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(57) Abstract: The invention relates to a method for
lubricating an expansion machine (30) in a thermodynamic
cycle device, wherein the thermodynamic cycle device
comprises the expansion machine, a feed pump (50), a
lubricant separator (10) and a working medium containing a
lubricant, and wherein the method comprises the following
steps: The working medium is subjected to pressure by
means of the feed pump. The pressurised working medium is
delivered by the feed pump to the lubricant separator. At
least part of the lubricant is separated from the working
medium by means of the lubricant separator. At least part of
the separated lubricant is delivered by the lubricant separator
to the expansion machine. The invention further relates to a
thermodynamic cycle device comprising a working medium
that contains a working fluid and a lubricant, an expansion
machine, a feed pump for subjecting the working medium to
pressure, and a lubricant separator for separating at least part
of the lubricant from the working medium, wherein the cycle
device is designed to deliver at least part of the separated
lubricant from the lubricant separator to the expansion
machine.

(57) Zusammenfassung:
[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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IS, IT, LT, LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO, Veriffentlicht:
RS, SE, SI, SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI,
CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3)

Verfahren zur Schmierung einer Expansionsmaschine (30) in einer thermodynamischen Kreisprozessvorrichtung, wobei die
Kreisprozessvorrichtung die Expansionsmaschine, eine Speisepumpe (50), einen Schmiermittelabscheider (10) und ein
Arbeitsmedium mit einem Schmiermittel umfasst, und wobei das Verfahren die folgenden Schritte umfasst. Das Arbeitsmedium
wird mittels der Speisepumpe mit Druck beaufschlagt. Das mit Druck beaufschlagte Arbeitsmedium wird von der Speisepumpe an
den Schmiermittelabscheider geliefert. Zumindest ein Teil des Schmiermittels wird aus dem Arbeitsmedium mit dem
Schmiermittelabscheider abgeschieden. Zumindest ein Teil des abgeschiedenen Schmiermittels wird vom Schmiermittelabscheider
an die Expansionsmaschine geliefert. Die Erfindung betritft weiterhin eine thermodynamische Kreisprozessvorrichtung, die
umfasst: ein Arbeitsmedium mit einem Arbeitsmittel und einem Schmiermittel, eine Expansionsmaschine, eine Speisepumpe zum
Druckbeautschlagen des Arbeitsmediums, und ein Schmiermittelabscheider zum Abscheiden zumindest eines Teils des
Schmiermittels aus dem Arbeitsmedium, wobei die Kreisprozessvorrichtung dazu ausgebildet ist, zumindest einen Teil des
abgeschiedenen Schmiermittels vom Schmiermittelabscheider an die Expansionsmaschine zu liefern.
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Hochdruckseitige Abtrennung von fliissigem Schmierstoff zur

Schmierung volumetrisch arbeitender Expansionsmaschinen

Gebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft volumetrisch arbeitende Expansionsmaschinen und
insbesondere Verfahren zur Schmierung derselben.

Stand der Technik

Der Betrieb von Expansionsmaschinen, wie z.B. Dampfturbinen und beispielsweise
mit Hilfe des Organic Rankine Cycle (ORC)-Verfahrens zur Erzeugung elektrischer
Energie durch den Einsatz organischer Medien, beispielsweise organischer Medien
mit niedriger Verdampfungstemperatur, die bei gleichen Temperaturen verglichen mit
Wasser als Arbeitsmedium im allgemeinen héhere Verdampfungsdriicke aufweisen,
ist im Stand der Technik bekannt. ORC-Anlagen stellen eine Realisierung des Clausi-
us-Rankine-Kreisprozesses dar, in dem beispielsweise prinzipiell Gber adiabatische
und isobare Zustandsédnderungen eines Arbeitsmediums elektrische Energie gewon-
nen wird. Uber Verdampfung, Expansion und anschlieBende Kondensation des Ar-
beitsmediums wird hierbei mechanische Energie gewonnen und in elektrische Energie
gewandelt. Prinzipiell wird das Arbeitsmedium durch eine Speisepumpe auf Betriebs-
druck gebracht, und es wird ihm in einem Verdampfer Energie in Form von Wéarme,
die durch eine Verbrennung oder einen Abwarmestrom zur Verfiigung gestellt wird,
zugefuhrt. Vom Verdampfer aus stromt das Arbeitsmedium tber ein Druckrohr zu ei-
ner Expansionsmaschine, in der es auf einen niedrigeren Druck entspannt wird. Im
Anschluss stréomt der entspannte Arbeitsmediumsdampf durch einen Kondensator, in
welchem ein Warmeaustausch zwischen dem dampfférmigen Arbeitsmedium und ei-
nem Kiihimedium stattfindet, wonach das auskondensierte Arbeitsmedium durch eine

Speisepumpe zu dem Verdampfer in einem Kreisprozess zuriickgefiihrt wird.
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Eine besondere Klasse von Expansionsmaschinen stellen volumetrisch arbeitende
Expansionsmaschinen dar, die auch als Verdrangungsexpansionsmaschinen be-
zeichnet werden, eine Arbeitskammer umfassen und wéhrend einer Volumenzunah-
me dieser Arbeitskammer wahrend der Entspannung des Arbeitsmediums Arbeit ver-
richten. Diese Expansionsmaschinen sind beispielsweise in Form von Kolbenexpansi-
onsmaschinen, Schraubenexpansionsmaschinen oder Scrollexpandern realisiert.
Derartige volumetrisch arbeitende Expansionsmaschinen werden insbesondere in
ORC-Systemen kleiner Leistungsklasse (z.B. 1 bis 500kW elektrische Leistung) ein-
gesetzt. Im Gegensatz zu Turbinen erfordern volumetrisch arbeitende Expansionsma-
schinen jedoch eine Schmierung durch ein Schmiermittel insbesondere des Kolbens
bzw. der sich aufeinander abwélzenden Profile (Flanken) des Expansionsraums sowie
der Wailzlager und der gleitenden Wande der Arbeitskammer. Es bedarf also eine
Schmierung der Lagerstellen und der sich beriihrenden Flanken. Die Verwendung
eines Schmiermittels fuhrt vorteilhafterweise auch zu einer Abdichtung des Arbeits-
raums der Expansionsmaschine, wodurch weniger Dampf durch Uberstrémen inner-
halb der Expansionsmaschine verloren geht und somit der Wirkungsgrad erhéht wird.
Vorteilhaft ist die Schmierung mit Ol, wobei Ol und Frischdampf die Expansionsma-
schine gemeinsam passieren, was eine nachfolgende Trennung von Ol und Dampf

notwendig macht.

In der Kiltetechnik kann die Schmierung einfach realisiert werden. Man gibt hier ein
I6sliches O zum Arbeitsmedium. Am Auslass der Kompressionsmaschine liegt das Ol
als fein verteilte Tropfchen im komprimierten Dampf vor. Der unter hohem Druck ste-
hende Dampf-Ol-Spray wird nun durch einen Olabscheider geleitet, wo Ol durch einen
Zyklon abgeschieden wird und das Kaltemittel den Olabscheider dampfférmig in Rich-
tung Kondensator verldsst. Das Ol liegt nun bei hohem Druck vor und kann direkt in
den Einlassbereich der Kompressionsmaschine eingediist sowie zu den Lagern gelei-
tet werden. Das Ol wird mit dem Niederdruckdampf mitgerissen, gemeinsam mit dem
Dampf auf hohen Druck gebracht und kann dann wiederum im Olabscheider abge-

trennt werden.

Aus dem Verfahren zur Schmierung von Kompressoren leitete sich ein Verfahren zur
Schmierung von Expansionsmaschinen ab. Hierbei wird dem Arbeitsmedium Ol bei-
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gegeben. Die Trennung von Ol und Dampf findet ebenfalls am Auslass der Expansi-
onsmaschine in einem Olabscheider statt. Da bei der Expansion am Auslass ein ge-
ringerer Druck als am Einlass herrscht, muss das Ol durch eine Olkreispumpe auf
Frischdampfdruck gebracht werden, um das Ol am Einlass in den Frischdampf zur
Flankenschmierung eindiisen zu kénnen. Weiterhin miissen auch hier die Lagerstel-
len mit Ol versorgt werden. Figur 1 stellt eine Prinzipskizze eines solchen Schmiersys-
tems des Stands der Technik dar. Ein Arbeitsmedium wird von einem Verdampfer 1
zu einer Expansionsmaschine 2 geliefert. In der Expansionsmaschine 2 wird das
dampfférmige Arbeitsmedium entspannt und es wird iiber einen Generator 3 die frei-
gewordene Energie in elektrische Energie gewandelt. Uber eine Olkreispumpe 4 wird
der Expansionsmaschine 2 ein Schmiermittel, beispielsweise ein Schmierdl, zuge-
fuhrt. Das Schmiermittel dient in der Expansionsmaschine der Lagerschmierung L und
der Flankenschmierung F. Das Schmiermittel verldsst gemeinsam mit dem entspann-
ten Arbeitsmedium die Expansionsmaschine 2. Das Schmiermittel liegt in Form eines
fein verteilten Olnebels im entspannten Arbeitsmedium vor und wird in einem Olab-
scheider 5 vom Arbeitsmedium getrennt, so dass dieses im Wesentlichen &lfrei aus
dem Olabscheider 5 zu einem Kondensator 6 geliefert wird. Das kondensierte Ar-
beitsmedium wird durch eine Speisepumpe 7 dem Verdampfer 1 wieder zugefiihrt.
Das riickgewonnene Ol wird iber die Olkreispumpe 4 der Expansionsmaschine 2

wieder zugefihrt.

Das Schmiersystem des Stands der Technik weist jedoch die folgenden Nachteile auf.
Da das Schmiermittel (Schmierél) auf der Niederdruckseite nach Passieren der Ex-
pansionsmaschine 2 abgetrennt wird, ist das Vorsehen der Olkreispumpe 4 erforder-
lich, die, da das Schmiermittel auf der Hochdruckseite der Expansionsmaschine 2
zuzufiihren ist, die gleiche Druckdifferenz wie die das Arbeitsmedium transportierende
Speisepumpe 7 zu iiberwinden hat, woraus ein hoher apparativer Aufwand mit ent-
sprechenden Kosten resultiert. Zudem ist ein relativ groRer Olabscheider 5 vonnéten,
da der die Expansionsmaschine 2 verlassende Abdampf eine im Vergleich zum der
Expansionsmaschine 2 zugefiihrten Frischdampf geringere Dichte, beispielsweise um
mehr als eine GréBenordnung geringere Dichte, aufweist. Dadurch entsteht ein groRer
Materialaufwand mit entsprechend hohen Kosten. Durch das gro3e Volumen ist eine
groRe Fiilllmenge an relativ hochpreisigem Ol notwendig. Weiterhin wird die Trennung
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des Schmiermittels von dem Abdampf des Arbeitsmediums mithilfe von Zyklonab-
scheidern oder Prallplatten, stets unter signifikanter Richtungsédnderung des das
Schmiermittel enthaltenden Abdampfstroms, ausgefiihrt, wodurch, kombiniert mit den
relativ groBen Volumina der Abdampfstrémung, Druckverluste auftreten, die zu einem
auf die Expansionsmaschine 2 wirkenden Gegendruck und damit zu einer Verringe-
rung des Wirkungsgrads derselben fithren. Da das Ol auf niedrigem Druckniveau vor-
liegt, muss eine zusatzliche Pumpe, die Olkreispumpe, eingesetzt werden.

Zudem weist der relativ groRe Olabscheider 5 aufgrund der relativ groRen Masse bzw.
des relativ groBen Volumens des Abdampfes eine gewisse Tragheit auf, die sich beim
Anfahren der Anlage oder Lastwechseln unvorteilhaft auswirkt. Auch verringert das
dem Frischdampf i.a. im flissigen Zustand mit ungeféhr der Temperatur des Abdamp-
fes in den Frischdampf eingediiste Schmiermittel in unerwiinschter Weise die Frisch-
dampftemperatur und Frischdampfenthalpie, was die erzielbare Arbeit reduziert.

Es besteht somit ein Bedarf dafiir und es liegt somit der vorliegenden Erfindung als
Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Schmierung von volumetrisch arbeitenden Ex-
pansionsmaschinen bereitzustellen, in dem die oben genannten Probleme ausge-
raumt oder zumindest gemildert werden.

Beschreibung der Erfindung

Die oben genannte Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Schmierung einer
Expansionsmaschine in einer thermodynamischen Kreisprozessvorrichtung, wobei die
Kreisprozessvorrichtung die Expansionsmaschine, eine Speisepumpe, einen
Schmiermittelabscheider und ein Arbeitsmedium mit einem Schmiermittel umfasst,
und wobei das Verfahren die folgenden Schritte umfasst. Das Arbeitsmedium wird
mittels der Speisepumpe mit Druck beaufschlagt. Das mit Druck beaufschlagte Ar-
beitsmedium wird von der Speisepumpe an den Schmiermittelabscheider geliefert.
Zumindest ein Teil des Schmiermittels wird aus dem Arbeitsmedium mit dem Schmier-
mittelabscheider abgeschieden. Zumindest ein Teil des abgeschiedenen Schmiermit-
tels wird vom Schmiermittelabscheider an die Expansionsmaschine geliefert.
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Im Gegensatz zum Stand der Technik wird erfindungsgemafR zumindest ein Teil des
Schmiermittels aus dem durch die Speisepumpe mit Druck beaufschlagten Arbeits-
medium abgeschieden. Im Stand der Technik hingegen geschieht diese Abscheidung
aus dem die Expansionsmaschine unmittelbar verlassenden Arbeitsmedium. Das
Vorsehen einer Olkreispumpe eriibrigt sich in dem erfindungsgeméaRen Verfahren, da
das abgeschiedene Schmiermittel auf einem hohen Druckniveau vorliegt. Auch kann
der Schmiermittelabscheider im Vergleich zum Stand der Technik kleiner ausgebildet
werden, da die Trennung des Schmiermittels aus der Flissigkeit mit hoher Dichte statt
aus dem Abdampf erfolgt. Weiterhin wird die Frischdampftemperatur/-enthalpie erfin-
dungsgemaR nicht in unerwiinschter Weise durch Hinzufiigen eines relativ kalten
Schmiermittels herabgesenkt, da das abgeschiedene Schmiermittel vorzugsweise zur
Schmierung des Lagers der Expansionsmaschine verwendet wird. Weitere Vorteile
sind zum einen die passende niedrige Temperatur des der Expansionsmaschine vom
Schmiermittelabscheider zugefihrten Schmiermittels, was eine vorteilhafte Lagerkiih-
lung bewirkt und zum anderen die schnelle Inbetriebnahme der thermodynamischen
Kreisprozessvorrichtung aufgrund des gegeniiber dem Stand der Technik geringeren
Flussigkeitsinventars.

GemaR einer Weiterbildung umfasst die Kreisprozessvorrichtung weiterhin einen
Kondensator und einen Verdampfer und das erfindungsgeméfe Verfahren umfasst
weiterhin das Liefern des Arbeitsmediums von der Expansionsmaschine an den Kon-
densator, das Verflissigen des Arbeitsmediums mit dem Kondensator, das Liefern
des verflissigten Arbeitsmediums von dem Kondensator an die Speisepumpe, das
Liefern des von Schmiermittel abgereicherten Arbeitsmediums von dem Schmiermit-
telabscheider an den Verdampfer, das Verdampfen des von Schmiermittel abgerei-
cherten Arbeitsmediums in dem Verdampfer, und das Liefern des verdampften Ar-
beitsmediums an die Expansionsmaschine.

Wihrend in dieser Weiterbildung zumindest ein Teil des abgeschiedenen Schmiermit-
tels an Schmierstellen der Expansionsmaschine geliefert wird, wie beispielsweise an
ein Lager, dient gemaR dieser Weiterbildung ein in dem der Expansionsmaschine zu-
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gefiihrten Arbeitsmedium verbleibender Anteil des Schmiermittels der Schmierung
aufeinander abwélzender oder gleitender Teile der Arbeitskammer der volumetrisch
arbeitenden Expansionsmaschine (Flankenschmierung). Dabei hat der verbleibende
Anteil des Schmiermittels die dazu passende Temperatur. Das verbleibende
Schmiermittel wird namlich im Verdampfer zusammen mit dem Arbeitsmedium aufge-
heizt und verringert dadurch nicht den Energieinhalt des der Expansionsmaschine
zugefiihrten Frischdampfs.

GemaR einer anderen Weiterbildung kann die Kreisprozessvorrichtung weiterhin ei-
nen Speisebehdlter umfassen, und der Schritt des Lieferns des verfliissigten Arbeits-
mediums von dem Kondensator an die Speisepumpe kann die Teilschritte (i) Liefern
des verflissigten Arbeitsmediums von dem Kondensator an den Speisebehélter und
(ii) Liefern des Arbeitsmediums vom Speisebehélter an die Speisepumpe umfassen.
Auf diese Weise wird ein Sammelbehélter fur das Arbeitsmedium bereitgestelit, aus
dem die Speisepumpe das Arbeitsmedium und das Schmiermittel absaugen kann.

Eine Weiterbildung der zuletzt genannten Weiterbildung umfasst das Liefern des Ar-
beitsmediums vom Speisebehilter an die Speisepumpe das gleichzeitige Absaugen
einer schmiermittelarmen und einer schmiermittelreichen Phase des Arbeitsmediums
aus dem Speisebehélter oder ein Mischen einer schmiermittelarmen und einer
schmiermittelreichen Phase des Arbeitsmediums im Speisebehélter. Dadurch kénnen
negative Folgen einer Phasentrennung der zweiphasigen Suspension aus Arbeitsme-
dium und Schmiermittel im Speisebehélter auf den Betrieb der Kreisprozessvorrich-
tung vermieden werden. Aufgrund von Dichteunterschieden kann im Speisebehélter
nach langerem Stillstand oder durch eine schnelle Trenngeschwindigkeit wéhrend des
Betriebs eine derartige Phasentrennung (Entmischung) erfolgen, wobei es dann bei-
spielsweise zu Problemen bei der Inbetriebnahme kommen kann, die jedoch durch
diese Weiterbildung geldst werden.

Gemaf einer Weiterbildung liegt das durch den Kondensator verfliissigte Arbeitsme-
dium in Form einer Suspension aus Arbeitsmittel und Schmiermittel vor, wobei insbe-
sondere keine oder nur eine geringfiigige Lésung von Schmiermittel im Arbeitsmittel
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stattfindet. Eine geringfiigige Lésung ist dabei eine Lésung von weniger als 15%, vor-
zugsweise von weniger als 10%, héchstvorzugsweise von weniger als 5% von
Schmiermittel im Arbeitsmittel. Auf diese Weise kann das Schmiermittel im Schmier-
mittelabscheider gut vom Arbeitsmittel getrennt werden.

Das abgeschiedene Schmiermittel kann aufgrund der Druckbeaufschlagung, insbe-
sondere direkt und/oder ohne gepumpt zu werden, vorzugsweise zu Schmierstellen
der Expansionsmaschine, insbesondere zu einem Lager der Expansionsmaschine,
stromen; wobei vorzugsweise eine Regelung eines Volumenstroms des Schmiermit-
tels zur Expansionsmaschine erfolgt. Dies erilbrigt eine weitere Pumpe (Olpumpe)
und reduziert somit den konstruktiven Aufwand und die Kosten. Eine Regelung des
Volumenstroms kann mittels eines Regelventils in einer Leitung zwischen dem

Schmiermittelabscheider und der Expansionsmaschine erfolgen.

GemaR einer anderen Weiterbildung wird eine Stromungsgeschwindigkeit des Ar-
beitsmediums in dem Schmiermittelabscheider reduziert. Dies beginstigt die Phasen-
trennung von Schmiermittel und Arbeitsmittel.

Das erfindungsgemiRe Verfahren kann vorteilhafterweise zur Schmierung einer vol-
metrisch arbeitenden Expansionsmaschine einer Organic Rankine Cycle (ORC) - An-
lage eingesetzt werden. Somit kann das Arbeitsmedium in Form eines organischen
Arbeitsmittels bereitgestellt werden. Fluorierte Kohlenwasserstoffe kénnen beispiels-
weise als Arbeitsmittel dienen. Wahrend das Arbeitsmittel typischerweise im wesentli-
chen dampfférmig von dem Verdampfer zu der Expansionsmaschine geliefert wird,
kann das abgereicherte Arbeitsmedium einen Anteil von Schmiermittel im flissigen
Zustand, beispielsweise in Form von Oltrépfchen, enthalten, die mit dem Dampf des
Arbeitsmittels mitgerissen werden. Das Schmiermittel in Form von Oltrépfchen kann
beispielsweise ein Kaltemittel6l sein, welches in Kombination mit einem Arbeitmittel
eine Mischungsliicke aufweist (siehe auch detaillierte Beschreibung unten). Geeignete
Kiltemittelole sind z.B. auf Polyalphaolefin-Basis (PAO, Basisflissigkeit fir Schmier-
stoffe, z.B. Rensio Synth 68 von Fuchs Europe Schmierstoffe GmbH) oder Alkylben-
zol-Basis (z.B. Rensio SP 220 von Fuchs Europe Schmierstoffe GmbH) hergestelit.
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Die oben genannte Aufgabe wird auch durch ein thermodynamische Kreisprozessvor-
richtung gelost, die umfasst: ein Arbeitsmedium mit einem Arbeitsmittel und einem
Schmiermittel, eine Expansionsmaschine, eine Speisepumpe zum Druckbeaufschla-
gen des Arbeitsmediums, und ein Schmiermittelabscheider zum Abscheiden zumin-
dest eines Teils des Schmiermittels aus dem Arbeitsmedium, wobei die Kreisprozess-
vorrichtung dazu ausgebildet ist, zumindest einen Teil des abgeschiedenen Schmier-
mittels vom Schmiermittelabscheider an die Expansionsmaschine zu liefern. Vorteile
der erfindungsgemaRen Kreisprozessvorrichtung und deren Weiterbildungen sind
analog zu dem erfindungsgemafRen Verfahren und dessen Weiterbildungen.

Die erfindungsgemaRe thermodynamische Kreisprozessvorrichtung kann weiterhin
umfassen: einen Kondensator zum Verflissigen des Arbeitsmediums, und einen Ver-
dampfer zum Verdampfen des von Schmiermittel abgereicherten Arbeitsmediums,
wobei die Kreisprozessvorrichtung dazu ausgebildet ist, das Arbeitsmedium von der
Expansionsmaschine an den Kondensator zu liefern, das von Schmiermittel abgerei-
cherte Arbeitsmedium von dem Schmiermittelabscheider an den Verdampfer zu lie-
fern, und das verdampfte Arbeitsmedium an die Expansionsmaschine zu liefern.

Die Kreisprozessvorrichtung kann weiterhin einen Speisebehélter umfassen, wobei
die Kreisprozessvorrichtung dazu ausgebildet ist, das verfliissigte Arbeitsmedium von
dem Kondensator an den Speisebehélter zu liefern und das Arbeitsmedium vom

Speisebehilter an die Speisepumpe zu liefern.

Weiterhin kann eine Absaugvorrichtung zum Absaugen zumindest einer oben
schwimmenden, schmiermittelreichen Phase des Arbeitsmediums in dem Speisebe-
hélter vorgesehen sein oder es kann eine Absaugvorrichtung zum gleichzeitigen Ab-
saugen einer schmiermittelarmen und einer schmiermittelreichen Phase des Arbeits-
mediums aus dem Speisebehélter vorgesehen sein oder es kann eine Mischvorrich-
tung zum Mischen einer schmiermittelarmen und einer schmiermittelreichen Phase
des Arbeitsmediums im Speisebehdlter vorgesehen sein.
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Die Kreisprozessvorrichtung kann eine Organic-Rankine-Cycle-Vorrichtung sein, in
der ein organisches Arbeitsmedium Verwendung findet, und die Expansionsmaschine
kann aus der Gruppe ausgewahlt werden, die aus einer Kolbenexpansionsmaschine,
Schraubenexpansionsmaschine, einem Scrollexpander, einer Fliigelzellenmaschine
und einem Rootsexpander besteht.

Der Schmiermittelabscheider kann weiterhin dazu ausgebildet sein, zumindest einen
Teil des abgeschiedenen Schmiermittels der Expansionsmaschine entsprechenden
Schmierstellen, wie zu schmierenden Lagern der Expansionsmaschine, zuzufiithren.
Insbesondere kann gemaR einer Weiterbildung eine Rohrleitung vorgesehen sein, in
der das in dem Schmiermittelabscheider abgeschiedene Schmiermittel zu Schmier-
stellen der Expansionsmaschine, insbesondere zu einem Lager der Expansionsma-
schine, geleitet wird; und wobei die Rohrleitung vorzugsweise ein Regelventil zur Vo-
lumenstromregelung des Schmiermittels aufweisen kann.

Weiterhin wird ein Dampfkraftwerk, beispielsweise ein Geothermie-Dampfkraftwerk
oder ein Biomasseverbrennungs-Dampfkraftwerk, bereitgestellt, das die Vorrichtung

gemaf einem der obigen Beispiele umfasst.

Weitere Merkmale und beispielhafte Ausfiihrungsformen sowie Vorteile der vorliegen-
den Erfindung werden nachfolgend anhand der Zeichnungen néher erlautert. Es ver-
steht sich, dass die Ausfilhrungsformen nicht den Bereich der vorliegenden Erfindung
erschépfen. Es versteht sich weiterhin, dass einige oder sdmtliche der im Weiteren
beschriebenen Merkmale auch auf andere Weise miteinander kombiniert werden kon-

nen.

Zeichnungen

Figur 1 stellt ein Schmiersystem fiir eine volumetrische Expansionsmaschine gemag
dem Stand der Technik dar.
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Figur 2 veranschaulicht beispielhaft ein Schmiersystem fiir eine volumetrische Expan-
sionsmaschine gemag der vorliegenden Erfindung.

Figur 3 stellt unterschiedliche Zustdnde des Arbeitsmediums im Speisebehalter

schematisch dar.

Figur 4 veranschaulicht einen Speisebehélter mit Absauglanze zu gleichzeitigen Ent-
nahme von élreicher und élarmer Phase.

Ausfiihrungsformen

Wie es in Figur 2 gezeigt ist, umfasst eine Schmiersystem fiir eine volumetrische Ex-
pansionsmaschine in einer thermodynamischen Kreisprozessvorrichtung gemaf ei-
nem Beispiel fur die vorliegende Erfindung einen Schmiermittelabscheider (im Weite-
ren beispielhaft einen Olabscheider) 10, der im Kreisprozess zwischen einer Speise-
pumpe 50 und einem Verdampfer 20 angeordnet ist. Der Verdampfer 20 erzeugt ein
vollstandig oder teilweise verdampftes Arbeitsmedium (Frischdampf), welches an eine
Expansionsmaschine 30 geliefert wird, die durch das Arbeitsmedium angetrieben wird
und in Zusammenwirken mit einem Generator 40 der Gewinnung elektrischer Energie
dient. Das Arbeitmedium verldsst die Expansionsmaschine 30 als Schmierstoff-
Arbeitsmittel-Spray und strémt zum Kondensator 60. Im Kondensator 60 erfolgt eine
Verfliissigung des Arbeitsmediums, wobei keine oder nur eine geringfiigige Losung
vom Schmiermittel im Arbeitsmittel stattfinden sollte. Das verflissigte Arbeitsmedium
wird vorzugsweise in einem Speisebehélter 70 gesammelt. Die Speisepumpe 50
saugt das flissige Arbeitsmedium aus dem Speisebehélter 70, erh6ht dessen Druck
und beférdert es in den Schmiermittelabscheider 10. Die Suspension aus Schmiermit-
tel und Arbeitsmittel wird auf Frischdampfdruck gebracht. Das Arbeitsmedium besteht
aus dem eigentlichen Arbeitsmittel und einem Schmiermittel. Das abgeschiedene
Schmiermittel wird vom Schmiermittelabscheider 10 direkt, also ohne weitere Pumpe,

an das Lager der Expansionsmaschine 30 zu dessen Schmierung und Kihlung gelie-



WO 2012/143104 PCT/EP2012/001596
11

fert. Das von Schmiermittel abgereicherte Arbeitsmedium wird dann wieder dem Ver-
dampfer 20 zugefiihrt, und der Kreisprozess schliet sich.

Wahrend im Stand der Technik, wie es oben mit Bezug auf Figur 1 beschrieben ist,
eine Abscheidung des Schmiermittels aus dem Abdampfstrom — also niederdrucksei-
tig — erfolgt, wird erfindungsgemaR zumindest ein Teil des Schmiermittels hochdruck-
seitig aus dem mit Schmiermittel versetzten Arbeitsmedium abgeschieden. Bei der
Trennung des Schmiermittels vom Arbeitsmittel wird bevorzugt die unterschiedliche
Dichte von Arbeitsmittel und Schmiermittel ausgenutzt. Einbauten im Schmiermit-
telabscheider 10 sowie eine Aufweitung des Querschnitts und eine damit einherge-
hende Reduktion der Stromungsgeschwindigkeit begiinstigen die Phasentrennung. In
der Regel kann das Schmiermittel im oberen Bereich des Schmiermittelabscheiders
10 abgeleitet werden. Da das abgeleitete Schmiermittel auf einem hohen Druckniveau
vorliegt, kann es direkt z.B. ber eine Rohrleitung an Lagerstellen der Expansionsma-

schine 30 geleitet werden.

Aufgrund der geringfiigigen Léslichkeit von Ol im Arbeitsmittel passiert ein Teil des
Schmiermittels den Schmiermittelabscheider 10 und wird gemeinsam mit dem Ar-
beitsmittel zum Verdampfer 20 geleitet. Auch hier verldasst das Schmiermittel den Ver-
dampfer 20 flissig, jedoch auf Frischdampftemperatur. Das fein verteilte im Dampf
vorliegende Schmiermittel sorgt fir eine sichere Flankenschmierung in der Expansi-

onsmaschine 30.

Folgende Vorteile der Erfindung sind zu nennen. Da eine Flussigkeit mit hoher Dichte
getrennt wird, ergibt sich eine kompakte Bauweise des Schmiermittelabscheiders 10.
Es ergeben sich nur geringe Druckverluste. Das Schmiermittel (Ol) hat die fur die je-
weilige Verwendung passende Temperatur. HeiRes Ol wird fir die Flankenschmierung
eingesetzt, und kiihles Ol wird fur die Lagerschmierung und —kithlung eingesetzt. Auf-
grund des gegeniiber dem Stand der Technik reduzierten Flissigkeitsinventars ergibt
sich eine schnellere Inbetriebnahme der Kreisprozessvorrichtung. Da gemafl dem
beschriebenen Beispiel das in dem Olabscheider 10 abgeschiedene Schmierél unter
hohem Druck steht, so dass es frei durch den Druck verursacht zu der Expansions-
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maschine 30 strémen kann, besteht keine Notwendigkeit fir das Bereitstellen einer
weiteren Pumpeinrichtung fiir das Schmiermittel. Es kann jedoch in vorteilhafter Wei-
se ein Druckreduzierventil (Regelventil) zwischen Olabscheider und Expansionsma-
schine eingesetzt werden, um etwa die bei unterschiedlichen Betriebspunkten auftre-
tenden Volumenstromschwankungen des Schmiermittels auszuregein.

Ein weiterer Vorteil ist, dass im Vergleich zum Stand der Technik ein geringeres Vo-
lumen pro Zeit durch den Olabscheider 10 flieBt, so dass dieser vergleichsweise kom-
pakt ausgebildet werden kann, woraus sich eine Raumersparnis und Kostenersparnis
ergeben. Weiterhin wird der Druckverlust nach der Expansionsmaschine 30 verringert
und es kann so das Druckgefélle Gber die Expansionsmaschine 30 im Vergleich zur
herkémmlichen Konfiguration mit einem der Expansionsmaschine 30 nachgeordneten
Olabscheider 10 vergroRert werden, so dass der Wirkungsgrad der Expansionsma-

schine 30 erhoht werden kann.

Bei der konstruktiven Umsetzung der Erfindung ist ein Arbeitsmedium zu verwenden,
das eine ausreichend groBe Mischungsliicke aufweist. Das bedeutet, dass sich eine
6larme flissige Phase und eine ¢lreiche flissige Phase herausbilden. Geht man z.B.
von einem reinen Kaltemittel aus und figt Ol hinzu, so kann dies abhangig von der
Temperatur bis zu einem gewissen Prozentsatz im Arbeitsmittel gelést werden. Stei-
gert man die Olkonzentration weiter, so bildet sich eine zweiphasige Mischung aus,
die aus einer dlarmen und einer élreichen flissigen Phase besteht. Gibt man weiter Ol

hinzu, so bildet sich schlieBlich eine einheitliche direiche Phase.

Beispielsweise kann das Arbeitsmittel in Form eines fluorierten Kohlenwasserstoffes,
z.B. R134a, R245fa, und das Schmiermittel in Form eines Kéltemittelbls bereitgestellt
werden. Geeignete Kaltemittel6le sind z.B. auf Polyalphaolefin-Basis (PAO, Basisflis-
sigkeit fir Schmierstoffe, z.B. Rensio Synth 68 von Fuchs Europe Schmierstoffe
GmbH) oder Alkylbenzol-Basis (z.B. Rensio SP 220 von Fuchs Europe Schmierstoffe
GmbH) hergestellt. Das Schmierdl wird i.a. eine gegeniiber dem Arbeitsmedium deut-
lich erhéhte Siedetemperatur aufweisen, so dass es nach dem Durchgang durch den
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Verdampfer 20 flissig in Tropfchenform in dem Arbeitsdampf des Arbeitsmediums
vorliegt.

Die Inbetriebnahme eines Systems, in dem sich die zweiphasige Mischung aufgrund
der Dichteunterschiede im Speisebehilter 70 z.B. nach langerem Stillstand oder auch
aufgrund einer schnellen Trenngeschwindigkeit im Betrieb getrennt hat, ist jedoch
problematisch. Im rechten Teil der Figur 3 ist eine solche Phasentrennung (Entmi-
schung) im Speisebehélter 70 schematisch dargestellt, wobei M1 die élarme Phase
und M2 die élreiche Phase bezeichnet, wohingegen im linken Teil der Figur 3 die
zweiphasige Mischung M1+M2 wahrend des Betriebs dargestellt ist. Bei einem kon-
ventionellen Speisebehilter, wie er in Kélteanlagen oder auch in ORC-Anlagen zum
Einsatz kommt, wird das Arbeitsmedium am Boden abgezogen, somit wirde im Falle
einer Phasentrennung nur die 6élarme Phase M1 zur Speisepumpe gelangen. Um die-
ses Problem zu l6sen, kann der Speisebehalter um eine Absaugeinrichtung 71 erwei-
tert werden, was z.B. eine Absauglanze sein kann, wie es in Figur 4 dargestellt ist. Die
Absauglanze besitzt beispielsweise eine oder mehrere obere und eine oder mehrere
untere Bohrungen, mit denen das Verhdltnis der Volumenstrome von 6lreicher und
6larmer Phase definiert werden kann. An den Einlass6ffnungen der Absauglanze stelit
sich jeweils genau die Stromungsgeschwindigkeit ein, mit der der Druckverluste in der
Ansauglanze ausgeglichen sind. Durch den Durchmesser der Bohrungen sowie deren
Anzahl und Anordnung kann das Verhiltnis der angesaugten Volumenstrome einge-
stellt werden. Im unteren zur Speisepumpe fiihrenden Rohrteil der Absauglanze mi-
schen sich die beiden Phasen und werden im Schmiermittelabscheider wieder von-
einander getrennt. Bei der beispielhaft genannten festen Absauglanze 71 werden bei
Vorhandensein von zwei Phasen diese mit einem sich einstellenden Volumenverhait-

nis angesaugt.

Die Absaugeinrichtung kann jedoch konstruktiv auch auf andere Weise dargestellt
werden. Es kann durch einen Schwimmer in einem beweglichen Aufbau bei Vorhan-
densein von zwei Phasen zumindest die obenauf schwimmende Phase abgesaugt
werden. Es kann durch ein schaltbares Ventil bei Vorhandensein von zwei Phasen
zumindest die obenauf schwimmende Phase abgesaugt werden. Es kénnen durch ein
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durch den Volumenstrom angetriebenes Mischrad die beiden Phasen gemischt wer-
den, so dass bei Vorhandensein von zwei Phasen diese gemischt angesaugt werden.
Es kénnen durch ein motorisch angetriebenes Mischrad die beiden Phasen gemischt
werden, so dass bei Vorhandensein von zwei Phasen diese gemischt angesaugt wer-
den.

Zusammenfassend betrifft die Erfindung eine Vorrichtung und ein Verfahren zur Ab-
trennung von Schmiermittel aus dem flissigen Arbeitsmedium. Aus diesem Grund
wird eine Arbeitsmittel-Ol-Paarung eingesetzt, bei der sich das Ol und das Arbeitsmit-
tel nur geringfiigig ineinander l6sen. Deshalb kann in einem Schmiermittelabscheider
das Ol fur die Lagerschmierung und -kithlung in einer Expansionsmaschine abgefihrt
werden. Da es im Speisebehdlter zu einer Entmischung kommen kann, muss durch
eine Vorrichtung sichergestellt werden, dass in diesem Fall beide Phasen angesaugt
werden, was z.B. durch eine Absauglanze realisiert werden kann.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Schmierung einer Expansionsmaschine in einer thermodynami-
schen Kreisprozessvorrichtung, wobei die Kreisprozessvorrichtung die Expan-
sionsmaschine, eine Speisepumpe, einen Schmiermittelabscheider und ein Ar-
beitsmedium mit einem Arbeitsmittel und einem Schmiermittel umfasst, und
wobei das Verfahren die Schritte umfasst:

Druckbeaufschlagen des Arbeitsmediums mit der Speisepumpe;

Liefern des druckbeaufschlagten Arbeitsmediums von der Speisepumpe an
den Schmiermittelabscheider;

Abscheiden zumindest eines Teils des Schmiermittels aus dem Arbeitsmedium
mit dem Schmiermittelabscheider; und

Liefern zumindest eines Teils des abgeschiedenen Schmiermittels vom

Schmiermittelabscheider an die Expansionsmaschine.

2. Das Verfahren gemaR Anspruch 1, wobei die Kreisprozessvorrichtung weiter-
hin einen Kondensator und einen Verdampfer umfasst, und wobei das Verfah-
ren weiterhin die folgenden Schritte umfasst:

Liefern des Arbeitsmediums von der Expansionsmaschine an den Kondensa-

tor;

Verflissigen des Arbeitsmediums mit dem Kondensator,

Liefern des verflissigten Arbeitsmediums von dem Kondensator an die Spei-
sepumpe;
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Liefern des von Schmiermittel abgereicherten Arbeitsmediums von dem
Schmiermittelabscheider an den Verdampfer;

Verdampfen des von Schmiermittel abgereicherten Arbeitsmediums in dem
Verdampfer; und

Liefern des verdampften Arbeitsmediums an die Expansionsmaschine.

Das Verfahren gemaR Anspruch 2, wobei die Kreisprozessvorrichtung weiter-
hin einen Speisebehélter umfasst, und wobei der Schritt des Lieferns des ver-
flissigten Arbeitsmediums von dem Kondensator an die Speisepumpe die Teil-
schritte (i) Liefern des verflissigten Arbeitsmediums von dem Kondensator an
den Speisebehalter und (ii) Liefern des Arbeitsmediums vom Speisebehdlter an

die Speisepumpe umfasst.

Das Verfahren gemaR Anspruch 3, in dem das Liefern des Arbeitsmediums
vom Speisebehdlter an die Speisepumpe das gleichzeitige Absaugen einer
schmiermittelarmen und einer schmiermittelreichen Phase des Arbeitsmediums
aus dem Speisebehélter oder ein Mischen einer schmiermittelarmen und einer
schmiermittelreichen Phase des Arbeitsmediums im Speisebehélter umfasst.

Das Verfahren gemaR einem der vorhergehenden Anspriiche, in dem das
durch den Kondensator verflissigte Arbeitsmedium in Form einer Suspension
aus Arbeitsmittel und Schmiermittel vorliegt, insbesondere wobei keine oder
nur eine geringfugige Lésung von weniger als 15%, vorzugsweise von weniger
als 10%, hoéchstvorzugsweise von weniger als 5% Schmiermittel im Arbeitsmit-
tel stattfindet.

Das Verfahren gemal einem der vorhergehenden Anspriiche, in dem das ab-
geschiedene Schmiermittel aufgrund der Druckbeaufschlagung, insbesondere
direkt und/oder ohne gepumpt zu werden, zu Schmierstellen der Expansions-
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maschine, insbesondere zu einem Lager der Expansionsmaschine, strémt, und
wobei vorzugsweise eine Regelung eines Volumenstroms des Schmiermittels

zur Expansionsmaschine erfolgt.

Das Verfahren gemafR einem der vorhergehenden Anspriiche, mit dem weite-
ren Schritt: Reduzieren einer Stromungsgeschwindigkeit des Arbeitsmediums
in dem Schmiermittelabscheider.

Das Verfahren gemaR einem der vorhergehenden Anspriiche, in dem das Ar-
beitsmittel in Form eines organischen Arbeitsmittels bereitgestellt wird, wobei
das Arbeitsmedium insbesondere einen fluorierten Kohlenwasserstoff umfasst
oder daraus besteht und/oder das Schmiermittel insbesondere ein Kéltemitteldl
umfasst oder daraus besteht.

Thermodynamische Kreisprozessvorrichtung, umfassend:

ein Arbeitsmedium mit einem Arbeitsmittel und einem Schmiermittel;

eine Expansionsmaschine;

eine Speisepumpe zum Druckbeaufschlagen des Arbeitsmediums; und

ein Schmiermittelabscheider zum Abscheiden zumindest eines Teils des
Schmiermittels aus dem Arbeitsmedium;

wobei die Kreisprozessvorrichtung dazu ausgebildet ist, zumindest einen Teil

des abgeschiedenen Schmiermittels vom Schmiermittelabscheider an die Ex-

pansionsmaschine zu liefern.

Die Kreisprozessvorrichtung gemaf Anspruch 9, weiterhin umfassend:
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einen Kondensator zum Verflissigen des Arbeitsmediums; und

einen Verdampfer zum Verdampfen des von Schmiermittel abgereicherten Ar-

beitsmediums;

wobei die Kreisprozessvorrichtung dazu ausgebildet ist, das Arbeitsmedium
von der Expansionsmaschine an den Kondensator zu liefern, das von
Schmiermittel abgereicherte Arbeitsmedium von dem Schmiermittelabscheider
an den Verdampfer zu liefern, und das verdampfte Arbeitsmedium an die Ex-

pansionsmaschine zu liefern.

Die Kreisprozessvorrichtung gemal® Anspruch 9 oder 10, in der die Kreispro-
zessvorrichtung weiterhin einen Speisebehélter umfasst, und wobei die Kreis-
prozessvorrichtung dazu ausgebildet ist, das verflissigte Arbeitsmedium von
dem Kondensator an den Speisebehélter zu liefern und das Arbeitsmedium

vom Speisebehdlter an die Speisepumpe zu liefern.

Die Kreisprozessvorrichtung gemaR Anspruch 11, wobei eine Absaugvorrich-
tung zum Absaugen zumindest einer oben schwimmenden, schmiermittelrei-
chen Phase des Arbeitsmediums in dem Speisebehalter vorgesehen ist oder
wobei eine Absaugvorrichtung zum gleichzeitigen Absaugen einer schmiermit-
telarmen und einer schmiermittelreichen Phase des Arbeitsmediums aus dem
Speisebehélter vorgesehen ist oder wobei eine Mischvorrichtung zum Mischen
einer schmiermittelarmen und einer schmiermittelreichen Phase des Arbeits-
mediums im Speisebehélter vorgesehen ist.

Die Kreisprozessvorrichtung gemaR einem der Anspriiche 9 bis 12, in der die
Kreisprozessvorrichtung eine Organic-Rankine-Cycle-Vorrichtung ist und/oder
in der die Expansionsmaschine aus der Gruppe ausgewahlt wird, die aus einer
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Kolbenexpansionsmaschine, Schraubenexpansionsmaschine, einem Scrollex-
pander, einer Fliigelzellenmaschine und einem Rootsexpander besteht.

Die Vorrichtung gemaR einem der Anspriiche 9 bis 13, weiterhin eine Rohrlei-
tung umfassend, in der das in dem Schmiermittelabscheider abgeschiedene
Schmiermittel zu Schmierstellen der Expansionsmaschine, insbesondere zu ei-
nem Lager der Expansionsmaschine, geleitet wird, und wobei die Rohrleitung
vorzugsweise ein Regelventil zur Volumenstromregelung des Schmiermittels

aufweist.

Dampfkraftwerk, das die Vorrichtung gemaR einem der Anspriiche 9 bis 14

umfasst.
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Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehérende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Waéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X JP 2009 138684 A (PANASONIC CORP) 1-3,6-15
25. Juni 2009 (2009-06-25)
Y Zusammenfassung; Abbildungen 4,5
X WO 2006/131759 A2 (UNIV CITY [GB]; SMITH 9-15
IAN KENNETH [GB]; STOSIC NIKOLA RUDI [GB];
KOVAC) 14. Dezember 2006 (2006-12-14)

Seite 1, Zeile 3 - Seite 2, Zeile 20 4,
Seite 3, Zeile 17 - Seite 6, Zeile 28; 1
Abbildungen 1,2

» <

A DE 10 2008 050137 Al (DAIMLER CHRYSLER AG 1,5,9,
[DE]) 8. April 2010 (2010-04-08) 12,15
Absdtze [0001], [0006] - [0011], [0016]
- [0019]; Abbildungen

D Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen "T" Spétere Veréffept__lichung, die r_1_ach dem internationalen Anmeldedatum
"A" Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der

aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der

. . Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden

"E" fruhere Anmeldung oder Patent, die bzw.__das jedoch erst am oder nach Theorie angegeben ist

dem internationalen Anmeldedatum versffentlicht worden ist "X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf

scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

anderen im Recherchenbericht genannten Versffentlichung belegt werden myu Versffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet

.., ausgefuhr) o R werden, wenn die Versffentlichung mit einer oder mehreren
O" Verbffentlichung, die sich auf eine mindliche Offenbarung, ) Versffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach

dem beanspruchten Prioritatsdatum versffentlicht worden ist "&" Versffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

21. Mai 2012 31/05/2012

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde Bevoliméchtigter Bediensteter

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016 Henkes, Roeland
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2012/001596

Im Recherchenbericht
angefihrtes Patentdokument

Datum der
Veroffentlichung

Mitglied(er) der
Patentfamilie

Datum der
Veroffentlichung

JP 2009138684 A
WO 2006131759 A2

25-06-2009

14-12-2006

KEINE

AU 2006256540 Al 14-12-2006
CA 2610762 Al 14-12-2006
EP 1896698 A2 12-03-2008
KR 20080025400 A 20-03-2008
WO 2006131759 A2 14-12-2006
KEINE
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