Die PCM-Wirmespei-
chergranulate konnen
thermoplastisch bei-
spielsweise zu Spritz-
gussteilen, Folien,
Wabenverbunden,
Pulvern oder Granula-
ten (v.l.n.r.) verarbei-
tet werden (Bilder: TITK)

Warme effizient speichern

Phase-Change-Materials (PCM) kénnen im Vergleich zu sensiblen, klassischen

Warmespeichern um den Faktor 2 bis 4 hohere Wdarmekapazitaten erreichen.

Fir die neu entwickelten Warmespeichergranulate gibt es aufgrund ihres thermo-

plastischen Charakters vielfdltige Verarbeitungs- und Gestaltungsmaoglichkeiten,

die breite Anwendungen versprechen.
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stoffen lassen in absehbarer Zeit die

Energie knapp werden. Seit das Bun-
desumweltamt den Atomausstieg bis spi-
testens Ende 2022 beschlossen hat,
gehoren Techniken zur Wirme- und Kél-
tespeicherung zu den Schliisseltechnolo-
gien energieeffizienter und raumsparen-
der Systeme [1]. Hier werden derzeit un-
terschiedliche Losungswege verfolgt, wo-
bei eine Maoglichkeit der Einsatz
hocheffizienter wirmespeichernder Ma-
terialien ist, die in kurz-, mittel- und lang-
fristigen dynamischen Be- und Entlade-
prozessen von Wirme bzw. Kilte Verwen-
dung finden. Bevorzugt eignen sich hier-
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fiir sogenannte Phase-Change-Materials
(PCM), da die Warmespeicherung iiber
einen Phasentibergang (z.B. fest/fliissig)
erfolgt. In diesem Zusammenhang spricht
man auch von latenter Wirmespeiche-
rung, da im Gegensatz zu sensiblen Spei-
chermaterialien die fiir das vollstindige
Aufschmelzen zugetiihrte Energie zu kei-
nem fithlbaren Anstieg der Materialtem-
peratur fithrt. Analog hierzu erfolgt die
vollstindige Warmeabgabe durch Unter-
schreiten der Schmelztemperatur. Wihlt
man die Temperaturdifferenz AT zwi-
schen Einspeicher- und Ausspeichertem-
peratur entsprechend eng um die
Schmelztemperatur des PCM, lassen sich
um den Faktor 2 bis 4 hohere Wirmeka-
pazititen im Vergleich zu sensiblen Wiir-
mespeichern wie zum Beispiel Wasser er-
reichen (Bild 1).

Solche Materialien mit fest/fliissig Pha-
seniibergingen umfassen insbesondere
Paraffine, Salzhydrate, Salze und Zucker-

alkohole. Resultierend aus dem Phasen-
ibergang ist die Handhabung dieser Ma-
terialien jedoch erschwert, sodass hier ei-
ne makro- oder mikroskalige Kapselung
unumginglich ist. Dies geht jedoch bei
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den bekannten Materialien zu Lasten der
Formgebungs- und Konfektionierungs-
moglichkeiten.

Die freie Gestaltungsmoglichkeit mit-
hilfe thermoplastischer Verfahren ist ein
Vorteil der entwickelten ,,Polytherm-Ma-
terialien®
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Herstellung von
Warmespeichergranulaten

Im Thiiringischen Institut fiir Textil- und
Kunststoft-Forschung e. V. (TITK), Ru-
dolstadt, wurde ein Verfahren entwickelt
und patentiert, das dazu geeignet ist,
grofle Mengen an Phasenwechselmate-
rialien in eine polymere Matrix einzu-
bringen und dort auslaufsicher und lang-
zeitstabil zu fixieren [2]. Als Phasenwech-
selmaterialien kommen hierbei bevor-
zugt hochreine Paraffine zum Einsatz,
die, je nach Zusammensetzung, Schmelz-
punkte von -4 bis 82°C aufweisen kon-
nen. An die einzusetzenden polymeren
Matrizes wurden folgende Anforderun-
gen gestellt: hohe Saugfihigkeit zur Rea-
lisierung von Paraffinfiillgraden von
mindestens 70 Gew.-% und Ausbildung
eines formstabilen polymeren Netzwerks
zur auslaufsicheren Fixierung von feinst-
verteilten Paraffin-Doménen. Vorversu-
che zeigten, dass mit sinkender Kristalli-
nitit des Matrixpolymers aus der Fami-
lie der Styrol-Blockcopolymere eine
hohere Paraffinaufnahme ermoglicht
wird. Weiterhin wird das Auslaufverhal-
ten (Ausschwitzverhalten) stark redu-
ziert. Je kristalliner anfinglich eingesetz-
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te Polymere waren, desto stirker zeigte
sich das Ausschwitzen, da die Flexibilitit
der Polymerketten beim Phasentibergang
des Paraffins nicht mehr ausreichend ist,
um die Expansionskrifte des verflissig-
ten und an Volumen zugenommenen
Paraffins aufzunehmen.

Blockcopolymere + Additive

Weitere Untersuchungen an Block-
copolymeren zeigten, dass diese am ge-
eignetsten fiir eine Verwendung als Ma-
trixpolymer zu sein schienen. Diese wei-
sen einen 100 %igen amorphen Charak-
ter auf. Die Ausbildung einer flexiblen
Netzwerkstruktur unterstiitzt zusitzlich
eine physikalische Einbindung des Par-
affins.

Die Herstellung erfolgt mittels Schmel-
zecompoundierung an einem gleichlau-
fenden Doppelschneckenextruder (Typ:
ZSE, 40; Hersteller: Leistritz Extrusions-
technik GmbH, Niirnberg) mit einem
L/D-Verhiltnis von 52 (Bild 2).

Umfangreiche Moglichkeiten
zur Formgebung

Die Polymertherm-Materialien sind fiir
ein grofles Spektrum der konventionel-
len Verarbeitungsverfahren von thermo-
plastischen Polymeren bzw. thermoplas-
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Bild 2. Die Herstellung des PCM-Granulat mit einem gleichlaufenden Doppelschneckenextruder
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Bild 3. Zyklentest des PCM-Granulats im wasserdurchstromten Glasspeicher

tischen Elastomeren geeignet (Titelbild).
Neben der Profilextrusion ist auch die
Weiterverarbeitung zu Platten und Flach-
folien moglich. Weiterhin ldsst sich das
Material mittels thermischen Pressens zu
einfachen Formkorpern verformen. Es
besteht auch die Moglichkeit der konti-
nuierlichen Herstellung eines Verbund-
materials durch Kaschierung von Metall-
folien auf Wirmespeicherflachfolien. Un-
ter bestimmten Voraussetzungen ist auch
das Gielen des PCM-Materials moglich.
Intensive Untersuchungen konnten zei-
gen, dass sogar Spritzgieflen oder Spritz-
priagen moglich ist. Hieraus konnen um-
fangreiche Formen und Mdoglichkeiten
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zum Aufbau von Verbundstrukturen rea-
lisiert werden.

Mittels Kryovermahlung kénnen pul-
verformige PCMs mit einem Durchmes-
ser von ca. 1 mm hergestellt werden, al-
lerdings bisher nur fir Compounds mit
einer Paraffin-Schmelztemperatur ober-
halb 40°C.

Charakterisierung der
PCM-Compounds

Mit dem oben beschriebenen Verfahren
konnen PCM-Compounds hergestellt
werden, die bis zu 70 % Paraffin gebun-
den haben. Die effektiven Fiillgrade, die
Schmelzenthalpien, die Schmelzpunkte
sowie die Schmelz- und Erstarrungscha-
rakteristiken sind per dynamischer Dif-
ferenzkalorimetrie (DSC) sowie iiber ein
Dreischichtkalorimeter bestimmt wor-
den. Hierbei ergeben sich je nach Zusam-
mensetzung Schmelzenthalpien von bis
zu 180 J/g bei geringen Unterkithlungen
von wenigen Kelvin. Die Schmelzpunkte
streuen unterhalb des angegebenen Par-
affinschmelzpunkts leicht, je nach Rezep-
tur des eingesetzten Paraffinblends. Um
das Ausschwitzverhalten und somit die
Zyklenstabilitit beschreiben zu kénnen,
wurden in Zusammenarbeit mit der Fir-
ma,, W&A wirme- und anwendungstech-
nische Prifungen®, Fiirstenwalde, spezi-
elle Versuchsstinde entwickelt. Hierbei
wird ein mit PCM-Granulat befiillter
Glaszylinder zyklenweise mit warmem
(Twarm > Tspem) und kaltem (T <
Ts.pcm) Wasser durchstromt, um das Be-
und Entladen des Granulats abzubilden.
Bei konstanten Volumenstromen und be-
kannten Ein- und Ausgangstemperaturen
konnen eventuelle Verinderungen der
Wirmekapazitit erfasst werden (Bild 3).
Mit diesem Aufbau sind bis zu 10000
Zyklen an den Granulaten durchgeftihrt
worden, ohne dass ein Paraffinaustritt
und damit einhergehend ein Abfall der
Wirmekapazitit festgestellt werden
konnte.

Neben der Wiarmekapazitdt ist die
Wirmeleitfihigkeit eine wichtige Eigen-
schaft der Compounds. Je hoher die Wir-
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meleitfahigkeit des Warmespeichers ist,
desto schneller kann das Material von
Wirme durchdrungen werden. Dadurch
erfolgt die Be- und Entladung wesentlich
leistungsfihiger. Dies ist besonders essen-
ziell bei Anwendungen, in denen Tempe-
raturspitzen abgefangen werden sollen.
Neben einer groflen Oberflidche zum wir-
metragenden Medium stellt die Er-
hohung der Wirmeleitfihigkeit ein ent-
scheidendes Stellrad zur Performancever-
besserung dar. Als mogliche Additive
wurden bereits metallische Partikel, Bor-
nitride, expandierte Graphite und Koh-
lenstoffnanoréhrchen in Zusammenhang
mit Wirmespeichergranulaten unter-
sucht.

COMPOUNDS

Im Rahmen erster Untersuchungen
wurden jeweils bis zu 10 Vol.-% des
PCM-Compounds durch die unten auf-
gelisteten hochwirmeleitfihigen Additi-
ve ersetzt. Hierdurch konnten Wiarmeleit-
fahigkeiten von bis zu 1 W/m+K bei einer
Wirmekapazitit von mindestens 100 J/g
erzielt werden (Tabelle 1). Dies entspricht
einer Steigerung der Warmeleitfahigkeit
um bis zu 400 %.

Vielfdltige Anwendungen zum
Kalt- oder Warmhalten

Hauptfokus fiir Anwendungen sind
Hausklimatisierung, Medizintechnik, so-
wie der Bereich der temperaturgefithrten

PCM- Referenz-
2000 Liter-Speicher Granulat- Wasser-
speicher speicher
Solarthermie-
paneele
Klimagerat
.,

—
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Bild 4. Schematischer Aufbau der PCM-Solarthermieanlage

Die Untersuchungen der Wirmeleit-
fahigkeit wurden dynamisch mithilfe ei-
nes Nanoflash-Gerits (Typ: LFA 447;
Hersteller: Netzsch GmbH & Co.KG,
Selb) durchgefiihrt. Hierbei wurden Pro-
bekorper mit 10 mm x 10 mm x 2 mm
flichig und gepulst von einer Xenon-
Dampflampe bestrahlt. Ein berithrungs-
loser IR-Detektor nimmt auf der ande-
ren Probekorperseite die verbleibende
Strahlung auf, sodass tiber die Proben-
dichte die Wirmeleitfihigkeit ermittelt
werden kann.

[J/g] [W/meK]
157 0,25
120 0,65
105 0,89
13 112

Tabelle 1. Warmeleitfahigkeit ausgewahlter PCM-Compounds

Kunststoffe 9/2013 www.kunststoffe.de

Transporte. Zu Beginn der Entwick-
lungsarbeiten lag das Hauptaugenmerk
auf Anwendungen im Bereich von Solar-
thermie-Anlagen und der kurz- bis mit-
telfristigen Speicherung der so erzeug-
ten Warme. Obwohl die Sonnenenergie
nahezu kostenlos anfillt und die Wir-
kungsgrade heutiger Solarthermieanla-
gen hohe Werte erreichen, ist die Diffe-
renz zwischen Energieangebot und Ener-
giebedarf im Zusammenhang mit sola-
rer Wirmeerzeugung nach wie vor ein
Problem. Hier sind angepasste Speicher-
technologien nétig, um die Solarthermie
effizienter nutzen zu konnen. Solarther-
mische Anlagen konnen im Betrieb tiber
ein rechtenges AT zwischen Wiarmequel-
le (Temperatur des Warmetrigers zur
Speicherung) und Wirmesenke (Tempe-
ratur des Warmeverbrauchers) gefahren
werden. Hieraus leitet sich der pradesti-
nierte Finsatz von Latentwdrmespei-
chern ab. Die Integration des Speicher-
materials in das Solarthermie-System
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Bild 5. Die FuBbodenheizung inklusive Warmebildaufnahme. Hier ist das Material auch als Unter-

stiitzung der Grundlast denkbar

kann hier iiber die Substitution von
konventionellen Warmwasserspeichern
durch mit Granulat befiillte Wiarmespei-
chern erfolgen. Eine Erhohung der spei-
cherbaren Warmemenge oder eine Ver-
ringerung des Speichervolumens bei
gleichbleibender Kapazitit wiren die
Vorteile dieser Substitution. Aus diesem
Grund wurde eine Solarthermieanlage
auf dem TITK installiert. Die erzeugte
Wirmemenge wird in einem PCM-Spei-
cher zwischengespeichert und dient zur
Unterstiitzung der hauseigenen Klima-
anlage (Bild 4). Weiterhin ist der direkte
Einsatz des Materials in Fufiboden-
heizungen zur Unterstiitzung der Grund-
last denkbar. Auch in diesem Fall inves-
tierte das TITK in eine Referenz- und De-
monstrationsanlage. Dabei wird die Fuf3-
bodenheizung durch die mit giinstigem
Nachtstromtarif betriebene Wirme-
pumpe beladen. Das im Betrieb
aufgenommene Wirmebild zeigt ein
gleichmifliges Temperaturbild, wobei
die Hotspots aus oberflichennahen
Schlauchschlaufen resultieren (Bild 5).
Hiertiiber hinaus sind auch Klimatisie-
rungssysteme unter Ausnutzung des Tag/
Nacht-Temperaturgefilles iiber luftum-
stromte Warmespeicher umsetzbar. Auf-
grund der tageszeitabhidngigen Strom-
preise konnte ein weiteres Anwendungs-
gebiet die Umsetzung des PCM-Materi-
als in Nachtspeicherheizungen sein. Bei
technischen Prozessen konnen energie-

speichernde Materialien eine erhebliche
Effizienzsteigerung bewirken. So kann
Abwirme zur erneuten Nutzung zwi-
schengespeichert werden oder kurzzeitig
anfallende hohe Leistungsniveaus mit
entstehenden Temperaturspitzen abge-
fangen werden (Peakcutting). Im Bereich
der Medizintechnik und fiir therapeuti-
sche Anwendungen lassen sich warmen-
de oder kithlende Kompressen und Kis-
sen entwickeln. Insbesondere die lang-
zeitliche Abgabe oder Aufnahme von
Wirme unter Temperaturkonstanz bie-
tet Vorteile. Diese Eigenschaft der PCM-
basierten Granulate konnte auch eine
vielversprechende Einsatzmoglichkeit im
Bereich der temperaturgefiihrten Trans-
porte von empfindlichen Giitern sein, da
diese entweder als ,,back-up“-System der
aktiven Kiihlung fungieren kann oder
aber als passives Element zum Kiihl- oder
Warmbhalten genutzt werden kann. So
sind neben Kiihltransporten von z.B.
Medikamenten oder Blutkonserven auch
Warm- oder Kalttransporte von Lebens-
mitteln gut fiir den Einsatz der PCM-
Compounds geeignet.

Fazit

Es ist gelungen, ein organisches Wirme-
speichermaterial zu entwickeln, das ne-
ben einer hohen Warmekapazitit von bis
zu 180 J/g bei Verwendung von Paraffi-
nen zwischen -4 und 82°C, mit konven-

tionellen Verfahren der Thermoplastver-
arbeitung verformt und konfektioniert
werden kann. Hieraus erschlieflen sich
zahlreiche Anwendungen im Bereich der
Klimatechnik, der Medizintechnik und
im Transportbereich. m
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SUMMARY

EFFICIENT STORAGE OF HEAT

PHASE CHANGE MATERIALS (PCM) can achieve heat
capacities that are higher by a factor of 2 to 4 by com-
parison with sensitive, classic heat storage materials.
Thanks to their thermoplastic character, the newly de-
veloped heat storage pellets have a large number of
processing and design possibilities which offer a broad
range of applications.

Read the complete article in our magazine
Kunststoffe international and on
www.kunststoffe-international.com
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