Warmespeicherung

Latentwarmespeicherung: ,,Neue
Materialien und Materialkonzepte*

1. Einleitung

Latentwarmespeicherung mittels Phasenwechselmaterialien
(engl. PCM) ist ein seit einigen Jahrzehnten untersuchtes
Forschungsgebiet. Trotz der uniibersehbaren Vorteile dieses
Speicherverfahrens steckt die industrielle Umsetzung grof3-
tenteils noch in den Kinderschuhen. Sieht man von Kaélte-
speichern ab, so gibt es weltweit nur etwa ein bis zwei Dut-
zend Unternehmen, die sich mit der Produktion von PCM-
Produkten beschaftigen.

Einer der wesentlichen Grunde hierfur durfte in den F&E-
Strategien der Forschungsinstitute und der Firmen liegen.
Bisher wurden vor allem Speziallésungen fur einzelne Pro-
blemstellungen, d.h. Nischenmérkte, entwickelt, wodurch
es mdglich war, PCM-spezifische, technische Probleme im
Gesamtsystem zu l6sen. Dieser Ansatz in der Produktent-
wicklung hat allerdings einen gravierenden Nachteil: die
Entwicklung kann nicht auf ein anderes Produkt Ubertragen
werden. Gelingt es, die technischen Probleme der PCM
unabhéngig von den anderweitigen Eigenschaften eines
angestrebten Produktes zu Iésen, so kann das PCM als
Zwischenprodukt vertrieben werden und somit, mit gerin-
gerem Aufwand an F&E, in weiteren Produkten eingesetzt
werden. Dieser Ansatz in der Produktentwicklung ist somit
zunéchst mit einem signifikanten Mehraufwand bei der
Entwicklung der PCM verbunden; dieser Mehraufwand
zahlt sich dann allerdings langfristig aus. Seit etwa 10
Jahren werden diese Aspekte verstarkt bericksichtigt und
resultieren mittlerweile in einer Reihe von PCM-Zwischen-
produkten, die fur die Weiterverarbeitung erhdltlich sind.
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Physikalische, technische
und marktwirtschaftliche
Anforderungen an

ein PCM
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Diese Entwicklung und die zur Zeit erhaltlichen Produkte
werden im vorliegenden Text beschrieben.

3. Anforderungen an PCM

listet die wesentlichen Anforderungen an ein PCM auf.
Beziiglich der physikalischen Anforderungen gilt prin-zipiell
natirlich der geeignete Schmelzpunkt als erstes Kriterium.

PHYSIKALISCH:

- geeignete Temperatur des
Phaseniibergangs

- hohes AH und cp

- moglichst hohe Warmeleitfahigkeit

- reproduzierbarer Phaseniibergang

- geringe Unterkiihlung

TECHNISCH:

- geringer Dampfdruck

- geringe Volumenanderung

- chemische und physikalische Stabilitat

- geringe Korrosivitat
MARKTWIRTSCHAFTLICH:
- geringer Preis
- toxikologische Unbedenklichkeit
- Handling / Verarbeitung

Des weiteren wird eine hohe Schmelzenthalpie AH und
Warmekapazitat c, generell gefordert. Hier gibt es auch
schon fur viele Anwendungen geeignete Materialien. Diese
haben meist auch gute technische Eigenschaften beztiglich
Dampfdruck; beim Korrosionsverhalten existieren meist gang-
bare Losungswege. Wesentliche Schwachpunkte der PCM
sind ihre

- geringe Wérmeleitféahigkeit

- die teils fehlende Reproduzierbarkeit des
Phaseniibergangs

- die Volumenanderung beim Phasenibergang

- die Langzeitstabilitat sowie

- die Handhabbarkeit in der Verarbeitung

Diese Punkte sollen deshalb genauer diskutiert werden.
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4. Lange bekannte PCM

Nahezu alle PCM-Produkte basieren auf drei PCM-Klassen.

- Eutektische Salz-Wasser-Losungen fir T < 0 °C
- Paraffine fur 0 °C < T <150 °C
- Salzhydrate fir 0 °C < T <130 °C

Die erste Gruppe, eutektische Salzldsungen, ist lange bekannt
und wird in groBem Umfang eingesetzt; allerdings nicht zur
Warme-, sondern zur Kéltespeicherung. Die zweite Gruppe,
Paraffine, hat nur wenige technische Probleme. Da Paraffine
auf einem einzigen Stoff basieren, separieren sie nicht und
sind zyklenstabil. Da Paraffine chemisch gesehen reaktions-
trage Stoffe sind, sind sie generell nicht toxisch und zeigen
keine Korrosion an Metallen. Allerdings besitzt sie meist nur
Schmelzenthalpien von 200 ki/kg bei Dichten von 0,7 bis
0,9 kg/L. lhre volumenspezifische Schmelzenthalpie liegt
somit unter 200 k)/I. Deshalb wird fir die Warmespeiche-
rung im Temperaturbereich von 0 °C bis etwa 130 °C meist
die dritte Gruppe, Salzhydrate, bevorzugt. Auch sie haben
Schmelzenthalpien von etwa 200ki/kg, allerdings verglichen
mit den Paraffinen wesentlich hohere Dichten von 1,4 bis
1,6 kg/I. Die bekanntesten Salzhydrate, vor allem wegen
ihres niedrigen Preises, sind:

- CaCl,-6H,0 bei 27 °C

- Na,S0O,-10H,0 bei 32 °C

- Na,HPO,-12H,0 bei 35 °C

- Na,S,04-5H,0 bei 48 °C

- NaCH5COO-3H,0 bei 58 °C

All diese Salzhydrate besitzen allerdings einen gravierenden
Nachteil: sie schmelzen nicht kongruent, d.h. es bilden sich
beim Aufschmelzen mehrere Phasen, die sich aufgrund ihrer
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Phasendiagramm

eines nicht kongruent
schmelzenden PCMs am
Beispiel des CaCl2-6H20
(nach Lane et al.)
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unterschiedlichen Dichte rdumlich trennen. Soll das Material
wieder verfestigt werden, gelingt dies in der Regel nur un-
vollstdndig. Ein gutes Beispiel ist CaCl,-6H,0 mit einem
Schmelzpunkt von 27 °C. Wie Abb. 2 zeigt, geht das Hexa-
hydrat bei der Erwérmung nicht direkt in die flissige Phase
des CaCl,-6H,0 Uber, sondern bildet zunachst CacCl,-4H,0
und eine flussige Phase mit mehr Wasser (Pfeil). Das
CaCl,-4H,0 setzt sich aufgrund seiner hdheren Dichte als
Bodensatz ab. Damit sich die fliissige Phase beim Abkihlen
wieder komplett in CaCl,-6H,0 umwandelt, muss zundchst
dieser Bodensatz aufgeldst werden. Dieser Vorgang bend-
tigt allerdings Zeit und auch héhere Temperaturen, da

der Schmelzpunkt von CacCl,-4H,0 hoher ist als der von
CaCl,-6H,0.
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Es gibt im wesentlichen drei bekannte Verfahren, um das
Bilden eines Bodensatzes zu umgehen:

- Mikroverkapselung des Salzhydrats
- Umrthren des Salzhydrats sowie
- Zugabe von zusatzlichem Wasser
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Das heil3t, es gibt technische Mdglichkeiten, das Problem
der Separation beim Zyklieren zu umgehen. Die meisten
bis heute durchgefiihrten Entwicklungen von Speichern
beruhen auf diesem Ansatz. Ein Beispiel ist der Speicher,
der in Zusammenarbeit der DLR mit der Alfred Schneider
GmbH entwickelt wurde (Abb. 3).

Lade- bzw.
_ Entladeleitung

Warmetragerdl
Wirmetauscher

Um das Separieren zu verhindern, wird dem PCM etwas
Wasser hinzugefligt. Durch das Verspriihen des Warmetra-
gerdls und seinen direkten Kontakt zum Speichermedium
werden des weiteren vergleichsweise hohe Leistungen
erzielt. Dieses Verfahren, PCM-spezifische Probleme (hier
Separation und geringe Warmeleitfahigkeit) im Gesamtsys-
tem zu 18sen, hat allerdings einen gravierenden Nachteil:
es kommt zu keiner Marktverbreiterung. Im Falle des DLR /
Schneider-Speichers kann, wie gesagt, das PCM nur durch
das zusatzliche Wasser und das Umpumpen verwendet wer-
den. Passive Systeme ohne Pumpe oder kleinere Systeme,
bei denen eine Pumpe aus Platzgriinden nicht verwendet
werden kann, kdnnen dieses PCM nicht nutzen.

FVS Workshop 2001

Abbildung 3
Latentwarmespeicher
auf Basis von Natrium-
acetattrihydrat. Durch
Zusatz von Wasser und
durch Umwalzen des
PCM wird Separation
verhindert
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Vermarktungsstrategien.
Links: durchgehender
Entwicklungsstrang;

es genugt, wenn das
PCM im Endprodukt
funktioniert.

Rechts: unterbrochener
Entwicklungsstrang; das
PCM mufR unabhangig
vom Endprodukt funk-
tionsfahig sein; der
Entwicklungsaufwand
fur das PCM steigt,
seine Marktfahigkeit
allerdings auch
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Gelingt es jedoch, die Probleme des PCM zu 18sen, so kann
dieses als Zwischenprodukt vertrieben werden und somit,
mit geringerem Aufwand an F&E, in den unterschiedlich-
sten Produkten eingesetzt werden . Dieses
Vorgehen ist also zun&chst mit einem signifikanten Mehr-
aufwand verbunden, der sich dann allerdings langfristig
auszahlt. Analoges gilt natirlich auch fiir die Herstellung
und Vermarktung von Zwischenprodukten wie etwa mikro-
verkapseltem PCM.

PRODUKTION

DURCHGEHEND UNTERBROCHEN
Basisprodukt o o Basisprodukt
PCM PCM

@® Zwischenprodukt

verkapseltes PCM

Endprodukt ® Endprodukt
Speicher PCM-Gips-Platte

Seit etwa 10 Jahren werden diese Aspekte verstarkt bei der
Entwicklung von PCM-Produkten und PCM-Zwischenpro-
dukten bertcksichtigt.

5. Neue PCM-Materialien

Auf dem Gebiet der PCM-Materialien gibt es zwei wesentli-
che Neuerungen, die im Folgenden kurz beschrieben wer-
den sollen.
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Eutektische Mischungen von Salz-
hydraten: Merck KGaA

Im Bereich der technischen Chemikalien der Merck KGaA
wurde vor mehr als 10 Jahren eine Gruppe gegriindet, die
sich auf die Entwicklung von Salzhydraten als PCM speziali-
siert hat. Wesentliche Entwicklungsziele waren

- hohe Zyklenstabilitat der PCM

- keine Phasentrennung

- héhere Anzahl an Schmelztemperaturen durch
Verwendung von Mehrkomponentensystemen
sowie zu deren Entwicklung notwendige

- Berechnung der Phasendiagramme

500
Mg(NO,),

s Y : Phasendiagramm
des Systems LiNO; -
Mg(NO3), - H,0.
 Mg(NO,),*2H,0 Der Pfeil markiert die
- Zusammensetzung

TK

- des neuen PCM mit
Mg(NO;),*6H,0 Schmelzpunkt 72 °C

Fliissigkeit

H,0

zeigt ein Phasendiagramm eines solchen Mehrkom-
ponentensystems. Mg(NO3), - 6H,0 ist ein seit langem
bekanntes PCM-Material mit Schmelzpunkt bei 89 °C und
kongruent schmelzend (Lane). Zur Entwicklung eines
Latentwarmespeichers fur Kraftfahrzeuge wurde jedoch
ein Schmelzpunkt bei etwa 70 °C gewiinscht. Dies gelang
durch Zusetzen von LiNOg; der Schmelzpunkt wurde auf
72 °C gesenkt (Pfeil).
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PCM der Merck KGaA

Chemische Formeln
einiger Zuckeralkohole
(Kakiuchi et al. 1998)
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Das so erhaltene PCM zeigt geringe Unterkihlung und
eine hohe Zyklenstabilitat. Selbst nach 10.000 getesteten
Zyklen zeigte das Material keine Verdnderungen in seinen

Eigenschaften.

Mittlerweile hat die Merck KGaA ihre Aktivitaten auch auf

andere Temperaturbereiche ausgedehnt. zeigt den
aktuellen Stand der Entwicklungsarbeiten.
Schmelzpunkt [°C] | Schmelzenthalpie Stand
[Ki/kg]
72 168 Produkt
27 221 in Entwicklung
55 168 in Entwicklung
67 157 in Entwicklung

Zuckeralkohole: Mitsubishi Chemical

Eine weitere, wichtige Neuerung im Bereich der PCM-
Materialien sind die sogenannten Zuckeralkohole (Kakiuchi
et al. 1998). Diese werden zur Zeit von Mitsubishi Che-
zeigt die chem. Formeln einiger

mical entwickelt.
Zuckeralkohole.

Erythritol

CH,0H

H-C-OH

H-C-OH
CH,0H

Xylitol

GH0H
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HO-C-H
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Mannitol Garactitol
CH0H CH,OH
HO~- (I:"H H=- (E—OH
HO= (;_',—H HO—(;_‘,—H
H—-(I:-DH HO-C-H
H=C-OH H=C=OH
CH,OH CH,0H
Sorbitol
gHOH
H—?—DH
HO—?—H
H-C-0H
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Da die Zuckeralkohole Einkomponentensysteme sind, zei-
gen auch sie keine Separation. Aufgrund ihrer chemischen
Eigenschaften ist auch Korrosion mit Metallen nicht zu

Workshop 2001

beflirchten. Wie zeigt, haben sie aulRerordentlich Energiedichten und
hohe Energiedichten. Ihre Schmelzpunkte machen sie fur Schmelzpunkte einiger
Temperaturen, die fir Warmwasserspeicher zu hoch sind, Zuckeralkohole im
auBerst interessant. Vergleich mit bereits
bekannten PCM
(Kakiuchi et al. 1998)
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6. Neue PCM-Verbundmaterialien
Eine weitere, strategisch wichtige Entwicklungstendenz sind
die mehr und mehr verfiigbaren PCM-Verbundmaterialien.
Sie bringen die in dargestellten Vorteile eines
Zwischenproduktes voll zur Geltung. 57
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Ansatze zur Verkapselung
vom PCM, um geeignete
Zwischenprodukte

zu erhalten
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Zielsetzung

Die Zielsetzung eines PCM-Zwischenprodukts l&sst sich ein-
fach beschreiben: man méchte Speichermodule, die wie
ein Ziegelstein zu handhaben sind, jedoch mit wesentlich
besserer Warmespeicherféhigkeit. Das Zwischenprodukt soll
also den folgenden Anforderungen gentigen:

- chemische und physikalische Stabilitat
- Zyklenstabilitat

- bessere Handhabung

- keine &uRRere Volumenéanderung

- erhéhter Warmetransport

Kurzum, ein ,,rundum Sorglospaket®, das schon alle techni-
schen Probleme in sich geldst hat und somit sehr leicht
weiter zu verarbeiten ist.

zeigt unterschiedliche Ansétze der Verkapselung von
PCM, mit denen geeignete Zwischenprodukte hergestellt
werden konnen. Der erste, jemals realisierte und auch ein-
fachste Ansatz ist die Makroverkapselung. Schon 1948 wur-
de dieser Ansatz zum ersten Mal verwendet, als Dr. Maria
Telkes das erste mit PCM geheizte Solarhaus, das sogenannte
.Dover house* konstruierte und baute (Lane et al.). Es ent-
hielt 21 Tonnen Glaubersalz, verteilt auf 5-Gallonen-Kanis-
tern (je 19 Liter), die normalerweise fir Insektizide verwen-

det werden.

konv. Behélter geschlossenporige

O Matrix |
wpgs  HEN

offenporige
Mikroverkapselung Matrix
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Ahnlich, jedoch in wesentlich kleineren Dimensionen, ist die
sogenannte Mikroverkapselung. Sie ist ein physikalischer
oder chemischer Prozess, bei dem kleine, flissige oder feste
Teilchen von 1 bis 100 mm Durchmesser mit einer festen
Hulle umgeben werden (E. Jahns). Weitere Ansatze zur
Verkapselung ist das Einbringen des PCM in eine Matrix-
struktur mit offenen oder auch geschlossenen Poren.

Im Folgenden sollen nun einige wichtige Beispiele von
Zwischenprodukten beschrieben werden.

Makroverkapselte PCM fir Kaltespeicher:  Aussehen und Aufbau

Cristopia / Mitsubishi Chemical der mit PCM gefuliten
Kunststoffkugeln der

Eines der besten Beispiele fiir eine Makroverkapselung Firma Cristopia

stellen die mit PCM gefullten Kunststoffkugeln der Firma (Cristopia website)

Cristopia / Frankreich dar.

+— Plug

Air Pocket

Phase Change
Material (PCM)

<+—— Blend of polyolefines

Diese Kugeln mit etwa 8 cm Durchmesser stellen
separate PCM-Speichermodule dar, die leicht industriell
herzustellen und weiter zu verarbeiten sind.

Zur Weiterverarbeitung werden die Kugeln als Schittung
in einen fur die vorliegende Anwendung dimensionierten

Stahltank eingebracht . Das Warmetragerfluid 59
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Stahltank mit Schittung
aus PCM-Kugeln in
einem Kaltekreislauf
(Cristopia website)
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wird dann durch den Stahltank gepumpt und nimmt Gber
die Oberflache der Kugeln den Warmeaustausch mit dem
PCM vor.

PARALLEL

Bisher wurden von diesem System weltweit mehr als 300
Speicher mit Speichervolumen von 1,5 m3 bis 2000 m3
realisiert. Vor allem der modulare Aufbau sowie die ein-
fache Handhabung sind die Vorteile dieses Systems.

PCM-Matten mit 27 °C Phasenubergang:
TEAP / Luwa BV

Immer noch Makroverkapselung, jedoch schon etwas klei-

ner, benutzen die PCM-Produkte in Mattenform der Firma

TEAP/ Australien . Auch hier sind die wesentlichen
Charakterisitika

- Makroverkapselung von CaCl,-6H,0
- FlieBbandproduktion der Matten

- modularer Aufbau

- leichte Verarbeitung

Die momentanen Anwendungen liegen vor allem in FuR3-
bodenheizungen. zeigt schematisch den Aufbau
eines solchen Systems. Aufgrund der einfachen Handha-
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Floor Covering

Congcrete

Thermal Bank
and Pipes

bung und Bearbeitung der Matten, z.B. durch Schneiden,

sind jedoch viele andere Einsatzmdglichkeiten denkbar. Matten mit PCM der
Die Entwicklung neuer Produkte auf Basis der PCM-Matten Firma TEAP (links).
ist somit mit relativ geringem Aufwand verbunden. Rechts, schematischer

Aufbau einer FuBboden-
heizung bei Verwendung

Auslaufsichere Verbundwerkstoffe: der PCM-Matten der

Rubitherm Produkte Firma TEAP
(TEAP website)

Einen sehr grof3en Schritt in Richtung Zwischenprodukte
hat die Firma Rubitherm GmbH / Hamburg in den letzten
Jahren vollzogen. Aufbauend auf die schon seit Jahren exi-
stierenden PCM auf Paraffinbasis wurden neue Zwischen-
produkte entwickelt. All diese Zwischenprodukte basieren
auf einem gemeinsamen Ansatz . Ein offenporiges
Matrixmaterial (Granulate, Faserplatten, etc.) wird zunéchst
mit Paraffin infiltriert.

Durch Zugabe einer speziellen Substanz wird anschlieRend
ein Netzwerk innerhalb des Paraffins aufgebaut, welches
dessen FlieRfahigkeit unterdrtickt, d.h. das Paraffin bindet.
Vorteile des Systems sind

- keine ,.flissige* Phase
- reduzierte Volumenanderung
- einfache Handhabung 61
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Prinzipieller Ansatz der
Firma Rubitherm GmbH
zur Herstellung von
PCM-Zwischenprodukten
auf Paraffinbasis
(Rubitherm GmbH
website)

Zwischenprodukte
der Rubitherm GmbH
auf Paraffinbasis

62
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Kapillaren mit Stiitzstruktur
Paraffin-Gemisch

zeigt die bisher entwickelten Zwischenprodukte.
Als Matrixmaterial wurden hierbei ein Granulat aus Ton-
erde, Platten aus Holzfaser sowie Pulver auf Silikatbasis ver-
wendet. Diese werden mittlerweile in vielfaltigen Anwen-
dungen eingesetzt, so z.B. das Granulat als Schittgut in
FuBbodenheizungen, die Platten aus Holzfaser in Pizza-
Warmbhalteplatten und das Silikatpulver aufgrund seiner
hohen Flie3fahigkeit in Komfort-Therapieprodukten.

Granulat Platten

35 Gew-% 65 Gew.-%
Paraffin Paraffin

27, 43, 54, 80 °C 43, 54, 80 °C &

Pulver PK

60 Gew.-% >80 Gew.-%

Paraffin Paraffin

43, 54, 80 °C in Entwiklung

Das letzte, in gezeigte Zwischenprodukt, das

sogenannte PK, besitzt kein Matrixmaterial und kann
somit extrudiert werden.
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100-fach erhohte Warmeleitfahigkeit:
SGL CARBON GmbH / ZAE Bayern

Eine Entwicklung in Richtung Verbesserung des Wéarme-

transports ist ein Verbundmaterial zwischen PCM und einer

Graphitmatrix . Dieses vor wenigen Jahren am

ZAE Bayern entwickelte Material wird mittlerweile bei der

SGL CARBON GmbH im Technikummalfstab produziert.

Es besteht aus einer offenporigen Graphitmatrix mit etwa

90 Vol.-% Poren. Volumenanteile von bis zu 85 % des PCM

sind, je nach PCM, realisierbar. Hieraus ergibt sich eine

Speicherdichte, die nur etwa 10-15 % unter der des reinen

PCM liegt. Die Warmeleitfahigkeit des Verbundmaterials

liegt bei etwa 25 W/(mK), nahezu unabhéangig vom ver-

wendeten PCM, und somit bis zu einem Faktor 100 tber

der des reinen PCM. Hohe Wérme- und Kélteleistungen

sowie hohe Zyklenzahlen wie sie zur Rentabilitat eines

PCM-Speichers in vielen Fallen notwendig sind, werden

hierdurch moglich. Da die Graphitmatrix schon Zwischen-

produkt bei der Herstellung von Graphitfolien ist, kann die

Zeit zur Umsetzung in ein Produkt verkiirzt werden.

Neues PCM-Graphit-
Verbundmaterial (links).

Erster Laborspeicher aus
dem mit den Firmen

SGL CARBON GmbH

und Merck KGaA durch-
gefuhrten und von der
BFS geforderten Verbund-
projekt ISOTEG (rechts)

(rechts) zeigt den ersten Laborspeicher, der auf
Basis des neuen Verbundmaterials gebaut und getestet
wurde. Bei einem Volumen von 56 | und einer Warme-
Ubertragerflache von 0,7 m2 zeigte er Heizleistungen von
etwa 10 kW bei 40 °C Temperaturdifferenz. 63
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