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(54) Bezeichnung: Zyklenstabile PCM-Mischungen mit Geliermittel und Verfahren zur Warmespeicherung durch

Verwendung dieser Mischungen

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung be-
schreibt die Herstellung von peritektischen Mischungen
aus Salzhydraten, die ein mafligeschneidertes Schmelzver-
halten zeigen, aber dennoch auch nach mehreren Warme-
zyklen keine Entmischung aufweisen.

Dazu werden Phasenwechselmaterialien (Phase Change
Material = PCM) verwendet, welche in der Lage sind, rever-
sibel und in stabilen Zyklen von der festen in die flissige
Phase tUberzugehen, und aus Salzhydratmischungen be-
stehen. Deren Entmischung aufgrund ihres semikongruen-
ten Verhaltens wird dabei durch die erfindungsgemafiie Zu-
mischung eines Geliermittels, insbesondere disperser Kie-
selsaure, aufgehoben. Aullerdem wird ein Verfahren zur
Warmespeicherung durch Verwendung von diesen
PCM-Mischungen beschrieben.

Beispielsweise wird aus den Salzhydraten Kalziumchlorid-
hexahydrat (CaCl,-6H,0) und Magnesiumchloridhexahy-
drat (MgCl,-6H,0) ein Peritektikum hergestellt, das ent-
sprechend dem Anwendungsbereich eine Schmelztempe-
ratur um die 22°C bzw. um die 25°C aufweist. Wichtig ist
dabei jeweils, dass die PCM-Mischungen einen Keimbild-
ner enthalt, der eine zu starke Unterkiihlung verhindert.
Die verschiedenen beschriebenen Peritektika zeigen ein
semikongruentes Schmelzverhalten und somit eine Pha-
sennentmischung. Aufgrund dieser auftretenden Separati-
onseffekte sind die Mischungen nicht zyklenstabil, d. h. so-
wohl die Schmelztemperatur als auch die Schmelzenthal-
pie verandern sich im Laufe der Zeit. Um diese Entmi-
schung der Salzhydrate wirksam zu verhindern, ...
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf
Phasenwechselmaterialien (Phase Change Material
= PCM), welche in der Lage sind reversibel und in
stabilen Zyklen von der festen in die flissige Phase
Uberzugehen und aus Salzhydratmischungen beste-
hen, deren Entmischung aufgrund ihres semikongru-
enten Verhaltens durch ein Geliermittel, insbesonde-
re disperse Kieselsaure, aufgehoben ist und ein Ver-
fahren zur Warmespeicherung durch Verwendung
von diesen PCM-Mischungen.

[Stand der Technik]

[0002] Raumklimatisierung ist ein bedeutender Fak-
tor bei der Konzeption moderner Blro- und Wohnge-
baude. Raumklimatisierung kann Gber Aktiv-Klimati-
sierung durch Heizen und Kihlen unter dem Einsatz
von Primarenergie realisiert werden. Energetisch
glnstiger ist jedoch eine Passiv-Klimatisierung, wie
in Gebauden aus Stein oder Beton, da die massiven
Bauteilmassen betrachtliche Warmemengen spei-
chern bzw. Puffern kdnnen. Andererseits bietet der
moderne Trockenbau flr den Innenausbau flexible
wie kostenginstige Méglichkeiten zur Gebdudege-
staltung, wobei die Bauteile ganz bewusst extrem
verschlankt sind, was zu einer deutlichen Verringe-
rung der thermischen Masse fuhrt. Um hier dennoch
Passiv-Klimatisierung zu ermoglichen, sollen Latent-
warmespeichermaterialien (PCMs, englisch: Phase
Change Materials) zum Einsatz kommen, die grofie
Warmemengen speichern und somit Temperaturspit-
zen abpuffern kénnen.

[0003] So speichert eine 1 cm dicke PCM-Schicht
mit einer Schmelzenthalpie von 140 kJ/kg am
Schmelzpunkt die gleiche Warmemenge, wie eine 12
cm dicke Betonwand bei einer Temperaturernéhung
von 5°C.

[0004] Wichtig sind dabei neben der Schmelzen-
thalpie auch die Schmelzetemperatur und die Zyklen-
stabilitadt des verwendeten PCMs.

[0005] Es sind zahlreiche Latentwdrmespeicherma-
terialien mit unterschiedlichen Eigenschaften im Han-
del erhaltlich. Fir den Gebdudebereich kommen in
erster Linie Paraffine und Salzhydrate in Frage. Die
geeignete Schmelztemperatur fir PCM-Anwendun-
gen im Innenraum liegt zwischen 18°C und 28°C, ab-
hangig von den regionalen Klimata und der Einbausi-
tuation im Gebaude (z. B. aktive oder passive Kih-
lung). Der Schmelzbereich der Paraffine ist in diesem
Temperaturbereich relativ einfach einstellbar. Ein ent-
scheidender Nachteil der Paraffine ist ihre Brennbar-
keit, weshalb man gerne auf nichtbrennbare Salzhy-
drate zurickgreifen wirde, die aulRerdem Uber eine
héhere spezifische Schmelzenthalpie verfigen.
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[0006] Berechnungen und Messungen zeigen (sie-
he z. B. [J. Manara: Warmeschutz im Sommer mit
PCM-Platten. 36. Fortbildungskurs der Schweizeri-
schen Arbeitsgemeinschaft fir Holzforschung (SAH),
03.-04.11.2004, Weinfelden, Schweiz, Tagungsband
S. 215-222] und [J. Manara, M. Arduini-Schuster, S.
Weismann, J. Fricke: Latentwarmespeicher — Stand
der Forschung. 1. Impulskongress Innovative Da&mm-
stoffe im Bauwesen, 22.-23.10.2004, Augsburg]),
dass eine Schmelztemperatur im Bereich von 22°C
bis 25°C, fUr passive Systeme zur Vermeidung som-
merlicher Uberhitzung, optimal ist. Dies liegt darin be-
grindet, dass viele PCMs keine exakt definierten
Schmelztemperaturen aufweisen, sondern einen
Schmelzbereich, der sich Gber 2°C erstrecken kann.
Der Schmelzbereich hangt neben dem PCM auch
von der Heiz- bzw. Abkihlgeschwindigkeit ab.

[0007] Bisher existieren jedoch keine reinen Salzhy-
drate, die diesen Schmelzbereich aufweisen und
gleichzeitig ungiftig sowie zyklenstabil sind. Die Fir-
ma Rubitherm Technologies GmbH stellt beispiels-
weise die gewlnschten Eigenschaften von Salzhy-
dratmischungen durch die Zugabe von organischen
Substanzen ein.

[Aufgabe der Erfindung]

[0008] Die vorliegende erfindungsgemalle Mi-
schung erméglicht die Herstellung von peritektischen
Mischungen aus Salzhydraten, die ein entsprechen-
des Schmelzverhalten der einzelnen Bestandteile
zeigen, aber dennoch auch nach mehreren Warme-
zyklen keine Entmischung aufweisen.

[0009] Es wird aus den Salzhydraten Kalziumchlo-
ridhexahydrat (CaC,-6H,0) und Magnesiumchlorid-
hexahydrat (MgCl,-6H,0) ein Peritektikum herge-
stellt, das entsprechend dem Anwendungsbereich
eine Schmelztemperatur um die 22°C bzw. um die
25°C aufweist. Wichtig ist dabei jeweils, dass die
PCM-Mischung einen Keimbildner enthalt, der eine
zu starke Unterkihlung verhindert.

[0010] Die verschiedenen Pertektika zeigen ein se-
mikongruentes Schmelzverhalten und somit eine
Phasenentmischung. Aufgrund dieser auftretenden
Separationseffekte sind die Mischungen nicht zyklen-
stabil, d. h. sowoh| die Schmelztemperatur als auch
die Schmelzenthalpie verandern sich im Laufe der
Zeit. Um diese Entmischung der Salzhydrate wirk-
sam zu verhindern, wird dem Peritektikum ein Gelier-
mittel beigeflgt.

[0011] Die Neuheit dieser Erfindung liegt in der Sta-
bilisierung von Salzhydratmischungen mittels eines
Geliermittels. Mit dem Geliermittel sind die Mischun-
gen zyklenstabil, d. h. sie verandern auch nach zahl-
reichen Heiz- und Kihlzyklen nicht ihre Eigenschaf-
ten. Durch Variation der Menge der zugesetzten dis-



DE 10 2007 024 534 A1

persen Kieselsaure lasst sich die spezifische
Schmelzenthalpie der PCM-Mischung gezielt beein-
flussen.

[0012] Bei diesen Mischungen handelt es sich um
ungiftige, nicht brennbare und zyklenstabile PCM-Mi-
schungen, die fir Gebdudeanwendungen (speziell
im Innenraum) geeignete Schmelztemperaturen auf-
weisen. Neben Gebaudeanwendungen kdnnen diese
Mischungen auch in anderen Gebieten eingesetzt
werden, in denen eine Warmespeicherung bei ca.
22°C bzw. 25°C gewilinscht ist.

[Ausflhrungsbeispiel 1]

[0013] In Abb. 4 ist das Phasendiagramm von
CaC,, MgCl, und Wasser zu sehen. Bei der ersten
Mischung mit einer Schmelztemperatur von ca. 22°C
handelt es sich um ein bereits bekanntes Peritekti-
kum des Systems CaCl,/MgCl,/H,O, das entsteht,
wenn Kalziumchloridhexahydrat (CaCl,-6H,0) und
Magnesiumchloridhexahydrat (MgCl,-6H,0) in einem
Massenverhaltnis von ungefahr 2:1 vermischt wer-
den (Punkt 1 in Abb, 1).

[0014] Kalziumchloridhexahydrat (CaCl,-6H,0) und
Magnesiumchloridhexahydrat (MgCl,-6H,0O) werden
im Massen-Verhaltnis von 2:1 vermischt und an-
schliefiend wird dieser Mischung 8 Vol.-% pyrogene
Kieselsdure (z. B. Aerosil COK 84 der Firma Degussa
AG) beigefigt.

[0015] Alternativ kann auch ein etwas abweichen-
des Mischungsverhaltnis (Punkt 2 in Ak, 1) verwen-
det werden.

[Ausflhrungsbeispiel 2]

[0016] Beider zweiten Mischung mit einer Schmelz-
temperatur von ca. 25°C handelt es sich ebenfalls um
ein  bekanntes  Peritektikum des  Systems
CaCl,/MgCl,/H,0, das entsteht, wenn Kalziumchlo-
ridhexahydrat (CaCl,-6H,0) und Magnesiumchlorid-
hexahydrat (MgCl,-6H,0) in einem Massenverhaltnis
von ungefahr 3,5:1 vermischt werden (Punkt 3 in
Abb. 1). Kalziumchloridhexahydrat (CaCl,:6H,0)
und Magnesiumchloridhexahydrat (MgCl,-6H,0)
werden im Massen-Verhaltnis von ca. 3,5:1 ver-
mischt und anschlieBend wird dieser Mischung 8
Vol.-% pyrogene Kieselsdure (z. B. Aerosil COK 84
der Firma Degussa AG) beigefigt.

[0017] Alternativ kann auch ein etwas abweichen-
des Mischungsverhaltnis (Punkt 4 in Ak, 1) verwen-
det werden.
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Bezugszeichenliste

1 Peritektikum mit einer Schmelztemperatur von
ca.22°C

2 Mischungsverhaltnis mit einer Schmelztempe-
ratur von ca. 22°C

3 Peritektikum mit einer Schmelztemperatur von
ca. 25°C

4 Mischungsverhaltnis mit einer Schmelztempe-

ratur von ca. 25°C
Patentanspriiche

1. Material, das geeignet ist zur Latentwarme-
speicherung, bestehend im Wesentlichen aus min-
destens zwei verschiedenen Salzhydraten und dis-
perser Kieselsaure.

2. Material nach Anspruch 1 bestehend aus 4
Vol.-% bis 31 Vol.-% disperser Kieselsaure.

3. Material nach Anspruch 1 bestehend aus 4
Vol.-% bis 31 Vol.-% pyrogener Kieselsaure.

4. Material nach Anspruch 1 bestehend aus 4
Vol.-% bis 31 Vol.-% Fallungskieselsaure.

5. Material nach Anspruch 1 bestehend aus 4
Vol.-% bis 31 Vol.-% Silica-Aerogel.

6. Material nach Anspruch 1, 2, 3, 4 oder 5 beste-
hend aus den Salzhydraten Kalziumchloridhexahy-
drat (CaCl,-6H,0) und Magnesiumchloridhexahydrat
(MgCl,-6H,0) im Mischungsverhaltnis von mindes-
tens 1,6:1 bis zu 2,4:1.

7. Material nach Anspruch 1, 2, 3, 4 oder 5 beste-
hend aus den Salzhydraten Kalziumchloridhexahy-
drat (CaCl,-6H,0) und Magnesiumchloridhexahydrat
(MgCl,-6H,0) im Mischungsverhaltnis von mindes-
tens 3,1:1 bis zu 3,9:1.

8. Verfahren zur Herstellung einer zyklenstabilen
PCM-Mischung nach Anspruch 1,2, 3,4,5, 6 oder 7.

9. Vorrichtung zur Verwendung einer zyklenstabi-
len PCM-Mischung nach Anspruch 1, 2, 3, 4, 5, 6
oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass das pertitekti-
sche System in einem Temperaturbereich von etwa
19°C bis etwa 28°C verwendet wird.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhédngende Zeichnungen

a Peritectic
3 Eutectic

CaCl,- 6H,

L
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