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Kurzfassung: Der weltweit stetig steigende Energiebedarf erfordert einen zunehmenden
Ausbau der regenerativen Energien um die Sicherung einer stabilen Energieversorgung zu
gewabhrleisten. Da regenerative Energien meteorologischen Faktoren unterliegen, missen
verschiedene Losungskonzepte zum Ausgleich von Energieerzeugung und —verbrauch an-
gewendet werden. Energiespeicher ermdoglichen es, Energie flexibel zum Ausgleich von
zeitlichen (meteorologisch abhangigen) Lastspitzen und Lastschwankungen zu speichern.
Hierbei kdnnen bei sonnen- oder windreichen Zeiten Lastspitzen abgenommen, gespeichert
und bedarfsgerecht ins Netz eingespeist werden. Neben den derzeit verfiigbaren Technolo-
gien wie z. B. Pumpspeicherkraftwerke, Kondensatoren oder Batterien, kann Uberschuss-
strom in Form von Warme in Hochtemperaturspeichern gesichert werden. Der Einsatz von
Phasenwechselmaterialien (PCM) in Warmespeichern bietet die Méglichkeit Warme zu spei-
chern. Hierbei ist die Dauer der Speicherung von Phasenwechselmaterial abhangig und
kann bis zu mehrere Wochen betragen. PCM besitzen heutzutage ein breites Anwendungs-
feld, vom Einsatz in Baustoffen tUber Latentwdrmespeicher bis zur Verwendung als Funkti-
onsmaterial in Kleidung. Wahrend des Phasenwechsels wird Energie in Form von Schmelz-
warme gespeichert. Als Phasenwechsel werden Schmelzpunkte von Reinstoffen oder z.B.
eutektische Mischungen verwendet. Beim Aufheizen wird Energie vom PCM praktisch iso-
therm aufgenommen und als Latentwarme (Schmelzwarme) gespeichert. Beim Abkuhlen
findet der umgekehrte Vorgang statt — hier wird Energie ebenso praktisch isotherm zur Nut-
zung freigesetzt. Warmespeicher kénnen eine breite Anwendung in Gebieten der Fertigung
mit einem hohen Wéarmebedarf finden. Hierzu zahlen unter anderem die Branchen der che-
mischen Industrie, Metallverarbeitung, Herstellung von Glas oder Zementindustrie. In diesem
Beitrag werden aktuelle Entwicklungen im Bereich der Warmespeichermaterialien gezeigt,
deren Anforderungen erlautert und die materialwissenschaftlichen Fragestellungen sowie
deren LOsungen diskutiert. PCM und deren Verkapselung missen verschiedenen Parame-
tern standhalten und bedarfsgerechte Eigenschaften erfillen. Das PCM muss neben einer
hohen Korrosion- und Langzeitstabilitdt, einen geringen Unterkiihlungseffekt, eine geringe
Volumenanderung und eine hohe Energie bzw. Leistungsdichte besitzen. Hierzu ist eine ge-
eignete Verkapselung zu wahlen, welche das PCM stabilisiert und mechanischen, chemi-
schen und thermischen Bedingungen standhélt. Um diese Bedingungen zu erflllen werden
PCM zahlreichen Tests unterzogen, wie dem DSC-Verfahren (Differential Scanning Calori-
metry), der DTA-Analyse (Differential Thermal Analysis) oder der T-History-Methode. Die
Verkapselung wird neben Druckfestigkeits- und dynamischen Belastungstests auch Korrosi-
onstests unterworfen. Anhand der Untersuchung kann eine Aussage uber die Einsatzfahig-
keit eines PCM und dessen Verkapselung in verschiedenen Anwendungsfeldern getroffen
werden. Anhand spezifischer Untersuchungen von PCM in einem daflr konzipierten Mess-
stand, besteht die Mdéglichkeit die Warmeulbertragung des PCM auf die Umgebung zu model-
lieren und somit nachzustellen. Hierbei werden die Warmedibertragungsraten von Nitraten
und Hydroxyden in einer metallischen Verkapselung naher betrachtet. Dies ermdglicht fur
eine spatere Verwendung, die Warmeaufnahme bzw. Warmeabgabe durch das PCM auf die
Umgebung nachzubilden.
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1 Einsatz von Phasenwechselmaterialien in Energiesp  eichern
1.1 Hintergriinde

Das Erreichen von Klimaschutzzielen, wie die Reduzierung des CO:-Austauschs und die
Begrenzung der Erderwarmung, bedingen auch Anderungen in der Energiebereitstellung.
Dies wird durch die Umstellung auf erneuerbare Energietrager erméglicht, durch effizientere
Nutzung von Energie und Ausnutzung von Einsparungspotentialen [1,2].

Um den Einfluss meteorologischer Faktoren, regionaler Begrenzungen und Last- und Ver-
brauchsspitzen bei regenerativer Energiebereitstellung (Wind, Solar) auszugleichen sowie
die Nutzung von Abwarme zeitlich entkoppelt von ihrer Entstehung zu ermdglichen, ist die
Speicherung von Energie notwendig [3]. In Abhangigkeit der Energieform werden z. B.
Pumpspeicherkraftwerken, (Super-)Kondensatoren oder Batterien und Hochtemperaturspei-
cher unterschieden.

Zur Nutzung der Abwarme aus industriellen Prozessen bieten sich Warmespeicher mit ho-
hen Speicherkapazitdten an, insbesondere unter Ausnutzung der latenten Wéarme, die bei
einem Phasenwechsel in einem Material, dem Phasenwechselmaterial (PCM), auftritt. Dieser
Effekt erlaubt gegentiber der Speicherung Uber die spezifische Warme alleine eine deutliche
Erhohung der Speicherdichte und die verlustarme Speicherung Uber einen definierten Zeit-
raum [4].

Viele Industriesektoren besitzen einen hohen Bedarf an Prozesswéarme und somit Potential
fir den Einsatz eines Warmespeichers (vgl. Abbildung-1). Zudem werden am Markt unter-
schiedliche Konzepte bereitgestellt, welche die effiziente Nutzung der Abwarme Uber einen
Warmespeicher erméglichen. Hierzu zéhlen unter anderem Dampf-, ORC-, Kalina- und Stir-
ling-Prozesse im Bereich der Strombereitstellung sowie Adsorptions- und Absorptionsanla-
gen im Bereich der Kéltebereitstellung.
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Abbildung-1: Ubersicht des industriellen Warmebedar fs in Deutschland [5]
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Abwarme aus industriellen Prozessen tritt ebenso wie deren Bedarf in einem weiten Tempe-
raturbereich auf. FUr Einsatz und Auslegung eines Latentwarmespeichers (LWS) ist ein ho-
hes wechselndes Ab-/Warmenutzungspotential Voraussetzung. Dies tritt beispielsweise in
der chemischen Industrie, in Giel3ereien, in der Metallverarbeitung sowie in der Glas- oder
Zementindustrie auf.

Da der Arbeitspunkt von PCM uber die Phasenwechseltemperatur definiert ist, besteht allei-
ne schon aus diesem Grund kein universell einsetzbares Material. In der Literatur wurden
Materialien aus verschiedenen Stoffklassen wie z. B. anorganische Salze, Zuckeralkohole,
und Metalllegierungen gelistet. Die Materialien weisen verschiedene Eigenschaften u. a.
Speicherkapazitat (Phasenwechselenthalpie) und Phasenwechseltemperatur (Arbeitspunkt)
auf. Anwendungen von PCM sind unter anderem der Einsatz in Baustoffen, LWS sowie die
Verwendung als Funktionsmaterial zum Hitze-und Kalteschutz (z.B. Funktionsbekleidung)
[6,7].

Um die Bandbreite an PCM und deren Eigenschaften ubersichtlich zu erfassen, wurde ein
Bewertungssystem entwickelt, das an eine umfangreiche Datenbank gekoppelt ist. Dieses
System ermdglicht es, fur eine bestimmte Speicherauslegung bzw. Warmenutzung auf der
Basis eines Kriterienkatalogs eine Vorauswahl von geeigneten PCM durchzufiihren. Im vor-
liegenden Beitrag wird dieses Bewertungssystem erlautert, seine Implementierung in ein
PCM-Tool gezeigt sowie seine Funktionsweise anhand der Auswahl eines PCM fir einen
Warmespeicher im Temperaturbereich um 300 °C mit hoher Temperaturkonstanz demons-
triert.

1.2 Funktionsweise und Charakteristika von Phasenwechselmaterialien

PCM speichern Energie sowohl als spezifische Warme als auch als latente Warme, welche
einen Phasenwechsel in einem Material begleitet; wie z. B. die Schmelzwarme wahrend des
Schmelzvorganges (Phasenwechsel fest — flissig). Diese Phasenwechsel erfolgen bei Rein-
stoffen, Verbindungen mit einem definierten Schmelzpunkt und eutektischen Mischungen
isotherm, was bei der Anwendung als PCM eine praktisch isotherme Warmeaufnahme und —
abgabe erlaubt [6-10].

Wesentliche Merkmale eines PCM sind im Hinblick auf den Einsatz in LWS die Phasen-
wechseltemperatur, spezifische Phasenwechselenthalpie (J/kg bzw. J/m3) und das Vermo-
gen zur quasi-isothermen Warmeaufnahme bzw. -abgabe.

PCM lassen sich in unterschiedliche Materialklassen einordnen. Die wichtigsten PCM-
Klassen sind neben Salzen, Paraffinen, Fettsauren, Zuckeralkoholen, Salzhydraten und Me-
tallen, auch eutektische Mischungen. Der Einsatz von organischen Phasenwechselmateria-
lien begrenzt sich auf eine Temperatur von 200 °C. In diesem Temperaturbereich erfolgt ein
fokussierter Einsatz auf der Basis von Paraffinen und Salzhydraten. Gerade zu eutektischen
Mischungen liegen in der Literatur noch unzureichende Daten vor. Durch die Erzeugung ei-
nes Verbundwerkstoffes bzw. -materials lassen sich die Materialeigenschaften eines PCM
deutlich verbessern [4].

Zum Erhalt der strukturellen Stabilitat (beispielsweise beim Schmelzen), zum Schutz des
PCM vor mdglichen korrosiven Medien in der Umgebungsatmosphéare und zur Verbesserung
der Warmetubertragung, muss eine Verkapselung des Materials erfolgen.

Das eingesetzte PCM und dessen Verkapselung missen verschiedenen Parametern stand-
halten und bedarfsgerechte Eigenschaften erfilllen. GemaR dem RAL-Gltezeichen 896 der
Gutegemeinschaft PCM [4] muss das Material fir den Einsatz als PCM neben einer hohen
Korrosions- und Langzeitstabilitat einen geringen Unterkihlungseffekt/Hystereseeffekt, eine
geringe Volumenanderung beim Phasenwechsel und eine hohe Energie- bzw. Leistungs-
dichte besitzen.
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Hierzu ist eine geeignete Verkapselung zu wahlen, welche das PCM stabilisiert und chemi-
schen, mechanischen und thermischen Bedingungen standhalt. Zudem ist eine gute Warme-
leitfahigkeit notwendig.

2 Umsetzung in das PCM-Tool

Im Rahmen einer intensiven Literaturrecherche wurden bereits verwendete und potentiell
einsetzbare PCM ermittelt. Die aufgebaute Datenbank umfasst PCM in einem Temperaturbe-
reich von 120 °C bis 850 °C. Dieses Tool verschafft einen Uberblick uiber die in der Literatur
untersuchten PCM basierend auf unterschiedlichen Parametern.

Zu Beginn wurde eine Unterteilung der Materialien in die jeweiligen Klassen auf Basis der
grundlegenden Literaturrecherche durchgefuhrt. Im Rahmen dieser Untersuchung konnte
festgestellt werden, dass fur diesen Temperaturbereich die hdufigsten Materialien anorgani-
sche Salze, Kohlenwasserstoffe, Zucker, Zuckeralkohole, eutektische Mischungen von anor-
ganischen Salzen, Hydroxid-Mischungen und Metalllegierungen sind.

Innerhalb jeder dieser Klassen wurde separat nach geeigneten PCM gesucht, welche an-
hand ihrer thermophysikalischen Eigenschaften wie Schmelztemperatur, Schmelzwarme,
spezifische Warmekapazitat und thermische Leitfahigkeit sowie bezuglich ihrer technischen
Eigenschaften wie der prozentualen Volumenanderung zwischen festem und flissigen Zu-
stand, Phasentrennung und der Unterkihlung wahrend der Phasenanderung quantifiziert
wurden. Dariiber hinaus erfolgte ebenfalls eine Uberpriifung der Kompatibilitat mit anderen
Materialien und Anwendungen, in Bezug auf eine geeignete Verkapselung fir das PCM und
dessen gegenwartiger Verwendung in verschiedenen Einsatzgebieten.

Nach Einpflegen der Datensatze in die Datenbank wurden die Daten erneut mit anderen Lite-
raturquellen, wie z. B. dem CRC Handbook [11] kontrolliert um weitere Informationen tber
das physikalisch-chemische Verhalten sowie tber den Siedepunkt, Zersetzungstemperatur,
Dichte und Sublimation zu erhalten. Anhand von Sicherheitsdatenblattern, sowie der Daten-
bank Gefahrstoffinformationssystem der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung
(GESTIS, http://www.dguv.de/ifa/ GESTIS/index.jsp), konnten die Gefahrenhinweise der je-
weiligen Materialien ermittelt werden. Ebenso wurden die Preise der Materialien bei bekann-
ten Anbietern in der Datenbank berlcksichtigt. Es konnten innerhalb dieser Analyse die
gunstigsten Angebote in Bezug auf Qualitat und Mindestanforderung an Reinheit ermittelt
werden. Der Fokus soll auf kommerzielle Materialien, welche eine hohe Angebotsmenge und
einen niedrigen Preis besitzen, gelegt werden.

Die Materialien wurden mit Hilfe der Bewertungsmethode der Nutzwertanalyse auf Grundla-
ge der physikalischen, chemischen, technischen, wirtschaftlichen und gefahrstofflichen Ei-
genschaften fur die Anwendung als LWS untersucht. Hierzu werden die genannten Eigen-
schaften als Leitkriterien bezeichnet und in konkretere Unterkriterien unterteilt. Die nachfol-
gende Bewertung findet in insgesamt drei Ebenen statt. Die erste Ebene bildet ein paarwei-
ser Vergleich der Leitkriterien untereinander, welcher in einer prozentualen Teilgewichtung
muindet. FUr die zweite Ebene werden die festgelegten, konkreteren Unterkriterien in Aus-
schluss- und Bewertungskriterien unterschieden, wobei bei Auftreten eines Ausschlusskrite-
riums ein Material komplett fir die Anwendung als LWS ausgeschlossen wird. Der Vergleich
findet hier wiederum paarweise statt und ergibt fur jedes Bewertungskriterium eine Teilge-
wichtung. Diese Teilgewichtung der Bewertungskriterien wird mit der vorher ermittelten Teil-
gewichtung der Leitkriterien multipliziert und ergibt schlielich die fur die Nutzwertanalyse
notwendige Gesamtgewichtung jedes einzelnen Kriteriums.

Fur die Bewertung der Eigenschaften der Materialien werden nun die in der Datenbank er-
mittelten Stoffwerte mit Hilfe der Gesamtgewichtungen bewertet. Hierfir muss zwischen qua-
litativen und quantitativen Stoffeigenschaften unterschieden werden.
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Die gquantitativen Stoffeigenschaften werden dabei in zehn gleichgrof3e Intervalle eingeteilt,
wobei der jeweils hochste in der Datenbank auftretende Wert die Bewertung 10 erhalt und
somit die gesamte Kriteriengewichtung erhélt.

Die qualitativen Stoffeigenschaften hingegen konnen lediglich als zutreffend oder nicht zu-
treffend bewertet werden und erhalten demnach entweder keine oder alle Prozentpunkte der
Kriteriengewichtung. Die Summe aller gewichteten Stoffeigenschaften ergibt folglich eine
Gesamtbewertungszahl in Prozentpunkten, wobei 100 % die héchstmdgliche Bewertung
ergibt [12, 13].

Durch das Auflisten der Materialien, sortiert nach deren Gesamtpunktzahl, entsteht eine
Rangfolge der Materialien. Anhand der Rangfolge kénnen Materialien, in Abh&angigkeit des
Temperaturbereiches, fur den Einsatz in Latentwarmespeichern ermittelt werden. Anschlie-
Rend erfolgte eine Gruppierung der Materialien in folgende vier Temperaturbereiche:

» Temperaturbereich I: 120 bis 250 °C
» Temperaturbereich II: 250 bis 450 °C
e Temperaturbereich Ill: 450 bis 650 °C
» Temperaturbereich 1V: 650 bis 850 °C

Von einer vollstdndigen Darstellung des Kriterienkataloges sowie dem Bewertungssystem
innerhalb dem PCM-Tool wird innerhalb dieser Publikation auf Grund der groRen Datenmen-
ge, verzichtet. Im Folgenden sind die durch die Datenbank ermittelten Materialien als Kenn-
zahlen ersichtlich.

Tabelle-1: Ubersicht der Kennzahlen von betrachtete  n Materialien in der Datenbank

Gesamtbestand der Materialien | 345

Nicht Metalle 311

Vom PCM-Tool ausgewahilt 108

Im Folgenden werden fur jeden Temperaturbereich die Materialien mit den héchsten Pro-
zentpunkten fir jeweils einen Temperaturbereich ndher erlautert. Die Prozentpunkte wurden
mittels PCM-Tool, wie im vorangegangen Absatz beschrieben, ermittelt.

Polywax 2000 weif3t von allen Temperaturbereichen die hdchste Punktzahl, mit 64 Punkten,
aus. Es besitzt nicht nur den geringsten Preis innerhalb der gelisteten Materialien, sondern
zeichnet sich auch durch seine technischen Eigenschaften und der hohen Phasenwech-
selenthalpie von 221 J/g bei einem Schmelzpunkt von 120 °C aus. Es kann der Gruppe des
Temperaturbereiches | zugeordnet werden.

Kaliumnitrat kann mit seiner Schmelztemperatur von 335 °C dem Temperaturbereich Il zu-
geordnet werden. Trotz seiner geringen Phasenwechselenthalpie von 94 J/g wurde es mit
einer hohen Punktzahl von 59 Punkten bewertet. Dies liegt nicht nur an seinen vorteilhaften
technischen Eigenschaften und dem unbedenklichen Umgang sondern auch an den gerin-
gen Bereitstellungskosten und der grof3en Verflugbarkeit am Markt.

Die eutektische Mischung aus Li,COs; + Na,COz; wurde auf Grund der héheren Bereitstel-
lungskosten und der Einstufung als Gefahrenstoff, trotz ihrer guten Schmelzenthalpie von
369 J/g, im Vergleich zu den anderen Materialien aus dem Temperaturbereich Il mit einer
schlechteren Punktzahl von 54 bewertet. Die Mischung besitzt eine Schmelztemperatur von
496 °C.
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Natriumchlorid, welches dem Temperaturbereich IV zugeordnet wird, besitzt eine Phasen-
wechselenthalpie von 485 J/g. Auf Grund seiner chemischen und physikalischen Eigenschaf-
ten sowie der nicht vorhandenen gefahrstoffahnlichen Merkmale erreicht es eine Punktzahl
von 55. Der Einsatz bei einer Schmelztemperatur von 801 °C ist somit unbedenklich.

3 Potentialermittiung eines PCM — anhand von Unters  uchungen

Wie bereits im vorangegangenen Kapitel erlautert, bedarf es zur Uberpriifung der Eignung
als PCM eine umfassende Bewertung von thermophysikalischen und technischen Eigen-
schaften. Um fehlende Daten zu ermitteln, erfolgt eine experimentelle Untersuchung auf Ba-
sis der RAL-Gltezeichen 896 der Gltegemeinschaft PCM.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein kombiniertes Warmespeicherkonzept, durch die Nutzung
eines Warmespeichers und eines chemischen Speichers, verwirklicht. Anhand dieses Kon-
zeptes soll im Rahmen dieses Beitrages die Durchfiihrung der PCM-Auswahl, mittels Daten-
bank und experimenteller Untersuchungen, ndher gebracht werden. Das Ziel dieses Konzep-
tes ist es, eine kontrollierte Steuerung der erforderlichen Temperaturbedingungen/-
atmosphare zu gewahrleisten, um die Zersetzung der Tragerflissigkeit zu verhindern. Eine
mit PCM gefilite Kugel soll hierbei in einem Temperaturbereich von ca. 300 °C als Wéarme-
speicher arbeiten, um eine kontrollierte Warmeabgabe/-aufnahme zu ermdglichen.

Kugelformen erlauben es Spannungen aus Druckdifferenzen zwischen Innenraum und Um-
gebung gleichmaRig innerhalb der Behéalterwand zu verteilen, dies ermdglicht den Einsatz
von geringen Wanddicken. Ebenso sind eine Schittung und der Transport innerhalb eines
Systems einfacher zu gestalten.

Unter Einsatz des PCM-Tools kann mit Hilfe der folgenden Beschreibung, in Abbildung-2, ein
PCM innerhalb eines ausgesuchten Temperaturbereiches ermittelt werden, im vorliegenden
Beispiel fir den Temperaturbereich um 300 °C.

Festlegung des Temperaturbereiches / Ermittlung der Warmepotentiale

A4

Einstellung der Temperaturen im PCM-Tool

\Z

Ermittlung der Materialien mit Hilfe des PCM-Tools anhand der Punktbewertung

\Z

Festlegung der geeigneten Materialien fir die weitere experimentelle Analyse

A4

Festlegung der Verkapselung
Rz

Messungen mittels STA und DSC-Verfahren

A4

Uberpriifung der Verkapselung auf Bestandigkeit

Abbildung-2: Vorgehensweise zur Auswahl eines PCM
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Der Arbeitspunkt des zu wahlenden PCM — hier ca. 300 °C - ergibt sich aus der Warme bzw.
dem Abwarmepotential im betrachteten Prozess. Auf dieser Basis wird im PCM-Tool eine
Vorauswahl der Materialien getroffen, welche in der anschlieRenden experimentellen Analy-
se weiter untersucht werden.

Parallel erfolgt die Festlegung und entsprechende Untersuchung der geeigneten Verkapse-
lungswerkstoffe.

Nach Ermittlung der geeigneten Materialien auf Basis des PCM-Tools werden die ausge-
wahlten PCM mittels thermischer Analyse (DSC, Differential Scanning Calorimetry, oder STA
(simultane thermische Analyse) im Hinblick auf Phasenwechseltemperatur und Phasen-
wechselenthalpie charakterisiert.

In der vorliegenden Arbeit kamen eine DSC 204 F1 Phoenix im Temperaturbereich von
-180 °C bis 700 °C und eine STA 409 PC Luxx® (beide Gerate: Netzsch Geréatebau, Selb,
Deutschland) ausgeristet mit einem DSC-MeRRkopf im Temperaturbereich von 200 °C bis
1400 °C zum Einsatz. Die Temperaturkalibrierung beider Gerate erfolgte mittels der bekann-
ten Schmelztemperaturen von Standardmaterialien. Zur Bestimmung der charakteristischen
Temperaturen und der Phasenwechselenthalpie — im vorliegenden Fall immer die Schmel-
zenthalpie AwsH — wurde jeweils eine Serie bestehend aus Basislinie (leerer Tiegel), Stan-
dard mit bekannter AnsH und die Probe gemessen. Die Ermittlung von AwsH der Probe er-
folgte durch Integration Uber den Peak des Schmelzeffekts (Bestimmung der Flache) und
durch Vergleich mit dem Standard. Details zur thermischen Analyse finden sich beispielswei-
se in [14-16].

Bei STA-Messungen wurde gleichzeitig die Probenmasse aufgezeichnet (Thermogravimet-
rie), um Aussagen Uber die Hochtemperaturstabilitdt des untersuchten PCM treffen zu kon-
nen.

Die Verkapselung wird neben thermischen Belastungs-, Druckfestigkeits- und dynamischen
Belastungstests auch Korrosionstests unterzogen. Die durchgefiihrten Untersuchungen er-
maoglichen es eine Aussage Uber die Einsatzfahigkeit eines PCM und dessen Verkapselung
in verschiedenen Anwendungsfeldern zu treffen.

Um anfallende Korrosionsprodukte wie z. B. Fe(OH)s;, FeO(OH) und Fe,O3; nachzuweisen
wurde ein XRD (Rontgendiffraktometer) eingesetzt. Mit Hilfe eines Keyence-Mikroskop sowie
des Messgerates REM (Rasterelektronenmikroskop) konnte die Oberflache betrachtet und
eine Reduzierung von dieser ermittelt werden.

Fiur die Materialien KNOs, NaNOsz und NaOH wurden Korrosionstests durchgefiihrt. Hierbei
wurden die mit Edelstahl 1.4034 (X46Cr13) verkapselten Materialien bei einer Temperatur
von 350 °C mit einer Testdauer von 400 h in einem Hochtemperaturofen ausgelagert und
anschliel3end mittels Lichtmikroskop und Rasterelektronenmikroskop untersucht.

Anwendungsbezogenes Konzept

Auf Basis des Temperaturbereiches erfolgte eine Materialauswahl. Um eine Verwendung zu
gewabhrleisten, wurde anschlieend die Durchfihrung einer experimentellen Untersuchung
zur Bewertung der Materialien vorgenommen.

Die Bewertung mit Hilfe des Datenbanktools ergab fur den Temperaturbereich von ca.
300 °C folgende Materialien fur die Verwendung als PCM:

» Kaliumnitrat (KNO3)
* Natriumnitrat (NaNO3)
» Eutektikum aus NaNOs+NaCl+Na,SO4 (mit mol%: 86,3/8,4/5,3)
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Um eine gute Warmeleitfahigkeit zu gewahrleisten, eignen sich metallische Verkapselungen
aus Edelstahl mit einem hdéheren Mo- und Cr-Anteil zur Erhéhung der Korrosionsbestandig-
keit; insbesondere wurde in dieser Arbeit der Stahl 1.4034 verwendet, der sich als Verkapse-
lungsmaterial fur Nitrate eignet.

Bereits Uber die Bewertung mittels PCM-Tool wurde NaOH trotz vielversprechender thermi-
scher Eigenschaften, auf Grund seiner korrosiven Eigenschaften ausgeschlossen. Korrosi-
onstests der Kombination von Edelstahl mit NaOH bestatigten dieses Ergebnis durch das
Auftreten von Fe-oxiden und —hydroxiden (XRD-Messung) sowie einen signifikanten Abtrag
am Verkapselungsmaterial von 180 um / 7.2% des Gesamtmaterials (REM-Messung).

Zur Bestimmung der Eignung von KNOs, die bereits grundsatzlich uber das PCM-Tool ge-
zeigt werden konnte, wurde das Material zunachst mittels thermischer Analyse charakteri-
siert.

Zu Beginn der Messung erfolgte eine Kalibrierung mit Indium, Zinn, Bismut und Zink. In ei-
nem Aluminium-Tiegel wurden ca. 5-10 mg des Materials unter einer dynamischen Stick-
stoffatmosphére (20 ml/min) bei einer Heizrate von 1 K/min und einer fir das Material aus-
gewahlten Temperaturkurve in einer DSC 204 F1 Phoenix gemessen. Hierbei wurden die
Messungen in Anlehnung des RAL-Verfahren, welches sich anhand von Vergleichsmessun-
gen herauskristallisiert hat [17,18], durchgefihrt.

In vier aufeinanderfolgenden Messungen wurde fir KNOs eine durchschnittliche Schmel-
zenergie von 98 J/g, bei dem Phasenwechsel bestimmt. Die Erstarrungsenergie betragt
durchschnittlich 97,7 J/g und weicht nur geringfligig von der Schmelzenergie ab. Die Erstar-
rungsenergie ist die Energie, die fur eine weitere Verwendung zur Verfigung steht. Die
Schmelzenergie ist die Energie, welche fur den Schmelzvorgang aufgewendet werden muss.
Kaliumnitrat besitzt nur einen geringen Hystereseeffekt von 0,1%, welcher somit vernachlas-
sigt werden kann. Der Hystereseeffekt zeichnet sich durch den Unterschied zwischen
Schmelz-und Erstarrungspunkt aus. Durch den UnterkUhlungseffekt (Hysterese) werden ge-
ringe Abweichungen in der Enthalpie erzeugt.

Wahrend der STA-Messungen konnte ein geringflugiger Massenverlust von unter 1% ermit-
telt werden, welcher die chemische Stabilitdt des Stoffes nicht beeinflussen sollte, da das
Material in einer spateren Anwendung innerhalb einer Verkapselung vorliegt

AnschlieRend wurde die Edelstahlstahlverkapselung 1.4034 mit den Materialien KNOs und
NaNOs unter Einsatz eines Keyence-Mikroskops néher untersucht.

™"

1.4034 NaNO3 / 200x  [% 1.4034 KNOs / 200x

Abbildung-3: NaNO 3 und KNO ;3 bei 200x VergréR3erung nach durchgefiihrtem Korrosio nstest
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Bei den Materialien NaNOs und KNO3 in Kombination mit dem Edelstahl 1.4043 wurde kein
korrosiver Angriff der Verkapselung beobachtet (siehe Abbildung-3). Somit kann zusammen-
fassend ausgesagt werden, dass:

* KNO3 aufgrund seiner Einsatztemperatur und seiner Schmelzenthalpie fir den ge-
planten Einsatz geeignet ist

» fir Nitrate der Einsatz von Edelstahlen als Verkapselungsmaterial méglich ist

» Das gewahlte System von KNOs als PCM mit Verkapselung aus Edelstahl 1.4043 die
Anforderungen fur den Einsatz erflillt

4 Zusammenfassung und Ausblick

Das PCM-Tool in Verbindung mit der zugrundeliegenden Datenbank ermdglicht durch seine
grol3e Auswahl an geeigneten Materialien eine objektive Entscheidungsfindung und schnelle
Materialvorauswahl, die dazu beitragt, die darauf folgenden Experimente zu planen und auf
einige wenige Kandidaten zu beschréanken.

In der vorliegenden Arbeit konnten durch den Einsatz des PCM-Tools flr den Temperaturbe-
reich von 300 °C mehrere potentielle Materialien bestimmt werden, aus denen mit Hilfe von
Standardexperimenten KNOs als geeignetstes Material ermittelt wurde. Das Material KNOg3
zeichnet sich durch seine Eigenschaften fir die Verwendung als PCM fir diesen Tempera-
turbereich aus. Es besitzt einen geringen Unterkihlungseffekt und lasst sich in einer Edel-
stahlverkapselung ohne korrosive Auswirkungen einsetzen. Die Edelstahlverkapselungen
sind thermisch stabil und besitzen einen geringen Warmeausdehnungskoeffizienten. Somit
ist der Einsatz von Kaliumnitrat in einer Edelstahlverkapselung im Warmespeicherkonzept
machbar.

Zusammenfassend ist die Kombination des PCM-Tools mit gezielten Experimenten — wie in
Abbildung-2 dargestellt — eine schnelle und spezifische Auswahl eines Materials fiir einen
bestimmten Anwendungsfall erlaubt.
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