratebau der PTB. Dabei wurde nach den technischen Zeichnungen gefertigt, die
sich in Anhang A.3 befinden. Die mechanischen Konstruktionen der Sensoren sind auf
einen maximalen Betriebsdruck von 100 MPa ausgelegt. Sie besitzen einen maximalen
Aufendurchmesser von 34 mm und haben Hohen von 1825 mm und 187,5 mm. Thre
Anschliisse sind kompatibel zu den kommerziellen Sensoren gestaltet. So sind die
Sensoren in der Druckmesszelle gegeneinander austauschbar. Die zwei Pfadlangen der
Sensoren betragen jeweils 95 mm und 125 mm. Sie ergeben sich im Wesentlichen aus

der Lange der Distanzstdbe und der Stufenhéhe der Doppelreflektoren von 30 mm.
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4.1 Schallgeschwindigkeitssensoren

Einer der beiden Sensoren besitzt drei rotationssymmetrisch angeordnete Distanz-
stdbe, an denen mittels Schrauben ein einteiliger Doppelreflektor befestigt ist, wie
Abbildung 4.5 mit einer Explosionsdarstellung visualisiert. Dank préziser Fertigung
unterscheiden sich die Distanzstdbe in ihrer Lange nur um etwa 1 pm und richten den
Reflektor iiber den Montagekopf zentriert und parallel zum Schallwandler aus. Der
zweite Sensor besitzt aus fertigungstechnischen Griinden einen zweiteiligen Reflek-
tor, der von nur einem Distanzstab gehalten wird. Die Montagekopfe der Sensoren
nehmen jeweils einen Sensorkopf mit Schallwandler auf und dienen der Installation
in der Druckmesszelle. Beide Montagekopfe sind fiir Ein- und Ausbau mit einer
Schliisselweite versehen. Auch der einteilige Reflektor hat wegen des beschrénkten

Einbauraums der Druckmesszelle eine Schliisselweite.
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Abbildung 4.5: Sensoren aus Eigenentwicklung in Explosionsdarstellung

Die Sensorkopfe beider Sensoren stammen von Valeport und sind baugleich zu dem
im miniSVS. Die rechte Explosionsdarstellung auf Abbildung 4.5 zeigt den Aufbau
dieser Sensorkopfe. Ein solcher Sensorkopf besteht aus einem Sensortriager, der aus
einer Titanlegierung hergestellt ist, einer Dampfungsschicht aus Epoxidharz, einem
scheibenformigen Piezoelement mit Umkontakt und einer isolierenden Kappe aus
Polycarbonat. Stirnseitig und radial am Sensortrager montierte Dichtringe schiitzen
Piezoelement, Koaxialkabel und elektrische Kontakte vor der umgebenden und zu
untersuchenden Fliissigkeit. Die Piezoscheibe hat einen Durchmesser von knapp

15mm, eine Dicke von 0,8 mm und eine nominelle Resonanzfrequenz von 2,5 MHz.
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Montagekopfe, Distanzstdbe und Schrauben beider Sensoren sind aus der sehr
korrosionsbesténdigen und hochfesten Titanlegierung Ti6A14V mit der Werkstoff-
nummer 3.7165 [92] gefertigt, damit sie auch bei Messungen in stark korrosivem
Seewasser unter hohen Driicken unbeschadet bleiben. Weiterhin kommt es durch die
Werkstoffwahl nicht zu chemischen Reaktionen mit Seewasser, die dessen Zusammen-
setzung verandern und so die Schallgeschwindigkeitsmessung beeinflussen wiirden.
Auch der einteilige Doppelreflektor besteht aus der genannten Titanlegierung. Der
zweiteilige Doppelreflektor ist aus einer technischen Keramik hergestellt, die ausge-
prigte chemische Widerstandsfahigkeit und hohe mechanische Festigkeit besitzt. Es
handelt sich um Zirkoniumdioxid (ZrOs), das durch 3 mol% Yttriumoxid (Y203) in
der tetragonalen Phase teilstabilisiert ist und die Kurzbezeichnung 3Y-TZP trégt.

Die je zwei Reflexionsflachen der Doppelreflektoren sind in Form symmetrischer
Halbkreise ausgefiihrt und zusammen zentrisch zum Schallwandler ausgerichtet. So tei-
len sich Schallfeld und -energie eines Impulses symmetrisch auf die beiden Messpfade
auf, siche Abbildung 5.14. Das trifft bei der besser zu fertigenden Aufteilung auf einen
inneren Kreis und einen aufseren Ring nicht zu, die deshalb nicht genutzt wird. Trotz
der modifizierten Reflektorgeometrie bleiben die bekannten Verfahren zur Berechnung
und Korrektur der Schallbeugung anwendbar, wie in Abschnitt 5.4 ndher erlautert ist.

Die Boden beziehungsweise Unterteile der Reflektoren sind derart gestaltet, dass
Messungen nicht durch unerwiinschte Reflexionen und Echos beeinflusst werden.
Unter Beriicksichtigung der materialabhingigen Schallgeschwindigkeiten ist die Hohe
der Reflektorboden so gewéhlt, dass Echos von der Riickseite eines Reflektors hinrei-
chend lang verzogert werden und nicht mit Echos von seiner Oberseite interferieren.
Zusatzlich sind die Reflektorunterseiten mit platzsparenden konzentrischen Rillen
unter einem definierten Flankenwinkel versehen, damit Echos von dort nicht direkt
zuriick zum Schallwandler gelangen. Aufserdem sind die oberen Halbzylinder der
Reflektoren nach unten hin abgeschrigt. Dementsprechend bleiben die gerichteten
Reflexionen an der Schnittfliche des Zylinders fiir die Messungen folgenlos. Somit
bestehen einige grundlegende Unterschiede gegeniiber bisherigen Reflektorgeometrien,
die in [62] verglichen worden sind.

Weil Ebenheit, Rauheit und Parallelitit der Reflexionsflachen wichtige Parameter
hinsichtlich der erzielbaren Messunsicherheiten darstellen [10,20,43|, sind die Doppel-
reflektoren diesbeziiglich mit hochster Préazision gefertigt. Die obere Reflexionsfldche
des einteiligen Reflektors wurde durch Feindrehen hergestellt, die untere durch Frasen

und Polierschleifen. Die gedrehte Fliche besitzt einen arithmetischen Mittenrauwert
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von 0,15 pm und eine maximale Rautiefe von 1,19 pm. Der arithmetische Mitten-
rauwert und die maximale Rautiefe der geschliffenen Flache betragen 0,23 pm und
2,11 pm. Die Parallelitat der Reflexionsfldchen ist besser als 20 pm. Thr mittlerer
Abstand von 29,9838 mm wurde nach der Herstellung mittels Koordinatenmessgerit
mit einer kombinierten Standardunsicherheit von 2,1 pm bestimmt. Noch préazisere
Fertigungsergebnisse sind wegen der schlechten mechanischen Bearbeitbarkeit von
Ti6Al4V und der nur ungiinstig polierbaren Reflektorgeometrie kaum zu erzielen.
Die Vergleichswerte fiir den Reflektor des miniSVS sind allerdings wesentlich hoher.
Sie liegen bei 0,81 pm und 7,95 um fiir den arithmetischen Mittenrauwert und die
maximale Rautiefe.

Fiir den zweiten Reflektor wurden die Keramik 3Y-TZP und ein zweiteiliger Aufbau
gewahlt, um fertigungstechnisch die bestmogliche Ausgangslage fiir genaue Schallge-
schwindigkeitsmessungen zu schaffen. Hintergrund ist, dass 3Y-TZP mechanisch deut-
lich besser zu bearbeiten ist als vergleichbar korrosionsbestandige Stahl- und Titanle-
gierungen. Zudem sind die Reflexionsfléchen durch den zweiteiligen Aufbau optimal
polierbar. Die Rohteile fiir Ober- und Unterteil des Reflektors wurden von der BCE
Special Ceramics GmbH aus Keramikpulver gesintert. Der Wissenschaftliche Geréte-
bau der PTB erreichte durch maschinelles und mehrwochiges manuelles Feinpolieren
der Rohteile aufergewohnlich geringe Formtoleranzen. Die arithmetischen dreidimen-
sionalen Mittenrauwerte von oberer und unterer Reflexionsfldche betrugen nach der
Fertigung laut Messungen mit einem Interferenzmikroskop 0,0066 pm und 0,0069 pm.
Ebenheit, Parallelitdat und Abstand der Reflexionsflichen wurden mit einem Koordina-
tenmessgerat am verschraubten Reflektor anhand von 180 Messpunkten ermittelt. Die
obere Fliche wies nach der Herstellung eine Ebenheit von 1,1 pm auf, die untere eine
von 0,6 pm. Die Parallelitdt der Flachen lag bei 1,9 pm. Thr mittlerer Abstand wurde

mit einer kombinierten Standardunsicherheit von 0,90 pm auf 30,02515 mm bestimmt.

4.2 Druckmesszelle

Die Druckmesszelle ist neben den Schallgeschwindigkeitssensoren Hauptbestandteil
des Messplatzes, weil nur mit ihr Messungen bei hohen Driicken moglich sind. Thre
Gestaltung wurde mittels Lastenheft und morphologischem Kasten von zahlreichen
Designvarianten abgeleitet. Auf Abbildung 4.6 ist beispielhaft eine Auswahl der in

der Konzeptphase entwickelten Designvarianten dargestellt. Diese haben die Art der
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Verschraubung und Dichtung, den Einsatz von Wérmeiibertrager und Magnetriihrer
sowie die Positionierung von Druckanschliissen und Thermometern zum Inhalt.
Weitere Varianten beziehen sich auf die Offnungsanzahl, die Einbaulage, den Werkstoff
und das Volumen der Druckmesszelle. Auch hinsichtlich Auswahl, Anzahl und
Baugrofie der Schallgeschwindigkeitssensoren wurden mehrere Designmoglichkeiten

entwickelt, analysiert und verglichen.
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Die Druckmesszelle wurde in einem aufwendigen, iterativen Prozess geméf AD 2000-

Abbildung 4.6: Auswahl von Designvarianten der Druckmesszelle

Regelwerk [94] fiir einen maximalen Betriebsdruck von 100 MPa und den Temperatur-
bereich von —10°C bis 100°C ausgelegt und konstruiert. Sie ist aus dem hochfesten,
sehr korrosionsbestéandigen und fiir Druckbehélter zugelassenen Edelstahl 1.4418 [92]
gefertigt, dessen Eigenschaften durch Materialpriifzeugnisse abgesichert sind. Die
Druckmesszelle ist konform zur Druckgeréterichtlinie 97/23 /EG des Européischen
Parlaments und des Rates gestaltet und hergestellt. Das belegen im Rahmen einer
Einzelabnahme durchgefiihrte Entwurfspriifungen und fertigungsbegleitende Teil-
baupriifungen der TUV Rheinland Industrie Service GmbH, ebenso wie Druck- und
Dichtheitspriifung der Dieckers GmbH & Co. KG. Somit geht bei sachgeméfsem
Betrieb keinerlei Gefahr von der Druckmesszelle aus.

Abbildung 4.7 zeigt die Druckmesszelle im teilmontierten Zustand auf einer speziell
angefertigten Montagevorrichtung. Die Druckmesszelle ist fiir den gleichzeitigen Ein-

satz von zwei Schallgeschwindigkeitssensoren vorgesehen. Auf der Abbildung sind die
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Schallgeschwindigkeitssensoren miniSVS sowie SV Xchange an ihrem Deckel instal-
liert. Mit dem Deckel ist zudem ein Magnetriihrer verschraubt, der ein ankerformiges
Riihrelement besitzt. Der Magnetriihrer stammt von der Premex Reactor GmbH
und ist vom Typ minisprint. Er ist zum Zweck der Homogenisierung von Probe und
Temperatur in die Druckmesszelle integriert. Der Deckel besitzt auf einem &dufseren
Durchmesser vier um je 90° versetzte Bohrungen, die als Thermometerhalterung
dienen. Zudem verfiigt er iiber zwei stirnseitige Druckanschliisse zum Befiillen und
Entleeren des links abgebildeten Hohlzylinders der Druckmesszelle. Der Hohlzylinder

besitzt einseitig einen Boden und hat ein Volumen von ca. 0,8 Litern.

Abbildung 4.7: Druckmesszelle mit Schallgeschwindigkeitssensoren und Magnetriihrer

Zwischen Deckel und den Stirnflachen von Hohlzylinder und Schallgeschwin-
digkeitssensoren sind O-Ringe aus Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk (EPDM) als
Dichtungen montiert. Dieser Dichtungswerkstoff ist chemisch besténdig und verfiigt
iiber hohe Elastizitat. Dadurch ist er fiir den Einsatz in warmem, unter hohem
Druck stehenden Seewasser sehr gut geeignet. Die Fiigestelle zwischen Deckel und
Magnetriihrer ist mit einer metallischen Schneidringdichtung aus dem sehr korrosi-
onsbesténdigen Werkstoff 2.4602 [92] abgedichtet.

Der Magnetriihrer ist auf Grund einer speziell beauftragten Konstruktionsan-
passung, wie die Druckmesszelle, auf einen maximalen Betriebsdruck von 100 MPa
ausgelegt. Seine druckbelasteten Teile bestehen aus den korrosionsbesténdigen Edel-
stahlen 1.4980 und 1.4435 [92]. Sein Gleichstrommotor versetzt iiber ein Getriebe
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und eine Magnetkupplung das Riihrelement im Inneren der Druckmesszelle ohne
mechanischen Kontakt in Rotation. Auf diese Weise wird die dynamische Dichtung
an der Antriebswelle eines konventionellen Riihrers vermieden, die vor allem unter

hohen Driicken meist leckagebehaftet ist und somit problematisch wére.

Abbildung 4.8: Druckmesszelle auf Montagevorrichtung

Abbildung 4.8 zeigt die vollsténdig montierte Druckmesszelle auf der Montage-
vorrichtung. Ein Bleistift stellt einen Grofsenbezug her. Die liegend abgebildete
Druckmesszelle hat einen maximalen Aufendurchmesser von 189 mm und inklu-
sive Magnetriihrer eine Hohe von 526 mm. Sie ist mit acht M27 Dehnschrauben
und doppelt so vielen Muttern aus dem hochfesten und sehr korrosionsbestéandigen
Edelstahl 1.4980 [92| unter Verspannung von Boden und Deckel gegen den Hohl-
zylinder verschlossen. Damit die Gewindeverbindungen unter hohen Belastungen
nicht verschweiffen, sondern losbar bleiben, sind sie mit einem Trockenschmierstoff
auf Polymerbasis versehen. Auf dessen definierten Gleiteigenschaften beruht die
Berechnung des notwendigen Anziehdrehmoments fiir die Schraubenverbindungen.
Das Anziehdrehmoment betriagt hohe 710 Newtonmeter und macht die Montagevor-
richtung erforderlich, denn nur mit dieser ist entsprechendes Gegenmoment beim
Schraubenanzug aufzubringen. Dazu wird die Montagevorrichtung an einer Werkbank
befestigt und der Boden der Druckmesszelle durch Schrauben mit der Vorrichtung
verbunden. Zwei Mutternhalter sichern die deckelseitigen Muttern gegen Mitdrehen,

wahrend die am Boden mit einem Drehmomentschliissel angezogen werden.
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4.3 Signalerzeugung und -erfassung

Abbildung 4.9: Druckmesszelle in Schnittansicht

Mit einer Schnittansicht gewéhrt Abbildung 4.9 weitere Einblicke in die Konstruk-
tion und den Aufbau der Druckmesszelle. Es ist die Konfiguration der Druckmesszelle
dargestellt, bei der die beiden Schallgeschwindigkeitssensoren aus Eigenentwicklung
montiert sind. Weil diese mit den Doppelreflektoren hoher als die kommerziellen
Sensoren sind, steht nicht geniigend Bauraum fiir das ankerférmige Riithrelement
zu Verfiigung, das auf Abbildung 4.7 gezeigt ist. Stattdessen ist ein vierblattri-
ger Schriagblattrithrer installiert. Im Schnitt des Deckels ist ersichtlich, wie die
Schallgeschwindigkeitssensoren, der Magnetrithrer und die Dichtungen montiert
sind. Aufkerdem sind die Durchfiihrungen der Signalkabel zur Veranschaulichung
freigeschnitten. Zahlreiche weitere Details der Druckmesszelle sind den technischen

Zeichnungen im Anhang A.3 zu entnehmen.

4.3 Signalerzeugung und -erfassung

Ein zweikanaliger Arbitrar-Funktionsgenerator von Keysight Technologies mit der
Bezeichnung 33522B erzeugt die Anregungssignale fiir die Schallgeschwindigkeits-
sensoren. Er wird mit der maximalen Frequenz seines Digital-Analogwandlers von
250 MHz bei 8 Bit Auflésung betrieben. Ein vierkanaliges Oszilloskop von Keysight
Technologies des Typs MSO9104A erfasst die von den Schallgeschwindigkeitssensoren
zuriickgegebenen Signale zeitlich hoch aufgelst. Es arbeitet bei 8 Bit Auflésung
mit einer maximalen Abtastrate von 20 GHz und einer Bandbreite von 1 GHz. Zwei
passive Schalter des Typs RDX-6 von Ritec Inc. steuern den Signalfluss zwischen Funk-
tionsgenerator, Schallgeschwindigkeitssensoren und Oszilloskop, wie in Abschnitt 4.8

genauer beschrieben ist. Die Schalter sind speziell fiir den Einsatz mit Ultraschall-
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sensoren konzipiert und funktionieren im Frequenzbereich von 0,25 MHz bis 45 MHz.
Sie verfiigen iiber jeweils acht integrierte Hochpass-Filter und Dampfungsglieder,
die jedoch nicht genutzt werden. Um die Signale der Schallgeschwindigkeitssensoren
optional verstirken zu konnen, verfliigt der Messplatz iiber zwei analoge Signal-
verstiarker 1IW1000B der AR Deutschland GmbH. Deren Verstédrkung betriagt im
Frequenzbereich von 0,1 MHz bis 1000 MHz mindestens 30 dB.

4.4 Zeitmessung

Zwecks préaziser Zeitmessung kommt eine Satellitenfunkuhr mit Dachantenne zum
Einsatz, die auf dem globalem Positionsbestimmungssystem (GPS) basiert. Sie wan-
delt die zeitlich hoch aufgelosten und genauen GPS-Signale mehrerer Satelliten in ein
Referenzsignal und stellt dieses als Zeitbasis fiir Funktionsgenerator und Oszilloskop
bereit. Es handelt sich um ein Transistor-Transistor-Logik-Signal (TTL-Signal) mit
einer Frequenz von 10 MHz. Das Referenzsignal der verwendeten Satellitenfunkuhr
GPS161AHSx OCXO HQ der Meinberg Funkuhren GmbH & Co. KG besitzt bei Syn-
chronisation mit den GPS-Signalen eine relative Standardunsicherheit von 1-10 12,
Diese Unsicherheit ist damit um Grofenordnungen geringer als die der Oszillatoren,
die in Funktionsgenerator und Oszilloskop als Zeitbasen integriert sind. Somit erfolgt

die Zeitmessung mit dem Oszilloskop auferordentlich prazise.

4.5 Thermostatisierung und Temperaturmessung

Der Messplatz ist in einem verdunkelten und klimatisierten Labor installiert, das
auf (23 £ 2)°C temperiert ist. Dadurch ist der thermische Einfluss auf die Schall-
geschwindigkeitsmessung allgemein begrenzt und gering. Die Druckmesszelle ist
zur Temperierung in einen wassergefiillten Badthermostaten vom Typ OB-50/2 der
Firma Kambi¢ laboratory equipment d.o.o eingelassen, wie Abbildung 4.2 zeigt. Der
Thermostat besitzt ein Volumen von 50 Litern und ist bis zu einer Temperatur
von 100°C betreibbar. Temperaturmessung und -regelung erfolgen mit internem
Platin-Widerstandsthermometer und integrierter Mess- und Regelungselektronik. Ein
mechanischer Riihrantrieb sorgt fiir stete Umwélzung des Bades und damit fiir eine
homogene Temperaturverteilung. Temperaturhomogenitéat und -stabilitdt des Bades

sind allgemein besser als 2 mK.
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4.5 Thermostatisierung und Temperaturmessung

An den spiralférmigen Warmeiibertrager des Badthermostaten ist ein Kéltether-
mostat mit der Modellbezeichnung Proline RP 845 angeschlossen, der von der Lauda
Dr. R. Wobser GmbH & Co. KG stammt. Er hat einen Arbeitsbereich von —20°C
bis 100°C und besitzt eine Temperaturhomogenitit und eine -stabilitit von jeweils
ca. 10mK. Zur Temperaturmessung und -regelung verfiigt er iiber ein internes
Platin-Widerstandsthermometer und integrierte Mess- und Regelelektronik. Sein
Gesamtvolumen aus Bad, Schlduchen und Rohrleitungen betragt etwa 10 Liter und
ist mit einer Mischung aus Wasser und Frostschutzmittel gefiillt. Mittels eingebetteter
Pumpe und kontinuierlicher Férderung erfolgt der Warmeaustausch mit dem grofsvo-
lumigen Badthermostaten. Der kombinierte Einsatz der beiden Thermostaten macht
Messungen auch unterhalb der Raumtemperatur moglich, wobei die bessere Tem-
peraturhomogenitét und -stabilitdt des grofsvolumigen Thermostaten unveréndert

erhalten bleiben.

Abbildung 4.10: Druckmesszelle mit thermisch isolierender Polyethylenfolie

Temperaturhomogenitét und -stabilitdt sind in der Druckmesszelle noch deutlich
besser als im Badthermostaten, denn die massive Metallwandung der Druckmesszelle
gibt Temperaturschwankungen des Bades nur gedampft ins Innere an die Probe weiter.
Um Temperaturschwankungen noch stérker zu dampfen, ist die Druckmesszelle mit
mehreren Lagen Polyethylen-Folie umwickelt, sieche Abbildung 4.10. Dadurch besteht
ein nahezu abgeschlossenes Volumen zwischen Druckmesszelle und der innersten Foli-

enlage. Zudem existieren wassergefiillte und somit puffernde Zwischenrdume zwischen
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den Folienlagen. Weil trotz Umwilzung des Bades nur geringfiigiger und verzogerter
Wasser- und Warmeaustausch mit den unterschiedlichen Zwischenrdumen stattfindet,
haben diese eine isolierende Wirkung und vermindern Temperaturschwankungen
im Inneren der Druckmesszelle effektiv. Sechs Lagen der ca. 10 pm starken Folie
stellten sich als geeigneter Kompromiss heraus, um hohe Temperaturhomogenitat
und grofe Temperaturstabilitdt innerhalb der Druckmesszelle zu erzielen und den
Temperaturangleich nicht zu sehr zu verlangsamen. Dieser Kompromiss ist wichtig,
weil ein sehr triager Temperaturangleich den zeitlichen Aufwand fiir umfangreiche
Messkampagnen merklich um viele Tage erhoht.

Um die Homogenitét von Temperatur und stofflicher Zusammensetzung der Probe
sicherzustellen, ist der Magnetriihrer in die Druckmesszelle integriert. Er durchmischt
mit seinem Riihrelement die Probe, wobei seine Drehzahl iiber ein externes Steuergerit
vorgegeben und iiberwacht wird. Um Storungen der Schallgeschwindigkeitsmessung
durch Druckwellen, Strémungen und Warmeeintrag zu vermeiden, wird er mit seiner
Minimaldrehzahl von ca. 0,7 Hz betrieben.

Die Temperatur wird mit Normal-Platin-Widerstandsthermometern gemessen, die
von Rosemount Inc. stammen und die Typenbezeichnung 162CE tragen. Die Ther-
mometer haben einen Nennwiderstand von 252 und sind metallgekapselt. Wegen
der hohen Driicke ist die Temperaturmessung nicht direkt in der Druckmesszelle
moglich. Deshalb sind die Thermometer aufserhalb positioniert und radial in Schritten
von 90° um den Hohlzylinder der Druckmesszelle angeordnet, wie Abbildung 4.2
zeigt. Sie messen die Temperatur in dem Volumen, das zwischen Druckmesszelle
und Polyethylen-Folie eingeschlossen ist. Durch den gleichzeitigen Einsatz mehrerer
Thermometer lassen sich Aussagen zur Stabilitdt und Homogenitéit der Temperatur
treffen. Die Thermometer sind, ebenso wie ein Referenzwiderstand von 25 €2, mittels
Vier-Leiter-Technik an eine Gleichstrom-Widerstandsmessbriicke angeschlossen, die
von Isothermal Technology Ltd. unter der Typenbezeichnung MicroK 100 vertrieben
wird. Vergleichsmessungen mit dem hinsichtlich seines Wertes genau bekannten Re-
ferenzwiderstand liefern die Widerstdnde der Thermometer. Temperaturen ergeben
sich letztlich durch Umrechnung der Widerstiande geméf der Internationalen Tempe-
raturskala von 1990 (ITS-90) [96]. Die Gesamtunsicherheit der Temperaturmessung
setzt sich unter anderem aus den Messunsicherheiten der Thermometer, des Normal-
widerstands und der Widerstandsmessbriicke zusammen, die durch Kalibrierungen
bei der PTB bekannt sind. Weitere Unsicherheitsbeitrige und die Bilanzierung der
Gesamtunsicherheit sind in Abschnitt 5.8 detailliert beschrieben.
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4.6 Druckerzeugung und -messung

Eine nachtréglich automatisierte Handspindelpresse der SITEC-Sieber Engineering
AG wird zur Druckerzeugung eingesetzt. Ihr maximal zuléssiger Betriebsdruck be-
tragt 100 MPa. Druck baut sie auf, indem sie die zu untersuchende und auch in
ihrem Zylinder befindliche Fliissigkeit mit ihrem Kolben komprimiert. Anstelle ihres
urspriinglichen Handrads besitzt sie eine fernsteuerbare elektromechanische An-
triebseinheit. Die Antriebseinheit ist unter Bertiicksichtigung von Sicherheitsfaktoren
und Wirkungsgradverlusten so ausgelegt, dass sie jederzeit iiber ausreichend grofses
Antriebsmoment zur Druckerzeugung und -dnderung verfiigt. Ein Schrittmotor er-
moglicht zusammen mit hochiibersetzenden Getrieben, den Kolben der Spindelpresse

exakt zu positionieren und damit den Druck prézise einzustellen.
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Abbildung 4.11: Konstruktion der automatisierten Handspindelpresse

Die Konstruktion der modifizierten Spindelpresse ist auf Abbildung 4.11 veran-
schaulicht. Der Schrittmotor der Nanotec Electronic GmbH & Co KG besitzt einen
Schrittwinkel von 1,8° bei Vollschritt-Auflésung. Er iibertrégt sein Drehmoment auf
ein spielarmes zweistufiges Planetengetriebe der Neugart GmbH und ein nachgelager-

tes, individuell zusammengestelltes geradverzahntes Stirnradgetriebe. Die Getriebe

29



4 Messplatz fiir Schallgeschwindigkeit

haben Ubersetzungsverhiltnisse von 40:1 und 2:1 und wirken auf die Antriebswelle
der Spindelpresse. Zusammen mit der inneren Ubersetzung des Spindelantriebs ist
ein Verfahren des Kolbens in Schritten von 0,125 pm auf seinem 200 mm langen
Hubweg moglich. Schrittmotor und Planetengetriebe sind mit einer Montageplatte
verschraubt, die wiederum mittels Schrauben mit der umgearbeiteten Flanschbiichse
der Spindelpresse verbunden ist. Das Ritzel ist durch einen Wellenspannsatz auf der
Abtriebswelle des Planetengetriebes angebracht. Die Verbindung von Zahnrad und
Antriebswelle der Spindelpresse ist formschliissig mit einer Passfeder gestaltet. Das
Zahnrad ist axial durch die Abschlusskappe gesichert. Die Abschlusskappe stellt
zudem einen Schutz vor der Gewindestange der Spindelpresse dar, die in Abhén-
gigkeit von der Kolbenposition ausfihrt. Um Verletzungen am Stirnradgetriebe zu
vermeiden, ist es durch ein dreiteiliges Gehduse unzuganglich abgedeckt.

Zur Druckmessung verfiigt der Messplatz {iber zwei Referenzdruckanzeiger vom
Typ RPM4 der Fluke Deutschland GmbH, die von der PTB kalibriert sind. Die
Druckmessgeréte unterscheiden sich in ihren Messbereichen, die bei 20 MPa und
100 MPa enden. In den Gerdten sind Messzellen von Paroscientific Inc. verbaut.
Diese bestimmen den Druck jeweils anhand der Resonanzfrequenzverschiebung eines
gabelformigen Oszillators aus Quarzkristall, die sich bei Druckbelastung einstellt.
Es kommen zwei Druckmessgeréte zum Einsatz, um sowohl bei niedrigen als auch
hohen Driicken méglichst geringe Messunsicherheiten zu erzielen. Die Gesamtmess-
unsicherheit der Druckmessung ist in Abschnitt 5.8 beziffert.

Zum Schutz vor Uberlastung wird das Druckmessgerit mit dem geringeren Mess-
bereich druckabhéngig durch ein Automatikventil vom tibrigen Hydraulikbereich
getrennt. Beim Automatikventil handelt es sich um ein modifiziertes Handventil der
SITEC-Sieber Engineering AG. Wie bei der Spindelpresse wird statt des Handgriffs
ein drehmomentstarker, elektromechanischer Antrieb genutzt. Die Konstruktion des
Ventils ist auf Abbildung 4.12 veranschaulicht. Ein geradverzahntes Stirnrad ist mit ei-
nem Wellenspannsatz am Ventilschaft befestigt. Ein Stirnrad desselben Durchmessers
ist ebenfalls durch einen Wellenspannsatz mit der Abtriebswelle eines zweistufigen
Planetengetriebes verbunden, das ein Ubersetzungsverhéltnis von 40:1 besitzt und
von einem Schrittmotor angetrieben wird. Das Stirnrad am Ventilschaft ist breiter
als sein Gegenstiick ausgefithrt, da sich der Ventilschaft beim Offnen und SchlieRen
in der Hohe bewegt. So ist gewéahrleistet, dass das schmalere Zahnrad jederzeit voll
im Eingriff ist und nicht iiberlastet wird. Die Einheit aus Planetengetriebe und

Schrittmotor ist mit einem Motortrager verschraubt, der den Achsabstand der Zahn-
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Abbildung 4.12: Konstruktion des automatisierten Handventils

riader vorgibt und diese aus Sicherheitsgriinden abdeckt. Eine Fufsplatte nimmt den
Motortrager auf und positioniert ihn, wie auch den Ventilkérper samt Ventilhaltern.

Vor dem Befiillen mit einer zu untersuchenden Fliissigkeit werden Druckmesszelle
und Rohrleitungen zur Vermeidung von Verunreinigungen und Lufteinschliissen mit
Wasser gespiilt, getrocknet und evakuiert, wie in Abschnitt 5.7.1 ndher beschrieben
ist. Zur Evakuierung dient eine Scrollpumpe vom Typ XDS10 der Edwards Germany
GmbH. Sie ist robust und weist eine hohe Vertriglichkeit fiir den teilweise bei der
Evakuierung der Druckmesszelle entstehenden Wasserdampf auf. Mit ihr ist ein
minimaler Druck von 70 Pa zu erreichen. Wahrend der Evakuierung kommen ein me-
chanisches Manometer und ein elektronisches Pirani-Vakuummeter zur Druckmessung

zum Einsatz.

4.7 Hydraulikschaltplan

Die wesentlichen hydraulischen Komponenten des Messplatzes sind auf Abbildung 4.13
dargestellt. Der abgebildete Schaltplan veranschaulicht die Verschaltung der Kompo-
nenten und ihre gesamtheitliche Funktion. Rechts befindet sich der Badthermostat

mit Riihrantrieb und Heizung, an den zwecks Kiihlung der nicht explizit gezeigte
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Kaltethermostat angeschlossen ist. Im Badthermostaten ist die Druckmesszelle ver-
senkt, die mittels Hochdruckrohren mit drei Zwei-Wege-Absperrventilen verbunden
ist. Insgesamt sind fiinf Hochdruckventile verbaut, die aus dem korrosionsbestandi-
gen Edelstahl 1.4571 [92] bestehen. Die Ventile V2 bis V6 sind handbetétigt. Bei
Ventil V6 handelt es sich um das Automatikventil, durch das das Druckmessgerit
72 zum Schutz vor Uberlast druckabhingig vom restlichen Aufbau getrennt wird.
Die federbelasteten Sicherheitsventile V7 und V8 bewahren die gesamte Apparatur
und speziell die Druckmessgerite Z2 und Z3 vor unzuldssig hohen Driicken. Sie
sind auf Auslésedriicke von 21 MPa und 105 MPa eingestellt. Die Auslosedriicke
liegen damit etwas hoher als die Messbereichsendwerte der Druckmessgerite, die
20 MPa und 100 MPa betragen. Sicherheits- und Hochdruckventile stammen, wie
auch Hochdruckrohre und Spindelpresse, von der SITEC-Sieber Engineering AG.

D Druckmesszelle M Motor
F Probenflasche P Pumpe
G Getriebe S Spindelpresse
K Kiihlung T Thermometer
H Heizung V  Ventil
Z Manometer
PLHPYP
@Zﬂ:
081
-

50 |

|

Abbildung 4.13: Hydraulikschaltplan des Messplatzes

Auferhalb des Hochdruckbereichs befindet sich die Vakuumpumpe. Diese ist links
unten zusammen mit dem mechanischem Manometer abgebildet und wird zur Evaku-
ierung von Druckmesszelle und Rohrleitungen verwendet. Die Probenflaschen F1 und

F2 dienen dazu, eine zu untersuchende Fliissigkeit in die Druckmesszelle zu fiillen und
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diese nach den Messungen fiir anschliefsende Untersuchungen, wie zur Salinitédtsbe-
stimmung, wieder aufzufangen. Beim Evakuieren fungiert Probenflasche F2 auch als
Kiihlfalle, um die Vakuumpumpe vor Wasserdampf zu schiitzen. Die an den Probenfla-
schen eingesetzten Schlduche bestehen aus chemisch inertem Perfluoralkoxy-Polymer
(PFA), einer Weiterentwicklung von Polytetrafluorethylen (PTFE), das nicht mit den
Proben reagiert. Weil PFA zudem antiadhésiv ist, sind die Schlauche gut zu reinigen.

Zur Evakuierung der Apparatur wird anstelle der Probenflasche F1 das nicht abge-
bildete Pirani-Vakuummeter an Ventil V3 montiert. Mit ihm wird der Druck an dem
Ende der Apparatur gemessen und iiberwacht, das am weitesten von der Vakuumpum-
pe entfernt ist. Um Druckmesszelle und Rohrleitungen nach Abschluss einer Messkam-
pagne zu spiilen und zu trocknen, kommen an Ventil V3 nacheinander eine Wasser for-

dernde Peristaltikpumpe und eine Druckgasflasche mit kiinstlicher Luft zum Einsatz.

4.8 Signallaufplan

Séamtliche Messgerite des Messplatzes sind zur iibergeordneten Konfiguration, Steue-
rung und Datenerfassung mit einem PC verbunden. Das gilt auch fiir die beiden
Thermostaten, die Steuereinheit des Magnetriihrers sowie fiir die automatisierte
Spindelpresse und das Automatikventil. Wie Abbildung 4.14 zeigt, kommuniziert
der PC mittels eines LabVIEW-Programms mit Funktionsgenerator und Oszilloskop
tiber den universellen seriellen Bus (USB). Der Befehls- und Datenaustausch mit
Widerstandsmessbriicke, Druckmessgerédten, Thermostaten und schaltbarer Steck-
dosenleiste geschieht hingegen iiber den Recommended Standard 232 (RS-232) unter
Nutzung eines RS-232-Umsetzers. Dieser wandelt die vom PC per USB erhaltenen
Signale und gibt sie per RS-232 an die Gerite weiter. Unter Verwendung von zwei
RS-485-Umsetzern interagiert der PC mit den Schrittmotoren von Spindelpresse und
Automatikventil. So erhalten die Motoren Befehle mit einer Anzahl zu verfahrender
Schritte. Zudem informieren die Motoren dariiber, wie viele Schritte sie aktuell
von ihren festgelegten initialen Positionen zu Messbeginn entfernt sind. Damit sind
Spindelposition und Ventilstellung jederzeit bekannt.

Die Satellitenfunkuhr stellt iiber Koaxialkabel mit Bayonet-Neill-Concelman-
Verbindern (BNC) ihr 10 MHz TTL-Referenzsignal als Zeitbasis fiir Funktionsgene-
rator und Oszilloskop bereit. Der Funktionsgenerator sendet Anregungsimpulse iiber

die passiven Schalter zu den Schallgeschwindigkeitssensoren. Die Schalter lenken
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Abbildung 4.14: Signallaufplan des Messplatzes
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von den Sensoren zuriickgegebene Signale zur Erfassung ans Oszilloskop. Auf diesem
Weg erhohen Verstarker optional die Signalamplituden. Das geschieht allerdings
nur in wenigen Féllen, denn das Signal-Rausch-Verhéltnis ist meist so gut, dass
es durch Verstarkung nicht zu verbessern ist. Durch ein gesondertes Signal 16st
der Funktionsgenerator die Datenerfassung des Oszilloskops zeitsynchron mit dem
Aussenden eines Anregungssignals aus. Funktionsgenerator, Schalter, Schallgeschwin-
digkeitssensoren und Oszilloskop sind untereinander mit Koaxialkabeln verbunden,
die einen Wellenwiderstand von 50 €2 haben.

Referenzwiderstand und Widerstandsthermometer sind mittels Vier-Leiter-Technik
mit der Widerstandsmessbriicke verbunden. Die schaltbare Steckdosenleiste macht
die Aktivierung und Deaktivierung des nicht fernsteuerbaren, manuell zu justierenden
Magnetriihrers moglich. Zudem dient die Steckdosenleiste dazu, die Stromversorgung
der Schrittmotoren von Spindelpresse und Automatikventil in kritischen Betriebssi-

tuationen aus Sicherheitsgriinden zu unterbrechen.
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4.9 Computerprogramm

Ein speziell entwickeltes Computerprogramm erméglicht den vollautomatischen Be-
trieb des Messplatzes. Es ist in der graphischen Programmiersprache LabVIEW
geschrieben. Abbildung 4.15 zeigt exemplarisch das Ubersichtsfenster seiner Benut-
zeroberflache. Das Programm kontrolliert und steuert samtliche Gerite, Apparate
und Maschinen, die, wie im vorigen Abschnitt beschrieben, mit dem PC verbunden
sind. Es bietet zahlreiche Einstellmoglichkeiten, um verldssliche Kommunikation
mit den Geréten herzustellen und deren Parametrierung vorzunehmen. Beispielswei-
se sind Messbereiche, Abtastraten und Auflésungen von Widerstandsmessbriicke,
Druckmessgeraten und Oszilloskop einstellbar. Ebenso sind die Anregungssignale fiir

die jeweils montierten Schallgeschwindigkeitssensoren konfigurierbar.
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Abbildung 4.15: Bildschirmfoto des Computerprogramms

Uber die Benutzeroberfliche kénnen manuell die Bedingungen vorgegeben werden,
unter denen die Schallgeschwindigkeit gemessen werden soll. Zielwerte fiir Tempera-
tur und Druck sind wéhlbar. Auflerdem erlaubt das Programm, maximal zuldssige
Abweichungen von diesen Zielwerten zu definieren. Es verarbeitet auch Vorgaben
hinsichtlich erforderlicher Stabilitdten von Temperatur, Druck und Flugzeit innerhalb
einer konfigurierbaren Messdauer. Gleiches gilt auch in Bezug auf die notwendige

Temperaturhomogenitiat. Mit der Anzahl von Wiederholungsmessungen legt der
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4 Messplatz fiir Schallgeschwindigkeit

Benutzer fest, wie viele Rohdatensétzen mit den Schallgeschwindigkeitssensoren
unter identischen Messbedingungen erfasst und fiir eine spétere, besonders detailge-
naue Auswertung mit gesonderten Skripten gespeichert werden. Separate Schalter
deaktivieren wahlweise die Thermostaten, den Magnetriihrer und die Spindelpresse
wahrend der Messungen, wenn die vorgegebenen Messbedingungen erfiillt sind. Da-
durch kénnen Storungen der Schallgeschwindigkeitsmessungen vermieden werden,
die eventuell von diesen Apparaten und Maschinen ausgehen.

Wahrend des Betriebs ruft das Programm die erfassten Daten aller Messgeréte
kontinuierlich ab und verarbeitet sie unmittelbar. Es speichert fortwahrend Wider-
stande und Temperaturen der Thermometer, Druck und vorausgewertete Flugzei-
ten der Schallgeschwindigkeitssensoren. Samtliche Messbedingungen werden stén-
dig iiberwacht. Den Druck regelt die Software permanent und prézise mit einem
Proportional-Regler [97]. Auf Grundlage des aktuellen Messwerts fiir den Druck
wird die Kolbenposition der Spindelpresse bei Abweichungen vom Solldruck nachge-
fithrt. Druckabhéngig wird das Automatikventil geschlossen und gedffnet, um das
Druckmessgerit mit dem geringeren Messbereich vor Uberlastung zu schiitzen und
es auch wieder fiir die Messung zu nutzen. Fiir den Benutzer relevante Daten werden
numerisch und graphisch auf der Benutzeroberflache dargestellt. Dazu zéhlen die
Rohdaten der Schallgeschwindigkeitssensoren und insbesondere die Messwerte fiir
Temperatur, Druck und Flugzeit. Neben den aktuellen Messwerten werden auch
Mittelwerte und Standardabweichungen iiber die eingestellte Messdauer zur Stabi-
litdtsbewertung angezeigt. Statusleuchten signalisieren leicht ablesbar, welche der
vorgegebenen Bedingungen gegenwartig erfiillt sind.

Zur automatischen Durchfiihrung umfangreicher Messkampagnen verfiigt das
Programm iiber eine Importfunktion fiir eine textbasierte Steuerdatei, mit der alle
zuvor beschriebenen Messbedingungen fiir zahlreiche Messpunkte zugleich vorgegeben
werden konnen. Nach dem Einlesen einer solchen Datei arbeitet das Programm alle
Messpunkte sequentiell ohne manuellen Eingriff ab, der aber jederzeit moglich ist,

bis die Messkampagne abgeschlossen ist.
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5 Bestimmung der Schallgeschwindigkeit

Mit dem Messplatz lésst sich die Schallgeschwindigkeit in Fliissigkeiten unter ande-
rem deshalb hochgenau und mit besonders niedrigen Messunsicherheiten bestimmen,
weil er nach Inbetriebnahme mittels zahlreicher Untersuchungen und sorgfiltiger Ana-
lysen optimiert wurde. Die Optimierungen resultierten im zuverlédssigen und sicheren
Betrieb des Messplatzes. Vorrangig verbesserten sie die Messung und Ermittlung
aller Grofen, mit denen die Schallgeschwindigkeit nach Gleichung (3.6) oder Glei-
chung (3.9) berechnet wird. Das sind insbesondere die Pfadlange/Pfadldngendifferenz,
die Flugzeit /Flugzeitdifferenz, die Schallbeugung, die Temperatur und der Druck.
Im Folgenden sind sdmtliche Messverfahren und Auswertemethoden anschaulich
dargestellt, die bei Messungen mit dem Messplatz zur préazisen Bestimmung der
Schallgeschwindigkeit Anwendung finden. Zudem ist dargelegt, welche Hindernisse
bei der Erfassung der Schallgeschwindigkeit identifiziert und daraufhin iiberwunden
wurden und welche Schwierigkeiten bei Messungen dennoch auftreten. Dariiber hin-
aus ist der Messplatz hinsichtlich seiner Eigenschaften und seines Leistungsvermogens
charakterisiert. Anhand von Beobachtungen und Analysen erfolgt die qualitative
Einordnung der verschiedenen Schallgeschwindigkeitssensoren. Insgesamt sind Struk-
tur und Ablauf von Einzelmessungen und Messkampagnen beschrieben. Bilanzen
veranschaulichen, wie sich die Messunsicherheiten der einzelnen Messgrofen zusam-
mensetzen. Letztlich ist die Gesamtunsicherheit der Schallgeschwindigkeitsmessung

beziffert und es ist erldutert, wie diese mit den Messbedingungen variiert.

5.1 Signale

Fiir die Schallgeschwindigkeitssensoren kommen speziell angepasste und optimierte
Kombinationen von Signalerzeugung, -erfassung und -aufbereitung zum Einsatz.
Dadurch entstehen Signale von hoher Qualitit, anhand derer die Flugzeit /-differenz
verlésslich und genau zu messen ist. Nachfolgend ist ausgefiihrt, wie diese Kombina-

tionen gestaltet sind und auf welchen Erkenntnissen sie beruhen.
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5 Bestimmung der Schallgeschwindigkeit

5.1.1 Signale der Schallgeschwindigkeitssensoren

Signale der Schallgeschwindigkeitssensoren sind beispielhaft auf den Abbildungen 5.1
und 5.2 dargestellt. Die unterschiedlichen Funktionsweisen der vier Sensoren sind
anhand der Graphiken anschaulich zu unterscheiden. Abbildung 5.1 gibt Signalver-
laufe der Sensoren SV Xchange und miniSVS wieder, die auf dem in Abschnitt 3.1.2
erlduterten Impuls-Echo-Verfahren basieren. Abbildung 5.2 représentiert mit einem

Signalverlauf die beiden Sensoren aus Eigenentwicklung, die das in Abschnitt 3.1.3

beschriebene Doppelpfad-Impuls-Echo-Verfahren nutzen.
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Abbildung 5.1: Zeitsignale der kommerziellen Schallgeschwindigkeitssensoren



5.1 Signale

Die abgebildeten Zeitsignale zeigen zum Zeitpunkt von null Mikrosekunden jeweils
den zum Schallwandler gesandten elektrischen Anregungsimpuls und im weiteren
Verlauf die Echos dieses Impulses. Bei den kommerziellen Sensoren durchquert der
Impuls die zu untersuchende Fliissigkeit zweimal entlang des Sensorpfades, vom
Schallwandler zum Reflektor und entgegengesetzt, bis er als Echo detektiert wird.
Die weiteren Echos legen entsprechend Vielfache dieser Strecke zuriick. Die Flugzeit
des Impulses wird, wie auf Abbildung 5.1 dargestellt, als zeitliche Differenz zwischen
Anregungsimpuls und erstem Echo gemessen. Auf Grund der verschiedenen langen
Messpfade unterscheiden sich die mit den beiden kommerziellen Sensoren ermittelten

Flugzeiten etwa um den Faktor drei.
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Abbildung 5.2: Zeitsignal eines Schallgeschwindigkeitssensors mit Doppelreflektor

Bei den Sensoren mit Doppelreflektor wird der ausgesandte Impuls von den
zwei Reflexionsflachen in Form der beiden gesonderten ersten Echos la und 1b
zuriickgeworfen. Diese treffen wegen der unterschiedlich langen Sensorpfade zu
ungleichen Zeitpunkten am Schallwandler ein. Fiir jedes Echo, das erneut zum
Doppelreflektor lauft, kehren wiederum zwei Echos zum Schallwandler zuriick. So
entstehen die drei zweiten Echos 2a, 2bc und 2d. Dabei ist Echo 2bc eine Uberlagerung
aus zwei einzelnen Echos. Bei diesen Sensoren wird die Flugzeitdifferenz als Dauer
zwischen den Echos la und 1b gemessen. Wahrend dieser Dauer hat das langer
laufende Echo 1b den Abstand zwischen den Reflexionsflachen des Doppelreflektors,

also die Pfadléngendifferenz, zweimal iiberwunden.
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5 Bestimmung der Schallgeschwindigkeit

Wie die vergroferten Ausschnitte der Zeitverlaufe zeigen, werden fiir die Sensoren
ahnliche Anregungsimpulse verwendet. Diese sind im néchsten Abschnitt beschrieben.
Die Ausschnitte offenbaren auch, dass der Signalverlust beim SV Xchange am
starksten ist. Die Amplitude seines ersten Echos ist um den Faktor 40 geringer als
die des Anregungsimpulses. Fiir den miniSVS betriagt der Faktor etwa zwolf. Da sich
die Schallenergie bei den Sensoren mit Doppelreflektor auf zwei Echos aufteilt, sind
deren Amplituden nur halb so groft wie beim minSVS. Zudem ist ersichtlich, dass
die Echos 1a und 1b identisch geformt sind. Das gilt fiir die ersten beiden Echos der
kommerziellen Sensoren nicht oder nur begrenzt. Diese Tatsache ist fiir die genaue

Messung der Flugzeit beziehungsweise Flugzeitdifferenz relevant.

5.1.2 Signalerzeugung

Zur Signalerzeugung werden Anregungsimpulse verwendet, die mit Erkenntnissen aus
detaillierten Analysen gestaltet und optimiert wurden. Sie generieren bei sémtlichen
Messbedingungen Echos mit hohem Signal-Rausch-Verhéltnis, die zudem grofstenteils
frei von Storungen sind. Folglich stellen diese Echos eine sehr gute Ausgangslage fiir
zuverldssige und exakte Messungen der Flugzeit/-differenz dar.

Die bereits auf den Abbildungen 5.1 und 5.2 gezeigten Anregungsimpulse basieren
auf Rechtecksignalen, weil diese im Vergleich mit anderen Signalformen die meiste
Energie zur Schallerzeugung liefern. Die maximale Ausgangsspannung des Funktions-
generators von 5 Volt wird als Signalamplitude genutzt. Hintergrund ist, dass eine
kleinere Amplitude ein schlechteres Signal-Rausch-Verhéltnis zur Folge hat. Eine
deutlich grofere birgt hingegen die Gefahr von nichtlinearen Verzerrungen bei der
elektromechanischen Ubertragung durch die Schallwandler. Zudem erhéht sie den
Energieeintrag in die Probe stark und wirkt sich dadurch nachteilig aus.

Dreieinhalb energieeintragende Schwingungsperioden haben sich als ideal heraus-
gestellt, um moglichst lange Echos mit dennoch eindeutigen Extrema zu erzeugen.
Weniger Schwingungsperioden resultieren in Echos mit erheblich geringeren Maximal-
amplituden. Mehr Schwingungsperioden verursachen Sattigungseffekte, so dass sich
die Extrema vergleichbarer Echos nicht generell an denselben Positionen befinden,
sondern zwischen Schwingungsperioden dhnlicher Amplitude springen. Aufterdem
klingen zeitlich ausgedehnte Impulse erst spét ab, so dass ihre Restschwingungen
nachfolgende Echos storend iiberlagern. Das gilt insbesondere fiir die Sensoren

mit Doppelrektor, bei denen der zeitliche Abstand zwischen den Echos gering ist.
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5.1 Signale

Um Restschwingungen und aus ihnen folgende Stérungen generell zu minimieren,
schliefsen die verwendeten Anregungsimpulse jeweils mit einer gegenphasigen Schwin-
gungsperiode ab. Diese bremst den Schallwandler nach der Anregung wirkungsvoll
und verhindert sein freies Nachschwingen.

Die Anregungsimpulse versetzen die Schallwandler der Sensoren jeweils mit de-
ren Resonanzfrequenzen von 2,60 MHz oder 4,34 MHz in Schwingungen, wobei die
Resonanzfrequenzen durch vorausgegangene Untersuchungen genau bekannt sind.
Dadurch wird elektrische Energie effektiv in Schallenergie gewandelt, so dass Signale
mit grofstmoglicher Amplitude entstehen. Frequenzdurchlaufe iiber die Resonanz-
frequenzen der Schallwandler hinweg haben sich als weniger gut geeignet erwiesen,
weil die Schallwandler nur schmalbandig arbeiten. Weiterhin sind Frequenzdurch-
ldufe zeitlich ausgedehnt, wodurch es zu den bereits genannten Storungen durch
Restschwingungen kommt. Thermodynamisch betrachtet, werden kleine Frequenzen
fiir die Anregungssignale genutzt, die in Kombination mit den gewahlten geringen
Signalamplituden die direkte Messung der thermodynamischen Schallgeschwindig-
keit ermoglichen. Dabei ist letztere die Geschwindigkeit, mit der sich Druckwellen

unabhéngig von ihrer Frequenz und Amplitude in einem Medium ausbreiten [8,20,43].
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Abbildung 5.3: Anregungsimpulse und deren Echos im Vergleich
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5 Bestimmung der Schallgeschwindigkeit

Zur Veranschaulichung der erlauterten Effekte zeigen die Abbildungen 5.3 und 5.4
einige der vielen untersuchten Anregungsimpulse zusammen mit ihren Echos. Der
oben auf Abbildung 5.3 dargestellte Anregungsimpuls erstreckt sich mit einer Fre-
quenz von 2,6 MHz iiber eineinhalb anregende und eine halbe verzogernde Schwin-
gungsperiode. Beim Impuls darunter handelt es sich um den zuvor beschriebenen,
der fiir den miniSVS und die Stufensensoren eingesetzt wird. Der dritte Impuls von
oben durchlauft mit seinen neun Perioden Frequenzen von 1,9 MHz bis 3,3 MHz. Eine
zehnte Periode dient der Schwingungsberuhigung. Der unterste Impuls besteht aus
zwei gegenphasigen Schwingungspaketen, genauso wie der unten auf Abbildung 5.4
dargestellte. Letzterer besitzt jedoch variierende Amplituden, so dass die Extrema in

seinen Echos trotz Sattigungseffekten immer an denselben Positionen auftreten.
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Abbildung 5.4: Anregungsimpulse und deren Echos im Vergleich

Die Echos der drei zuletzt genannten Impulse eignen sich wegen ihrer kontinuierli-
chen oder einmaligen Phasenénderung besonders fiir die préazise Flugzeitmessung
mittels Kreuzkorrelation, sieche Abschnitt 5.2. Allerdings klingen sie auf Grund ihrer
Dauer spét ab, wie Abbildung 5.4 zu entnehmen ist. So iiberlagert das abklingende
Echo 1la das nachfolgende Echo 1b mit deutlich gréfserer Amplitude als es bei Ver-
wendung des kiirzeren Impulses der Fall ist. Dementsprechend beeintrachtigen lange

Impulse die Flugzeitmessung mehr, als dass sie ihr nutzen.

5.1.3 Signalerfassung

Anfénglich vorgenommene Untersuchungen ergaben, dass hohe Abtastraten bei der

Signalerfassung die Genauigkeit der Flugzeitmessung fordern. Deshalb wird bei den
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Messungen die maximale Abtastrate des Oszilloskops genutzt, die im zweikanaligen
Betrieb 10 GHz betragt. Aufserdem passt eine Routine des Computerprogramms
den Spannungsmessbereich des Oszilloskops fiir jede Messung automatisch so an,
dass Signale stets unter Ausnutzung der vollen Auflésung von 8 Bit erfasst werden.
Die Signale werden jeweils iiber eine Dauer von 300 ms aufgenommen, wodurch das
Oszilloskop pro Messung drei Millionen Datenpunkte speichert.

An Abbildung 5.5 ist beispielhaft nachzuvollziehen, wie sich die Abtastrate auf
die Messung der Flugzeit auswirkt. Die gezeigten Ergebnisse beruhen auf Signalen,
die mit dem miniSVS in Wasser gemessen wurden. Auf den drei Diagrammen sind
relative Standardabweichungen der Flugzeit fiir fiinf Temperaturen im Bereich von
1°C bis 30°C dargestellt. Die auf den verschiedenen Diagrammen gezeigten Flugzei-
ten beruhen auf denselben Signalverlaufen, sind jedoch Resultate unterschiedlicher
Auswerteverfahren. Die eingesetzten Auswerteverfahren nutzten unterschiedliche
Merkmale des ersten Echos im Signalverlauf zur Flugzeitbestimmung. Es dienten
einerseits der siebte Nulldurchgang und anderseits das Minimum des Echos als
Merkmale. Im dritten Fall war es das Maximum der Hiillkurve, die das Echo einhiillt.
Néheres zu den Auswerteverfahren ist Abschnitt 5.2 zu entnehmen. Die abgebildeten
relativen Standardabweichungen der Flugzeit basieren auf je 100 Wiederholungsmes-
sungen, die unter identischen Temperaturen und Bedingungen durchgefiihrt wurden.

Jedes Diagramm zeigt Kurven fiir neun Abtastraten von 25 MHz bis 10 GHz im

Vergleich.
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Abbildung 5.5: Einfluss der Abtastrate auf Messung der Flugzeit

Unabhéngig vom Auswerteverfahren ist die relative Standardabweichung der Flug-

zeit bei der niedrigsten Abtastrate von 25 MHz am grofsten. Mit steigender Abtastrate
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nimmt sie nichtlinear ab und erreicht bei 10 GHz ihr Minimum. Fiir die drei ver-
wendeten Auswerteverfahren reduziert sie sich konkret von 4 -10 %, 10-10 % und
130-107% auf 0,3-10°% 0,8-10 % und 4-10°°. Demzufolge ist die Flugzeit um-
so genauer und schwankungsdrmer zu messen, je hochfrequenter die Signale der

Schallgeschwindigkeitssensoren abgetastet werden.

5.1.4 Signalaufbereitung

Die erfassten Zeitsignale der Schallgeschwindigkeitssensoren werden vor ihrer Aus-
wertung einer Signalaufbereitung unterzogen. Die Aufbereitung eliminiert Stérungen
und verbessert das Signal-Rausch-Verhéltnis. Zudem erhoht sie sowohl die zeitliche
als auch die Amplitudenauflésung der Signale. Abbildung 5.6 veranschaulicht die
Schritte und den Ablauf der Signalaufbereitung.

Die Aufbereitung eines Zeitsignals beginnt mit der Wahl eines Ausschnitts, der die
fiir die Flugzeitmessung erforderlichen Echos enthélt. Der Ausschnitt wird dabei so
gewahlt, dass die Anzahl seiner Datenpunkte einer Potenz von zwei entspricht. Daran
schlieftt sich die Transformation der ausgewéhlten Rohdaten vom Zeitbereich in den
Frequenzbereich mittels diskreter Fourier-Transformation (DFT) an. Auf Grund der
besonderen Anzahl von Datenpunkten geschieht diese Transformation numerisch
sehr effizient mit der schnellen Fourier-Transformation (FFT), einer Variante der
DFT [64,98].

Das auf diese Art berechnete Amplitudenspektrum der Rohdaten weist im Bereich
um 2,6 MHz markante und erwartbare Ausschlage auf, da der Sensor mit dieser
Frequenz betrieben wird. Auch im Frequenzbereich von 500 MHz bis 5 GHz sind
einige grofere Amplituden erkennbar. Es handelt sich um hochfrequente Stérungen
der Messung. Weitere Storungen existieren im gesamten Frequenzbereich, sind auf
der Abbildung wegen vergleichsweise geringer Amplituden jedoch kaum oder nicht
ersichtlich.

Das Amplitudenspektrum wird vom Grofsteil aller Stérungen durch Bandpass-
Filterung befreit, indem die Amplituden fiir Frequenzen unterhalb von 500 kHz
und oberhalb von 9,5 MHz zu null gesetzt werden. Der Frequenzbereich dazwischen
enthélt die Informationen, die fiir die genaue Beschreibung der Echos relevant und
wichtig sind, und bleibt daher unverandert. Der Gleichanteil des zu Grunde liegenden
Zeitsignals ist durch die Amplitude bei null Hertz reprasentiert und wird durch

Amplitudenverianderung auf null ausgeloscht.

74



5.1 Signale
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Abbildung 5.6: Signalaufbereitung eines Zeitsignals
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Wie im vorigen Abschnitt dargelegt, begiinstigen hohere Abtastraten genauere Flug-
zeitmessungen. Deshalb wird die zeitliche Auflésung des Signals durch Interpolation
weiter erhoht. Die Interpolation erfolgt durch eine Erweiterung des Amplitudenspek-
trums mit Nullen. Die Erweiterung betrifft Frequenzen oberhalb von 5 GHz bis hin
zu 20 GHz. Mit der Umkehrfunktion der schnellen Fourier-Transformation (iFFT)
wird das gefilterte und erweiterte Amplitudenspektrum vom Frequenzbereich wieder
zuriick in den Zeitbereich transformiert |64,98].

Im Ergebnis liegt der anfangs ausgewéahlte Ausschnitt des Zeitsignals in deutlich
verbesserter Qualitat vor. Das Signal ist sowohl vom Gleichanteil als auch von nieder-
und hochfrequenten Stérungen befreit, wie im visuellen Vergleich mit dem Zeitsignal
der Rohdaten offensichtlich ist. Weil das auf der Fourier-Transformationen basierende
Bandpassfilter, anders als die meisten Analog- und Digitalfilter, keine Phasenverschie-
bung als Nebeneffekt mit sich bringt, sind die Phasenlagen einzelner Schwingungen
und der Echos insgesamt unveréndert. Die zeitliche Auflésung des aufbereiteten
Signals ist um den Faktor vier grofer als zuvor. Auch an den neu hinzugekommen
Stiitzstellen ist der Signalverlauf akkurat, weil sdémtliche Frequenzen bei der Interpo-
lation mittels FFT, im Gegensatz zu anderen Methoden, Beriicksichtigung finden.
Die Signalverzerrungen, die infolge der auf 8 Bit limitierten Amplitudenauflésung
des Oszilloskops entstehen, sind durch die Fourier-Transformationen kompensiert.
Zudem betriagt die Amplitudenauflosung des resultierenden Signals durch den Einsatz
einer entsprechend gewéhlten iFFT nicht mehr 8 Bit, sondern erhebliche hohere
64 Bit [64,98]. So ist die Flugzeit anhand des aufbereiteten Zeitsignals insgesamt

wesentlich genauer zu messen als auf Basis der Rohdaten.

5.2 Flugzeit/Flugzeitdifferenz

Je nach Funktionsweise der Schallgeschwindigkeitssensoren sind fiir die Bestimmung
der Schallgeschwindigkeit einerseits die Flugzeit oder anderseits die Flugzeitdifferenz
wichtig. Da die genaue Messung der Flugzeitdifferenz andere Anforderungen stellt
als die der Flugzeit, kommen zwei verschiedene Auswerteverfahren zum Einsatz.
Diese gingen als Weiterentwicklungen aus Vergleichen und Analysen von etablierten
Auswerteverfahren hervor. Sie sind speziell auf die unterschiedlichen Signalverldufe
und -charakteristiken der Sensoren angepasst und liefern deshalb verlassliche und

prazise Ergebnisse.
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5.2.1 Messung der Flugzeit

Bei Verwendung der beiden kommerziellen Schallgeschwindigkeitssensoren wird die
Flugzeit gemessen. Zu diesem Zweck kommt ein vergleichsweise simples und wenig
aufwendiges Auswerteverfahren zum Einsatz. Es liefert genauere Flugzeiten als die
Kreuzkorrelation, obwohl diese den Stand der Technik beim zu Grunde liegenden
Impuls-Echo-Verfahren darstellt, siehe Abschnitt 3.1.2. Ursache ist, dass sich bei
miniSVS und SV Xchange Anregungsimpuls und aufeinander folgende Echos nur
eingeschrankt fiir die Kreuzkorrelation eignen, da sie sich teils erheblich in ihrer
Gestalt unterscheiden, vergleiche Abbildung 5.1. Demzufolge ist die Genauigkeit der
Kreuzkorrelation beeintrachtigt, wodurch ihre Ergebnisse merklich variieren.

So wird die Flugzeit als Differenz zwischen dem Aussendezeitpunkt des Anre-
gungsimpulses und einem Zeitpunkt gemessen, der sich aus der zeitlichen Mittelung
mehrerer Nulldurchgénge des ersten Echos ergibt. Die Mittelung mehrerer einzelner
Signalmerkmale minimiert die Auswirkungen von leichten Signalvariationen und sorgt
dadurch fiir stabile und robuste Ergebnisse. Nulldurchgéinge werden ausgewertet,
da es sich um diejenigen Signalmerkmale handelt, die mit grofster Sensitivitat und
Genauigkeit zu detektieren sind.

Abbildung 5.7 macht diese Tatsache deutlich. Das obere Diagramm zeigt das
Zeitsignal eines Echos mit diversen markierten Signalmerkmalen. Darunter ist die
zeitliche Ableitung des Zeitsignals abgebildet, wobei die Markierungen aus dem oberen
Diagramm unter Beibehaltung ihrer zeitlichen Positionen ebenfalls eingezeichnet
sind. Es ist offensichtlich, dass die exakte Detektion von Minimum, Maximum und
Maximum der Hiillkurve mit einer Sensitivitdt von null erschwert ist. Selbst einfache
Schwellwerte sind besser zu erfassen. Mit der grofiten Sensitivitdt sind eindeutig
Nulldurchgéange zu bestimmen.

Durch Mittelung des zweiten, dritten, vierten und fiinften markierten Nulldurch-
gangs gelingt eine sehr genaue Flugzeitmessung. Den Grund dafiir offenbart Ab-
bildung 5.8. Sie zeigt sechs Echos und deren Hiillkurven, die bei verschiedenen
Temperaturen und Driicken in Wasser und Seewasser mit dem miniSVS gemessen
wurden. Es ist ersichtlich, dass die Positionen von Minimum und Maximum in den
normierten Zeitverlaufen je nach Messbedingungen zeitlich variieren. Das gilt auch
fiir das Maximum der Hiillkurve. Ebenso sind die Nulldurchgéinge betroffen. Die
Positionen der frithen Nulldurchgénge verandern sich jedoch weniger stark als die der

spateren oder die von Minimum und Maximum. Dementsprechend ist es sinnvoll, die
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Abbildung 5.7: Sensitivitdten bei der Detektion von Signalmerkmalen im Vergleich

frithen Nulldurchgénge fiir die Flugzeitmessung zu nutzen, damit sich die durch den
Schallwandler verursachten Verschiebungen nur wenig nachteilig auswirken. Das gilt
insbesondere, weil sich die Verschiebungen nicht grundsétzlich vermeiden lassen. Sie
treten auf, da sich die Ubertragungsfunktion eines piezokeramischen Schallwandlers
zwangslaufig etwas mit den Messbedingungen verandert. Der erste Nulldurchgang

bleibt ungenutzt, denn durch das noch schwache Signal ist er unzuverlassig.
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Abbildung 5.8: Zeitsignale (oben) und Einhiillende (unten) erster Echos im Vergleich
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5.2.2 Messung der Flugzeitdifferenz

Kommen die Schallgeschwindigkeitssensoren aus Eigenentwicklung zum Einsatz, wird
die Flugzeitdifferenz gemessen. Das gelingt fiir das zu Grunde liegende Doppelpfad-
Impuls-Echo-Verfahren geméfs Stand der Technik am genauesten mittels Kreuzkor-
relation, siche Abschnitt 3.1.3. Tatsdchlich trifft das auch bei Nutzung der beiden
Stufensensoren mit Doppelpfad zu, wie zahlreich durchgefiihrte Untersuchungen
belegen. Bei der Kreuzkorrelation werden die Zeitsignale der Echos 1a und 1b, die
von einem einzelnen Impuls ausgehen, Messpunkt fiir Messpunkt gegeneinander
verschoben. Fiir jeden Schritt wird dabei die Ubereinstimmung der Signale berechnet.
Ergebnis ist eine Korrelationsfunktion, die den urspriinglichen Echos &hnelt, wie
an Abbildung 5.9 nachzuvollziehen ist. Die Position ihres Maximums markiert die
zeitliche Verschiebung, bei der die Ubereinstimmung der iiberlagerten Echos am

grofsten ist. Diese zeitliche Verschiebung entspricht der gesuchten Flugzeitdifferenz.
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Abbildung 5.9: Messung der Flugzeitdifferenz durch Kreuzkorrelation der Echos

Den beschriebenen Zusammenhang veranschaulicht die unten auf der Abbildung
gezeigte Uberlagerung der Echos. Bei dieser ist Echo 1b um die Zeit vorgezogen,

die die Korrelationsfunktion mit der Position ihres Maximums vorgibt. Zudem ist
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die Amplitude von Echo 1b auf die von Echo la angeglichen. Diese Darstellung
macht sowohl die ausgepriigte Ahnlichkeit der Echos als auch deren ausgezeichnete
Ubereinstimmung deutlich. Insbesondere weil sich die beiden Echos auf Grund von
Messprinzip und innovativem Doppelreflektor stark dhneln, ist ihre Flugzeitdifferenz
durch Kreuzkorrelation duferst prézise zu bestimmen.

Zur Messung der Flugzeitdifferenz kommt anstelle der bewéhrten eine speziell
angewandte Kreuzkorrelation zum Einsatz. Diese liefert noch stabilere und genauere
Ergebnisse, wie detaillierte Analysen ergaben. Bei diesem weiterentwickelten Aus-
werteverfahren wird nicht, wie bewéhrt [72-77], das vollstandige Echo 1a, sondern
nur ein Teil von thm mit Echo 1b zur bestméglichen Ubereinstimmung gebracht. Es
handelt sich um den anfanglichen Teil des Echos, der mit dreieinhalb Schwingungs-
perioden exakt dieselbe Lénge hat wie der schwingungsanregende Teil des genutzten
Anregungsimpulses, vergleiche dazu Abschnitt 5.1.2 und Abbildung 5.3. Der Teil
wird sorgfiltig aus dem Gesamtsignal ausgeschnitten, so dass er akkurat mit dem
Nulldurchgang vor dem Echo beginnt und akkurat mit dem Nulldurchgang nach
dem Maximum des Echos endet. Auf diese Weise erfolgt die Berechnung der Kreuz-
korrelation ausschliefslich mit Schwingungen, die vom Anregungsimpuls erzwungenen
sind. Die nachfolgenden freien Schwingungen bleiben unberticksichtigt, weil sie sich
nachteilig auf die Genauigkeit auswirken. Die nachteilige Wirkung der freien Schwin-
gungen ergibt sich daraus, dass sie starker variieren als die erzwungenen, wie unten
auf Abbildung 5.9 zu erkennen ist. Nach dreieinhalb Schwingungsperioden stimmen
die Echos etwas weniger gut iiberein. Anhand des Maximums der auf diese Weise
ermittelten Korrelationsfunktion wird, wie zuvor beschrieben, die Flugzeitdifferenz
der Echos bestimmt. Die von Sugasawa [65] nahegelegte Verrechnung und Mittelung
von diversen Nulldurchgéngen der Korrelationsfunktion fiihren zu keiner weiteren
Erhéhung der Messgenauigkeit.

Die Flugzeitdifferenzen, die sich mit der weiterentwickelten Kreuzkorrelation er-
geben, unterscheiden sich teils gravierend und teils nur geringfiigig von denen, die
aus anderen Auswerteverfahren resultieren. Abbildung 5.10 veranschaulicht diese
Unterschiede exemplarisch anhand von Messungen, die in Wasser bei einer Tempera-
tur von 0,1°C und bei neun Driicken von bis zu 60 MPa stattfanden. Gezeigt sind
die relativen Unterschiede zwischen Flugzeitdifferenzen, die mit sechs verschiedenen
Auswerteverfahren bestimmt wurden. Die Unterschiede sind immer auf die Ergebnisse
der Kreuzkorrelation bezogen, wodurch letztere auf der Nulllinie liegen. Jeder Punkt

in den Diagrammen stellt einen Mittelwert aus 100 Wiederholungsmessungen dar.
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Abbildung 5.10: relative Unterschiede zwischen Flugzeitdifferenzen, die Ergebnis unter-
schiedlicher Auswerteverfahren sind

Die grofiten Unterschiede weisen die Flugzeitdifferenzen auf, die iiber die Maxima
der Hiillkurven ermittelt wurden. Sie betragen bis zu 1500 - 1075, Anders als von
Dubberke et al. [99] festgestellt, ist diese Art der Auswertung anderen nicht iiberlegen,
sondern insgesamt wenig robust und in diesem Fall ungenau. Selbst die Ergebnisse
des trivialen Schwellwertverfahrens weichen mit maximal rund 100 - 10~% wesentlich
weniger ab. Auf Grund der sehr dhnlich geformten Echos sind die Flugzeitdifferenzen
mit wenig Aufwand erstaunlich préazise iiber Minima, Maxima oder Nulldurchgénge
zu messen. Die Unterschiede zu den Ergebnissen der Kreuzkorrelation betragen fiir
Minima und Maxima weniger als 15 - 10 % und fiir die dargestellten Nulldurchginge
weniger als 10 - 10 6. Insofern ist die Anwendung der Kreuzkorrelation nur erforder-
lich, wenn, wie in dieser Arbeit, Messungen mit kleinstmoglicher Messunsicherheit
das Ziel sind.

5.3 Pfadlinge/Pfadlingendifferenz

Um die Messstrecken der Schallgeschwindigkeitssensoren genau zu bestimmen, eignen
sich zwei Ansétze. Zum einen ist das die Absolutmessung mittels Koordinatenmess-
gerat, zum anderen ist es die Kalibrierung in Wasser. Die absolute Messung einer
Pfadléinge/-ndifferenz bietet gegeniiber der indirekten und relativen Bestimmung
durch Kalibrierung einen grundsétzlichen Vorteil. Dieser besteht darin, dass mit
einem vermessenen Sensor, im Vergleich zu einem kalibrierten, Absolut- und nicht nur

Relativmessungen der Schallgeschwindigkeit moglich sind. Jedoch ist eine Absolut-
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5 Bestimmung der Schallgeschwindigkeit

messung der Pfadlange/-ndifferenz oft nur mit wesentlich groferer Messunsicherheit
durchfiihrbar als eine Kalibrierung, was dem genannten Vorteil entgegensteht. So ist
je nach Funktionsweise, Konstruktion und Fertigungstoleranzen der Schallgeschwin-

digkeitssensoren teils der eine, teils der andere Ansatz sinnvoller.

5.3.1 Absolutmessung

Mit einem Koordinatenmessgerét sind die Pfadlangen der kommerziellen Sensoren
nicht prézise zu erfassen. Die Ursache dafiir ist, dass an diesen Sensoren der Abstand
zwischen Piezoelement und Reflektor wegen der Kappe, die das Piezoelement abdeckt,
nicht direkt gemessen werden kann, siche Abbildung 3.6. Eine Messung bis zur Kappe
und eine gesonderte Messung der Kappendicke sind nicht zweckméfig, da auf diese
Weise nur eine grofse Messunsicherheit zu erreichen ist. Hingegen sind die Pfadldngen-
differenzen der Stufensensoren gut mit einem Koordinatenmessgerat zu bestimmen.
Die Pfadléngendifferenz eines solchen Sensors ist direkt am Doppelreflektor durch
Abtasten der beiden Reflexionsflichen zu messen, siche Abbildung 4.3. Im Vergleich
zu bisherigen Sensorkonstruktionen mit Doppelpfad ist das ein wichtiger Vorteil.
Bei diesen gelingt die Messung der Pfadlangendifferenz nur iiber das nachgiebige
Piezoelement, vergleiche Abbildung 3.6, was eine hohe Messunsicherheit zur Folge
hat [43,100].

Wie bereits in Abschnitt 4.1 ausgefiihrt, erfolgte die Herstellung der beiden Stufen-
sensoren unter grofser Sorgfalt. Insbesondere die Reflexionsfldchen ihrer Doppelreflek-
toren wurden hinsichtlich Ebenheit, Rauheit und Parallelitdt mit héchster Prézision
gefertigt. So konnten der Technische sowie der Wissenschaftliche Geratebau der PTB
die Pfadléngendifferenzen an den Doppelreflektoren unmittelbar nach der Fertigung
genau mit Koordinatenmessgeraten feststellen. Am einteiligen Titan-Reflektor wurde
die Pfadlangendifferenz mit einer relativen kombinierten Standardunsicherheit von
70 - 1079 gemessen, die am zweiteiligen Zirkonoxid-Reflektor mit einer von 30 - 109,

Allerdings stellte sich der gewéhlte Ansatz der Absolutmessung als wenig erfolg-
reich heraus. Beim ersten Einsatz der Sensoren kam es durch hohen Druck und viele
Temperatur- und Druckwechsel zu Setzungen in den Doppelreflektoren. Wegen der ho-
hen Beanspruchungen verformte sich das Materialgefiige beider Reflektoren plastisch
und damit dauerhaft. Die Absténde der Reflexionsflichen von nominell 30 mm sind
seit den ersten Messungen um etwa 12 pm oder relativ betrachtet um ca. 400 - 106

geringer als nach der Fertigung, wie ermittelte Schallgeschwindigkeiten zeigen. Die
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gemessenen Abstédnde sind folglich nicht mehr zutreffend. Zudem ist anzunehmen,
dass die Qualitét der Reflexionsflichen durch die Setzungen gemindert ist und die
Pfadléangendifferenzen bei erneuten Absolutmessungen demnach nur mit merklich
groferen Messunsicherheiten als zuvor festzustellen sind. Als Konsequenz daraus
werden die Pfadlangendifferenzen der Stufensensoren nach dem Auftreten der Setzun-
gen, ebenso wie die Pfadlangen der kommerziellen Sensoren, durch Kalibrierungen
ermittelt, weil dabei die geringeren Messunsicherheiten zu erzielen sind.
Grundsétzlich eignet sich die Absolutmessung mittels Koordinatenmessgerit den-
noch sehr gut, um die Pfadlangendifferenz an einem Doppelreflektor zu bestimmen.
Jedoch sollte der Doppelreflektor vor der Fertighbearbeitung der Reflexionsflachen
iiber langere Zeit und wiederholt den Driicken und Temperaturen ausgesetzt werden,
unter denen er spéter verwendet wird. Auf diese Weise haben die Setzungen keinen
negativen Effekt auf die Formtoleranzen des Reflektors und die Messunsicherheit der

Absolutmessung.

5.3.2 Kalibrierung

Die Messstrecken der vier Sensoren sind durch Kalibrierungen am genauesten festzu-
stellen, wenn die Kalibrierungen in Wasser erfolgen. Das liegt daran, dass Wasser die
Fliissigkeit ist, in der die Schallgeschwindigkeit am genauesten bekannt ist. Dement-
sprechend wird die Pfadlange/-ndifferenz jedes Sensors ermittelt, indem mit ihm in
Wasser bei Normaldruck und mehreren Temperaturen Flugzeiten ¢ beziehungsweise
Flugzeitdifferenzen At gemessen werden. Aus den erfassten Flugzeiten oder Flug-
zeitdifferenzen, den bekannten Schallgeschwindigkeiten c,s sowie den Korrekturen
dtg und dty fiir Schallbeugung und Verzogerungszeiten ergibt sich geméft umge-
stellten Varianten der Gleichungen (3.6) und (3.9) die Pfadlénge [ beziehungsweise
die Pfadlangendifferenz Al des Sensors [74,77,90,101]. So wird die Pfadlinge der
Impuls-Echo-Sensoren miniSVS und SV Xchange nach folgender Gleichung berechnet:

Cret (T, po) - (t + Ot + dty)

I(To,po) = 2-(14+a(T-1Ty))

(5.1)

Hingegen erfolgt die Berechnung der Pfadlangendifferenz fiir die beiden Sensoren,

die mit einem Doppelreflektor ausgestattet sind, nach

Cref(T7 pO) ) (At + 5tB)

Al(To. po) = = (1+a(T —Tp))

(5.2)
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Weil die genauesten Literaturwerte fiir die Schallgeschwindigkeit in Wasser fiir Nor-
maldruck existieren, finden die Kalibrierungen der Sensoren ausschlieflich bei diesem
Druck statt. Dementsprechend ist der mittlere isotherme Kompressibilitatskoeffizient
B der Gleichungen (3.6) und (3.9) irrelevant und entfillt. Anfinglich wurden Kali-
brierungen im Temperaturbereich von 0°C bis 80°C durchgefiihrt. Um die im Verlauf
der Arbeit erkannte Degeneration der Sensoren zu vermeiden, siehe Abschnitt 5.6.4,
ist die Maximaltemperatur bei Kalibrierungen auf 50°C begrenzt.

Das fiir die Kalibrierungen verwendete Wasser wird durch ein Wasseraufberei-
tungssystem vom Typ Milli-Q der Merck KGaA aus Leitungswasser erzeugt. Durch
Umkehrosmose, mehrfache Filterung und Bestrahlung mit UV-Lampen werden gelos-
te und ungeldste Fremdstoffe aus dem Leitungswasser entfernt und in ihm befindliche
Bakterien abgetotet. Das auf diese Art hergestellte Reinstwasser Grade 1 [102] bezie-
hungsweise Typ 1 [103] wird zudem unmittelbar vor den Messungen durch Entgasen
weitestgehend von ungeloster und geloster Luft befreit.

Die genauesten Literaturwerte stammen von Del Grosso und Mader [38] sowie
von Fujii und Masui [39] und haben relative kombinierte Standardunsicherheiten
von 10 - 10~ %, wie an Tabelle 6.1 nachzuvollzichen ist. Sie sind zusammen in einem
Diagramm auf Abbildung 5.11 dargestellt. Damit beide Datensétze trotz unter-
schiedlicher Anzahl und Verteilung von Messwerten mit derselben Gewichtung in
eine Kalibrierung eingehen, findet eine Korrelationsgleichung Verwendung. Sie gibt
samtliche Schallgeschwindigkeiten beider Datensétze mit einer relativen erweiterten
Unsicherheit von 23 - 10 ¢ wieder, wobei der Erweiterungsfaktor zwei und die Uber-
deckungswahrscheinlichkeit rund 95 % betragen. Die von der Korrelationsgleichung
beschriebenen Schallgeschwindigkeiten dienen als Referenzwerte fiir jede Kalibrierung
und sind als gestrichelte Linie ins Diagramm einzeichnet. Die Korrelationsgleichung
beschreibt die Schallgeschwindigkeit in Wasser bei Normaldruck als Funktion der

Temperatur durch ein Polynom sechsten Grades,

6 7
ref (1, T
S =0

dessen Koeffizienten im Anhang in Tabelle A.5 angegeben sind.
Jede Kalibrierung stellt eine Optimierung dar, bei der die Pfadlange beziehungs-
weise die Pfadlangendifferenz und der mittlere thermische Ausdehnungskoeffizient &

eines Sensors so angepasst werden, dass die gemessenen Flugzeiten beziehungsweise
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Abbildung 5.11: relative Abweichungen in Wasser gemessener Schallgeschwindigkeiten von
der Zustandsgleichung IAPWS-95 [104], die sich nach Kalibrierung von Pfadlangendifferenz
und thermischem Langenausdehnungskoeffizienten ergaben

Flugzeitdifferenzen mittels Gleichung (5.1) oder Gleichung (5.2) die Schallgeschwin-
digkeiten der Korrelationsgleichung insgesamt moglichst genau reproduzieren. Um
bestmogliche Ergebnisse zu erzielen, wird fiir die Optimierung eine Evolutionsstra-
tegie mit Kovarianzmatrix-Adaptation (CMA-ES) [105,106] eingesetzt. Diese darf
den Ausdehnungskoeffizienten allerdings nur innerhalb vorgegebener realistischer
Grenzen anpassen, damit ausschliefslich eine plausible Pfadléinge/-ndifferenzen aus
der Kalibrierung hervorgeht. Auf vergleichbare Art haben beispielsweise Meier und
Kabelac [70] als auch Gedanitz et al. [71] ihre Schallgeschwindigkeitssensoren prézise
kalibriert.

Abbildung 5.11 gibt neben den Literaturwerten beispielhaft auch ein Kalibrierer-
gebnis des Sensors wieder, der den aus Keramik hergestellten Doppelreflektor besitzt.
Die aus der Kalibrierung seiner Pfadlangendifferenz resultierenden Schallgeschwindig-
keiten sind, wie die aus der Literatur, im Diagramm iiber der Temperatur aufgetragen.
Allerdings sind nicht absolute Schallgeschwindigkeiten, sondern deren relative Abwei-
chungen von der IAPWS-95 [104] dargestellt. Bei der IAPWS-95 handelt es sich um
die renommierteste und eine sehr prézise thermodynamische Zustandsgleichung fiir
Wasser, die von der International Association for the Properties of Water and Steam
(IAPWS) herausgegeben wird. Durch die Darstellung der relativen Abweichungen
sind die geringfiigigen Unterschiede zwischen den verschiedenen Daten deutlich zu
erkennen. So ist offensichtlich, dass die mit dem Sensor ermittelten Schallgeschwin-

digkeiten gut mit der Korrelationsgleichung iibereinstimmen und ihrem Verlauf bei

85



5 Bestimmung der Schallgeschwindigkeit

jeder Temperatur folgen. Ihre relativen Abweichungen von der Korrelationsgleichung
betragen oft wenige 1-10 ¢ und im Maximum etwas mehr als 10 - 10 6. Bei einem
Erweiterungsfaktor von zwei haben sie relative erweiterte Messunsicherheiten von
etwa 30 - 10 9. Diese Messunsicherheiten sind, genauso wie die der Literaturwerte,
als Unsicherheitsbalken ins Diagramm eingezeichnet. Dabei ist festzuhalten, dass
sie groftenteils auf die Unsicherheit der Korrelationsgleichung zuriickgehen, wie in

Abschnitt 5.8 umfassend erlautert ist.

5.3.3 Pfadlangenanderungen mit Temperatur und Druck

Die Pfadléange [(Ty, po) beziehungsweise Pfadlangendifferenz Al(Ty, py) eines Sensors,
die durch Absolutmessung oder Kalibrierung fiir Referenztemperatur Ty und Refe-
renzdruckdruck py bestimmt wird, ist nicht generell konstant. Sie variiert, weil sich
die geometrischen Abmessungen aller Sensorbauteile mit der Temperatur auf Grund
von thermischer Ausdehnung verédndern und unter Druckbelastung durch Kompressi-
on verringern. Diese Effekte sind in den Gleichungen (3.6) und (3.9), mit denen die
Berechnung der Schallgeschwindigkeit erfolgt, durch den mittleren thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten & und den mittleren isothermen Kompressibilitatskoeffizienten
B beriicksichtigt. Diese beiden Koeffizienten ergeben sich aus den Abmessungen und
Materialeigenschaften der Bauteile, die fiir die Pfadlidnge/-ndifferenz des Sensors
relevant sind.

An Abbildung 5.12 ist abzulesen, wie unterschiedlich komplex sich diese Koeffizi-
enten bei den verschiedenen Sensorkonstruktionen zusammensetzen. Die Abbildung
zeigt die Konstruktionen des miniSVS und der beiden Stufensensoren in Schnitt-
ansichten. Zu Vergleichszwecken sind zusétzlich die Sensoren dargestellt, die Meier
und Kabelac |70] sowie Lin und Trusler |74] eingesetzt haben. Es sind jeweils die
Bauteile eines Sensors rot eingefiarbt, die dessen Pfadlange/-ndifferenz definieren.
Die griin gefiarbten Teile verbinden die roten miteinander. Auch diese haben gegebe-
nenfalls direkten Einfluss auf den oder die Sensorpfade, falls durch Temperatur- und
Druckwechselbelastungen Spiel in den Verbindungen entsteht. Je weniger Bauteile
rot hervorgehoben sind, umso préziser sind Ausdehnungs- und Kompressibilitétsko-
effizient fiir einen Sensor zu ermitteln. Der Grund dafiir liegt darin, dass sich die
Unsicherheiten in den Abmessungen und Materialeigenschaften aller relevanten Teile
summieren. Weiterhin ist das Risiko von instabilen Verbindungen umso geringer, je

weniger Verbindungselemente griin markiert sind.
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Bauteile mit Einfluss auf die
Pfadlange/Pfadlangendifferenz durch

- thermische Expansion
Kompression

B Stabilitit der Verbindung

Abbildung 5.12: Sensorkonstruktionen im Vergleich: Valeport miniSVS 100 OEM, Lin
und Trusler [74], Meier und Kabelac [70], Eigenentwicklungen mit zwei- und einteiligem
Doppelreflektor (von links)

Anders als vom Hersteller benannt, definieren beim miniSVS nicht allein die
Distanzstdbe die Pfadlange. Stattdessen haben mit Montagekopf, Sensortrager,
Dampfungs- und Klebstoffschicht sowie Piezoscheibe, Kappe, Stabhalter, Distanzsta-
ben und Reflektor sehr viele Teile Einfluss auf die Pfadldnge. Deren Abmessungen
sind meist nicht exakt zu erfassen. Zudem bestehen die Teile aus vielen unterschied-
lichen Werkstoffen, wie beispielsweise Epoxidharz, Polycarbonat und CFK, deren
Eigenschaften jeweils in weiten Bereichen variieren. Folglich treten beim miniSVS,
entgegen der Herstellerangaben, thermisch und durch Druck bedingte Pfadlangen-
anderungen auf. Diese konnen nicht prézise korrigiert werden, weil Ausdehnungs-
und Kompressibilitatskoeffizient fiir diese komplexe Konstruktion nur mit grofer
Unsicherheit zu ermitteln sind.

Bei der Sensorkonstruktion von Lin und Trusler |74] bewirken hingegen nur die
beiden Distanzstiicke aus Quarzglas Anderungen der Pfadlangendifferenz. Das gilt

unter der Voraussetzung, dass die beiden aus Edelstahl bestehenden Klemmringe

87



5 Bestimmung der Schallgeschwindigkeit

bis auf eine Fertigungstoleranz von wenigen Mikrometern dieselbe Hohe besitzen.
Mit den wohlbekannten Koeffizienten fiir die Ausdehnung und Kompressibilitdt von
Quarzglas und dem Hohenunterschied der Distanzstiicke sind Pfadldngenkorrekturen
fiir diesen Sensor direkt und prézise durchfiihrbar. Fiir die grundsétzliche Stabi-
litdt der Sensorpfade sind die Verbindungen von Gewindestangen, Muttern und
Tellerfedern von Bedeutung.

Auf Grund anderer Anordnung haben beim Sensor von Meier und Kabelac [70]
sowohl die aus Edelstahl bestehenden Distanzstiicke als auch die Piezoscheibe Aus-
wirkungen auf die Pfadldngendifferenz. Bei der Korrektur von Léngendnderungen
sind demnach die Hohen der Distanzstiicke und der Piezoscheibe zu beriicksichtigen,
ebenso wie die Ausdehnungs- und Kompressibilitatskoeffizienten des Edelstahls und
der Piezokeramik. Die Stabilitdt der Pfadldngendifferenz hiangt bei dieser Konstruk-
tion von vielen Schraub- und wenigen Klemmverbindungen ab, wobei letztere die
kritischeren sind [43].

Es ist offensichtlich, dass die beiden Sensorkonstruktionen mit den innovativen
Doppelreflektoren gegeniiber den etablierten einen gewichtigen Vorteil haben. Bei
diesen geht die Pfadléngendifferenz jeweils auf nur ein Bauteil zuriick. Einerseits
handelt es sich um das Oberteil des zweiteiligen Doppelreflektors und andererseits
um den einteiligen Doppelreflektor. Deshalb ergeben sich Ausdehnungs- und Kom-
pressibilitatskoeffizient fiir diese Sensoren jeweils allein aus den Eigenschaften des fiir
den Reflektor verwendeten Werkstoffs. Sie lassen sich somit vergleichsweise genau
beziffern, wodurch Anderungen der Pfadlingendifferenz besonders priizise zu korri-
gieren sind. Weiterhin kann sich beim zweiteiligen Doppelreflektor nur eine einzige
Schraubverbindung nachteilig auf die Pfadlangendifferenz auswirken. Der einteilige
Doppelreflektor kommt idealer Weise vollstandig ohne kritische Verbindungen aus.

Konkret wird der thermische Ausdehnungskoeffizient fiir alle vier Sensoren mit

einem Polynom ersten Grades approximiert,
O[(T) = al(T - T()) + ag s (54)

weil er sich im eingeschrankten Temperaturbereich der Schallgeschwindigkeitsmes-
sungen naherungsweise linear mit der Temperatur dndert. Entsprechend gilt fiir die

Berechnung des mittleren thermischen Ausdehnungskoeffizienten

&(T) = 1 (a(T) +o(Th)) (5.5)
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Der isotherme Kompressibilitatskoeffizient, der sich nach Gleichungen (3.3) und (3.4)
aus Elastizitdtsmodul und Querkontraktionszahl ergibt, wird als konstant angesetzt.
Das ist zuléssig, weil die Verdnderungen von Elastizitdtsmodul und Querkontraktions-
zahl in den Messbereichen von Temperatur und Druck gering und wesentlich kleiner
als die Unsicherheiten sind, mit denen Elastizitdtsmodul und Querkontraktionszahl
generell bekannt sind. Folglich ist der mittlere isotherme Kompressibilitéitskoeffizient
mit dem isothermen Kompressibilitatskoeffizienten identisch.

Der thermische Ausdehnungskoeffizient der Titanlegierung Ti6A14V, aus der der
einteilige Doppelreflektor besteht, wird geméR [107] durch ap = 8,9 - 10 ¢ K1 und
a; = 0,05-10 9K 2 beschrieben. Fiir Zirkonoxid, aus dem der zweiteilige Dop-
pelreflektor gefertigt ist, ergeben sich nach Angaben des Keramikherstellers [108]
ap=10,5-10 K ! und a; = 0,0 - 10 9 K 2. Die Berechnung des isothermen Kom-
pressibilitatskoeffizienten erfolgt fiir die Titanlegierung mit einem Elastizitatsmodul
von 113 GPa und einer Querkontraktionszahl von 0,27. Diese Werte stammen aus [107]
und haben relative Standardunsicherheiten von 8,5 % und 1,9 %. Fiir Elastizitatsmo-
dul und Querkontraktionszahl von Zirkonoxid finden die prazisen Werte 212,2 GPa
und 0,314 aus [109] Verwendung. Deren relative Standardunsicherheiten sind unter
Einbeziehung von [110-115] 2,9 % und 2,2 % grok.

Im Vergleich sind Ausdehnungs- und Kompressibilitdtskoeffizient fiir die kommer-
ziellen Sensoren, durch deren ungiinstige Konstruktionen bedingt, nur mit deutlich
grofseren Unsicherheiten bekannt. Weil der thermische Ausdehnungskoeffizient, wie
im vorigen Abschnitt beschrieben, mit in die Kalibrierung eines Sensors einbezogen
und bei dieser innerhalb seiner Unsicherheit angepasst wird, wirkt sich dessen Un-
sicherheit allgemein nur begrenzt auf die der Schallgeschwindigkeitsmessung aus.
Im Gegensatz dazu fiihrt eine grofse Unsicherheit im isothermen Kompressibilitéats-
koeffizienten bei Schallgeschwindigkeitsmessungen unter hohen Driicken zu grofien
Gesamtmessunsicherheiten.

Diesen Zusammenhang verdeutlicht Abbildung 5.13. Auf ihr sind Messergebnisse
zweier Sensoren gegeniibergestellt. Die Ergebnisse stammen einerseits vom miniSVS
und andererseits vom Stufensensor, der den Titan-Doppelreflektor besitzt. Auf der
Abbildung sind die relativen Abweichungen der in Wasser gemessenen Schallgeschwin-
digkeiten von der Zustandsgleichung ITAPWS-95 [104] gezeigt und iiber dem Druck
aufgetragen. Unsicherheitsbalken geben, bei einem Erweiterungsfaktor von zwei, die
erweiterten Messunsicherheiten der Messwerte wieder. Der Vergleich der Ergebnisse

zeigt, dass beide Sensoren die Schallgeschwindigkeit bis zu einem Druck von etwa
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5 MPa mit vergleichbarer Prézision messen. Bei Driicken dariiber ist der miniSVS
teils erheblich im Nachteil. Dessen Messunsicherheit steigt wegen des nur ungenau
bekannten Kompressibilitdtskoeffizienten mit dem Druck stark an. Bei 60 MPa ist
sie mehr als sechs Mal so grof wie die des Stufensensors. Des Weiteren iiberschreitet
sie die vom Hersteller spezifizierte Messunsicherheit um mehr als das Zehnfache. Mit
der Messunsicherheit des miniSVS nehmen zudem die Unterschiede zwischen den
Messwerten der Sensoren zu. So betragen die Unterschiede bei Normaldruck wenige

1-10% und bei 60 MPa 150 - 10~.

e 800 - - . .
- 1 Valeport miniSVS 100 OEM
g 6001 v  Sensor mit Titan-Reflektor ]
=
& 400r l .
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§ 0 iﬁ I v l
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Abbildung 5.13: relative Abweichungen in Wasser gemessener Schallgeschwindigkeiten
von der Zustandsgleichung TAPWS-95 [104] fiir zwei Sensoren im Vergleich

Zusammengefasst wirken sich thermische Anderungen der Pfadlinge/-ndifferenz
bei allen vier Schallgeschwindigkeitssensoren trotz unterschiedlicher Auspriagung
ahnlich geringfiigig aus, weil bei der Kalibrierung jedes Sensors auch die Anpassung
seines Ausdehnungskoeffizienten erfolgt. Dementsprechend eignen sich die Schall-
geschwindigkeitssensoren gleichermafen gut fiir Schallgeschwindigkeitsmessungen
bei Normaldruck und Driicken bis zu einigen Megapascal. Sie besitzen bei diesen
Driicken vergleichbare Messunsicherheiten. Durch Druck verursachte Anderungen
der Pfadlénge/-ndifferenz wirken sich bei den Sensoren jedoch in sehr unterschied-
lichem Mak auf die Gesamtunsicherheit der Schallgeschwindigkeitsmessungen aus.
Weil der Kompressibilitatskoeffizient fiir die Stufensensoren konstruktionsbedingt
wesentlich direkter zu ermitteln und damit genauer bekannt ist als fiir die kommer-
ziellen Sensoren, ist mit den Stufensensoren die Schallgeschwindigkeit bei hohen
Driicken mit wesentlich geringeren Unsicherheiten zu messen. Folglich sind die beiden
Stufensensoren dem miniSVS und dem SV Xchange deutlich {iberlegen und kommen

grundsatzlich bei Messungen mit dem Messplatz zum Einsatz.
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5.4 Schallausbreitung

Durch Simulationsrechnungen zur zeitlichen und rdaumlichen Schallausbreitung wer-
den fiir jeden Sensor Effekte identifiziert, quantifiziert und korrigiert, die fiir die
Messung der Schallgeschwindigkeit relevant sind. Diese Berechnungen umfassen
Schallfelder der Sensoren, zeit- und ortsaufgeloste Wellenfronten ausgesandter Schall-
impulse und durch Schallbeugung verursachte Phasenverschiebungen. Dispersion wird
nicht betrachtet, weil sie bei den genutzten Signalfrequenzen von weniger als 5 MHz
nicht auftritt, sondern erst oberhalb von 15 MHz wirkt [43]. Da fiir die Messungen
nur Schallimpulse mit kleinen Frequenzen und geringen Amplituden genutzt werden,
sind hinsichtlich der Schallausbreitung keine weiteren Korrekturen erforderlich, um
die thermodynamische Schallgeschwindigkeit zu ermitteln [8,20]. Diese wird direkt

gemessen.

5.4.1 Schallfelder der Sensoren

Simulationsrechnungen mit der DREAM Toolbox [116] liefern die Schallfelder der
Sensoren. Auf Abbildung 5.14 sind diese exemplarisch fiir eine Schallgeschwindigkeit
von 1500ms ! dargestellt. Weil der miniSVS und die Sensoren aus Eigenentwick-
lung baugleiche Sensorkopfe besitzen, sind deren Schallfelder gemeinsam im oberen
Diagramm abgebildet. Im unteren ist das Schallfeld des SV Xchange gezeigt. Markie-
rungen auf der Abbildung kennzeichnen die Sende-, Reflexions- und Empfangsebenen
der Sensoren. Die farbcodierten Darstellungen veranschaulichen, wie sich der maxi-
male Schalldruck eines Impulses in radialer und axialer Richtung verdndert. Hoher
Schalldruck ist dunkelrot eingefarbt, niedriger dunkelblau.

Die hochsten Schalldriicke treten generell am Ubergang von Nahfeld und Fernfeld
auf [20]. An der axialen Position dieser Ubergiinge ist abzulesen, dass alle vier Sensoren
die Echos ausgesandter Impulse im Fernfeld empfangen. Damit ist eine grundlegende
Voraussetzung fiir genaue Schallgeschwindigkeitsmessungen erfiillt [10,20,75]. Den
dunkelblauen Randbereichen ist zu entnehmen, dass der Schalldruck in radialer
Richtung stark abfallt. Deshalb haben die von der Wandung der Druckmesszelle
reflektierten Schallwellen nur sehr geringe Amplituden. Sie treffen wegen der zu-
satzlichen Strecke zudem deutlich spater am Schallwandler ein, als die Schallwellen,
die sich auf direktem Weg zum Schallwandler bewegen. So breiten sich die fiir die

Auswertung genutzten Signalanteile der Impulse vollstandig im Freifeld aus, wenn
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von den Reflexionen an den Reflektoren abgesehen wird. Aufwendige Korrekturen
fur die Schallausbreitung im Diffusfeld sind deshalb nicht erforderlich [20]. Insgesamt
belegt das, dass die Sensoren trotz ihres beengten Einbauraums geniigend radialen

Abstand zur Wandung der Druckmesszelle haben.
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Abbildung 5.14: Schallfelder der Sensoren mit maximalen Schalldriicken

Die Phasenverschiebung, die ein Impuls durch Reflexion an den ebenen und festen
Oberflachen eines Reflektors erfiahrt, ist fiir die Schallgeschwindigkeitsmessung ohne
Bedeutung. Das trifft zu, weil bei den Stufensensoren die Phasenverschiebung an
den identisch hergestellten Reflexionsflachen eines Doppelreflektors im selben Mafe
auftritt, so dass sie sich bei der Messung der Flugzeitdifferenz authebt. Dartiber hinaus
ist die Phasenverschiebung auch bei den kommerziellen Sensoren vernachléssigbar,
denn sie verandert die in fliissigem Wasser gemessene Flugzeit relativ betrachtet nur

um 1-10?. Das ist in [43] fiir einen &hnlichen Sensor gezeigt.
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5.4.2 Schallbeugung

Anschaulich beschrieben, entsteht ein Impuls an einem Schallwandler als Uberlage-
rung vieler einzelner Kugelwellen. Dementsprechend ist seine Wellenfront geformt. Bei
der Ausbreitung verdndert sich seine Wellenfront durch Schallbeugung kontinuierlich
und néhert sich mit zunehmender Distanz immer stérker einer ebenen Welle an [20].
Diesen Effekt veranschaulicht Abbildung 5.15. Sie zeigt einen von einem Stufensensor
ausgesandten Schallimpuls, der sich mit einer Schallgeschwindigkeit von 1500 ms™*
ausbreitet, zu fiinf verschiedenen Zeitpunkten. Zum Zeitpunkt von 6,7 ps sind die
viertelkreisformigen Randbereiche des Impulses auffillig, die an die Kugelwellen
erinnern. Im mittleren Bereich ist die Wellenfront hingegen eben. Dort ist der Schall-
druck deutlich hoher als an den Réndern. Nach 33,4 us haben sich die Kreisbégen
durch Schallbeugung schon stark der ebenen Front angeglichen. Nach 83,4 ps und
insbesondere nach 160 s ist dieser Vorgang noch deutlich weiter fortgeschritten,
wenn auch nicht abgeschlossen.

Wegen der Schallbeugung breitet sich ein realer Impuls schneller als eine vergleich-
bare ideale ebene Welle aus. Der grundlegende Zusammenhang zur Berechnung der
Schallgeschwindigkeit von zuriickgelegter Strecke pro Zeit geméf Gleichung (3.1)
ist allerdings nur fiir ebene Wellen giiltig. Deshalb wird die Schallbeugung in den
Gleichungen (3.6) und (3.9), die zur Berechnung der Schallgeschwindigkeit verwendet
werden, durch den Term dtg beriicksichtigt und korrigiert. Dieser Term ergibt sich
einerseits aus der Phasenverschiebung ¢, die ein Schallimpuls durch Beugung bis zu
seiner Detektion am Schallwandler erfihrt. Andererseits ist auch die Frequenz f des
Impulses von Bedeutung. So wird die Beugungskorrektur dt¢g fiir die Sensoren mit

nur einem Pfad nach

¢(21)
2 f

otg = (5.6)
ermittelt. Fiir die Sensoren mit Doppelpfad gilt auf Grund der zuvor mehrfach

beschriebenen Differenzbetrachtung

$(2) = 9(2h)

Otp = 2n f

(5.7)

Die Phasenverschiebung ergibt sich fiir die Impulse der vier Sensoren nach denselben
Gesetzmabigkeiten. Das liegt daran, dass die Impulse jeweils von einem kreisrunden

Schallwandler, der zugleich als Sender und Empfanger fungiert, auf vergleichbare
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Abbildung 5.15: Schallausbreitung und -beugung bei den Stufensensoren

Weise erzeugt und erfasst werden. Weil die Schallwandler in den Sensoren auf
Grund ihrer Einbausituation ohne Einspannung frei und ungehindert schwingen,
generiert jeder von ihnen Impulse mit gleichférmigen Geschwindigkeitsverteilungen.
Die Impulse sind zudem jeweils sinusformig und entstehen durch kontinuierliche,
aber zeitlich begrenzte Anregung.

Berechnungsansétze fiir die Phasenverschiebung, die derartige Impulse durch
Schallbeugung erfahren, sind in [117-120] gegeben. Ergianzungen zu diesen Ansétzen

decken zusatzlich Absorption, ungleichférmige Geschwindigkeitsverteilungen und
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transiente Anregung ab und sind in [121, 122| verdffentlicht. Der fiir die Berechnung

der Phasenverschiebung verwendete Ausdruck stammt aus [117] und lautet

us

2 .
o(l)y=arg | 1 — é /eXp (—4776 f100529> sin®0 do | . (5.8)
T

0

In diesem bezeichnen r den Radius des Schallwandlers und f die Frequenz des
erzeugten Impulses. Die Distanz, in der die Phasenverschiebung des Schallimpulses
gesucht ist, geht als [ ein, die Schallgeschwindigkeit als ¢. Die Berechnung beruht
auf einer Integration iiber die Winkelkoordinate 6 der kreisrunden Oberfldche des
Schallwandlers.

Die Berechnungen von Beugungskorrektur und Schallgeschwindigkeit erfolgen fiir
jede einzelne Messung iterativ, weil die Beugungskorrektur selbst von der Schall-
geschwindigkeit abhéingt. Sie werden solange wiederholt, bis die Anderungen der
berechneten Werte vernachléssigbar gering sind. Wie sich die Beugungskorrektur mit
der Schallgeschwindigkeit verdndert, zeigt Abbildung 5.16. Auferdem veranschau-
licht die Abbildung die Auswirkungen, die unterschiedliche Einflussfaktoren auf die
Schallbeugung haben.

Auf den Diagrammen ist jeweils die relative Beugungskorrektur als Funktion
der Schallgeschwindigkeit aufgetragen. Sie beschreibt, in welchem Maf sich die
Flugzeiten von realem Impuls und idealer ebener Welle unterscheiden. Die blaue Kurve
reprasentiert in allen Diagrammen die Stufensensoren mit ihren Doppelreflektoren
und dient als Referenz. Sie gilt fiir die Frequenz von 2,6 MHz, den Radius von 7,45 mm
und die Kombination der 95 mm und 125 mm langen Messpfade. An ihr ist abzulesen,
dass die relative Beugungskorrektur im Geschwindigkeitsbereich von 1400 ms™! bis
1700ms !, der fiir die Messungen dieser Arbeit relevant ist, zwischen 200 - 10~% und
300 - 1079 betrigt.

Das oberste Diagramm zeigt im Vergleich, dass die Beugungskorrektur fiir Sen-
soren mit nur einem Pfad von entweder 95 mm oder 125 mm Lénge im genannten
Geschwindigkeitsbereich allgemein dhnlich grofs ist wie fiir die Stufensensoren. Im
Extrem liegt sie um bis zu 50 - 107% niedriger. Die Kurve fiir die Pfadlinge von
95 mm gilt dabei ndherungsweise fiir den miniSVS, da dessen Pfadlinge mit 100 mm
nur wenig grofler ist. Das zweite Diagramm von oben visualisiert den Einfluss, den

der Radius des Schallwandlers auf die Beugungskorrektur hat, wenn die sonstigen
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Einfluss von Einfach- und Doppelreflektor
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Abbildung 5.16: Analyse von Faktoren, die die Schallbeugung beeinflussen
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Grofen unverdndert bleiben. Fiir den kleinsten Radius von 2,5 mm und den grofiten
von 10 mm féllt die Beugungskorrektur im relevanten Geschwindigkeitsbereich mit
maximal 100 - 10~ % am geringsten aus. Sie ist fiir den kleinsten Radius konstant und
schwingt fiir den grofiten. Wie das dritte Diagramm darlegt, wirkt sich eine Frequenz-
anderung stark aus. Bei einer Frequenz von 10 MHz betragt die Beugungskorrektur
nur noch maximal 20 - 1076, Hingegen ist sie bei 1 MHz etwa 550 - 106 groR. Am
vierten Diagramm ist ersichtlich, dass ein geringerer Abstand zwischen Schallwandler

L yund

und Doppelreflektor zu einer kleineren Beugungskorrektur zwischen 1400 m s~
1700ms ! fiihrt. Der Einfluss der Pfadlingendifferenz ist dagegen vergleichsweise
gering, wie am untersten Diagramm abzulesen ist.

Zusammengefasst ist die Beugungskorrektur fiir die Sensoren mit nur einem Mess-
pfad ahnlich grofs wie fiir die mit Doppelpfad. Kein Sensortyp ist diesbeziiglich
grundséatzlich im Vorteil. Es besteht allerdings Potential, die Beugungskorrektur und
ihre Unsicherheit bei einer Weiterentwicklung der Sensoren iiber die aufgezeigten Ein-
flussfaktoren zu reduzieren. Die grofiten Verbesserungen sind durch Schallwandler mit
hoherer Resonanzfrequenz und/oder geringerem Radius zu erreichen. Durch derartige
Verbesserungen liefe sich die Genauigkeit der Schallgeschwindigkeitsmessungen noch

etwas erhohen, wie in Abschnitt 5.8 nachzuvollziehen ist.

5.5 Temperatur, Druck und Salinitat

Die Temperierung von Druckmesszelle und Probe erfolgt durch die beiden Thermo-
state. Dabei bildet sich auch auf Grund der thermisch isolierenden Polyethylen-Folie
ein sehr homogenes und stabiles Temperaturfeld aus. Wegen der hohen Driicke in
der Druckmesszelle ist mit den Thermometern nicht direkt die Probentemperatur zu
erfassen. Stattdessen wird die des umgebenden Wasserbades gemessen. Die Proben-
temperatur ist dennoch zu jeder Zeit genau bekannt, weil sie mit Hilfe einer Ubertra-
gungsfunktion aus der Temperatur des Wasserbades berechnet wird. Das Computer-
programm regelt den Druck in der Messzelle, unter dem die Probe steht, {iber die fein
verstellbare Spindelpresse genau und stabil. Der Druck wird dazu kontinuierlich durch
die prézisen Druckmessgerite erfasst und wie in [43| hydrostatisch auf die Position der
Schallgeschwindigkeitssensoren korrigiert. Die Salinitét einer Probe lédsst nicht sich
nicht direkt mit dem Messplatz feststellen, weil dieser dazu keine Sensorik besitzt. Des-

halb wird die Probensalinitét, falls erforderlich, in gesonderten Messungen bestimmt.
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5 Bestimmung der Schallgeschwindigkeit

5.5.1 Stabilitat und Homogenitat

Mit dem Ausschnitt einer Messkampagne veranschaulicht Abbildung 5.17 beispielhaft,
wie gut Thermostatisierung und Druckregelung des Messplatzes funktionieren. Es
sind gemessene Zeitverlaufe fiir Temperaturen, Druck und Flugzeitdifferenz iiber der
Dauer einer halben Stunde dargestellt. An den Temperaturverlaufen ist abzulesen,
dass die Badtemperatur von 25°C an den jeweiligen Messorten der Thermometer
wahrend der dargestellten 30 Minuten um maximal 0,35 mK schwankt. Fiir jeden
der Temperaturverlidufe betragt die Standardabweichung des Mittelwerts weniger
als 0,1 mK. Die Temperaturunterschiede zwischen den Messorten der Thermometer
erreichen kurzzeitig maximal 0,3 mK. Damit sind sie wesentlich geringer als die
Messunsicherheiten der einzelnen Temperaturmessungen, die bei rund 0,7 mK liegen,
wie in Abschnitt 5.8 ndher erldutert ist. Demzufolge sorgt die Thermostatisierung
fiir ausgezeichnete Temperaturstabilitdt und -homogenitidt im Wasserbad. Das gilt
nicht nur fiir 25°C, sondern gleichermafen fiir sémtliche Betriebstemperaturen des

Messplatzes.
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Abbildung 5.17: typische Temperaturhomogenitét sowie typische Stabilitdt von Tempe-
ratur, Druck und Flugzeitdifferenz wihrend einer Messung
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5.5 Temperatur, Druck und Salinitat

Die Regelung des Drucks geschieht beim Sollwert von 60 MPa mit einer maximalen
Abweichung von rund 1kPa. Die Standardabweichung vom mittleren Druck liegt im
abgebildeten Ausschnitt bei 0,2 kPa. Beide Abweichungen nehmen nahezu linear mit
dem Druck ab und sind bei Atmosphérendruck nur noch etwa ein Zehntel so grofs.
Folglich gewéhrleistet die Regelung generell eine hohe Druckstabilitat.

Um eine Probe hinsichtlich Temperatur und stofflicher Zusammensetzung best-
moglich zu homogenisieren, wurde der Magnetriihrer in die Druckmesszelle integriert.
Das geschah auf Grundlage der von Lago et al. [76] getroffenen Aussagen, nach
denen ein Riihrer fiir prazise Schallgeschwindigkeitsmessungen in Seewasser zwingend
erforderlich ist. Allerdings ergaben Untersuchungen in Seewasser, dass der Einsatz
des Magnetriihrers unnotig ist. Bei ausgedehnten Messungen wurden mit aktivem und
inaktivem Magnetriihrer unter identischen Bedingungen dieselben Schallgeschwindig-
keiten gemessen. Demzufolge kommt es mit dem Messplatz, anders als von Lago et
al. [76] benannt, grundséitzlich nicht zu einer Entmischung beziehungsweise Schich-
tung der Probe, die die Schallgeschwindigkeitsmessung verfilscht. Die Homogenitét
der Probe ist durch das stabil und homogen temperierte Wasserbad sichergestellt.
Deshalb bleibt der Magnetriihrer bei Messungen immer ungenutzt.

Auf Grund der groffen Stabilitit von Temperatur und Druck sind die Ergebnisse
der Flugzeitmessung gleichermafen stabil. So variiert die mit einem Stufensensor
gemessene Flugzeitdifferenz im dargestellten Zeitraum maximal um etwa 0,1 ns oder
relativ ausgedriickt um 3 - 1079, Die Standardabweichung ihres Mittelwerts betrigt
weniger als 30 ps oder 7-10 7. Trotz der hohen Stabilitiit ist an den Zeitverldufen
zu erkennen, dass sich selbst minimale Druckschwankungen unmittelbar auf die
Schallgeschwindigkeit und damit auch auf die gemessene Flugzeitdifferenz auswirken.
Die Flugzeitdifferenz folgt den Variationen im Druckverlauf mit entgegengesetzter
Amplitude. Das ist besonders deutlich dort zu erkennen, wo der Druck 60 MPa
erreicht. Weil Temperatur, Druck und Flugzeitdifferenz jederzeit synchron erfasst
werden, haben diese kleinen Variationen jedoch keine nachteiligen Konsequenzen fiir

die Schallgeschwindigkeitsmessungen.

5.5.2 Temperatur der Probe

Die Probentemperatur wird mit einer experimentell ermittelten Ubertragungsfunk-
tion aus der gemessenen Temperatur des Wasserbades berechnet. Auf diese Weise

finden sogar minimale Schwankungen der Probentemperatur bei der Schallgeschwin-
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digkeitsmessung Beriicksichtigung. Die Ubertragungsfunktion wurde anhand des
messtechnisch untersuchten Zeitverhaltens der Druckmesszelle bei Temperaturan-
derung bestimmt. Das Zeitverhalten der Druckmesszelle ist auf Abbildung 5.18
exemplarisch fiir eine Messung gezeigt, bei der die Badtemperatur von 50°C auf
85°C erhoht und danach wiederum auf 50°C gesenkt wurde. Weil die massive Me-
tallwandung der Druckmesszelle eine indirekte und langsame Warmeiibertragung
zwischen Wasserbad und Probe bewirkt, folgt die im Inneren der Messzelle erfasste
Temperatur der Auferen nur verzoégert. Wie an der Abbildung nachzuvollziehen ist,
bildet ein angepasstes Verzogerungsglied erster Ordnung (PT;-Glied), das als Tiefpass
wirkt, das Zeitverhalten der Messzelle gut nach. So wird die aus dem Verzogerungs-
glied resultierende Ubertragungsfunktion verwendet, um aus der Badtemperatur die

Probentemperatur zu berechnen.
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Abbildung 5.18: Zeitverhalten der Druckmesszelle bei Temperaturdnderungen

5.5.3 Salinitat der Probe

Bei Untersuchungen von Seewasser wird dessen Salinitéat jeweils anhand von zwei
Proben ermittelt. Die erste Probennahme erfolgt beim Befiillen der Druckmesszelle,
die zweite direkt nach Ende der Messkampagne beim Entleeren der Druckmess-
zelle. Die Salinitdtsmessungen selbst werden vom Leibniz-Institut fiir Ostseefor-
schung Warnemiinde mit einem Salinometer vom Typ Autosal 8400B des Herstellers
Guildline Instruments Ltd. durchgefiihrt. Diese Messungen erreichen eine absolute
Standardunsicherheit von 0,0015 fiir die Praktische Salinitét. Die redundanten Salini-
tatsmessungen sichern ab, dass Salinitdt und Zusammensetzung des Seewassers iiber
die Messungen hinweg unveréndert blieben und es nicht zu Korrosion oder anderen

ungewollten chemischen Prozessen kam, die die Schallgeschwindigkeit beeinflussen.
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5.6 Hindernisse

5.6 Hindernisse

Bei den Schallgeschwindigkeitsmessungen treten kaum Hindernisse auf. Grund ist,
dass die meisten Hindernisse, die die Messungen anfangs mit unterschiedlichen Pha-
nomenen und Symptomen erschwerten, nach zahlreichen und langwierigen Analysen
identifiziert und iiberwunden oder umgangen werden konnten. Nachfolgend sind die
relevantesten Hindernisse zusammen mit den Losungen aufgefiihrt, mit denen sie

beseitigt wurden.

5.6.1 Stoérungen durch Magnetriihrer

Der Magnetriihrer verursacht durch das elektromagnetische Feld seines Elektromotors
Storungen bei einigen Thermometern und verfalscht damit die Temperaturmessung
um bis zu 25 mK, wie an Abbildung 5.19 nachzuvollziechen ist. Seitdem dieser Effekt
erkannt wurde, kommen von typengleichen Thermometern nur diejenigen fiir den

Messplatz zum Einsatz, die auf Grund ihres internen Aufbaus stérungsunempfindlich

sind.
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Abbildung 5.19: Elektromagnetische Stérung eines Thermometers durch Magnetriihrer

Aufserdem wurde festgestellt, dass der Magnetriithrer mit dem Schréigblattriih-
rer, anders als mit dem Ankerriihrer, selbst bei minimaler Drehzahl hinderliche
Druckwellen erzeugt. Diese Druckwellen iiberlagern die Signale der Schallgeschwin-
digkeitssensoren, wie Abbildung 5.20 zeigt. Diese behindern und verfilschen die
Flugzeitmessung. Als zwischenzeitliche Losung wurde der Magnetriihrer deshalb fiir
die relevanten Messungen jeweils kurzzeitig deaktiviert. Letztlich bleibt der Magnet-
rithrer vollkommen inaktiv, weil er die Homogenitéit der Probe nicht verbessert, wie
in Abschnitt 5.5.1 dargelegt ist.
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Abbildung 5.20: Storungen im Zeitsignal eines Sensors durch Magnetriihrer

5.6.2 Setzungen in Reflektoren

Weil es bei den ersten Messungen durch hohen Druck und zahlreiche Temperatur-
und Druckwechsel zu bleibenden Setzungen in den Doppelreflektoren der Stufen-
sensoren kam, sind die Pfadléngendifferenzen an den Doppelreflektoren nach der
Fertigung vergebens mit Koordinatenmessgeraten bestimmt worden. Dementspre-
chend sind mit den Sensoren, anders als urspriinglich beabsichtigt, nach den alternativ
vorgenommenen Kalibrierungen der Pfadlangendifferenzen nur Relativ- und keine

Absolutmessungen der Schallgeschwindigkeit moglich, siehe Abschnitt 5.3.1.

5.6.3 Vibrationen durch Badthermostaten

Unvorhergesehen verursacht der Rithrantrieb des Badthermostaten Schwierigkeiten
bei Messungen mit einem der Schallgeschwindigkeitssensoren. Die Vibrationen des
Riihrantriebs tibertragen sich auf den Sensor, dessen Doppelreflektor von nur einem
Distanzstab gehalten wird. Wegen der nur wenig steifen Konstruktion, die bei der
Konzeption ausreichend robust fiir den Messplatz erschien, gerédt der Doppelreflektor
am langen Distanzstab durch die Vibrationen in leichte Schwingungen. Die Schwin-
gungen fithren zu Fehlern in der Ausrichtung von Doppelreflektor und Schallwandler
und zu einer Variation der Pfadldngendifferenz. Folglich werden mit diesem Sensor

bei aktivem Riihrantrieb oszillierende Flugzeitdifferenzen erfasst.
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5.6 Hindernisse

Anstatt in einer nachtraglichen und nur aufwendig zu realisierenden Versteifung
der Sensorkonstruktion besteht die Losung der Problematik darin, dass die beiden
Thermostate fiir die relevanten Messungen jeweils kurzzeitig ausgeschaltet werden. Die
Schwingungen klingen dann innerhalb weniger Sekunden ab, wie an Abbildung 5.21
abzulesen ist. Wegen der groften thermischen Tragheit des Messaufbaus kommt es in
dem kurzen Zeitraum, der fiir die Messungen benotigt wird, dennoch zu keinerlei

Temperaturveranderung.
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Abbildung 5.21: Riihrantrieb des Badthermostaten versetzt den Sensor mit nur einem
Distanzstab durch Vibrationen in Schwingungen und verursacht so oszillierende Flugzeiten

5.6.4 Degeneration der Schallgeschwindigkeitssensoren

Manche Komponenten der Schallgeschwindigkeitssensoren erwiesen sich im Laufe der
Arbeit als ungeeignet, um dauerhaft unter den Bedingungen im Messplatz eingesetzt
zu werden, fiir die sie von ihren Herstellern ausgelegt und spezifiziert sind. Das
Versagen einer Komponente erhoht mindestens die Messunsicherheit oder fiihrt gar
zum Totalausfall eines Schallgeschwindigkeitssensors. Es bedeutet meist das Ende

von Messung und Messkampagne.
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Der Sensor SV Xchange ist nicht, wie von AML Oceanographic angegeben, fiir
Messungen bei Driicken von 60 MPa geeignet. Die zwei eingesetzten Exemplare des
Sensors waren bereits nach wenigen Messungen bei diesem Druck stark beschadigt
und unbrauchbar. Abbildung 5.22 veranschaulicht das Schadensbild der Sensoren.
Es ist zu erkennen, dass sich das Epoxidharz von Montagekopf und Reflektor 16ste,
mit dem die beiden Distanzstdbe an diesen befestigt waren. Demzufolge sind die
Distanzstébe lose und die Pfadlange nicht mehr konstant und unbekannt. Eine
Bestimmung der Schallgeschwindigkeit ist nicht mehr moglich. Als Konsequenz

finden diese Sensoren grundsatzlich keine Verwendung mehr im Messplatz.

Abbildung 5.22: beschédigter Schallgeschwindigkeitssensor SV Xchange OEM

Die baugleichen Sensorkdpfe der iibrigen drei Schallgeschwindigkeitssensoren hal-
ten den Belastungen nicht dauerhaft stand, die der Hersteller Valeport als zuléssig
spezifiziert. Zwei Schadensbilder treten auf, deren unterschiedliche Ursachen durch
genaue Beobachtungen und spezielle Versuche ausgemacht werden konnten. Die Scha-
densbilder sind an Abbildung 5.23 nachzuvollziehen, die Fotos von vier beschadigten
Sensorkopfen zeigt. Das Ausmals der Beschddigungen nimmt von links nach rechts
zu. Alle vier Sensorkdpfe weisen helle Flecken und Fléchen zwischen transparenter
Kappe und weifser Piezoscheibe sowie dunkler Dampfungsschicht auf. Bei den zwei
rechts abgebildeten Sensorkdpfen sind Kappe und Piezoscheibe zusétzlich von Rissen
durchzogen und eingedriickt. Der Sensorkopf rechts aufsen fallt dariiber hinaus mit

einer rotbraunen Verfiarbung der Piezoscheibe auf.

Abbildung 5.23: verschiedenartig beschidigte Sensorkdpfe
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Die hellen Flecken und Fliachen befinden sich dort, wo sich der Klebstoff zwischen
Kappe und Piezoscheibe sowie Dampfungsschicht 16ste. Wegen der entstandenen
Hohlrdume hinter der Kappe bricht sich das Licht so, dass der Anschein heller
Verfarbungen besteht. Der verwendete Klebstoff hilt bei den vorliegenden Materi-
alpaarungen trotz seiner nominellen Temperaturbestdndigkeit von 80°C derartigen
Temperaturen nicht nachhaltig stand. Bereits unterhalb von 40°C kommt es bei
langanhaltendem Betrieb zu Ablosungen des Klebstoffs, was auch auf die Belastungen
durch permanente Schwingungen der Piezoscheibe und hohe sowie wechselnde Driicke
zuriickzufiihren ist.

Wie es zu Beschiadigungen von Kappe und Piezoscheibe kommt, macht Abbil-
dung 5.24 deutlich, die vier Fotos von der schrittweisen Demontage eines beschadigten
Sensorkopfes zeigt. Auf den Fotos links sind die Risse und Deformationen von Kappe,
Piezoscheibe und Dampfungsschicht offensichtlich. Mit einem groffen Hohlraum in
der Dampfungsschicht ist auch die Ursache fiir die Beschddigungen zu erkennen.
Durch die Fehlstelle hatte der Aufbau nicht die notwendige Stabilitdt, so dass er
bei hohem Druck und hoherer Betriebstemperatur nachgab. Durch die Risse in der
Kappe drang Seewasser in den Sensorkopf ein, was zur Korrosion und letztlich zur
rotbraunen Verfarbung der Piezoscheibe fithrte. Weitere Hohlrdume sind auf den

Fotos rechts ersichtlich, die wegen ihrer geringen Grofe allerdings folgenlos blieben.

Abbildung 5.24: Demontage eines beschiadigten Sensorkopfes

Das sukzessive Ablosen des Klebstoffs sorgt mit den entstehenden und gréfer
werdenden Hohlrdumen hinter der Kappe dafiir, dass die Kappe den Schwingun-
gen des Schallwandlers nicht mehr zwangsldufig folgt. Dadurch verdndert sich die
Ubertragungsfunktion des Sensorkopfes kontinuierlich. Weiterhin entwickelt sich die
Ubertragungsfunktion je nach Schadensfortschritt fiir die Hilften des Sensorkopfes
unterschiedlich. Somit werden bei den Stufensensoren die zwei vom Doppelreflektor
zurlickgeworfenen Echos nicht auf mehr dieselbe Art und Weise detektiert. Dadurch
ist die Grundlage fiir die vorteilhafte Differenzbetrachtung bei diesen Sensoren nicht

mehr gegeben. Aus den genannten Griinden kommt es durch das Ablosen des Kleb-
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stoffs trotz stabiler Messbedingungen zur Drift der Flugzeit/-differenz. An einem
plotzlichen grofen Sprung der Flugzeit /-differenz mit anschliefender Drift ist hinge-
gen die schlagartige Deformation des Sensorkopfes zu erkennen, die eintritt, wenn
die Dampfungsschicht wegen eines Hohlraums lokal kollabiert.

Auf Grund dieser Erkenntnisse wurde der Einsatzbereich des miniSVS und der
Stufensensoren auf Temperaturen von maximal 50°C begrenzt, um die beschriebene
Degeneration ihrer Sensorkopfe zu vermeiden oder zumindest stark zu verzogern.
Auferdem werden die Sensoren fiir jede Messkampagne mit neuen, unbenutzten
Sensorkopfen bestiickt. Das hat allerdings grofsen Zusatzaufwand zur Folge, weil
jeder Sensor nach dem Wechsel seines Sensorkopfs rekalibriert werden muss. Durch
diese Mafinahmen lassen sich selbst umfangreiche Messkampagnen meist frei von
diesen hinderlichen Effekten durchfiihren.

5.7 Durchfiihrung von Messungen

Speziell erarbeitete Vorgehensweisen bei der Durchfiihrung der Schallgeschwindig-
keitsmessungen haben Anteil an deren Prézision. Im Folgenden sind die Verfahren
und Methoden beschrieben, die zur Vorbereitung von Messplatz und Proben Anwen-
dung finden. Es ist erlautert, wie und unter welchen Bedingungen Einzelmessungen
durchgefiihrt werden, so dass diese besonders genaue Ergebnisse liefern. Dariiber
hinaus ist dargelegt, welche wertvollen Zusatzinformationen durch die durchdachte
Strukturierung einer Messkampagne gewonnen werden. Auch die sinnvolle Reihung

von Einzelmessungen ist thematisiert, die das Auftreten von Hindernissen minimiert.

5.7.1 Vorbereitung von Messplatz und Probe

Vor jeder Messkampagne wird der Messplatz griindlich gereinigt, um Verunreinigun-
gen der zu untersuchenden Fliissigkeit zu vermeiden. Dazu wird die zuvor untersuchte
Probe mit kiinstlicher Luft, die in einer Druckgasflasche gespeichert ist, aus der
Apparatur verdrangt. Im Anschluss werden Rohrleitungen und Druckmesszelle unter
Verwendung der Peristaltikpumpe mit viel Reinstwasser aus der in Abschnitt 5.3.2
genannten Aufbereitungsanlage gespiilt. Danach erfolgen Ausbau und Demontage
der Druckmesszelle. Ihre Bestandteile werden mechanisch und im Ultraschallbad
gereinigt. Vor der Remontage der Druckmesszelle findet die Erneuerung ihrer Dich-

tungen statt. Zudem erhalten die Schallgeschwindigkeitssensoren neue Sensorkopfe,

106
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damit diese wahrend der Messkampagne moglichst keine der im vorigen Abschnitt
erlauterten Degenerationserscheinungen zeigen. Nach der Montage wird die Appara-
tur wieder mit Reinstwasser gespiilt, anschliefsend mit kiinstlicher Luft getrocknet
und letztlich durch die Scrollpumpe evakuiert. Das Beliiften und Evakuieren ge-
schieht mehrfach im Wechsel, weil die Feuchtigkeit in der Apparatur auf diese Weise
schneller abnimmt als durch kontinuierliches Evakuieren. Vor dem Befiillen wird
die Apparatur letztlich von Luft befreit und auf einen Druck von wenigen hundert
Pascal evakuiert. Das verhindert, dass Luft in die Probe gelangt und diese dadurch
die Schallgeschwindigkeitsmessungen beeintriachtigt [84,123-125].

Um bereits in einer Probe befindliche Gase abzuscheiden, wird die Probe in einer
chemisch bestandigen Flasche aus Borosilikatglas fiir mindestens eine Stunde auf
eine Temperatur thermostatisiert, die etwas unterhalb ihrer Siedetemperatur liegt.
Weil die Gasloslichkeit mit der Temperatur stark abnimmt, ist die Probe danach
weitestgehend frei von ungelosten und gelosten Gasen. Der zusétzliche Einsatz von
Ultraschall zur Entgasung hat sich als nicht zweckdienlich herausgestellt, da durch
diesen sehr bestdndige und hinderliche Mikroblasen in der Probe entstehen. Weil
das Entgasen die Zusammensetzung mancher Proben durch Verdampfen minimal
verandert, wird die Probenzusammensetzung, falls erforderlich, nach dem Entgasen
neu erfasst, sieche Abschnitt 5.5.3. Letztlich wird die Druckmesszelle unmittelbar nach
dem Entgasen mit der Probe gefiillt, indem der in der Druckmesszelle vorherrschende

Unterdruck als Antrieb genutzt wird.

5.7.2 Einzelmessungen und Messkampagnen

Abbildung 5.25 veranschaulicht beispielhaft Ablauf und Struktur einer Messkampagne.
Sie zeigt die zeitlichen Verldufe von Temperatur, Druck und Flugzeitdifferenz tiber der
Dauer einer gesamten Messkampagne von rund 16 Tagen. Zu Beginn finden Messungen
bei Normaldruck und samtlichen Temperaturen von Interesse statt. Die Messungen
werden in der Reihenfolge zunehmender Temperatur durchgefiihrt. Bereits nach etwa
einem Tag ermoglichen diese einen aussagekréftigen Vergleich mit Literaturwerten,
da fiir Normaldruck allgemein viele Literaturwerte und zudem diejenigen mit den
geringsten Messunsicherheiten existieren. Auf Grundlage des Vergleichs ist abzuleiten,
ob der Messplatz erwartungsgeméf funktioniert und die Probenvorbereitung fehlerfrei
erfolgte. Bei Auffilligkeiten ldsst sich die Messkampagne so gegebenenfalls frithzeitig

abbrechen und viel unnétige Messzeit vermeiden.
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Abbildung 5.25: zeitlicher Ablauf einer Messkampagne

Auf den ersten Messabschnitt folgen Messungen von Isothermen in der Reihenfolge
aufsteigender Temperatur. Durch diese Abfolge wird die temperaturbedingte De-
generation der Schallgeschwindigkeitssensoren vermieden oder zumindest auf einen
spaten Zeitpunkt der Messkampagne verlagert. Fiir die Erfassung jeder Isothermen
wird zuerst bei Normaldruck, dann beim hoéchsten Druck und im Folgenden bei
abnehmenden Driicken gemessen. Den Abschluss bildet eine Wiederholungsmessung
bei Normaldruck. Anhand der Wiederholungsmessung wird eine kurzfristige Wieder-
holprézision ermittelt. Auferdem machen unerwartet grofse Unterschiede zwischen
den wiederholt gemessenen Schallgeschwindigkeiten auf die einsetzende Degeneration
eines Schallgeschwindigkeitssensors oder andere Probleme aufmerksam.

Auf die letzte Isotherme folgt eine Wiederholung des ersten Messabschnitts, um eine
mittelfristige Wiederholprézision zu ermitteln. Diese ergibt sich aus dem Vergleich der
Schallgeschwindigkeiten, die zum Anfang und Ende fiir die Isobare bei Normaldruck
gemessen werden. Im Ubrigen weisen die abgebildeten Zeitverliufe zwischen Tag
Zehn und Tag Zwolf Abweichungen von der beschriebenen Struktur auf, weil es

wegen mangelnden Speicherplatzes zu einer Unterbrechung der Messungen kam.

108



5.7 Durchfiihrung von Messungen

Messkampagnen, wie die abgebildete, werden generell vollautomatisch durch das
Computerprogramm des Messplatzes umgesetzt. Verlésslich und effizient bestimmt es
Schallgeschwindigkeiten fiir sdémtliche Messpunkte, die ihm in der zuvor erlduterten
Abfolge durch eine Steuerdatei vorgegeben werden. Dabei steuert und iiberwacht es
den Messplatz und die Messbedingungen autark. Es erfasst, bestimmt und verarbeitet
Temperaturen, Driicke und Schallgeschwindigkeiten kontinuierlich. Dabei werden
die Thermometer mit Messraten von jeweils ca. 0,1 Hertz ausgelesen, die beiden
Druckmessgerite mit 0,8 Hertz und die zwei Schallgeschwindigkeitssensoren mit
rund einem Hertz. Damit sich letztere nicht gegenseitig beeinflussen, arbeiten sie im
Wechsel von jeweils 20 Einzelmessungen. Die erfassten und in Echtzeit verarbeiteten
Daten werden durch das Programm fortwahrend gespeichert.

Anhand dieser Daten erfolgt in einer nachgelagerten Auswertung mittels eigens
programmierter Python-Skripte eine nochmalige, noch prézisere Bestimmung der
Schallgeschwindigkeiten. Diese Auswertung nutzt auch Zeitsignale der Schallgeschwin-
digkeitssensoren, die wegen ihrer Grofse nicht stetig, sondern nur unter besonderen
Bedingungen fiir die definierten Messpunkte gespeichert werden. Diese Bedingungen
sind Ergebnis vielzdhliger Tests und werden in der Steuerdatei fiir jeden Messpunkt
separat vorgegeben. Sie garantieren, dass die Aufzeichnung der Zeitsignale nur fiir
stabile und thermodynamisch genau bekannte Zustdnde der Probe geschieht.

Konkret werden Zeitsignale und somit Schallgeschwindigkeiten ausschlielich fiir
Zusténde erfasst, bei denen die Ist-Temperatur von der Soll-Temperatur weniger
als 0,3 K abweicht und die Temperaturschwankungen der vergangenen 45 Minuten
1mK nicht iiberschreiten. Zudem darf sich die Temperatur zwischen den Messorten
der Thermometer nicht um mehr als 2 mK unterscheiden. Auch die Abweichung des
Ist-Drucks vom Soll-Druck und die Druckschwankungen der vergangenen 45 Minuten
miissen gering sein. Die jeweils zuldssigen Grenzwerte liegen fiir Normaldruck bei
200 Pa, fiir maximal 20 MPa bei 500 Pa und fiir maximal 60 MPa bei 1200 Pa. Nicht
zuletzt muss die fiir jeden Sensor {iber die Dauer von 45 Minuten berechnete relative
Standardabweichung der Flugzeit /-differenz kleiner als 1 - 1075 sein.

Unter derartig stabilen Zusténden wird bei kurzzeitig deaktivierten Thermostaten
und grundsétzlich inaktivem Magnetriihrer, sieche Abschnitte 5.5.1 und 5.6.3, fiir
jeden vorgegebenen Messpunkt pro Sensor nicht nur der Signalverlauf einer Einzel-
messung gespeichert. Stattdessen werden pro Sensor jeweils die Zeitsignale von 100
Wiederholungsmessungen gesichert, um die Flugzeit /-differenz und dementsprechend

auch die Schallgeschwindigkeit mittels Statistik besonders genau zu bestimmen.
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5.8 Messunsicherheiten

Zusammen mit den Messwerten fiir die Schallgeschwindigkeit werden auch deren
Messunsicherheiten bestimmt. Die Ermittlung der Messunsicherheiten geschieht nach
den international gebrauchlichen Regeln des Guide to the Expression of Uncertainty
in Measurement (GUM) [126-128|. Das mathematische Modell zur Ermittlung der
Messunsicherheit einer Schallgeschwindigkeitsmessung beruht je nach Sensor im
Wesentlichen auf Gleichung (3.6) oder Gleichung (3.9). Entsprechend den Regeln
der Unsicherheitsfortpflanzung tragen jeweils alle Eingangsgrofien dieser Gleichun-
gen mit ihren Unsicherheiten zur Gesamtunsicherheit der Schallgeschwindigkeit bei.
Ergénzungen des Modells sind erforderlich, weil sich die Schallgeschwindigkeit in
Fliissigkeiten mit der Temperatur und dem Druck verdndert. In Seewasser héngt sie
zusitzlich von der Salinitdt ab. Deshalb gehen bei Schallgeschwindigkeitsmessungen
in Seewasser von Temperatur, Druck und Salinitdt unmittelbar Unsicherheitsbeitrage
aus. Somit ergibt sich die kombinierte Standardmessunsicherheit einer Schallge-
schwindigkeit uy(c), wenn sie mit einem der beiden Stufensensoren in Seewasser

bestimmt wird, folgendermafsen:

ui(€) = Uaim, po) (€) + 1z (e) +up(e) + up(e) + uy(c) +uy(c)

(5.9)
+ () + ufy, (¢) + ug, (¢) + u’(c) .

Dabei sind uayzy,p0)(€); Ua(e) und up(c) die Unsicherheitsbeitridge von Pfadlingen-
differenz, mittlerem thermischem Langenausdehnungskoeffizienten und Temperatur.
Mit ug(c), u,(c) und u,(c) sind die Unsicherheitsbeitrdge von Elastizitdtsmodul,
Querkontraktionszahl und Druck benannt. ua:(c), ust,(¢) und ug, (¢) stehen fiir
die Unsicherheitsbeitrage von Flugzeitdifferenz, Beugungskorrektur und Absoluter
Salinitét. u(c) bezeichnet den Unsicherheitsbeitrag, der sich aus der Variation von
wiederholt bei identischen Messbedingungen erfassten Schallgeschwindigkeiten ergibt.
Bei den kommerziellen Sensoren basiert die Berechnungsvorschrift fiir die Messunsi-
cherheit nicht auf Gleichung (3.9), sondern analog auf Gleichung (3.6). Insgesamt
ist sie Gleichung (5.9) sehr &hnlich und wird deshalb im Weiteren nicht explizit
betrachtet.

Das mathematische Modell zur Bilanzierung der Messunsicherheit erfiillt, un-
abhéngig vom Sensortyp, grundsétzlich nicht die Forderung des GUM [126] nach

Linearitat. Dennoch ist es zuléssig, die Messunsicherheit mit klassischen Methoden
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des GUM [126] zu ermitteln und auf Monte-Carlo-Simulationen zu verzichten, die die
Ergdnzung 1 des GUM [127] in einem solchen Fall allgemein vorsieht. Die Begriin-
dung ergibt sich aus der Tatsache, dass bei den Schallgeschwindigkeitsmessungen
mit dem Messplatz die Unsicherheiten aller Eingangsgrofsen des Modells generell
hinreichend klein sind, so dass das Modell in den jeweiligen Unsicherheitsbereichen
als linear betrachtet werden darf. Weil die klassischen Methoden direkter nachvoll-
ziehbar und weniger aufwendig als Monte-Carlo-Simulationen sind, finden diese bei

der Berechnung der Messunsicherheit Anwendung.

5.8.1 Unsicherheitsbeitrage

Je nach Messpunkt und Messbedingungen variieren die einzelnen Unsicherheitsbei-
trage und tragen in unterschiedlichem Mafs zur kombinierten Standardunsicherheit
einer gemessenen Schallgeschwindigkeit bei. Deshalb wird der Unsicherheitsbeitrag
ug, () jeder Eingangsgrofe X; fiir jede Einzelmessung gesondert aus der Standard-
unsicherheit seiner Schitzwerte u(z;) und einem Empfindlichkeitskoeffizienten e;

ermittelt:
Uy, (€) = |e;| - u(x;) . (5.10)

Der Empfindlichkeitskoeffizient ergibt sich fiir jede Eingangsgrofe durch partiel-
le Ableitung des mathematischen Modells nach dem aktuellen Schétzwert x; der

Eingangsgrofse mittels

_9f

€ (5.11)
Gleichung (3.9) liefert Empfindlichkeitskoeffizienten fiir Pfadldngendifferenz, thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten und Temperatur sowie Elastizitdtsmodul, Querkon-
traktionszahl, Druck, Flugzeitdifferenz und Beugungskorrektur. Die Empfindlichkeits-
koeffizienten, die die Anderung der Schallgeschwindigkeit mit Temperatur, Druck
und Salinitét beziffern, werden anhand der thermodynamischen Zustandsgleichungen
TEOS-10 [6] abgeleitet. Bei der Messung einer anderen Fliissigkeit als Seewasser wird
entsprechend eine andere geeignete Zustandsgleichung verwendet. Konkret werden
samtliche Empfindlichkeitskoeffizienten durch numerische Differentiation ermittelt.
Die jeweils zwei Empfindlichkeitskoeffizienten fiir Temperatur und Druck werden

durch Addition zu je einem gesamten zusammengefasst.

111



5 Bestimmung der Schallgeschwindigkeit

Die Standardunsicherheit mancher Eingangsgrofsen setzt sich selbst teils aus meh-
reren Unsicherheitsbeitridgen zusammen. Das gilt unter anderem fiir Messprézision,
Flugzeitdifferenz, Beugungskorrektur, Temperatur sowie Druck und ist auf Abbil-

dung 5.26 beispielhaft fiir eine in Seewasser durchgefiihrte Messung veranschaulicht.
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Abbildung 5.26: Zusammensetzungen der Unsicherheitsbeitrédge von Messpréazision, Flug-
zeitdifferenz, Beugungskorrektur, Temperatur und Druck fiir einen ausgewéhlten Messpunkt

Wie die Abbildung zeigt, wird die Messprézision jeder Schallgeschwindigkeitsmes-
sung mittels Vergleichs- und Wiederholprézision bestimmt. Letztere sind Ergebnisse
verschiedenartiger Wiederholungsmessungen, deren Durchfithrung in Abschnitt 5.7
genau erlautert ist. Die Wiederholprézision ergibt sich aus Wiederholungsmessun-
gen, die innerhalb einer Messkampagne an denselben Messpunkten durchgefiihrt
werden, zwischen denen aber Messungen an anderen Messpunkten liegen. Sie ist
ein Maf fiir die kurz- und mittelfristige Variation gemessener Schallgeschwindig-

keiten. Die Vergleichsprazision ist das Resultat von Vergleichsmessungen, die bei
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wiederholten Messkampagnen an denselben Messpunkten stattfinden. Sie erfasst und
beziffert Einfliisse, die von Reinigung, Montage und Vorbereitung des Messplatzes
sowie von Probenvorbereitung und weiteren Faktoren ausgehen. Sie ist ein Mafs
fiir die langfristige beziehungsweise grundséatzliche Variation gemessener Schallge-
schwindigkeiten. Die relative Standardunsicherheit der Vergleichsprézision u,(cyp)
betriigt bei Schallgeschwindigkeitsmessungen mit dem Messplatz generell 7,2 - 106,
Die relative Standardunsicherheit der Wiederholprazision u,(cwp) ist im Allgemei-
nen kleiner und von den jeweiligen Messungen abhéngig. Die Messprézision einer

Schallgeschwindigkeitsmessung ergibt sich aus diesen beiden Unsicherheiten nach

u(c) = /u(cyp) + u2(cwp) - (5.12)

Fiir die Berechnung der kombinierten Standardunsicherheit einer Flugzeitdifferenz
uk(At) sind die Unsicherheitsbeitrage der Zeitbasis uy,,(At) und der zeitlichen
Auflosung uay, (At) relevant, ebenso wie der Beitrag u(At), der sich aus der Variation

wiederholt gemessener Flugzeitdifferenzen ergibt:

we(At) = \/ug (AL) + ud,, (AF) + u2(At) . (5.13)

Das als Zeitbasis dienende Referenzsignal der Satellitenfunkuhr hat eine relative Stan-
dardunsicherheit von u,(tzg) = 1-107!2. Bezogen auf die Flugzeitdifferenz, die bei
samtlichen Messungen generell unter 50 ms bleibt, liegt der Unsicherheitsbeitrag der
Zeitbasis uy,, (At) bei weniger als 50 as. Messungen der Flugzeitdifferenz erfolgen mit
einer zeitlichen Auflésung von Aty = 25 ps. Die Auflésung beruht auf der genutzten
Abtastrate des Oszilloskops, die durch die bei der Signalaufbereitung vorgenommene
Interpolation letztlich von 10 GHz auf 40 GHz erhoht ist. Da die Flugzeitdifferenzen
durch die diskrete Auflosung rechteckverteilt sind, liegt der Unsicherheitsbeitrag der
Auflésung bei uag, (At) = 7,2ps. Die Variation der Flugzeitdifferenz wird jeweils
anhand von 100 Einzelmessungen bestimmt, die unter identischen Messbedingungen
so durchgefithrt werden, wie in Abschnitt 5.7 beschrieben ist. Die Variation wird als
Standardabweichung vom Mittelwert der 100 Flugzeitdifferenzen berechnet. Im Allge-
meinen, wie auch fiir den dargestellten Messpunkt, betriagt sie etwa 25 ps oder relativ
ausgedriickt weniger als 1 - 107°. Insgesamt trigt die Flugzeitdifferenz mit einem rela-
tiven Unsicherheitsbeitrag von rund 1 - 10 zur kombinierten Standardunsicherheit

jeder Schallgeschwindigkeitsmessung bei.
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Die Beugungskorrektur wird nach Gleichungen (5.7) und (5.8) berechnet. Folglich
ergibt sich die kombinierte Standardunsicherheit der Beugungskorrektur wy (dtg) aus
den Unsicherheiten, die die Eingangsgroften dieser Gleichungen besitzen. Es handelt
sich um die kombinierten Standardunsicherheiten wy(r), u(l1), uk(le) und wuy(f),
die sich auf den Radius r der Piezoscheibe, die beiden Pfadldngen [; und Il sowie
die Frequenz f des Impulses beziehen. Die aus den Eingangsgrofien resultierenden

Unsicherheitsbeitrage fiihren gemaéfs

uk(étB) = \/u%(étB) + u?l ((5t13> + ul22 ((StB) + u?(étB) (5.14)

zur kombinierten Standardunsicherheit der Beugungskorrektur. Konkret wird diese
mit einem Radius von » = 7,45 mm und dessen kombinierter Standardunsicherheit
von ug(r) = 32,5 pm berechnet. Diese Werte sind das Ergebnis von Vermessungen
mehrerer Sensorkopfe. Fiir die nominell 95 mm und 125 mm langen Messpfade werden
jeweils die Langen genutzt, die durch die vorangegangene Kalibrierung mindestens
mit kombinierten Unsicherheiten von wuy(l;) = 300 pm und uy(ls) = 300 pm bekannt
sind. Weiterhin gehen die Frequenz f = 2,6 MHz und deren kombinierte Standard-
unsicherheit uy(f) = 2,6 - 1079 Hz in die Berechnung ein, wobei letztere auf Grund
der genauen Zeitbasis so gering ist. Abbildung 5.26 macht deutlich, dass fiir die
Unsicherheit der Beugungskorrektur hauptséchlich die des Radiusses entscheidend
ist. Fiir den dargestellten Messpunkt erreicht der relative Unsicherheitsbeitrag der
Beugungskorrektur zur Schallgeschwindigkeitsmessung ug;, .(c) etwa 4 -107%. Im
Allgemeinen ist er maximal 6 - 10°% grof.

Die kombinierte Standardunsicherheit der Temperaturmessung wuy(7") betrdgt fiir
den gezeigten Messpunkt weniger als 0,7 mK. Ihr relativer Unsicherheitsbeitrag ur,(c)
zur Schallgeschwindigkeitsmessung ist kleiner als 1-10%. Bei niedrigen Tempera-
turen féllt er hoher aus, bei hohen geringer. Grundsétzlich iibersteigt er jedoch
3,5 - 106 nicht. Die kombinierte Standardunsicherheit der Temperatur wird fiir jeden

Messpunkt mittels

(1) = Ua gy (T) + WAy (1) + VA gy (T)

(5.15)
+ Wi g, (T) + Uargy, (T) + g, (T) +u*(T)

aus vielen Unsicherheitsbeitrdgen berechnet. Von Widerstandsmessbriicke, Refe-

renzwiderstand und Widerstandsthermometern gehen bei der Temperaturmessung
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Unsicherheitsbeitréage aus, die von der PTB durch Kalibrierungen festgestellt wurden.
Diese betragen uap,,; (1) = 0,1 mK, uapyy, (1) = 0,05 mK und uag, (7)) = 0,55 mK.
Weil sich der Referenzwiderstand mit den Umgebungsbedingungen im Labor mi-
nimal verdndert, wirkt sich seine nicht absolute Stabilitdt mit einem zusétzlichen
Unsicherheitsbeitrag von uappy, (1)) = 0,05 mK aus. Bei den Thermometern kommt
es auf Grund des Messstroms der Widerstandsmessbriicke zur Selbsterwarmung.
Diese ist durch Untersuchungen mit mehreren Messstromen fiir jedes Thermometer
bekannt. Der Unsicherheitsbeitrag der groftten festgestellten Selbsterwarmung liegt
bei uary, (1) = 0,35 mK. Die mit der Messbriicke erfassten Widerstdnde der Ther-
mometer werden mit der direkten Umkehrfunktion der ITS-90 [96] in Temperaturen
umgerechnet. Diese Umkehrfunktion verursacht Abweichungen von maximal 0,13 mK
gegeniiber der iterativ und exakt nach ITS-90 |96] berechneten Temperatur. Aus
der maximalen Abweichung und der Rechteckverteilung der Abweichungen folgt fiir
die direkte Umrechnung ein Unsicherheitsbeitrag von uar, (7)) = 0,075 mK. Nicht
zuletzt ergibt sich ein Unsicherheitsbeitrag der Temperaturmessung daraus, dass
die Temperatur zwischen den Thermometern und zudem wéahrend der 100 Wieder-
holungsmessungen minimal variiert, die an jedem Messpunkt zur Bestimmung der
Flugzeitdifferenz vorgenommen werden. Diese Variation der Temperatur u(7") wird
als Standardabweichung des Mittelwerts jeweils anhand der Messwerte berechnet, die
simtliche Thermometer wihrend der Wiederholungsmessungen unter Anwendung
der in Abschnitt 5.5.2 beschriebenen Tiefpassfilterung erfassen. Wie Abbildung 5.26
veranschaulicht, ist der Unsicherheitsbeitrag der Temperaturvariation allgemein
der drittgroftte. Wesentlich gewichtiger sind die, die auf die Thermometer und die
Selbsterwarmung der Thermometer zuriickgehen.

Bei hohen Driicken ist der relative Unsicherheitsbeitrag des Drucks zur Schall-
geschwindigkeitsmessung u,,(c) grofser als bei niedrigen. Generell iiberschreitet er
1 - 107 nicht, was auch fiir den dargestellten Messpunkt bei 60 MPa gilt. Er resultiert

aus der kombinierten Standardunsicherheit des Drucks wuy(p), die sich nach

w(p) = /1y (0) + Wy, (P) + 02 () (5.16)

aus der Standardmessunsicherheit des genutzten Druckmessgerits u(Apyg) und
der Standardunsicherheit der hydrostatischen Druckkorrektur u(Appyq) sowie der
Variation des wiederholt gemessenen Drucks u(p) ergibt. Die Standardmessunsicher-

heiten der Druckmessgeriate wurden von der PTB durch Kalibrierungen ermittelt. Die
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des Druckmessgerats mit dem kleinen Messbereich betriagt bei Normaldruck 140 Pa.
Sie steigt mit dem Druck an und erreicht bei 20 MPa 210 Pa. Bei 20 MPa ist die
Standardmessunsicherheit des zweiten Druckmessgerits 250 Pa groft und nimmt bis
1000 MPa auf 1400 Pa zu. Aus dem jeweils gemessenen Druck wird durch hydrostati-
sche Korrektur derjenige berechnet, der bei den Schallgeschwindigkeitssensoren mittig
zwischen den Reflexionsflachen ihrer Doppelreflektoren herrscht. In die hydrostatische
Korrektur fliefen die Dichte der untersuchten Fliissigkeit, die lokale Erdbeschleu-
nigung und der geodétische Hohenunterschied zwischen Druckmessgerat und der
genannten Position zwischen den Reflexionsflichen der Doppelreflektoren ein. Aus
den Unsicherheiten dieser Grofsen folgt die Standardunsicherheit der hydrostatischen
Druckkorrektur, die maximal rund 100 Pa erreicht. Fiir jeden Messpunkt wird die
Variation des Drucks als Standardabweichung des Mittelwerts anhand von zahlreichen
Messwerten berechnet. Diese Messwerte werden im selben Zeitraum aufgenommen
wie die 100 Wiederholungsmessungen zur Bestimmung der Flugzeitdifferenz. Fiir den
gezeigten Messpunkt betrégt die Variation des Drucks etwa 160 Pa. Bei sdmtlichen
Messungen ist sie klein gegeniiber der Messunsicherheit des Druckmessgeréts.

Die fiir Referenztemperatur Ty und Referenzdruck p, kalibrierte Pfadlangendif-
ferenz Al(Th, po), die im Folgenden auch kurz mit Aly bezeichnet wird, tragt im
Allgemeinen mit einem relativen Unsicherheitsbeitrag von wayr; po)r(¢) = 15-107°
zur Gesamtunsicherheit einer Schallgeschwindigkeitsmessung bei. Die dafiir urséchli-
che kombinierte Standardunsicherheit der Pfadlangendifferenz wird auf Grundlage

von Gleichung (5.2) bei jeder Kalibrierung nach

ui (Alo) = uz,  (Aly) +uy (Alo) + gy, (Alo) + ug (Alo) + ug (Aly)

Cref
+ 13, (Alg) + 2, (Aly)

CVPp

(5.17)

berechnet. ua:(Aly), usy (Aly) und up(Aly) sind Unsicherheitsbeitrége von Flug-
zeitdifferenz, Beugungskorrektur und Temperatur, die aus den zuvor aufgefiithrten
kombinierten Standardunsicherheiten dieser Grofen resultieren. ., (Alp) ist der Un-
sicherheitsbeitrag der in Abschnitt 5.3.2 beschriebenen Korrelationsgleichung, die die
Referenzdaten fiir die Schallgeschwindigkeit bei einer Kalibrierung vorgibt. Die rela-
tive Standardunsicherheit dieser Korrelationsgleichung betrigt u,(cyef) = 11,5 - 1075,
weil sie die genauesten Literaturwerte fiir die Schallgeschwindigkeit in Wasser [38,39]
mit ebendieser Unsicherheit reproduziert. Der Unsicherheitsbeitrag des mittleren

thermischen Léngenausdehnungskoeffizienten ist mit uz(Aly) bezeichnet. Er wird
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mit null angesetzt, weil bei der Kalibrierung eine Anpassung des Ausdehnungsko-
effizienten innerhalb realistischer Grenzen erfolgt. Schallgeschwindigkeiten, die bei
einer Kalibrierung nach Anpassung von Pfadldngendifferenz und Ausdehnungsko-
effizienten auferhalb des Uberdeckungsintervalls der Korrelationsgleichung liegen,
stellen die Quelle eines weiteren Unsicherheitsbeitrags dar. Die maximale Differenz
zwischen diesen Schallgeschwindigkeiten und der Grenze des Uberdeckungsintervalls
fithrt zum Unsicherheitsbeitrag uae, (Alp). Dieser Beitrag ist im Allgemeinen jedoch
nicht vorhanden. Zuletzt wird noch der Unsicherheitsbeitrag der bereits erlduterten
Vergleichsprézision des Messplatzes beriicksichtigt.

Die Unsicherheitsbeitrage von Elastizitdtsmodul ug(c) und Querkontraktionszahl
u,(c) zur Schallgeschwindigkeitsmessung gehen von deren relativen Standardun-
sicherheiten aus. Diese sind in Abschnitt 5.3.3 aufgefiihrt und betragen fiir die
Titanlegierung Ti6Al4V u,(E) = 8,5% und u,(v) = 1,9%. Fiir Zirkonoxid liegen
sie bei u,(F) = 2,9% und u,(v) = 2,2%. Wie in Abschnitt 5.5.3 genannt, wird
die Praktische Salinitdt von Seewasser mit einer absoluten Standardmessunsicher-
heit von u(Sp) = 1,5- 102 bestimmt. Thr relativer Unsicherheitsbeitrag ist nach
Umrechnung auf die Absolute Salinitéit nie groRer als ug, ,(c) = 1,5-107%. Dem
mittleren thermischen Ausdehnungskoeffizienten wird ein Unsicherheitsbeitrag von
ug(c) = 0 zugeordnet, denn die Unsicherheit des Koeffizienten ist durch die ge-
meinsame Kalibrierung mit der Pfadlangendifferenz bereits in der kombinierten

Standardunsicherheit der Pfadlangendifferenz erfasst.

5.8.2 Bilanzen fiir Sensoren und Messpunkte im Vergleich

Die Messunsicherheiten, die sich allgemein mit dem Messplatz erreichen lassen, sind
beispielhaft an Abbildung 5.27 abzulesen. Die Abbildung veranschaulicht zudem, um
welches Maf die Messunsicherheit je nach Schallgeschwindigkeitssensor und Messbe-
dingungen variiert. Sie zeigt Unsicherheitsbilanzen fiir insgesamt vier Messungen im
Vergleich. Die Messungen erfolgten mit den beiden Stufensensoren in Seewasser an
zwei gegensatzlichen Messpunkten. Sie fanden einerseits bei 0,1°C und Normaldruck
und andererseits bei 40°C und 60 MPa statt.

Die Bilanzen offenbaren, dass beide Stufensensoren die Schallgeschwindigkeit bei
Normaldruck mit nahezu gleich grofsen Gesamtunsicherheiten erfassen. Hingegen
unterscheiden sich die Gesamtunsicherheiten der Sensoren bei einem Druck von

60 MPa sichtlich. Die relative kombinierte Standardmessunsicherheit betragt fiir die
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Sensor mit Titan-Reflektor — Sp =35, T=273,25K, p=0,1MPa
I Sensor mit Titan-Reflektor — Sp =35, T=313,15K, p=60MPa

I Sensor mit Zirkonoxid-Reflektor — Sp =35, T=273,25K, p=0,1MPa =
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Abbildung 5.27: Unsicherheitsbilanzen fiir je zwei Sensoren und Messpunkte im Vergleich

bei Normaldruck gemessenen Schallgeschwindigkeiten jeweils wy ,(c) = 17 - 106, Bei
60 MPa liegt sie fiir den Sensor, dessen Doppelreflektor aus Zirkonoxid besteht, mit
19 - 107% nur wenig hoher. Fiir den mit dem Titan-Doppelreflektor ausgestatteten
Sensor erreicht sie allerdings groRere 26 - 1079,

Die Bilanzen zeigen auch, dass von der Pfadlingendifferenz mit 15 - 106 generell
der grofte oder zumindest ein sehr grofser relativer Unsicherheitsbeitrag zur Schallge-
schwindigkeitsmessung ausgeht. Ausschliefslich beim Sensor, der den Titan-Reflektor
besitzt, ist der Unsicherheitsbeitrag des Elastizititsmoduls mit 18 - 105 noch grofer,
jedoch allein bei 60 MPa. Weiterhin macht die Messprézision bei den Messungen
mit knapp 10 - 1079 einen wesentlichen Unsicherheitsbeitrag aus. Der der Beugungs-
korrektur erreicht maximal 5-107%. Temperatur und Salinitéit tragen jeweils mit
hochstens 2 - 107% kaum zur Messunsicherheit der Schallgeschwindigkeitsmessung bei.
Die Unsicherheitsbeitrige von Druck und Flugzeitdifferenz sind mit ca. 1-10 ¢ noch
geringer. Bei hohem Druck und insbesondere bei 60 MPa ergeben sich zuséatzlich
Unsicherheitsbeitrige der Querkontraktionszahl von maximal 6 - 10 6.

Generell erreichen beide Schallgeschwindigkeitssensoren bei Normaldruck und et-
was hoheren Driicken vergleichbare relative kombinierte Standardmessunsicherheiten

von weniger als 20 - 10 5. Unter diesen Driicken sind bei beiden Sensoren samtliche
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Unsicherheitsbeitrage nahezu gleich grof, wie an Abbildung 5.27 nachzuvollziehen ist.
Erst bei hohen Driicken ergeben sich fiir die Sensoren trotz identischen Funktionsprin-
zips und derselben geometrischen Abmessungen verschieden grofse Messunsicherheiten.
Das ist der Fall, weil die Doppelreflektoren der Sensoren aus verschiedenen Werkstof-
fen bestehen, deren Elastizitdtsmodule und Querkontraktionszahlen unterschiedlich
grofs und unterschiedlich genau bekannt sind. Dementsprechend differieren die Unsi-
cherheitsbeitriage von Querkontraktionszahl und vor allem von Elastizitdatsmodul,
die sich bei der Korrektur von druckbedingten Anderungen der Pfadlingendifferenz
ergeben, zwischen den Sensoren erheblich. So nimmt die Messunsicherheit fiir den
mit dem Titan-Reflektor ausgestatteten Sensor mit dem Druck um bis zu 50 % zu.
Hingegen steigt die des Sensors, der iiber den Zirkonoxid-Reflektor verfiigt, kaum mit
dem Druck an. Folglich ist der zuletzt genannte Sensor bei Schallgeschwindigkeits-

messungen unter hohen Driicken hinsichtlich der Messgenauigkeit der iiberlegene.

5.8.3 Gewichtete Mittelung von Ergebnissen

Da die Schallgeschwindigkeit bei simtlichen Messungen mit zwei Sensoren erfasst
wird, ergeben sich fiir jeden Messpunkt zwei Messergebnisse. Dadurch lasst sich
die Schallgeschwindigkeit insgesamt mit einer Genauigkeit bestimmen, die hoher
als die der einzelnen Sensoren ist. Dazu werden die Messergebnisse der Sensoren
durch gewichtete Mittelung zu einem Endergebnis fiir jeden Messpunkt zusammen-
gefasst [129]. Dieses Verfahren ist grundsétzlich nur zulissig, wenn die zu mittelnden
Ergebnisse vollstéindig unabhéngig voneinander bestimmt werden. Das trifft bei den
Messungen zwar nicht vollumfanglich zu, jedoch ist die Anwendung der gewichteten
Mittelung unter Tolerierung eines kleinen Fehlers dennoch akzeptabel.

Der Fehler entsteht dadurch, dass die Messungen mit beiden Sensoren einerseits
mit demselben Messplatz und andererseits in derselben Probe stattfinden. Die Mes-
sungen basieren auf denselben Mess- und Auswerteverfahren sowie auf denselben
Messwerten fiir Temperatur, Druck, Salinitdt. Die {ibrigen fiir die Bestimmung der
Schallgeschwindigkeit benotigten Grofen werden allerdings, wie erforderlich, separat
und unabhéngig fiir jeden der beiden Sensoren ermittelt. Weil die Unsicherheitsbei-
triage von Temperatur, Druck, Salinitdt gegeniiber denen der {ibrigen Gréften nur sehr
geringfiigig zur Gesamtunsicherheit der Messergebnisse beitragen, bleibt der Fehler
klein. Deshalb ist es legitim, die gewichtete Mittelung auf die Messwerte anzuwenden

und auf die sonst in diesem Fall notwendige Varianzzerlegung zu verzichten [130].
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Bei der gewichteten Mittelung wird ein Referenzwert beziehungsweise Endergebnis
aus mehreren einzelnen, normalverteilten Ergebnissen bestimmt, indem letztere an-
hand ihrer Unsicherheiten gewichtet und anschliefsend gemittelt werden [129]. Auf die
Schallgeschwindigkeitsmessungen bezogen, wird jede gemittelte Schallgeschwindigkeit

¢ als Endergebnis nach

C1 i Co
2 2
c= “k(fl) “k<102) (5.18)

mit den Schallgeschwindigkeiten ¢; und c¢o der beiden Sensoren und deren kombinier-
ten Standardunsicherheiten uy(c;) und wuy(cy) berechnet. Die kombinierte Standard-

unsicherheit ergibt sich fiir jedes Endergebnis durch

w(e) = | — ! — (5.19)
_'_

%2((01) Uﬁ(cz)

Ein nachgelagerter Test, in dem die Konsistenz von Einzelergebnissen und Endergeb-
nis gepriift wird, entscheidet fiir jeden Messpunkt dariiber, ob das durch gewichtete
Mittelwertbildung gewonnene Endergebnis giiltig ist und verwendet werden darf. Falls
der Test in einem seltenen Fall negativ ausfillt, werden die beiden Einzelergebnisse
nach den klassischen Regeln der Unsicherheitsfortpflanzung zu einem Endergebnis
zusammengefasst [126].

Abbildung 5.28 veranschaulicht das beschriebene Vorgehen anhand von Messungen,
die mit den beiden Stufensensoren in Wasser entlang einer Isotherme erfolgten. Auf
dem Diagramm sind einerseits die Einzelergebnisse der Sensoren und andererseits
deren gewichtete Mittelwerte dargestellt. Nicht die Schallgeschwindigkeiten selbst
sind iiber dem Druck aufgetragen, sondern ihre relativen Abweichungen von der
Zustandsgleichung TAPWS-95 [104]. Als Unsicherheitsbalken sind die erweiterten
Messunsicherheiten der Werte eingezeichnet, wobei ein Erweiterungsfaktor von zwei
zu Grunde liegt.

Generell sind die Messwerte beider Sensoren sehr &hnlich und konsistent zueinander.
Bis zu einem Druck von 30 MPa sind die Messwerte des Sensors etwas grofier, der
den Doppelreflektor aus Zirkonoxid besitzt. Bei hoherem Druck gilt das Gegenteil.

Die Abweichungen zwischen den Messwertpaaren sind mit einigen 1-10 % bis zu
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Abbildung 5.28: relative Abweichungen der mit zwei Sensoren in Wasser gemessenen und
gewichtet gemittelten Schallgeschwindigkeiten von der Zustandsgleichung TAPWS-95 [104]

wenigen 10 - 10~% immer und zumeist deutlich kleiner, als es die Messunsicherheiten
zulassen. Die gewichteten Mittelwerte befinden sich erwartungsgeméfs zwischen
den jeweiligen Einzelergebnissen und haben etwas geringere Unsicherheiten als
letztere. Die Konsistenz von Mittelwert und Einzelergebnissen ist fiir jeden Messpunkt
innerhalb der Messunsicherheiten gegeben. Somit fassen die gewichteten Mittelwerte
die Messwertpaare plausibel und verlésslich zusammen und beschreiben dadurch die

Schallgeschwindigkeit letztlich mit gréfiter Prazision.
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6 Messergebnisse

Mit dem Messplatz, der in Kapitel 4 beschrieben ist, wurde die Schallgeschwin-
digkeit in Wasser, in Schwerem Wasser und insbesondere in Seewasser jeweils bei
hohen Driicken durch umfangreiche Messkampagnen ermittelt. Dabei kamen aus-
schlieklich die beiden neuartigen Schallgeschwindigkeitssensoren mit den innovativen
Doppelreflektoren zum Einsatz. Zur Bestimmung von Schallgeschwindigkeiten und
Messunsicherheiten fanden die Methoden und Verfahren Anwendung, die in Kapitel 5
erlautert sind.

Die Messkampagnen in Wasser und in Schwerem Wasser hatten unter anderem
die Validierung von Messplatz und Schallgeschwindigkeitssensoren zum Ziel und
erfolgten daher zuerst. Messungen in Wasser stellten die beste Moglichkeit dar, um
Funktion und Genauigkeit des Messplatzes detailgenau und prézise zu validieren.
Der Grund dafiir besteht darin, dass Wasser die Fliissigkeit ist, in der die Schall-
geschwindigkeit am genauesten bekannt ist. Messergebnisse fiir Schweres Wasser
wurden als weitere Bewertungsgrundlage fiir die Validierung herangezogen, damit
das Resultat der Validierung verlasslich und allgemeingiiltig ist. Das Resultat basiert
auf Vergleichen von den gemessenen Schallgeschwindigkeiten mit Literaturwerten
und thermodynamischen Zustandsgleichungen. Es besagt, dass der Messplatz die
Schallgeschwindigkeit in Fliissigkeiten bei hohen Driicken mit weltweit gerings-
ten Messunsicherheiten erfasst. Erst nach der erfolgreichen Validierung folgten die
Schallgeschwindigkeitsmessungen in Seewasser.

Die durchgefiihrten Messkampagnen sind nachfolgend hinsichtlich ihrer Messberei-
che, Umfénge und Besonderheiten néher beschrieben. Die gemessenen Schallgeschwin-
digkeiten sind auf Abbildungen im Vergleich mit Literaturwerten und thermodynami-
schen Zustandsgleichungen dargestellt, anhand derer ihre Bewertung und Einordnung
erfolgt. Insgesamt bestétigen die zahlreichen Messergebnisse, die fiir die drei Wasser
ermittelt wurden, die bestehenden Datenlagen nicht nur, sie ergénzen und préazisieren
sie mafsgeblich. Es handelt sich um neue Referenzdaten, die die Schallgeschwindigkeit
in den Wassern differenzierter und genauer beschreiben, als sie bisher bekannt war.

Analysen legen dar, welches Potential diese Daten zur Verbesserung von aktuellen
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Zustandsgleichungen bieten. Zudem ist fiir jedes Wasser eine Korrelationsgleichung
angegeben, um eine unkomplizierte und vielseitige Nutzung der ermittelten Daten
zu ermoglichen. Eine solche Korrelationsgleichung reproduziert die Messergebnisse
innerhalb ihrer Messunsicherheiten. Mit ihr ist die Schallgeschwindigkeit in den

jeweils untersuchten Messbereichen préazise zu interpolieren.

6.1 Schallgeschwindigkeit in Wasser

Die Schallgeschwindigkeit in Wasser wurde im Temperaturbereich von 273 K bis
323 K bei Driicken bis zu 60 MPa gemessen. Sie wurde fiir elf Isothermen bei je
zehn Driicken ermittelt, wobei jeweils 5 K zwischen den Isothermen liegen. Von
60 MPa ausgehend, wurde der Druck in Schritten von je 10 MPa auf 20 MPa gesenkt.
Danach folgten halb so grofse Schritte bis hinab auf 5 MPa. Weitere Messungen fanden
bei 1 MPa und Normaldruck statt. Die Untersuchungen erfolgten in Reinstwasser
Grade 1 [102] bezichungsweise Typ 1 [103]. Das Reinstwasser wurde unmittelbar vor
den Messungen auf die Weise gefiltert, aufbereitet und entgast, die in Abschnitt 5.7.1
erlautert ist.

Die ermittelten Schallgeschwindigkeiten haben relative kombinierte Standardmess-
unsicherheiten von weniger als 15 - 10, Das gilt mit Ausnahme der bei 323 K erfass-
ten Messwerte, deren Messunsicherheiten grofer sind und maximal rund 40 - 10~°
erreichen. Eine Degeneration der Sensorkopfe ist dafiir urséchlich, wie sie in Ab-
schnitt 5.6.4 beschrieben ist. Die Messergebnisse fiir alle 110 untersuchten Messpunkte
sind im Anhang in Tabelle A.1 unter Angabe von Schallgeschwindigkeit, Temperatur,

Druck und Messunsicherheit aufgelistet.

6.1.1 Stand des Wissens

Weil Wasser fiir Mensch und Natur wegen seiner besonderen Eigenschaften von grofier
Bedeutung ist, haben Untersuchungen von Wasser eine lange Historie und existieren
zahlreich. Tabelle 6.1 gibt einen umfassenden Uberblick iiber Verdffentlichungen
von experimentell in Wasser bestimmten Schallgeschwindigkeiten. In der Tabelle
sind zu jeder Veroffentlichung jeweils Autoren, Verdffentlichungsjahr, Messbereiche
fiir Temperatur und Druck sowie Anzahl der Messwerte genannt. Zudem ist die
maximale relative Standardunsicherheit der Messergebnisse aufgefiihrt, wie sie in der

Veroffentlichung genannt ist. Die Darstellung der Unsicherheit erfolgt teils gerundet.
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Tabelle 6.1: Datensétze fiir Schallgeschwindigkeit in Wasser

T p Uk ()
Autor(en) Jahr K \[Pa Werte 10_(6
Randall [131] 1932 273-359 0,101325 10 —
Woodburn [132] 1049 422644  0,2-0,7 10 -
Smith und Lawson [133] 1954 261-402 0,1-923 110 1400
Litovitz und Carnevale [134] 1955 273-303 0,1-196 10 2000
Greenspan und Tschiegg [135] 1957 273-373 0,101325 101 35
McDade et al. [136] 1959 366561  0,1-7 36 6000
Wilson [137] 1959 274-364 0,1-196 88 100
Neubauer und Dragonette [138] 1964 290-296 0,101325 45 160
Woodburn [139] 1964 593-673 1-7 9 1500
MecSkimin [140) 1965 297-352 0,101325 37 150
Barlow und Yazgan [141] 1966 296-353 0,101325 43 30
Barlow und Yazgan [142] 1967 290-366  0,1-80 72 200
Carnvale et al. [143] 1968 273-313 0,101325 9 —
Holton et al. [14] 1968 323 0,1-983 34 2000
Novikov und Avdonin [144] 1968 423-603  0,2-10 99 5000
Woodburn und Fostyk [145] 1968 563-658  4-23 9 —
Heydemann und Houck [146] 1969 295 0,1-1200 13 9000
Williamson [147] 1969 296-348 0,101325 19 130
Del Grosso [148] 1970 273-347 0,101325 36 10
Del Grosso und Mader [38] 1972 273-368 0,101325 148 10
Aleksandrov und Larkin [149| 1976 270647  0,1-71 195 200
Gupta et al. [150] 1976 277-352 0,101325 15 —
Kroebel und Mahrt [151] 1976 276-306 0,101325 20 30
Rouch et al. [152] 1977 264-313 0,101325 7 11000
Trinh und Apfel [153] 1978 238-443 0,101325 14 2000
Trinh und Apfel [154] 1978  256-267 0,101325 o8 2000
Aleksandrov und Kochetkov [155] 1979 266-423 6-99 60 300
Aleksandrov und Kochetkov [156] 1979 473-647  50-99 36 1400
Bacri und Rajaonarison [157] 1979 247280 0,101325 40 5000

Fortsetzung auf der néchsten Seite.
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T b Ukr(c)
Autor(en) Jahr K VPa Werte 106
Fortsetzung von der vorigen Seite.
Erokhin und Kalyanov [158| 1979  453-650 1-50 239 19000
Evstefeev et al. [159] 1979 423-573 0,110 53 2000
Mamedov [160] 1979 273623 571 83 2000
Erokhin und Kalyanov [161] 1980 648-773 1-52 219 1000
Trinh und Apfel [162] 1980 240-256 0,101325 39 13000
Conde et al. [163] 1982 253-353 0,101325 23 5000
Petitet et al. [164] 1983 253-296 0,1-462 105 500
Chévez et al. [165] 1985 273-535 0-5 108 500
Petitet et al. [166] 1986 509-967  50-300 73 5000
Ye et al. [7§] 1990 290-343 o047 45 600
Fujii und Masui [39] 1993 293-348 0,101325 41 10
Fujii [167] 1994 303-323  0,1-200 47 50
Wiryana et al. [15] 1998 353-473 250-3500 42 1000
Belogol’skii et al. [168] 1999 273-313  0,1-60 231 —
Abramson und Brown [16] 2004 298-673 500-5500 41 20000
Benedetto et al. [100] 2005 273-394  0,1-90 90 500
Meier und Kabelac [70] 2006 303-323 0,1-100 34 30
Taschin et al. [169] 2006 244-363 0,101325 36 7000
Gedanitz et al. [71] 2010 303-323  0,1-30 21 30
Vance und Brown [170] 2010 263-371  0,1-700 66 1500
Taschin et al. [171] 2011 244-363 0,101325 36 7000
Hidalgo Baltasar et al. [172] 2011 253-350  0,1-705 447 1600
Lin und Trusler [74] 2012 253-473 1401 213 200
Sanchez-Valle et al. [19] 2013 293-673 0,1-7100 91 10000
Li et. al [173] 2016 293-308 0,101325 4 30
Bollengier et al. [67] 2019 252-354 0,1-701 901 170
diese Arbeit 2020 273-323 0,160 110 40

Die Schallgeschwindigkeit in Wasser ist bei Normaldruck von Del Grosso und
Mader [38] sowie von Fujii und Masui [39] mit einer relativen Standardunsicherheit

von 10-10 % am genauesten gemessen worden. Bei hohen Driicken von maximal
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200 MPa haben Fujii [167] sowie Meier und Kabelac [70] die préizisesten Ergebnisse fiir
die Schallgeschwindigkeit in Wasser erzielt. Die Messunsicherheiten ihrer Ergebnisse
betragen 50 - 10 sowie 15-10°¢ bis rund 30 - 10 6. Allerdings ist die Schallge-
schwindigkeit in den beiden zuletzt genannten Untersuchungen nur fiir die drei
Isothermen 303 K, 313 K und 323 K erfasst worden. In einem gréfseren Temperatur-
bereich und unter dhnlichen oder noch héheren Driicken haben Wilson [137], Barlow
und Yazgan [142], Aleksandrov und Larkin [149], Aleksandrov und Kochetkov [155],
Petitet et al. [164], Benedetto et al. [100], Lin und Trusler [74] sowie Bollengier et
al. |67] die Schallgeschwindigkeit mit Messunsicherheiten von 170 - 10~¢ bis 500 - 10°

am prézisesten ermittelt.

6.1.2 Vergleich mit Literaturwerten und Zustandsgleichungen

Abbildung 6.1 gibt eine Ubersicht iiber alle 110 Messpunkte, an denen die Schall-
geschwindigkeit in dieser Arbeit gemessen wurde. Die ermittelten Schallgeschwin-
digkeiten sind in Isothermen-Darstellung {iber dem Druck aufgetragen. Sie liegen
zwischen 1400 ms™! und 1550ms—!. Im untersuchten Messbereich nimmt die Schall-

geschwindigkeit nahezu linear mit dem Druck und auch mit der Temperatur zu.
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Abbildung 6.1: in Wasser gemessene Schallgeschwindigkeiten

Die gemessenen Schallgeschwindigkeiten sind den zuvor genannten genauesten
Literaturwerten auf den Abbildungen 6.2 bis 6.5 vergleichend gegeniibergestellt. Auf
Grund der hohen Qualitdt und Genauigkeit smtlicher Messwerte zeigen die Abbil-
dungen keine absoluten Schallgeschwindigkeiten, denn bei einer solchen Darstellung

sind die feinen Unterschiede zwischen den Datensatzen nicht ersichtlich. Stattdessen
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sind die relativen Abweichungen der Schallgeschwindigkeiten von der TAWPS-95 [104],
der renommiertesten thermodynamischen Zustandsgleichung fiir Wasser, dargestellt
und iiber dem Druck bis hin zu 100 MPa aufgetragen. Dadurch treten die geringen
Unterschiede zwischen den Datensétzen deutlich hervor und sind gut zu bewerten.

Die ermittelten Schallgeschwindigkeiten sind fiir jede Isotherme gesondert den
genauesten Daten verschiedener Autoren gegeniibergestellt. Die Temperaturangabe
auf jeder Graphik beziffert die Temperatur, bei der die Messungen dieser Arbeit
stattfanden. Die abgebildeten Literaturwerte sind bei Temperaturen entstanden, die
sich um maximal 2 K von der angegebenen unterscheiden. In der Literatur genannte
Temperaturen wurden in die Internationale Temperaturskala von 1990 (ITS-90) [96]
iiberfiihrt, wenn sie unter Verwendung einer mittlerweile veralteten Temperaturskala
veroffentlicht worden sind. Die Konvertierungen von der Internationalen Praktischen
Temperaturskala von 1948 (IPTS-48) [174] und der Internationalen Praktischen
Temperaturskala von 1968 (IPTS-68) [175] in die ITS-90 erfolgten mittels der in [176]
und [177] angegebenen Funktionen.

Um die Einordnung und Bewertung der Messwerte zu erleichtern, sind deren
erweiterte Messunsicherheiten als Unsicherheitsbalken in die Graphiken eingezeichnet.
Der genutzte Erweiterungsfaktor betragt zwei. Die grau markierten Bereiche geben
die erweiterten Unsicherheiten der Zustandsgleichung TAPWS-95 [104] wieder. Die
gestrichelte schwarze Linie zeigt den Verlauf der Zustandsgleichung, die von Holten
et al. [178] fur kaltes und unterkiihltes Wasser entwickelt worden ist. Die Daten
von Belogol’skii et al. [168] sind nicht durch Symbole, sondern durch rotbraune
Strichpunktlinien représentiert, da von den Autoren anstelle expliziter Messergebnisse
nur eine Korrelationsgleichung angegeben worden ist.

Erwartungsgemaéifs konzentrieren sich fiir jede Isotherme die Messwerte verschiede-
ner Autoren in bestimmten Bereichen. In diesen sind die wahren Werte fiir die Schallge-
schwindigkeit zu verorten. Allgemein ist dabei zu erkennen, dass die TAPWS-95 [104]
die gemessenen Schallgeschwindigkeiten nicht exakt wiedergibt. Es treten fiir jede
[sotherme systematische Abweichungen in Form eines S-Schlags auf. Bis etwa 50 MPa
sind die gemessenen Schallgeschwindigkeiten kleiner als die mit der Zustandsgleichung
berechneten. Bei Driicken dartiber sind sie grofter. Bei 273 K sind die relativen Abwei-
chungen mit rund 1000 - 10 % am stiirksten ausgeprigt. Sie nehmen mit steigender
Temperatur deutlich ab. Hingegen reproduziert die Zustandsgleichung von Holton et
al. [178] die Schallgeschwindigkeitsmesswerte im Temperaturbereich von 273 K bis
298 K gut und mit wesentlich geringeren Abweichungen als die IAPWS-95 [104].
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Abbildung 6.2: relative Abweichungen der in Wasser gemessenen Schallgeschwindigkeiten
von der Zustandsgleichung ITAPWS-95 [104]
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Abbildung 6.4: relative Abweichungen der in Wasser gemessenen Schallgeschwindigkeiten

von der Zustandsgleichung TAPWS-95 [104]
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Auf den Abbildungen fallen die Messwerte von Wilson [137] auf. Gleiches gilt fiir
vereinzelte Werte von Barlow und Yazgan [142], Aleksandrov und Kochetkov [155]
sowie Bollengier et al. [67]. Diese Werte weichen von den Daten der anderen Autoren
mit mehreren 100 - 10~¢ oder sogar 1000 - 10~ % vergleichsweise stark ab. Gleichzeitig
sind ihre Messunsicherheiten so klein, dass ihre Unsicherheitsbalken nicht mit denen
der anderen Daten iiberlappen. Dadurch ergibt sich ein inkonsistentes Bild, so dass
diese Werte beziehungsweise ihre Messunsicherheiten nicht glaubwiirdig erscheinen.

Wilsons Messwerte [137] liegen fiir alle Isothermen hoher als der Grofsteil der
iibrigen Daten und weisen andere Verlaufe auf. Sie unterscheiden sich um bis zu
1000 - 10~ von den Vergleichswerten, besitzen jedoch nur eine Messunsicherheit von
100 - 10 . Folglich ist ihre Messunsicherheit deutlich unterschiitzt worden. Diese
betrigt, wie von Wagner und Thol [179] veranschlagt, wahrscheinlich eher 1000 - 10~©.

Auch Barlow und Yazgan [142] haben die Messunsicherheit zumindest fiir einige
ihrer Messwerte mit 200 - 10 % offenbar zu niedrig bilanziert. Das ist daran zu
erkennen, dass die Unsicherheitsbalken mancher Messwerte nicht mit denen der
Vergleichswerte {iberlappen. Im Gesamtvergleich liegen die Schallgeschwindigkeiten
von Barlow und Yazgan [142] fiir alle Isothermen allgemein um einige 100 - 107 zu
hoch. Wagner und Thol [179] ordnen den Ergebnissen von Barlow und Yazgan [142]
deshalb Messunsicherheiten von 600 - 107% bis 1000 - 107 zu.

Fiir die Messergebnisse von Aleksandrov und Kochetkov [155] setzen Wagner und
Thol [179] als Messunsicherheit nicht die von den Autoren genannten 300 - 1079,
sondern 1000 - 1075 an. Anlass dafiir ist, dass die Messergebnisse von den iibrigen
Daten vor allem ab 80 MPa inkonsistent abweichen, da ihre Messunsicherheiten zu
klein sind. Dariiber hinaus unterscheiden sich die gemessenen Schallgeschwindigkeiten
bei 323 K von der TAPWS-95 [104] teilweise um mehr als 1000 - 1075.

Bei den Messwerten von Bollengier et al. [67] sind die Messunsicherheiten insbe-
sondere bei 273 K und zum Teil auch bei héheren Temperaturen fraglich. Grund
ist, dass die Messwerte bei 273 K im Vergleich um 200 - 106 bis 400 - 10~ niedriger
liegen als der Grofsteil der Daten. So sind die Messunsicherheiten dieser Messwerte
mit maximal 170 - 10 ¢ zu gering angesetzt, 400 - 10 ¢ erscheinen realistisch.

Zusammengenommen beschreiben die Ergebnisse dieser Arbeit und die Datensétze
von Aleksandrov und Larkin [149], Petitet et al. [164], Fujii [167], Belogol’skii et
al. [168], Benedetto et al. [100], Meier und Kabelac [70], Gedanitz et al. [71] sowie
Lin und Trusler [74] die Schallgeschwindigkeit in den dargestellten Temperatur- und

Druckbereichen konsistent und prézise. Trotz vorhandener Abweichungen {iberschnei-
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den sich die Unsicherheitsbalken samtlicher Messwerte widerspruchsfrei. Das ist ein
Beleg fiir die Plausibilitidt der genannten Datensétze und fiir die Vertrauenswiirdigkeit
der angegebenen Messunsicherheiten.

Fiir die Isothermen von 273 K bis 298 K und die Isothermen 308 K und 318 K be-
sitzen die Messwerte dieser Arbeit mit maximal 15- 10 ¢ die mit Abstand geringsten
Messunsicherheiten. Im gesamten Temperaturbereich von 273 K bis 313 K ist ihre
Ubereinstimmung mit der Korrelationsgleichung von Belogol’skii et al. [168] wesentlich
besser als mit allen anderen Datensiatzen und bemerkenswert gut. Die Unterschiede
zur Korrelationsgleichung betragen vielfach weniger als 10 - 10 7% und maximal nur
40 - 1075, Dadurch erfihrt die von Holten et al. [178] getroffene Aussage Bestitigung,
dass es sich bei den von Belogol’skii et al. durchgefithrten Messungen [168] um die
bisher genauesten in den betrachteten Temperatur- und Druckbereichen handelt.
Weil Belogol’skii et al. [168]| keine Messunsicherheit angegeben haben, wurde diese
von Holten et al. [178] auf 100 - 10 % geschétzt. Der Vergleich mit den Daten die-
ser Arbeit legt sogar eine Messunsicherheit von nur 50 - 10 ¢ nahe. Fiir die hohe
Genauigkeit der von Belogol’skii et al. [168] und der in dieser Arbeit ermittelten
Messwerte spricht aukerdem ihre sehr gute Ubereinstimmung mit der von Holten
et al. [178] entwickelten Zustandsgleichung. Beide Datensiitze weichen von dieser
Zustandsgleichung maximal rund 80 - 107¢ und im Mittel nur etwa 20 - 1075 ab.

Wie bereits im Zusammenhang mit Tabelle 6.1 erwahnt, liegen die bisher genauesten
Messwerte, die die Schallgeschwindigkeit in Wasser bei hohen Driicken beschreiben,
fir die Isothermen 303K, 313K und 323K vor. Diese stammen von Fujii [167],
Meier und Kabelac |70] sowie Gedanitz et al. [71]. Zwecks préizisen Vergleichs zeigt
Abbildung 6.5 deren Datensétze, den dieser Arbeit und die Korrelationsgleichung von
Belogol’skii et al. [168] noch einmal in Detailansichten fiir die genannten Isothermen.

Die bisher geringsten kombinierten Standardmessunsicherheiten haben mit 15 - 106
bis rund 30 - 10"¢ Meier und Kabelac [70] fiir ihre Daten bilanziert, gefolgt von
Gedanitz et al. [71] mit 30 - 10~% und Fujii [167] mit 50 - 105, Die Messergebnisse
dieser Arbeit besitzen mit maximal 15 - 106 jedoch teils noch etwas kleinere Messun-
sicherheiten. Das gilt mit Ausnahme der Isotherme 323 K, fiir die die Messunsicher-
heiten dieser Arbeit mit maximal rund 40 - 10~ #hnlich grof sind wie die der anderen
Datensatze. Innerhalb der genannten Messunsicherheiten sind die vier Datenséatze
konsistent zueinander. Zudem finden sie Bestétigung durch die Korrelationsgleichung
von Belogol’skii et al. [168]. Somit sind sowohl die Korrelationsgleichung als auch

samtliche Messwerte mit ihren Messunsicherheiten plausibel und glaubwiirdig.
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Abbildung 6.5: relative Abweichungen der in Wasser gemessenen Schallgeschwindigkeiten
von der Zustandsgleichung IAPWS-95 [104] - Detailansichten

Bei 303 K liegen die in dieser Arbeit gemessenen Schallgeschwindigkeiten meistens
mittig zwischen denen, die Fujii [167] sowie Meier und Kabelac [70] ermittelt ha-
ben. Sie weichen von der Korrelationsgleichung zwischen 30 MPa und 50 MPa nur
minimal ab. Bei Driicken darunter und dariiber sind sie niedriger als die Werte der
Korrelationsgleichung. Die Messergebnisse dieser Arbeit sind auch kleiner als die
von Gedanitz et al. [71] erzielten Schallgeschwindigkeiten. Insgesamt betragen die
Unterschiede zwischen den vier Datensitzen oft weniger als 10 - 1079, im Maximum

erreichen sie bis zu 40 - 1076.
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Bei 313 K befinden sich die Ergebnisse dieser Arbeit bis 10 MPa wiederum zwischen
denen, die von Fujii [167] sowie von Meier und Kabelac [70] bestimmt worden
sind. Ab 20 MPa liegen sie wenige 10 - 106 oberhalb der beiden zuletzt genannten
Datensétze, jedoch unterhalb der von Gedanitz et al. [71] und Belogol’skii et al. [16§]
veroffentlichten Werte. Die Ubereinstimmung mit den Messergebnissen von Fujii [167]
ist schlechter als mit denen aus den {ibrigen Quellen. Ein Grund dafiir besteht
darin, dass die innere Konsistenz von Fujiis Daten [167]| bei 313K auf Grund von
Schwankungen geringer ist als bei 303 K.

Die Unterschiede zwischen den vier Datensitzen sind bei 323 K kleiner als 60 - 106
und betragen oft nur wenige 10 - 10~%. Die Messergebnisse dieser Arbeit liegen erneut
zwischen denen, die Fujii [167] sowie Meier und Kabelac [70] genannt haben. Die
Schallgeschwindigkeiten von Gedanitz et al. [71] zeigen zwischen 10 MPa und 30 MPa
einen auffillig unsteten Verlauf und sind hoher als die Vergleichswerte.

Zusammengefasst reproduzieren die Messergebnisse dieser Arbeit die bestehende
Datenlage aus Literaturwerten und thermodynamischen Zustandsgleichungen ver-
lasslich und widerspruchsfrei. Die Konsistenz mit den bisher prazisesten Daten fiir
die Schallgeschwindigkeit ist iberzeugend. Sowohl die erzielten Messwerte als auch
die bilanzierten Messunsicherheiten sind plausibel und vertrauenswiirdig. Insgesamt
ist die hohe Qualitdt der Ergebnisse ein Beleg fiir die ausgezeichnete Funktion,
Verlasslichkeit und Préazision des Messplatzes. Das gilt im Speziellen vor allem fiir die
neuartigen Schallgeschwindigkeitssensoren mit den innovativen Doppelreflektoren.
Die eingesetzten Mess- und Auswerteverfahren sind zweckmaéfig, robust und akkurat.
Die vorgenommene Bilanzierung der Messunsicherheiten ist als sorgféltig, umfassend
und zutreffend zu bewerten. Auf Grundlage dieser Feststellungen ist das Fazit der
Validierung von Messplatz und Sensoren iiberaus positiv. Der Messplatz ist in seiner
Gesamtheit geeignet, die Schallgeschwindigkeit in Fliissigkeiten bei hohen Driicken
mit weltweit geringsten Messunsicherheiten zu ermitteln.

Uber die Reproduktion bekannter Daten hinausgehend, wurde die Schallgeschwin-
digkeit in Wasser oberhalb von Normaldruck so genau wie von noch keinem anderen
Autor gemessen. Diese neuen Referenzdaten erweitern und préazisieren mit relativen
kombinierten Standardmessunsicherheiten von grofteils unter 15- 106 das beste-
hende Wissen iiber die Schallgeschwindigkeit. Die Messunsicherheiten der bisher
genauesten Messwerte, die von Fujii [167], Meier und Kabelac [70] sowie Gedanitz et
al. |71] fiir die Isothermen 303 K und 313 K ermittelt worden sind, wurden teils gering-

fiigig und teils um bis zu Faktor vier unterschritten. Ahnliche grofe Verbesserungen
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wurden im Temperaturbereich von 273 K und 313 K gegeniiber der Korrelationsglei-
chung von Belogol’skii et al. [168| erreicht, wenn dieser eine niedrige Unsicherheit
von 50 - 10~¢ zugeordnet wird. Bei 318 K ist die Schallgeschwindigkeit nun wesentlich

genauer bekannt, als durch die zuvor préizisesten Messwerte von Benedetto et al. [100].

6.1.3 Potential zur Verbesserung von Zustandsgleichungen

Die relativen Abweichungen der gemessenen Schallgeschwindigkeiten von der Zu-
standsgleichung TAPWS-95 [104] fasst Abbildung 6.6 fiir alle Isothermen und Isobaren
zusammen. Die Abweichungen sind zwischen —800 - 1076 und 400 - 10~ grof. Bei
Normaldruck stimmen Messwerte und Zustandsgleichung fiir alle Isothermen sehr
gut iiberein. Die Unterschiede sind nur wenige 10 - 10 gro. Mit steigendem Druck
nehmen die Abweichungen kontinuierlich und deutlich zu. Bei 60 MPa sind die
Abweichungen aller Isothermen relativ gleichmiRig im Bereich von —100 - 109 bis
400 - 106 verteilt. Speziell fiir die Isotherme 273 K sind die Abweichungen vergleichs-

weise grof und erreichen bei etwa 25 MPa mit —800 - 109 ihr betragliches Maximum.
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Abbildung 6.6: relative Abweichungen der in Wasser gemessenen Schallgeschwindigkeiten
von der Zustandsgleichung TAPWS-95 [104]
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Wie die Isobaren-Darstellung zeigt, stimmen Messwerte und Zustandsgleichung
bei Temperaturen oberhalb von 305K gut iiberein. Die Abweichungen betragen
weniger als 150 - 1075, Mit kleiner werdender Temperatur nehmen sie deutlich zu
und verteilen sich iiber immer breitere Bereiche. Bei 273 K erstreckt sich der Bereich
von —800 - 107% bis etwa zur Nulllinie.

Im Gegensatz dazu betragen die Unterschiede zwischen den gemessenen Schall-
geschwindigkeiten und der von Holten et al. [178] entwickelten Zustandsgleichung
maximal 80 - 10 ¢. Daraus ergibt sich als Schlussfolgerung, dass die Zustandsglei-
chung TAPWS-95 [104] in den untersuchten Temperatur- und Druckbereichen durch
die Messergebnisse dieser Arbeit mindestens auf dasselbe Niveau verbessert werden
kann. Vielmehr besitzen die erzielten Messwerte noch groferes Potential, um beide
Zustandsgleichungen weiterzuentwickeln und deren Unsicherheiten deutlich zu sen-
ken. Unsicherheiten in der Hoéhe von etwa 15 - 10~% statt der bisherigen 1000 - 10~¢
sind moglich, da die Messergebnisse dieser Arbeit die Schallgeschwindigkeit unter

hohen Driicken erstmals so genau beziffern.

6.1.4 Korrelationsgleichung

Die erzielten Messergebnisse sind im Anhang A.1 tabelliert. Damit sie unkompliziert
und universell genutzt werden kénnen, ist im Folgenden eine Korrelationsgleichung
angegeben. Diese reproduziert die Messwerte innerhalb ihrer Messunsicherheiten. Mit
der Korrelationsgleichung ist aulierdem die Interpolation der Schallgeschwindigkeit
fiir beliebige Temperaturen und Driicke in den untersuchten Messbereichen moglich.
Eine Extrapolation fiir tiefere oder hohere Temperaturen und Driicke ist nur in engen
Grenzen und unter Beriicksichtigung stark zunehmender Unsicherheiten zuléssig.
Die Gleichungen (6.1) und (6.2) beschreiben zusammen die Korrelationsgleichung.
Es handelt sich um ein zweidimensionales Polynom, das die Schallgeschwindigkeit als
Fléache iiber normierter Temperatur und normiertem Druck beschreibt. Ein weiteres
Polynom zweiten Grades staucht und dehnt diese Flache temperaturabhéngig. Die
insgesamt 15 Koeffizienten der beiden Gleichungen wurden mit der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate ermittelt. Dazu wurde die Summe der Fehlerquadrate
X? in Gleichung (6.3) minimiert, die pro Messwert ein Fehlerquadrat umfasst.
Das Fehlerquadrat fiir einen Messwert ergibt sich aus der quadrierten Differenz
der berechneten und der gemessenen Schallgeschwindigkeit, die auf die quadrierte

absolute Messunsicherheit des Messwerts normiert ist.
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Damit die Korrelationsgleichung die Messwerte moglichst genau wiedergibt, wurde
eine Evolutionsstrategie mit Kovarianzmatrix-Adaptation (CMA-ES) [105,106] als
Optimierungsverfahren eingesetzt. Die Evolutionsstrategie minimierte die Summe der
Fehlerquadrate, indem sie die Koeffizienten der Korrelationsgleichung optimierte. Die
auf diese Art ermittelten Koeffizienten sind im Anhang in Tabelle A.6 aufgelistet. Mit
ihnen reproduziert die Korrelationsgleichung die gemessenen Schallgeschwindigkeiten

innerhalb ihrer erweiterten Messunsicherheiten. Das gilt fiir einen Erweiterungsfaktor

von zwei.
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Abbildung 6.7: relative Abweichungen der Korrelationsgleichung von den in Wasser
gemessenen Schallgeschwindigkeiten

Abbildung 6.7 zeigt die relativen Abweichungen der mit der Korrelationsgleichung
berechneten Schallgeschwindigkeiten von den gemessenen. Sie sind fiir alle [sothermen
iiber dem Druck aufgetragen. Die meisten Abweichungen sind betraglich kleiner
als 20 - 10 %, Nur eine einzelne ist groRer als 30 - 107%. Die Abweichungen sind fiir
die meisten Driicke gleichméfig und in &hnlich Weise um die Nulllinie verteilt. Ein
minimaler parabelférmiger Verlauf, der eine Amplitude von etwa 10 - 1076 besitzt,

ist iiber dem Druck als kleine systematische Auffalligkeit zu erkennen.
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6.2 Schallgeschwindigkeit in Schwerem Wasser

Die Schallgeschwindigkeitsmessungen in Schwerem Wasser fanden im Temperaturbe-
reich von 278 K bis 313 K bei Driicken von maximal 60 MPa statt. Sie umfassten acht
Isothermen, zwischen denen jeweils 5 K lagen. Bis einschliefslich 20 MPa erfolgten
die Messungen in Abstdnden von 5 MPa und bei Driicken dariiber in Absténden
von 10 MPa. Zudem wurde bei Normaldruck, 1 MPa und 2,5 MPa gemessen. Das
untersuchte Schwere Wasser stammte von der Deutero GmbH und hatte einen Deu-
terierungsgrad von 99,95 %. Das heifst, der Stoffmengenanteil von Schwerem Wasser
(D20O) betrug 99,95 %. Die restlichen Stoffmengenanteile machten Wasser (H,O) und
Halbschweres Wasser (HDO) aus. Unmittelbar vor der Messung wurde das Schwere
Wasser entgast, um ungeldste und geloste Luft zu entfernen, siehe Abschnitt 5.7.1.

Fir die insgesamt 92 Messpunkte wurde die Schallgeschwindigkeit mit relativen
kombinierten Standardmessunsicherheiten von weniger als 20 - 10 ¢ gemessen. Die
Messergebnisse sind im Anhang in Tabelle A.2 aufgelistet. Neben den gemessenen
Schallgeschwindigkeiten sind zusétzlich extrapolierte Schallgeschwindigkeiten ange-
geben, die fiir Schweres Wasser mit einem Stoffmengenanteil von 100 % berechnet
wurden. Die Extrapolation erfolgte dabei so, wie sie von Mathieson und Conway [180]
zuerst angewendet und von Chen und Millero [181] tibernommen worden ist. Sie
basiert auf der Erkenntnis, dass sich die Schallgeschwindigkeit in einem Gemisch
aus Wasser und Schwerem Wasser weitestgehend linear mit den Stoffmengenanteilen
verdndert. Eventuell in der Probe vorhandenes Halbschweres Wasser blieb bei dieser

Art der Extrapolation jedoch unberiicksichtigt.

6.2.1 Stand des Wissens

Schweres Wasser ist fiir technische und medizinische Anwendungen von Bedeutung.
Es wird insbesondere als Neutronenmoderator und Kiihlmittel in Kernkraftwerken
und als Losungsmittel bei der Kernspinresonanzspektroskopie eingesetzt. Allgemein
sind dessen Eigenschaften nicht so gut bekannt wie die von Wasser, da es deutlich
seltener untersucht worden ist. In Tabelle 6.2 sind die wesentlichen Veroffentlichungen
zusammengefasst, die die Schallgeschwindigkeit in Schwerem Wasser auf Grundlage
von Experimenten beschreiben. Zu jeder Verdffentlichung sind Autoren, Erscheinungs-
jahr, Messbereiche fiir Temperatur und Druck sowie Anzahl der Messwerte aufgefiihrt.

Zudem ist die maximale relative Standardunsicherheit der Messwerte genannt.
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6 Messergebnisse

Tabelle 6.2: Datensétze fiir Schallgeschwindigkeit in Schwerem Wasser

Autor(en) Jahr % MI;Da Werte uforfz)
McMillan und Lagemann [182] 1947 278-333 0,101325 9 1000
Heusinger [183] 1949 278-366 0,101325 10 300
Pancholy [184] 1953 278-363 0,101325 14 —
Wilson [185] 1961 278-360  0,1-97 136 120
Fine und Millero [186] 1975 277-363 0,101325 18 40
Gupta et al. [150] 1976 277-354 0,101325 15 —
Aleksandrov und Larkin [187] 1977 271648  0,1-71 190 200
Chen und Millero [181] 1977 277-333  0,1-100 132 70
Aleksandrov und Larkin [188] 1978 277373 0,101325 15 80
Evstefeev et al. [159] 1979 423-573 0,111 139 2000
Erokhin und Kompaniets [189] 1980 433-644 0,6-21 41 7400
Conde [163] 1982 259-356 0,101325 32 5000
Marczak [190] 1999 293-313 0,101325 > 200
Ivanov et al. [191] 2009 283-338 0,101325 4 400
Wegge et al. |77] 2016 278-353 0,120 72 95
diese Arbeit 2020 278313  0,1-60 92 20

Die Schallgeschwindigkeit in Schwerem Wasser ist bei Normaldruck von Fine
und Millero [186], Wegge et al. [77], Chen und Millero [181] sowie Aleksandrov und
Larkin [188] bisher am genauesten gemessen worden. Deren Messergebnisse haben
relativen kombinierten Standardunsicherheiten von 40 - 1076, 55- 10, 70 - 10 ¢ und
80 - 1075. Bei hohen Driicken beschreiben die Daten von Wegge et al. [77], Chen und
Millero [181] sowie Wilson [185] die Schallgeschwindigkeit in Schwerem Wasser mit
den bislang kleinsten Messunsicherheiten von 55-107%, 70 - 106 und 120 - 10 6.

6.2.2 Vergleich mit Literaturwerten und Zustandsgleichung

Abbildung 6.8 gibt sdmtliche Schallgeschwindigkeiten bildlich wieder, die im Rahmen
dieser Arbeit in Schwerem Wasser gemessenen wurden. Die ermittelten Schallge-
schwindigkeiten betragen zwischen 1320ms ! und 1520ms !, Wie der Vergleich
mit Abbildung 6.1 zeigt, ist die Schallgeschwindigkeit in Schwerem Wasser unter
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identischen Bedingungen generell um etwa 100ms ! niedriger als in Wasser. Im
Messbereich steigt die Schallgeschwindigkeit sowohl mit der Temperatur als auch

dem Druck an.
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Abbildung 6.8: in Schwerem Wasser gemessene Schallgeschwindigkeiten

Die Ergebnisse dieser Arbeit sind zu Vergleichszwecken zusammen mit den zuvor
genannten genauesten Literaturwerten auf den Abbildungen 6.9 bis 6.12 dargestellt.
Anstatt der Schallgeschwindigkeiten selbst, sind deren relative Abweichungen von der
[TAPWS-17 [192] abgebildet, bei der es sich um eine aktuelle und prézise thermodyna-
mische Zustandsgleichung fiir Schweres Wasser handelt. Diese Darstellungsform hebt
die kleinen Unterschiede zwischen den verschiedenen Datensétzen deutlich hervor,
wodurch die Datensétze detailgenau einzuordnen und zu bewerten sind. Die Abwei-
chungen sind fiir jede gemessene Isotherme gesondert gezeigt und iiber dem Druck
bis hin zu 100 MPa aufgetragen. Die Temperaturangabe auf jeder Graphik nennt
die Temperatur, bei der die Schallgeschwindigkeitsmessungen dieser Arbeit statt-
fanden. Die abgebildeten Werte aus der Literatur sind bei d&hnlichen Temperaturen
entstanden, die sich um hochstens 2 K von der angegebenen unterscheiden.

Damit der Vergleich der Datensétze exakt erfolgt, wurden in der Literatur gemachte
Temperaturangaben in die Internationalen Temperaturskala von 1990 (ITS-90) [96]
konvertiert [176,177|, falls sie unter Verwendung der veralteten Temperaturska-
len IPTS-48 [174] und IPTS-68 [175] veroffentlicht worden sind. Zwecks einfacher
visueller Bewertung sind die erweiterten Messunsicherheiten der Messwerte als Unsi-
cherheitsbalken in die Graphiken eingezeichnet, wobei ein Erweiterungsfaktor von

zwel zu Grunde liegt. Die grau dargestellten Bereiche veranschaulichen die erweiterten
Unsicherheiten der IAPWS-17 [192].
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6 Messergebnisse

Im Uberblick ist festzustellen, dass die Datenlage fiir die einzelnen Isothermen
merklich variiert. Sie unterscheidet sich in Umfang und Konsistenz. Bei vielen Tem-
peraturen liegen Daten aus verschiedenen Quellen in weiten Druckbereichen starker
auseinander, als es mit ihren Messunsicherheiten vereinbar ist. Zudem befinden sich
einige Messwerte inklusive ihrer Messunsicherheiten aufserhalb der Unsicherheits-
bereiche der Zustandsgleichung. Demzufolge sind die Messunsicherheiten einiger
Datensétze offenbar unterschétzt worden.

Hinsichtlich der Messunsicherheit ist der Datensatz von Chen und Millero [181] be-
sonders aufféllig. Manche seiner Daten befinden nicht einmal mehr mit Unsicherheits-
balken innerhalb der grauen Bereiche. Die Abweichungen von der Zustandsgleichung

betragen teilweise hohe 1000 - 107%. Zudem weichen viele Werte aus dem Datensatz,

Ur(Cppwsar), B=2 >  Aleksandrov und Larkin, 1978
8 Wilson, 1961 ¢ Marczak, 1999
¢ Fine und Millero, 1975 o lvanov et al., 2009
4 Chen und Millero, 1977 Y  Wegge et al., 2016
4 Aleksandrov und Larkin, 1977 ¢ diese Arbeit
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Abbildung 6.9: relative Abweichungen der in Schwerem Wasser gemessenen Schallge-
schwindigkeiten von der Zustandsgleichung IAPWS-17 [192]
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Abbildung 6.10: relative Abweichungen der in Schwerem Wasser gemessenen Schallge-
schwindigkeiten von der Zustandsgleichung IAPWS-17 [192]
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Abbildung 6.11: relative Abweichungen der in Schwerem Wasser gemessenen Schallge-
schwindigkeiten von der Zustandsgleichung IAPWS-17 [192]

insbesondere bei Normaldruck und bei Driicken ab 50 MPa, deutlich stérker von den
iibrigen Literaturwerten ab, als es die Messunsicherheiten zulassen. Demnach ist die
Messunsicherheit dieses Datensatz mit 70 - 10~® zu gering angegeben. Vergleiche im
gesamten Messbereich legen vielmehr eine Messunsicherheit von 500 - 10 ¢ nahe, was
die Relevanz dieses Datensatzes wesentlich reduziert.

Wilsons Messwerte [185] sind fiir Temperaturen von 278 K bis 293 K innerhalb der
Messunsicherheiten konsistent zu denen von Aleksandrov und Larkin [187], Wegge et
al. [77] und denen dieser Arbeit. Zudem liegen sie in den Unsicherheitsbereichen der
Zustandsgleichung. Ab 298 K nehmen die Ubereinstimmungen mit den genannten
Datensétzen und der Zustandsgleichung zu héheren Temperaturen hin jedoch ab.
Bei 313 K sind sie letztlich nicht mehr gegeben. Anscheinend sind bei den Untersu-
chungen unerkannte Schwierigkeiten mit der Temperierung oder Temperaturmessung
aufgetreten. Mindestens fiir die betroffenen Daten ab 298 K ist eine Messunsicherheit
von 700 - 1079 anzunehmen, die die urspriinglichen 120 - 10~% deutlich iibersteigt.

Die von Aleksandrov und Larkin [187] verdffentlichten Messergebnisse sind im

Ganzen plausibel und glaubwiirdig. Allein bei 278 K liegen sie vergleichsweise hoch
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6.2 Schallgeschwindigkeit in Schwerem Wasser

und unterscheiden sich um bis zu 600 - 10~% von den {ibrigen Datensitzen und der
Zustandsgleichung. Diese grofsen Unterschiede sind nicht durch die Messunsicher-
heiten gedeckt. Deshalb betréigt die Unsicherheit der betroffenen Messwerte eher
500 - 10¢ anstelle der angegebenen 200 - 105,

Die Datenlage ist insbesondere fiir die Isothermen 283 K und 293 K umfangreich
und konsistent. Insgesamt besitzen die Daten dieser Arbeit und die von Wilson [185],
Aleksandrov und Larkin [187] sowie Wegge et al. [77] untereinander nur Abweichungen,
die im Einklang mit ihren Messunsicherheiten sind. Die Verldufe der vier Datensétze
ahneln sich sehr. Fiir die Isotherme 278 K ist die Datenlage wegen der erwéahnten,
etwas zu hohen Schallgeschwindigkeiten von Aleksandrov und Larkin [187] weniger
konsistent. Jedoch stimmen die Ergebnisse dieser Arbeit und die, die Wilson [185]
und Wegge et al. |[77] nennen, innerhalb der Unsicherheiten iiberein.

Fiir die Isothermen 288 K, 298 K und 308 K ist die Datenbasis kleiner. Weil fiir
die Werte von Chen und Millero [181], wie oben abgeschétzt, eine relativ grofe
Messunsicherheit von 500 - 109 realistisch ist, sind im Wesentlichen nur Vergleiche
von Wilsons [185] und dieser Arbeit zweckméfig. Fiir 288 K fallt ein solcher Vergleich
positiv aus, da sich die Datensitze nur geringfiigig und um weniger als 150 - 10~°
voneinander unterscheiden. Wegen der zuvor beschriebenen Auffélligkeiten, die
Wilsons Datensatz [185] ab 298 K zeigt, fehlen fiir 298 K und 308 K Vergleichswerte
zu den in dieser Arbeit erfassten Schallgeschwindigkeiten, die anndhernd ebenbiirtige
Messunsicherheiten haben. Bei 303 K stimmen die Messwerte dieser Arbeit und die
von Aleksandrov und Larkin [187] ermittelten, mit Ausnahme eines Ausreifsers bei
60 MPa, innerhalb von 100 - 10 ¢ und im Rahmen der Messunsicherheiten iiberein.
Von diesen Messwerten weichen die von Wilson [185] sowie die von Chen und
Millero [181] bestimmten Schallgeschwindigkeiten um 200 - 10~ bis 700 - 10~ auf
Grund der unterschétzten Messunsicherheiten inkonsistent ab.

Insgesamt beschreiben der Datensatz von Wegge et al. [77] und der dieser Arbeit die
Schallgeschwindigkeit in Schwerem Wasser am genauesten und zudem weitestgehend
tibereinstimmend und konsistent. Die Messwerte von Wegge et al. [77] weisen mit
maximal 100 - 10~ ¢ die geringsten relativen Abweichungen von der Zustandsgleichung
aller Datensitze auf. Die Ergebnisse dieser Arbeit weichen mit maximal 200 - 106
teils starker von der Zustandsgleichung ab. Allerdings existieren Werte von Wegge et
al. [77], anders als bei dieser Arbeit, nur fiir vier Temperaturen und nur bis zu Driicken
von 20 MPa. Die Messunsicherheit, die Wegge et al. [77| fiir ihre Daten bilanziert

haben, ist mit 5510 ¢ gering. Die Messwerte dieser Arbeit haben mit maximal
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20 - 10~ % noch erheblich niedrige Messunsicherheiten. Dementsprechend unterscheiden
sich die Datensétze nur in Feinheiten. Deshalb sind sie zum detailgenauen Vergleich
noch einmal in vergroferten Ansichten auf Abbildung 6.12 dargestellt.

Bei 283 K sind die Unterschiede zwischen den beiden Datenséitzen am geringsten
und betragen nur einige 1-10 % bis zu wenigen 10-10 6. Fiir 278 K und 293K
sind sie etwa 40 - 107 bis 80 - 1079 grofl, wobei die Messwerte dieser Arbeit hoher
liegen. Fiir diese drei Isothermen sind die beiden Datensétze konsistent. Fiir die
vierte Isotherme bei 313K ist das nur selten der Fall. Meist iiberlappen sich die
Unsicherheitsbalken der Messwerte nicht. Die Unterschiede sind mit rund 150 - 106
grofer als es die Messunsicherheiten zulassen.

Es ist nicht mit Sicherheit zu benennen, welche der betroffenen Werte zu geringe
Messunsicherheiten besitzen. Entweder stammen sie von Wegge et al. [77] oder aus
dieser Arbeit. Eventuell sind sogar Werte aus beiden Datenquellen von zu niedrig
bilanzierten Messunsicherheiten betroffen. Dass sich die Messergebnisse dieser Arbeit
bei 313 K aufserhalb der Unsicherheitsbereiche der Zustandsgleichung befinden, ist
ein Indiz fiir die zu geringe Messunsicherheit dieser Daten. Andererseits sind die
Ergebnisse dieser Arbeit, die bei Normaldruck erzielt wurden, ab 288 K konsistent
zu den prazisen Messwerten von Fine und Millero [186]. Das trifft fiir die von Wegge
et al. [77] veroffentlichten Ergebnisse nicht zu. So ist es denkbar und moglich, dass
sowohl die Daten von Wegge et al. [77] als auch die IAPWS-17 [192] insbesondere
bei 313 K zu niedrig liegen beziehungsweise zu geringe Unsicherheiten haben.

Zusammengefasst reproduzieren und bestétigen die in dieser Arbeit gemesse-
nen Schallgeschwindigkeiten die bisherige Datenlage verlésslich und genau. Zudem
erginzen und prézisieren sie als neue Referenzdaten mit relativen kombinierten Stan-
dardunsicherheiten von unter 20 - 10~% das Wissen iiber die Schallgeschwindigkeit in
Schwerem Wasser substantiell. Die Messunsicherheiten der préazisesten Literaturwerte
werden um Faktoren von zwei bis 30 unterschritten. Allein bei 313 K sind Aufféllig-
keiten festzustellen, weil kleinere Inkonsistenzen gegentiber der IAPWS-17 [192] und
den Daten von Wegge et al. [77]| vorliegen. Diese Auffilligkeiten sind anhand der
aktuellen Datenlage jedoch nicht sicher und eindeutig aufzulésen. Im Hinblick auf die
glaubwiirdigen und widerspruchsfreien Referenzdaten, die fiir die Schallgeschwindig-
keit in Wasser erzielt wurden, liegt der Grund fiir die Inkonsistenzen wahrscheinlich
nicht in den Messergebnissen dieser Arbeit. Insgesamt bekraftigen die Messergebnisse
durch ihren Referenzcharakter das sehr positive Fazit, das nach den Messungen

in Wasser fiir die Validierung von Messplatz und Sensoren gezogen wurde. Das
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Abbildung 6.12: relative Abweichungen der in Schwerem Wasser gemessenen Schallge-
schwindigkeiten von der Zustandsgleichung IAPWS-17 [192] - Detailansichten
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Validierungsergebnis, dass der Messplatz die Schallgeschwindigkeit in Fliissigkeiten
bei hohen Driicken mit weltweit geringsten Messunsicherheiten ermittelt, ist somit

in seiner Allgemeingiiltigkeit und Verlasslichkeit bestérkt.

6.2.3 Potential zur Verbesserung der Zustandsgleichung

Abbildung 6.13 fasst die relativen Abweichungen der gemessenen Schallgeschwin-
digkeiten von der Zustandsgleichung ITAPWS-17 [192] zusammen. Oben sind sie
in Isothermen-Darstellung und unten in Isobaren-Darstellung gezeigt. Die Abwei-
chungen betragen zwischen —100 - 10~¢ und 250 - 107%. Meist sind die gemessenen
Schallgeschwindigkeiten grofser als die, die sich durch die Zustandsgleichung ergeben.
In Isothermen-Darstellung verlaufen die Abweichungen in Form eines Parabelbogens,
der bei etwa 10 MPa sein Maximum hat. Bei Normaldruckdruck variieren die Abwei-
chungen zwischen —50 - 1075 und 200 - 10 in einem weiten Bereich. Mit steigendem
Druck nimmt ihre Variation deutlich ab und erreicht bei 30 MPa, mit Ausnahme
einer Isotherme, ein Minimum von 40 - 1075, Bis zu 60 MPa wird die Spreizung der
Abweichungen wieder grofer und erreicht dort 200 - 10 6.

In Isobaren-Darstellung ist kein eindeutiger systematischer Verlauf ersichtlich.
Die Datenpunkte sind gleichméfig und symmetrisch um die Nulllinie verteilt. Das
gilt insbesondere fiir Temperaturen bis 300 K. Bei hoheren Temperaturen sind die
gemessenen Schallgeschwindigkeiten tendenziell hoher als die der Zustandsgleichung.

Zusammengefasst stimmen Messergebnisse und Zustandsgleichung gut bis sehr
gut iiberein. Die Abweichungen sind mit weniger als 250 - 10~ auf niedrigem Niveau.
Das macht der Vergleich mit Abbildung 6.6 deutlich. Die &hnlich prézisen Ergebnisse
fir Wasser unterscheiden sich von der Zustandsgleichung IAPWS-95 [104] um bis zu
800 - 10-9. Es ist allerdings anzumerken, dass die TAPWS-17 [192] unter Einbeziehung
von vorldaufigen Messergebnissen dieser Arbeit von Herrig et al. [193| entwickelt
worden ist. So sind geringe Abweichungen von der Zustandsgleichung zwar nicht
selbstverstandlich, da zahlreiche weitere Datensétze eingeflossen sind, jedoch liegen
sie ndher, als wenn die Zustandsgleichung unabhéngig von dieser Arbeit entstanden
ware. Diese Betrachtung gilt allerdings gleichermafien fiir alle Datensétze, die auf
den Abbildungen 6.9 bis 6.11 dargestellt sind. Grund ist, dass auch diese in die
Entwicklung der IAPWS-17 [192] einbezogen worden sind.

Indem die Messergebnisse dieser Arbeit fiir die Ausarbeitung der TAPWS-17

[192] herangezogen worden sind, ist der Grofteil ihres Potentials bereits genutzt
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Abbildung 6.13: relative Abweichungen der in Schwerem Wasser gemessenen Schallge-
schwindigkeiten von der Zustandsgleichung IAPWS-17 [192]

worden, um die vorige Zustandsgleichung TAPS-84 [194] zu verbessern. Zusétzliches
Potential fiir weitergehende Verbesserungen besitzen die Messergebnisse, weil sie nur
in vorlaufiger Form fiir die Entwicklung der Zustandsgleichung zur Verfiigung standen.
Auf Grund nicht abgeschlossener Bilanzierungen sind sie mit sehr konservativ und
hoch abgeschétzten Messunsicherheiten in die Zustandsgleichungen eingegangen.
So ist es mit den endgiiltigen Messergebnissen moglich, die Standardunsicherheit
der Zustandsgleichung im Messbereich mindestens auf das Niveau von 50 - 106
zu reduzieren. Das zeigt die Zustandsgleichung, die von Blahut et. al [195] unter
anderem mit den Ergebnissen dieser Arbeit fiir kaltes und unterkiihltes Schweres

Wasser entwickelt worden ist.

6.2.4 Korrelationsgleichung

Eine Korrelationsgleichung gibt die Schallgeschwindigkeiten, die in Schwerem Wasser
gemessen wurden, innerhalb ihrer erweiterten Messunsicherheiten wieder. Das gilt

fiir einen Erweiterungsfaktor von zwei. Die Korrelationsgleichung ist dieselbe wie
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fiir Wasser und wird durch die Gleichungen (6.1) und (6.2) beschrieben. Insgesamt
wurden zwei Sétze von Koeffizienten fiir die Korrelationsgleichung generiert. Der
erste Satz beschreibt die Schallgeschwindigkeiten, die in Schwerem Wasser mit dem
Stoffmengenanteil von 99,95 % gemessen wurden. Der zweite gibt die Schallgeschwin-
digkeiten wieder, die fiir Schweres Wasser mit einem Stoffmengenanteil von 100 %
anhand der Messwerte extrapoliert wurden. Beide Koeffizientensétze sind im Anhang
in den Tabellen A.7 und A.8 angegeben.

Abbildung 6.14 oben gibt die relativen Abweichungen der mit der Korrelationsglei-
chung berechneten Schallgeschwindigkeiten von den gemessenen wieder. Sie sind fiir
alle Isothermen iiber dem Druck dargestellt. Allgemein sind sie vom Betrag kleiner
als 10 - 10 %, nur wenige erreichen 15 - 10 6. Systematische Unterschiede zwischen
berechneten und gemessenen Werten sind nicht ersichtlich. Ein sehr dhnliches Bild
zeigt auch das untere Diagramm auf Abbildung 6.14, das die relativen Abweichungen
der Korrelationsgleichung von den Schallgeschwindigkeiten veranschaulicht, die fiir

Schweres Wasser mit einem Stoffmengenanteil von 100 % extrapoliert wurden.
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Abbildung 6.14: relative Abweichungen der Korrelationsgleichungen von den Schallge-
schwindigkeiten, die einerseits in 99,95 %igem Schwerem Wasser gemessenen wurden (oben)
und die andererseits fiir 100 %iges Schweres Wasser extrapoliert wurden (unten)
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6.3 Schallgeschwindigkeit in Standard-Seewasser

Die Schallgeschwindigkeit in Seewasser wurde in ozeanographisch relevanten Berei-
chen gemessen. Die Messungen fanden bei Temperaturen von 273 K bis 313 K und
Driicken von maximal 60 MPa statt. Um den Einfluss der Salinitédt auf die Schall-
geschwindigkeit zu erfassen, wurden Seewasserproben untersucht, die mit 15,606
und 35,050 unterschiedliche Praktischen Salinitdten hatten. Zudem beziffern die in
Abschnitt 6.1 beschriebenen Messergebnisse die Schallgeschwindigkeit in Wasser, das
keinen Salzgehalt hat. Beide Messkampagnen in Seewasser erstreckten sich im ge-
nannten Temperaturbereich iiber neun Isothermen, die jeweils 5 K auseinanderliegen.
Fiir jede Isotherme erfolgten Messungen bei 13 Driicken. Der Druck wurde, jeweils
von 60 MPa ausgehend, in Schritten von 5 MPa bis auf Normaldruck gesenkt.

Die Messungen fanden zwecks Vergleichbarkeit mit bisherigen und zukiinfti-
gen Untersuchungen in Standard-Seewasser statt. Standard-Seewasser ist von der
International Association for the Physical Sciences of the Ocean (IAPSO) standar-
disiert und wird seit mehr als 100 Jahren mit gleichbleibender Zusammensetzung
aus Oberflichenwasser des norddstlichen Atlantiks hergestellt. Seine Aufbereitung
erfolgt seither unverdndert durch Filtration und Sterilisation. Standard-Seewasser
hat grundsatzlich eine Praktische Salinitdt von 35, die sich durch Konzentration
oder Verdiinnung verandern lasst.

Das untersuchte Standard-Seewasser stammt von Ocean Scientific International Ltd.
und wurde in einem 5 Liter Kanister mit der Kennzeichnung Bottle 2 und dem Datum
06.03.2014 geliefert. Unmittelbar vor den Messkampagnen fand eine vorsichtige
Entgasung des Seewassers statt, um ihm ungeloste und geloste Luft zu entziehen. Weil
sich der Salzgehalt des Seewassers beim Entgasen durch den unvermeidlichen Entzug
von Wasserdampf verdndert, wurde er jeweils erst nach dem Entgasen anhand einer
Probe ermittelt. Aufserdem wurde der Druckmesszelle nach jeder abgeschlossenen
Messkampagne eine Probe fiir eine weitere Salinitdtsbestimmung entnommen. Durch
die wiederholten Salinitdtsmessungen konnten unbeabsichtigte Verdnderungen des
Seewassers, wie beispielsweise durch Korrosion, ausgeschlossen werden.

In Seewasser der Praktischen Salinitét von 35,050 wurde die Schallgeschwindigkeit
mit relativen kombinierten Standardmessunsicherheiten von maximal 15 - 10~ ge-
messen. Die Messergebnisse fiir Seewasser der Praktischen Salinitdat von 15,606 haben
etwas grofere Messunsicherheiten. Diese sind jedoch immer kleiner als 30 - 10 6. Eine

Degeneration der Sensorkopfe, wie sie auch zum Ende der in Wasser durchgefiihrten
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Messkampagne auftrat, ist fiir die hoheren Messunsicherheiten urséchlich. Weitere
Details dazu sind Abschnitt 5.6.4 zu entnehmen. Die Ergebnisse, die durch die beiden
Messkampagnen fiir insgesamt 222 Messpunkte ermittelt wurden, sind im Anhang in
den Tabellen A.3 und A.4 aufgelistet.

6.3.1 Stand des Wissens

Die wesentlichen Veroffentlichungen von experimentell in Seewasser bestimmten
Schallgeschwindigkeiten sind in Tabelle 6.3 zusammengefasst. Sie stellen insgesamt
den Stand des Wissens dar. Die Tabelle nennt Autoren, Verdffentlichungsjahr sowie
Messbereiche fiir Temperatur, Druck und Praktische Salinitdt der einzelnen Ver-

offentlichungen. Auch die Anzahl der publizierten Messwerte und deren maximale

relative kombinierte Standardmessunsicherheit sind jeweils aufgefiihrt.

Tabelle 6.3: Datensétze fiir Schallgeschwindigkeit in Seewasser

Autor(en) Jahr % MZ;a Sp Werte U;Or(?
Weissler u. Del Grosso [196] 1951 293-303 0,101325 36-37 18 700
Del Grosso [197] 1952 273-313 0,101325 0-40 49 700
Wilson [198] 1960 270-364 0,1-97  33-37 669 130
Del Grosso [148| 1970 273-313 0,101325 30-41 50 35
Del Grosso und Mader [40] 1972 273-313 0,1-104 30-41 627 35
Millero und Kubinski [199] 1975 273-313 0,101325 5-40 89 30
Kroebel und Mahrt [151] 1976  278-292 0,101325 35 4 40
Chen und Millero [200] 1977 273-313 0,1-100 540 375 140
Millero und Huang [201] 2011 298-368 0,101325 5-56 166 35
Lago et al. [76] 2015 273-313 0,1-70 10-38 185 500
von Rohden et al. [84] 2015 275-313 0,101325 36-37 293 20
diese Arbeit 2020 273-313 0,1-60 15-35 222 30

Die Schallgeschwindigkeit in Seewasser ist bei Normaldruck von Millero und
Kubinski [199], Del Grosso [148] sowie Del Grosso und Mader [40] bisher am ge-
nauesten gemessen worden. Die Messwerte der genannten Autoren beschreiben
die Schallgeschwindigkeit mit relativen Standardmessunsicherheiten von 30 - 109,
35-10 % und wiederum 35 - 10 . Bei hohen Driicken von bis zu 104 MPa ist die
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6.3 Schallgeschwindigkeit in Standard-Seewasser

Schallgeschwindigkeit in Seewasser mit einer Messunsicherheit von 35 - 1075 von Del
Grosso und Mader [40] mit Abstand am prézisesten erfasst worden. Die Messergeb-
nisse, die Wilson [198] sowie Chen und Millero [200] fiir die Schallgeschwindigkeit bei
hohen Driicken ermittelt haben, besitzen mit 130 - 10 % und 140 - 10 % die néchst-
groferen Messunsicherheiten. Die von Chen und Millero [200] erzielten Messwerte
decken dabei den groften Salinitétsbereich von 5 bis 40 ab, wohingegen die von
Wilson [198] den weitesten Temperaturbereich von 270 K bis 364 K umfassen.

6.3.2 Seewasser mit Praktischer Salinitat von 35,050

Die Messergebnisse dieser Arbeit fiir Standard-Seewasser der Praktischen Salinitét
von 35,050 sind auf Abbildung 6.15 dargestellt. Die gemessenen Schallgeschwindig-
keiten sind in Isothermen-Darstellung iiber dem Druck aufgetragen. Bei 273 K und
Normaldruck betriigt die Schallgeschwindigkeit ca. 1450 ms !. Sie nimmt mit dem
Druck zu und erreicht bei 60 MPa etwa 1550ms . Mit der Temperatur steigt sie
ebenso und wichst auf rund 1560 ms~! bei 313 K und Normaldruck an. Durch den
Salzgehalt ist die Schallgeschwindigkeit in Seewasser dieser Salinitéit unter identischen
Bedingungen etwa 40 ms ! groRer als in Wasser, wie der Vergleich mit Abbildung 6.1
verdeutlicht.
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Abbildung 6.15: in Standard-Seewasser gemessene Schallgeschwindigkeiten

6.3.2.1 Vergleich mit Literaturwerten und Zustandsgleichung

Die ermittelten Schallgeschwindigkeiten sind den genauesten Literaturwerten aus
Tabelle 6.3 auf den Abbildungen 6.16 bis 6.19 vergleichend gegeniibergestellt. Damit
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6 Messergebnisse

die nur geringfligigen Unterschiede zwischen den Datensétzen im Detail deutlich
ersichtlich und gut zu beurteilen sind, zeigen die Abbildungen die relativen Ab-
weichungen der gemessenen Schallgeschwindigkeiten von der Zustandsgleichung
TEOS-10 [6]. Bei dieser handelt es sich um die derzeit genaueste thermodynamische
Zustandsgleichung fiir Seewasser. Um die optische Bewertung und Einordnung der
verschiedenen Datenséatze zu erleichtern, sind die erweiterten Messunsicherheiten
aller Messwerte als Unsicherheitsbalken auf den Abbildungen eingezeichnet. Dabei
liegt ein Erweiterungsfaktor von zwei zu Grunde.

Die relativen Abweichungen sind fiir jede gemessene Isotherme gesondert und
jeweils iiber dem Druck bis hin zu 105 MPa aufgetragen. Zu jeder Graphik sind die
Praktische Salinitdt und die Temperatur genannt, fiir die die Schallgeschwindigkeiten
in dieser Arbeit gemessen wurden. Die abgebildeten Daten aus der Literatur sind bei
Temperaturen und Salinitdten erfasst worden, die sich von den angegebenen Werten
um maximal 2 K beziehungsweise 0,5 unterscheiden. Zwecks exakten Datenvergleichs
wurden in der Literatur angegebene Temperaturen und Salinitéten, falls erforderlich,
in aktuelle Skalen iiberfiihrt. Temperaturen wurden von der IPTS-48 [174] und der
IPTS-68 [175] in die ITS-90 [96] konvertiert [176,177]. In der Knudsen Salinitét
[202,203] gegebene Werte fiir den Salzgehalt wurden in die Praktische Salinitéatsskala
von 1978 (PSS-78) [204] tberfiihrt [6]. Fiir Berechnungen und Vergleiche mit der
TEOS-10 [6] erfolgten Konvertierungen von der Praktischen Salinitét in die Absolute
Salinitit geméf den in [6] gemachten Vorgaben.

Grundsétzlich beschreiben die Datensétze von Del Grosso und Mader [40], Lago et
al. [76] sowie der dieser Arbeit die Schallgeschwindigkeit iiber alle Isothermen hinweg
iibereinstimmend und konsistent. Die Unterschiede zwischen den Messwerten sind
immer mit den zugehorigen Messunsicherheiten vereinbar. Insofern sind sédmtliche
Messwerte mit ihren Messunsicherheiten plausibel und glaubwiirdig, die in den
genannten Datensatzen enthalten sind.

Eine Betrachtung im Detail zeigt, dass die Daten von Chen und Millero [200]
zumindest teilweise eine zu geringe Messunsicherheit haben. Vor allem bei 308 K
weichen die Daten von Chen und Millero [200] von den Ergebnissen dieser Arbeit bei
zahlreichen Driicken mit iiber 500 - 106 stirker ab, als es die Messunsicherheiten
erlauben. Auch bei 273 K, 278 K und 283 K liegen die von Chen und Millero erfassten
Schallgeschwindigkeiten [200] vergleichsweise hoch und sind nicht mit denen von
Del Grosso und Mader [40] und denen dieser Arbeit konsistent. Das ist an nicht

iiberlappenden Unsicherheitsbalken abzulesen.
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6.3 Schallgeschwindigkeit in Standard-Seewasser

Um den Datensatz von Chen und Millero [200] zu berichtigen, haben Millero und
Li [205] sowie auch Feistel [206] Korrekturen fiir ihn vorgeschlagen. Diese verbessern
ihn allerdings nicht, wie Feistel in [206] feststellt. Deshalb ist er in dieser Arbeit nur in

seiner urspriinglich veroffentlichten Form gezeigt. So ist allerdings festzuhalten, dass

¥ Wilson, 1960 4 Chen und Millero, 1977
y Del Grosso und Mader, 1972 8 Millero und Huang, 2011
¢ Millero und Kubinski, 1975 * Lago et al., 2015

¢ Kroebel und Mahrt, 1976 ¢ diese Arbeit
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Abbildung 6.16: relative Abweichungen der in Standard-Seewasser gemessenen Schallge-
schwindigkeiten von der Zustandsgleichung TEOS-10 6]
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Abbildung 6.17: relative Abweichungen der in Standard-Seewasser gemessenen Schallge-
schwindigkeiten von der Zustandsgleichung TEOS-10 [6]
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Abbildung 6.18: relative Abweichungen der in Standard-Seewasser gemessenen Schallge-
schwindigkeiten von der Zustandsgleichung TEOS-10 6]

seine Messunsicherheit in Anbetracht der aufgefithrten Abweichungen im Maximum
eher 400 - 106 als 140 - 10 % betréigt.

Auch Wilsons Daten [198] weisen trotz hoher innerer Konsistenz zu geringe Mess-
unsicherheiten auf. Sie nehmen fiir sdmtliche Isothermen sehr dhnliche Verldufe wie
die von Del Grosso und Mader [40] und die dieser Arbeit. Jedoch zeigen sie einen
Versatz hin zu hoéheren Schallgeschwindigkeiten, der je nach Isotherme 300 - 106 bis
700 - 107% grof ist. Insofern ist die Messunsicherheit von Wilson [198] mit 130 - 10¢
deutlich zu klein angegeben. Im Maximum erscheinen rund 600 - 10~ fiir seine Daten
realistisch.

Die Messwerte von Del Grosso und Mader [40] und die dieser Arbeit besitzen mit
35 - 10 % und maximal 15- 10 % die mit Abstand geringsten relativen Standardmess-
unsicherheiten. Im Rahmen dieser Unsicherheiten sind beide Datenséatze konsistent
zueinander. Zudem weichen sie von der Zustandsgleichung wesentlich weniger ab als
alle anderen Datensétze. Fiir einen genauen Vergleich und eine Bewertung im Detail
sind diese Datensétze auf Abbildung 6.19 noch einmal vergrofert fiir die Isothermen
von 273 K bis 288 K dargestellt.
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Abbildung 6.19: relative Abweichungen der in Standard-Seewasser gemessenen Schallge-
schwindigkeiten von der Zustandsgleichung TEOS-10 [6] - Detailansichten
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Die in dieser Arbeit gemessenen Schallgeschwindigkeiten bestéatigen die Messwerte
und Messunsicherheiten von Del Grosso und Mader [40] eindeutig und widerspruchs-
frei. Die Messergebnisse unterscheiden sich iiber alle Temperaturen und Driicke
hinweg nur um wenige 1 - 10~ bis hin zu einigen 10 - 10~ 6. Diese Unterschiede iiber-
schreiten die zugehorigen Messunsicherheiten nicht. Die kritischste Differenz tritt
bei 278 K und etwa 60 MPa auf. Weil die Datensétze keine Messwerte beim selben
Druck besitzen, lisst sich die vergleichsweise grofe Differenz von etwa 80 - 106
nur indirekt beurteilen. Das gilt umso mehr, da in dieser Arbeit nicht bei noch
héherem Druck gemessen wurde und somit kein Vergleichswert aus dem Datenverlauf
interpoliert werden kann. So ist die Ubereinstimmung der Messwerte innerhalb ihrer
Messunsicherheiten in diesem Bereich nicht eindeutig feststellbar. Die sonst sehr
konsistente Datenlage legt diese Vermutung jedoch nahe.

Zusammengefasst reproduzieren die Messergebnisse dieser Arbeit die bisher ge-
nauesten Literaturwerte nicht nur, sondern erweitern und prazisieren dariiber hinaus
die bestehende Kenntnis iiber die Schallgeschwindigkeit in Seewasser wesentlich.
Die grofie Anzahl an fein verteilten Messwerten beschreibt die Schallgeschwindig-
keit in ozeanographisch relevanten Temperatur- und Druckbereichen differenzierter,
detaillierter und genauer als die Kombination aller bisheriger Datenquellen. Die
Schallgeschwindigkeit ist nun mit relativen kombinierten Standardmessunsicherhei-
ten von maximal 15 - 10~ % bekannt. Das entspricht im Messbereich von Del Grosso
und Mader [40] einer Reduktion der Messunsicherheit um einen Faktor von mehr
als zwei. In den iibrigen Temperatur- und Druckbereichen wurde die Messunsicher-
heit der Literaturwerte im Maximum sogar um einen Faktor von 30 unterschritten.
Insgesamt gelang es mit dieser Messkampagne, einen wesentlichen Teil der zum Ziel

gesetzten Referenzdaten fiir Schallgeschwindigkeit in Seewasser zu gewinnen.

6.3.2.2 Potential zur Verbesserung der Zustandsgleichung

Abbildung 6.20 fasst die gemessenen Schallgeschwindigkeiten zusammen und zeigt
deren relative Abweichungen von der Zustandsgleichung TEOS-10 [6]. Oben sind
die Abweichungen in Isothermen- und unten in Isobaren-Darstellung abgebildet.
Sie betragen zwischen —650-10 ¢ und 500-10 6. Uber alle Isothermen hinweg
sind die Abweichungen bei Normaldruck am geringsten und liegen im Bereich von
—150 - 107 bis 50 - 10 6. Die Spreizung der Abweichungen nimmt von 200 - 106 bei

Normaldruck mit dem Druck zu und erreicht bei 20 MPa ein Maximum von rund
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550 - 10¢. Mit weiter zunehmendem Druck reduziert sich die Spreizung wieder leicht
auf 400 - 10 %, wenn die Isotherme 313 K aufer Acht gelassen wird. Diese besitzt bei
60 MPa die bereits genannte und vom Betrag her grofte Abweichung von —650 - 105,
Insgesamt sind die gemessenen Schallgeschwindigkeiten meist grofer als die mit der
Zustandsgleichung berechneten und liegen deshalb oberhalb der Nulllinie.

Die Isobaren-Darstellung macht deutlich, dass die Messwerte von der Zustands-
gleichung bis zu 285K gut von der Zustandsgleichung beschrieben werden. Die
Abweichungen betragen in diesem Temperaturbereich maximal 150 - 1076, Zu hé-
heren Temperaturen hin werden sie deutlich gréfer und erreichen bis zu 650 - 109,
Insgesamt sind die Abweichungen zum Grofsteil positiv, verlagern sich bei 60 MPa
jedoch auch stark in den negativen Bereich. Die Verldufe der Isobaren spreizen sich
mit der Temperatur immer stéarker auf. Bei 60 MPa ist die Spreizung am grofsten
und betrigt etwa 1000 - 10~°.
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Abbildung 6.20: relative Abweichungen der in Standard-Seewasser gemessenen Schallge-
schwindigkeiten von der Zustandsgleichung TEOS-10 [6] - Detailansichten

Wie die Abbildung veranschaulicht, ldsst sich die TEOS-10 [6] mit den Messer-
gebnissen gut weiterentwickeln. Die Messergebnisse besitzen das Potential fiir Ver-

besserungen der Zustandsgleichung rund um die untersuchte Salinitéit. Im gesamten
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6.3 Schallgeschwindigkeit in Standard-Seewasser

Druck- und Temperaturbereich sind Verbesserungen moglich. Im Temperaturbereich
ab 288 K kann die Zustandsgleichung am stérksten prézisiert werden. Prézisierungen
um bis zu 600 - 10~% sind zu erreichen. Die Unsicherheit der Zustandsgleichung lisst
sich durch der Messergebnisse mindestens bis auf das niedrige Niveau von 50 - 106

reduzieren.

6.3.2.3 Kaorrelationsgleichung

Fiir die Messergebnisse, die in Standard-Seewasser der Praktischen Salinitidt von
35,050 erzielt wurden, ist nachfolgend eine Korrelationsgleichung angegeben. Mit-
tels dieser sind die Messergebnisse innerhalb ihrer erweiterten Messunsicherheiten
rechnerisch reproduzierbar. Das gilt fiir einen Erweiterungsfaktor von zwei. Zudem
ermoglicht die Korrelationsgleichung die Interpolation der Schallgeschwindigkeit fiir
beliebige Temperaturen und Driicke im Messbereich. Die Korrelationsgleichung ist
dieselbe wie fiir Wasser und setzt sich aus den Gleichungen (6.1) und (6.2) zusammen.
Ihre Koeffizienten wurden auf die Art und Weise ermittelt, die in Abschnitt 6.1.4
beschrieben ist. Die Koeffizienten sind im Anhang in Tabelle A.9 aufgefiihrt.

Die relativen Abweichungen der mit der Korrelationsgleichung berechneten Schall-
geschwindigkeiten von den gemessenen sind auf Abbildung 6.21 dargestellt. Sie sind
insgesamt symmetrisch um die Nulllinie verteilt. Eine Systematik in ihrer Verteilung
ist nicht festzustellen. Die meisten Abweichungen sind geringer als 20 - 109, die
grofte betragt knapp 30 - 1076,
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Abbildung 6.21: relative Abweichungen der Korrelationsgleichung von den Schallgeschwin-
digkeiten, die in Standard-Seewasser der Praktischen Salinitdt von 35,050 gemessenen
wurden
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6 Messergebnisse

6.3.3 Seewasser mit Praktischer Salinitat von 15,606

Abbildung 6.22 fasst die Schallgeschwindigkeiten zusammen, die in dieser Arbeit in
Standard-Seewasser gemessenen wurden, das eine Praktische Salinitat von 15,606
hatte. Die Schallgeschwindigkeiten sind in Form von Isothermen iiber dem Druck
dargestellt und betragen zwischen 1420ms ! und 1640 ms !. Sie wurden mit relati-
ven kombinierten Standardmessunsicherheiten von maximal rund 30 - 10~% bestimmt.
Damit sind ihre Messunsicherheiten grofer als die der Schallgeschwindigkeiten, die
bei der vorigen Messkampagne in dem Seewasser ermittelt wurden, dessen Praktische
Salinitét bei 35,050 lag. Grund dafiir war die Degeneration der Schallgeschwindig-
keitssensoren, die in Abschnitt 5.6.4 ausfiihrlich erldutert ist. Der Stufensensor mit
Zirkonoxid-Reflektor degenerierte friihzeitig, weshalb die mit ihm erzielten Messer-
gebnisse vollstandig verworfen wurden. Die Degeneration des zweiten Stufensensors
setzte ab 313 K ein, was zu einem rapiden Anstieg der Messunsicherheit und letztlich
zum Abbruch der Messkampagne fithrte. Deshalb ist fiir 313 K nur ein einzelnes

Messergebnis vorhanden.
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Abbildung 6.22: in Standard-Seewasser gemessene Schallgeschwindigkeiten

6.3.3.1 Vergleich mit Literaturwerten und Zustandsgleichung

In dieser Arbeit wurde die Schallgeschwindigkeit in Seewasser, das eine Praktische
Salinitdt von anndhernd 15 besitzt, erstmals bei hohen Driicken gemessen. Litera-
turwerte existieren bisher nur fiir Normaldruck. Das Seewasser, fiir das bei hohen
Driicken ermittelte Schallgeschwindigkeiten vorliegen und dessen Praktische Salinitét

mit 10 den 15 am néchsten kommt, ist von Chen und Millero [200] untersucht worden.
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6.3 Schallgeschwindigkeit in Standard-Seewasser

Die Messergebnisse dieser Arbeit lassen sich allerdings nicht sinnvoll mit den von Chen
und Millero [200] ermittelten vergleichen. Ursache ist, dass sich die Salzgehalte der
untersuchten Seewasser so stark unterscheiden, dass zwangslaufig grofe Differenzen
zwischen den Schallgeschwindigkeiten der beiden Datensétze auftreten. Deshalb sind
die Ergebnisse dieser Arbeit nur sehr begrenzt durch direkte Vergleiche zu bewerten.

Das verdeutlichen die Abbildungen 6.23 bis 6.25, die die Ergebnisse dieser Arbeit
den verfiigharen Literaturwerten gegeniiberstellen, die von Millero und Kubinski [199],
von Millero und Huang [201] und von von Rohden et al. [84] stammen. Die Abbildun-
gen zeigen die relativen Abweichungen der gemessenen Schallgeschwindigkeiten von
der Zustandsgleichung TEOS-10 [6] iiber dem Druck bis hin zu 60 MPa. Zu jeder
abgebildeten Isotherme sind jeweils die Temperatur und die Praktische Salinitét
angegeben, fiir die die Schallgeschwindigkeiten in dieser Arbeit gemessen wurden. Die
Messungen der anderen Autoren haben bei d&hnlichen Temperaturen und Salinitdten
stattgefunden, die sich jedoch um maximal 2 K beziehungsweise 2 von den genannten
Werten unterscheiden. Die Temperaturen und Salinitdten, die von den genannten
Autoren unter Verwendung von mittlerweile veralteten Skalen angegeben worden
sind, wurden zwecks exakter Vergleiche auf die bereits beschriebenen Arten in die
derzeit aktuellen Skalen konvertiert.

Der auf Normaldruck begrenzte Vergleich der vier Datensétze fallt grundsétzlich
positiv aus, denn die Schallgeschwindigkeiten aus den verschiedenen Quellen stimmen
allgemein innerhalb der Messunsicherheiten iiberein. Dabei beschreiben die Daten,
die von Rohden et al. [84] erfasst haben, die Schallgeschwindigkeit mit der grofiten
Messunsicherheit von 50 - 10~°. Die Messwerte von Millero und Huang [201] besitzen
mit 35 - 106 die niichstkleinere Messunsicherheit. Die geringsten Messunsicherheiten
haben mit maximal 30 - 105 die von Millero und Kubinski [199] und die in dieser
Arbeit bestimmten Ergebnisse.

Bei detailgenauer Betrachtung der insgesamt konsistenten und vertrauenswiirdigen
Datenlage fallen zwei Unstimmigkeiten auf. Bei 273 K liegt der Messwert von Millero
und Kubinski [199] vergleichsweise hoch, so dass er sich von den iibrigen Datensétzen
etwas stirker unterscheidet als es die Messunsicherheiten erlauben. Ahnliches gilt
fiir den Messwert, den von Rohden et al. [84] bei 303K ermittelt haben. Auch
er ist im Vergleich zur Zustandsgleichung relativ hoch und stimmt innerhalb der
Messunsicherheiten nur mit den Daten iiberein, die Millero und Kubinski [199] sowie
Millero und Huang [201] gemessen haben. Zum Messwert dieser Arbeit ist er jedoch

nicht konsistent.
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Abbildung 6.23: relative Abweichungen der in Standard-Seewasser gemessenen Schallge-
schwindigkeiten von der Zustandsgleichung TEOS-10 [6]
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Abbildung 6.24: relative Abweichungen der in Standard-Seewasser gemessenen Schallge-
schwindigkeiten von der Zustandsgleichung TEOS-10 6]
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Abbildung 6.25: relative Abweichungen der in Standard-Seewasser gemessenen Schallge-
schwindigkeiten von der Zustandsgleichung TEOS-10 (6]

Die meisten Messergebnisse dieser Arbeit sind mangels Vergleichswerten nur
indirekt und fiir sich allein zu bewerten. Thre relativen Abweichungen von der
Zustandsgleichung erreichen vom Betrag her maximal 700 - 10~ ¢ und weisen fiir alle
Isothermen in sich konsistente Verldufe tiber dem Druck auf. Die Abweichungen
variieren mit dem Druck nur geringfiigig und in einem Maf, das im Hinblick auf die
Messunsicherheiten der Daten plausibel ist. Zudem sind die Abweichungen hinsichtlich
Grofse und Verteilung denen sehr dhnlich, die fiir Seewasser mit der Praktischen
Salinitat von 35,050 ermittelt wurden, siehe Abbildungen 6.16 bis 6.18. Nicht zuletzt
sprechen die bei den vorigen drei Messkampagnen erzielten Referenzdaten dafiir,
dass Messwerte und Messunsicherheiten ebenso in diesem Fall verlasslich sind.

Zusammengefasst gelang es mit dieser vierten Messkampagne, den letzten Teil der
zum Ziel gesetzten neuen Referenzdaten fiir die Schallgeschwindigkeit zu bestimmen.
Diese weiteren Referenzdaten beschreiben erstmals die Schallgeschwindigkeit, die
bei hohen Driicken in Seewasser der Praktischen Salinitdt von etwa 15 vorherrscht.
Mit ihren niedrigen relativen kombinierten Standardmessunsicherheiten von maxi-
mal 30 - 10~ erweitern diese Daten das Wissen iiber die Schallgeschwindigkeit in

Seewasser in den untersuchten, aber auch in dariiber hinausgehenden Bereichen
erheblich.

6.3.3.2 Potential zur Verbesserung der Zustandsgleichung

Abbildung 6.26 fasst die relativen Abweichungen der gemessenen Schallgeschwindig-
keiten von der Zustandsgleichung TEOS-10 [6] zusammen. Oben sind die Abweichun-

gen in Isothermen- und unten in Isobaren-Darstellung gezeigt. Insgesamt sind sie
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zwischen —700 - 10% und 100 - 106 groR. Bei Normaldruck sind sie mit —100-10~¢
bis 100 - 106 vergleichsweise gering. Sie nehmen vom Betrag her zunichst mit dem
Druck zu und erreichen bei 25 MPa bis zu —700 - 10°. Die Spreizung der Abweichun-
gen betrigt bei diesem Druck 800 - 1075, Mit weiter steigendem Druck reduzieren
sich die Abweichungen wieder. Gleiches gilt fiir deren Spreizung. Diese ist bei 60 MPa
noch etwa 350 - 10 ¢ groff. Die Isobaren-Darstellung veranschaulicht, dass die Unter-
schiede zwischen Messdaten und Zustandsgleichung fiir Temperaturen oberhalb von
300 K mit weniger als 100 - 10 klein sind. Mit abnehmender Temperatur steigen
sie vom Betrag her kontinuierlich an. Bei 273 K belaufen sich die Unterschiede auf
bis zu —700 - 1076,
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Abbildung 6.26: relative Abweichungen der in Standard-Seewasser gemessenen Schallge-
schwindigkeiten von der Zustandsgleichung TEOS-10 (6]

Die dargestellten Messergebnisse beschreiben die Schallgeschwindigkeit in See-
wasser, das eine Praktische Salinitdt von 15,606 hat, und ermoglichen fiir sich
genommen lokale Verbesserungen der TEOS-10 [6] in den untersuchten Temperatur-
und Druckbereichen rund um die genannte Salinitat. Mit ihnen sind Prézisierun-
gen der Zustandsgleichung um maximal 650 - 107 zu erreichen, insbesondere bei

Temperaturen unterhalb von 300 K.
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Insgesamt besitzen die Messergebnisse dieser Arbeit jedoch noch betrédchtlich
grokeres Potential fiir eine Weiterentwicklung der TEOS-10 [6]. Zusammengenommen
ermoglichen die drei Datensétze, die einerseits die Schallgeschwindigkeit in Wasser
und andererseits die Schallgeschwindigkeit in Seewasser fiir zwei unterschiedliche
Salinitdten mit weltweit geringsten Messunsicherheiten beziffern, wesentlich um-
fassendere und weitreichendere Verbesserungen der Zustandsgleichung als einzeln
betrachtet. Das gilt, weil sie zusammen allgemein beschreiben, wie sich die Schallge-
schwindigkeit in ozeanographischen Bereichen mit der Temperatur, dem Druck und
der Salinitét verdndert. Deshalb kann mit ihnen die TEOS-10 [6] in ozeanographi-
schen Bereichen erheblich préazisiert und die Unsicherheit der Zustandsgleichung auf

etwa 50 - 107° gesenkt werden.

6.3.3.3 Korrelationsgleichung

Auch fiir diesen Datensatz wurde eine Korrelationsgleichung erstellt. Sie gibt die
gemessenen Schallgeschwindigkeiten innerhalb ihrer erweiterten Messunsicherhei-
ten wieder, was fiir einen Erweiterungsfaktor von zwei gilt. Zudem ermoglicht sie
die Interpolation der Schallgeschwindigkeit in den untersuchten Temperatur- und
Druckbereichen. Die Koeffizienten der Korrelationsgleichung, die durch die Gleichun-
gen (6.1) und (6.2) beschrieben ist, sind im Anhang in Tabelle A.10 aufgelistet. Die
relativen Unterschiede zwischen den mit der Korrelationsgleichung berechneten und
den gemessenen Schallgeschwindigkeiten sind auf Abbildung 6.27 iiber dem Druck
dargestellt. Sie betragen generell weniger als 40 - 109 und sind bei den meisten

Driicken gleichméfig um die Nulllinie verteilt.

o 40F .
& 3 &, ° o ° o ° %
~ 201 ° o o g e 9 g e i
S 10 ° ° ° .
>§ 0 ° 8 8 g 8 8 Z § g 8 ° 8 -
S _10f e 8 8 6 ° o g ° ]

\ o 8 o ] o
20§ o o ° ¢ s ° —
S - ° ° §
_28 2 1 1 © 1 ? ° ? ? ]

0 10 20 30 40 50 60

p / MPa

Abbildung 6.27: relative Abweichungen der Korrelationsgleichung von den Schallgeschwin-
digkeiten, die in Standard-Seewasser der Praktischen Salinitét von 15,606 gemessenen
wurden
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Ein zentrales Ergebnis dieser Arbeit ist ein hochpréziser Messplatz fiir Schallge-
schwindigkeit. Vom Stand der Technik ausgehend, wurde der Messplatz von Grund
auf neu konzipiert, ausgelegt und konstruiert. Mit ihm kann die Schallgeschwindigkeit
in Flissigkeiten im Temperaturbereich von —10°C bis 100°C bei hohen Driicken
von maximal 100 MPa mit weltweit kleinsten Messunsicherheiten bestimmt werden.
Durch die gewéhlten Konstruktionen und verwendeten Werkstoffe eignet er sich
auch fiir Untersuchungen von leitfahigen und korrosiven Fliissigkeiten. Umfangreiche
Messkampagnen sind mit dem Messplatz auf Grund seiner Automatisation effizient
und verlésslich durchfiihrbar. Der sichere Betrieb des Messplatzes ist durch die
Einzelabnahme eines TUV abgesichert und durch diverse Sicherheitsvorkehrungen
jederzeit gewahrleistet.

Zwei neuartige, hochprézise Schallgeschwindigkeitssensoren sind Hauptbestandteile
des Messplatzes und wesentliche Errungenschaften dieser Arbeit. Thre Entwicklung
erfolgte mit Erkenntnissen aus zuvor durchgefithrten Analysen von etablierten Préazi-
sionssensoren. Grundsétzlich basieren sie auf dem akustischen Flugzeitverfahren. Mit
innovativen Doppelreflektoren verbessern sie speziell das bewahrte und bereits sehr
genaue Doppelpfad-Impuls-Echo-Verfahren. Jeder der beiden Sensoren verfiigt iber
einen piezoelektrischen Schallwandler, der zur Messung der Schallgeschwindigkeit
einen Ultraschallimpuls durch die zu untersuchende Fliissigkeit zu einem Doppelre-
flektor aussendet. Von den beiden unterschiedlich weit entfernten Reflexionsflachen
des Reflektors wird der Impuls zuriickgeworfen, so dass zwei Echos zum Schall-
wandler zuriickkehren. Dieser detektiert die Echos wegen der verschieden langen
Messpfade zeitlich versetzt nach unterschiedlichen Flugzeiten. Unter Anwendung
einer vorteilhaften Differenzbetrachtung ergibt sich die Schallgeschwindigkeit in der
Fliissigkeit iber den Zusammenhang von zuriickgelegter Strecke pro Zeit aus der
doppelten Differenz der Pfadlingen und der Differenz der Flugzeiten.

Durch die Innovation des Doppelreflektors sind die zwei Messpfade erstmals nicht
auf gegeniiberliegenden, sondern auf derselben Seite des Schallwandlers angeordnet.

Dadurch lassen sich die Korrekturen, die fiir exakte Schallgeschwindigkeitsmessungen
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erforderlich sind, direkter und somit préziser als fiir die etablierten Prézisionssen-
soren vornehmen. Das gilt, weil die Pfadlangendifferenz und ihre temperatur- und
druckbedingten Anderungen nicht mehr, wie bei bisherigen Sensorkonstruktionen,
auf mehrere Bauteile und ihre Verbindungen, sondern allein auf den Doppelreflektor
zuriickgehen. Dariiber hinaus konnte der Schallwandler durch die Entwicklung des
Doppelreflektors elektrisch isoliert und vor Korrosion geschiitzt werden, ohne dass
sich die Isolation, wie bei allen vorigen Sensoren mit Doppelpfad, nachteilig auf
die Messunsicherheit auswirkt. Als Resultat dieser Verbesserungen erreichen beide
neuartigen Schallgeschwindigkeitssensoren duferst geringe Messunsicherheiten, selbst
fiir leitfahige und korrosive Fliissigkeiten.

Der Messplatz unterschreitet diese Messunsicherheiten insgesamt sogar noch,
indem zeitgleich erfasste Einzelergebnisse beider Sensoren unter Gewichtung ihrer
Messunsicherheiten gemittelt und zu genaueren Gesamtergebnissen zusammengefasst
werden. Dieses Vorgehen ist moglich, weil die Sensoren fiir den gleichzeitigen Einsatz
konzipiert wurden und iiber Doppelreflektoren aus unterschiedlichen Werkstoffen
verfiigen. So messen sie die Schallgeschwindigkeit weitgehend unabhéngig voneinander,
was die Grundlage fiir die gewichtete Mittelung ihrer Ergebnisse ist.

Prézision und Zuverléssigkeit von Schallgeschwindigkeitssensoren und Messplatz
wurden durch umfassende Messkampagnen in Wasser und Schwerem Wasser erfolg-
reich validiert und belegt. Durch die Validierung erwiesen sich die Mess- und Auswerte-
verfahren, die anhand zahlreicher Untersuchungen speziell fiir die Sensoren erarbeitet
und entworfen worden sind, als wirkungsvoll, akkurat und robust. Das gilt fiir die
optimierten Anregungssignale, die hochfrequente Signalerfassung und die auf Fourier-
Transformationen basierende Signalaufbereitung durch Frequenzfilterung und Interpo-
lation. Ebenso trifft es auf die spezifisch angewandte Kreuzkorrelation zu, mit der die
Flugzeitdifferenz gemessen wird. Auch die komplexen Simulationen und Berechnun-
gen zur Schallausbreitung und Schallbeugung stellten sich durch die Validierung als
umfassend und korrekt heraus, genauso wie die Bilanzierung der Messunsicherheiten.

Insgesamt wurden in dieser Arbeit umfangreiche Schallgeschwindigkeitsmessungen
in Wasser, in Schwerem Wasser und in Seewasser durchgefiihrt, jeweils bei hohen
Driicken. Sie erfolgten bei Temperaturen von 273 K bis 323 K und Driicken bis zu
60 MPa. Standard-Seewasser mit Praktischen Salinitdten von 15,606 und 36,050
wurde untersucht. Somit deckten die Untersuchungen ozeanographisch relevante
Bereiche von Temperatur, Druck und Salinitdt ab. Im Ergebnis wurden fiir alle drei

Wasser experimentell neue Referenzdaten fiir die Schallgeschwindigkeit erzielt.
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Zusammengefasst reproduzieren die Messergebnisse die bestehende Datenlage
aus Literaturwerten und thermodynamischen Zustandsgleichungen zuverlassig und
nahezu widerspruchsfrei. Ihre Ubereinstimmung und ihre Konsistenz mit den bisher ge-
nauesten Literaturwerten sind iiberzeugend. Des Weiteren prézisieren und verbessern
die gewonnenen Daten die Kenntnis der Schallgeschwindigkeit erheblich. Oberhalb
von Normaldruck beschreiben sie die Schallgeschwindigkeit in jedem der drei Wasser
genauer und durch ihre grofse Anzahl zudem differenzierter und detaillierter als samt-
liche bekannten Datensétze. Fiir Seewasser mit einer Praktischen Salinitdt zwischen
10 und 20 quantifizieren sie erstmals die Schallgeschwindigkeit bei hohen Driicken.
Die relativen erweiterten Messunsicherheiten der insgesamt 424 Messwerte betragen
bei einem Erweiterungsfaktor von zwei meist weniger als 30 - 10%. Im Minimum sind
sie 21 - 107% und im Maximum 73 - 109 grof. Allgemein sind die Messunsicherheiten
der Messwerte um bis zu Faktor 35 kleiner als die der bisher préazisesten Daten. Um
eine direkte und vielseitige Nutzung der Messergebnisse zu ermoglichen, wurde fiir
jedes Wasser eine Korrelationsgleichung erstellt. Diese reproduziert die Messergeb-
nisse innerhalb ihrer Messunsicherheiten und interpoliert die Schallgeschwindigkeit
in den untersuchten Messbereichen fiir beliebige Temperaturen und Driicke.

Die zum Zweck der Validierung gemessenen Referenzdaten fiir Schweres Was-
ser flossen in vorldufiger Fassung bereits nutzbringend in die Entwicklung der
TAPWS-17 [192, 193] ein. Sie trugen betrachtlich zur hohen Prézision der bedeu-
tenden thermodynamischen Zustandsgleichung fiir Schweres Wasser bei. Auch fiir
die Realisierung einer sehr prazisen empirischen Zustandsgleichung fiir kaltes und
unterkiihltes Schweres Wasser waren sie schon forderlich und wertvoll [195].

Mit den Referenzdaten fiir Wasser und Seewasser wurde das Ziel dieser Arbeit
erreicht. Wie beabsichtigt, ermoglichen diese mit weltweit kleinsten Messunsicherhei-
ten eine Prézisierung der TEOS-10 [6], der derzeit genauesten thermodynamischen
Zustandsgleichung fiir Seewasser. Hinsichtlich der Schallgeschwindigkeit und wei-
terer, von der Schallgeschwindigkeit ableitbarer Stoffeingenschaften sind durch die
Messergebnisse Verbesserungen der TEOS-10 um bis zu 800 - 106 realistisch. Weil
die TEOS-10 renommierten Klimamodellen als Quelle fiir die Stoffeigenschaften von
Seewasser dient, bei denen es sich um bedeutsame und einflussreiche Simulationspa-
rameter handelt, wirken sich Verbesserungen an ihr unmittelbar und stark aus. Sie
fithren zu préziseren und verlasslicheren Klimavorhersagen, die iibergeordnet Motiva-
tion fiir diese Arbeit waren. Somit leistete diese Arbeit mit neuen Referenzdaten fiir

die Schallgeschwindigkeit indirekt einen wichtigen Beitrag zur Klimaforschung.
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Im Ausblick bieten sich mit dem Messplatz weitere Messungen von Seewasser an.
Untersuchungen weiterer Salinitdten und Messungen bei Driicken bis zu 100 MPa
sowie bei Temperaturen bis zu 100 °C sind aussichtsreich. Diese lieferten zuséatzliche
ozeanographisch relevante, aber auch {iber den Fokus von Klimasimulationen hinaus-
gehende Erkenntnisse, beispielsweise fiir industrielle Anwendungen von Seewasser.
Auflerdem erscheint es naheliegend und lohnenswert, die Schallgeschwindigkeit in
weiteren Fliissigkeiten bei hohen Driicken mit weltweit geringsten Messunsicherheiten
zu bestimmen und so weitere Referenzdaten zu gewinnen. Dariiber hinaus ist der
Anwendungsbereich des Messplatzes mit wenig Aufwand auf Gase erweiterbar. Dazu
sind lediglich die Kappen an den Sensorkdpfen der Schallgeschwindigkeitssensoren
zu modifizieren oder zu entfernen, die die Impedanzanpassung fiir Messungen in
Fliissigkeiten bewirken.

Um das neuartige Sensorkonzept mit innovativem Doppelreflektor auch dauerhaft
erfolgreich fiir Messungen bei deutlich héheren Temperaturen und Driicken als in
dieser Arbeit nutzen zu kénnen, empfehlen sich konstruktive Anderungen an den
Sensorkopfen der Schallgeschwindigkeitssensoren. Diese Anderungen sollen die Dege-
neration der Sensorkopfe vermeiden, die bei lange wihrenden Messungen unter hohen
Driicken und insbesondere unter hohen Temperaturen auftritt und sich nachteilig
auf die Messprazision auswirkt. Mittels einer Kapselung in Metall kénnten der piezo-
keramische Schallwandler und die dahinterliegende Dampfungsschicht beispielsweise
von Druckbelastungen befreit werden. Durch die Wahl einer Piezokeramik und eines
Klebstoffs mit hoher Temperaturbestindigkeit wére ein grofer Temperatureinsatz-
bereich zu verwirklichen. Alternativ kénnte der Schallwandler auch durch einen

Wellenleiter vor hohen Temperaturen und Driicken geschiitzt werden.
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A.1 Tabellierte Schallgeschwindigkeiten

Tabelle A.1: in Wasser gemessene Schallgeschwindigkeiten

T /K p / MPa c/ms! U(c), k=2
273,2547 59,9988 1503,666 28-10°¢
273,2547 49,9996 1485,706 27-10°°
273,2548 40,0005 1468,086 26-10°¢
273,2548 29,9996 1450,876 25-10°¢
273,2549 19,9977 1434,171 26-10°°
273,2549 15,0001 1426,065 24-10°6
273 2551 9,9997 1418,101 24.10°0
273,2551 4,9999 1410,318 23-10°°
273,2556 0,9998 1404,276 21-10°6
273,2552 0,1013 1402,921 23-10°¢
278,1524 59,9995 1526,589 26-10°¢
278,1524 50,0001 1509,000 25-10°°
278,1523 40,0000 1491,656 24-10°¢
278,1522 30,0003 1474,614 23-10°°¢
278,1522 20,0001 1457,931 22-10°°
278,1522 14,9996 1449,777 21-10°6
278,1522 10,0003 1441,717 23-10°°¢
278,1523 5,0000 1433,798 23-10°°
278,1533 1,0000 1427578 21-10°6
278,1524 0,1014 1426,191 21-10°¢
283,1508 59,9997 1547,426 26-10°°
283,1507 49,9992 1530,148 25106

Fortsetzung auf der néchsten Seite.
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174

T /K p / MPa c/ms! U(c), k=2
Fortsetzung von der vorigen Seite.

283,1507 40,0002 1513,010 241076
283,1508 30,0002 1496,102 23-10°6
283,1507 20,0001 1479,446 22-10°°
283,1508 14,9996 1471,239 21-10°°
283,1508 9,9996 1463,098 21-10°6
283,1509 4,9998 1455,070 21-10°°
283,1523 0,9999 1448,727 21-10°°
283,1507 0,1014 1447.307 21-10°6
288,1506 60,0007 1565,973 26106
288,1506 49,9988 1548,914 25-10°°
288,1505 39,9987 1531,954 241076
288,1511 30,0002 1515,115 23-10°6
288,1511 20,0000 1498,468 22-10°°
288,1510 15,0001 1490,212 22-10°°
288,1505 10,0001 1482,008 21-10°6
288,1505 4,9996 1473,890 21-10°¢
288,1512 1,0001 1467,427 21-10°6
288,1512 0,1014 1465,973 21-10°6
293,1501 59,9990 1582,394 26106
293,1499 50,0002 1565,489 25-107°
293,1497 39,9994 1548,637 23-10°6
293,1495 29,9997 1531,858 221076
293,1496 19,9995 1515,167 21-10°°
293,1496 14,9999 1506,874 21-10°6
293,1501 10,0003 1498,627 21-10°6
293,1509 4,9995 1490,393 21-10°°
293,1495 1,0000 1483,832 21-10°°
293,1495 0,1014 1482,369 21-10°6
298,1504 60,0002 1596,938 271076
298,1505 49,9991 1580,149 26 -10°°

Fortsetzung auf der néchsten Seite.




A.1 Tabellierte Schallgeschwindigkeiten

T /K p / MPa c/ms ! U(c), k=2
Fortsetzung von der vorigen Seite.

298,1506 39,9996 1563,354 241076
298,1506 30,0002 1546,580 23-10°6
298,1507 19,9995 1529,852 23-10°°
298,1505 14,9993 1521,496 22-10°°
298,1506 9,9999 1513,162 22106
298,1504 4,9998 1504,850 221076
298,1505 1,0000 1498,223 22-10°°
298,1503 0,1013 1496,729 221076
303,1527 60,0000 1609,743 26106
303,1526 49,9988 1593,010 251076
303,1526 39,9991 1576,230 23-10°6
303,1526 30,0000 1559,442 22106
303,1527 19,9999 1542,613 21-10°°
303,1526 14,9997 1534,199 21-10°°
303,1527 9,9995 1525,809 21-10°6
303,1528 4,9996 1517,380 21-10°°
303,1526 0,9997 1510,655 21-10°°
303,1527 0,1014 1509,142 21-10°6
308,1561 59,9993 1620,984 251076
308,1562 49,9986 1604,246 24-107°
308,1561 39,9994 1587,472 23-10°6
308,1560 29,9998 1570,594 221076
308,1560 19,9996 1553,689 21-10°°
308,1557 15,0000 1545,192 21-10°6
308,1557 9,9999 1536,691 21-10°6
308,1557 4,9995 1528,194 20-10°°
308,1558 0,9996 1521,376 20-10°°
308,1559 0,1014 1519,837 20-10°6
313,1555 59,9987 1630,710 251076
313,1553 49,9986 1613,991 24-107°

Fortsetzung auf der néchsten Seite.
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176

T /K p / MPa c/ms! U(c), k=2
Fortsetzung von der vorigen Seite.

313,1554 39,9993 1597,140 231076
313,1555 29,9997 1580,204 22106
313,1555 19,9997 1563,138 21-10°°
313,1554 15,0001 1554,599 21-10°°
313,1554 9,9994 1545,981 21-10°6
313,1553 5,0001 1537,348 20-10°°
313,1553 0,9999 1530,446 20-10°°
313,1555 0,1014 1528,891 20-10°6
318,1538 59,9985 1639,123 271076
318,1538 49,9987 1622,351 25-10°°
318,1538 39,9991 1605,420 241076
318,1537 30,0000 1588,365 23-10°6
318,1536 19,9995 1571,143 22-10°°
318,1537 14,9992 1562,489 22-10°°
318,1538 9,9993 1553,807 21-10°6
318,1538 4,9993 1545,049 21-10°¢
318,1539 1,0002 1538,041 21-10°°
318,1539 0,1013 1536,431 21-10°6
323,1527 59,9989 1646,174 71-10°6
323,1527 49,9995 1629,309 71-107°
323,1525 39,9993 1612,297 71-10°6
323,1527 29,9996 1595,080 71-10°6
323,1529 19,9995 1577,714 72-10°°
323,1527 14,9995 1568,935 72-10°6
323,1527 9,9995 1560,130 721076
323,1528 4,9992 1551,311 73-10°°
323,1559 0,9994 1544,186 73-10°°
323,1554 0,1014 1542,582 73-10°6




A.1 Tabellierte Schallgeschwindigkeiten

Tabelle A.2: in 99,95 %igem Schwerem Wasser gemessene und fiir 100 %ges Schweres
Wasser extrapolierte Schallgeschwindigkeiten

T /K p / MPa c/ms! Cep / ms ! Us(c), k=2
278,1512 59,9987 1415,823 1415,768 37-10°°¢
278,1495 54,9991 1407,659 1407,604 30-10°°¢
278,1512 49,9988 1399,591 1399,536 36106
278,1496 45,0009 1391,573 1391,518 29-10°¢
278,1512 39,9992 1383,685 1383,631 35-10°°
278,1498 35,0012 1375,924 1375,870 27107
278,1510 29,9997 1368,265 1368,212 35-10°¢
278,1497 25,0001 1360,725 1360,672 26-10°°
278,1509 20,0000 1353,377 1353,324 34-10°°
278,1510 15,0006 1346,185 1346,133 34-10°¢
278,1510 9,9996 1339,154 1339,102 34-10°°
278,1509 4,9999 1332,309 1332,258 34-10°°
278,1511 2,4998 1328,978 1328,927 34-10°6
278,1511 0,9998 1326,999 1326,949 34-10°°¢
278,1511 0,1014 1325,823 1325,773 34-10°°
283,1493 99,9988 1438,265 1438,210 31-10°6
283,1492 49,9990 1422246 1422,193 30-10°¢
283,1492 40,0001 1406,498 1406,445 29-10°°¢
283,1492 30,0008 1391,062 1391,010 28-10°6
283,1494 19,9998 1376,025 1375,973 27-10°¢
283,1493 14,9998 1368,689 1368,637 27-10°°
283,1491 9,9997 1361,453 1361,402 26-10°°
283,1493 5,0000 1354,373 1354,323 26106
283,1493 2,4997 1350,895 1350,845 26-10°¢
283,1492 1,0000 1348,822 1348,773 26-10°°
283,1495 0,1014 1347,585 1347,536 26106
288,1487 59,9990 1458,147 1458,094 30-10°¢
288,1476 50,0001 1442,300 1442,247 29-10°°¢
288,1477 39,9997 1426,653 1426,600 28-10°6

Fortsetzung auf der néchsten Seite.
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T /K p / MPa c/ms ! Cep / M ! U(c), k=2
Fortsetzung von der vorigen Seite.

288,1476 30,0000 1411,198 1411,146 271076
288,1477 20,0002 1396,046 1395,995 26106
288,1487 15,0002 1388,584 1388,533 26-10°°
288,1475 9,9996 1381,201 1381,151 26-10°°
288,1476 4,9999 1373,943 1373,893 25106
288,1487 2,4995 1370,351 1370,301 251076
288,1487 1,0000 1368,202 1368,152 25-10°°
288,1475 0,1014 1366,914 1366,865 251076
293,1476 59,9983 1475,705 1475,652 30-10°6
293,1476 49,9989 1460,015 1459,962 29-10°°
293,1475 40,0001 1444,406 1444,354 28 -10°6
293,1475 30,0003 1428,961 1428,910 27-10°6
293,1475 19,9997 1413,671 1413,620 26-10°°
293,1475 14,9998 1406,119 1406,068 25-10°°
293,1476 9,9997 1398,628 1398,578 251076
293,1476 4,9998 1391,191 1391,141 25-10°¢
293,1478 2,5002 1387,497 1387,448 25-10°°
293,1475 1,0001 1385,283 1385,234 251076
293,1475 0,1014 1383,963 1383,913 251076
298,1490 59,9982 1491,259 1491,206 30-10°°
298,1490 49,9993 1475,601 1475,549 29106
298,1489 40,0001 1460,049 1459,997 28 -10°6
298,1490 30,0006 1444,542 1444,490 27-10°°
298,1489 19,9996 1429,148 1429,097 26106
298,1489 14,9996 1421,502 1421,452 25-106
298,1488 10,0001 1413,880 1413,830 251076
298,1488 4,9997 1406,300 1406,250 25-10°°
298,1488 2,4997 1402,538 1402,488 25106
298,1488 0,9998 1400,283 1400,234 251076
298,1488 0,1014 1398,936 1398,887 25-107°

Fortsetzung auf der néchsten Seite.
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A.1 Tabellierte Schallgeschwindigkeiten

T /K p / MPa ¢/ ms! Cep / ms ! Ui(c), k=2

Fortsetzung von der vorigen Seite.

303,1510 59,0982 1504,904 1504,852 30107
303,1509 49,9984 1489,336 1489,284 29107
303,1509 39,9990 1473,730 1473,678 28107
303,1512 30,0003 1458,184 1458,133 27107
303,1513 19,9995 1442,642 1442,592 26 - 107
303,1515 15,0002 1434,913 1434,864 25107
303,1516 9,9998 1427,174 1427,125 251076
303,1517 4,9999 1419,462 1419,413 251076
303,1518 2,5004 1415,615 1415,566 25107
303,1517 0,9999 1413,312 1413,263 251076
303,1517 0,1014 1411,933 1411,884 251076
308,1551 59,0982 1516,902 1516,850 30107
308,1550 49,9989 1501,295 1501,244 291076
308,1551 40,0004 1485,687 1485,636 28107
308,1551 29,0995 1470,021 1469,971 26 - 107
308,1550 20,0001 1454,346 1454,296 261076
308,1551 14,9998 1446,505 1446,455 25107
308,1551 9,9997 1438,659 1438,610 25107
308,1551 4,9999 1430,812 1430,763 25107
308,1552 2,4998 1426,899 1426,851 25107
308,1552 0,9995 1424,550 1424,501 251076
308,1552 0,1014 1423,142 1423,004 251076
313,1542 59,0984 1527,303 1527,251 30107
313,1542 50,0002 1511,674 1511,623 29107
313,1541 40,0005 1495,998 1495,947 28107
313,1540 29,0996 1480,216 1480,166 27107
313,1540 20,0000 1464,395 1464,346 26 - 107
313,1541 14,9997 1456,449 1456,400 2510
313,1540 10,0000 1448,483 1448,434 25107
313,1539 4,9998 1440,486 1440,437 25107

Fortsetzung auf der néchsten Seite.
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T /K p / MPa c/ms ! Cep / M ! U(c), k=2
Fortsetzung von der vorigen Seite.
313,1539 2,5006 1436,507 1436,459 251076
313,1539 0,9999 1434,104 1434,056 25-10°6
313,1538 0,1014 1432,663 1432,615 25-10°°
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A.1 Tabellierte Schallgeschwindigkeiten

Tabelle A.3: in Standard-Seewasser, Sp = 35,050, gemessene Schallgeschwindigkeiten

T /K p / MPa c/ms! U(c), k=2
273,2542 59,9981 1551,476 30-10°6
273,2543 54,9980 1542,612 29-10°¢
273,2543 49,9982 1533,808 29-10°°¢
273,2543 44,9981 1525,028 28-10°°
273,2543 40,0001 1516,295 27-10°6
273,2544 35,0014 1507,630 27-10°¢
273,2544 29,9999 1499,033 26 -10°°
273,2545 24,9999 1490,498 26106
273,2544 19,9999 1482,063 26-10°¢
273,2544 15,0000 1473,726 25-10°°
273,2544 9,9995 1465,490 251076
273,2545 4,9998 1457,389 25-10°¢
273,2546 0,1014 1449,574 25-10°¢
278,1518 59,9981 1571,590 30-10°°¢
278,1518 54,9982 1562,953 29-10°¢
278,1519 49,9982 1554,301 29-10°¢
278,1518 44,9991 1545,682 28-10°¢
278,1518 40,0009 1537,120 27-10°6
278,1518 35,0011 1528,593 27-10°¢
278,1518 30,0001 1520,085 26-10°¢
278,1519 25,0003 1511,647 26 -10°6
278,1519 19,9999 1503,278 26-10 ¢
278,1519 14,9999 1494,975 25-10°°
278,1518 9,9998 1486,736 25-10°°
278,1518 4,9999 1478,603 25-10°¢
278,1518 0,1013 1470,720 25-10°¢
283,1501 59,9985 1589,967 30-10°°
283,1499 54,9981 1581,453 29106
283,1501 49,9982 1572,948 28-10°¢
283,1500 44,9999 1564,504 28-10°°

Fortsetzung auf der néchsten Seite.
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T /K p / MPa c/ms! U(c), k=2
Fortsetzung von der vorigen Seite.

283,1500 40,0003 1556,035 271076
283,1500 35,0017 1547,590 27-10°6
283,1500 30,0002 1539,176 26 -10°°
283,1501 25,0002 1530,826 26 -10°°
283,1499 19,9997 1522,486 25106
283,1497 14,9998 1514,190 251076
283,1500 9,9999 1505,964 25-10°°
283,1500 4,9997 1497,798 251076
283,1501 0,1014 1489,842 25-10°¢
288,1493 59,9981 1606,340 30-10°°
288,1491 54,9980 1597,973 29 -10°6
288,1487 49,9982 1589,582 28 -10°6
288,1490 45,0004 1581,194 28 -10°°
288,1490 40,0008 1572,808 27-10°°
288,1493 35,0014 1564,478 271076
288,1489 29,9998 1556,121 26-10°°
288,1488 25,0001 1547,778 26-10°°
288,1489 20,0001 1539,465 251076
288,1493 14,9998 1531,209 25106
288,1489 9,9999 1522,952 25-107°
288,1491 5,0000 1514,729 25-10°6
288,1489 0,1014 1506,711 251076
293,1494 59,9983 1620,907 29-10°°
293,1492 54,9982 1612,595 29106
293,1491 49,9982 1604,277 28 -10°6
293,1490 44,9984 1595,992 28-10°°
293,1489 40,0010 1587,678 27-10°°
293,1490 35,0010 1579,353 27-10°6
293,1489 30,0000 1571,022 261076
293,1489 25,0000 1562,747 26 -10°°

Fortsetzung auf der néchsten Seite.




A.1 Tabellierte Schallgeschwindigkeiten

T /K p / MPa c/ms ! U(c), k=2
Fortsetzung von der vorigen Seite.

293,1491 20,0002 1554,449 251076
293,1492 14,9998 1546,144 25-10°¢
293,1490 10,0000 1537,849 25-10°°
293,1489 4,9996 1529,619 25-10°°
293,1490 0,1014 1521,528 25-10°6
298,1501 59,9981 1633,770 291076
298,1499 54,9981 1625,550 29-10°°
298,1499 49,9983 1617,291 28 -10°6
298,1498 45,0005 1609,019 28106
298,1498 40,0013 1600,740 27-10°°
298,1497 35,0018 1592,480 271076
298,1497 29,9997 1584,165 26106
298,1496 25,0002 1575,856 26 -10°°
298,1496 19,9999 1567,538 25-10°°
298,1496 14,9999 1559,263 251076
298,1496 9,9999 1550,920 251076
298,1496 4,9997 1542,589 25-10°°
298,1496 0,1014 1534,423 251076
303,1518 59,9981 1645,130 30-10°6
303,1516 54,9980 1636,921 29-10°°
303,1516 49,9981 1628,711 29106
303,1517 44,9981 1620,474 28 -10°6
303,1516 39,9993 1612,202 27-10°°
303,1516 35,0009 1603,915 27106
303,1515 29,9999 1595,622 26-10°6
303,1516 24,9996 1587,316 26-10°°
303,1516 20,0000 1578,963 26 -10°°
303,1516 14,9995 1570,607 251076
303,1517 9,9997 1562,246 251076
303,1517 5,0001 1553,878 25-107°

Fortsetzung auf der néchsten Seite.
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T /K p / MPa c/ms! U(c), k=2
Fortsetzung von der vorigen Seite.

303,1518 0,1014 1545,603 251076
308,1548 59,9983 1655,112 30-10°6
308,1548 54,9983 1646,918 29-10°°
308,1549 49,9983 1638,703 29-10°°
308,1548 44,9999 1630,463 28 -10°6
308,1549 40,0010 1622,210 28 -10°°
308,1550 34,9995 1613,902 27-10°°
308,1549 30,0001 1605,576 271076
308,1549 24,9998 1597,225 26106
308,1550 20,0002 1588,872 26-10°°
308,1550 14,9999 1580,456 261076
308,1550 9,9999 1572,009 26106
308,1549 4,9997 1563,522 25-10°°
308,1549 0,1014 1555,182 25-10°°
313,1541 59,9981 1663,653 30-10°6
313,1541 54,9983 1655,483 29-10°°
313,1540 49,9982 1647,256 29-10°°
313,1539 44,9995 1639,005 28 -10°6
313,1539 40,0009 1630,716 27-10°6
313,1540 35,0014 1622,409 27-10°°
313,1539 30,0001 1614,041 26106
313,1538 25,0001 1605,635 26 -10°6
313,1538 19,9999 1597,196 26-10°°
313,1538 14,9997 1588,753 25106
313,1538 9,9999 1580,230 251076
313,1538 4,9999 1571,664 25-10°°
313,1538 0,1014 1563,207 25-10°°




A.1 Tabellierte Schallgeschwindigkeiten

Tabelle A.4: in Standard-Seewasser, Sp = 15,606, gemessene Schallgeschwindigkeiten

T /K p / MPa c/ms! U(c), k=2
273,2550 59,9986 1524,410 52106
273,2550 54,9991 1515,497 49-10°¢
273,2550 49,9990 1506,611 47-10°¢
273,2551 44,9994 1497,847 45-10°°
273,2549 39,9996 1489,085 43-10°¢
273,2550 35,0003 1480,460 41-10°°¢
273,2551 29,9997 1471,921 40-10°°
273,2550 24,9997 1463,470 38-10°6
273,2550 20,0002 1455,167 37-10°¢
273,2549 15,0001 1447,008 36-10°°
273,2549 9,9998 1438,939 36106
273,2550 5,0003 1431,049 35-10°¢
273,2550 0,1015 1423,652 35-10°°¢
278,1522 59,9995 1546,056 52-10°°
278,1521 54,9987 1537,326 49-10°¢
278,1522 49,9988 1528,686 47-10°°¢
278,1521 44,9998 1519,999 45-10°°
278,1522 39,9991 1511,438 43-10°6
278,1521 35,0011 1502,905 41-10°¢
278,1522 29,9995 1494,461 40-10°°
278,1521 25,0003 1486,070 381076
278,1521 20,0000 1477795 37-10°¢
278,1522 15,0003 1469,620 36-10°°
278,1521 9,9998 1461,513 36-10°°
278,1522 5,0002 1453,556 35-10°¢
278,1520 0,1015 1446,008 35-10°°¢
283,1501 59,9996 1565,746 54-10°°
283,1500 54,9985 1557,181 52106
283,1500 49,9996 1548,620 50-10°¢
283,1501 44,9996 1540,094 48 -10°°

Fortsetzung auf der néchsten Seite.
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186

T /K p / MPa c/ms! U(c), k=2
Fortsetzung von der vorigen Seite.

283,1500 40,0011 1531,643 46 - 106
283,1502 35,0006 1523,218 44 -10°¢
283,1502 29,9981 1514,795 43-10°¢
283,1503 25,0005 1506,484 42-10°°
283,1502 20,0007 1498,233 41-10°
283,1501 14,9998 1490,010 40-10°¢
283,1501 9,9999 1481,907 39-10°°
283,1502 5,0007 1473,870 39-10°6
283,1502 0,1015 1466,194 39-10°¢
288,1490 59,9996 1583,309 51-10°°
288,1489 54,9986 1574,815 49-10°6
288,1490 50,0002 1566,397 47-10°6
288,1490 44,9995 1558,000 45-107°
288,1492 39,9999 1549,593 43-10°°
288,1490 35,0004 1541,192 41-10°¢
288,1494 30,0005 1532,870 39-10°°
288,1495 25,0008 1524,597 38-10°°
288,1492 20,0011 1516,290 37-10°6
288,1491 15,0005 1508,103 36106
288,1492 9,9995 1499,939 35-107°
288,1489 4,9992 1491,849 35-10°6
288,1497 0,1015 1484,060 35-10°6
293,1492 59,9985 1598,881 51-10°°
293,1492 54,9991 1590,552 49 -10°¢
293,1490 50,0005 1582,185 47-10°6
293,1488 44,9996 1573,793 45-10°°
293,1489 40,0000 1565,457 43-10°°
293,1488 35,0007 1557,156 41-10°6
293,1489 30,0010 1548,829 39-10°°
293,1487 25,0007 1540,499 38-10°°

Fortsetzung auf der néchsten Seite.




A.1 Tabellierte Schallgeschwindigkeiten

T /K p / MPa c/ms ! U(c), k=2
Fortsetzung von der vorigen Seite.

293,1487 20,0010 1532,250 37-10°
293,1486 14,9999 1524,033 36106
293,1487 10,0000 1515,801 35-10°°
293,1487 4,9994 1507,644 35-10°°
293,1486 0,1015 1499,778 35-10°6
298,1497 59,9989 1612,776 531076
298,1498 54,9987 1604,444 50-10°°
298,1497 50,0011 1596,140 48 -10°¢
298,1498 45,0002 1587,850 46 - 106
298,1496 40,0005 1579,527 44 -10°°
298,1496 35,0009 1571,166 43-10°¢
298,1496 30,0000 1562,879 41-10°6
298,1496 25,0004 1554,591 40-10°°
298,1496 20,0012 1546,288 39-10°°
298,1496 14,9992 1537,976 381076
298,1494 9,9997 1529,757 37-10°°
298,1494 4,9998 1521,536 37-10°°
298,1495 0,1014 1513,522 37-10°
303,1520 59,9985 1624,861 53-10°6
303,1518 54,9984 1616,600 51-107°
303,1519 49,9989 1608,300 49-10°¢
303,1520 44,9991 1599,974 47-10°6
303,1519 39,9996 1591,707 45-107°
303,1520 35,0004 1583,387 43-10°¢
303,1520 30,0002 1575,059 421076
303,1520 25,0009 1566,682 40-10°°
303,1520 20,0008 1558,415 39-10°°
303,1520 14,9999 1550,076 38-10°6
303,1520 10,0002 1541,742 381076
303,1520 5,0004 1533,428 37-107°

Fortsetzung auf der néchsten Seite.
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T /K p / MPa c/ms! U(c), k=2
Fortsetzung von der vorigen Seite.

303,1521 0,1014 1525,400 37-10°6
308,1549 59,9992 1635,604 54-10°6
308,1549 54,9989 1627,309 52106
308,1548 49,9994 1619,072 50-10°°
308,1548 44,9993 1610,750 48 -10°6
308,1550 39,9998 1602,423 46 - 1076
308,1549 35,0008 1594,075 44-10°°
308,1549 30,0001 1585,767 43-10°¢
308,1549 25,0005 1577,375 41-10°6
308,1549 20,0007 1568,965 40-10°°
308,1550 14,9993 1560,584 40-10°¢
308,1548 9,9996 1552,211 39-10°6
308,1549 4,9996 1543,804 39-10°°
308,1548 0,1015 1535,612 39-10°°
313,1537 0,1013 1544,268 39-10°6




A.2 Koefhizienten der Korrelationsgleichungen

A.2 Koeffizienten der Korrelationsgleichungen

Tabelle A.5: Koeffizienten der Korrelationsgleichung, die die Referenzdaten fiir die Schall-
geschwindigkeit in Wasser bei Normaldruck beschreibt

1 n;

—1,29083744711898 - 10*
1,06963642127189 - 102
4,05551535127675 - 102

—2,72623857150844 - 103
1,07469592032995 - 10°
1,75397388082240 - 108
1,07688501806113 - 10!

S U e W N = O

Tabelle A.6: Koeffizienten der Korrelationsgleichung, die die in Wasser gemessenen Schall-
geschwindigkeiten beschreibt

1 My n;
—1,939765208517334 - 10? —7,967474865116344 - 10~
—2,061860480504378 - 102 6,703014770499749
1,351881987241382 - 102 —1,106685924380861 - 10*

1,910252033332371 - 10?
2,118581619053048 - 103
—1,238530689718544 - 103
—6,208918796730174 - 103
—7,229860120085847 - 10°
3,803324465430588 - 103
6,894294064688848 - 10°
8,317508241144596 - 10°
—3,896132947867698 - 10?

W W W N NN == =EO O O
N R O N R O N O N~ O .
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Tabelle A.7: Koeffizienten der Korrelationsgleichung, die die in 99,95 %igem Schwerem
Wasser gemessenen Schallgeschwindigkeiten beschreibt

1 My n;
—1,975345024605642 - 10? —1,407496467609775
—2,765084762327133 - 102 1,061342591100265 - 10*
1,916631997067589 - 102 —1,736751453949660 - 10*

1,975174883436042 - 103
2,819819171068310 - 10°
—1,793617804558340 - 103
—6,540906889395746 - 103
—9,573305060487099 - 103
5,621275921952787 - 103
7,354172044906984 - 103
1,091237078611296 - 10*
—5,883796069504927 - 10°

W W W NN NN == = OO O
N = OO RO N = O

Tabelle A.8: Koeffizienten der Korrelationsgleichung, die die fiir 100 %iges Schweres
Wasser extrapolierten Schallgeschwindigkeiten beschreibt

1 mi; n;
—1,979911606367828 - 10? —1,406826371669695
—2,772194426786346 - 10? 1,060891457674052 - 10!
1,917494057565968 - 10? —1,736171556241879 - 10*

1,979849852477575 - 103
2,827089249318135 - 103
—1,794227036683696 - 103
—6,557017811591850 - 103
—9,598213443200915 - 103
5,622543272096043 - 103
7,373032845954191 - 10°
1,094111406396369 - 10*
—5,884377595388764 - 103

W W W NN NN == = O oo O
N = O = OO NN =IO N = O |~

190



A.2 Koefhizienten der Korrelationsgleichungen

Tabelle A.9: Koeffizienten der Korrelationsgleichung, die die in Standard-Seewasser,
Sp = 35,050, gemessenen Schallgeschwindigkeiten beschreibt

7 mij T;
—2,562038529014990 - 102 —8,463427748559873 - 101
—1,951274324368171 - 10? 7,024657676474646
1,414134401855088 - 102 —1,171911328818851 - 10!

2,607282062103754 - 103
2,101796892179572 - 10°
—1,287697579866062 - 103
—8,767584642438103 - 103
—7,478455758538590 - 103
3,928435493054500 - 10°
1,004343164897617 - 10*
8,958964251526249 - 103
—3,991687200518040 - 103

W W W NN NN = == O O O
N = O R O NN, ON RO~

Tabelle A.10: Koeffizienten der Korrelationsgleichung, die die in Standard-Seewasser,
Sp = 15,606, gemessenen Schallgeschwindigkeiten beschreibt

1 My N
—7,765184201662578 - 10? 3,613224675136735 - 10!
—7,464905295926903 - 10? —2,317541305512350
1,924980352697194 - 10? 5,844584684113215

7,544575700512332 - 103
7,496379582771097 - 103
—1,617718726347846 - 103
—2,396976005125541 - 10*
—2,475686677025081 - 10*
4,564333744458444 - 103
2,515582083560789 - 10%
2,706073728489480 - 10*
—4,320693225932208 - 103

W W W N NN =R = = O o O
N R O R O N O N RO~

191



A Anhang

A.3 Technische Zeichnungen

Im Folgenden sind die technischen Zeichnungen der Druckmesszelle und der Schall-
geschwindigkeitssensoren aus Eigenentwicklung wiedergegeben. Es ist zu beachten,
dass die Zeichnungen in der Druckversion dieser Arbeit teilweise skaliert und damit

nicht mafsstabsgerecht abgebildet sind.
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