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1 Einleitung

Der weltweite Energieverbrauch steigt kontinuierlich und wird aufgrund zunehmender
Bevolkerungszahlen auf absehbare Zeit weiter wachsen. Ein Grof3teil der genutzten Energie
wird durch fossile Energietrager wie Kohle, Gas und Ol bereitgestellt. Diese Ressourcen
sind begrenzt verfuigbar und ihre Nutzung geht mit der Freisetzung von Gasen einher,
die erheblichen Ein uss auf das Klima haben. Seit Jahrzehnten wird Kohlenstoff durch
Verbrennung als gasformig€x0, in die Atmosphare eingetragen und verandert aufgrund
der enormen Mengen ihre Zusammensetzung. Die Auswirkungen dieser exzessiven Nut-
zung fossiler Energiequellen werden zunehmend sichtbar und Bestrebungen zur Nutzung
regenerativer Quellen nehmen stetig zu. Au3erdem werden Anstrengungen unternommen
Energie ef zienter zu nutzen und Prozesse zu optimieren, um den Energieverbrauch zu
reduzieren.

Eine grof3e Herausforderung bei der Nutzung nachhaltiger Energiequellen wie Wind-
kraft, Wasserkraft und solarer Energie ist die ef ziente Speicherung und Uberbriickung
von Versorgungsliicken. Solare Energie kann vornehmlich in Phasen starker Sonnenein-
strahlung und Windenergie nur bei geeigneten Wetterverhaltnissen genutzt werden. Die
daraus resultierende Diskrepanz zwischen Energiebereitstellung und Bedarf steht einem
achendeckenden Einsatz im Wege und verhindert bisher die vollstandige Umstellung auf
erneuerbare Energietrager. Neue Moglichkeiten der elektrischen Speicherung von Energie
in Form von Batterien in Klein- und Grol3verbrauchern sowie in Kraftwerken ermdglichen
die Uberbriickung von sonnen- bzw. windarmen Perioden und erleichtern eine konstante
Versorgung mit elektrischer Energie.

Neben der Speicherung von elektrischer Energie rickt in den letzten Jahren die Spei-
cherung von thermischer Energie in den Fokus. Hierbei kbnnen zwei unterschiedliche
Anwendung abgegrenzt werden, die zur Reduktion des Verbrauchs fossiler Brennstoffe
beitragen konnen. Einerseits kann Warme solarthermisch bereitgestellt und bei geeig-
neter Speicherung der Warme zeitunabhangig genutzt werden, andererseits kann bisher
ungenutzte Abwarme gespeichert und zu einem spateren Zeitpunkt eingesetzt werden.
Ein grol3erer Teil des Energiebedarf kann so durch regenerative Quellen gedeckt und die
Ausbeutung priméarer Energiequellen reduziert werden.

Ein erheblicher Teil (etwa 70 %) des Energieverbrauchs in Wohngebauden wird fir Raum-
und Wasserbeheizung genutzt und etwa die Halfte des gesamten Energieverbrauchs in
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der europaischen Union entfallt auf Heiz- und Kiihlprozesse (Abbilflund& pies
verdeutlicht das enorme Einsparungspotential, welches durch ef ziente Warmespeicherung
erreicht werden kann. Unterschiedliche Technologien eignen sich zur Warmespeicherung
und zeigen je nach Anwendungsgebiet Vor- und Nachteile. Die Speicherung von Warme
durch chemische Reaktionen weist die bei weitem héchste Speicherkapazitat auf, ist
allerdings gleichzeitig die komplexeste der Technologien. Die Optimierung und die
Entwicklung von Materialien, die fur diese Speicherform genutzt werden kdnnen, bildet
die Grundlage fur den Aufbau von Prototypen und den langerfristigen, grof3 achigen
Einsatz der Technologie.

Commission

Heating and Cooling

Heating & Cooling uses 0%
50% of our annual 50 Of :
energy consumption. E ener _
And nearly 80% of gas demand, gy E
equivalent to 90% of gas imports. consumption o
ec.europa.eu/energy @Energy4Europe %

Abbildung 1.1 Infograk der Europaischen Kommission zum Energieverbrauch durch Heiz- und
Kilhlprozessd

In der vorliegenden Arbeit sollen die unterschiedlichen Technologien kurz besprochen
und im Detail auf die thermochemische Wéarmespeicherung eingegangen werden. Der
Stand der Forschung wird dargelegt, wobei die bereits existierenden Materialien fir die
thermochemische Speicherung besprochen und deren Vorteile sowie damit einhergehende
Herausforderungen aufgezeigt werden. AnschlieRend werden die wichtigsten verwendeten
analytischen Methoden besprochen und deren Eignung zur Charakterisierung der ver-
wendeten Materialien beschrieben. Im Hauptteil werden verschiedene neu entwickelte
Materialien vorgestellt und detailliert besprochen. Der Syntheseweg wird aufgezeigt und
die Materialien werden im Hinblick auf die ablaufenden Prozesse und deren Eignung
zur Warmespeicherung diskutiert. Es wird untersucht, inwieweit die Materialien einen
Fortschritt im Bereich der Warmespeicherung durch reversible chemische Reaktion dar-
stellen. Im Abschluss wird eine Bewertung der neuen Materialien vorgenommen und die
Ergebnisse der Arbeit werden zusammengefasst.
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Der Stand der Forschung soll vorgestellt werden und die Grundlage fir die Entwicklung
des Konzepts dieser Arbeit und das synthetische Vorgehen liefern. Die unterschiedlichen
Technologien zur Warmespeicherung sollen kurz beschrieben werden, bevor der aktuelle
Forschungsstand im Bereich der thermochemischen Warmespeicherung aufgezeigt wird.
Der Fokus liegt hierbei auf der Warmespeicherung im Bereich niedriger Temperaturen bis
150 C. Dieser Temperaturbereich ist vorrangig fur solarthermische Speicherung interessant
und wird durch Salzhydrate dominiert. Einige ausgewéhlte Salzhydrate werden eingehend
beschrieben, um die thermodynamischen Grundlagen fiur die in der Arbeit erlangten
Ergebnisse zu liefern. Die Herausforderungen, die mit der Verwendung von Salzhydraten
einhergehen, werden aufgezeigt und mogliche Lésungswege prasentiert.

2.1 Warmespeicherung

In den letzten Jahren wurden verstarkt Anstrengungen unternommen, neue Mdglichkeiten
zur effektiven Warme- und Kaltespeicherung zu entwickeln. Zum einen steht die Nutzung
von Abwarme aus industriellen Prozessen, wie etwa der Stahlproduktion und Kleinver-
brauchern wie dem Wéaschetrockner im Fokus. Zum anderen sollen Speichermdglichkeiten
fr regenerativ gewonnene Warme oder Kélte geschaffen werden.

Es ist wichtig, die Anforderungen der jeweiligen Anwendung zu bericksichtigen und die
Art der Speicherung dahingehend zu optimieren. Generell kann zwischen kurzzeitiger
Speicherung im Bereich von Stunden und langfristiger Speicherung im Bereich von
Monaten unterschieden werden. Fur industrielle Produktionsprozesse und solarthermische
Kraftwerke ist die Speicherung von Warme Uber einige Stunden angestrebt, wéahrend die
Warme bzw. Kalteversorgung von Gebauden im Bereich von Stunden im Tag/Nacht-Zyklus
bzw. im Bereich von Monaten im Sommer/Winter-Zyklus liegen kann. Die Rahmenbedin-
gungen, wie etwa die Zeitspanne, der verfligbare Platz und die technischen Méglichkeiten
bestimmen die Art der Warmespeicherung, die eingesetzt werden kann.

Die Technologien zur Warmespeicherung kdbnnen in vier Bereiche eingeteilt werden (siehe
Abbildung[2.1): sensible, latente, adsorptive und thermochemische Warmespeicherung.
Wahrend sensible und latente Warmespeicher physikalische Prozesse nutzen, handelt es
sich im Falle von thermochemischer Warmespeicherung um eine chemische Form der
Warmespeicherung. Die adsorptive Warmespeicherung ist ein besonderer Fall, da hier
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sowohl physikalische als auch chemische Prozesse zur Speicherung beitragen kdnnen.
Die Technologien unterscheiden sich grundlegend in ihrer Art, Speicherdichte und in
den notwendigen Rahmenbedingungen. Im Folgenden sollen die vier Prozesse kurz
beschrieben werden.

Physikalisch Chemisch
Physisorption Chemisorption
Sensibel Latent Thermochemisch
Adsorptiv
AN

Abbildung 2.1 Ubersicht tiber die Speichertechnologien zur Warmespeicherung und deren Einteilung in
physikalische bzw. chemische Prozesse.

2.1.1 Sensible Warmespeicherung

Die sensible Warmespeicherung (sensible heat storage, SHS) ist aus materialwissen-
schaftlicher Sicht die einfachste Form der Warmespeicherung. Warme wird als Tempe-
raturdifferenz gespeichert. Die Temperatur des Speichermediums wird in Phasen eines
Warmeuberschusses erhoht und bei Warmebedarf verringert. Die maximale Speicherdichte
ist hierbei durch die spezi sche Wéarmekapazitat des Speichermediums und den Tempe-
raturbereich, in welchem das Material keiner Phasenumwandlung unterliegt, begrenzt.
Wasser ist beispielsweise in der Lage, im Bereich zwischerC2ind 70 C bei einer

spezi schen Warmekapazitat von 4.19-Kdg 1- K 1 etwa 0.2 kJ cm 2 an Energie zu
speichern. Hierbei werden die Temperaturabhéangigkeit der Warmekapazitat und die Volu-
menanderung vernachlassigt. Umfangreiche Informationen zur Technologie auf Basis der
sensiblen Warmespeicherung, den Speichermaterialien und deren Eigenschaften wurden
von verschiedenen Forschungsgruppen erarbeitet und sind in der Literatur veRti§jbar.

Eine Vielzahl von Prototypen, die sensible Warmespeicherung erproben, wurde entwickelt
und eine zunehmende Kommerzialisierung der Systeme fuhrt zu einer weiten Verbreitung
im Niedrigtemperaturbereich (Einfamilienhdusern, Gebaudekomplexen) und im Hochtem-
peraturbereich (solarthermischen Kraftwerk&h).

2.1.2 Latente Warmespeicherung

Die latente Warmespeicherung (latent heat storage, LHS) bedient sich der Phasenum-
wandlungsenthalpie zwischen unterschiedlichen Aggregatzustédnden. Die verwendeten
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Materialien werden daher oft als Phasenwechselmaterialien (phase changing material,
PCM) bezeichnet. Meist handelt es sich hierbei um Phaseniibergdnge von Ussig zu fest.
Die Temperatur des Speichermediums bleibt in der Regel nahezu unveréandert und die Ener-
gie wird als Phasenubergangsenthalpie gespeichert. Die Speicherdichte ist hierbei durch
die Umwandlungsenthalpie des jeweiligen Phaseniibergangs begrenzt. Wasser kann bei-
spielsweise beim Phasentiibergang von fest zu Ussig b&i@wa 334 kJ kg 1 speichern.

Dies entspricht einer Speicherdichte von 0.3 kih 3. Umfangreiche Informationen zur
latenten Warmespeicherung, moglichen Speichermaterialien und Anwendungsmaoglich-
keiten sind verfiighd®2t12] Neben einer Vielzahl an Forschungsarbeiten zur latenten
Warmespeicherung gibt es bereits einige kommerzielle Anwendungen zum Abfangen von
Temperaturspitzen in Birogebauden, der Abwarmenutzung in PKWs und der Anwendung
als Taschenwarmer. Latente Warmespeichersysteme bieten im allgemeinen hohere Spei-
cherdichten als sensible Systeme, erfordern aber ein besseres Verstandnis des genutzten
Systems. Es sind im Gegensatz zur sensiblen Warmespeicherung nicht nur Informationen
zur Warmekapazitat notwendig, sondern die auftretenden Phasentbergdnge missen unter-
sucht werden. Hierbei kdnnen beispielsweise verzégerte Kristallisationsprozesse durch die
Ausbildung von unterkiihlen Schmelzen eine Rolle spielen.

2.1.3 Adsorptive Warmespeicherung

Adsorptive Warmespeicherung (adsorptive heat storage, AHS) beschreibt die Speicherung
von Warme als Adsorptionsenthalpie von Atomen oder Molekiilen (Adsorptiv) auf einer
Ober ache (Adsorbens). Generell muss zwischen zwei unterschiedlichen Prozessen
der adsorptiven Warmespeicherung unterschieden werden, die sich durch die Art der
Wechselwirkung zwischen Adsorptiv und Adsorbens unterscheiden. Physisorption be-
schreibt Adsorptionsphanomene, welche auf Grundlage physikalischer Wechselwirkung
zwischen Adsorptiv und Adsorbens auftreten. Chemisorption beschreibt die Adsorption an
Ober achen, z.B. durch chemische Reaktion mit funktionellen Gruppen. Oft kann die be-
obachtete Adsorption als eine Mischung aus Physisorption und Chemisorption beschrieben
werden. FUr porose Silicamaterialien lasst sich eine Adsorption von Wasser beobachten,
die zum einen durch physikalische Wechselwirkung und zum anderen durch Reaktion
von Hydroxylgruppen auf der Materialober &che hervorgerufen wird. Unterschiedliche
Materialien, wie Zeolithé!3 pordse Silicagelé Siliciumaluminiumphosphate und ver-
schiedene metallorganische Geriistverbindungen (metal-organic frameworkIRFSIF)
wurden in Hinblick auf die adsorptive Warmespeicherung untersucht und nden teilweise
kommerziellen Einsatiz// 18]
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2.1.4 Thermochemische Warmespeicherung

Die thermochemische Warmespeicherung beruht auf der Speicherung von Wéarme als
Reaktionsenthalpie. Eine allgemeine, exotherme Reaktion, die fir thermochemische War-
mespeicherung genutzt werden kann ist in Foimel 2.1 dargestellt.

A+B = AB DH < 0 (2.1)

Entscheidend fur die Auswahl von mdglichen Materialien ist die Reversibilitat der Reaktion
unter praxisnahen Bedingungen, wie etwa der Temperatur, die zum Laden des Speichers
genutzt werden soll, bzw. beim Entladen freigesetzt werden soll. Fir eine Langzeitspei-
cherung ist aul3erdem wichtig, dass alle Reaktionsteilnehmer unter Normalbedingungen
gelagert werden kénnen oder aus der Umgebung verfligbar sind. In den meisten Fallen
werden Reaktionen von Gasen mit Feststoffen genutzt. Ein grof3er Vorteil ist hierbei, dass
der gasférmige Reaktionsteilnehmer problemlos zu- bzw. abgefuhrt werden kann. Auch
aus thermodynamischer Sicht ist die Reaktion eines Feststoffes zu mindestens einem
gasférmigen Produkt wéhrend der Beladung mit Warme sinnvoll. Dieser Zusammenhang
ergibt sich bei der Betrachtung der freien Enthalpie.

DGr=DH T'DS=0 (2.2)

Hierbei istH die Reaktionsenthalpi& die freie Enthalpie un&die Entropie. Die darge-
stellte Form beschreibt ein chemisches System im Gleichgewicht. Die Tem{ératur
(Inversionstemperatur) ist dabei die Temperatur, ab welcher sich das Gleichgewicht in eine
Richtung verschiebt. Gilt fur die Temperaflides System$ > T' lauft die endotherme
Reaktion abT' beschreibt daher die Temperatur, ab der aus thermodynamischer Sicht eine
Beladung des Systems mit Warme maglich ist. Im thermodynamischen Gleichgewicht
kann die Gleichung umgestellt werden und es folgt Gleiclung 2.3.

_ DH
- DS
Fur die Reaktionsenthalpie gilt im thermodynamischen Gleichgewicht d.h. vereinfacht
Formel2.4.

T (2.3)

DH = T'DS (2.4)

Soll eine hohe Speicherdichte des Systems erreicht werden, ist ein hoher Entropieunter-
schied zwischen Reaktionsprodukten und Edukten erstrebenswert. Das ist insbesondere fir
Systeme, bei denen es zum Ubergang von Feststoffen in gasformige Reaktionsprodukte
kommt, gegebe2 Zur praktischen Nutzung eines thermochemischen Warmespeichers
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muss die verfugbare Warmequelle (z.B. Abwarme oder solarthermische Anlage) mindes-
tens die Beladungstemperafif erreichen fir dief®  T! gilt.

Reaktionen fur thermochemische Warmespeicherung werden in der Regel in Hochtem-
peraturanwendungen und Niedertemperaturanwendungen unterteilt, wobei flr erste
TB> 150 Cund firr letztereT B < 150 C gilt. Im Bereich der Hochtemperaturspeiche-
rung spielen die Dehydratisierung von Hydroxiden, die Decarboxylierung von Carbonaten,
die Dehydrierung von Hydriden bzw. die Redoxreaktion an Metalloxiden eine wichti-
ge Rolle. Unterschiedliche Forschungsgruppen haben sich mit der thermochemischen
Warmespeicherung beschéftigt und ausfiihrliche Ubersichtsartikel pub$A&f:2]

In Abbildung[2.2 sind unterschiedliche Materialien, welche fur thermochemische War-
mespeicherung oberhalb von 15D in Frage kommen, dargestellt. Es sind jeweils
Speicherdichten und mégliche Warmebeladungstemperaturen aus Literaturquellen angege-
ben.

B Hydroxide

1=

f MgO
#  Carbonate Li,0
Oxide Ca0
Sr0 Sio,
o BaO
£ Na,0
3
% 10 4 Rb,0
L ] . Cs,0
'E L|ZCO3 7 choﬂ. ® Na,CO,
D SICO.& eBaCo, > "# Rb,CO,
o
© $r(OH), MgCO, ®CaCo,  ENa(OH) #Cs,CO,
O mBalOH), ujofy -'R'QEBH?
Q- Ma(OH), = Ca(OH)
2 ZnCO, m MnCoO, = Cs(OH)
FeCO, ¢@ Ni(OH),
| BeoH), ®
Fe(OH), PbCO,

Temperatur / °C

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Abbildung 2.2 Ubersicht von Materialien fiir die thermochemische Warmespeicherung oberhalb von
150 C. Die angegebenen Temperaturen und Speicherdichten beziehen sich auf Literaturwerte und kénnen

sich je nach Quelle unterscheid&?i2¢!

Niedertemperaturanwendungen setzen voraus, dass die endotherme Beladungsreaktion bei
Temperaturen unterhalb von 150 durchgefiihrt werden kann. Hier sind hauptséachlich
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Reaktionen von Salzhydraten, -ammoniakaten oder -alkohp|atarkbaf2”28] Diese

Strukturen zeichnen sich gewohnlich durch reversible Zersetzungsreaktionen bei niedriger
Temperatur aus, in deren Verlauf einer der Reaktionspartner (hier Wasser, Ammoniak bzw.
Alkohol), als gasférmiges Reagenz entweicht. Beispielhaft sind die Reaktionen in den

Reaktionsgleichungén 2.5 Ihis P.7 gezeigt.

A+ nH,O0) * A-nH,0 (2.5)
A+ nNHz) * A-nNH;3 (2.6)
A+ nROH) * A-nROH (2.7)

Salzammoniakate und -alkoholate werden vornehmlich in Zusammenhang mit Kuhl-

prozessen untersucht, wahrend Salzhydrate die bei weitem wichtigsten Materialien fur
Niedrigtemperatur-Warmespeicherung ausmachen. Im Folgenden sollen Salzhydrate im
Allgemeinen undCaCl,, MgCl,, MgSO, undSrCl, im Besonderen genauer besprochen

werden.

*Der Begriff Alkoholat folgt einer nicht eindeutigen Nomenklatur. Hier sind Kristalle eines Salzes mit
eingelagerten Alkoholen gemeint.



2.2 Salzhydrate 9

2.2 Salzhydrate

Als Salzhydrate werden Feststoffe bezeichnet, bei denen neben den Anionen und Kationen
des Salzes Wassermolekiile als Teil der Kristallstruktur vorliegen. In der Regel bilden die
Wassermolekiile koordinative Bindungen mit dem Kation des Salzes aus, kbnnen aber
auch tber Wasserstoffbriickenbindungen mit dem Kation oder dem Anion des Salzes
wechselwirker?? Die géangige SchreibweigeuSQ, - 5H,0 gibt keinen Aufschluss Uber

die vorliegende Art der Wechselwirkung und impliziert lediglich die Anwesenheit von finf
Wassermolekilen im Kristallsystem. Die Summenfor@efH,0],SO, - H,O deutet an,

dass vier Wassermolekiile koordinativ an das Kupferkation gebunden sind und ein weiteres
mit dem Sulfatanion wechselwirkt. Die Koordination von Wassermolekilen an das Kation
des Salzes ist die Ursache dafir, dass Hexahydrate (Oktaedrische Koordinationssphare)
und Tetrahydrate (Tetraedrische Koordinationssphére) fir viele Salze als stabile Hydrate
gefunden werden kdnnen.

Salzhydrate eignen sich gut zur thermochemischen Warmespeicherung, da sie in Abhangig-
keit von Wasserdampfdruck und Temperatur reversibel Wasser aufnehmen (hydratisieren)
bzw. abgeben (dehydratisieren) kdnnen. Eine Vielzahl von Salzhydraten lasst sich unterhalb
von 150 C vollstandig dehydratisieren wie etwaCl, - 6 H,O. Der Temperaturbereich
unterhalb von 150C ist vor allem fir saisonale Warmespeicherung interessant, da sich
besagte Temperaturen mit Hilfe von Réhrenkollektoren erreichen lassen und so eine solare
Beladung des Speichers ermdglicht wid.Die Warme, die durch die Hydratation der
Salze geliefert wird, kann bei Temperaturen zwischen@@nd 80 C beispielsweise flr

die Warmwasserbereitstellung oder die Raumluftheizung genutzt werden. Einige Salze,
wie etwaMgSQ, - 7H,0, lassen sich bei der genannten Warmebeladungstemperatur nur
partiell dehydratisieren und bendétigen unter Normaldruck Temperaturen oberhalb von
200 C zur Dehydratation zum wasserfreien Salz. In diesen Fallen verlauft der Speicher-
zyklus zwischen zwei unterschiedlichen Hydratstufen wie etwa klgf&0, - 7H,0 und

dem MgSQ - H,O.

Abbildung zeigt eine Ubersicht von Salzen, die fiir thermochemische Warmespei-
cherung in Frage kommen und in der Literatur diskutiert wurden. Die theoretischen
Speicherdichten kbnnen aus thermodynamischen Daten berechnet werden, wahrend sich
die jeweiligen Temperaturen, die zur vollstandigen Dehydratation notwendig sind, je
nach Literaturquelle unterscheiden und zum Teil stark vom Wasserdampfdruck abhéangig
sind. Die dargestellten Temperaturen sind daher nur ein Indiz fur einen entsprechenden
Temperaturbereich.
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Abbildung 2.3 Ubersicht einiger Salze zur thermochemischen Warmespeicherung durch Hydratation und
Dehydratatior2324.2€.30-32pargestellt sind Speicherdichten und Dehydratationstemperaturen.

Ein grol3er Vorteil der Nutzung von Salzhydraten zur thermochemischen Warmespeiche-
rung ist die breite Verfligbarkeit von Wasserdampf bzw. Ussigem Wasser. Dies ermdglicht
die Verwendung von offenen Systemen, bei denen wéhrend des Ladevorgangs das ent-
weichende Wasser an die Umgebung abgegeben wird und bei der spateren Entladung
Wasser aus der Umgebung genutzt werden kann. Auch bei der Nutzung von geschlossenen
Systemen zeigt Wasser Vorteile gegeniber Ammoniak und Ethanol in Bezug auf die
Korrosivitat und Toxizitat.

Zur Beurteilung von Materialien zur Warmespeicherung durch Hydratation und De-
hydratation ist die Bertcksichtigung der Rahmenbedingungen entscheidend. Je nach
Anwendungsfeld sind die nutzbaren Beladungstemperaturen bzw. der verfiigbare Wasser-
dampfdruck zur Warmefreisetzung zu bericksichtigen.

Eine Vielzahl von Forschungsgruppen hat sich in den letzten Jahren mit unterschiedlichen
Salzen fur die thermochemische Warmespeicherung beschaftigt. Ein systematisches
Screening von 125 Salzhydraten mit Hilfe thermoanalytischer Methoden unter Beriicksich-
tigung unterschiedlicher Faktoren identi zierte unterschiedliche HydrateSr&m,, LaCl,
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undMgSQ, als besonders vielversprechdfd.Andere Arbeitsgruppen kamen zu dem
Ergebnis, dass vor allem Hydrate vblySO,, CaCl,, MgCl,, und Al,(SO,); besonders
geeignet sind und untersuchten die genannten Salze unter praxisnahen Bedifgl#gen.
Zusétzlich wurde N5 - 9H,0 als aussichtsreicher Kandidat identi zi&!

Im Folgenden werden vier unterschiedliche Salze detaillierter beschrieben, die aus
verschiedenen Grinden ausgewéhlt wurden. Aufgrund der relativ langsamen Hydratati-
onskinetik und der hohen Deliqueszenzfeuchte wdgbO, Vorteile bei der Synthese

und Probenpraparation auf und eignet sich daher als Beispielsystem zur Entwicklung
von Syntheserouten. Deliqueszenz beschreibt die Ausbildung einer Salzlésung durch
Aufnahme von Wasser aus der Umgebungsluft. Dieser Effekt ist im Zusammenhang mit
thermochemischer Warmespeicherung meist unerwiinscht, da es zum Verlust der Material-
struktur kommen kann, was sich negativ auf die Speicherdichte ausvg&t, undCaCl,

zeigen bei geringen Luftfeuchten schnelle Hydratationskinetik, sind kommerziell guinstig
verfuigbar und eignen sich daher fir die Entwicklung anwendungsorientierter Materialien.
SrCl, wurde bisher nicht im Zusammenhang mit thermochemischer Warmespeicherung
untersucht zeigte allerdings in Vorversuchen vielversprechende Ergebnisse.
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2.2.1 Magnesiumsulfat

Magnesiumsulfat ist eines der Magnesiumsalze der Schwefelsaure, welches in verschie-
denen Hydratationsstufen in nattrlich vorkommenden Mineralien zu nden ist. Der be-
kannteste Vertreter ist das Heptahydrat als Epsomit. Wichtige physikalische Daten zu
unterschiedlichen Hydratationsstufen des Magnesiumsulfats sind in Tabglle 2.1 dargestellt.

Tabelle 2.1 Magnesiumsulfat-Hydrate, deren Minerale und physikalische EigensctZf&hMolare
Masse abgekurzt als M, Schmelzpunkt abgekiirzt gls*Zersetzung; **Volumenanderung bei der Hydrata-
tion, normiert auf das wasserfreie Salz.

Summenformel Mineral Kristallsystem Tm Dichte M
g-cm 3 g-mol !
MgSG, - orthorhombisch ~ 1124* 2.66 (100 %)** 120.37
MgSQ, - H,O Kieserit monoklin - 2.57 (104 %)** 138.38
MgSO, - 2H,0  Sanderitd orthorhombisch - 2.21 (120 %)**  156.40
MgSO, - 4H,0 Leonhardti#l monoklin - 2.01 (132 %)** 192.43
MgSO, - 5H,0 Pentahydri¢2 triklin - 1.90 (140 %)**  210.44
MgSO, - 6H,0 Hexahydrit3l monoklin s 1.76 (151 %)** 228.46
MgSO, - 7H,0  Epsomit*¥ orthorhombisch ~ 49.2 1.67 (159 %)**  246.48

Interessant ist vor allem die hohe theoretische Warmespeicherdichte von 2¢80 RJ

fir die Reaktion vom Anhydrat zum Heptahydi#. Die vollstandige Dehydratation zum
wasserfreien Salz kann allerdings erst oberhalb von 20érreicht werden und ist somit

fur Niedertemperaturanwendungen nicht zugandfehiir eine Anwendung bis 15@

ist die Reaktion vom Monohydrat zum Heptahydrat reversibel durchfihrbar (Reaktions-
gleichun). Die berechnete Speicherdichte fur diese Reaktion ist mit 2.281kJ

zwar deutlich geringer, allerdings weiterhin vielversprechend. Allerdings kann sich der
niedrige Schmelzpunkt des Heptahydrats von 4@.2egativ auf die Warmespeicherdichte
auswirken, da es wahrend der exothermen Hydratation zum endothermen Schmelzen der
gebildeten Hydrate kommen kann, wodurch die Speicherdichte weiter reduziert wird.

MgSO,-1H,0 + 6H,0 = MgSO,-7TH,0 DH= 228kJ-cm®  (2.8)

Abbildung[2.4 zeigt die jeweils thermodynamisch stabilen Hydratphasen in Abhéngigkeit
von Temperatur und relativer Feuctft®. Anhand des Diagramms kénnen Reaktionsbe-
dingungen ermittelt werden, die flr das Ablaufen einer Hydratation oder Dehydratation
aus thermodynamischer Sicht notwendig sind. Im Falle von Magnesiumsulfat kommt
es allerdings, wie im Folgenden besprochen, zu erheblicher kinetischer Hinderung der
Hydratationsreaktion.
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Abbildung 2.4 Hydratphasen deglgSO, in Abhéangigkeit von Temperatur und relativer Feudh®eDie
Extrapolation der Deliqueszenzfeuchte des Hexahydrats ist als gepunktete Linie dargestellt.

Aus den Daten lassen sich fur de nierte Temperaturen theoretische Wasserdampfsorpti-
onsisothermen ableiten. Diese kbénnen genutzt werden um experimentelle Daten mit der
Theorie zu vergleichen und beispielsweise die Auswirkungen von Partikelgréf3en auf die
kinetische Hinderung darzustellen. Abbildyng]|2.5 zeigt die theoretische Wasserdampf-
sorptionsisotherme von Magnesiumsulfat-Monohydrat die sich aus dem Phasendiagramm
(Abbildung[2.4) bei 23C ergibt.
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Abbildung 2.5 Theoretische Wasserdampfsorptionsisotherme des MgBGaD bei 23 C.
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Erst bei dieser Temperatur und relativen feuchten oberhalb von 91 % kommt es zu Deli-
queszenz des Heptahydrats, was dazu fuhrt, dass das Salz auch bei sehr hohen relativen
Feuchten eingesetzt werden kann.

Der Verlauf der Hydratation ist stark von Temperatur und relativer Feuchte abhéngig
und es kann je nach Reaktionsfiihrung zur Bildung metastabiler Hydratphasen kom-
men, die eine vollstandige Hydratation behindern kor#8rEs konnte mit Hilfe von
Sorptionsexperimenten und-sit-Ramanspektroskopie gezeigt werden, dass der Hy-
dratationsmechanismus des Magnesiumsulfats vom Wasserdampfdruck abhangig ist.
Oberhalb der Deliqueszenzfeuchte des Hexahydrats (rote, gepunktete Linie in Abbildung
[2.4) lauft die Bildung des Heptahydrats stark beschleunigt ab, was auf einen Losungs-
und Kristallisationsprozess zurtckgefuhrt wird: Es bildet sich eine Losung des Salzes
im absorbierten Wasser, bis schlief3lich das Heptahydrat aus der wassrigen Lésung aus-
kristallisiert. Unterhalb der Deligueszenzfeuchte kann keine vollstandige Bildung des
Heptahydrats beobachtet werden, obwohl dieses thermodynamisch stabil sein sollte. Durch
hohe Wasserdampfdriicke kann eine vollstandige Hydratation erreicht werden, da der
kinetische gehemmte Fest-Gas-Reaktionsweg vermutlich umgangeH8kird.

Thermodynamisch stabile Hydratphasen kbnnen unter bestimmten Bedingungen nur stark
verzogert oder Uberhaupt nicht beobachtet werden, was auf eine langsame Hydratationski-
netik zuriickgefiihrt wird*® Dehydratationsuntersuchungen zeigen, dass die Bildung von
amorphen Phasen méglich ist, was zu einer verminderten Speicherdichte fiihrd?Pkann.
Neben unterschiedlichen nicht-stéchiometrischen Hydraten des Magnesiumsulfats wird
wiederholt das MgSQ- 1.25H,0 beschriebef52]

Theoretische Berechnungen mit Hilfe eines DFT-Modells liefern eine mdgliche Erklarung
fur die langsame Hydratationskinetik. Das Modell weist auf mégliche Koordinationsiso-
mere des Hexahydrats mit teilweise hohen Anteil an Wasserstoffbriickenbindungen und
geringen Koordinationszahlen hin. Die Autoren argumentieren, dass metastabile Phasen,
die im Verlauf der Umlagerung auftreten, ein Grund fir die langsame Hydratationskinetik
bei der Bildung des Heptahydrats sein konriggh.

Die genannten Beobachtungen erklaren die grof3e Diskrepanz zwischen theoretisch er-
reichbaren Speicherdichten und praktisch erzielten Ergebnissen fir Magnesiumsulfat.
Hydratationsexperimente unter praxisnahen Bedingungen fur saisonale Warmespeiche-
rung, wie einem Wasserdampfdruck von 13 mbar flir die Hydratation und Temperaturen
von 150 C fiir die RegeneratioR? zeigen unbefriedigende Warmespeicherdichten
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und Temperaturhiib@?>%] Bei extrem langsamer Hydratation kommt es zu geringer
Warmefreisetzung, die in anwendungsorientierten Aufbauten nicht genutzt werden kann.

Die langsame Reaktionskinetik der Hydratation erschwert die Verwendung von Ma-
gnesiumsulfat als Material fir thermochemische Warmespeicherung. Ein moglicher
Ldsungsansatz ist das Einbringen des Salzes in porése Tragerstrukturen. Die Porengrof3e
des Tragermaterials limitiert hierbei die Grof3e der Salzpartikel und scheint einen Ein uss
auf die Hydratationsreaktion des eingelagerten Salzes zu haben. Hierbei beglnstigen
kleine Poren eine vollstdndige Hydratation zum Heptahydrat. Wahrend die Einlagerung
von Magnesiumsulfat in Poren gréf3er Iih keinen Effekt zu haben scheint, konnte eine
erhéhte Wasseraufnahme des Salzes in Poren einer Gré3e unterhalb 173 nm nachgewiesen
werden?858] Dije Analytik von Kompositmaterialien mit eingelagertem Salz ist selten
eindeutig, da die auftretenden Effekte nicht zweifelsfrei dem Salz oder der Tragerstruktur
zugewiesen werden kénnen. Die tatséachliche Partikelgrél3e ist schwer zu bestimmen, die
homogene Verteilung des Salzes innerhalb der Tragerstruktur ist oft nicht gegeben und
Wasseradsorption an der Ober &che der Tragerstruktur kann als Hydratwasser missinter-
pretiert werden. Die erhaltenen Ergebnisse sind vielversprechend, lassen aber nur bedingte
Schlisse auf das Hydratationsverhalten des Salzes in Abhangigkeit von der Partikelgrofl3e
zu. Fur Einsatzbereiche in denen hohe relative Feuchten zur Verfigung stehen (z.B.
Schwimmbader, Waschetrockner) scheint das Salz als thermochemisches Speichermaterial
vielversprechend. Fir Anwendungen bei denen Luft technisch Befeuchtet werden muss,
ist das Salz aufgrund der notwendigen, hohen relativen Feuchte nicht geeignet.

Abbildung[2.6 zeigt die Koordinationspolyeder des Magnesiumsulfats in Abhéngigkeit von
der Hydratationsstuf@/! In allen Hydratationsstufen ist das Magnesiumion oktaedrisch
von Sauerstoffatomen umgeben. Im Falle vom wasserfreien Magnesiumsulfat stammen alle
Sauerstoffatome von Sulfatanionen. Die Sauerstoffoktaeder sind zweifach kantenverknipft
in Ketten entlang dec-Achse angeordnet. Ein Sulfation verkniupft jeweils drei dieser
Ketten. Uber jedes Sulfation werden sechs Magnesium-Sauerstoff-Oktaeder verbunden.
Mit zunehmendem Wassergehalt werden Sauerstoffpositionen im Magnesium-Sauerstoff-
Oktaeder durch Sauerstoffatome aus Wassermolekiilen besetzt, bis im Hexahydrat die
Oktaeder isoliert voneinander vorliegen. Im Falle des Heptahydrats ist ein weiteres Was-
sermolekil via Wasserstoffbriickenbindungen integriert. Die Wechselwirkung des siebten
Wassermolekiils tber reine Wasserstoffbriickenbindungen kann ein Grund fir die geringe
Stabilitdt des Heptahydrats im Vergleich zum Hexahydrat sein.
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L

(c) MgSO0, - 6H,0 (d) MgSO0, - 7H,0

Abbildung 2.6 Darstellung der Koordinationsumgebung der Magnesiumkationen (orange) durch Sau-
erstoffatome (rot) des Hydratwassers bzw. des Sulfatanions (gelb). Teilweise sind zusatzliche Koordina-

tionspolyeder abgebildet, um die Verknipfung der Polyeder Uber Sauerstoffatome bzw. Sulfationen zu
verdeutlichen.
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2.2.2 Magnesiumchlorid

Magnesiumchlorid ist das Magnesiumsalz der Salzsaure, welches in unterschiedlichen
Hydratationsstufen vorkommt. Bischho t, das Hexahydrat des Magnesiumchlorids, ist in
nattrlichen Vorkommen zu nden. Wichtige physikalische Daten zu unterschiedlichen
Hydratationsstufen des Magnesiumchlorids sind in Tabelle 2.2 dargestellt.

Tabelle 2.2 Magnesiumchlorid-Hydrate, deren Minerale und physikalische Eigenschtgi Molare
Masse abgekirzt als M, Schmelzpunkt abgekurzt alsfiinverdffentlichte Berechnungen von Prof. Dr.
Michael Steiger, Universitat Hamburg; **Volumenénderung bei der Hydratation, normiert auf das wasserfreie
Salz.

Summenformel Mineral Kristallsystem Tan Dichte M

C g-cm 3 g-mol 1
MgCl, - trigonal 714 2.33 (100 %)** 95.21
MgCl, - H,0 = orthorhombisch = = 113.23
MgCl, - 2H,0 - monoklin - - 131.24
MgCl, - 4H,0 - orthorhombisch ~ 181* - 167.27
MgCl, -6H,0  Bischot monoklin 117 1.56 (149 %)** 203.30

Magnesiumchlorid ist, mit einer theoretischen Speicherdichte von 3.18kJ3 firr die
Reaktion vom Anhydrat zum Hexahydrat, ein interessanter Kandidat fir thermochemische
Warmespeicherung? Unter praxisnahen Bedingungen ist die vollstandige Dehydratation
allerdings nicht moglich. Oberhalb von 130 setzt die Dehydratation des Dihydrats zum
Monohydrat ein, welches an Luft irreversibel Chlorwasserstoff freisetzt (Reaktionsglei-
chunj?” Zur Vermeidung unerwinschter Nebenreaktionen kann die Dehydratation
nur bis zum Dihydrat durchgefiihrt werden (Reaktionsgleictiung 2.10). Diese Beschran-
kung fuihrt zu einer verminderten theoretischen Speicherdichte von 1:8fnk3 fiir die
Reaktion vom Hexahydrat zum Dihydrat.

MgCl,-1H,0 — MgOHCI + HCI (2.9)

MgCl,-2H,0 + 4H,0 == MgCl,-6H,0 DH= 1:90kJ-cm?3 (2.10)

Abbildung[2.7 zeigt die jeweils thermodynamisch stabilen Hydratphasen bei verschiedenen
Temperaturen in Abhangigkeit der relativen Feuchte. Anhand des Diagramms kdnnen
Reaktionsbedingungen ermittelt werden, die fir das Ablaufen einer Hydratation oder
Dehydratation aus thermodynamischer Sicht notwendig sind. Es ist zu erkennen, dass die
Hydratation zum Hexahydrat theoretisch bei extrem niedrigen relativen Feuchten moglich
ist. Gleichzeitig ist zu sehen, dass zur Dehydratation nicht nur hohe Temperaturen, sondern
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ebenfalls niedrige Luftfeuchten benotigt werden. Die Dehydratation zum Dihydrat ist nur
bei relativen Feuchten unterhalb von 5 % madglich. Dies stellt bei hohen Temperaturen in
der Regel kein Problem dar, sollte aber bei der Auswahl des Salzes berlcksichtigt werden.
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Abbildung 2.7 Hydratphasen deggCl, bei verschiedenen Temperaturen in Abhangigkeit der relativen
Feuchtd?®l MgCl, - H,0 undMgCl, sind nicht dargestellt, da die Stabilitat der Phasen neben der relativen
Feuchte und der Temperatur stark vom Chlorwasserstoffpartialdruck abhéangig ist.

Die Bildung des Monohydrats bzw. des wasserfreien Salzes ist im abgebildeten Temperatur-
und Feuchtebereich denkbar, aber nicht abgebildet, da die Stabilitdt der beiden Salze
neben der relativen Feuchte und der Temperatur auch vom Chlorwasserstoffpartialdruck
abhangig ist. Aus diesem Grund sind, wie oben beschrieben, weder das Monohydrat
noch das wasserfreie Salz fur die thermochemische Speicherung zuganglich und werden
vernachlassigt.

Abbildung[2.8 zeigt die theoretische Wasserdampfsorptionsisotherme von Magnesium-
chlorid-Dihydrat bei 23 C. Bei dieser Temperatur und relativen feuchten oberhalb von
32 % kommt es zu Deliqueszenz des Salzes. Vorteilhaft fir die Anwendung als thermo-
chemischer Warmespeicher ist die geringe relative Feuchte, die flr eine vollstandige
Hydratation zum Hexahydrat notwendig &Y. Das Hexahydrat ist in einem breiten
Bereich relativer Feuchte stabil, was einen exiblen Einsatz des Salzes erlaubt.
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Abbildung 2.8 Theoretische Wasserdampfsorptionsisotherme des MdZ,0 bei 23 C.

Die Kinetik der Hydratationsreaktion ist im Vergleich zu Magnesiumsulfat unproblema-
tisch. Die schnellere Reaktionsgeschwindigkeit wird auf schwachere Wasserstoffbriicken-
bindungen und die Abwesenheit metastabiler Isomere, die einzelne Hydratationsstufen
stabilisieren, zuriickgefiihigdl

Im Fall von Magnesiumchlorid missen die Temperatur und Heizrate fur die Dehydratation
genau kontrolliert werden, um Nebenreaktionen zu vermeiden. Bei hohen Dehydra-
tationstemperaturen kann es unter Freisetzung von Chlorwasserstoff zur Bildung von
Magnesiumhydroxychlorid kommen. Diese unerwiinschte Nebenreaktion muss vermieden
werden, da Chlorwasserstoff stark korrosiv wirkt und die Reaktion nicht reversibel ist, was
sukzessive die Speicherdichte reduziert. DFT-basierte Berechnungen deuten darauf hin,
dass Magnesiumchlorid-Monohydrat schon bei Temperaturen ur@ Thlorwasserstoff
freisetzen kann, wéahrend fur das Dihydrat bis oberhalb von 20kKeine Freisetzung

von Chlorwasserstoff vorausgesagt wid.Eine Dehydratation tiber das Dihydrat hinaus
sollte daher vermieden werden.

Die Abbildung[2.9 zeigt die Koordinationspolyeder des Magnesiumchlorids in Abhé&n-
gigkeit von der Hydratationsstuf?/l In allen Hydratationsstufen ist das Magnesiumion
oktaedrisch von Sauerstoffatomen umgeben. Die wasserfreie Magnesiumchlorid-Struktur
entspricht deCdCL-Struktur, wobei jedes Kation von sechs Chloridionen umgeben ist.
Die entstehenden Oktaeder sind mit jeweils sechs weiteren Oktaedern kantenverknupft,
was zur Ausbildung von isolierten Schichten in delo-Ebene fiihrt. Mit zunehmendem
Wassergehalt werden einzelne Positionen durch Sauerstoffatome aus Wassermolekiilen
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besetzt. Im Monohydrat bilden sich Doppelstrange von vierfach kantenverknipften Okta-
eder aus, die entlang devAchse verlaufen. Im Dihydrat werden zwei gegenuberliegende
Positionen durch Wassersauerstoffe besetzt, was zur Ausbildung von Ketten zweifach
kantenverknupfter Oktaeder entlang dekchse fuhrt. Im Tetrahydrat und Hexahydrat
liegen jeweils isolierte Oktaeder vor.

Abbildung 2.9 Darstellung der Koordinationsumgebung des Magnesiumkations (orange) durch Sauerstoff
(rot) und Chloridanionen (griin). Teilweise sind zusétzliche Koordinationspolyeder abgebildet, um die
Verknupfung der Polyeder Gber Sauerstoffatome bzw. Chloridionen zu verdeutlichen.
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2.2.3 Calciumchlorid

Calciumchlorid ist das Calciumsalz der Salzsaure, welches in unterschiedlichen Hydra-
tationsstufen vorkommt. Das Salz ist in natUrlichen Vorkommen als Sinjarit (Dihydrat),
Antarcticit (Hexahydrat) und Hydrophilit (Anhydrat) zu nden. Wichtige physikalische
Daten zu unterschiedlichen Hydratationsstufen des Calciumchlorids sind in Tabglle 2.3
dargestellt.

Tabelle 2.3 Calciumchlorid-Hydrate, deren Minerale und physikalische Eigensch@f:2:8% Molare
Masse abgekirzt als M, Schmelzpunkt abgekiirzt gls*Volumenanderung bei der Hydratation, normiert
auf das wasserfreie Salz.

Summenformel Mineral Kristallsystem Tm Dichte M

C g-cm3 g-mol !
CaCl, Hydrophilit orthorhombisch 773 2.16 (100 %)** 110.99
CaCl,-1H,0 - - 187 2.24 (96 %)** 129
cacCl, - 2H,0 Sinjarittl tetragonal 176  1.85 (117 %)** 147.02
CaCl, - 4H,0 = monoklin 453  1.83(118%)** 183.05
CaCl,-6H,0  Antarcticitt? hexagonal 29.9  1.71 (126 %)** 219.09

Calciumchlorid weist eine theoretische Warmespeicherdichte von 2.@0rk3 fur die
Reaktion von Anhydrat zum Hexahydrat auf (Reaktionsgleichung 2.11). Im Gegensatz zu
Magnesiumsulfat und Magnesiumchlorid sind alle Hydratationsstufen des Calciumchlorid
unter praxisorientierten Bedingungen zugéanglich.

CaCh + 6H,0 — CaChL-6H,0 DH= 2:80kJ-cm?3 (2.11)

Abbildung[2.10 zeigt die jeweils thermodynamisch stabilen Hydratphasen bei verschiede-
nen Temperaturen in Abhangigkeit der relativen Feuchte. Anhand des Diagramms kénnen
Reaktionsbedingungen ermittelt werden, die fir das Ablaufen einer Hydratation oder Dehy-
dratation aus thermodynamischer Sicht notwendig sind. Die Hydratation zum Hexahydrat
ist bei relativ geringer relativer Feuchte vollstandig mdglich, was einer Anwendung
des Salzes als thermochemischer Warmespeicher erleichtert. Experimentell kann auch
das wasserfreie Salz im Bereich der abgebildeten Temperaturen und relativen Feuchten
gebildet und mit Hilfe von Rontgenpulverdiffraktogrammen nachgewiesen werden. Fir
die Berechnung einer Deliqueszenzkurve und der Gleichgewichtskurve zwischen dem
wasserfreien Salz und dem Monohydrat liegen allerdings nicht ausreichend experimentelle
Daten vor.
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Abbildung 2.10 Hydratphasen deSaCl, bei verschiedenen Temperaturen in Abhangigkeit der relativen
Feuchté]

Abbildung[2.11 zeigt die theoretische Wasserdampfsorptionsisothernéa®i - H,O
bei 23 C. Bei relativen Feuchten oberhalb von 31 % kommt es bei23ur Deliqueszenz
des Hexahydrats.
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Abbildung 2.11 Theoretische Wasserdampfsorptionsisotherme des Calciumchlorid b@&i 23

Der niedrige Schmelzpunkt des Hexahydrats und Tetrahydrats vonQ®8w. 45.3 C
kann sich negativ auf die Warmespeicherdichte auswirken, da es wahrend der exothermen

*Unverdffentlichte Ergebnisse von Prof. Dr. Michael Steiger, Universitat Hamburg
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Hydratation zum endothermen Schmelzen der gebildeten Hydrate kommen kann und
dadurch die Speicherdichte und der Temperaturhub negativ beein usstdifgin
wiederholtes Schmelzen und Kristallisieren des Salzhydrates kann aul3erdem zu einer
verstarkten Aggregation der Partikel fihren und somit die aktive Ober ache verringern
und Diffusionswege verlangern. Das Schmelzen der Hydrate kann daher, analog zur
Deliqueszenz, einen negativen Ein uss auf die Strukturierung der Salzpartikel haben, ist
aber moglicherweise bei hoher Speicherdichte und Zyklenstabilitdt vernachlassigbar.

Die AbbildungZ2.1? zeigt die Koordinationspolyeder des Calciumchlorids in Abh&ngigkeit
von der Hydratationsstufé?

(c) CaCl, - 4H,0 (d) CaCl, - 6H,0

Abbildung 2.12 Darstellung der Koordinationsumgebung der Calciumkationen (blau) durch Sauerstoff
(rot) und Chloridanionen (griin). Teilweise sind zusétzliche Koordinationspolyeder abgebildet, um die
Verknlpfung der Polyeder liber Sauerstoffatome bzw. Chloridionen zu verdeutlichen.

Die Hydrate des Calciumchlorids bilden aufgrund der Grof3e des Calciumions im Vergleich
zum Magnesiumion nicht mehr ausschliel3lich oktaedrische Koordinationspolyeder um
das Kation aus. Im wasserfreien Calciumchlorid liegen zweifach achenverknipfte und
sechsfach eckenverknupfte Okteaeder in einer verzerrten Rutilstruktur vor. Im Dihydrat
sind zwei der ursprunglich durch Chlor besetzten Positionen mit Sauerstoffatomen aus
Wassermolekilen besetzt. Im Tetrahydrat liegt das Calciumion in zwei unterschiedlichen



24 2 Stand der Forschung

Koordinationsgeometrien vor. Oktaeder aus einem Calciumkation und sechs Chloriden
sind zweifach eckenverknipft mit verzerrten quadratischen Antiprismen aus sieben Wasser-
molekulen und dem verbriickenden Chloridion verbunden. Im Hexahydrat liegen dreifach
Uberkappte trigonal-prismatische Koordinationspolyeder zweifach achenverknipft vor,
die entlang dec-Achse Ketten bilden.

Neben der Anwendung als Aktivsalz fir thermochemische Warmespeicherung ndet
Calciumchlorid vielfach Anwendung als Wasserabsorber. Einerseits kann das Salz als Tro-
ckenmittel fungieren, um Gase zu trocknen, andererseits kann das Salz genutzt werden, um
Wasser aus der Luft zu adsorbieren und anschliel3end durch Desorption und Kondensation
als Nutzwasser bereitzustell&d:5%!
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2.2.4 Strontiumchlorid

Es gibt keine relevanten strontiumchloridhaltigen Mineralien, allerdings bildet sich im
Verlauf chemischer Aufschllisse strontiumhaltiger Mineralien wie CoeleSti®@,) und
Strontianit §rCG;) mittels Salzsaure Strontiumchlorid. Wichtige physikalische Daten zu
unterschiedlichen Hydratationsstufen des Strontiumchlorids sind in Tabelle 2.4 dargestellt.

Tabelle 2.4 Hydrate des Strontiumchlorids und deren physikalische EigenscR4R&8%] Molare Masse
abgekirzt als M, Schmelzpunkt abgekiirzt als finkongruentes Schmelzen; *Volumenénderung bei der
Hydratation, normiert auf das wasserfreie Salz.

Summenformel Mineral Kristallsystem Tm Dichte M

C g-cm 3 g-mol 1
SrCl, - kubisch 874 3.05 (100 %)** 158.53
SrCl, - H,O = orthorhombisch = = 176.54
SrCl, - 2H,0 - monoklin - - 194.56
SrCl, - 6H,0 - trigonal 61.34* 1.96 (156 %)** 266.53

Fur Strontiumchlorid ergibt sich fur die Reaktion vom Anhydrat zum Hexahydrat eine
theoretische Wéarmespeicherdichte von 2.50¢ém 2 (Reaktionsgleichung 2.187 ver-
gleichbar mit Calciumchlorid und im Gegensatz zu Magnesiumsulfat und Magnesiumchlo-
rid kdbnnen beim Strontiumchlorid unter praxisnahen Bedingungen alle Hydratationsstufen
durchlaufen werden.

SICh + 6H,0 —= SrCL-6H,0 DH= 2:50kJ-cm3 (2.12)

Abbildung2.13 zeigt die jeweils thermodynamisch stabilen Hydratphasen bei unterschiedli-
chen Temperaturen in Abhangigkeit der relativen feuchte. Anhand des Diagramms kdnnen
Reaktionsbedingungen ermittelt werden, die fir das Ablaufen einer Hydratation oder Dehy-
dratation aus thermodynamischer Sicht notwendig sind. Das Strontiumchlorid-Hexahydrat
ist in einem vergleichsweise breiten Bereich relativer Feuchte stabil. Dies erméglicht
einen exiblen Einsatz, da ein breiter Bereich an Luftfeuchten genutzt werden kann,
um die vollstdndige Hydratation zu erreichen, ohne die Deliqueszenz des Hexahydrats
hervorzurufen.
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Abbildung 2.13 Hydratphasen deSrCl, bei unterschiedlichen Temperaturen in Abhéngigkeit der relativen
Feuchtd®l

Abbildung[2.14 zeigt die theoretische Wasserdampfsorptionsisotherm&r@inbei
23 C. Bei relativen Feuchten von 71 % und Z3kommt es zu Deliqueszenz des Salzes.
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Abbildung 2.14 Theoretische Wasserdampfsorptionsisotherme des Strontiumchlorids l§&i 23

Strontiumchlorid ist im Zusammenhang mit thermochemischer Warmespeicherung kaum
erforscht, daher sind wenig bis keine Literaturdaten zum thermochemischen Verhalten
verfugbar. Fur Hydratation und Dehydratation sind keine Nebenreaktionen bekannt, die
die theoretische Speicherdichte verringern wirden. Die auftretenden Hydrate lassen sich
problemlos mittels P-XRD (Réntgenpulverdiffraktometrie) untersuchen und es liegen
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keine Hinweise auf amorphe bzw. metastabile Phasen vor. Im Vergleich mit anderen
Chloriden wie Magnesiumchlorid und Calciumchlorid sind hohere relative Feuchten fur
die vollstandige Hydratation notwendig. Damit einhergehend liegt die Deliqueszenz-
feuchte des Hexahydrats ebenfalls bei héheren relativen Feuchten. Das Salz stellt sich
aus thermodynamischer Sicht als vielversprechender Kandidat fur die thermochemische
Warmespeicherung dar. Aus 6konomischer Sicht muss berucksichtigt werden, dass der
Preis von Strontiumchlorid um etwa den Faktor 10 héher liegt, als der der anderen
beschriebenen Salze.

Die Abbildung 2.1b zeigt die Koordinationspolyeder des Strontiumchlorid in Abhéangigkeit
von der Hydratationsstuf&?]

(a) SrCl,

a.—T.,, ? e o) . .C?
(c) SICl, - 2H,0 (d) SrCl, - 6H,0

Abbildung 2.15 Darstellung der Koordinationsumgebung der Strontiumkationen (lila) durch Sauerstoffa-
tome (rot) und Chloridanionen (griin). Teilweise sind zusatzliche Koordinationspolyeder abgebildet, um die
Verknupfung der Polyeder Uber Sauerstoffatome bzw. Chloridionen zu verdeutlichen.

Korrespondierend mit der zunehmenden Gré3e der Kationen sind im Strontiumchlorid
vom Oktaeder abweichende Koordinationspolyeder zu beobachten. Im wasserfreien Salz
sind die Strontiumionen wiurfelférmig von Chloridionen umgeben. Die Wiurfel sind
jeweils 12-fach kantenverknipft und bilden so ein dreidimensionales Netzwerk analog
zur CaF,-Struktur aus. Das Strontium im Monohydrat ist trigonal prismatisch von vier
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Chloridionen und zwei Sauerstoffatomen aus Wassermolekulen koordiniert. Die trigonalen
Prismen sind zweifach achenverkntpft und bilden Ketten entlangd&chse aus. Im
Dihydrat liegen tetragonale Antiprismen aus vier Chloridionen und vier Sauerstoffatomen
vor. Die Antiprismen sind jeweils vierfach kantenverknupft, sodass sich Schichten in der
b-c-Ebene ausbilden. Im Hexahydrat bilden sich zweifach &chenverknlpfte dreifach
Uberkappte trigonale Prismen aus, die zur Bildung von Ketten entlangAlense fuhren.

Alle vier beschriebenen SalzeM¢SO,,MgCl,, CaCl, und SrCl,) zeigen Vor- und
Nachteile als Aktivmaterial fur die thermochemische Warmespeicherung. Je nach Rahmen-
bedingungen, wie etwa der realisierbaren Warmebeladungstemperatur und der verfiigbaren
relativen Feuchte, kénnen unterschiedliche Materialien von Vorteil sein. Im Verlauf der
Arbeit sollen daher alle vier Salze als thermochemische Speichermaterialien untersucht
werden.
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2.3 Kompositmaterialien

Zahlreiche Untersuchungen haben verschiedene Salze und deren Hydrate als vielver-
sprechende Warmespeichermaterialien identi ziert. Die Speicherdichten der reinen Salze
sind ausreichend, um mit kleinen Volumina grof3e Mengen Energie Uber lange Zeitraume zu
speichern. Abhangig vom verwendeten Salz zeigen sich starke Unterschiede in Bezug auf
die notwendigen Rahmenbedingungen fir die thermochemische Speicherung von Warme.
Der Wasserdampfdruck zur Hydratation reicht von weniger als 5 mbar fir die Hydratation
von Magnesiumchlorid bis mindestens 30 mbar beim Magnesiumsulfat. Gemein ist allen
untersuchten Salzen, dass die Verwendung der reinen Pulver nicht aussichtsreich scheint.
Pulverschittungen weisen aufgrund des partikelgréf3enabhangigen Druckverlustes bei der
Durchstromung ungunstige Eigenschaften flr Fest-Gas-Reaktionen auf. Aufgrund der
Volumenanderung und der Tendenz zur Aggregation im Verlauf von Dehydratation und
Hydratation ist eine makroskopische Strukturierung der reinen Salze ebenfalls problema-
tisch. Die meisten Salze neigen zur Ausbildung von Passivierungsschichten, welche die
Speicherdichte bei wiederholter Zyklisierung stark verringern kann und den Druckverlust
tiber die Schiittung erholf] AuRerdem kann es vor allem bei den Chloriden schon bei
niedrigen Wasserdampfdrticken zur Deliqueszenz und einem damit einhergehenden Verlust
einer moglichen Strukturierung kommen. Zur Verwendung von Salzen und deren Hydraten
als Aktivmaterial in thermochemischen Warmespeichern ist daher die Einbringung des
Salzes in eine Tragerstruktur vorteilhaft. Fir die resultierenden Komposite werden im
Folgenden Anforderungen de niert.

1) Die Tragerstruktur muss eine ausreichende Porositat aufweisen, um die Diffusion der
feuchten Luft fur die Hydratation bzw. der trockenen Luft fir die Dehydratation des
eingeschlossenen Salzes zu gewahrleisten.

2) Die eingelagerten Salzpartikel missen voneinander isoliert vorliegen, um eine Aggre-
gation und damit einhergehende Ausbildung von Passivierungsschichten zu verhindern.
Aul3erdem soll das Ober &che-zu-Volumen-Verhaltnis der Salzpartikel méglichst grof3
sein, um eine schnelle und vollstandige Hydratation des Salzes zu unterstitzen.

3) Das Kompositmaterial sollte in makroskopisch strukturierter Form vorliegen, sodass

eine Schuttung des Komposits leicht durchstromt werden kann. Hohe Schuttdichten mit
geringem Druckverlust fur durchstromende Gase kénnen z.B. durch sphérische Partikel
mit Durchmessern oberhalb von 1 mm erreicht werden.
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Tragerstrukturen kdnnen entweder passiv sein, daher lediglich eine mechanische Sta-
bilitat des Systems bieten, oder aktiv an der Warmespeicherung teilnehmen. Aktive
Tragermaterialien bieten durch hohe innere Ober achen die Mdéglichkeit der adsorptiven
Warmespeicherung. In diesem Fall dient das Tragermaterial einerseits als Strukturgeber,
andererseits als zusatzlicher Warmespeicher. Au3erdem besteht die Mdglichkeit Tragerma-
terialien zu verwenden, die durch ihre Porengrof3e die Grof3e der Salzpartikel limitieren
und so moglicherweise einen Ein uss auf die Kinetik der Hydratationsreaktion haben.
Dies ist vor allem in Bezug auf die Verwendung von Magnesiumsulfat interessant, da
dessen Einsatz durch die extrem langsame Hydratationsreaktion erschwé?wird.

Die Einbringung verschiedener Salzhydrate in pordse Tragerstrukturen kann Informationen
Uber die ablaufenden Prozesse liefern und zu Kompositen mit verbesserten Eigenschaften
fuhren. Aufgrund der veranderten Wechselwirkung mit der Porenwand und der beschrank-
ten raumlichen Ausdehnung kann sich die thermodynamische Stabilitat der eingelagerten
Salze bzw. deren Losungen verandern. So ist die wasserldslichkeit von Natriumchlorid
in Poren < 1 nm beispielsweise stark verrind&tAm Beispiel von Magnesiumsulfat
wurden Untersuchungen zum Ein uss der Porengré3e auf das Hydratationsverhalten durch-
gefuhrt. Es zeigte sich, dass das Einbringen des Salzes in Poren < 173 nm eine erhdhte
Wasseraufnahme zur Folge %1, Wasserdampfsorptionsisothermen von Calciumchlorid

in MCM-41-Silica bei unterschiedlichen Temperaturen deuten auf einen Ein uss der raum-
lichen Beschrankung des Salzes in einer porésen Struktur hin. Das eingelagerte Salz nimmt
bei kleineren Relativdriicken Wasser auf, zeigt allerdings bei hohen Wasserdampfdriicken,
bezogen auf die Stoffmenge an Calciumchlorid, eine verminderte Wasseraufnahme.
Wahrend der erste Effekt vermutlich auf die Adsorption von Wasser an der Ober ache
des porésen MCM-41-Materials zuriickgefuhrt werden kann, deutet der zweite Effekt
maoglicherweise auf veranderte Salzeigenschaften durch die rdumliche Beschrankung
in dem porésen System hiff! Beispielsweise ist es moglich, dass eine vollstandige
Hydratation aufgrund der Volumenzunahme des Salzes innerhalb der Poren nicht moglich
ist. Allerdings ist ebenfalls denkbar, dass durch die Impragnierung des porésen Systems
mit Salzlésung Poren verstopft wurden und ein Teil des eingelagerten Calciumchlorids
nicht zugénglich ist. Untersuchungen an Calciumchlorid in SBA-15-Tragermaterialien
mittels Dynamische Differenzkalorimetrie (differential scanning calorimetry, DSC) deuten
auf eine Verschiebung der Schmelzpunkte der Hydrate zu niedrigeren Temperaturen
und Wasseraufnahme bei geringeren Wasserdampfdriicken hin, was ebenfalls auf die
Beschrénkung des Salzes durch die kleinen Poren zuriickgefiihf#drd.
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Kompositmaterialien verschiedener Salze in unterschiedlichen Tragerstrukturen zusammen
mit der jeweils durchgefihrten Analytik bzw. den durchgefiihrten Untersuchungen sind in
TabeII dargestellt. Zuséatzlich ndet sich ein umfangreicher Uberblick zur Einbringung
von Salzen in porése Tragermaterialien von Gordeeva und Artistov, der einen Einblick in
aktuelle Entwicklungen und Trends gl

Die starke Abhangigkeit der mit Salzhydraten erzielten Speicherdichten von den verwen-

deten Reaktionsbedingungen, wie dem Gasstrom und vor allem der relativen Feuchte,
erschwert den Vergleich von experimentellen Daten. Im Folgenden soll kurz auf verschie-

dene Kompositmaterialien eingegangen werden, fir die volumetrische Speicherdichten
publiziert wurden.

Durch die Einlagerung von 15 Gew.-MgSQ, in eine Zeolith-13X-Tragerstruktur und
Trocknung bei 150C konnte eine Speicherdichte von 0.60 &h 3 realisiert werder??l

Dies entspricht nur etwa einem Viertel der theoretisch mdglichen Speicherdichte fur die
Reaktion vorMgSO, - H,0 zuMgS0, - 7H,0 von 2.28 kJcm 3. Es muss beriicksichtigt
werden, dass die Speicherdichten bei einer relativen Feuchte von 50 % l&b&3timmt
wurden. Unter diesen Bedingungen ist nicht mit einer vollstandigen Hydratation des Salzes
zu rechnen, was zu einer stark verringerten Speicherdichte fihrt (vergleiche Abbildung
[2.4). Die Autoren stellten eine starke Abhangigkeit der gemessenen Speicherdichte vom
Gas uss und von der Luftfeuchte fest.

Unter Verwendung von Zeolith Na-X und der Einlagerung von 15 Gewigel, gelang

es Whiting et al. gravimetrische Speicherkapazitaten von 1178¢J* bei 20 C und

74 %r.h. zu erreichel8”l Zwar sind Speicherdichten nicht angegeben, aber unter der
Annahme, dass das Kompositmaterial eine Schittdichte von-Icéng® aufweist ergébe

sich daraus eine Speicherdichte von etwa 1.17dkd 3. Es muss beriicksichtigt werden,

dass diese Feuchte weit oberhalb der Deliqueszenzfeuchte des eingelagerten Salzes liegt.

Durch die Einlagerung von 59 Gew.-$§Br, in expandiertes Vermiculit konnten Zhang

et al. eine Speicherdichte von 0.38kcm 2 erreicherf?!l Courbon et al. konnten unter
Verwendung von Silicagel ein Komposit mit 58 Gew.-% des selben Salzes herstellen. Bei
einer Beladungstemperatur von 8D und einer Entladungsfeuchte von 40 %r.h. bei G0
konnte eine Speicherdichte von 0.73 kJ - rerreicht werder?2

Das Kompositmaterial mit der bisher héchsten Speicherdichte wurde durch die Einlagerung
von CacCl, in ein MOF realisierf®? Permyakovat al. nutzten den MOF MIL-101(Cr) als
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Tabelle 2.5 Kompositmaterialien bestehend aus unterschiedlichen Salzen impragniert in verschiedene Tragermaterialien. Aufgefiihrt sind jeweils die wichtigsten
durchgefihrten Analytischen Methoden. Réntgenpulverdiffraktometrie (powder X-Ray diffraction, P-XRD), thermogravimetrische Analyse (TGA), Infrarotspektroskopie
(IR), Rasterelektronenmikroskopie (REM).

Salz Trager Analytik / Untersuchung Literatur

CacCl, Silicagel (KSKG/KSM) Wasserdampfsorption, Kinetik 199@2374 1997175
cacCl, MCM-41 Wasserdampfsorption 200470

cacCl, SBA-15 XRD, DSC (Schmelzpunkt), IR, 201d74, 201472

N,-Physisorption, Wasserdampfsorption

cacCl, Silicagel (KSKG) Prototyp 200476

CaCl, Silicagel N,-Physisorption, Wasserdampfsorption, Zyklisierung, Prototyp 200677, 200778
CaCl, Bentonit Prototyp 20137

CaCl, Aktivkohle, Alumosilicat, Attapulgit TGA-DSC, Wasserdampfsorption, Prototyp 200413189 200481l

Aluminiumphosphat, Aktivkohle

cacCl, Alumosilicat TGA-DSC, N,-Physisorption 201582

cacCl, Fe-KIL2 TGA, N,-Physisorption, Wasserdampfsorption, Zyklisierung 201483

CaCl, Silicaschiefer (WSS) TGA, Wasserdampfsorption, Zyklisierung, Prototyp 201384

CaCl, MOF (MIL und UiO) TGA, TGA-DSC, N,-Physisorption, REM, EDX 201785
CaCl/KCl Aktivkohle, Graphit TGA, Wasseraufnahme 201588

MgCl, Zeolith Na-X, Zeolith Y, Mordenit ~ XRD, TGA-DSC 201487

MgSO, Zeolith Na-X, Zeolith Y, Mordenit ~ XRD, TGA-DSC 20138

MgSO, Zeolith 4A Prototyp 201479

MgSO, Zeolith 13X TGA, DSC, N,-, CO,-Physisorption, REM, Kalorimetrie, 201189

Wasserdampfsorption, Prototyp

MgSO,/MgCl,  Attapulgit Kalorimetrie 2010

SrBr, Vermiculit TGA, REM, Wasserdampfsorption 2016%

SrBr, Silicagel XRD, N,-Physisorption, Wasserdampfsorption, REM, EDX, Zyklisierur 201792
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Tragerstruktur und erreichten Salzbeladungen von 62 Gew.-%. Mit dem Kompositmaterial
konnten im ersten Zyklus eine Speicherdichte von 1.1:2kJ 3 erreicht werden. Nach

10 Zyklen wurden noch 92 % der Speicherdichte realisiert. Die genannten Werte wurde
allerdings aus kalorimetrischen Messungen der Desorptionsreaktion bgil&frechnet

und bilden daher nicht die Warmefreisetzung, sondern die bei der Regeneration benotigte
Warmemenge ab. Der Riuckgang der Speicherdichte im Verlauf der Zyklisierung spricht
fur ein Leaching des Salzes oder fir eine Verstopfung von Poren.

Die beispielhaft besprochenen Ergebnisse zeigen auf, dass der Vergleich von Speicher-
dichten aus unterschiedlichen Quellen nicht sinnvoll ist. Ein fir das jeweilige Salz
standardisiertes Messverfahren fur die Speicherdichten mit de nierten Werten fir Dehydra-
tationstemperatur, Probenmasse, Probenvolumen, Gas uss, Hydratationstemperatur und
relativer Luftfeuchte ist notwendig, um Daten aussagekraftig zu vergleichen. AuRerdem
muss fur die Bewertung eines Materials die makroskopischen Strukturierung bericksichtigt
werden. Ein pulverférmiges Komposit kann im Milligramm-Malf3stab in kalorimetrischen
Experimenten hervorragende Ergebnisse liefern und im Gramm-Mal3stab ineffektiv
sein, da keine homogene Durchstromung moglich ist. Ein Fokus der Entwicklung neuer
Materialien sollte daher auf der makroskopischen Strukturierung des Materials liegen,
sodass untereinander vergleichbare Experimente in Reaktorvolumina im Liter-Bereich
durchgefuhrt werden kdnnen. Derartige Experimente verringern die starke Diskrepanz
zwischen mikroanalytischen Messergebnissen und praktisch umsetzbaren Speicherdichten.

In den folgenden Abschnitten werden zwei der am hau gsten verwendeten Tragerstruk-
turen besprochen, die durch Impréagnierung mit Salzlésungen als thermochemisch aktive
Komposite erhalten werden konnen. Aul3erdem soll ein neuartiger Ansatz zur Bottom-
Up-Synthese von Kompositmaterialien vorgestellt werden, der die Synthese grol3er Mate-
rialmengen mit geeigneter makroskopischer Struktur erlaubt. Es werden unterschiedliche
Ausgangsmaterialien beschrieben, die vielversprechend fir derartige Synthesen erscheinen
und in der vorliegenden Arbeit verwendet wurden.
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2.3.1 Pordse Tragerstrukturen

Der herkbmmliche Weg zur Herstellung von Kompositmaterialien aus Salzen und Tr&-
gerstrukturen ist die Synthese der Matrix und die anschlie3ende Impragnierung mit der
jeweiligen Salzlosung. Eine Vielzahl verfigbarer Matrixmaterialien kann ohne grof3en syn-
thetischen Aufwand hergestellt und untersucht werden. Es ist moglich die Tragerstruktur
unabhéngig vom Salz zu analysieren und zu optimieren und anschlie3end den Ein uss des
impragnierten Salzes zu ermitteln. Der Salzgehalt kann sowohl Gber die Konzentration
der Impragnierldésung als auch tber die Anzahl an Impréagnierdurchgangen eingestellt
werden. Der resultierende Salzanteil ergibt sich direkt aus der Differenz der Massen von
verwendetem Matrixmaterial zu resultierendem Kompositmaterial. Sdmtliche publizier-
ten Ergebnisse zu Kompositmaterialien fur die thermochemischen Warmespeicherung
wurden auf dem beschriebenen Weg erhalten. Neben der einfachen Syntheseflhrung zur
Darstellung der Kompositmaterialien bringt die Impréagnierung allerdings auch Nachteile
mit sich. Diese resultieren grofdtenteils daraus, dass das Salz in Ussiger Form, entweder
als Schmelze oder als L6sung, in das Tragermaterial eingebracht wird:

1) Die Gr6RRe und Form der Salzpartikel im Komposit kann nicht direkt beein usst werden.
Es ist zwar mdglich eine Tragerstruktur bestehend aus einem System von Poren de nierter
GrofRe und Form mit Salzen zu impragnieren, die Strukturierung des aus der Lésung
ausfallenden Salzes kann allerdings nicht kontrolliert werden. Je nach Wechselwirkung mit
der Matrix scheidet sich das Salz an den Wéanden der Matrix ab, oder lagert sich bevorzugt
im Zentrum einer Pore an.

2) Durch die Trankung des Tragermaterials mit Salzlésung ist eine Ablagerung des
Salzes auf der &ufReren Ober ache nicht auszuschlie3en. Das auf der auf3eren Ober ache
abgeschiedene Salz verhélt sich wie das nicht eingelagerte Salz, was mit unerwinschten
Effekten wie Agglomeration und Passivierung einhergeht. Auferdem kommt es zu Proble-
men bei der Analytik der Komposite, da unklar ist, ob das eingelagerte oder das auf der
Ober ache abgeschiedenes Salz fiir beobachtete Effekte verantwortlich ist.

3) Wahrend des Imprégnierens und Trocknens der Tragerstruktur kann es zum Verstopfen
der Matrixstruktur durch eingelagertes Salz kommen. Hierdurch werden innen liegende
Poren nicht erreicht und die Zuganglichkeit der Struktur geht verloren.

4) Kommt es bei der Verwendung des Komposits zu Deliqueszenz oder einem Schmelzen
der Salzhydrate, ist nicht gewéhrleistet, dass die entstehende Flussigkeit innerhalb des
Komposits verbleibt und nicht austritt. Dieser Effekt wird als Leaching bezeichnet und
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ist, mit der Verstopfung von Poren, der Hauptgrund fir mangelnde Zyklenstabilitat von
Kompositen.

Die beiden mit Abstand am hau gsten verwendeten Tragerstrukturen sind pordse Silicate
und Zeolithe. Sie sollen kurz beschrieben und ihre Eignung zur Anwendung als thermo-
chemische Speicher besprochen werden.

2.3.1.1 Silicate

Als Silicate werden die Salze und Ester der Orthokieselsdure bezeichnet. Die Bezeichnung
Silicate schlief3t eine Vielzahl unterschiedlicher Verbindungen ein. In diesem Abschnitt sol-
len der Fokus auf Silicate gelegt werden, die ausschliefiliclsabs Tetraedern aufgebaut

sind und deren Vernetzung sich Gber die Sauerstoffatome in allen drei Raumrichtungen
fortsetzt. Derart vernetze Silicate werden als Tektosilicate oder Gerustsilicate bezeichnet.

Durch Fehlstellen im Silicagertst und an der Partikelober ache treten unvollstandig
vernetzte Tetraeder auf. In diesem Fall sind eines oder mehrere Sauerstoffatome nur an
ein Siliciumatom gebunden und bringen eine negative Ladung in das Gerust ein. Diese
Ladungen werden entweder durch die Koordination von ein- bzw. zweiwertigen Kationen
oder durch Protonen neutralisiert, wodurch Silanolgruppen entstehen. Im Allgemeinen
gilt: je héher der Anteil an Silanolgruppen, desto hoher die Hydrophilie und Aciditat des
Silicats.

Es gibt unterschiedliche Moglichkeiten Silicate zu synthetisieren. Beispielsweise kénnen
Silicagele durch Sol-Gel-Reaktionen dargestellt wel8&#! oder es kénnen geordnete
Porensysteme durch die Verwendung von ober &chenaktiven Tensiden erzeugt ¥erden.
Aufgrund ihrer Amphiphilie kbnnen Tenside in Losungen bei geeigneter Temperatur und
Konzentration mizellare Strukturen ausbilden und so die Synthese eines pordsen Systems
unterstiitzen. Eine genauere Beschreibung ndet sich im Abs¢hnitt 2.3.2.1 auff Seite 40.
Porose Silicate nden aufgrund ihrer hohen inneren Ober &che seit langem industrielle
Anwendung als Adsorbentien und Tragermaterial fur Katalysat8esilicagele kénnen

je nach Trocknungsmethode als Xerogele oder Aerogele erhalten werden, wobei letztere
eine wesentlich geringere Dichte und damit hohere Porositat aufweisen.

Silicagele weisen aufgrund ihrer hohen inneren Ober &chen, einhergehend mit der Hy-
drophilie, hervorragende Eigenschaften zur adsorptiven Warmespeicheru?d aufar
gibt es auch hydrophobe Silicagele, die Hydrophobie beruht hierbei allerdings auf der
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Funktionalisierung der Ober &che mit hydrophoben Resten. Es wurden unterschiedliche
Ansatze entwickelt die Hydrophilie verschiedener Materialien zu vergleichen, allerdings
muss berucksichtigt werden, dass nicht nur die chemische Zusammensetzung, sondern
auch die Ober &ache, die Porengro3e und die Porengeometrie eine entscheidende Rolle
spielen?899 Eine Skala zum Vergleich der absoluten Hydrophilie bzw. Hydrophobie
verschiedener Materialien ist aufgrund der Vielzahl an relevanten Parametern extrem
aufwendig zu entwickeln.

Unterschiedliche Silicagele wurden als Basis fur Komposite zur thermochemischen
Warmespeicherung verwendet. Vornehmlich wurden Anstrengungen unternommen, die
vorteilhaften Eigenschaften der Silicagele mit denen@ach, zu kombinierer2374:78]

Zur Untersuchung der Abh&ngigkeit des Reaktionsverhaltens der Salze von der Porengrolde
des Tragermaterials, sind allerdings einheitliche Porendurchmesser und ein méglichst
geordnetes Porensystem winschenswert. Diese Anforderungen werden beispielsweise
durch geordnete mesoporose Silicate erfillt. Besondere Aufmerksamkeit erlangte die
Einfiihrung der M41S-Materialserie, im Speziellen MCM-41-SilfDurch Verwen-

dung eines geeigneten Tensids, z.B. Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB), kann das
Silicat als geordnetes System mit zylindrischen Poren in einem hexagonalen Porensystem
synthetisiert werden. Je nach verwendetem Tensid und Synthesebedingungen lassen sich
unterschiedliche Porendurchmesser einstellen, die tblicherweise zwischen 2.5 nm und
8 nm liegen%% Weitere wichtige Vertreter der geordneten porésen Silicate sind die SBA-
15-Silica mit Porendurchmessern bis 30 B#:1921im Gegensatz zur MCM-41-Synthese
werden fur die SBA-15-Synthese nichtionische Blockcopolymere wie Plf?dmic3
verwendet. Die Synthese der MCM-41-Materialien erweiterte die synthetisch zugénglichen
Porendurchmesser, die bis dahin auf maximal etwa 2 nm in Zeolithen begrenzt waren,
auf bis zu 8 nm. Aufgrund der synthetisch gut einzustellenden Porendurchmesser und
der groRen Menge verfiigbarer analytischer Ergebnisse eignen sich sowohl MCM-41
als auch SBA-15 hervorragend zur Untersuchung von Porengrof3enein tissen. Sowohl
MCM-41-Silicd’ als auch SBA-15-Silid&"72l wurden mitCaCl-Lésungen imprégniert,

um die Warmespeichereigenschaften der resultierenden Komposite zu untersuchen (siehe

Tabelld ZF).
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2.3.1.2 Zeolithe

Die Stoffgruppe der Zeolithe umfasst eine Vielzahl unterschiedlicher Alumosilicate,
die zu den Gerustsilicaten bzw. Tektosilicaten gezéahlt werden. Es sind mehr als 200
unterschiedliche Zeolithe bekannt, von denen etwa ein Viertel naturlich vorkommt. Die
technisch bedeutendsten Vertreter sind die Zeolithe A, X, Y und ZSM-5 Die allgemeine
Zusammensetzung folgt der SummenforméfJUAIO ,); (SiO,), - zH,0.

Die Geruststruktur besteht aus dreidimensional verknugtén - und SiO,-Tetraedern,

wobei jederAlO ,-Tetraeder aufgrund der geringeren positiven Ladung des Aluminiumions
eine negative Ladung in das System einbringt. Je nach Anordnung und Verknupfung der
Tetraeder entstehen unterschiedliche Strukturen, die regelméfiige Mikroporen aufweisen
und so ein pordses Gerust ausbilden (siehe Abbilflung 2.16). Die x negativen Ladungen
der AlO ,-Tetraeder werden durch eine Anzahl x/n Katioméfi" kompensiert. Durch
lonenaustausch ist es moglich, einige oder alle der Kationen im System auszutauschen,
ohne die eigentliche Geruststruktur zu beeintrachtigen. Der Antéil@p-Tetraedern im
Zeolithgerust liegt gewdhnlich nicht Gber 50 %, da zwei benachBd@g-Tetraeder selten
aufeinanderfolgen. Diese Beobachtung wird nach ihrem Entdecker als Loewensteinregel
bezeichnelt®l Ausnahmen von dieser Regel treten zwar auf, sind allerdings &uRerst
selten1%4]

/ﬂh Faujasite
&t —
.- R - XandY
/l Sodalite Unit e &)
ZSM-12
P % _ oz ﬂﬂﬂﬂﬂ

0.56 nm
i e _
S04z -of I zsms
AlOy,” - \ — o Sy 0.56 nm
Ti M; d S ok Silicalite-1 x 051 nm
etrahedra San
\ Pentasil Unit SR
WVaaVs
W Aaw,
. S, Theta-1
> KA BN —
'S ZSM-22
VA Ve

Abbildung 2.16 Schematischer Aufbau unterschiedlicher Zeolithe. Reprinted from J. Weitkamp, Zeolites
and catalysis, Solid State lonics 2000, 131, 175-188. With permission from Elsevier.
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Zeolithe sind in der Lage reversibel Wasser an ihrer inneren Ober ache zu adsorbieren, was
sie zu einer interessanten Stoffklasse in Bezug auf thermochemische Warmespeicherung
machtl293.108] pje Adsorption von Wasser an Zeolithen kann mit hohen Adsorptionsent-
halpien von mehr als 70 kinol ! einhergehen, was eine hohe Speicherdichte, allerdings
auch eine hohe Regenerationstemperatur bei#ftle groRer der Aluminiumanteil

im Zeolith desto hydrophiler ist die Struktur. Zwar sind auch, wie im vorausgegan-
genen Kapitel beschrieben, reine Silicageruste hydrophil, die zusatzliche Ladung, die
durchAlO,-Tetraeder eingebracht wird, erhoht die Hydrophilie allerdings weiter. Mit
zunehmendem Aluminiumanteil steigt die Polaritdt des Gerlustes und damit auch die
attraktive Wechselwirkung mit Wassermolekulen. Ein wichtiges Anwendungsgebiet flr
Zeolithe ist die Katalyse. Hierbei kdnnen die Zeolithe aufgrund ihrer porésen Struktur
als Tragermaterial flr Katalysatoren genutzt werden, oder die sauren Zentren innerhalb
der Zeolithstruktur werden zur Katalyse ausgenutzt. AuRerdem werden Zeolithe aufgrund
ihrer Adsorptionseigenschaften zur Gastrennung und Gastrocknung d&¥lites
Weiteren werden Zeolith als lonentauscher zur Wasserenthartung verwendet. Die de niert
einstellbare Porengrof3e erlaubt den Einsatz von Zeolithen als Molekularsieb z.B. fur die
Trocknung von Flissigkeiten. Aufgrund der Adsorptionseigenschaften nden Zeolithe
vermehrt Anwendung in Adsorptionswarmepump&hti®und Kaltemaschinen.

Im Bereich der adsorptiven Warmespeicherung sind Zeolithe eine der am weitesten
verbreiteten Tragerstruktur. Vorteilhaft ist die breite Basis an analytischen Daten zu unter-
schiedlichen Zeolithen. Daher kénnen die PorengrofRenabhéngigkeit, die Zusammenhange
mit der Hydrophilie des Materials und der Ein uss von unterschiedlichen Kationen,
die in den Zeolithen eingebaut sind, leicht interpretiert werden. Aufgrund des breiten
industriellen Anwendungsgebiets konnen makroskopisch strukturierte Zeolithe, z.B. als
Kugeln unterschiedlicher Durchmesser, gunstig bezogen werden, und missen lediglich
mit Salzen impragniert werden, um schittbare Komposite zu erhalten.
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2.3.2 Bottom-Up-Ansatze

Eine Alternative zur Impragnierung von bestehenden Tragerstrukturen ist die Verwendung
eines Bottom-Up-Ansatzes. Der grundlegende Unterschied ist, dass die Einbringung des
Salzes und die Synthese der Matrix in einem Schritt durchgefuhrt werden, sodass die
Matrix direkt um das Salz herum aufgebaut wird. So konnte beispielsWzzS€) in

eine Phenolharz-Tragerstruktur eingebracht wefdéh.Es kénnen zwei Strategien zur
Synthese von Bottom-Up-Ansétze unterschieden werden:

1) Eine Vorlauferverbindung des Salzes kann wahrend der Synthese in die Matrix eingebaut
und in einem nachgeschalteten Schritt zu dem jeweilige Salz umgesetzt werden.

2) Das Salz be ndet sich im Reaktionsmedium, in dem die Matrix dargestellt wird oder
bildet sich wahrend der Synthese der Matrix. So kann eine Matrix z.B. in einer wassrigen
Salzlésung synthetisiert werden und das Salz wird durch einen Trocknungsschritt innerhalb
der Matrix ausgefallt.

Bottom-Up-Anséatze sind meist komplexer, da die jeweiligen Synthesebedingungen an
die Eigenschaften des verwendeten Salzes angepasst sein missen, sie bringen allerdings
entscheidende Vorteile mit sich. Je nach Reaktionsfuhrung ist es mdglich, vorstrukturierte
Salzpartikel in die Matrix einzubringen, um so Ein uss auf die Partikelgréf3e und -form zu
nehmen. Aul3erdem wird durch eine homogene Synthesemischung eine homogene Vertei-
lung des Salzes innerhalb des Komposits gewahrleistet. Die Salzbeladung von Kompositen,
die durch Imprégnierung erhalten werden, ist unter anderem durch die L&slichkeit des Sal-
zes im Impragnierlésungsmittel begrenzt. Durch konventionelle Impragnierung lassen sich
Salzanteile zwischen etwa 30 Gew.-% un 59 Gew.-% in Silica§léH! und 58 Gew.-%

in MCM-41-Silicdd] erreichen. Die héchste via Impragnierung erreichte Salzbeladung
konnte in dem MOF MIL-101(Cr) mit 62 Gew.-% erreicht werd&A.Durch Bottom-Up-
Ansatze konnten in der vorliegenden Arbeit Salzanteile von mehr als 75 Gew.-% erreicht
werden. Ein weiterer Vorteil von Bottom-Up-Ansétzen ist die Moglichkeit, Salze stabiler

in das Komposit einzubinden. Im Fall einer Impréagnierung werden die Salze als Losung
in das Komposit eingebracht und fillen durch Schwerkraft oder durch Kapillarkréfte
getrieben die Poren des Tragermaterials. Auf diesem Weg ist es schwierig, aschenhals-
artige Poren zu flllen, da es ohne auf3eren Ein uss, keine Triebkraft fir die Salzlésung
gibt, gro3e Poren durch kleine Porenhélse hindurch zu beftillen. AuRerdem kommt hinzu,
dass die eingelagerten Salze bei auftretender Deliqueszenz als Losung wieder aus dem
Komposit austreten kénnen. Im Fall von Bottom-Up-Ansétzen werden die Salze direkt in
die Tragerstruktur eingebaut und kénnen so in groRen Cavitaten konzentriert vorliegen, die
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durch kleinere Poren zugénglich sind. Kommt es zur Losungsbildung durch Deliqueszenz,
verbleibt die Salzlésung bei geeigneter Tragerstruktur innerhalb des Komposits, da keine
Triebkraft zur Diffusion der Lésung aus den grof3en Cavitaten durch die kleinen Poren
zur Materialober &che besteht. Daher kann Leaching verhindert oder zumindest reduziert
werden kann. Es sollen zwei unterschiedliche Systeme vorgestellt werden, die potentiell
fur Bottom-Up-Synthesen in Frage kommen. Einerseits sollen hydroxybenzolbasierte Sys-
teme vorgestellt werden, die mit Hilfe von Blockcopolymeren als mesopordse Polymere
erhalten werden kénnen und den Vorteil einer de nierten Porositat liefern. Andererseits
soll ein alginatbasiertes System untersucht werden, welches eine einfach durchzuflihrenden
makroskopischen Strukturierung der Kompositmaterialien erlaubt.

2.3.2.1 Hydroxybenzole

Hydroxybenzole im Allgemeinen und Phenol im Speziellen sind seit Anfang des zwanzigs-
ten Jahrhunderts weit verbreitete Monomere fiir die Synthese von Polymerwerk&ben.
Phenol und andere Hydroxybenzole lassen sich mit Formaldehyd unter gut kontrollierbaren
Bedingungen zu Polymeren vernetzen. Der jeweilige Reaktionsmechanismus hangt hierbei
vom pH-Wert der Syntheseldsung ab. In saurem Milieu kommt es zur elektrophilen
Substitution eines aromatischen Wasserstoffs durch Formaldehyd. Anschliel3end erfolgt
unter Wasserabspaltung die Kondensation mit einem weiteren Phenolmolekil. Der zweite
Reaktionsschritt verlauft wesentlich schneller als der erste, die aromatische Substitution ist
daher geschwindigkeitsbestimmend. Bei einem Formaldehyd/Phenol-Verhéltnis <1 bilden
sich vornehmlich lineare Polymere aus, die als Novolak bezeichnet werden.

Die in saurem Milieu ablaufende Reaktion wird alslERER-M ANASSE-Reaktion
bezeichnet. Der Reaktionsmechanismus ist in Abbildung 2.17 dargestellt.

H o m\

/"\) ~ iy

C OH OH
/@ J’L) - mﬁ . n
HO H H HU_\ HO

H
Fy i~ -H
-H,0 o
- T, O
A g : g HO OH
HO {_(Jl'l HO &((_" |
% ;

Abbildung 2.17 Séaurekatalysierte Polymerisation von Phenol und Formaldehyd. Es kommt zur elektrophi-
len Substitution eines aromatischen Wasserstoffs durch Formaldehyd gefolgt von einer Wasserabspaltung
und der Kondensation mit einem weiteren Phenolmol&#8).




2.3 Kompositmaterialien 41

Im basischen Milieu kommt es zur Deprotonierung des Phenols und anschlieRend zu
einer elektrophilen Substitution durch Formaldehyd. Das substituierte Phenol kann unter
geeigneten Bedingungen isoliert werden. Unter Einwirkung eines Katalysators oder
erhohter Temperatur kondensieren die substituierten Phenole zu Polymeren. Bei einem
Formaldehyd/Phenol-Verhaltnis >1 bilden sich quervernetzte Polymere, die als Resol
bezeichnet werdel32€l |n Abbildung ist der basenkatalysierte Reaktionsmechanismus
dargestellt.
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Abbildung 2.18 Basenkatalysierte Polymerisation von Phenol und Formaldehyd. Initiiert durch eine
Deprotonierung der Hydroxylgruppe am Phenol kommt es zur elektrophilen Substitution. Anschlie3end
werden die substituierten Phenole unter Katalysator- oder Temperatureinwirkung Ve etzt.

Die Verwendung von Hydroxybenzolen wie Phenol und Resorcin als Basis fur portse
Strukturen, beruht auf der Strukturierung der Polymere mit Hilfe eines strukturdirigieren-
den Agens (structure directing agent, SDA) in einem Weichtemplatverfahren. Bekannte
Beispielmaterialien fur derartige Materialien sind die pordsen Polymer und Kohlenstoffe
der Fudan Universitat die als FDU (Fudan University) bezeichnet wdtd&E®lEingangs
werden die Monomere mit Formaldehyd zu einem kettenartigen Prapolymer polymerisiert.
Das so erhaltene Prapolymer kann in Gegenwart des SDA in eine pordse Struktur tberfihrt
und anschlieRend thermisch bis zur strukturellen Stabilitat vernetzt werden. Als SDA
werden hierzu meist Tenside verwendet, die unter geeigneten Bedingungen konzentrations-
und temperaturabhéangig verschiedene mizellare Strukturen ausbilden (Abildung 2.19).
Hierzu werden hauptsachlich nicht-ionische Tenside, wie etwa das Blockcopolymer
Pluroni® F127, genutzt werden.

Grundlegend wird zwischen zwei verschiedenen Mechanismen der Mizellenbildung
bzw. Porengeneration unterschieden. Einerseits kann es zur Ausbildung von mizellaren
Strukturen kommen, wenn die CMC (Critical Micelle Concentration) des jeweiligen
Tensids Uberschritten wird. Dieser Mechanismus wird als echter Flussigkristall-Templat-
Mechanismus bezeichnet. Hierfur sind meist hohe Tensidkonzentrationen notwendig.
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Andererseits kann es zu einer Ausbildung von Mizellen unterhalb der CMC kommen,
wenn das Tensid mit weiteren Bestandteilen der Lésung, etwa dem Prapolymer, in
Wechselwirkung tritt. Dieser Mechanismus wird als kooperativer Flissigkristall-Templat-

Mechanismus bezeichnet.
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Abbildung 2.19 Schematische Darstellung des Phasendiagramms von CTAB (Cetyltrimethylammoni-
umbromid) in Lésung. Abhangig von Temperatur und Konzentration durchlaufen die Tensidmolekdle
verschiedene Stufen der Selbstordnung. Die Gegenwart eines Prakursors kann durch kooperative Effekte
Ein uss auf das Phasendiagramm des jeweiligen Tensids haben. Darstellung adi2g#é%.

Im Fall von hydroxybenzolbasierten Polymeren wird meist der kooperative Mechanismus
ausgenutzt und es werden Blockcopolymere wie das PIftdri@7 verwendet. Das
Tensid besteht aus drei Blécken mit unterschiedlicher Polaritat. Die Enden bestehen
jeweils aus Ketten von PEO (Polyethylenoxid), die mit einer zentralen Kette aus PPO
(Polypropylenoxid) verknipft sind. In polaren Lésungsmitteln bilden die hydrophoben
PPO-Blocke Mizellen aus und die hydrophilen PEO-Ketten ragen in das Losungsmittel
(Abbildung[2.20). Das gebildete Prapolymer wechselwirkt mit den PEO-Ketten und
lagert sich um die gebildete Mizelle an. Wird das Prapolymer z.B thermisch vernetzt und
anschliel3end das sauerstoffreiche Tensid unter Schutzgasatmosphéare verbrannt, bleibt ein



2.3 Kompositmaterialien 43

poréses Polymer zuriick.

Die Strukturgebung durch Tenside im Weichtemplatverfahren kann mit Hilfe unterschied-
licher Reaktionsfiihrungen auszunutzen werden. Beispielsweise ist es mdglich, durch
langsame Verdampfung des Synthesel6sungsmittels die Konzentration des Tensids zu
erhéhen und so hoch geordnete mizellare Strukturen zu erzeugen. Der Prozess wird
als evaporation-induces-self-assembly (EISA) bezeichnet und wird hauptsachlich fir
die Synthese pordser Filme gendt2l Alternativ ist es méglich Synthesen in Lésung
durchzufiihref22+125]

Triblockcopolymer Mizellen in polarem Lésungsmittel

/_W_\._—/
PEO - PPO - PEO

Prapolymer

hydrophober Kern

Abbildung 2.20 Schematische Darstellung eines PEO-PPO-PEO Triblockcopolymers und einer Mizelle,
die in Wechselwirkung mit einem Préapolymer und einem polaren Lésungsmittel gebildet werden kann.

Die Verwendung von hydroxybenzolbasierten Polymeren eignet sich fur Bottom-Up-
Ansatze zur Darstellung von Kompositen mit eingelagertem Salz, da es mdglich ist, ein
Prapolymer zu erzeugen, dieses mit dem jeweiligen Salz zu versetzen und anschliel3end
durch thermische Polymerisation das gebildete Polymer in eine stabile, das Salz einschlie-
Rende, Tragerstruktur zu tberfuhren.

2.3.2.2 Alginate

Eine vielversprechende Mdglichkeit Bottom-Up-Anséatze zu realisieren und gleichzeitig
eine, fur die Anwendung als thermochemischer Warmespeicher wichtige, makroskopische
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Strukturierung zu erreichen, ist die Verwendung von Hydrogelen zur Synthese der Tré-
gerstruktur. Hydrogele bieten den Vorteil, dass sich stabile makroskopische Strukturen
aus wassrigen Losungen herstellen lassen, in die wahrend der Synthese Salze eingebracht
werden konnen. Eine einfache Moglichkeit Hydrogele herzustellen ist die ionotrope
Gelierung von speziellen Polysacchariden, wie etwa Alginaten. Alginate sind unverzweigte
Blockcopolymere aub -D-Mannuronaten (M-Blécke) una-L-Guluronaten (G-Blocke)

(Abbildung[2.2]).

a-L-Guluronsdure B-D-Mannuronsaure

Abbildung 2.21 Die Strukturformel vona-L-Guluronaten (G-Blocke) undb-D-Mannuronaten (M-
Blocke).

Die Blocke sind kovalent verkntpft und kdnnen als homopolymere Ketten (GGGG,
MMMM) oder alternierend (GMGMGM) vorliegef28 Die Eigenschaft, in Gegenwart

von divalenten Kationen Gele auszubilden, steht im Zusammenhang mit der Anzahl und
der Lange homopolymerer Bereiche von G-Blécken im Algit&l. Je groRer der Anteil

an G-Blocken ist, desto ausgepragter ist die Quervernetzung im Gel. Alginate kénnen
beispielsweise aus Braunalgen extrahiert werden, wobei die jeweilige Zusammensetzung
und die damit einhergehenden Eigenschaften von der Quelle abh&angig sind. Detaillierte
Untersuchungen zur Ausbildung von Alginatgelen mit Calciumionen nach dem Egg-
Box-Model nden sich in der Literatut281291 DasCa* wird nach dem beschriebenen
Modell von den Sauerstoffatomen mehrerer G-Blocke koordiniert, wodurch in wassrigen
Lésungsmitteln eine koordinativ quervernetzte Struktur, das Hydrogel, ausgebildet werden
kann (Abbildund 2.22). Nebe@&* kénnen weitere divalente Kationen we?* oder

Ba®* zur ionotropen Gelierung wassriger Alginatlésungen genutzt werden. Auch in
Gegenwart anderer Kationen widg2*113% oderFe?*1131] st eine Gelbildung méglich,
wobei die hierbei entstehenden Hydrogele instabil sind und beim Trocknen zerfallen.
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Grund fur die relative Instabilitat dieser Hydrogele ist vermutlich der geringe lonenra-
dius vonMg?* undFe**, was zu einer schwéacheren Koordination durch die G-Blécke fiihrt.

J \
0
? |
HO OH
,[}2
0
/

s o
(o) 7y

3 - g

Abbildung 2.22 Schematische Darstellung der Koordination von Calciumionen durch Sauerstoffatome der
Guluronate im Alginat. Reprinted with permission from |. Braccini, S. Pérez, Biomacromolecules 2001, 2,
1089-1096. Copyright 2017 American Chemical Society.
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Aufgrund der Bioverfugbarkeit, der geringen Toxizitat und der mechanischen Eigen-
schaften, wie einer hoher Flexibilitat, werden Alginate im Bereich der Biomedizin
eingesetz{1281134.138m Bereich der Gewebekonstruktion (tissue engineering) sind Algi-
nate eines der am weitesten verbreiteten Materialien (Abbildung B3#333%1 Aufgrund

der hohen Dichte an funktionellen Sauerstoffen nden alginatbasierte Systeme auf3erdem
Anwendung im Bereich der Wasseraufbereitung als Adsorbentien fir Schwermetalle
und organische Kontaminant&d’-138Unterschiedliche Arbeiten beschéftigen sich mit

der Synthese pordser alginatbasierter Strukturen. Es ist beispielsweise méglich, durch
Kohlenstoffdioxid induzierte Gelierung Alginataerogele zu erhd®&8 AuRerdem ist es
gelungen, Alginathydrogele mit de nierter Porositat durch eine Emulsionstemplatisierung
darzusteller4d]

Alginate eignen sich hervorragend zur Durchfiihrung von Bottom-Up-Anséatzen fir Kom-
posite zur thermochemischen Warmespeicherung. Einerseits ist es auf einfachem Wege
maoglich, Vorlaufersalzpartikel mit einer Alginatldsung zu vermischen und anschlieRend
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durch Gelbildung und Trocknung stabile Komposite zu erhalten. Andererseits sind einige
der Salze, die mit Alginaten Hydrogele ausbilden, selbst potentielle Aktivsalze fir die
thermochemische Warmespeicherung. So kénnen Hydrogele aus hochkonzentrierten
Salzldsung dargestellt werden, die nach der Trocknung direkt als Komposite zur Warme-
speicherung genutzt werden kdnnen.

Abbildung 2.23 Fotos von Gewebereproduktionen mit Hilfe von alginatbasiertem 3D-Druck. a) Mensch-
liches Ohr. b,c) Schafsmeniskus. Reprinted with permission from K. Markstedt, A. Mantas, I. Tournier,
H. Martinez Avila, D. Hagg, P. Gatenholm, Biomacromolecules 2015, 16, 1489-1496. Copyright 2015
American Chemical Society.
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3 Analytische Methoden

Im Folgenden sollen einige der verwendeten analytischen Methoden besprochen werden.
Umfangreiche Informationen zu den Methoden nden sich in der Fachliteratur, daher
werden hier hauptsachlich Besonderheiten der Messmethoden besprochen, die im Zusam-
menhang mit der vorliegenden Arbeit von Wichtigkeit sind.

3.1 Thermische Analyse

Die thermische Analyse (thermal analysis, TA) umfasst eine Vielzahl unterschiedlicher
Methoden, die es erlauben, Eigenschaften einer Probe in Abhangigkeit von Temperatur
und Zeit zu untersuchen. Im Folgenden sollen unterschiedliche Verfahren der thermischen
Analyse wie die thermogravimetrische Analyse (thermal gravimetric analysis, TGA),
die Differenz-Thermoanalyse (differential thermal analysis, DTA) und die Dynamische
Differenzkalorimetrie (differential scanning calorimetry, DSC) besprochen werden. Die
beschriebenen Methoden kdnnen einzeln oder simultan durchgefihrt werden. So sind
bei Verwendung geeigneter Probentrager beispielsweise TGA-DTA- und TGA-DSC-
Experimente moglich. Aul3erdem kénnen die bei der thermischen Analyse auftretenden
Zersetzungsgase analysiert werden, um Informationen Uber die Verbrennungsgasen zu
erhalten. Die am weitesten verbreitete Kopplung ist die Kombination von thermogravime-
trischer Analyse und Massenspektrometrie (TGA-MS). Hierbei wird das Zersetzungsgas
direkt in ein Massenspektrometer eingeleitet und die entstandenen Zersetzungsprodukte
analysiert.

Abbildung[3.1&a zeigt beispielhaft den Aufbau einer Thermowaage. Die Probe be ndet
sich auf einem Probentréager, der von einem Ofen umgeben ist. Der Probentrager ist
auf einer Waage angebracht, welche kontinuierlich das Probengewicht aufzeichnet. Das
System kann im Unterdruck oder in de nierter Atmosphare betrieben werden. Neben der
reinen Massenanderung kénnen durch geeignete Probentrager weitere Informationen zur
untersuchten Probe erhalten werden (Abbildung|3.1b).

Zur Analyse von Hydratationsreaktionen ist es moglich, thermische Analysen in Zusam-
menspiel mit einem Feuchtegenerator durchzufiuihren. Hierbei wird der Gasstrom, welcher
die Probe umstrémt, vor dem Eintritt in das jeweilige Gerat auf eine de nierte Luftfeuchte
eingestellt. Auch beim Einsatz eines Feuchtegenerators sind TGA-DTA und TGA-DSC
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Messungen moglich. Auf diesem Wege kénnen Massenénderungen sowie Hydratations-
und Dehydratationsenthalpien sehr genau untersucht werden. Fur die Analyse kleiner
Probenmengen von etwa 10-30 mg sind TGA, DTA und DSC sowie simultane Messungen
wie TGA-DSC und TGA-DTA aufgrund der hohen Genauigkeit gut geeignet, da bei
kleinen Probenvolumina eine diffusionsbedingte Verzdgerung von ablaufenden Reaktionen
oder Phasenumwandlungen minimiert werden kann.

furnace thermocouple .__ ! ’ .
o hioisting

device

heating alemernt - -

protective tube —
radiation shield

evacuating system

purge 1

purge 2

protactive DOTA sensar D5 serson

wilh protected
135 sUpply thermacoiunles

(b)

Abbildung 3.1 a) Schematischer Aufbau einer Thermowaage. b) Unterschiedliche Probentrager zur simul-
tanen TGA-DTA (links) und DTA-DSC (rechts). Bilder verwendet mit freundlicher Erlaubnis der Firma
NETZSCH-Geréatebau GmbH.

Zur Untersuchung groRerer Probenmengen oberhalb von 100 mg und Probenschittungen
bietet sich die Verwendung eines zylindrischen Aufbaus wie in einexn ICALVET -
Kalorimeter an, da die freigesetzte Warmemenge hier in mehreren Raumrichtungen
gemessen werden kann und die Abhangigkeit des Messwertes von der Schitthéhe redu-
ziert wird (Abschnit{ 3.2]1 auf Seife p4). AuBerdem eréffnen zylindrische Kalorimeter
aufgrund ihrer hohen thermischen Masse die Méglichkeit, quasi-isotherm zu messen
und z.B. Vorgange, wie die exotherme Hydratation eines Salzes, bei einer nahezu kon-
stanten Temperatur zu beobachten, wahrend mittels TGA hauptsachlich dynamische
gemessen wird. Eine klare Abgrenzung zwischen thermischer Analyse und Kalorimetrie
ist schwierig, da es Uberschneidungen beider Analysemethoden gibt. Der Einfachheit
halber soll die thermische Analyse hier als das Untersuchen des Verhaltens einer Probe
bei einer Temperaturanderung beschrieben werden, wahrend die Kalorimetrie, die durch
eine Probe hervorgerufene Temperaturanderung bzw. den hervorgerufenen Warme uss bei
ablaufenden chemischen sowie physikalischen Prozessen beschreibt.
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3.1.1 Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Die TGA wird genutzt, um die Massenanderung einer Probe in Abhéngigkeit von der
Temperatur und der Zeit zu untersuchen (Abbildung 3.2). Wenige Milligramm der zu ana-
lysierenden Substanz werden einem de nierten Temperaturprogramm in einer eingestellten
Atmosphare unterworfen und die Masse der Probe wird zeitaufgelst bedtfHrter
Kurvenverlauf hangt hierbei stark von den eingesetzten Heizraten und der Gasmischung ab.
Die Analytik wird vornehmlich genutzt, um die thermische Stabilitat einer Probe zu unter-
suchen und die bei de nierten Verbrennungstemperaturen zurtickbleibenden Riuckstande
zu analysieren.

Abbildung 3.2 Schematischer Aufbau einer Thermowaage. Die Probe be ndet sich in einem Probentréager,
welcher auf einer Waage (W) au iegt. Die Temperatyrder Probe wird gemessen und tber einen Ofen
wird ein de niertes Temperaturprogramm durchlaufen.

3.1.2 Dierenz-Thermoanalyse (DTA)

Die Differenz-Thermoanalyse gibt Aufschluss tber die freigesetzte oder aufgenommene
Warmemenge, z.B. in Form von Reaktionsenthalpie oder Schmelzenthalpie. Neben der zu
analysierenden Probe wird in einem symmetrischen Aufbau eine Referenz analysiert, die
im betreffenden Temperaturbereich keinen Phasentibergdngen oder Zersetzungsreaktionen
unterliegt (Abbildung 3]3). Aus der Temperaturdifferenz zwischen Referenz und Probe
(DT = Tp  Tg) lasst sich eine qualitative Aussage uber die auftretenden Enthalpien treffen.
Zur Vereinfachung der Messung wird oft anstelle einer Referenzprobe einen Leertiegel
verwendet. Je grof3er die verwendete Probenmasse ist, desto fehlerbehafteter werden die
so erzielten Ergebnisse, da die Warmeibertragung und Gasdiffusion innerhalb der Probe
nicht bertcksichtigt wird. Ist der Messaufbau nicht kalibriert, werden lediglich qualitativ
auswertbare Messsignale erhalten.
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Probe Referenz

Abbildung 3.3 Schematischer Aufbau einer Differenz-Thermowaage. Probe und Referenz be nden sich in
einem symmetrisch aufgebauten Ofen. Die Temperatur der Probe und der Referenz wird jeweils durch einen
Thermofihler Gberwachtplund Tg sind die Proben- und Referenztemperatur.

3.1.3 Dynamische Di erenzkalorimetrie (DSC)

Die dynamische Differenzkalorimetrie ermdglicht die quantitative Analyse von Reaktions-
oder Umwandlungsenthalpien. Grundsatzlich werden zwei verschiedene Messmethoden
unterschieden. Bei der Leistungskompensations-Differenz-Kalorimetrie (differential power
scanning calorimetry; DPSC) be nden sich die zu untersuchende Probe und eine Referenz
in zwei voneinander thermisch isolierten, identischen Ofen (Abbil 3.4a). Aus der
Differenz der Heiz- oder KihlleistundP = B FR), die notwendig ist um Referenz

und Probe demselben Temperaturprogramm zu unterwerfen, kann die von der Probe
aufgenommene oder freigesetzte Energie berechnet werden.

Die Warmestrom-Differenz-Kalorimetrie (differential temperature scanning calorimetry;
DTSC) bedient sich einem der DTA ahnlichen Aufbau, bei dem sich Probe und Refe-
renz in symmetrischer Anordnung in einem Ofen be nden (Abbildung|3.4b). Aus der
wéahrend eines ablaufenden Temperaturprogramms gemessenen Temperaturdifferenz von
Probe und ReferenD[ = Tp  TR), lassen sich bei geeigneter Kalibrierung quantitativ
Enthalpien berechnen. Die Abgrenzung von Warmestrom-Differenz-Kalorimetrie und
DTA ist historisch gewachsen und beschreibt heutzutage vorrangig den Unterschied der
Signalauswertung und nicht den unterschiedlichen Messaufbau.

Die DSC ndet vorrangig in der Polymercharakterisierung Anwendung, wird allerdings
auch in anderen Bereichen, wie etwa der anorganischen Chemie, eingesetzt. Ein grof3er
Vorteil der Methode ist die einfache Analyse von Glasibergangstemperaturen, Warmeka-
pazitaten und Reaktionsenthalpien. Des Weiteren kdnnen mit wenig Aufwand Reinheiten
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von Stoffen tberpriift werde®?2 Die meisten kommerziell verfiigbaren DSC-Gerate
bedienen sich heutzutage aufgrund des einfacheren Aufbaus der DTSC.

() DPSC (b) DTSC

Abbildung 3.4 Schematische Darstellung des Scheibenaufbaus unterschiedlicher Methoden der DSC.
a) DPSC: Probe und Referenz be nden sich in identischen Aufbauten. Die Probenteller stehen jeweils
auf einer thermisch leitfahigen Scheibe, die mit einem Temperaturfuhler und einer elektrischen Heizung
ausgestattet isfTp und Tr sind die Proben- und ReferenztemperaRy,und Pr sind die jeweiligen
Heizleistungen. b) DTSC: Probe und Referenz be nden sich in einem symmetrisch aufgebauten Ofen. Die
Temperatur der Probe und der Referenz wird jeweils durch einen Thermofthler Ubefyaghtl T sind

die Proben- und Referenztemperatur.

Fur die Analyse kleiner Probenmengen von etwa 10-30 mg ist die Verwendung des be-
schriebenen Scheiben-DSC-Aufbaus geeignet, da aufgrund der geringen Probenvolumina
eine diffusionsbedingte Verzégerung von ablaufenden Reaktionen oder Phasenumwandlun-
gen minimiert werden kann. Die Untersuchung gro3erer Probenmengen und Schittungen
eignet sich im gezeigten Aufbau nicht, da der Temperaturfihler zur Bestimmung der
Probentemperatur lediglich am unteren Rand des Probentiegels angebracht ist. Bei grol3en
Probenmengen kann es zu Temperaturdifferenzen innerhalb der Probe kommen die nicht
detektiert werden und zu Messfehlern fuhren. Au3erdem kann die durch die Reaktio-
nen freigesetzte Warme aufgrund der geringen thermischen Masse des Probentragers
schlecht abgefuhrt werden, was eine quasi-isotherme Reaktionsfiihrung erschwert. Zur
Analyse des Hydratationsverhaltens von grof3en Probenmassen oberhalb von 100 mg und
Probenschuttungen bietet sich die Verwendung eines ICALVET-Kalorimeters an.
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3.2 Kalorimetrie

Die Kalorimetrie dient der quantitativen Bestimmung von Warmemengen in Zusammen-
hang mit physikalischen und chemischen Vorgangen. Da Warmemengen nicht direkt
messbar sind, werden fur kalorimetrische Messungen Aufbauten genutzt, die die War-
memenge indirekt Gber Temperaturdifferenzen oder Heiz- bzw. Kihlleistung bestimmen.
Zur Messung einer Warmemenge ist eine Temperaturdifferenz notwendig, die mit einem
Warme uss einhergeht. In einem nicht idealen Messaufbau bedingt dieser Warme uss
einen Verlust von Warme an die Umgebung und damit einen Messfehler. Die Kalorimetrie
bedient sich unterschiedlicher Methoden, um den auftretenden Fehler durch einen geeigne-
ten Messaufbau zu minimieren und mdglichst genaue Messwerte zu erzeugen. Einerseits
kann der Warme uss moglichst gering gehalten werden, um den Messfehler zu reduzieren,
wie in adiabatischen Kalorimetern. Anderseits kann durch eine Differenzmessung der
auftretende Warmeverlust bestimmt und aus dem Messergebnis rechnerisch eliminiert
werden (Abschnift 3.2]1 auf Se|te|54). Die Grenzen zwischen thermischer Analyse und
Kalorimetrie sind ie3end. Im folgenden Abschnitt werden kalorimetrische Methoden
beschrieben, bei denen der zu untersuchenden Probe keine thermische Energie zugefihrt
wird, sondern die von der Probe z.B. durch Reaktion freigesetzte Warme bestimmt wird.

Gleichund 3.1l beschreibt den Zusammenhang der Warmemenge mit der Temperaturdiffe-
renz bei einer kalorimetrischen Messung.

Z
Q= K(T)-DT(dt (3.1)

Hierbei istQ die Warmemengd)T die Temperaturdifferenz urid ein Kalibrierfaktor.K

wird flr gewohnlich experimentell bestimmt, indem eine genau de nierte Warmemenge,
z.B. durch eine exotherme Reaktion, zugefihrt wird und die Temperaturdnderung des
Systems aufgezeichnet wird. Istbekannt, konnen aus Temperaturanderungen direkte
Ruckschlusse auf die Warmemenge gezogen werden. So kann z.B. die Verbrennungsent-
halpie eines Kraftstoffes ermittelt werden. Sind die auftretenden Temperaturanderungen
gering, kann die Temperaturabhangigkeit des Kalibrierfaktors vernachlassigt werden,
woraus Gleichunf 3|2 resultiert.

Z tl
Q=K(T). DT(tdt (3.2)

Eine Klassi zierung kalorimetrischer Messmethoden kann nach unterschiedlichen Mal3-
staben vorgenommen werdéfd Hier soll der Klassi kation nach Betriebsart in (a)

adiabatische Kalorimetrie (kein Warmeaustausch), (b) isoperibole Kalorimetrie (gleichblei-
bende Umgebung) und (c) isotherme Kalorimetrie (konstante Temperatur) gefolgt werden,
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wie sie in gangiger Literatur vorgenommen witédl Zur leichteren Beschreibung wird der
Aufbau in drei Elemente unterteilt: Der Probenraum, bestehend aus Probe und Messzelle,
der Ofen, welche die Probe umgibt und der Umgebung (Abbilflurjg 3.5). Die Probe steht
mit dem Ofen Uber einen thermischen Widerst&gin Kontakt. Die Temperatur des
Probenraum3p und des Ofen3 o kdnnen gemessen werden. Die Ofentemperatur kann
elektrisch gesteuert werden.

Umgebung

Probenraum -

Abbildung 3.5 Schematischer Aufbau eines Kalorimeter mit Probenraum (Probe und Messzelle), Ofen
und UmgebungT p - Temperatur des Probenraurisg, - Temperatur des OfenBy, - thermischer Widerstand
zwischen Probenraum und Ofen.

a) Adiabatische Kalorimetrie: Idealerweise ist der thermische Wider&gnaendlich

grol3 und es ndet kein Warme uss zwischen Probenraum und Ofen statt. Praktisch ist
dies nicht moglich, daher wird die Ofentemperatur kontinuierlich an die Temperatur
des Probenraums angepasst, um einen Warme uss zu verhindern und eine annahernd
adiabatische Prozessfihrung zu ermdglichen.

b) Isoperibole Kalorimetrie: Der thermische Widerstd®g hat einen de nierten Wert

und die Ofentemperatur wird konstant gehalten. Durch Kalibrierung kann der tempera-
turabhangige thermische Widerstand zwischen Probenraum und Ofen ermittelt werden,
wodurch es méglich ist, aus der Probentemperagauf die freigesetzte Warmemenge

der zu untersuchenden Probe zu schliel3en.

c) Isotherme Kalorimetrie: Idealerweise ist der thermische Widerd®ananendlich klein

und der Ofen représentiert eine Masse unendlicher Warmekapazitat. Praktisch ist dies nicht
moglich, daher wird die von der Probe abgegebene oder aufgenommene Warmemenge
vom Ofen kompensiert, um eine konstante Temperatur von Proberfiraund OfenT g zu
gewahrleisten. Die isotherme Betriebsweise eines Kalorimeters ist praktisch unmdglich, da
die Anpassung der Ofentemperatur zur Regulierung der Probentemperatur immer verzogert
statt ndet und es somit zu einer Veranderung der Temperatur kommt.
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Eine vierte Betriebsweise fur kalorimetrische Messungen ist die Scanning-Methode, bei
der die Probe einem Temperaturprogramm unterworfen wird. Diese Art der Kalorimetrie
fallt allerdings, nach der hier angewandten Einteilung, unter die thermische Analyse und
istim Abschnit{3.1.B auf Seife 50 beschrieben.

3.2.1 Di erenzkalorimetrie

Die Differenzkalorimetrie oder Zwillingskalorimetrie folgen dem Messprinzip einer DSC.
Die zu untersuchende Probe und eine Referenz werden in einem symmetrischen Aufbau
untersucht. Aus der Differenz der erhaltenen Messsignale flir Probe und Referenz kann der
Warme uss zu oder von der zu untersuchenden Probe bestimmt werden. AuRere Ein isse
wirken auf Probe und Referenz identisch, daher werden sie durch die Differenzbildung eli-
miniert. Ein besonderer Fall der Differenzkalorimetrie ist dasNFCALVET-Kalorimeter,
welches auf einem voniAN vorgeschlagenen Prinzip aufbaut. Probe und Referenz sind
jeweils zylindrisch von Thermoelementen umgeben, welche gleichzeitig als Warmebricke
fungieren. Durch den speziellen Aufbau kann ein Warmeverlust nahezu vollstéandig
vermieden werden.

Abbildung[3.6 zeigt schematisch den Unterschied einer Messung von Warmemengen in
einem zweidimensionalen Aufbau, wie er in einer konventionellen Scheiben-DSC durchge-
fuhrt wird, und einem dreidimensionalen Aufbau einesN-CALVET-Kalorimeters. Im
zweidimensionalen Aufbau be nden sich unterhalb von Referenz und Probe Thermoele-
mente, welche die Probentemperatur messen. Warme, die oberhalb des Thermoelements
an die Umgebung abgegeben wird, wird nicht quanti ziert. Je groRer die Probenmenge
und damit die Schitthohe, desto grél3er der Fehler, da die Probe einen grof3eren mittleren
Abstand zum Temperaturfuhler hat. In einem dreidimensionalen Aufbau be nden sich
Probenzelle und Referenz in zwei gleichartigen zylindrischen Volumen, die in einem
Ofen eingebettet sind. Die Zellen sind von einer Vielzahl an Thermoelementen umgeben,
welche die freigesetzte Warmemenge in allen Raumrichtungen erfassen kdnnen und so den
Fehler der Messung minimieren. Die Thermoelemente stellen den einzigen thermischen
Kontakt zwischen Probe und Ofen dar, daher wird jeder auftretende Warme uss erfasst.
Da die eingesetzte Probenmenge nur geringen Ein uss auf das Messergebnis hat, kdnnen
wesentlich grél3ere Probenmengen untersucht werden.
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Abbildung 3.6 a) 2D-Aufbau einer konventionellen DSC Messung b) 3D-Aufbau eingsvErT-
Kalorimeters. Bilder verwendet mit freundlicher Erlaubnis der Firma Setaram Instruments.

Zur Untersuchung von Hydratationsreaktionen werden Probenzellen verwendet, die einen
kontrollierten Gasstrom durch die Zelle erlauben (Abbildung 3.7). Am Boden der Zelle
be ndet sich die Probenschiittung und wird von oben mit Gas uUberstromt. Hydratations-
messungen werden Ublicherweise unter isoperibolen Bedingungen durchgefihrt. Aufgrund
der langsamen Warmefreisetzung bei der Hydratation und der hohen thermischen Masse
des Ofens entspricht dies quasi-isothermen Bedingungen. Dadurch ist es moglich die
Hydratationsenthalpien bei einer de nierten Temperatur zu analysieren.

Gaszirkulationsleitung

Probe (fest
ader fliissig)

Abbildung 3.7 Aufbau der Gasdurch usszelle zur Untersuchung von Hydratationsreaktionen. Bild ver-
wendet mit freundlicher Erlaubnis der Firma Setaram Instruments
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Es sollen kurz drei theoretische Messungen besprochen werden, die in Bezug auf die
thermochemische Warmespeicherung von Interesse sind. Es werden beispielhaft zwei
idealisierte Warmespeichermaterialien betrachtet, die Salze enthalten und jeweils in einem
Differenzkalorimeter mit Gasdurch usszelle hydratisiert werden (siehe Abbildurng 3.8).
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Abbildung 3.8 Theoretische kalorimetrische Messungen der Hydratation zweier idealisierter Materialien
mit eingelagerten Salzen. (a) Das Material setzt im Verlauf einer Stunde bei gleichbleibend hohem Wéarme-
uss Energie frei. (b) Das Material setzt im Verlauf von 10 Stunden bei gleichbleibend niedrigem Wéarme uss
Energie frei.

Ab dem Zeitpunkt O h wird ein Gasstrom einer de nierten relativen Feuchte lber die
Proben geleitet und der Warme uss, der aus der ablaufenden Hydratationsreaktion der
Salze resultiert wird aufgezeichnet. Material a zeigt bei einsetzender Hydratation einen
sprunghaften Anstieg des Warme usses, welcher bis zum Abschluss der Hydratation
zum Zeitpunkt 1 h konstant bleibt und dann schlagartig abfallt. Das Material b zeigt
bei einsetzender Hydratation ebenfalls einen sprunghaften Anstieg des Warme usses,
allerdings auf ein wesentlich niedrigeres Niveau. Der Warme uss bleibt bis zum Zeitpunkt
10 h konstant und féllt dann ab. Durch Integration des Warme usses uber die Zeit kann
die Speicherkapazitat der Materialien berechnet werden. Obwohl beide Materialien die
gleiche Speicherkapazitat aufweisen unterscheiden sie sich in Bezug auf ihre Eignung als
thermochemische Warmespeicher. Es ist zu erwarten, dass Material a fir einen hoheren
Temperaturhub sorgen kann, da in kurzer Zeit gro3e Warmemengen freigesetzt werden,
wéahrend Material b tber einen langen Zeitraum Wé&rme auf niedrigem Temperaturniveau
bereitstellt. Im Falle von praktischen Anwendungen ist das Verhalten von Material a
angestrebt, da ein hoher Temperaturhub erzielt werden kann, und die Warmefreisetzung
gegebenenfalls Gber die Regulierung der relativen Feuchte gesteuert werden kann.
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Abbildung[3.9 zeigt eine theoretische Messung eines Material mit typischem Verlauf
fur Hydratationsreaktionen. Die Messung entspricht einer Kombination beider oben
dargestellter Extremfalle. Eingangs kommt es zu einer starken Warmefreisetzung, die
dann langsam ausklingt. Mit einsetzendem Feuchtestrom beginnt die Hydratation des
eingelagerten Salzes und mit fortschreitender Reaktionszeit verlangsamt sich die Reaktion.
Das eingelagerte Salz wird fortschreitend hydratisiert, wobei sich im zeitlichen Verlauf
Hydrate mit hdherem Wassergehalt bilden. Die eingestellte Luftfeuchte nahert sich dabei
der Gleichgewichtsfeuchte des jeweils gebildeten Hydrats bei der gegebenen Temperatur
und die Reaktionsgeschwindigkeit und damit die Warmefreisetzung nehmen ab. Verstar-
kend kommt hinzu, dass es zu Anfang der Messung meist zur Adsorption von Wasser auf
der Probenober &che kommt, die sich durch eine schnelle Kinetik und damit kurze, starke
Warmefreisetzung auszeichnet.
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Abbildung 3.9 Theoretische kalorimetrische Messungen der Hydratation eines Materials mit eingelagertem
Salz.



58 3 Analytische Methoden

3.3 Physisorption

Als Sorption wird der Vorgang der Anreicherung eines Stoffes an einer Phasengrenze
(Adsorption) oder der Anreicherung innerhalb einer Phase (Absorption) bezeichnet.
Die Adsorption wird nach zwei unterschiedlichen Arten der Wechselwirkung unterteilt.
Als Physisorption werden vergleichsweise schwache physikalische Wechselwirkungen
zwischen Gasen oder Flussigkeiten mit einer Ober ache, wie zaBl-WER-WAALS-
Wechselwirkungen bezeichnet. Als Chemisorption werden die vergleichsweise starken
chemischen Wechselwirkungen zwischen Gasmolekulen oder Flussigkeiten und der Ober-
ache, wie kovalente oder ionische Bindungen bezeichnet. Bei der Physisorption treten
typischerweise Bindungsenergien von etwa 1 bis 50 kJ fralif. Bei der Chemisorption
liegen die Bindungsenergien gewohnlich oberhalb von 70 kJ ta@ei der Physisorption

kann es zur Adsorption mehrerer Schichten auf einer Ober ache kommen, wahrend bei
der Chemisorption nur so viele Molektile oder Atome adsorbiert werden kénnen, bis
alle Sorptionsplatze besetzt sind. Dies erlaubt gewohnlich nur die Chemisorption einer
einzelnen Schicht. In vielen Fallen treten Physisorption und Chemisorption nicht getrennt
voreinander auf, sondern laufen parallel ab.

Die Physisorption eines Gases an der Ober &che eines Festkdrpers kann genutzt werden,
um Informationen tber die Ober &chenstruktur des Feststoffes zu erhalten. Im Folgenden
sollen wichtige Begrif ichkeiten, der Ablauf des Physisorptionsexperiments und Besonder-
heiten bei der Auswertung kurz besprochen werden. Das Gas, welches zur Analyse genutzt
wird, wird als Adsorptiv, der Festkdrper, an dessen Ober &che die Adsorption statt ndet,
als Adsorbens, und das adsorbierte Gas an der Ober ache des Festkdrpers, als Adsor-
bat bezeichnet. Das Freisetzen des Adsorbats, d.h. der inverse Prozess der Adsorption,
wird als Desorption bezeichnet. Typischerweise ist die Physisorption vollstandig reversi-
bel und es kénnen wiederholt Zyklen von Adsorption und Desorption durchgefuhrt werden.

Zur Untersuchung eines Feststoffes wird eine Probe de nierten Gewichts in einem Volu-
men eingeschlossen und bei vermindertem Druck erhitzt, um moglicherweise adsorbiertes
Gas zu entfernen. AnschlieR3end wird der Relativdruck des Adsorptivs bei konstanter
Temperatur variiert. Der Relativdruck ist hierbei das Verhéltnis aus Dampfgrucki
Sattigungsdampfdrugly des Adsorptivs. Das bei dem jeweils eingestellten Relativdruck
adsorbierte Gas kann volumetrisch oder gravimetrisch bestimmt werden. Die Auftragung
der Menge an Adsorptiv gegen den Relativdruck wird als Physisorptionsisotherme be-
zeichnet. Typischerweise werden sowohl Adsorptions- als auch Desorptionsisothermen
aufgezeichnet, um zusatzliche Informationen zu erhalten. Der Verlauf der Physisorptionsi-
sotherme und Unterschiede zwischen Adsorptions- und Desorptionsast kdnnen Aufschluss
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Uber die Probenstruktur geben. Zur ausfiihrlichen Interpretation des Kurvenverlaufs ist
es essentiell, zusatzliche Informationen zu den Probeneigenschaften, wie etwa Porengeo-
metrie und Ober &chenchemie zu kennen. Sollen aus dem Kurvenverlauf Porengré3en
bestimmt werden, muss ein, fur das jeweilige Material entwickelter, Kernel vorhanden sein,
mit dessen Hilfe eine Porengrdl3enverteilung berechnet werden kann. Nach IUPAC werden
unterschiedliche Typen von Isothermen klassi ziert, die in Abbildung]3.10 dargestellt sind.
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Abbildung 3.10 Unterschiedliche, durch IUPAC klassi zierte Adsorptionsisothermen. I(a): Mikroporose
Substanzen mit relativ einheitlichen PorengréfRen <1 nm. I(b): Mikroporése Substanzen mit breiterer Poren-
gréRenverteilung <2.5 nm. II: Unporése und makroporése Substanzen mit de nierter Monolagenadsorption.
I1l: Unpordse und makroporése Substanzen ohne de nierte Monolagenadsorption. 1V(a): Mesoporése Sub-
stanzen mit einer durch Kapillarkondensation hervorgerufenen Hysterese. Die Porengréf3e oberhalb welcher
Kapillarkondensation auftritt liegt fir Stickstoff bei 77 K bei etwa 4 nm. 1V(b): Mesoporése Substanzen die
keine Kapillarkondensation zeigen. V: Systeme mit relativ schwacher Adsorptiv-Adsorbens-Wechselwirkung,
die bei hohen Relativdriicken Porenfillung zeigen. VI: Schrittweise Mehrschichtenadsorption an homogenen
Ober dchen unporéser Substanzen.lUPAC, De Gruyter 201443
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Die Klassi zierung wurde 1985 eingefiihrt und 2015 tiberarbdgt4¢] Die verschie-
denen auftretenden Isothermen kdnnen, abhangig von ihrem Verlauf, unterschiedlichen
Eigenschaften zugeordnet werden. Typ I(a) beschreibt mikroporése Substanzen mit relativ
einheitlichen Porengré3en <1 nm. Es kommt zum starken Anstieg der Isotherme bei gerin-
gen Relativdriicken durch die Fillung von Mikroporen. Typ I(b) beschreibt mikropordse
Substanzen mit breiterer Porengréf3enverteilung <2.5 nm, vergleichbar Typ I(a) mit spater
einsetzender Sattigung. Typ Il beschreibt unporése und makroporése Substanzen mit
de nierter Monolagenadsorption, de niert durch den Wendepunkt im Bereich geringer
Relativdricke. Typ Il beschreibt unporése und makroporoése Substanzen mit schwacher
Adsorptiv-Adsorbens-Wechselwirkung ohne de nierte Monolagenadsorption. Typ IV(a)
tritt bei mesoporésen Substanzen mit einer durch Kapillarkondensation hervorgerufenen
Hysterese auf. Die Porengrol3e, oberhalb welcher die Ausbildung einer Hysterese auftritt,
ist von der Porengeometrie, dem Adsorptiv und der Temperatur abhangig. Sie liegt
fur Stickstoff in zylindrischen Poren und 77 K bei etwa 4 nm. Aufgrund der Kapillar-
kondensation verlaufen Adsorptionsast und Desorptionsast nicht deckungsgleich. Typ
IV(b) beschreibt mesopordse Substanzen, die aufgrund einer kleineren Porengréf3e keine
Hysterese zeigen. Typ V tritt bei Systemen mit relativ schwacher Adsorptiv-Adsorbens-
Wechselwirkung auf, die bei hohen Relativdriicken Porenflllung zeigen, was mit der
Ausbildung einer Hysterese einhergeht. Typ-VI-Isothermen treten bei der schrittweisen
Mehrschichtenadsorption an homogenen Ober &che unporéser Substanzen auf.

Die fur Typ IV(a) und Typ V beschriebenen Hysteresen konnen unterschiedliche Ursachen
haben. Sie treten auf, wenn die physikalische Adsorption nicht im thermodynamischen
Gleichgewicht verlauft. Dies kann der Fall sein, wenn die adsorbierten Multilagen bei
entsprechendem Relativdruck metastabil sind. Die Fillung der Pore lauft nicht nach dem
Gleichgewicht eines Gases uber einer Losung ab, sondern es kommt zur Ausbildung
von Clustern. Sind die Poren vollstandig gefullt, lauft die anschlieRende Desorption im
thermodynamischen Gleichgewicht eines Gases uber einer Flissigkeit ab, was dazu fuhrt,
dass Desorption und Adsorption nicht deckungsgleich sind. Aul3erdem kann es bei der
Untersuchung komplexerer Porensysteme dazu kommen, dass die Desorption verspéatet
auftritt. Dies kann durch Effekte wie das Poreblocking oder die Cavitation hervorgerufen
werden.

Die Hysteresen werden nach ihrem Verlauf unterteilt (Abbildung|3.11). H1 deutet auf eine
enge Verteilung einheitlicher Mesoporen ohne den Ein uss von Netzwerkeffekten hin. Die
Poren beein ussen sich nicht gegenseitig und es wird jeweils unabhéngig adsorbiert und
desorbiert. H2(a) beschreibt Materialien bei denen Netzwerkeffekte fir einen zu kleineren
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Relativdriicken verschobenen, steil verlaufenden Desorptionsast sorgen. Dies wird z.B.
durch Poreblocking oder Cavitation hervorgerufen. H2(b) beschreibt einen &hnlichen
Fall, allerdings mit einer breiteren PorengréRenverteilung und daher acher verlaufendem
Desorptionsast. H3 tritt bei schlitzformigen Poren z.B. in Zwischenrdumen plattenférmiger
Partikel auf. H4 ist vergleichbar mit H3, wobei zusatzliche Mikroporen flir eine Adsorption

im Bereich geringer Relativdriicke sorgen. H5 tritt bei einer Mischung von offenen und
teilweise blockierten Mesoporen auf.
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Abbildung 3.11 Unterschiedliche durch IUPAC klassi zierte Hysteresentypen. H1: Enge Verteilung ein-
heitlicher Mesoporen ohne den Ein uss von Netzwerkeffekten. H2(a): Netzwerkeeffekte, wie Poreblocking
oder Cavitation, sorgen fiir einen verschobenen, steil verlaufenden Desorptionsast. H2(b): Vergleichbar mit
H2(a), allerdings mit einer breiteren PorengréRenverteilung und daher acher verlaufendem Desorptionsast.
H3: Schlitzformige Poren bzw. Zwischenraume plattenformiger Partikel. H4: Vergleichbar mit H3 und
zusétzlichen Mikroporen. H5: Offene und teilweise blockierte MesopoeeHUPAC, De Gruyter 20141431

Zwei Spezialfalle, das Poreblocking und die Cavitation, die zur Ausbildung einer Hyste-
rese fihren kdnnen, sollen im Folgenden kurz beschrieben werden (Abkildung 3.12). In
beiden Fallen liegen grol3e Poren (Flaschenbauche) vor, die tber kleinere Poren (Halse)
zuganglich sind. Im Verlauf der Desorption wird ein Relativdruck erreicht, bei dem es zur
Entleerung der grof3en Poren kommen misste. Die kleineren Poren, sind allerdings noch
gefillt und blockieren so den Zugang. Wird nun der Relativdruck erreicht, bei welchem
die kleinen Poren entleert werden, kommt es, im Fall des Poreblocking, zur schlagartigen
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Desorption in den kleinen und in den grof3en Poren und einem damit einhergehenden
starken Abfall des Desorptionsast&] Die Cavitation beschreibt einen dhnlichen Effekt,
hierbei sind die Flaschenhalsporen allerdings so klein, dass es bei der Desorption zum
Uberschreiten der Energie zur Ausbildung von Gasblasen in den groRen Poren kommt
(Nukleation). Die grof3en blockierten Poren werden daher entleert, obwohl die kleinen
Poren gefiillt bleibef48 In diesem Falle ist der Relativdruck, bei dem die Entleerung der
grol3en Poren statt ndet nicht mehr direkt von dem Relativdruck abhé&ngig, bei dem die
kleinen Poren entleert werden, sondern von der Energieschwelle, ab der Blasenbildung
statt ndet und von den Eigenschaften des Adsorbats. Der kritische Porendurchmesser ftir
die Flaschenhalsporen liegt fur Stickstoff bei etwa 5 nm und der kritische Relativdruck bei
etwa 0.42. Beide Werte sind von unterschiedlichen Faktoren, wie etwa dem Adsorptiv und
der Temperatur abhangig. Durch Verwendung unterschiedlicher Adsorptive fur die gleiche
Probe kénnen Poreblocking und Cavitation voneinander getrennt werden, da die fir das
Poreblocking beobachtete Porengrof3e im Gegensatz zu derjenigen der Cavitation nicht
adsorptivabhangig ist.
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Abbildung 3.12 Schematische Darstellung von Poreblocking und Cavitation. Oben ist eine grof3e Pore
dargestellt, die Gber eine kleinere Pore mit dem Gasvolumen verbunden ist. In der Mitte ist die grof3e Pore
mit direktem Zugang und unten die kleine Pore mit direktem Zugang gezeigt.

:

Zur Auswertung der gemessenen Physisorptionsisothermen kdnnen unterschiedliche Me-
thoden genutzt werden. Eine weit verbreitete Methode ist die Berechnung der Ober ache
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nach BRUNAUER, EMMETT und TELLER. Die so berechnete Ober ache wird als BET-

Ober &che bezeichndt*l Nach diesem Modell adsorbiert anfangs eine Monolage von
Molekulen auf der Ober ache, bevor es zur Mehrschichtadsorption kommt. Die Ober ache
des Feststoffes wird aus dem in Monolagen adsorbierten Volumen des Adsorptivs berech-
net. Daher kann die BET-Gleichung nur im Bereich geringer Relativdriicke (Monolagen)
angewendet werden. Es wird eine mittlere idealisierte Flache des adsorbierten Molekiils
angenommen. Die so berechneten Werte sind absolut gesehen fehlerbehaftet, kbnnen aber
zum gquantitativen Vergleich &hnlicher Proben gut genutzt werden. Im thermischen Gleich-
gewicht sind Adsorptionsgeschwindigkeit und Desorptionsgeschwindigkeit konstant und
das adsorbierte Gasvolumen kann nach Gleichurjg 3.3 bestimmt werden.

VMono-C--&
V. d= Po (33)
@ Bii+(c 1-F
Vad Adsorbiertes Gasvolumen
V Mono Volumen einer Monolage
C Konstante
p Druck des Adsorptivs
Po Sattigungsdampfdruck des Adsorptivs
Durch Umstellung ergibt sich die Geradengleichling 3.4.
o 1 C 1) p
o= + - (3.4)
Vad'% Wmono'C  Mwviono'C  po
Die Konstante C kann aus Gleichung]|3.5 erhalten werden.
kad,l 'kdes Edes Ev
C= ——-exp ———— 3.5
I<ad'kdesl P R-T ( )
Kad Geschwindigkeitskonstante der Adsorption
Kdes Geschwindigkeitskonstante der Desorption
Edes Desorptionswarme der ersten Schicht
Ev Verdampfungswarme der tbrigen Schichten

Py

Allgemeine Gaskonstante
T Temperatur
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Die adsorbierten Schichten werden, beginnend mit 0, bei der untersten Schicht nummeriert.
Da alle hoheren Schichten hauptsachlich durahAbER-WAALS-Kréfte adsorbiert wer-

den, gilt fir i > 1 :Kagi/Kdesi = Kadsi+ 1/ Kdesi+ 1. Wird, wie im BET-Modell angenommen,

die erste Monolage vollstandig adsorbiert bevor es zur Ausbildung von Mehrschichten

kommt, so istC » 1 und es kann anhand des Achsenabschnittes und der Steigung mit
Gleichund 3.4 die BET-Ober &che berechnet werden.

AulRerdem ist es mdglich, aus Physisorptionsisothermen, mit Hilfe unterschiedlicher Metho-
den, Porengréf3enverteilungen zu berechnen. Die ist beispielsweise mit der BJH-Methode
nach Barrett, Joyner und Halenda moglie¥] Diese Methode ist fiir Poren mit Durchmes-
sern > 4 nm geeignet, liefert allerdings fir Poren < 4 nm zu grol3e Werte. Aul3erdem kann
die Dichtefunktionaltheorie (Density Functional Theorie, DFT) unter Verwendung eines
geeigneten Kernels genutzt werden. Der Kernel beinhaltet Informationen zu theoretischen
Isothermen, die auf Grundlage der Wechselwirkung zwischen Adsorptiv und Adsorbens
berechnet wurden. Durch den Abgleich der experimentellen Isotherme mit den theore-
tischen Isothermen, kann eine Porengrof3enverteilung bestimmt werden. Entscheidend
fur die Qualitat der Ergebnisse ist die Nutzung von Berechnungsmethoden, die an die
vorhandenen Porenformen und Ober &chenbeschaffenheit angepasst sind. Fir Kohlenstof-
fe mit inhomogenen Ober achen wurden die QSDFT-Kernel (Quenched Solid Density
Functional Theorie) entwickelt. Sie nden fur Stickstoffadsorption auf porésen Kohlen-
stoffober achen breite Anwendung, werden aber auch fur kohlenstoffhaltige Polymere
genutzt. Die Entwicklung eines Kernels erfordert die Berechnung einer grof3en Anzahl
von Isothermen zu Materialien mit de nierten Porengré3en und -formen. Fur Materialien
mit sehr variablen Eigenschaften, wie etwa Kompositen aus Salzen und Polymeren, liegen
keine spezi schen Kernel vor. Zum Vergleich der Materialien untereinander, kbnnen vor-
handene Kernel genutzt werden, der Vergleich mit anderen Materialien ist allerdings nur
bedingt moglich.
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4 Motivation und Zielsetzung

Auf Basis der dargestellten Grundlage sollen Materialien synthetisiert werden, welche die
Herausforderungen, die sich im Bereich der thermochemischen Warmespeicherung mit
Salzhydraten ergeben, beriicksichtigen. Die vorgestellten analytischen Methoden sollen
genutzt werden, um die dargestellten Materialien zu analysieren und einen umfassenden
Uberblick der Eigenschaften zu erhalten.

Die breite Verwendung von Salzhydraten zur thermochemischen Warmespeicherung wird
durch die groRe Diskrepanz zwischen theoretischer Speicherdichte und praktisch erzielba-
ren Ergebnissen behindert. Problematisch stellt sich die Aggregation und die Ausbildung
von Passivierungsschichten bei der Verwendung der reinen Salze dar. Die auftretenden
Probleme konnten teilweise durch die Einlagerung der Salzhydrate in Kompositmaterialien
behoben werden. Ublicherweise werden die Salze durch Impréagnierung in eine porése Tra-
gerstruktur eingebracht, um Kompositmaterialien zu erhalten. Ein Grol3teil der Komposite
liefert allerdings stark reduzierte Speicherdichten und zeigt mangelnde Zyklenstabilitat.
Dies ist einerseits durch geringe Salzanteile und andererseits durch Leaching des Salzes
im Verlauf mehrerer Zyklen begrindet. Fir eine grof3 &chige Anwendung der thermoche-
mischen Warmespeicherung missen vor allem die bisher unzureichenden Eigenschaften
der Materialien optimiert werden. Die niedrigen praktisch erzielten Speicherdichten recht-
fertigen den grof3en technologischen Aufwand fir die Umsetzung nicht und die geringe
Zyklenstabilitat macht die potentiell vielversprechenden Systeme nanziell unattraktiv.
Systeme, die im Labormalf3stab erfolgreich erscheinen, sind aufgrund ihrer unzureichenden
makroskopischen Strukturierung, ihres Preises oder komplexer Synthesen oft nicht in
praxisorientierten Anlagen einsetzbar. Um die thermochemische Warmespeicherung weiter
voranzutreiben, missen in erster Linie Materialien entwickelt werden, die sowohl aus che-
mischer Sicht als auch aus 6konomischer und prozesstechnischer Sicht attraktiv erscheinen.

In der vorliegenden Arbeit soll ein neuartiger Ansatz entwickelt werden, um Komposite
aus thermochemisch aktiven Salzhydraten und porésen Tragerstrukturen zu synthetisie-
ren. Unter Verwendung eines Bottom-Up-Ansatzes soll das Salz wahrend der Synthese
der Tragerstruktur eingelagert werden, um so stabilere Komposite darzustellen und
die Synthesefuihrung zu vereinfachen. Es wird vermutet, dass auf diesem Wege héhere
Salzbeladungen erreicht werden kdnnen und das Salz homogener in die Tragerstruktur
eingebracht werden kann. Aul3erdem ist denkbar, dass Leachingeffekte minimiert werden
konnen, da das Salz stabiler in das Komposit eingebunden ist. Es soll ein exibler Ansatz
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ausgearbeitet werden, der die Einbringung von verschiedenen Salzen durch eine einfache
Synthese ermdglicht. Die Syntheseroute soll leicht skalierbar sein, um grol3e Mengen des
Kompositmaterials herstellen zu kénnen und die verwendeten Edukte sollen glinstig sowie
toxikologisch unbedenklich sein. Das Material soll als schittbares Granulat anfallen, um
eine gute Durchstrombarkeit zu ermdglichen, die eine praxisorientierte Anwendung grof3er
Materialvolumina erlaubt. AuBerdem soll wahrend der Synthese auf energieintensive
Prozesse verzichtet werden. Die erfolgreich synthetisierten Kompositmaterialien sollen
in Bezug auf ihre chemischen Eigenschaften eingehend analysiert werden. Die Struktur
und Porositat der Komposite soll untersucht und die Verteilung des Salzes innerhalb der
Tragerstruktur analysiert werden. Die Prozesse, die wahrend der Hydratation und Dehydra-
tation des eingelagerten Salzes ablaufen, sollen mit Hilfe unterschiedlicher analytischer
Methoden aufgeklart und mit denen des reinen Salzes verglichen werden, um mdgliche
Ein Usse durch die Einlagerung zu identi zieren.

Zielsetzung der Arbeit ist die Synthese von Kompositmaterialien mit unterschiedlichen ein-
gelagerten Salzen, die zur thermochemischen Warmespeicherung genutzt werden kénnen.
Hierbei haben sich auf Basis von Vorversuchen und umfassender Literaturrecherche die
SalzeMgSQ,, MgCl,, CaCl, und SrCl, als besonders vielversprechend dargestellt. Als
Ausgangsmaterialien fur die Komposite sollen Phenol und Resorcin untersucht werden, da
literaturbekannte Syntheserouten mesoporésen Polymeren liefern, die sich méglicherweise
gut als Tragerstrukturen eignen und die Entwicklung eines Bottom-Up-Ansatzes erlauben.
AulRerdem sollen Synthesen auf Alginatbasis untersucht werden, da die Mdglichkeit einer
einfachen makroskopischen Strukturierung besteht. Die resultierenden Komposite sollen
hohe gravimetrische Speicherkapazitaten aufweisen, die auch nach wiederholter Zyklisie-
rung erhalten bleiben. Das Material soll als Granulat vorliegen, um hohe Schiittdichten mit
guter Durchstrombarkeit zu kombinieren und dadurch hohe volumetrische Speicherdichten
zu erreichen.
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5 Ergebnisse und Diskussion

In den folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse der Arbeit dargestellt und disku-
tiert. Eingangs wird die Synthese von praformierten Vorlaufersalzen besprochen, die
in Bottom-Up-Ansatzen verwendet werden sollen, um Salz/Polymer Komposite zur
thermochemischen Warmespeicherung zu erhalten. AnschlieRend werden mesoporfse
Kompositmaterialien besprochen, die auf Basis unterschiedlicher Hydroxybenzole unter
Verwendung der Vorlaufersalze erhalten wurden. Weiter werden zwei unterschiedliche
Bottom-Up-Syntheserouten unter Verwendung von Alginat als Basis fur die Tragerstruktur
ausfuhrlich beschrieben und die erhaltenen Ergebnisse interpretiert. Die Flexibilitat der
entwickelten Syntheserouten wird anhand der Verwendung unterschiedlicher Salze aufge-
zeigt. Die Eignung der Komposite als thermochemische Warmespeicher wird auf Basis
der erhaltenen Ergebnisse am Ende jedes Kapitels kurz bewertet.

5.1 Vorlaufersalze

Eine Moglichkeit Bottom-Up-Ansétze zu realisieren, ist die Verwendung eines Vorlaufer-
salzes, welches als praformierte Partikel bei der Synthese der Tragerstruktur eingesetzt und
so direkt in das Kompositmaterial eingebracht wird. Das Vorlaufersalz kann anschliel3end
durch post-synthetische Transformation in ein thermochemisch aktives Salz (Aktivsalz)
umgesetzt werden, wodurch der Impragnierungsschritt entfallt.

Die Verwendung von Vorlaufersalzpartikeln zur Synthese thermochemisch aktiver Kom-
posite eignet sich bei bestimmten Anforderungen an das Material. Zum einen kénnen
durch die postsynthetische Transformation Salze erhalten werden, welche nicht direkt in
die Matrix eingebaut werden kdnnen. Zum anderen ist es moglich, Vorlaufersalzpartikel
de nierter Grél3e herzustellen. Das Vorlaufersalz wird in die Matrixstruktur eingebaut
und anschlie3end in das gewlnschte Aktivsalz transformiert. Aufgrund der raumlichen
Beschrankung innerhalb des Komposits behalten die Salzpartikel wahrend der Transfor-
mation ins Aktivsalz ihre Grof3e bei. Somit ist es moglich, Aktivsalzpartikel de nierter
Grole in das Komposit einzubringen. Die Partikelgréf3e kann unter Umstanden einen
Ein uss auf die Speicherdichte und Reaktionsgeschwindigkeit haben, da sie direkt mit den
Diffusionswegen innerhalb des Salzpartikels und dem Ober &che-zu-Volumen-Verhaltnis
zusammenhangt. AulRerdem kann im Gegensatz zu Synthesen mit nachgeschalteter Salz-
impréagnierung das Verhaltnis von Aktivsalz zu Tragerstruktur durch die Verwendung
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de nierter Mengen Vorlaufersalz direkt eingestellt werden. Nachteilig ist die komplexere
Synthesefuhrung. Geeignete Vorlaufersalzpartikel missen in einem separaten Synthe-
seschritt dargestellt werden und post-synthetisch transformiert werden. Zum besseren
Verstandnis der folgenden Abschnitte werden die hier verwendete De nitionen der Salz-
spezies aufgefuhrt:

Vorlaufersalz: Ein in Wasser nicht I6sliches Salz, welches in einem spateren Synthese-
schritt in ein Aktivsalz umgewandelt werden kann.

Aktivsalz: Ein Salz welches durch reversible Hydratation und Dehydratation zur thermo-
chemischen Warmespeicherung eingesetzt werden kann.

Als Vorlaufersalze werden praformierte Partikel aus Hydromagnesit und Calciumcarbonat
eingesetzt, die anschlieBend in die AktivsagSO,, MgCl, bzw. CaCl, umgesetzt
werden.CaSQ eignet sich aufgrund der sehr langsamen Reaktionskinetik und der hohen
Dehydratationstemperaturen nicht als Salz zur thermochemischen Speicherung im Bereich
unter 150 C. Die verwendeten Vorlaufersalze miussen einige Voraussetzungen erftllen,
damit erfolgreichen Synthesen durchgefuhrt werden kénnen:

1) Das Vorlaufersalz muss ein maglichst kleines Loslichkeitsprodukt in dem verwendeten
Synthesel6sungsmittel aufweisen. Losliche Vorlaufersalze wirden bei der Einbringung in
die Syntheseldsung ihre Strukturierung verlieren. Schwerlgsliche Salze hingegen kénnen
guantitativ in die Matrixstruktur eingebaut werden und ermdglichen somit die Kontrolle
des Salzanteils und der Partikelgrofie.

2) Das in der Tragerstruktur eingeschlossene Salz muss durch geeignete Behandlung
in das angestrebte Aktivsalz umgewandelt werden kdonnen. Die Transformation des
Vorlaufersalzes muss unter Bedingungen ablaufen, welche die strukturelle Integritat des
Tragermaterials nicht negativ beeintrachtigen. Auf3erdem kann die Transformation nicht
in wassrigen Loésungsmitteln durchgefuhrt werden, da dies zur Lésung und Extraktion
des gebildeten Aktivsalzes fuhren wirde, da alle Salze, die gut fur thermochemische
Warmespeicherung durch reversible Hydratation genutzt werden kdnnen, eine hohe
Wasserloslichkeit aufweisen.

3) Die wahrend der Transformation auftretenden Zersetzungsprodukte des Vorlaufersalzes
sollten, abgesehen von dem resultierenden Aktivsalz, moglichst gasformig entweichen, um
inaktives Material im Kompaosit zu minimieren.
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Unter Berucksichtigung der genannten Aspekte eignet sich die Verwendung von Hydroxi-
den, Oxiden oder Carbonaten des jeweils bendtigten Kations. Die Umsetzung kann je nach
erforderlichem Anion in Losung oder in der Gasphase durchgefiihrt werden.

Im Folgenden soll Hydromagnesk@;(CO;),(OH), - 4H,0) als Vorlaufersalz diskutiert
werden. Die Synthese des Vorlaufersalzes, die Modi kationsmdglichkeiten und die Trans-
formation inMgSQ, mit Hilfe von Schwefelsaure bzw. iMgCl, durch Chlorwasserstoff

soll untersucht werden. AulRerdem soll die Flexibilitat der Syntheseroute anhand der
Verwendung vorCaCQ,; als Vorlaufersalz kurz aufgezeigt werden. Die Vorlaufersalze
werden im Folgenden als P-Salz bezeichnet. P steht hierbei fr <Precursor > und Salz fur
das jeweilige Vorlaufersalz, wobei die VorlaufersalzeMtg fir Mgg(CO;),(OH), - 4H,0

und Ca fur CaCQabgekurzt werden.

5.1.1 Hydromagnesit

Die Synthese des Hydromagnesitdgg(CO;),(OH), - 4H,0) als Vorlaufersalz er-
folgt durch die Ausféllung des Salzes aus wassriger L6&24322! Eine Lésung von
Mg(NO;), - 6H,0 wird mit einer geringen Mengen aus Hydromagnesitimpfkristallen
versetzt und unter starkem Rihren mit einer wassrigen LosundKy6@; vermischt.
Der auftretende Niederschlag wird fur eine de nierte Zeit ruhen gelassen, ltriert und
getrocknet.

Die Abbildungerj 5.7la bis 5.1d zeigen Aufnahmen, des gebildeten Hydromagnesits, das zu
unterschiedlichen Zeiten nach der ZugabeKIg€O;-L6sung entnommen wurde, die mit

Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie (REM) angefertigt wurden. Die Abbilflung 5.1f
zeigt eine vergrolRerte Aufnahme des Vorlaufersalzes, welches nach 3 Stunden vorliegt.
Die Bildung sphérischer Partikel setzt unmittelbar nach der Zugabié M&0,-L 6sung

ein, wobei klar zu erkennen ist, dass einige grol3ere, spharische Partikel neben kleineren
Partikeln vorliegen. Nach 10 Minuten hat sich der Durchmesser der kleineren Partikel
verringert. Nach 20 Minuten sind nur vereinzelt kleine Partikel zu erkennen und es liegt
eine dominante Partikelgréf3e vor, was darauf hindeutet, dass ein der Ostwald-Reifung
ahnlicher Prozess ablauft. Die grof3eren Partikel mit relativ eng verteiltem Durchmesser
weisen eine aufgebrochene sphéarische Struktur auf. Der zu erkennende Riss, der fast alle
Partikel durchlauft, verkleinert sich, bis nach etwa 180 Minuten eine Vielzahl von intakten,
spharischen Partikeln vorliegen. Die Ober ache der Partikel besteht aus senkrecht auf der
Kugel gewachsenen Plattchen.
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(c) 20 min

(e)180 min (f) 180 min

Abbildung 5.1 REM-Aufnahmen der Hydromagnesitpartikel, die der Suspension nach unterschiedlichen
Reaktionszeiten, ausgehend von dem Zeitpunkt der Mischung beider Lésungen, entnommen wurden. (a)
0 min, (b) 10 min, (¢) 20 min, (d) 180 min, (e) und (f) VergrdRerte Aufnahme der resultierenden Partikel
nach 180 min.
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Die Abbildunger 5.2a bis 5.2d zeigen die Abhéngigkeit der Partikelgro3e und Partikelform
von der Menge an zugegebenem Impfkristall, angegeben in Milligramm Impfkristall pro
Gramm eingesetzteMg(NO;), - 6H,0. Ohne die Zugabe eines Impfkristalls kommt es

zur Ausbildung gro3er und stark aggregierter spharischer Partikel, die eine ausgepragte
plattchenartige Ober &chenstruktur aufweisen. Mit zunehmender Impfkristallmenge
werden die Durchmesser kleiner. Unterhalb eines Durchmessers von etma\w@icht

die Form von einer spharischen Geometrie ab. Unterhalb von etwma Burchmesser ist

eine hantelférmige Geometrie zu beobachten. Mit abnehmender Grol3e steigt zudem auch
der Anteil an kleineren Partikeln, die neben der dominanten Partikelgrél3e vorliegen.

(@0mg-g? (b) 0.045mg-g*

(c)0.099 mg - g* (d)0.410mg-g*

Abbildung 5.2 REM-Aufnahmen der Vorlaufersalzpartikel aus Hydromagnesit, die mit unterschiedlichen
Mengen an Impfkristall hergestellt wurden. Angegeben ist die Masse Impfkristall in mg pro Masse eingesetz-
tem Mg(NG), - 6H,0 in g. (@) 0 mg - g2, (b) 0.045 mg -g*, (c) 0.099 mg - g* und (d) 0.410 mg - g*.

Abbildung[5.3 zeigt die GroRRenverteilungen aus der optischen Auswertung von REM-
Aufnahmen der Partikel, die in den Abbildungen 5.2b[bis |5.2d zu erkennen sind. Es
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wurden jeweils 100 Partikeldurchmesser ausgemessen. Aufgrund der nicht ideal sphéari-
schen Geometrie zeigen die Verteilungen zwei Maxima, da sich die Durchmesser je nach
Messrichtung unterscheiden. Es zeigt sich, dass die Partikelgrof3e mit Hilfe der Impfkris-
tallmenge innerhalb relativ schmaler Grenzen eingestellt werden kann. Zu beachten ist,
dass eine sphérische Geometrie der Partikel erst oberhalb von etwa D@rchmesser
erreicht wird.

451 10.045 mg-g1 451 m 0.099 mg-g1 451 m 0.410 mg-g1
401 401 401
351 351 351
301 ] 301 30
%25— _ %25- %25-
& & &
o 204 o 201 o 201
15 151 151

10+

104 101
; 0.
0 e 0 0+

7 8 8 10 11 12 13 14 5 6 7 8 8 101112 13 2 3 4 5 6 7 8 8

Durchmesser / um Durchmesser / um Durchmesser / um

(a)0.045mg-g? (b) 0.099 mg -g* ()0.410 mg-g?

Abbildung 5.3 Durchmesser der Partikel in Abhéngigkeit der Menge an Impfkristall (a) 0.045nig
(b) 0.099 mg -g?* und (c) 0.410 mg - g. Die GréRen wurden durch optisches Ausmessen von jeweils 100
Partikeln in REM-Aufnahmen erzielt. Die Proben entsprechen denen der gezeigten REM-Aufnahmen.

Abbildung[5.44& zeigt ein Rontgenpulverdiffraktogramm (powder X-ray diffraction, P-
XRD) der Vorlaufersalzpartikel aus Hydromagnesit vor der Transformation in ein Aktivsalz
und ein Referenzdiffraktogramm, das aus Einkistalldaten berechnet wurde. Abbildung
[5.41 zeigt ein Rétgenpulverdiffraktogramm des Salzes nach mehrtégiger Behandlung mit
Schwefelsaure, welche zur Verringerung der Viskositat mit Diethylether verdinnt wurde.
Die Transformation folgt dabei der Reaktionsgleichfing 5.1.

Mgs(CO3)4(OH), - 4 H,O + 5H,S0, — 5MgSQ, + 4CO, + 10H,0 (5.1)

Die auftretenden Re exe kénnen denen #gSO, - 1.25H,0 zugeordnet werdelL>]

Wie in Abschnit{2.2.]L beschrieben kann bei der verwendeten Dehydratationstemperatur
von 130 C keine vollstandige Dehydratation zum wasserfreien Salz erwartet werden. Die
Umsetzung lauft erfolgreich ab und das gewtinschte Aktivsalz wird gebildet.
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In Abbildung[5.4¢ ist ein Diffraktogramm des Salzes nach mehrtagiger Behandlung mit
gasformigem Chlorwasserstoff zu erkennen. Die Transformation des Vorlaufersalzes folgt

dabei der Reaktionsgleichupg b.2.

Mgs(CO3)4(OH), -4 H,O + 10HCl — 5MgCl, + 4CO, + 10H,0  (5.2)

Die Re exe stimmen mit Re exen voMgCl, - 4H,0 undMgCl, - 6 H,O Uberein. Ver-
mutlich nimmt das Salz wahrend der Probenpraparation und der Messung Wasser aus der
Luft auf, was zur Bildung der beobachteten Hydratspezies fihrt. Auch die Transformation
des reinen Hydromagnesit zu MgQéuft erfolgreich ab und liefert das Aktivsalze.

ne .

P-Mg

Intensitét / a.u.

Mg,(CO,),(OH),"4H,0
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20/°
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= | A
g £ |MgCl,-6H,0
MgS0,:1.25H,0 | =
‘ LI I pesrs
10 15 20 25 30 35 40 45 10 15 20 25 30 35
20i° 26i°

(b) (©)

Abbildung 5.4 Rontgenpulverdiffraktogramme der Salzpartikel. (a) Vorlaufersalz vor der Umsetzung,
(b) nach der Umsetzung mit Schwefelséure und (c) nach der Umsetzung mit Chlorwasserstoff. Die Dif-
fraktogramme wurden jeweils auf das starkste Signal normiert. Vergleichsdiffraktogramme wurden aus
Einkristalldaten (ICSD) simuliert bzw. der ICDD Datenbank entnomnivgy(CO;),(OH), - 4H,0: Nr.

920, MgCl, - 6H,0: Nr. 47161, MgCJ - 6 H,0: Nr. 262265 und MgS®- H,O: pdf 00-028-0631.

Vorlaufersalzpartikel aus Hydromagnesit kdnnen in spharischer Form und unterschied-
lichen Durchmessern dargestellt und anschliel3end in zwei unterschiedliche Aktivsalze
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umgewandelt werden. Die Salzpartikel sind wasserunloslich und kdnnen daher als Suspen-
sion mit wassrigen Losungsmittel eingesetzt werden. Das bei der Transformation durch
Saure gebildetel, O kann als Kristallwasser eingelagert und spater ausgetrieben werden,
dasCO, kann gasférmig entweichen. Die Zersetzungsprodukte fiihren daher nicht zur
irreversiblen Verunreinigung des Komposits.

5.1.2 Calciumcarbonat

Die Synthese des Calciumcarbond@aCQ,) als Vorlaufersalz erfolgt durch die Ausfal-
lung des Salzes aus wassriger Losung. Eine LosungCail, wird und unter starkem
Ruhren mit einer wassrigen Losung viia,CO; vermischt. Der auftretende Niederschlag
wird fUr eine de nierte Zeit ruhen gelassen, ltriert und getrocknet.

Die Abbildungerj 5.5a und 5.bb zeigen Vorlaufersalzpartikel aus Calciumcarbonat. Die
Partikel weisen eine anndhernd kubische Geometrie mit Kantenlangen von etwaduf,

sind allerdings teilweise aggregiert. Idealerweise liegen die Vorlaufersalzpartikel als voll-
standig isolierte Einheiten vor; eine kettenartige Aggregation wie in der REM-Aufnahme
zu erkennen, ist fiir den Einsatz als Vorlaufersalz dennoch geeignet. Entscheidend ist, dass
innerhalb der verwendeten Tragerstruktur keine Salzaggregate mit grof3en Durchmessern
entstehen. Werden die vorliegenden Ketten in einer Tragerstruktur eingeschlossen, kann
das Auftreten solcher Aggregate unterbunden werden.

(b)

Abbildung 5.5 REM-Aufnahmen der Vorlaufersalzpartikel aus Calciumcarbonat in unterschiedlicher
VergroRerung. (a) Ubersichtsaufnahme. (b) Einzelner Calciumcarbonatpartikel.
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Die Abbildungern 5.6a zeigt ein P-XRD der Vorlaufersalzpartikel aus Calciumcarbonat. Die
Re exe decken sich mit denen de€=aCG; (Calcit). Abbildung 5.6p zeigt ein P-XRD nach
der Transformation des Vorlaufersalzes mit Hilfe von Chlorwasserstoff. Die auftretenden
Re exe lassen sich der@aCl, - 4H,0 zuordnen. Die Transformation folgt dabei der
Reaktionsgleichung 5.3.

CaCQ, + 2HCl — CaCl, + CO, + H,0 (5.3)
5 =
@ ©
g P-Ca E
a @
Z 2
| ) J\ | nJJ\
CaCo, (Cloit CaCl,"4H,0
10 15 20 25 30 35 40 45 50 10 15 20 25 30 35
20;° 20"
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Abbildung 5.6 Roétgenpulverdiffraktogramme der Salzpartikel. (a) Vorlaufersalz vor der Umsetzung und
(b) nach der Umsetzung mit gasférmigem Chlorwasserstoff. Die Diffraktogramme wurden jeweils auf das
starkste Signal normiert. Vergleichsdiffraktogramme wurden aus Einkristalldaten (ICSD) sin€i€;:

Nr. 18164 (Calcit), CaGl- 4H,0: Nr. 1531.

Die dargestellten Ergebnisse zeigen, dass sich @€, als Vorlaufersalz zur Synthese
thermochemisch aktiver Komposite eignet, da es in strukturierten Partikeln annahernd
einheitlicher Grol3e erhalten werden und mit Hilfe von Chlorwasserstoff in das Aktivsalz
CaCl, umgewandelt werden kann. Bemerkenswert ist die Identi kation des Salzes als
Tetrahydrat. Aufgrund der starken Wasseraufnahme ist diese Hydratstufe schwer in
P-XRD zu identi zieren, da sich gewdhnlich wahrend der Probenpraparation eine amorphe
Zwischenstufe bildeCaCQG, soll als Vorlaufersalz nicht umfangreich untersucht werden,
sondern lediglich beispielhaft fir die Synthese eines Komposits genutzt werden, um die
Flexibilitdt des Ansatzes zu beweisen.

Es konnte gezeigt werden, dass auf einfachem Wege unterschiedliche Vorlaufersalzpartikel
dargestellt und in Aktivsalze umgesetzt werden konnen. Im Folgenden sollen mit Hilfe des
Hydromagnesits unterschiedliche Syntheserouten fiir Bottom-Up-Ansatze thermochemisch
aktiver Komposite durchgefuhrt werden.
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5.2 Hydroxybenzolbasierte Systeme

Hydromagnesit soll im Folgenden als prastrukturiertes Vorlaufersalz zur Synthese von
Kompositen in einem Bottom-Up-Ansatz eingesetzt werden. Hierzu werden zwei unter-
schiedliche Hydroxybenzole als Basis fur die Tragerstruktur eingesetzt.

Materialien, die auf der Polymerisation der Hydroxybenzole Phenol oder Resorcin mit
Formaldehyd basieren, bieten den Vorteil, dass die Synthesebedingungen gut untersucht
sind und die Reaktionen vergleichsweise einfach kontrolliert werden kdnnen. Es sind
unterschiedliche Synthesewege bekannt, welche die Darstellung poréser Polymere und
daraus resultierender pordser Kohlenstoffstrukturen erméglichen. Im Folgenden sollen
Phenol und Resorcin in einem Weichtemplatverfahren eingesetzt werden, um mit Hilfe
eines Bottom-Up-Ansatzes Polymer/Salz-Komposite fur die thermochemische Warme-
speicherung darzustellen. Wéhrend der Synthese soll Hydromagnesit als Vorlaufersalz
eingebracht und in einem nachgeschalteten Schritt durch Behandlung mit Schwefelséure in
MgSQ, transformiert werden. Ein der Synthese zugesetztes SDA soll fur die Ausbildung
eines geordneten Systems sorgen, welches nach der Entfernung des SDA flr ein Poren-
systems innerhalb der Tragerstruktur sorgen, das die Zugéanglichkeit des eingelagerten
Salzes fur Gase erlaubt. Gleichzeitig soll das erhaltene Komposit eine ausreichende
Stabilitat aufweisen, um eine Aggregation des Salzes im Verlauf mehrerer Hydratations-
und Dehydratationszyklen zu verhindern.

Die durchgefiihrten Syntheserouten verlaufen nach dem in Abbilduhg 5.7 dargestellten
Schema. Die phenolbasierte Route bedient sich einer basischen Prapolymerisation der
Monomere zu einem Resol, die resorcinbasierte Route nutzt die sdurekatalytische Bildung
eines novolakahnlichen Polymers aus (vergleiche Absghnitt 2.3.2.1 auf Seite 40). Beide
Syntheserouten basieren auf der Ausbildung eines Prapolymers, welches in Gegenwart
eines SDA mit dem Vorlaufersalz vermischt und anschlieRend thermisch bis zur Ausbil-
dung einer stabilen Struktur vernetzt wird. Als SDA wurde das Blockcopolymer PlStonic
F-127 eingesetzt. Dieses sauerstoffhaltige Tensid wurde nach der thermischen Vernetzung
des Prapolymers unter Schutzgas zersetzt, um es aus den gebildeten Poren zu entfernen.
Im letzten Syntheseschritt wurde das eingelagerte Hydromagnesit durch Behandlung mit
Schwefelsaure in MgSQumgesetzt.

Eingangs sollen die reinen hydroxybenzolbasierten Polymere synthetisiert und in Bezug
auf ihre Porositat analysiert werden, um deren Eignung als Tragerstruktur zu untersuchen.
Anschlie3end sollen die darauf basierenden Komposite diskutiert werden.
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Hydroxybenzol, Vorlaufersalz
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Abbildung 5.7 Schematische Darstellung der Bottom-Up-Synthese von Polymer/Salz-Kompositen mit
Hydroxybenzolen und einem Vorlaufersalz.

Die Untersuchung der makroskopischen Morphologie soll mit Hilfe von REM-Aufnahmen
durchgefuhrt werden. Die makroskopische Strukturierung des Materials ist entscheidend
fur den Transport von Gasen (trockene bzw. feuchte Luft) innerhalb des Komposits.
Angestrebt ist ein System, welches ausreichend Porositat liefert, um die Gasdiffusion zu
ermoglichen, gleichzeitig aber eine hohe Stabilitat bietet, um einer Volumen&nderungen
wahrend der wiederholten Hydratation und Dehydratation stand zu halten. Die jeweils
vor und nach der Transformation des Vorlaufersalzes vorliegende Salzspezies soll durch
P-XRD nachgewiesen werden. Aul3erdem soll mittels Kalorimetrie die Warmespeicher-
kapazitat der Materialien untersucht werden. Fir die Anwendung als thermochemischer
Warmespeicher sind die Speicherkapazitat und das Verhalten bei der Warmefreisetzung
von zentraler Bedeutung. Hierzu sollen Hydratationsexperimente bei de nierten Luftfeuch-
te in einem TAN-CALVET -Kalorimeter durchgefuhrt werden.

Neben der Durchfiihrung der genannten analytischen Methoden, soll bewertet werden, ob
die Syntheserouten ausreichend grol3e Mengen eines stabilen Materials liefern, welches fur
die thermochemische Speicherung eingesetzt werden kann. Ein besonderes Augenmerk
liegt hierbei auf der Skalierbarkeit der Synthese und auf der Méglichkeit, die resultierenden
Materialien in Schittungen einzusetzen, um grof3e Speicherdichten zu erzielen.
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5.2.1 Phenolbasierte Polymere als Tragerstruktur
5.2.1.1 Phenolbasierte Resole

Die Synthese von porésen Polymeren mit Hilfe des Blockcopolymers PI§&hik27 als

SDA auf Phenolbasis erfolgt in vier Schritten. Ein Prapolymer aus Phenol und Formalde-
hyd (Resol) wurde unter basischen Bedingungen in Losung synthetisiert. Der pH-Wert der
Prapolymerlésung wurde anschlie3end auf etwa 7 eingestellt und die Lésung wurde mit
dem SDA versetzt. Anschlie3end wurde das Losungsmittel, durch Ausbringung der Lésung
auf eine grol3e Ober &che, langsam verdampft. Auf Grund der Wechselwirkung zwischen
SDA und Prapolymer bildeten sich im Verlauf der steigenden Konzentration Mizellen aus
(Kooperativer Flissigkristall-Templat-Mechanismus). Das resultierende Polymer wird
thermisch vernetzt, der SDA unter Schutzgas entfernt und das porése Polymer erhalten,
welches im Folgenden als Phe fir <Phenol> bezeichnet wird.

Im Folgenden soll das so dargestellte Polymer kurz besprochen werden. Hierbei liegt der
Fokus auf der Analyse der Porositat und der inneren Ober &che mit Hilfe von Stickstoff-
physisorption. Die Porendurchmesser und das Porenvolumen sind fiir die Gaspermeabilitat
des Polymers verantwortlich und die innere Ober ache kann durch Adsorption von Wasser
maoglicherweise zur Warmespeicherkapazitat beitragen.

Sticksto physisorption

Abbildung[5.8 zeigt die Adsorptions- und die Desorptionsisotherme des phenolbasierten
Polymers, welches zur Entfernung des SDA fur 5 Stunden bei Gifhter Argon behan-
delt wurde.

Die Isotherme entspricht dem Typ IV(a) mit einer dem Typ H5 ahnlichen Hysterese.
Die Mikroporositat resultieren vermutlich aus der Zersetzung von PEO-Blocken des
Blockcopolymers, welche in die Polymerstruktur hineinragen und bei der thermischen
Behandlung entfernt werden. Die beobachtete Hysterese deutet auf, wahrend der Adsorpti-
on ablaufende, verzogerte Kapillarkondensation von Stickstoff in Mesoporen hin. Auch
unterhalb von 0.4/pg schliel3t die Hysterese nicht vollstandig. Die schwach ausgepragte
Hysterese im Bereich geringer Relativdricke kann durch das Quellen des Phe-Polymers
bedingt sein. Wahrend der Adsorption wird Stickstoff eingelagert, welcher aufgrund von
strukturellen Anderung innerhalb des Polymers nicht wahrend der Desorption entfernt
werden kann. Dieses Verhalten wurde auch von anderen Gruppen fur phenolbasierte
Polymere beobachtég?
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Die Verwendung des SDA in den eingesetzten Konzentrationen lasst die Vermutung
Zu, dass es sich bei dem Mesoporensystem um zylindrische Poren handelt. Der Beob-
achtete Anstieg der Isotherme im Bereich kleiner Relativdriicke deutet auf Mikroporen
hin, die aus der Zersetzung von Kettenenden des SDA resultieren, die in das Polymer
hineinragen. Mangels eines fir Polymere optimierten Kernels wird ein Kohlenstoffkernel
fur Schlitzporen kleiner als 2 nm und zylindrische Poren gré3er als 2 nm angewendet,
der Ober acheninhomogenitat bertcksichtityt,(at 77 K on carbon (slit/cylindr. pores
QSDFT)). Abbildung 5.9a zeigt die resultierende Porengré3enverteilung aus dem Adsorp-
tionsast und Abbildung 5.9b diejenige aus dem Desorptionsast.

0 1 T 1 T 1 T 1 1 1 1 |
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
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Abbildung 5.8 Isothermen der Stickstoffphysisorption des Phe-Polymers bei 77 K. Der Adsorptionsast
ist mit vollen Symbolen, der Desorptionsast mit leeren Symbolen gekennzeichnet. Das Polymer wurde zur
Entfernung des SDA fir 5 Stunden bei 38D unter Argon behandelt.

Die dargestellten PorengroRenverteilungen kdnnen nicht im Detail interpretiert werden,
da der verwendete Kernel nicht auf das Material zugeschnitten ist. Fur eine detaillierte
Interpretation der Mikroporositat waren Messungen mit einem Adsorptiv wie Kohlen-
stoffdioxid oder Argon besser geeignet. Die Porengrél3enverteilung aus Adsorptions- und
Desorptionsast deutet auf ein mesopordses System hin. Unter Verwendung des genannten
Kernels ergibt sich eine Porengré3e von 4 nm und 8 nm, welche absolut gesehen vermut-
lich fehlerbehaftet ist, aber zum Vergleich mit &hnlichen Systemen genutzt werden kann.
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Abbildung 5.9 PorengréRenverteilung des Phe-Polymers basierend auf dem QSDFT-Kernel fir schlitzfor-
mige und zylindrische Poren in Kohlenstoff fiir (a) den Adsorptionsast und (b) den Desorptionsast.

Tabelleg/ 5.1 stellt die aus den Isothermen und den PorengroRenverteilungen bestimmte
BET-Ober &che, die Porenvolumina und Porendurchmesser des phenolbasierten Polymers
dar. Das Polymer scheint als Matrix flir einen Bottom-Up-Ansatz geeignet zu sein. Die
hohe Ober ache kann moglicherweise zur adsorptiven Warmespeicherung genutzt werden
und die Mesoporen sollten fiir eine gute Zugéanglichkeit des eingelagerten Salzes fiir Gase
sorgen.

Tabelle 5.1 Ermittelte BET-Ober &che$geT), Porenvolumen\(p) und Porendurchmesset) des reinen
phenolbasierten Polymers. Porenvolumen und Porendurchmesser wurden mit Hilfe des QSDFT-Kernels fiir
schlitzférmige und zylindrische Poren in Kohlenstoff bestimmt.

Probe Sser  Vp(Ads) dp(Ads) Vp(Des) dp(Des)
m?.gl cm?.g?! nm  cm-g?t nm

Phe 435 0.48 3-9 0.48 4-8
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5.2.1.2 Phenolbasierte Komposite (P-C-Phe-MgSO ,)

Auf Basis des dargestellten Polymers soll ein Kompositmaterial mit Hilfe eines Bottom-
Up-Ansatzes synthetisiert werden. Eine wassrige Suspension aus Vorlaufersalzpartikeln
mit einem Durchmesser von etwa fén wurde fir 24 h zur Sedimentation ruhen gelassen
und bei 60 C getrocknet. Die gebildeten Monolithe waren ausreichend stabil, um sie
mit der Losung aus Prapolymer und SDA zu impragnieren und das Losungsmittel an
Luft verdampfen zu lassen. Das Polymer lagerte sich auf der Ober ache der Vorlaufer-
salzpartikel an und es bildete sich eine stabile monolithische Struktur. Die gebildeten
Komposite werden als P-C-Phe-Salz bezeichnet. Hierbei steht P fir <Precursor>, C fur
<Composite», Phe fir <Phenol> und Salz fur das jeweils eingelagerte Salz. Nach der Ther-
mopolymerisation und der thermischen Zersetzung des SDA lag das Vorlaufersalz als
Mischung aus Hydromagnesit und Magnesiumoxid vor, da es wahrend der thermischen
Behandlung zur partiellen Zersetzung des verwendeten Hydromagnesits kam. Analog zum
Hydromagnesit kann aber auch das Magnesiumoxid durch Behandlung mit Schwefelsaure
in das thermochemisch aktive Mgg0Omgesetzt werden.

Die Morphologie des Komposits soll anhand von REM-Aufnahmen untersucht, die
Porositat mit Hilfe von Physisorptionsisothermen analysiert und eine Bewertung der ther-
mochemischen Speichereigenschaften anhand von kalorimetrischen Daten vorgenommen
werden.

Rasterelektronenmikroskopie

Fur eine erfolgreiche thermochemische Speicherung durch reversible Hydratation und
Dehydratation ist es notwendig, dass das eingelagerte Salz fur Wasserdampf zuganglich
ist. Einerseits muss das Polymer fir Wasserdampf permeabel sein, andererseits muss eine
schnelle Gasdiffusion innerhalb der einzelnen Monolithe méglich sein. Die Zuganglichkeit
des Salzes soll durch Mesoporen innerhalb des Polymers und die Diffusion durch Makro-
poren innerhalb der Monolithe zustande kommen.

Abbildung[5.10 zeigt eine REM-Aufnahme des Komposits aus Vorlaufersalz und Polymer.
Die einzelnen Vorlaufersalzpartikel sind jeweils von einer diinnen Polymerschicht tberzo-
gen und weisen grof3e Zwischenraume mit Durchmessern von mehreren Mikrometern auf,
die die Diffusion von Gasen erleichtern.
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/‘l"'t S o

P-C-Phe-Mg

Abbildung 5.10 REM-Aufnahme des Komposits aus VorlaufersalzpartikelMg®- bzw.
Mg5(CO;),(OH), - 4H,0) und dem phenolbasierten Polymer. Dargestellt ist eine Bruch &ache.

Abbildung[5.11 zeigt das Material nach der Transformation mit Schwefelséure. Die ge-
zeigte Aufnahme bildet daher das Komposit aus Mg8ad Polymer ab.

|

P-C-Phe-MgSO,

Abbildung 5.11 REM-Aufnahme des Komposits nach der Umsetzung mit Schwefelsaure. Dargestellt
ist eine Bruch &che des Komposits mit eingelagertslpSO,. Es sind Salzablagerungen innerhalb der
Makroporen zu erkennen, das porése System ist allerdings weiterhin intakt.
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Neben den sphérischen Salzpartikeln lassen sich beim transformierten Komposit in den
Makroporen Ablagerungen des transformierten Salzes erkennen. Wahrend der Umsetzung
mit Schwefelsdure kommt es zur Losung des Vorlaufersalzes und zur Kristallisation
vonMgSGQ,. Im Verlauf der Transformation und damit einhergehenden Lésungsbildung
weisen die lonen in der Schwefelséure einer begrenzten Mobilitat auf. Diese Mobilitat in
Kombination mit der wahrend der Umsetzung auftretenden Volumenzunahme des Salzes
sorgt fur die beobachteten Ablagerungen in den Makroporen. Dennoch liegt weiterhin
eine makropordse Struktur vor, in der ein Grof3teil des eingelagerten Salzes als sphérische
Partikel eingebracht sind.

Zur Analyse der reinen Matrix wurde die Tragerstruktur durch Extraktion mit Wasser
vom |6slichenMgSQ, befreit und ebenfalls im REM untersucht. Die Restmasse nach der
Extraktion betragt 27 Gew.-%, was dem Polymeranteil im Komposit entspricht. Abbildung
[5.12 zeigt die Aufnahme der reinen Matrix. Es ist eine makropordse Struktur zu erken-
nen, die eine Vielzahl anndhernd spharischer Poren aufweist, die aus der Strukturierung
durch das Salz resultiert. Die Extraktion des Salzes unter Erhalt der Matrixstruktur hat
den Vorteil, dass die gebildete Matrix in ihrer vorliegenden Form ebenfalls kalorime-
trisch untersucht werden und so der Beitrag zur Warmespeicherung bestimmt werden kann.

i O erdas - NN id

P-C-Phe-MgSO, (extrahiert)

Abbildung 5.12 REM-Aufnahme der reinen Matrix. Das Aktivsalz wurde durch Extraktion mit Wasser
entfernt.
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Rontgenbeugung

Zur ldenti kation der eingelagerten Salzspezies und zur Validierung der erfolgreichen
Umsetzung wurden Rontgenpulverdiffraktogramme des Komposits vor und nach der
Umsetzung mit Schwefelsaure durchgefuhrt (siehe Abbildung 5.13). Einerseits ist zu
erkennen, dass sich das Hydromagnesit, welches mit dem Prapolymer versetzt wurde,
wahrend der thermischen Entfernung des SDA teilweise zu Magnesiumoxid zersetzt hat.
Andererseits ist zu erkennen, dass es trotz Zersetzung des Vorlaufersalzes zur erfolgreichen
Transformation in das Aktivsalz kommt. Die Darstellung zeigt das Komposit P-C-Phe-
MgSQ,, welches bei 130C getrocknet wurde. Es sind Re exe zu erkennen, die mit
denen ded1gSQO, - H,O und desMgSQ, - 1.25H,0 lbereinstimmen. Die vollstandige
Dehydratation des Salzes zum Monohydrat ist erst bei h6heren Temperaturen und langen
Trocknungszeiten moglich.

..Mgs0,1.25 H,

; P-C-Phe-Mg

SN

Intensitat / a.u
Intensitat / a.u

o™
P-C-Phe-MgSO,
Mg,(CO,),(OH),-4H.0 1
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Abbildung 5.13 (a) Rontgenpulverdiffraktogramme des Komposite P-C-Migaind (b) des Komposits
P-C-PheMgSQ,. Die Diffraktogramme wurden jeweils auf das starkste Signal normiert. Vergleichsdiffrakto-
gramme wurden aus Einkristalldaten (ICSD) simulidtt;(CO;),(OH), - 4H,0: Nr. 920,MgO: Nr. 52026

und MgSQ - H,O: Nr. 68345.

Sticksto physisorption

Es wurde anhand von Isothermen der Stickstoffphysisorption gezeigt, dass das verwendete
Polymer mesopords ist und sich daher als Tragerstruktur eignet. Im Folgenden soll
tberprift werden, ob auch das Kompositmaterial porés ist. Hierbei ist sowohl das Kompo-
sitmaterial mit dem eingelagerten Vorlaufersalz als auch das Komposit mit eingelagertem
Aktivsalz von Interesse. Die Porositat des ersten ist entscheidend, um eine vollstandige
Transformation des Vorlaufersalzes mit der Schwefelséure zu erreichen, die Porositat des
zweiten ist notwendig um eine gute Zuganglichkeit des daraus resultierenden Aktivsalzes
zu ermdoglichen. Abbildung 5.14 zeigt die Isothermen des reinen Polymers, des Kom-
posits aus Polymer unkllgO (bzw. Mg5(CO;),(OH), - 4H,0)und des transformierten
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Komposits mit eingelagertegSO,. Zu beachten ist, dass die adsorbierten Volumina

als gravimetrische Werte angegeben sind, daher von der Gesamtmasse beein usst wer-
den. Sowohl die Einlagerung des Vorlaufersalzes, als auch dessen Transformation fuhrt
zu einer Gewichtszunahme durch das Einbringen unporéser Masse. Die Abnahme des
adsorbierten Volumens vom reinen Polymer bis zum nalen Komposit ist daher mit der
Zunahme des Gewichts zu erklaren. Gut ist anhand der Hysterese zu erkennen, dass es
sich bei allen Proben um mesopordse Materialien handelt. Die auftretende Hysterese
zwischen Adsorptions- und Desorptionsast ist bei den Kompositen leicht zu hoheren
Relativdriicken verschoben. Die Ausbildung des Porensystems kann durch das vorliegende
Salz beein usst werden, da es zu Wechselwirkungen zwischen dem SDA und dem polaren
Salz kommen kann. Aul3erdem liegt durch den hohen Anteil an Hydromagnesitpartikeln
mit spharischer Morphologie und plattchenartiger Struktur eine, im Vergleich zum reinen
Polymer, veranderte, inhomogenere Ober ache vor auf der sich das Prapolymer und der
SDA anlagern. Es ist daher nicht zu erwarten, dass die Porengrof3e im Kompositmaterial
genau der Porengrol3e des reinen Polymers entspricht.
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Abbildung 5.14 Isothermen der Stickstoffphysisorption des Phe-Polymers und der Komposite bei 77 K.
Die Adsorptionsaste sind mit vollen Symbolen, die Desorptionsaste mit leeren Symbolen gekennzeichnet.

Fur die Interpretation der Porengréf3en ist analog zu beachten, dass die aufgefiihrten Werte
gravimetrische Werte sind und daher von der Gesamtmasse abhangen. Des Weiteren wird
zur besseren Vergleichbarkeit fur alle Materialien ein Kohlenstoffkernel verweNgeit (

77 K on carbon (slit/cylindr. pores QSDFT)). Im Falle des reinen Polymers ist die Verwen-
dung des genannten Kernels vertretbar, da es sich um eine kohlenstoffhaltige Verbindung
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handelt. Im Fall der beiden Komposite unterscheidet sich die Ober &chenchemie stark von
der des Kohlenstoffs. Die Porengréf3enverteilungen konnen daher nur als Anhaltspunkte
fur die Interpretation der Porengrdf3e und Verteilung verwendet werden.

Abbildung[5.15h zeigt die Porengré3enverteilungen aus den Adsorptionsisothermen. Das
Komposit aus Polymer und Vorlaufersalz weist Mesoporen im Bereich von etwa 3 nm bis
15 nm auf. Das entspricht einer Verbreiterung der Porengré3enverteilung im Vergleich
zum reinen Polymer. Unter Bericksichtigung der verdnderten Bedingungen durch die
Anwesenheit des Vorlaufersalz, erscheint diese Verbreiterung der Verteilung in einem
realistischen Bereich zu liegen. Nach der Transformation sind die kleineren Mesoporen
bis etwa 6 nm nicht mehr erkennbar. Wie bereits beschrieben ist es schwierig derartige
Effekte zu interpretieren, da der verwendete Kernel nicht fir das untersuchte Material
entwickelt wurde. Eine mogliche Erklarung kdnnte aber die Einlagerung von Salz in
kleinen Mesoporen sein. Wahrend der Transformation des Vorlaufersalzes bildet sich
eine Salzlésung. Die lonen weisen aufgrund der Losungsbildung eine bedingte Mobilitat
innerhalb des Komposits auf. Aufgrund von starkeren Wechselwirkung zwischen Salz-
|l6sung und Porenwand, kommt es wahrend der Trocknung vor allem in den Mesoporen
zur Anlagerung der Losung und schlie3lich zum Ausfallen des Salzes. Dies kdnnte
zum Verstopfen kleiner Mesoporen fuhren, sodass diese nicht flr die Stickstoffsorption
zugéanglich sind.
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Abbildung 5.15 PorengrdRenverteilung des phenolbasierten Polymers und der Komposite basierend auf
dem QSDFT-Kernel fir schlitzférmige und zylindrische Poren in Kohlenstoff fir den Adsorptionsast (a) und
den Desorptionsast (b).

Abbildung[5.15b zeigt die Porengréenverteilung aus dem Desorptionsast. Abgesehen von
dem lokalen Maximum der Verteilung der Porengrél3en des Komposits mit eingelagertem
Vorlaufersalz bei etwa 5 nm folgen die Verteilungen dem oben beschriebenen Muster.
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Das lokale Maximum der Porengrof3enverteilung bei etwa 5 nm kann durch Poreblocking
hervorgerufen werden. Das Ausbleiben des Maximums in der Verteilung fir das trans-
formierte Komposit unterstitzt die Vermutung, dass es wahrend der Transformation zum
Verstopfen (clogging) der kleinen Mesoporen kommt und daher kein Poreblocking durch
diese Poren hervorgerufen werden kann.

In Tabellg 5.2 sind die aus der Isotherme und den PorengroRenverteilungen erhaltene BET-
Ober &chen, Porenvolumina und Porendurchmesser dargestellt. Es ist gut zu erkennen,
dass die spezi sche Ober ache durch den Zusatz des Vorlaufersalzes und die Umsetzung
zum Aktivsalz abnimmt. Alle untersuchen Proben weisen Mesoporen auf. Wird ange-
nommen, dass das Vorlaufersalz wéhrend der Kompositsynthese keinen Gewichtsverlust
erfahrt und unpords ist und wird weiterhin angenommen, dass das Aktivsalz unporés
ist, kann, ausgehende von der Ober &che des reinen Phe-Polymers, eine theoretische
Ober ache berechnet werden. Fir die Berechnung wurden der Vorlaufersalzanteil von
65 Gew.-% und die Gewichtszunahme bei der Umsetzung zum Aktivsalz von 48 % ver-
wendet. Daraus ergibt sich nach der Umsetzung des Vorlaufersalzes ein Polymeranteil von
27 Gew.-% der sich mit den experimentellen Ergebnissen deckt. Die berechnete Ober ache
fur P-C-PheMg liegt leicht unterhalb der experimentell bestimmten. Grund hierflr ist
vermutlich die partielle Zersetzung des Vorlaufersalzes wahrend der Kompositsynthese
und ein damit einhergehender, fehlerbehafteter Massenanteil von 65 Gew.-%. Die theoreti-
sche Ober ache fur P-C-PhelgSQO, liegt weit oberhalb der experimentell bestimmen,
was auf ein Verstopfen von Poren und eine damit einhergehende Unzuganglichkeit der
Polymerober ache hindeutet.

Tabelle 5.2 Ermittelte BET-Ober &chen$geT), Porenvolumen\(p) und Porendurchmesset) des phe-
nolbasierten Polymers, des Komposits mit Vorlaufersalz und des transformierten Komfsgsittheo.)

gibt die theoretische Probenober &che der Materialien an, die sich aus der Gewichtszunahme ergeben, wenn
angenommene wird, dass das Vorlaufersalz und das daraus resultierende Aktivsalz unpords sind. Porenvolu-
men und Porendurchmesser wurden mit Hilfe des QSDFT-Kernels flr schlitzférmige und zylindrische Poren

in Kohlenstoff bestimmt.

Probe Setr Sget(theo.) Vp(Ads) dp(Ads) Vp(Des) dp(Des)
m? . gt m?.-gt  cm?.g?t nm cm®-g?t nm

Phe 435 435 0.48 3-9 0.48 4-8

P-C-Phe-Mg 220 152 0.34 3-15 0.34 4-15

P-C-Phe-MgSQ 43 118 0.12 6-15 0.12 5-15
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Kalorimeterie

Abbildung[5.16 zeigt kalorimetrische Messungen des Komposits P-Qvigls, und

der reinen Matrix, die durch Extraktion des Salzes aus dem Komposit erhalten wurde. Die
Speicherkapazitat der reinen Matrix wurde in der Darstellung auf die Masse des gesamten
Komposits bezogen. Der Massenanteil von 0.27 Gew.-% der Matrix am Komposit wurde
daher bertcksichtigt Die Darstellung soll verdeutlichen, welchen Anteil die Matrix idealer-
weise an der Speicherkapazitat des Kompositmaterials hat. Es muss bertcksichtigt werden,
dass durch die Extraktion des eingelagerten Salzes Ober achen der Matrix freigelegt

werden konnten, die im Komposit nicht an der adsorptiven Warmespeicherung beteiligt
sind.

707 P-C-Phe-MgSO, (30 °C/ 81 %r.h.)
- - - P-C-Phe-Matrix (30 °C / 81 %r.h.)
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Abbildung 5.16 Kalorimetrische Untersuchung des Kompositmaterials und der reinen Matrix b&i,30

81 %r.h. und einem Gas uss von 50 minin 1. Dargestellt ist der Warme uss in Abhangigkeit zur Zeit
wahrend der Hydratation des Kompositmaterials. Der Warme uss der Matrix wurde auf einen Masse von
0.27 g und der des Komposits auf eine Masse von 1 g normiert. 0.27 entspricht dem Massenanteil der Matrix
am Komposit und soll deren Beitrag zur Warmespeicherung verdeutlichen.

Die Messungen wurden bei 3C€ und 81 %r.h. (relative Feuchte) durchgefuhrt. Im Falle
des Komposits mit eingelagertelgSO, ist unter den verwendeten Bedingungen die
Hydratation zum Heptahydrat zu erwarten (vergleiche Abbildunjg 2.4). Der starke Anstieg
des Warme usses zu Beginn der Messung lasst sich auf die Adsorption von Wasser
an der Probenober ache zurickfuhren. Im Falle der reinen Matrix ist dies der einzige
exotherme Prozess, der zur Warmespeicherung beitragt. Im Falle des Komposits kommt es
im Anschluss an die Adsorption zum vergleichsweise langsamen Abfall des Warmestroms,
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der durch die Hydratation des eingelagerten Salzes hervorgerufen wird, bis nach etwa 30
Stunden keine Warmefreisetzung mehr beobachtet wird.

Der Vergleich der beiden kalorimetrischen Messung zeigt, dass der durch Adsorption an
der Ober ache hervorgerufene Warme uss, der fur beide Proben erkennbar ist, wesentlich
hoher ist, als derjenige, der aus der Hydratation des Salze resultiert. Dieser Anteil ist nur
fur die Probe mit eingelagertem Salz zu erkennen. Das ist vermutlich durch die langsame
Hydratationskinetik des Salzes bedifft.

Sowohl das Komposit als auch die reine Matrix zeigen hohe gravimetrische Speicher-
kapazitaten (Tabelle §.3). Zu beachten ist, dass das Volumen der Probe sich durch die
Extraktion des Salzes nicht &ndern, das Gewicht aber stark reduziert wird. Das geringe
Probenvolumen erlaubt keine Bestimmung der Schuttdichte, anhand des Massenverlustes
von etwa 73 Gew.-% bei der Extraktion kann aber geschatzt werden, dass die volumetrische
Speicherdichte des Komposits etwa um den Faktor 4 hoher liegt als die der reinen Matrix.
Das eingelagerte Salz erhdht die volumetrische Speicherdichte daher merklich.

Tabelle 5.3 Messparameter und Ergebnisse der kalorimetrischen Untersuchung des Komposits P-C-Phe-
MgSO, und der daraus erhaltenen reinen Matrix bei @und einem Gas uss von 50 mimin 1. Die
Probenmasse

gravimetrische Speicherkapazitat. Die angegebenen Werte wurden direkt aus Messdaten berechnet und im
Anschluss fur die Ausgabe gerundet.

Probe rel. Feuchte Probenmasse Warme Speicherkapazitat
% mg kJ kl-g?

P-C-Phe-MgSQ® 81 296 0.32 1.10

Matrix 81 158 0.13 0.85

Erste Ergebnisse zur Zyklisierung von phenolbasierten Kompositen zeigen eine Konstante
Wasseraufnahme von etwa 30 Gew.-%, allerdings kommt es im Verlauf von 20 Zyklen zum
vollstandigen Zerfall der Kompositstruktur. Die zu Anfang der Zyklisierung vorliegenden
Monolithe liegen nach 20 Zyklen als Pulver vor. Die Bedingungen die fur die Zyklisierung
verwendet wurden sind in Abbildufg 5]17 dargestellt.
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Abbildung 5.17 Temperatur- und Feuchtepro | zur Zyklisierung des Komposits P-C{b&0O,. Die
Temperatur ist als durchgehende Linie, die relative Feuchte als unterbrochene Linie dargestellt.

Bewertung

Es konnte gezeigt werden, dass die Synthese eines KomposiMga(, und einer
phenolbasierten Tragerstruktur mit Hilfe eines Bottom-Up-Ansatzes mdglich ist. Die
Umsetzung des eingebrachten Vorlaufersalzes konnte erfolgreich durchgefthrt werden.
Der Zerfall der makroskopischen Strukturierung des Materials wahrend der Zyklisierung
ist fur eine Anwendung allerdings problematisch. Die Instabilitat wird auf den diinnen
Polymer Im zurtickgefuhrt, der die einzelnen Salzpartikel umschlief3t und eventuell durch
Volumenanderungen im Verlauf der Zyklen beschadigt wird. Aufgrund des Porenbildungs-
prozesses ist eine hohe Verdinnung der Prapolymerlésung notwendig und eine héhere
Polymerkonzentration nicht umsetzbar. AuRerdem bedient sich die verfolgte Syntheseroute
eines Porenbildungsprozesses, der zeit- und raumintensiv ist und daher eine Aufskalierung
erschwert. Trotz der erfolgreichen Synthese eines Polymer/Salz-Komposits durch einen
Bottom-Up-Ansatz werden die phenolbasierten Synthesen daher nicht weiter verfolgt.
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5.2.2 Resorcinbasierte Polymere als Tragerstruktur

5.2.2.1 Resorcinbasierte Novolake

Vergleichbar zur Synthese der phenolbasierten Systeme soll ein resorcinbasiertes Polymer
mit Hilfe eines SDA als pordses Tragermaterial dargestellt werden. Ein grundlegender
Unterschied ist, dass die Porenbildung nicht durch die langsame Verdampfung des L6-
sungsmittels hervorgerufen wird, sondern das Préapolymer in Losung dargestellt und
anschliel3end direkt, zusammen mit dem SDA, thermopolymerisiert werden kann. Dies
verringert zum einen den synthetischen Aufwand und erleichtert eine Aufskalierung. Zum
anderen konnen hoher konzentrierte Polymerlésungen fur die Kompositsynthese eingesetzt
werden. Auf diesem Wege soll die Stabilitat der erhaltenen Systeme erhéht werden.

Resorcin und Formaldehyd wurden unter sauren Bedingungen in Gegenwart von Bluronic
F-127 polymerisiert. Die gebildete Polymerphase trennte sich mit fortschreitender Polyme-
risation von der Losungsmittelphase und konnte isoliert und thermopolymerisiert werden.
Das sauerstoffreiche SDA wurde unter Schutzgas bei erhéhter Temperatur zersetzt und
ein poréses Polymer konnte erhalten werden, welches als Res flr <Resorcin> bezeichnet
wird. Im Folgenden wird das erhaltene Polymer kurz besprochen und die mit dem Polymer
dargestellten Komposite werden diskutiert.

Sticksto physisorption

Abbildung[5.18 zeigt die Adsorptions- und Desorptionsisothermen des resorcinbasierten
Polymers bei 77 K. Zum Vergleich sind die Isothermen des phenolbasierten Polymers
erneut abgebildet. Die Isotherme des Res-Polymers entspricht dem Typ 1V(a) mit einer H1
Hysterese. Anders als beim phenolbasierten Polymer schliel3t die Hysterese vollstandig.
Maglicherweise weist das Res-Polymer einen héheren Vernetzungsgrad und damit geringe-
re Flexibilitdt auf, was ein Quellen verhindert. Vergleichbar zum phenolbasierten System
liegt die Vermutung nahe, dass die beobachteten Mikroporen aus der Verbrennung von
hydrophilen Kettenenden des Blockcopolymers resultieren, die in das Polymer eingelagert
wurden und die Mesoporen durch die Mizellenstruktur gebildet wurden.
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Abbildung 5.18 Isothermen der lPhysisorption des Res-Polymers und des Phe-Polymers bei 77 K. Die
Adsorption ist mit vollen Symbolen und die Desorption mit leeren Symbolen gekennzeichnet.

Die PorengréRenverteilungen des Res-Polymers aus dem Adsorptions- und Desorptionsast
sind in Abbildund 5.19a und 5.1Pb im Vergleich zu denen des Phe-Polymers dargestellt.
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Abbildung 5.19 PorengréRenverteilung des Res-Polymers aus dem QSDFT-Kernel fur schlitzférmige und
zylindrische Poren in Kohlenstoff fir den Adsorptionsast (a) und den Desorptionsast (b).

Die Verteilungen wurden jeweils mit einem fur Kohlenstoff entwickelten Kernel bestimmt
(N, at 77 K on carbon (slit/cylindr. pores QSDFT)). Im Vergleich weist das Res-Polymer
Poren mit einem grél3eren Mittleren Durchmesser auf. Abgesehen davon &hneln sich
die Verteilungen. Vergleichbar mit den Verteilungen im phenolbasierten System ist eine
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detaillierte Interpretation aufgrund des verwendeten Kernels nur bedingt aussagekraftig.

Tabellg 5.4 stellt die aus den Isothermen und den Porengréf3enverteilungen bestimmten
BET-Ober &chen, Porenvolumina und Porendurchmesser des reinen Res-Polymers im
Vergleich zum Phe-Polymer dar. Das Res-Polymer scheint als Matrix fur einen Bottom-
Up-Ansatz geeignet zu sein. Die hohe Ober ache kann moéglicherweise zur adsorptiven
Warmespeicherung genutzt werden und die Mesoporen sollten flr eine gute Zuganglichkeit
des eingelagerten Salzes sorgen.

Tabelle 5.4 Ermittelte BET-Ober ache $eT), Porenvolumen\(p) und Porendurchmessetyj des re-
sorcinbasierten Polymers. Porenvolumen und Porendurchmesser wurden mit Hilfe des QSDFT-Kernels flr
schlitzférmige und zylindrische Poren in Kohlenstoff bestimmt.

Probe St Vp(Ads) dp(Ads) Vp(Des) dp(Des)
m?.g! cm?.g?t nm cm’ gt nm

Res 654 0.86 6-12 0.86 6.5-11
Phe 435 0.48 3-9 0.48 4-8

5.2.2.2 Resorcinbasierte Komposite (P-C-Res-MgSO ,)

Analog zum phenolbasierten Polymer wurde mit dem resorcinbasierten Polymer und
den Hydromagnesitpartikeln ein Kompositmaterial dargestellt. Vorlaufersalzpartikel aus
Hydromagnesit mit einem Durchmesser von etwarif®wurden mit dem synthetisierten
Prapolymer vermischt und das Polymer wurde thermisch vernetzt. Nach der Zersetzung des
SDA unter Argon bei 350C wurden die Vorlaufersalzpartikel mit Hilfe von Schwefelséure

in MgSQ, transformiert. Die gebildeten Komposite werden als P-C-Res-Salz bezeichnet.
Hierbei steht P flr <Precursors, C fur <Composite>, Res fur <Resorcin> und das Salz fur das
jeweils eingelagerte Salz. Auch im Falle des resorcinbasierten Polymers kam es wahrend
der thermischen Entfernung des SDA zur Zersetzung von Teilen des Hydromagnesits zu
MgO. Im Folgenden soll die Struktur des Kompositmaterials untersucht werden und dessen
Eignung fur thermochemische Warmespeicherung besprochen werden.

Rasterelektronenmikroskopie und Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Das resorcinbasierte System wurde ausgewéahlt, da die Syntheseroute die Verwendung
hoch konzentrierter Prapolymerldsungen ermdoglicht. Die hohe Konzentration an Polymer
in der Prapolymerlésung soll fur eine stabilere Struktur des Kompositmaterials sorgen.
Abbildung[5.20 zeigt eine REM-Aufnahme des Komposits mit eingelagertem Vorlaufersalz.
Die Vorlaufersalzpartikel sind von einer kontinuierlichen Tragerstruktur umschlossen,
abgesehen von den Partikeln an der Ober &che, die im Verlauf der Probenpraparation
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aufgebrochen sind.

Abbildung 5.20 REM-Aufnahme des Komposits mit eingelagertem Vorlaufersalz. Neben vollstandig
eingeschlossenen Vorlaufersalzpartikeln sind aufgebrochene Partikel an der Bruchkante zu erkennen.

Abbildung[5.2] zeigt das Kompositmaterial nach der Transformation.

P-C-Res-MgSO,

Abbildung 5.21 REM-Aufnahme des Komposits mit eingelagertdtgSQO,. Dargestellt ist eine Bruch &-
che, an der eine Vielzahl aufgebrochener Salzpartikel zu erkennen sind.
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Das Komposit wurde mit Schwefelsdure behandelt, um das eingelagerte Hydromagnesit in
MgSQ, zu transformieren. Es ist zu erkennen, dass das Komposit seine makroskopische
Struktur beibehalt und weiterhin Salzpartikel in der Polymermatrix eingeschlossen sind.
Die aufgebrochenen sphérischen Salzpartikel weisen eine helle duf3ere Schale und einen
dunkleren Kern auf. Mdglicherweise ist es nicht zur vollstdndigen Transformation des
Salzes gekommen, wobei der Kern der Salzpartikel nicht umgesetzt wurde.

Zur Uberprifung des Transformationsgrades wurden Aufnahmen des Kompositmate-
rials mit Hilfe der Energiedispersiver Rontgenspektroskopie (energy dispersive X-ray
spectroscopy, EDX) angefertigt. Abbildupg 5.22 zeigt eine REM-Aufnahme und eine
EDX-Analyse an einer Bruchkante des Komposits. Dargestellt ist die Verteilung von
Schwefel innerhalb des Kompositmaterials. Bei vollstdndiger Umsetzung des Hydro-
magnesits zunMgSQ, sollten alle Salzpartikel eine gleichmaRige Schwefelverteilung
aufweisen. Es ist klar zu erkennen, dass nur in der Kugelschale Schwefel detektiert werden
kann, was daftr spricht, dass die Umsetzung zwar ablauft, allerdings nicht bis in den
Kern der einzelnen Vorlaufersalzpartikel vordringt. Einerseits kann dies durch mangelnde
Diffusion der Schwefelsdure innerhalb des Komposits verursacht werden, andererseits ist
es maglich, dass die mit der Transformation verbundene Volumenzunahme des Salzes eine
vollstandige Umsetzung erschwert, da die Polymermatrix eine Ausdehnung verhindert. Im
Falle des Phe-Polymers scheint dies aufgrund des diinnen Polymer Ims, welcher das Salz
einschliel3t, und der vermutlich héheren Flexibilitat kein Problem darzustellen.

P-C-Res-MgSO , || s 50 um Schwefel

(@) (b)

Abbildung 5.22 EDX-Analyse des transformierten Komposits P-C-Ré&gSO,. a) REM-Aufnahme des
Bereichs, der mittels EDX analysiert wurde. b) Verteilung von Schwefel (lila) im untersuchten Bereich.
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Rontgenbeugung

Die im EDX gemachte Beobachtung kann teilweise durch Rontgenpulverdiffraktogramme
unterstitzt werden. Abbildurig 5]23 zeigt Diffraktogramme des Komposits vor und nach
der Transformation mit Schwefelsaure. Vor der Umsetzung ist neben Re exen, die dem
Hydromagnesit zugeordnet werden kénnen, auch ein Re ex zu sehen, der mit MgO uber-
einstimmt. Nach der Umsetzung konnen die Re &gSO, - H,O undMgSQ, - 1.25H,0
zugeordnet werden. Re exe des Vorlaufersalzes Hydromagnesit lassen sich nach der Um-
setzung nicht mehr identi zieren. Der beobachtete Re ex beiZ8 kann allerdings nicht

klar zugeordnet werden und entspricht moglicherweise dem dominanten Re &kgfes

Im Falle des phenolbasierten Komposits ist ein derartiger Re ex nicht zu erkennen. In
Zusammenhang mit der durchgefihrten EDX-Analyse muss geschlossen werden, dass die
Umsetzung nicht vollstéandig ablauft.

MgSO, - 1.25H,0

/

'J\_JA‘“MM

P-C-Res-Mg

Lﬂwm
Mg.(CO,},fOH),-4H.,O l
A L_LLL_J.M_

P-C-Res-MgSO

Intensitét / a.u.
Intensitat / a.u.

MgO MgSO, - H[O
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Abbildung 5.23 (a) Rontgenpulverdiffraktogramme des Komposits P-C-Rgaind (b) des Komposits
P-C-ResMgSQ,. Die Diffraktogramme wurden jeweils auf das starkste Signal normiert. Vergleichsdiffrakto-
gramme wurden aus Einkristalldaten (ICSD) simulidtt;(CO;),(OH), - 4H,0: Nr. 920,MgO: Nr. 52026

und MgSQ - H,O: Nr. 68345.

Sticksto physisorption

Abbildung[5.24 zeigt die Isothermen des Polymers, des Komposits aus Polymer und
Vorlaufersalz und das Komposit mit eingelagert®gS0O,. Analog zum phenolbasierten
System muss beachtet werden, dass sowohl die Einlagerung des Vorlaufersalzes, als auch
dessen Transformation zu einer Gewichtszunahme durch unpordse Masse fuhrt und daher
Auswirkungen auf die massenbezogenen Messwerte hat. Fir das Komposit aus Vorlaufer-
salz und Polymer ist weiterhin eine Hysterese zwischen Adsorptions- und Desorptionsast
zu erkennen, allerdings ist das adsorbierte Volumen stark reduziert. Die Isothermen fiir das
Kompositmaterial mit eingelagertem Aktivsalz deuten auf ein unpordses Komposit hin.
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Abbildung 5.24 Isothermen der Stickstoffphysisorption des resorcinbasierten Polymers und der Kompo-

site bei 77 K. Die Adsorptionséaste sind mit vollen Symbolen, die Desorptionsaste mit leeren Symbolen
gekennzeichnet.
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Abbildung 5.25 Porengro3enverteilung des resorcinbasierten Polymers, des Komposits PMErRed-
des Komposits P-C-RedgSO, basierend auf dem QSDFT-Kernel fiir schlitzférmige und zylindrische
Poren in Kohlenstoff fiir den Adsorptionsast (a) und den Desorptionsast (b).

Die Interpretation der in Abbildurig 5.5 gezeigten PorengroRenverteilungen kann wie in
vorausgegangenen Abschnitten nicht detailliert durchgefiihrt werden. Die Verteilungen
wurden der Vergleichbarkeit halber mit einem Kernel fur schlitzférmige und zylindrische
Poren in Kohlenstoff bestimmtNg at 77 K on carbon (slit/cylindr. pores QSDFT)).
Wahrend fur das Komposit aus Vorlaufersalz und Polymer noch Poren im urspringlichen
Porenbereich der reinen Polymers zu erkennen sind, muss das Komposit aus Aktivsalz und



98 5 Ergebnisse und Diskussion

Polymer als unporés angesehen werden. Es ist denkbar, dass es wahrend der Transformati-
on des Vorlaufersalzes durch die Volumenzunahme zum Verstopfen der Mesoporen kommt.

In Tabelle[5.5 sind die aus der Isotherme und den Porengré3enverteilungen erhaltenen
BET-Ober &chen, Porenvolumina und Porendurchmesser dargestellt. Es ist gut zu er-
kennen, dass die spezi sche Ober ache durch den Zusatz des Vorlaufersalzes abnimmt.
Wird angenommen, dass das Vorlaufersalz wahrend der Kompositsynthese keinen Ge-
wichtsverlust erfahrt und unpords ist, kann eine theoretische Ober &che des Polymers
im Komposit berechnet werden. Fir die Berechnung wurde der Vorlaufersalzanteil von
67 Gew.-% verwendet. Die berechnete Ober ache fir P-CIRgsiegt deutlich oberhalb

der experimentell bestimmten. Diese Beobachtung deutet darauf hin, dass das Vorlaufersalz
einen negativen Ein uss auf den Porenbildungsmechanismus austbt und das Polymer im
Kompositmaterial eine geringere Ober ache aufweist als das reine Polymer. Trotz der
hoheren Ober &che des reinen Res-Polymers im Vergleich zum Phe-Polymer, weist das
Komposit aus resorcinbasiertem Polymer und Vorlaufersalz eine Uberproportional geringe-
re Ober ache auf, als das Komposit aus phenolbasiertem Polymer und Vorlaufersalz. Die
Ober &che des Res-Poylmers wird durch den Zusatz des Vorlaufersalzes stark reduziert.
Es ist denkbar, dass die Zuganglichkeit des Vorlaufersalzes innerhalb des Res-Polymers
im Vergleich zum Phe-Polymer schlechter ist. Das kénnte ein Grund fir die unvollstandige
Transformation sein.

Tabelle 5.5 Ermittelte BET-Ober dchen $eT), Porenvolumen\(,) und Porendurchmessenl,j des
resorcinbasierten Polymers, des Komposits mit Vorlaufersalz und des transformierten Korges(theo.)

gibt die theoretische Probenober dche der Materialien an, die sich aus der Gewichtszunahme ergeben, wenn
angenommene wird, dass das Vorlaufersalz unporos ist.Porenvolumen und Porendurchmesser wurden mit
Hilfe des QSDFT-Kernels fir schlitzférmige und zylindrische Poren in Kohlenstoff bestimmt.

Probe Setr Sget(theo.) Vp(Ads) dp(Ads) Vp(Des) dp(Des)
m?.g?t m?-gt  cm?-g?t nm cme-glt nm
Res 654 654 0.86 6-12 0.86 6.5-11
P-C-Res-Mg 105 216 0.20 5-12 0.20 4.5-12
P-C-Res-MgSQ - 163 - - - -
Phe 435 435 0.48 3-9 0.48 4-8
P-C-Phe-Mg 220 152 0.34 3-15 0.34 4-15
P-C-Phe-MgSQ 43 118 0.12 6-15 0.12 5-15

Kalorimeterie

Abbildung[5.26 zeigt die im Kalorimeter aufgezeichneten Warme tsse der Komposite
P-C-ResMgSO, und P-C-PhévigSQ, im Verlauf der Hydratation bei 81 %r.h. Der
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Kurvenverlauf beider Proben ahnelt sich, wobei der initiale W&rme uss der Probe mit
phenolbasiertem Polymer starker ausgepragt ist. Zu Beginn der Messung kommt es
bei beiden Proben zu einem hohen Warme uss, der schnell abnimmt. Die kurzzeitig
auftretende starke Warmefreisetzung ist vermutlich auf die Adsorption von Wasser an der
Polymer- und Salzober &che zurtickzufihren. Das phenolbasierte Polymer scheint eine
hohere zugangliche Ober ache aufzuweisen. Im weiteren Verlauf setzt die Hydratation
des eingelagerten MgS@in, bis nach etwa 30 Stunden kein nennenswerter Warme uss
mehr aufgezeichnet wird.

Das Kompositmaterial P-C-RédgSO, zeigt eine vergleichbare Speicherkapazitat wie

das phenolbasierte Komposit. Dies ist Uberraschend, da sowohl die EDX-Analyse als auch
das Rontgenpulverdiffraktogramm darauf hindeuten, dass die Umsetzunig8@,

nicht vollstandig abgelaufen ist. Bei der Interpretation muss allerdings beriicksichtigt
werden, dass die Umsetzung des Vorlaufersalzes mit einer Gewichtszunahme des Materials
einhergeht. Durch die Umsetzung des Vorlaufersalzes in das Aktivsalz steigt zwar die
absolute Speicherkapazitat des Komposits, gleichzeitig kommt es allerdings zu einer Ge-
wichtszunahme. Diese Gewichtszunahme kompensiert die zusatzliche Speicherkapazitéat
mindestens teilweise.

Es ist zu erwarten, dass sich die Umsetzung des Vorlaufersalzes in das Aktivsalz stark auf
die volumetrische Speicherdichte auswirkt, da diese nicht mit einer Volumen&anderung
der Materialschittung einhergeht und zusatzliche Speicherkapazitat nicht kompensiert
wird. Verdeutlicht wird dieser Effekt bei der Untersuchung des phenolbasierten Komposits
und der extrahierten Matrix in Tabe[le 5.3 auf Sgitg 89. Trotz der vollstandigen Extraktion
des Aktivsalzes weist die Matrix noch knapp 80 % der gravimetrischen Speicherkapazitat
des Komposits auf. Der Verlust der Speicherkapazitat des Aktivsalzes wird hier durch
die Gewichtsabnahme bei der Extraktion des Aktivsalzes kompensiert, sodass die Spei-
cherdichte nahezu konstant bleibt. Auch in diesem Falle wiirde sich die Veranderung vor
allem in der volumetrischen Speicherdichte widerspiegeln. Aufgrund der inhomogenen
makroskopischen Struktur des Materials ist die Bestimmung von Schittdichten nicht
verlasslich durchfihrbar und volumetrische Speicherdichten kbénnen nicht angegeben
werden.

Bedingt durch die unvollstandige Transformation des Vorlaufersalzes kann dessen Ruck-
stand nicht extrahiert werden und es kann keine salzfreie Matrix erhalten und untersucht
werden.
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—— P-C-Res-MgSO0, (30 °C /81 %r.h.)
50 ] —— P-C-Phe-MgSO0, (30 °C / 81 %r.h.)

2 451

W W M
oo
A

Warmefluss / m
MR
o O
L a1

R
o
P TP TP T

T T T T T T =
0 10 20 30
Zeit/h

Abbildung 5.26 Kalorimetrische Untersuchung des Kompositmaterials P-CNRgS©O, bei 30 C,

81 %r.h. und einem Gas uss von 50 minin 1. Zum Vergleich ist sind die Ergebnisse der kalorime-
trischen Messung des Komposits P-C-RhgS0O, erneut abgebildet. Dargestellt ist der Warme uss in
Abhéngigkeit zur Zeit wahrend der Hydratation des Kompositmaterials.

In Tabellg 5.6 sind die Ergebnisse der kalorimetrischen Messung unter den verwendeten
Bedingungen dargestellt. Zum Vergleich sind erneut die Ergebnisse der Probe P-C-Phe-
MgSQ, aufgeflhrt. Es ist zu erkennen, dass sich die bestimmten Speicherdichten, trotz

leicht unterschiedlichem Verlauf der Warmefreisetzung, stark ahnein.

Tabelle 5.6 Messparameter und Ergebnisse der kalorimetrischen Untersuchung des Komposits P-C-Res-
MgSO, und P-C-PheMgSO, bei 30 C und einem Gas uss von 50 mimin *. Die Probenmasse bezieht

sich auf die Masse der hydratisierten Probe. Auf dieser Probenmasse basiert auch die gravimetrische
Speicherkapazitat. Die angegebenen Werte wurden direkt aus Messdaten berechnet und im Anschluss fir die
Ausgabe gerundet.

Probe rel. Feuchte Probenmasse Warme Speicherkapazitat
% . mg kJ kJ-g?
P-C-Res-MgSQ 81 315 0.34 1.08
P-C-Phe-MgSQ® 81 296 0.32 1.10
Bewertung

Die Bottom-Up-Synthese eines Komposits MSO, und einer resorcinbasierten Tra-
gerstruktur konnte eingeschrankt durchgefiihrt werden. Die verwendete Syntheseroute
ermdglicht die Darstellung von Kompositen mit hdherem Polymeranteil, REM-Aufnahmen
und EDX-Analysen sowie Rontgenpulverdiffraktogramme deuten allerdings darauf hin,
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dass die Umsetzung des Vorlaufersalzes Mg$O, nicht vollstandig ablauft. Ausgehend
davon muss geschlossen werden, dass die Verwendung des resorcinbasierten Polymers
zur unvollstandigen Transformation des eingelagerten Vorlaufersalzes fihrt. Dies kann
mit einem, durch das Vorlaufersalz hervorgerufenen, gestdrten Porenbildungsprozess des
Polymers begrindet sein. Auf3erdem ist es denkbar, dass die Umsetzung des Vorlaufersal-
zes durch lange Diffusionswege innerhalb des Polymers behindert wird. Méglicherweise
kommt es im Verlauf der Transformation zum Aktivsalz zur Verstopfung von Poren, die
zur Umsetzung des Vorlaufersalzes notwendig sind. Das wurde die unporése Struktur
des Komposits mit eingelagertem Aktivsalz begrtiinden. Die Herstellung grofRerer Pro-
benmengen ist zur im Vergleich mit dem phenolbasierten Polymer einfacher, geht aber
weiterhin mit einer energieintensiven Synthese einher. Das erhaltene Komposit weist eine
vergleichbare Speicherkapazitat auf, wie das phenolbasierte System, da sich die Auswir-
kung der unvollstandigen Umsetzung nur bedingt in der gravimetrischen Speicherkapazitat
zeigen. Die zu erwartenden volumetrischen Speicherdichten werden allerdings wesentlich
beein usst, da sich das Gesamtvolumen des Kompositmaterials durch die Transformation
nicht verandert, wahrend die absolute Speicherkapazitat durch die Umsetzung zunimmt.
Auch der resorcinbasierte Ansatz wurde nicht weiter verfolgt, da keine kostenef ziente
Synthese des Materials mit hoher Speicherdichte in Materialschittungen absehbar ist.

Die beiden untersuchen hydroxybenzolbasierten Syntheserouten liefern Kompositmate-
rialien mit eingelagertem Aktivsalz, allerdings weisen beide Systeme unterschiedliche
Probleme auf, die eine praktisch Anwendung erschweren. Aul3erdem bendétigen beide
Systeme energieintensive Syntheseschritte fir die Zersetzung des SDA und sind mehr-
stu g. Die verwendeten Routen lassen sich nur bedingt aufskalieren und eignen sich
daher nicht fur die Synthese grol3er Mengen an Kompositmaterial. Problematisch ist
beispielsweise die homogene Trocknung und Temperaturbehandlung der Prapolymere
bei groRen Probenmengen. AulRerdem beruhen beide Syntheserouten auf der Verwen
dung eines kostenintensiven SDA zur Porengeneration, was einen negativen Ein uss auf
die Materialkosten hat. Es konnte dennoch gezeigt werden, dass die Verwendung von
Vorlaufersalzen fur die Bottom-Up-Synthese von thermochemisch aktiven Kompositen
moglich ist. Die Synthese soll daher im Hinblick auf die Tragerstruktur optimiert werden.
Idealerweise sollte eine Syntheseroute mit geringem Energieaufwand in wenigen Schritten
zu einem gut strukturierbaren Kompositmaterial fhren, welches hohe Speicherdichten
aufweist. Winschenswert ist die Vermeidung hoher Synthesetemperaturen oder schlecht
skalierbarer Syntheseschritte wie beispielsweise das ober &chenabhangige, langsame
Verdampfen eines Losungsmittel im EISA-Prozess.
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5.3 Alginatbasierte Systeme

Eine mdgliche Alternative fur die hydroxybenzolbasierten Komposite ist die Verwendung
von Alginat als Ausgangsmaterial fur die Tragerstruktur. Die Synthese kann in wassriger
Lésung durchgefuhrt werden, erfordert keine energieintensiven Syntheseschritte und lasst
sich hervorragend aufskalieren. Vorteilhaft ist au3erdem, dass die Kompositmaterialien
durch geeignete Synthesebedingungen in Form und Gr63e so erhalten werden kénnen, dass
sich hohe, gut reproduzierbare Schiittdichten ergeben, die bei geeigneter Speicherkapazitat
mit hohen Speicherdichten einhergehen.

Die Synthese alginatbasierter Systeme zur thermochemischen Warmespeicherung beruht
auf der ionotropen Gelierung von Alginaten in Gegenwart geeigneter Kationen (vergleiche
Abschnit{2.3.2. auf Seife #3). Wird eine Alginatldsung tropfenweise in eine Losung
gegeben, die entsprechende Kationen enthalt (Geliersalzlésung), bilden sich bei geeigneter
Konzentration beider Losungen sphérische Hydrogelkugeln aus. Die makroskopische
Strukturierung der Hydrogelkugeln kann durch passende Trocknungsbedingungen bei-
behalten und so ein Polymer/Salz-Kompositgranulat dargestellt werden. Die GrofRe der
Granulatkugeln hangt hierbei von der Konzentration der verwendeten Losungen und von
der Tropfengrof3e ab und kann zwischen etwa 0.5 mm und 5 mm exibel variiert werden.
Ein herausragender Vorteil dieser Methode ist, dass ohne zusatzliche Syntheseschritte, wie
etwa dem nachtraglichen pelletieren, ein Granulat mit exibler Kugelgrofl3e dargestellt
werden kann. Zur Anwendung in durchstromten Schuttungen ist die Verwendung eines
solchen makroskopisch strukturierten Materials notwendig, um den Druckverlust durch
die Schittung gering zu halten und gleichzeitig eine homogene Durchstrémung zu ge-
wabhrleisten. Die Eigenschaften der gebildeten Hydrogele und der daraus resultierenden
Tragerstrukturen hangen von unterschiedlichen Faktoren ab und sollen im Folgenden kurz
diskutiert werden.

(a) DerAufbau des verwendeten Alginatshat einen Ein uss auf die Eigenschaften des
gebildeten Hydrogels. Je nach Abfolge von M- und G-Bl6cken kommt es zu starker oder
weniger starker Vernetzung durch die ionotrope Gelierung (Kdpitel 23.2.2 auf Skeite 43).
Alginate werden grof3tenteils durch Extraktion aus naturlichen Quellen, wie Braunalgen
gewonnen und weisen je nach Herkunft und Art der Algen unterschiedliche Strukturen auf.
Eine Vielzahl an Alginaten ist kommerziell erhaltlich, was eine systematische Untersu-
chung extrem umfangreich machen wirde. Der Ein uss des verwendeten Alginats auf das
resultierende Hydrogel ist nicht Gegenstand dieser Arbeit. Untersuchungen zum Ein uss
der Alginatstruktur auf die Hydrogeleigenschaften nden sich in der Litefaéd.
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(b) Je hoher dikonzentration der verwendeten Alginatlosungeingestellt wird, de-

sto viskoser ist die L6ésung. Die Erzeugung homogener Tropfen aus der Alginatlésung
wird mit zunehmender Viskositat schwieriger, da die Férderung der Lésung durch ein
Pumpensystem zunehmend kompliziert wird. Bei Alginatkonzentrationen oberhalb von
2 Gew.-% bilden die geformten Tropfen beim Eintritt in die Gelierlésung keine Kugeln
aus, sondern verbleiben aufgrund der hohen Viskositat und der schnellen Gelierung in
einer Tropfenform. Je geringer die Konzentration der verwendeten Alginatldsung, desto
hoher ist der Wasseranteil im Hydrogel und desto instabiler ist die nach der Trocknung
erhaltene Tragerstruktur. Die genannten Randbedingungen de nieren einen Arbeitsbereich
fur die Konzentration der Alginatldsung. Im Folgenden werden 2 Gew.-%-ige wassrige
Alginatldsungen verwendet, da diese Konzentration einen idealen Kompromiss zwischen
Verarbeitbarkeit der Losung und Stabilitat des resultierenden Tragermaterials liefert.

(c) DasGeliersalzhat einen Ein uss auf das Gelierverhalten und auf die Eigenschaften
des resultierenden Komposits. Hierbei sollte sowohl das Kation als auch das Anion
bertcksichtigt werden. Beispielsweise eignen sich soWal}, als auch Calciumlactat
aufgrund des Calciumkations hervorragend zur Gelierung von Alginatlésungen, zeigen
dabei allerdings unterschiedliche Eigenschaften. Nach der Trocknung des Hydrogels
verbleiben Reste des Geliersalzes im Komposit und kdnnen dessen Eigenschaften z.B. in
Bezug auf thermochemische Warmespeicherung beein uss@l,, kann im Gegensatz

zu Calciumlactat, durch reversible Hydratation als Warmespeichersalz eingesetzt werden
und kann daher neben der Funktion als Geliersalz direkt als thermochemisch aktives
Salz (Aktivsalz) zur Warmespeicherung mafgeblich beitragen. Analog &&in als
Geliersalz und gleichzeitig als Aktivsalz eingesetzt werden. Salze, welche durch ionotrope
Gelierung instabile Hydrogele bilden, die nicht getrocknet werden kdnnen, wie etwa
MgCl,, sollen im Folgenden nicht als Geliersalze behandelt werden, da keine verwendba-
res Kompositgranulate erhalten werden kdnnen.

(d) Die Konzentration des Geliersalzedeein usst die Vernetzung des Hydrogels. Mit
zunehmender Geliersalzkonzentration steigt der Vernetzungsgrad innerhalb des Hydro-
gels, wodurch dessen Stabilitat zunimmt. Durch Diffusion aus der Geliersalzlésung in
das entstehende Hydrogel steigt auch die Konzentration des Geliersalzes innerhalb des
Hydrogels und damit innerhalb des nach der Trocknung gebildeten Komposits. Die
GrolRe der Hydrogelkugeln, die gebildet werden, unterliegt ebenfalls dem Ein uss der
Geliersalzkonzentration, da es durch den starken Gradienten der lonenkonzentration
zwischen wassriger Alginatlésung und Geliersalzlésung zu einer Diffusion von Wasser
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aus dem Hydrogel in die Geliersalzldsung kommt, in dessen Folge das Hydrogel schrumpft.

Die Synthese von alginatbasierten Kompositen kann auf zwei unterschiedlichen Wegen
durchgefiihrt werden (Abbildurig 5]27).

Einerseits kann das Salz, das fur die ionotrope Gelierung verwendet wird, durch den
Trocknungsprozess geféllt werden, sodass ein Polymer/Salz-Komposit entsteht (Kapitel
[6.3.1 auf Seitg 107). Wird ein Aktivsalz als Geliersalz verwendet, kénnen auf diesem Weg

thermochemisch aktive Komposite erhalten werden.

Andererseits konnen prastrukturierte Vorlaufersalzpartikel als zusatzlicher Bestandteil in
die Synthese eingebracht werden. Dieses Vorgehen ermoglicht, entsprechend der hydro-
xybenzolbasierten Synthese, das Einbringen von wasserunldslichen Salzen, die in einem
nachgeschalteten Reaktionsschritt in Aktivsalze umgewandelt werden konnen (Kapitel
[5.3.2 auf Seité 142). So kann Ein uss auf die GroR3e der Aktivsalzpartikel genommen
werden und es kdnnen Aktivsalze verwendet werden, die keine stabilen Hydrogele mit
dem Alginat bilden.

Vorlaufersalz Alginatlosung Geliersalzlosung

Extraktion
A—
Transformation
0.5-5mm 0.5-5mm 0.5-5mm
L A
'
Kompositsynthese durch Kompositsynthese durch
Vorlaufersalztransformation Salzfallung

Abbildung 5.27 Schematische Darstellung der unterschiedlichen Routen zur Synthese von Polymer/Salz-
Kompositen fir die thermochemische Warmespeicherung. Links dargestellt ist das Komposit, das unter
Verwendung eines Vorlaufersalzes dargestellt wird. Das Vorlaufersalz wird in der Alginatldsung suspendiert
und die resultierende Suspension tropfenweise der Geliersalzlésung zugegeben. Rechts dargestellt ist das
Komposit welches aus der tropfenweise Zugabe einer Alginatldsung zu einer Geliersalzldsung resultiert.
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Im Folgenden werden die beiden Syntheserouten und die Analytik der resultierenden
Materialien ausfuhrlich beschrieben und die Ergebnisse diskutiert. Neben den analytischen
Methoden, die fur die hydroxybenzolbasierten Komposite beschrieben wurden, wie etwa
die Kalorimetrie, werden weitere Untersuchungen durchgefuhrt. Es muss beachtet werden,
dass die alginatbasierte Tragerstruktur ohne eingelagertes Salz keine Makro-, Meso- oder
Mikroporositat aufweist und daher, anders als herkobmmliche Tragerstrukturen wie Zeolithe
oder pordse Polymere, nicht aktiv am Prozess der Warmespeicherung teilnimmt. In Bezug
auf die Stickstoffphysisorption ist die reine Matrix unporos.

Der Salzgehalt des Komposits wurde mit Hilfe von ICP-OES (induktiv gekoppeltem
Plasma und optischer Emissionsspektroskopie) analysiert. Das Komposit wurde gemorsert
und mit Wasser extrahiert. Die wasserloslichen Bestandteile, wie die Aktivsalze, gehen
dabei vollstandig in Losung und ihre Konzentration kann ermittelt werden. Aus Proben-
masse, Losungsmittelvolumen und analysierter lonenkonzentration kann anschlieRend der
Salzgehalt im Komposit berechnet werden.

Die Analyse der Makroporositat wurde durch Quecksilberporosimetrie unterstutzt, um
weitere Informationen zur Gro3e der Poren zu erhalten. Einerseits sind Makroporen fur
einen schnellen Gastransport innerhalb der einzelnen Kompositkugeln verantwortlich,
andererseits konnen grol3ere Poren moglicherweise eine Volumenzunahme durch die
Hydratation der Salzpartikel abfangen, ohne dass die Tragerstruktur kollabiert.

Das Dehydratationsverhalten der eingelagerten Salze wurde durch die TGA-DTA in
Kombination mit P-XRD untersucht. Das Dehydratationsverhalten in Abhangigkeit von
Temperatur und Zeit gibt Aufschluss tber die Vorgange, die wahrend der Beladung des Ma-
terials mit Warme ablaufen. Das vollstandig hydratisierte Material wurde einem de nierten
Temperaturprogramm unterworfen, wahrend die Massenanderung aufgezeichnet und
Warmestrome qualitative ermittelt wurden. Analog wurde das Material in einer Reaktions-
kammer aufgeheizt, wahrend bei de nierten Temperaturen Rontgenpulverdiffraktogramme
aufgenommen wurden, um die jeweils vorliegenden Salzspezies identi zieren zu kénnen.

Weiter wurden Untersuchungen des Hydratationsverhaltens durch die Aufnahme von Was-
serdampfsorptionsisothermen vorgenommen. Das Hydratationsverhalten gibt Aufschluss
Uber die wahrend der Warmefreisetzung ablaufenden Prozesse. Die fir eine vollstandige
Hydratation notwendigen Wasserdampfdriicke bzw. relativen Feuchten kdnnen experi-
mentell bestimmt und unterschiedliche Hydratationsstufen kénnen abhéangig von der
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Luftfeuchte identi ziert werden.

AuRerdem wurde der Ein uss wiederholter Hydratation und Dehydratation des Salzes
innerhalb der Tragerstruktur untersucht. Die Veranderung der Eigenschaften im Verlauf
der Zyklisierung ist fur die Lebensdauer des Kompositmaterials entscheidend. Die Mate-
rialien wurden unter de nierten Bedingungen mehrfach zyklisiert und anschlieRend erneut
kalorimetrisch untersucht.

Zum Besseren Verstandnis der folgenden Abschnitte werden die hier verwendeten De ni-
tionen der Salzspezies erneut aufgefuhrt:

Vorlaufersalz: Ein in Wasser nicht I6sliches Salz, welches in einem spéateren Synthese-
schritt in ein Aktivsalz umgewandelt werden kann.

Aktivsalz: Ein Salz, welches durch reversible Hydratation und Dehydratation zur thermo-
chemischen Warmespeicherung eingesetzt werden kann.

Geliersalz: Ein Salz, welches aufgrund seiner Kationen zur Gelbildung mit Alginatldsun-
gen eingesetzt werden kann.

Salze wieCaCl, und SrCl, sind sowohl Geliersalze als auch Aktivsalze. Calciumlactat ist
ein Geliersalz, allerdings kein AktivsalilgSO, undMgCl, sind Aktivsalze, aber keine
Geliersalze.
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5.3.1 Kompositsynthese durch Salzféallung

Die Bottom-Up-Synthese von Polymer/Salz-Kompositen durch Salzfallung erfolgte durch
die tropfenweise Zugabe einer Alginatlésung zu einer Geliersalzlésung (Abbildurjg 5.28).
Das entstandene Hydrogel wurde bei 1@0getrocknet, um ein stabiles Kompositmaterial

zu erhalten. Durch das Verdampfen des Wassers Uberschreitet das Geliersalz sein Loslich-
keitsprodukt und féallt innerhalb der aus dem Hydrogel resultierenden Tragerstruktur aus.
Ist das Geliersalz ein Aktivsalz, ergibt sich ein Komposit, welches als thermochemischer
Warmespeicher eingesetzt werden kann.

Alginatldsung Geliersalzlésung

0.5-5mm

Kompositsynthese durch
Salzfillung

Abbildung 5.28 Schematische Darstellung der Synthese thermochemisch aktiver Komposite durch die
Fallung des Geliersalzes innerhalb der alginatbasierten Tragerstruktur.

Die Wahl des Geliersalzes, welches im Verlauf der Synthese als Aktivsalz in die Trager-
struktur eingebaut wird, hat einen starken Ein uss auf die Eigenschaften des resultierenden
Komposit. Wie in Abschnitf 2]2 auf Seifeé 9 beschrieben, unterscheiden sich die ther-
mochemischen Eigenschaften der unterschiedlichen Salzhydrate und bestimmen so die
Einsatzbedingungen fir die synthetisierten Komposite. Als Geliersalze, die gleichzeitig
aktiv an der thermochemischen Warmespeicherung teilnehmen kénnen, kabadibn
undSrCl, in Frage. Beide Salze weisen eine hohe Wasserloslichkeit auf und ermdglichen
eine Gelierung von Alginatldsung zu stabilen Hydrogelen, die getrocknet werden kdnnen.
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Im Folgenden werden Komposite bestehend aus einer alginatbasierten Matrix und jeweils
einem der beiden Salze genauer untersucht. Die Komposite werden als C-Salz bezeichnet.
Hierbei steht C fur «Composite> und Salz fir das jeweils eingesetzte Salz. Die Konzentrati-
on der Geliersalzldsung hat einen direkten Ein uss auf den Salzanteil im Komposit und
somit auf die Warmespeichereigenschaften. Als Minimalkonzentration soll die Konzentra-
tion ermittelt werden, welche zur Ausbildung von Hydrogelen fuhrt, die getrocknet werden
kdnnen, um stabile Polymer/Salz-Komposite darzustellen. Als stabil wird hierbei de niert,
dass ein kugelférmiges Granulat erhalten werden kann. Die maximale Konzentration
ist durch die Wasserloslichkeit des Salzes bei Raumtemperatur de niert. Synthesen bei
erhohter Temperatur und damit héherer Konzentration der Geliersalzldsung sind zwar
maglich, sollen hier aber nicht behandelt werden.

Die Loslichkeit vonCaCl, bei Raumtemperatur betragt 6.7 mbl 1 und von SrCl,
5.6mol-L 1.
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5.3.1.1 Calciumchlorid (C-CaCl »)

Im Folgenden soll die auf einer Salzfallung beruhende Syntheseroute fir ein Kompositma-
terial ausCaCl, und einer alginatbasierten Tragerstruktur behandelt werden. Eingangs soll
analysiert werden, welche Konzentrationen der Salzlésung fir eine erfolgreiche Synthese
nutzbar sind.

Abbildung[5.29 zeigt Fotos der Hydrogele und der daraus resultierenden Komposite, die
mit unterschiedlicheaCl,-Geliersalzkonzentrationen synthetisiert wurden. In der oberen
Zeile sind die jeweils dargestellten Hydrogele nach der Gelierung und unten die nach
der Trocknung bei 140C vorliegenden Komposite dargestellt. Die orange bis braune
Farbung der Komposite nach der Trocknung, resultiert, vergleichbar dem Karamellisieren
von Saccharose, aus der Kondensationsreaktion der Polysacchariden unter Freisetzung
von Wassel24l Unterschiedliche, wahrend der Zersetzung auftretende Reaktionsprodukte
sorgen flr die zunehmende Braunfarbung.

aat
~
2 J\J e = @‘ﬂ; .- - \
4 st ey
N "»l;‘ - > l L=
;. Samm . 5mm 5mm * 5 mm
o o I Wy |
(@)0.01 mol-L* ()0.1mol-L? (e)1.0mol-L ! (9)6.7mol-L 1

(b) 0.0l mol-L* (d)0.1mol-L?! () 1.0mol-L * (h)6.7mol -L *

Abbildung 5.29 Fotos der Hydrogelkugeln und der daraus resultierenden getrockneten Komposite in
Abhéangigkeit von der Konzentration déaCl-Geliersalzlosung. (a), (c), (e) und (g) stellen die gebildeten
Hydrogele dar, (b), (d), (f) und (h) die aus der Trocknung bei Xd0@esultierenden Komposite.

Es ist moglich, mit Geliersalzkonzentrationen von nur 0.01 ol Hydrogelkugeln
herzustellen, die allerdings beim Trocknen zusammenschrumpfen und anschlieend als
eingefallene Schalen vorliegen. Dies lasst darauf schliel3en, dass lediglich die dul3ere Hulle
der Kugel geliert wurde und sich im Kern der Kugel hauptséachlich Wasser be ndet. Diese
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Hydrogelkugeln weisen im Vergleich den grol3ten Durchmesser auf. Ab Konzentrationen
von 0.1 molL 1! lassen sich Hydrogelkugeln darstellen, die auch nach der Trocknung
als kugelférmiges Granulat vorliegen. Mit zunehmender Konzentration werden die Hy-
drogelkugeln geringfugig kleiner, wahrend die Durchmesser der nach der Trocknung
vorliegenden Kompositkugeln ansteigen. Die verringerte GrofRe der Hydrogelkugeln
kann durch die konzentrationsbedingte Diffusion von Wasser aus dem Hydrogel in die
Gelierlosung erklart werden, die mit der Diffusion von lonen aus der Gelierlésung in das
Hydrogel einher geht (Abbildurig 5.30).

Tropfen
Natriumalginatlosung

Cr

Calciumchloridlésung

ca2+

Abbildung 5.30 Schematische Darstellung der Diffusion nach dem Eintritt des Tropfens der Natrium-
alginatldésung in die Geliersalzlésung.

Gleichzeitig sorgt die zunehmende Salzkonzentration fur eine Erniedrigung des Was-
serdampfdrucks und damit fir eine verzdgerte Trocknung des Komposits. Bei hoher
Salzkonzentration verdampft das Wasser erst zu einem Zeitpunkt, zu dem die Tragerstruk-
tur ausreichend Stabilitat aufweist, sodass sie nicht kollabiert bzw. schrumpft. Die bei
der Verdampfung des Wasser zuriickbleibenden Hohlraume sorgen fiir eine makroporose
Struktur. Bei einer Konzentration von 6.7 mal 1 bilden sich Hydrogelkugeln mit
inhomogener Ober ache. Dies ist vermutlich mit der starken Vernetzung des Hydrogels
und der damit einhergehenden verringerten Flexibilitdt zu erklaren. Das resultierende,
getrocknete Komposit weist eine schaumartige Struktur auf. Durch das Waschen der
Hydrogelkugeln mit Wasser im Anschluss an die Synthese ist es dennoch méglich das
Kompositmaterial mit Geliersalzkonzentrationen von 6.7 rhol* als sphérische Partikel

zu erhalten.
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Fur die Anwendung als thermochemisches Speichermaterial ist eine hohe Porositat des
Komposits kombiniert mit einem hohen Salzanteil wiinschenswert. Daher eignet sich die
Verwendung hoch konzentrierter Geliersalzldsungen. F@aC4,, das mit 6.7 moiL 1
Geliersalzlosung hergestellt wurde, ergibt sich ein Salzgehalt zwischen 70 Gew.-% und
78 Gew.-% bezogen auf das vollstandig dehydratisierte Komposit. Abhéngig von der
Verweilzeit in der Geliersalzlésung und dem anschlieRenden Spilen mit Wasser kann der
Anteil in den angegebenen Grenzen variieren.

Im Folgenden werden fir die dargestellte Analytik Kompositmaterialien genutzt, die unter
Verwendung einer Geliersalzlésung mit einer Konzentration von 6.7 Imdl hergestellt
wurden.

Rasterelektronenmikroskopie und Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Die Abbildungerj 5.31 und 5.82 zeigen REM-Aufnahmen des Kompos@iaCh, welches

mit 6.7 mol-L 1! CaCl,-Geliersalzlosung dargestellt und bei 14D getrocknet wurde.

Es ist eine makropordse Struktur mit Poren zwischen etwa 1 Mikrometer und 20 Mikro-
metern zu erkennen. Die Poren resultieren aus der wahrend der Trocknung ablaufenden
Verdampfung des Wassers. Das Hydrogel weist aufgrund der hohen Konzentration der
Geliersalzlosung einen hohen Anteil an geléstem Salz auf. Dieses Salz sorgt fUr eine
Verminderung des Dampfdrucks und Erh6hung des Siedepunkts des Wassers. Wéahrend
die aus dem Hydrogel resultierende alginatbasierte Tragerstruktur aufgrund der erhéhten
Temperatur kondensiert und an Flexibilitat verliert, verbleibt das Wasser, teilweise als
hoch konzentrierte Salzlésung, teilweise als Hydratwasser, innerhalb der Struktur. Mit
zunehmender Temperatur verdampft das Wasser und hinterlasst Hohlraume innerhalb des
Komposits. Die zu diesem Zeitpunkt bereits verminderte Flexibilitat der Tragerstruktur
verhindert ein Kollabieren des Systems, sodass die HohlrAume als Poren zurtckbleiben.

Die abgebildeten Aufnahmen zeigen keine erkennbare Inhomogenitat der Materialzusam-
mensetzung, was darauf schlie3en lasst, dass das Salz fein verteilt innerhalb der Struktur
vorliegt und in Bezug auf den untersuchten MafR3stab keine identi zierbaren Salzpartikel
vorhanden sind.
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: 50 u_m

Abbildung 5.31 REM-Aufnahme des CaGlKomposits. Abgebildet ist die Bruch &che durch eine Kom-
positkugel, die Aufnahme zeigt daher das Kugelinnere.

Abbildung 5.32 REM-Aufnahme de€aCl,-Komposits. Die Abbildung zeigt eine Bruch &che im Inneren

der Kugel in hoherer VergrofRerung. Zu erkennen sind Hohlrdume, die durch den Trocknungsprozess gebildet
wurden.

Neben der Struktur der Probe nach der Synthese ist auch die Struktur nach wiederholter
Hydratation und Dehydratation von Interesse. Abbildung]5.33 zeigt das Komposit hach
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100 durchgefiihrten Zyklen. Die Reaktionsbedingungen fur die Zyklisierung werden spater
ausfuhrlicher beschrieben. Die REM-Aufnahme zeigt weiterhin eine pordse Struktur, was
darauf hindeutet, dass die Tragerstruktur im Verlauf der Zyklisierung nicht kollabiert.
Im Gegensatz zur nicht zyklisierten Probe lassen sich heterogene Bereiche erkennen,
die moglicherweise auf die Aggregation von Salzpartikeln hindeuten. Die Tragerstruktur
scheint allerdings die Ausbildung groRerer Aggregate erfolgreich zu verhindern. Aus
struktureller Sicht hat die Zyklisierung lediglich einen geringen Ein uss auf das Material.

HcEST = ¥ S N

C-CaCl, (100 Zyklen)

Abbildung 5.33 REM-Aufnahme des Komposits CaCl, nach 100 Zyklen. Dargestellt ist die Bruch &che
des Komposits. Es ist ein makroporéses System mit Salzablagerungen zu erkennen.

Die Abbildung[5.3# zeigt eine REM-Aufnahme des Komposits und das Ergebnis eines
durchgefuhrten EDX-Line-Scans auf der markierten Horizontalen. Dargestellt ist die
Zahlrate fir die Elemente Chlor, Calcium und Sauerstoff. Eine quantitative Analyse ist
zwar nicht maglich, die Prasenz der Elemente innerhalb des Komposits ist allerdings
bewiesen. Die Signalintensitaten von Chlor und Calcium laufen gréf3tenteils parallel, was
auf das Vorhandensein einer Verbindung aus Calcium und Chlor innerhalb des Komposits
schlieen lasst. Zur eindeutigen Identi kation der vorliegenden Verbindung sollen P-XRD
genutzt werden. Der zwischenzeitliche Abfall der Intensitat zwischen den Positionen
50 mm und 100mm und oberhalb von 2560m ist durch die Verschattung des Detektors zu
erklaren. Der Detektor ist gewinkelt zur Probenober ache angebracht, sodass Erhebungen
auf der Probenober ache dazu fuhren, dass der Detektor im Strahlungsschatten liegt.
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Abbildung 5.34 EDX-Analyse des Komposits. Die Horizontale in der REM-Aufnahme zeigt den Pfad des
Scans. Dargestellt ist die Zahlrate der detektierten Elemente Chlor, Calcium und Sauerstoff.

Quecksilberporosimetrie

Fur die Interpretation muss bericksichtigt werden, dass grof3e Poren, die nur durch kleinere
Poren zuganglich sind, jeweils erst bei dem entsprechenden Druck befllt werden, bei
dem die kleineren Poren zuganglich sind. Das bedeutet, dass die dargestellte Porengro-
Benverteilung moglicherweise nicht die realen Porengrof3en und Porenvolumina abbildet.
Das Porenvolumen bei dem jeweils angegebenen Porendurchmesser entspricht dem
Volumen der jeweiligen Poren und allen gréf3eren Poren, die ausschlie3lich durch Poren
der angegebenen Grol3e zugéanglich sind. Es muss davon ausgegangen werden, dass sich
zumindest teilweise grol3ere Poren hinter kleineren Poren be nden und der beschriebene
Effekt auftritt. Das gesamte durch die Quecksilberporosimetrie bestimmte Porenvolumen
entspricht dem Volumen, das durch Poren von etwa 20 nm oder gro3er zugéanglich ist. Im
Falle des Komposits C-CaQivurde ein Porenvolumen von 0.34 g 1 bestimmt.

Die Porengro3enverteilung deutet auf Makroporen von etwa 100 nm lorenliin (Abbil-
dung5.3b). Oberhalb von I@m ist das intrudierte Quecksilbervolumen vernachlassigbar
klein. Diese Beobachtung steht im Widerspruch zu den untersuchten REM-Aufnahmen,
in denen Poren von mehr als 8tn erkennbar sind. Die beiden Ergebnisse lassen darauf
schliel3en, dass die grof3eren Makroporen nur durch kleinere Poren zugénglich sind. Fir die
Anwendung des Material als Warmespeicher bedeutet das, dass die Gasdiffusion innerhalb



5.3 Alginatbasierte Systeme 115

des Komposits vermutlich durch die kleineren Makroporen limitiert ist. Die gro3eren Poren
innerhalb des Komposits kdnnen trotzdem vorteilhaft sein, um Volumenexpansion wahrend
der Hydratation abzufangen. AuRerdem bedeutet der Einschluss des eingelagerten Salzes
in grofRen Cavitaten hinter kleineren Poren, dass das Salz im Falle der Losungsbildung
durch Deliqueszenz oder durch das Schmelzen der Hydrate nicht ungehindert aus dem
Komposit heraus ieRen kann. Eine derartige Porenstruktur ist moglicherweise von \orteil,
um ein Leaching zu verhindern.
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Abbildung 5.35 a) Halblogarithmische Darstellung der Intrusion und Extrusion der Quecksilberporosime-
trie des Komposits @GacCl,. b) Halblogarithmische Darstellung der Porengréf3enverteilung aus der Intrusion.
Die Verteilung ist aus der Kombination von Niederdruck und Hochdruckmessung entstanden.

Thermische Analyse und Rontgenbeugung

Abbildung[5.36 zeigt die thermische Analyse der Dehydratation des vollstandig hydra-
tisierten Komposits GzaCl, in Vergleich zum reinen SalgaCl, - 6H,0. Die Proben
wurden in einenAl,,O5-Tiegel mit 1 K-min L in Argon-/Sauerstoffatmosphére bis auf

400 C aufgeheizt und der jeweilige Massenverlust aufgezeichnet. Aus der Temperatur-
differenz zwischen Referenztiegel und Probe kann aufRerdem eine qualitative Aussage
Uber die auftretenden Enthalpien getroffen werden. Beriicksichtigt werden muss, dass
die Startmasse des reinen Salzes nicht bei 100 % liegt. Die Proben werden zwar unter
kontrollierten Bedingungen hydratisiert, allerdings bei einer nicht de nierten Temperatur
und Luftfeuchte in das Messgerat tberfuhrt und dort technisch bedingt fir 15 Minuten
gelagert. In dieser Zeit absorbiert das Salz Wasser aus der Umgebungsluft, was zu einer
Gewichtszunahme und patrtieller Deliqueszenz fihren kann. Dieser Effekt tritt nur bei
Salzen mit sehr schneller Hydratationskinetik wie beispielswéa€l, auf. Das Problem

ist bei den Kompositen vernachlassigbar, da sie aufgrund der Tragerstruktur einem vermin-
derten Kontakt zur Umgebungsluft ausgesetzt sind. Um Probleme bei der rechnerischen
Auswertung zu umgehen, wurde fur das reine Salz die Endmasse beC 408 Masse
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des wasserfreien Salzes de niert und die auftretenden Hydratstufen davon ausgehend
berechnet.
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Abbildung 5.36 Thermische Analyse des KompositsG&Cl, und des reinen Salz&aCl, - 6H,0. Die
Messungen wurden mit einer Heizrate von 1rin 1 in einer Mischung aus Argon und Sauerstoff im
Verhéltnis 4:1 mit einem Durch uss von 20 mL - mifh durchgefiihrt.

Das reine Salz zeigt einen relativ gleichméaRigen Massenverlust bisCL&ft einer
schwach ausgepragten Schulter bei €5Diese Schulter korrespondiert mit dem Massen-
verlust der Dehydratation vom Hexahydrat zum Tetrahydrat. Bis C/auft anschlie3end

die vollstandige Dehydratation zum wasserfreien Salz ab, welches biCAOBiterhin

stabil ist. Das Komposit zeigt ebenfalls eine vollstandige Dehydratation bis@,50
allerdings kann bei 75C keine Schulter beobachtet werden. Eine mdgliche Begrindung

ist die durch die Tragerstruktur geminderte Diffusion. Dadurch lassen sich weniger stark
ausgepragte Stufen oder Schultern eventuell nicht identi zieren, da sie zeitlich verzégert
oder innerhalb eines langeren Zeitraums auftreten. Bemerkenswert ist, dass im Gegensatz
zum reinen Salz eine schwach ausgepragte Schulter bei etw&12berkennen ist, die

mit der Bildung des Dihydrats korrespondiert. In der DTA sind im Temperaturbereich bis
150 C zwei endotherme Prozesse zu erkennen, die der Dehydratation zum Dihydrat und
anschlieliend zum wasserfreien Salz entsprechen. Bis etw&25£gt das Komposit

eine stabile Masse. Anschlie3end ist die exothermen Zersetzung des Tragermaterials und
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ein damit einhergehender Massenverlust zu beobachten (vergleiche Ablildung 5.37). Im
Bereich zwischen 150C und 250 C ist ein Versatz der Restmasse zwischen Komposit und
reinem Salz zu erwarten, der der Masse des Tragermaterials entspricht. Die Restmasse des
reinen Salzes sollte bei vollstandiger Dehydratation bei etwa 50 % liegen. Die beobachtete
Masse ist etwa 5 % grof3er als erwartet, was eventuell darauf hindeuten kdnnte, dass das
Ausgangsmaterial nicht dem vollstandig hydratisierten Hexahydrat entspricht, oder, dass
es aufgrund von Passivierung groRerer Salzpartikel, die wéahren der Hydratation gebildet
wurden, zur unvollstandigen Dehydratation kommt.
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Abbildung 5.37 Thermische Analyse von Natriumalginat. Die Messungen wurden mit einer Heizrate
von 1 K-min 1 in einer Mischung aus Argon und Sauerstoff im Verhaltnis 4:1 mit einem Durch uss von
20 mL - min ! durchgefiihrt.

In Tabellg 5. sind die theoretischen Massenverluste fiir die Dehydratation des Komposits
unter Bericksichtigung eines Salzanteils von 70 Gew.-% und die aus der thermischen
Analyse bestimmten Werte verglichen. Die experimentell bestimmte Restmassen sind
etwas Kleiner als die theoretische berechneten Werte. Unter Berlcksichtigung unterschied-
licher Fehlerquellen, wie etwa einem unterschétzten Salzanteil im Komposit und im
Kurvenverlauf nicht klar trennbare Hydratstufen, passen die theoretischen Wert gut zu den
experimentell bestimmten Werten.
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Tabelle 5.7 Dargestellt sind die theoretischen Massen des Kompos@@aCl; beim Durchlaufen der
unterschiedlichen Hydratstufen, normiert auf das Hexahydrat, berechnet fir einen Salzanteil von 70 Gew.-%.
AuRerdem sind die relativen Massen bzw. die, den Hydraten entsprechenden, Temperaturen aus TG-DTA
und aus P-XRD Experimenten aufgefuhrt.

Hydrat rel. Masse rel. Masse Temperatur Temperatur
theoretisch TG-DTA TG-DTA P-XRD
% % C C
C-CaCl}, -6H,0 100 100 25 -
C-CaCl}, -4H,0 88 - - -
C-CaCl, - 2H,0 77 68 125 75-105
C-CaC}, 66 57 150 135

Die Abbildungen 5.38a b[s 5.3Bd zeigen Rontgenpulverdiffraktogramme des vollstandig
hydratisierten Komposits CGacCl,. Die Probe wurde mit einer Heizrate von 1: iin Lin

einer Reaktionskammer aufgeheizt und bei unterschiedlichen Temperaturen wurden Ront-
genpulverdiffraktogramme aufgenommen. Hierbei verblieb die Probe fir etwa eine Stunde
bei der jeweiligen Temperatur, bevor sie weiter aufgeheizt wurde. Die Ergebnisse lassen

sich in Zusammenhang mit der thermischen Analyse interpretieren, es muss allerdings
beachtet werden, dass die Probe in der Reaktionskammer aufgrund der langen Messdauer
langer erhdhten Temperaturen ausgesetzt war und daher mehr Zeit zum Erreichen thermo-
dynamischer Gleichgewichte zur Verfigung stand.

Bei Raumtemperatur sind keine Re exe zu beobachten, die einem Hydr@edélszuge-

ordnet werden kdnnen. Der auftretende Re ex bei 24 kannNaClzugeordnet werden,
welches aufgrund der verwendeten Reagenzien (Natriumalginat und Calciumchlorid) in
Spuren im Komposit vorhanden ist. Ab Temperaturen von@%assen sich de nierte

Re exe ausmachen, welche der Kristallstruktur v@acCl, - 2H,0 zugeordnet werden
kénnen. Die Re exe sind bis etwa 10& zu erkennen. Oberhalb von 105 verringert

sich die Intensitat der Re exe vo@aCl, - 2H,0, bis ab etwa 135C hauptsachlich

Re exe zu erkennen sind, welche wasserfreleaCl, entsprechen. Das wasserfreie Salz
scheint nicht phasenrein vorzuliegen. Die auftretenden Re exe kdnnen unterschiedlichen
Modi kationen desCaCl, zugeordnet werden. Unter den vorliegenden Bedingungen
konnen weder Re exe fi€aCl, - 6 H,O noch fiirCaCl, - 4H,0O identi ziert werden. Erst

ab Temperaturen, bei den@aCl, - 2H,0 vorliegt, kann das kristalline Salz identi ziert
werden. Aufgrund der starken Hygroskopie des Salzes wird bei niedrigen Temperatu-
ren Wasser aus der Umgebungsluft aufgenommen, was zur Lésungsbildung und damit
einhergehendem Verlust kristalliner Strukturen fuhrt (Deliqueszenz). Die Dehydratation
scheint unter den verwendeten Bedingungen keine stabile Phase des Hexahydrats oder
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Tetrahydrats zu durchlaufen, welche kristallographisch identi ziert werden kdnnen.

Der Vergleich der thermischen Analyse und der Untersuchungen mittels P-XRD offenbart
den Ein uss der Kinetik auf das vorliegende Salzhydrat (vergleiche Tebelle 5.7). Bei einer
durchgehenden Heizrate von 1 #in 1 liegt das wasserfreie Salz erst oberhalb von
150 C vor. Werden hingegen, wie in der Reaktionskammer, Haltezeiten bertcksichtigt, ist
das wasserfreie Salz schon ab Temperaturen unterhalb vorCli@enti zierbar. Fir die
Anwendung als thermochemischer Speicher sind niedrige Dehydratationstemperaturen
vorteilhaft und im Zweifel kbnnen daftr langere Heizphasen in Kauf genommen werden.
Je nach Anwendung mussen die Temperatur und die Haltezeit optimiert werden, um eine
vollstdndige Dehydratation zu erméglichen.
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Abbildung 5.38 P-XRD des Komposits @GaCl, bei (a) 25 C, (b) 75 C, (c) 105 C, (d) 135 Cin der
Reaktionskammer. Die mit einem Stern (*) gekennzeichneten Re exe konnen zwei w&aGiPhasen

mit den Raumgruppen Pbcn und Pnnm zugeordnet werden. Der zu untersuchende Winkelbereich wurde so
gewahlt, dass allen méglichen auftretenden Hydratspezies signi kante Re exe zugeordnet werden kénnen.
Die Diffraktogramme wurden jeweils auf das starkste Signal normiert. Vergleichsdiffraktogramme wurden
aus Einkristalldaten (ICSD) simuliert. CaCNr. 56421 und CaGl- 2H,0O: Nr. 960.
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Zur Untersuchung der notwendigen Dehydratationstemperatur wurde das Komposit-
material unter den folgenden kontrollierten Bedingungen hydratisiert und dehydratisiert
(Abbildung[5.39): (1) Zu Beginn der Messung liegt das, bei 18¥ollstandig dehydra-
tisierte Material vor. (2) Es wurde fur 12 h bei 30 und 25 %r.h. hydratisiert. (3) Die
Temperatur wurde auf 10@ erhoht und (4) fur 5 h gehalten. (5) Die Temperatur wurde
auf 30 C reduziert und der Zyklus wurde wiederholt.
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Abbildung 5.39 Relative Masse des Komposits@Cl, im Verlauf der Zyklisierung. 1) Vollstandig
dehydratisiertes Material zu Messbeginn. 2) Hydratation beiCG30nd 25 %r.h. 3) Heizen auf 10C.
4) Dehydratation bei 100C fiir 5 h. 5) Abkuihlen auf 30C und Wiederholung des Zyklus.

Dargestellt ist der Verlauf der Massenzunahme und Abnahme. Es muss berucksichtigt
werden, dass die hier durchgeftihrte Zyklisierung des Materials mit einer Materialcharge
durchgefiihrt wurde, die einen Salzanteil von 78 Gew.-% aufweist. Es ist zu erkennen, dass
das Material unter den verwendeten Bedingungen etwa 80 Gew.-% Wasser aufnimmt. Wir
der Salzanteil im Komposit von 78 Gew.-% berticksichtigt entspricht das der Hydratation
vom wasserfreien Salz zum Hexahydrat (rechneriSakl, - 6.3H,0). Bei der Dehy-
dratation werden 96 % des aufgenommenen Wassers wieder abgegeben. Das entspricht
rechnerisch der Dehydratation zudaCl, - 0.3H,0. Das resultierende Salz entspricht
keiner bekannten, thermodynamisch stabilen Hydratstufe, was darauf hindeutet, dass unter
den verwendeten Bedingungen vermutlich das wasserfreie Salz thermodynamisch stabil ist,
die Dehydratationszeit aber nicht zur vollstandigen Dehydratation ausgereicht hat. Anhand
der zweiten Zyklus kann gezeigt werden, dass der Prozess wiederholt werden kann und
erneut eine grol3e Menge Wasser aufgenommen wird. Die Messung belegt, dass die nahezu
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vollstandige Dehydratation des Materials schon bei XD@dglich ist.

Wasserdampfsorption

Abbildung[5.40] zeigt die Wasserdampfsorptionsisotherme des Kompo&OG-m
Vergleich zur theoretisch berechneten Isotherme (vergleiche Abbi[dunp 2.11 auf Seite
[22) bei 23 C. Fur den Vergleich der Isotherme des Komposits mit der theoretischen
Isotherme muss der Salzanteil von 70 Gew.-% des Komposits berucksichtigt werden, da
die Tragerstruktur nicht aktiv an der Wasserabsorption teilnimmt. Die horizontalen Linien
entsprechen den aus der Gewichtszunahme und dem Salzanteil berechneten Hydratstufen
(vergleiche Tabellg 5]8).

Tabelle 5.8 Berechnete Massenanderungen fur die Hydratation von re@&@l, und dem Komposit
C-CaCl, mit 70 Gew.-% Salzanteil, normiert auf das wasserfreie Material.

Hydrat Hydrat rel. Masse rel. Masse
CaCl, C-CaCl, (70 Gew.-%)
% %
Wasserfrei 0H,O 100 100
Dihydrat 2H,0 132 122
Tetrahydrat 4H,O 164 145
Hexahydrat 6H,0 197 168

Die Hydratation des Komposits setzt im Vergleich zur berechneten Sorptionsisotherme
verzogert ein. Die Hydratation zum Monohydrat ist nicht explizit zu erkennen, sondern
es kommt zwischen 3 %r.h. und 7 %r.h. zur Ausbildung des Dihydrats. Bis 13 %r.h. ist
rechnerisch die Bildung des Tetrahydrats erfolgt. Die Stufe in der Isotherme deutet auf die
Ausbildung einer de nierten Hydratspezies hin. Die Bildung des Tetrahydrats ist insofern
Uberraschend, als diese Hydratationsstufe nicht wahrend der Dehydratation des Salzes
durch P-XRD identi ziert werden konnte. Das kdnnte auf Unterschiede im Hydratations-
und Dehydratationsmechanismus hindeuten, bei denen abweichende Hydratspezies durch-
laufen werden. Es ist allerdings nicht gelungen das Tetrahydrat im Hydratationsverlauf
kristallographisch nachzuweisen. Das deutet darauf hin, dass es sich moglicherweise um
amorphe Hydratspezies handelt, die zwar stéchiometrische Stoffmengen Wasser aufweisen,
aber nicht kristallin vorliegen. Ab etwa 21 %r.h. ist rein rechnerisch das Hexahydrat
erreicht. Auch dieses lasst sich nicht durch P-XRD als kristalline Phase nachweisen.
Mdoglicherweise absorbiert das Salz Wasser auf der Umgebungsluft und verliert im Verlauf
der Probenpréaparation seine kristalline Struktur.
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Abbildung 5.40 Wasserdampfsorptionsisotherme des KomposiGaCi, bei 23 C im Vergleich zur
theoretischen Isotherme. Die horizontalen Linien entsprechen den aus Massenanteil und Gewichtszunahme

berechneten Hydratstufen. Die Gleichgewichtszeiten fur die jeweiligen Messpunkte sind variabel und liegen
zwischen etwa 24 und 100 Stunden.

Bemerkenswert ist die oberhalb von 22 %r.h. ablaufende stetige Wasseraufnahme, die vom
Kurvenverlauf einer Deliqueszenz, also der Aufnahme von Wasser durch Lésungsbildung
und Verdinnung der gebildeten Lésung entspricht. Aus thermodynamischer Sicht ist das
Hexahydrat allerdings bis etwa 31 %r.h. stabil. Denkbar ist, dass es durch Wechselwirkung
zwischen Tragermaterial und eingelagertem Salz zur Absekung der Deliqueszenzfeuchte
kommt. AuRerdem ist es mdglich, dass sehr kleine Salzpartikel schon bei niedrigerer
Luftfeuchte Deliqueszenz zeigen und die Wasserdampfsorption dadurch beein usst wird.
Es ist klar zu erkennen, dass das Komposi€&:l, bei geringen relativen Feuchten
unterhalb von 25 %r.h. mehr als 70 Gew.-% Wasser aufnehmen kann. Die Hydratation des
Salzes kann daher mit relativ trockener Luft durchgefiihrt werden, was einen grof3en Vorteil
fur thermochemische Speicheranwendungen bedeutet, da im Zweifel keine zusétzliche
Befeuchtung der verwendeten Luft durchgefiihrt werden muss.

Das Ausbleiben der Bildung des kristallogra sch identi zierbaren Hexahydrats ist még-
licherweise problematisch. Es kann keine relative Feuchte bestimmt werden, bei der
das Hexahydrat gebildet aber die Deligueszenz des Salzes ausgeschlossen werden kann.
Die eventuell auftretende Deliqueszenz des Salzes kann unter Umstanden unerwinschte
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Effekte hervorrufen. Die innerhalb des Komposits entstehende Salzlésung kann zur Ver-
stopfung von Poren und zur Aggregation des Salzes fihren. AuRerdem ist denkbar, dass die
Salzlésung als Flissigkeit aus dem Komposit austritt. Entscheidend fir die Beurteilung der
genannten Effekte ist die Zyklenstabilitat, die im folgenden Abschnitt genauer besprochen
wird.

Kalorimetrie und Zyklisierung

Abbildung[5.41 zeigt kalorimetrische Messungen des Komposi@aCh bei unter-
schiedlichen relativen Luftfeuchten und nach der Durchfiihrung von 100 Zyklen. Das
Komposit wurde vor beginn der Messung fir mehrere Tage bei €38ehydrati-

siert, was zur vollstandigen Dehydratation fuhrt (vergleiche Abbildung ergebnisse-
diskussion:alginat:faellung:cacl2:xrd-135 und ergebnisse-diskussion:alginat:faellung:cacl2:tg-
zyklen). Die gravimetrische Kurve ergibt sich aus dem absolut gemessenen Warmestrom
und der Masse des nach der Messung vorliegenden Komposits. Die derart durchgefuhrte
Berechnung ist sinnvoll, da die nach der Hydratation vorliegende Masse die héchste im
Zyklenverlauf vorliegende Masse darstellt und daher als Masse verwendet werden muss.
Dies vermindert zwar die rechnerische Speicherdichte, bildet aber einen anwendungsorien-
tierten Messwert ab. Aus der Schuttdichte des Kompositmaterials nach der Messung und
dem gravimetrischen Kurvenverlauf (Abbildung 5.41a) lasst sich eine volumetrische Kurve
berechnen (Abbildung 5.4]Lb). Der volumetrische Kurvenverlauf bezieht sich ebenfalls auf
die Schuttdichte des Materials nach der Messung.

Bei beiden untersuchten Luftfeuchten (20 %r.h und 30 %r.h) ist ein starker Initialanstieg
des Warme usses zu beobachten. Der Warme uss nimmt anschlie3end stetig ab, bis die
Messung bei einem Warme uss von etwa 1 m@V! abgebrochen wird. Bei 30 %r.h.

sind, im Vergleich zur Messung bei 20 %r.h, ein starkerer Anstieg und innerhalb der ersten
30 Stunden eine hohere Warmefreisetzung zu beobachten, die dann allerdings schneller
nachléasst. Die Warmefreisetzung bei 20 %r.h. verlauft auf einem niedrigeren Niveau, bleibt
allerdings langer oberhalb des Abbruchwertes. Aufgrund des hoheren Wassereintrages
bei hoheren Feuchten ist die Hydratation und damit einhergehenden Warmefreisetzung
schneller abgeschlossen. Die dritte Kurve stellt eine kalorimetrische Messung dar, die mit
dem Komposit durchgefuhrt wurde, welches 100 Hydratations- und Dehydratationszyklen
durchlaufen hat (vergleiche Abbildupg 5]42). Der Kurvenverlauf ist vergleichbar mit dem
der nicht zyklisierten Probe. Daraus kann geschlossen werden, dass es im Verlauf von 100
Zyklen unter den verwendeten Bedingungen nicht zur Verringerung der Speicherdichte
des Kompositmaterials kommt. Eine méglicherweise wahrend der Hydratation auftretende
Deliqueszenz oder das eventuell wahrend der Dehydratation auftretende Schmelzen des
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Salzes scheint keinen negativen Ein uss auf die Warmespeicherung zu haben.
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Abbildung 5.41 Kalorimetrische Analyse des Komposits@xCl, bei 20 %r.h und 30 %r.h. Die Messun-

gen werden bei 30C mit einem Gas uss von 50 mLmin ! durchgefiihrt. Zum Zeitpunkt 0 h wird der
Gasstrom von trockenemyMwf feuchtes N umgestellt und der Warme uss wird zeitaufgeldst ausgege-
ben. a) Zeigt den gravimetrischen Warme uss, d.h. bezogen auf die Masse des Komposits. b) Zeigt den
volumetrischen Warme uss, d.h. bezogen auf das Schittvolumen des Komposits.

Aus der Integration der gemessenen Warmestrome tber die Zeit I&sst sich die jeweilige
gravimetrische bzw. volumetrische Speicherdichte berechnen. Die Schittdichte sowie die
gravimetrische als auch volumetrische Speicherdichte fir die jeweiligen Bedingungen sind
in Tabelleg 5.9 dargestellt.

Die experimentell bestimmten Speicherdichten sollen mit der theoretisch mdglichen Spei-
cherdichte des reinen Salzes verglichen werden. Fir die Berechnung wird die theoreti-
sche Speicherdichte bezogen auf das Volumen des dehydratisierten Saleg} yon

7.12 kJ cm 2 genutzt. Zu Beachten ist, dass dieser Wert von der iiblicherweise angege-
benen Speicherdichte abweicht, da Speicherdichten in der Regel auf das Volumen und
die Molmasse des hydratisierten Salzes bezogen werden. In diesem Fall ist eine derartige
Berechnung notwendig, da im Folgenden der Volumenanteil des Salzes in der Material-
schittung des Komposit in dehydratisiertem Zustand bestimmt und mit dem theoretischen
Wert verglichen werden soll. Es wird von einer Raumerfillung der Kompositschittung
von 65 % ausgegangen. Aus der Schuttdichte des Materials in dehydratisiertem Zustand
von 0.66 g cm 3 und der Raumerfiillung der Schiittung kann eine Materialdichte der
einzelnen Kugel von 1.02.gcm 2 berechnet werden. Wird das Porenvolumen innerhalb
der Kompositkugeln von 0.34 cm g 1, welches durch Quecksilberporosimetrie bestimmt
wurde, bertcksichtigt, ergibt sich innerhalb der Kompositkugeln eine Raumerftillung von
65 %. Aus dem gravimetrischen Gewichtsanteil des Salzes am Komposit von 78 Gew.-%,
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der Dichte des dehydratisierten Salzes von 2.16mg 3 (CaCl,) und des Polymers von

0.8 g- cm 2 (Annahme) wird der volumetrische Anteil des Salzes von 57 Vol.-% berechnet.
Wird die Raumerflllung der Schittung (65 %), die Raumerfillung innerhalb der Kompo-
sitkugel (65 %) und der Volumenanteil des Salzes am Komposit (57 Vol.-%) beriicksichtigt
ergibt sich ein volumetrischer Anteil des Salzes in der Schittung von 24 Vol.-%. Wir dieser
Wert auf die Speicherdichte des reinen dehydratisierten Salzes angewendet ergibt sich
eine theoretisch mogliche Speicherdichte von 1.72dad 3. Unter Berlicksichtigung

der fehlerbehafteten Annahmen, die fir die Berechnung gemacht wurden deckt sich der
experimentell bestimmte Wert von 1.50 kJ - chgut mit dem theoretischen Wert.

Tabelle 5.9 Messparameter und Ergebnisse der kalorimetrischen Untersuchung des Kompoa(ty, Gei

30 Cund einem Gas uss von 50 mimin . Die Probenmasse bezieht sich auf die Masse der hydratisierten
Probe. Auf dieser Probenmasse basiert auch die gravimetrische Speicherkapazitat. Die volumetrische
Speicherdichte basiert auf der gravimetrischen Speicherkapazitat und der Schittdichte des hydratisierten
Materials. Die angegebenen Werte wurden direkt aus Messdaten berechnet und im Anschluss fir die Ausgabe
gerundet.

rel. Feuchte Probenmasse Schittdichte Warme Speicherkapazitd Speicherdichte
% mg g-cm3 kJ k- gt kJ- cm3
20 555 1.08 0.56 1.02 1.10

30 575 1.24 0.69 1.21 1.50

30 (100 Zyklen) 631 1.24 0.78 1.23 1.53

Zur Untersuchung der Zyklenstabilitdt wird das Material wiederholt hydratisiert und dehy-
dratisiert. Anhand der kalorimetrischen Messungen, fir die Hydratationszeiten von bis zu
50 Stunden ausgenutzt werden, ist zu erkennen, dass eine vollstandige Zyklisierung extrem
zeitaufwendig ist. Um die Versuchsdauer zu verringern, wurde das Material vollstandig
hydratisiert und anschlie3end partiell dehydratisiert. Nach der Synthese liegt das Salz
dehydratisiert im Komposit vor. Die vollstandige Hydratation des Salzes bedeutet daher,
aufgrund der grol3en Volumenzunahme, den grof3ten strukturellen Stress innerhalb des
Materials und damit die grof3te Materialbelastung. Abbildung]|5.42 zeigt das verwendete
Temperatur- und Feuchteprogramm fir die durchgefiihrte Zyklisierung.

Die kalorimetrischen Untersuchungen deuten nicht auf eine durch die Zyklisierung redu-
zierte Speicherdichte hin. Im Rahmen des Fehlers der Messung decken sich die Ergebnisse
des nicht zyklisierten mit denen des zyklisierten Materials. Neben der Speicherdichte,
welche im Milligramm- bis Gramm-Malf3stab durch kalorimetrische Messungen ermittelt
wird, ist das Verhalten des Kompositmaterials in Schittungen gré3erer Volumina von
Bedeutung. Nur bei struktureller Integritat ist es moglich das Material Uber eine Vielzahl
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von Zyklen ef zient mit Gas zu durchstromen. Um belastbare Ergebnisse zum Zyklenver-
halten in Schittungen zu erhalten, missten Versuche in einem geeigneten Reaktoraufbau
durchgefuhrt werden, welche den Umfang der vorliegenden Arbeit Gbersteigen wirden.
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Abbildung 5.42 Temperatur- und Feuchtepro | zur Zyklisierung des Komposit€&kcl,. Die Temperatur
ist als durchgehende Linie, die relative Feuchte als unterbrochene Linie dargestellt.

Bewertung

Im vorausgegangenen Abschnitt konnte gezeigt werden, das die Bottom-Up-Synthese eines
Komposits auf Alginatbasis mit eingebracht€acCl, erfolgreich vorgenommen werden
kann. Die Synthese kann in einem einfachen Aufbau realisiert werden und bietet grof3es
Potential bezlglich einer Aufskalierung. Es ist abzusehen, dass keiner der Syntheseschritte
durch die Ausfuhrung in groRerem Mal3stab negativ beein usst wird. Das Kompositma-
terial fallt durch die intermediare Hydrogelbildung als Granulat spharischer Partikel an,
deren Gro3e exibel zwischen etwa 1 mm und 5 mm eingestellt werden kann. Das nale
Komposit l&sst sich mit hoher Schittdichte packen, was fir die Anwendung in gro3eren
Volumina von Vorteil ist. Abgesehen von der Trocknung bei 1@0vird die Synthese bei
Raumtemperatur durchgefiihrt und kann daher mit geringem Energieverbrauch realisiert
werden. Anhand der REM-Aufnahmen und der Quecksilberporosimetrie konnte gezeigt
werden, dass eine makropordse Kompositstruktur vorliegt. Die Ergebnisse deuten darauf
hin, dass das Material groRere Makroporen aufweist, die durch kleinere Makroporen
zuganglich sind. Die aufgenommenen Wasserdampfsorptionsisothermen zeigen, dass das
Material schon bei 25 % relativer Feuchte grof3e Mengen Wasser aufnehmen kann. Das
Wasser kann bei Temperaturen von 1@0nahezu vollstéandig desorbiert werden. Durch ka-
lorimetrische Messungen konnten extrem hohe Speicherdichten von bis zu 1c50 RJ
gezeigt werden, die deutlich (iber dem bisherigen Spitzenwert von 1.1k fir
MIL-101(Cr) mit eingelagertenCaCl, liegen!®3 Es ist méglich, dass ein Teil der hohen
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Speicherkapazitat durch die Losungsbildung des Salzes hervorgerufen wird, allerdings
konnte auch nach 100 Zyklen keine Verringerung der Speicherdichte beobachtet werden.

Die extrem einfache, gut skalierbare Syntheseroute in Kombination mit den exzellenten
Speichereigenschaften macht das Material zu einem vielversprechenden Kandidaten
fur thermochemische Warmespeicherung und andere potentielle Anwendungen wie die
Wasseradsorption zur Lufttrocknung oder Wassergewinnung. Problematisch stellt sich
moglicherweise eine bei hohen Luftfeuchte auftretende Deliqueszenz des eingelagerten
Salzes dar. Die kalorimetrischen Messungen legen nahe, dass bei den verwendeten Zykili-
sierungsbedingungen kein negativer Ein uss auf die Speicherdichte besteht, aber es ist
denkbar, dass die Durchstrombarkeit grof3er Schittungen durch austretende Salzlésung
verringert wird. Zur Bewertung dieser Effekte sind Versuche mit grof3eren Probenvolumina

in Prototypen notwendig, die es erlauben die Durchstrémbarkeit quantitativ auszuwerten.
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5.3.1.2 Strontiumchlorid (C-SrCl »)

Im Folgenden soll die auf einer Salzfallung beruhende Syntheseroute fir ein Kompositma-
terial ausSrCl, und einer alginatbasierten Tragerstruktur behandelt werden. Die Synthese
beruht, vergleichbar mit der Synthese des KomposiGaCi,, auf der Hydrogelbildung
durch die Interaktion von Strontiumionen und Alginat. Eingangs soll analysiert werden,
welche Konzentrationen der Salzlésung fur eine erfolgreiche Synthese nutzbar sind.

Abbildung[5.438 zeigt Fotos der Hydrogele und der daraus resultierenden Komposite,
die mit unterschiedlicheBrCl,-Geliersalzkonzentrationen synthetisiert wurden. In der
oberen Zeile sind die Hydrogele nach der Gelierung und in der unteren Zeile die nach der
Trocknung bei 140C vorliegenden Komposite dargestellt. Die Loslichkeit &nCl, bei
Raumtemperatur betrégt 5.6 mol -1
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Abbildung 5.43 Fotos der Hydrogelkugeln und der daraus resultierenden getrockneten Komposite in
Abhangigkeit von der Konzentration d8rCl-Geliersalzlésung. (a), (c), (e) und (g) stellen die gebildeten
Hydrogele dar, (b), (d), (f) und (h) die aus der Trocknung bei Xd@esultierenden Komposite.

Ahnlich demCacCl, lassen sich mit unterschiedlich hoch konzentrieBe@l-Ldsungen
und wassrigen Alginatlosungen Hydrogele herstellen. Ab einer Konzentration von
0.1 mol-L 1ist es moglich die entstehenden Hydrogele nach dem Trocknen als kugelfér-
miges Granulat zu erhalten. Die Grof3e der Hydrogelkugeln folgt einem ahnlichen Trend
wie flr CaCl, besprochen. Mit zunehmender Konzentration werden die Hydrogelkugeln ge-
ringfugig kleiner, der Trend ist allerdings b®rCl, weniger stark ausgepragt als I@acCl,.
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Die Zunahme der Durchmesser der Granulatkugeln ist dagegen um so offensichtlicher. Die
Erklarung folgt der gleichen Logik wie im vorausgegangenen Abschni€&itl, erklart.

Durch die Dampfdruckerniedrigung des Wassers aufgrund der hohen Salzkonzentration
kommt es zu einem verzogerten Verdampfen. Die zu diesem Zeitpunkt bereits relativ
stabile Tragerstruktur kollabiert nicht infolge des Trocknens und es bleibt eine pordse
Struktur zuriick. Es lasst sich erkennen, dass auf der Ober dche der aus 516 ol
Losung dargestellten Granulatkugeln teilweise Salz abgeschieden ist. Fur thermochemi-
sche Untersuchungen ist an der Ober &che angelagertes Salz nicht wiinschenswert. Das
Uberschissige Salz kann im Verlauf der Synthese durch einen Waschschritt problemlos
entfernt werden. Im Folgenden werden Komposite verwendet, die derart behandelt wurden.

Fur die Anwendung als thermochemisches Speichermaterial eignen sich Ansatze mit
hohem Salzanteil und maoglichst pordser Struktur. FUBrCl, das mit 5.6 moiL 1
Geliersalzlosung hergestellt wird, ergibt sich ein Salzgehalt zwischen 78 Gew.-% und
88 Gew.-% bezogen auf das vollstdndig dehydratisierte Komposit. Abhangig von der
Verweilzeit in der Geliersalzlosung und dem anschlieRenden Spilen mit Wasser kann der
Anteil in den angegebenen Grenzen variieren. Im Folgenden werden fir die dargestellte
Analytik Kompositmaterialien genutzt, die unter Verwendung einer Geliersalzlésung mit
einer Konzentration von 5.6 mol - X hergestellt wurden.

Rasterelektronenmikroskopie und Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Die Abbildungeri 5.44 und 5.45 zeigen REM-Aufnahmen des Kompos&s@;, welches

mit 5.6 mol-L ! SrClL-Geliersalzlosung dargestellt und bei 14Dgetrocknet wurde. Es

ist eine porose Tragerstruktur zu erkennen, in die bereichsweise Salz eingelagert ist. Im
Gegensatz zu dem Komposit@aCl, lassen sich einzelne Salzpartikel identi zieren. Die
Salzpartikel sind nicht voneinander isoliert, sondern nden sich in gréf3eren Bereichen
zusammengelagert.

Die Anlagerung von Salz in gro3eren, nicht durch die Tragerstruktur isolierten Berei-
chen, kann sich im Verlauf von mehreren Zyklen als problematisch erweisen, da eine
Aggregation zu grof3en Salzpartikeln durch die Ausbildung von Passivierungsschichten
und verminderter Diffusion zu reduzierten Speicherdichten fihren kann. Die relativ
hohe Deliqueszenzfeuchte von 71 %r.h. bei @3vergleiche Abbildung 2.14) erlaubt
allerdings die Verwendung von Reaktionsbedingungen, die eine Deliqueszenz und damit
einhergehende Aggregation verhindern kénnen.
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C-SrCl

2
Abbildung 5.44 REM-Aufnahme de$rCl-Komposits aufgenommen an einer Bruch &che innerhalb
einer Kompositkugel. Es lassen sich Aggregate von Salzpartikeln erkennen.

Abbildung 5.45 REM-Aufnahme deSrCl-Komposits an einer Bruch &che innerhalb einer Kompositku-
gel. Bereiche von Salzpartikeln sind schichtartig durch die Tragerstruktur voneinander isoliert.

Zur Untersuchung der wahrend wiederholter Hydratation und Dehydratation auftretenden
Effekte und deren Ein uss auf die Struktur wurde das Komposit wiederholt zyklisiert und
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die resultierende Struktur mittels REM untersucht. In Abbildung]5.46 ist das Komposit
nach 30 durchgefuhrten Zyklen gezeigt. Die Aufnahme zeigt die Tragerstruktur und
eingeschlossene Salzpartikel. Es sind kleine Salzpartikeln zu erkennen, die in Aggregaten
vorliegen und nicht von der Trégerstruktur isoliert werden. Risse, welche sich durch
grol3ere Bereiche innerhalb der Salzstruktur ziehen, deuten darauf hin, dass es im Verlauf
der Zyklen zur Aggregation und bei der anschlieBenden Trocknung zum Aufbrechen der
Struktur kommt. Die strukturelle Integritat des Komposits scheint allerdings intakt, da die
Tragerstruktur keine durchlaufenden Risse zeigt. Der Ein uss der Zyklisierung auf die
Speicherdichte und die verwendeten Bedingungen werden spater genauer besprochen.

WL PO
C-SrCl_ (30 Zyklen)

2

Abbildung 5.46 REM-Aufnahme deSrClL-Komposits nach 30 Zyklen, aufgenommen an einer Bruch &-
che innerhalb einer Kompositkugel. Es sind Risse innerhalb der Salzstruktur zu erkennen.

In Abbildung[5.47 sind eine REM-Aufnahme des KompositSKC, und das Ergebnis
eines durchgefuhrten EDX-Line-Scans auf der markierten Horizontalen zu erkennen.
Dargestellt ist die Zahlrate fiur die Elementen Strontium, Chlor und Sauerstoff. Eine
gquantitative Analyse ist nicht mdglich, die Préasenz der Elemente innerhalb des Kompo-
sits ist allerdings nachweisbar. Die Signalintensitaten von Strontium und Chlor laufen
grotenteils parallel, was auf das Vorhandensein Sobl, innerhalb des Komposits
schliel3en lasst. Der zwischenzeitliche Abfall der Intensitat zwischem30nd 35mm

ist durch die Verschattung des Detektors zu erklaren und hat vermutlich nichts mit der
Probenzusammensetzung zu tun. Die optischen Unterschiede zwischen REM-Aufnahme
und EDX-Analyse sind durch die unterschiedlichen Kathodenspannungen von 5 kV fir
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die REM-Aufnahmen und 20 kV fur die EDX-Analysen begriindet.

Zahlrate

Strecke / um

Abbildung 5.47 EDX-Analyse des Komposits S¢Cl,. Die Linie in der REM-Aufnahme zeigt den Pfad
des Scans. Dargestellt ist die Z&éhlrate der detektierten Elemente Sauerstoff, Chlor und Strontium.

Das Komposit CSrCl, besteht aus einer pordsen Tragerstruktur, in die in grof3eren
Bereichen Salzpartikel eingelagert sind. Die EDX-Analyse lasst den Schluss zu, dass es
sich bei dem eingelagerten Salz @rCl, handelt. Die nahezu gleichbleibende Intensitat

der Signale im Messbereich lasst darauf schlie3en, dass das Salz im untersuchten Bereich
homogen verteilt ist. Die Untersuchung des Komposits nach 30 durchlaufenen Zyklen
zeigt zwar Risse im Bereich der Salzpartikel, es kann sich aber kein Ein uss auf die
Tragerstruktur feststellen lassen.

Quecksilberporosimetrie

Mit Hilfe der Quecksilberporosimetrie sollen Informationen bezuglich des Makroporenvo-
lumens und der Porengrof3enverteilung erhalten werden (Abbifdung 5.48). Das Komposit
zeigt eine PorengroRRenverteilung, die stark von der d€aCh, abweicht. Ein Grofteil

der beobachteten Poren liegt im Bereich von 30 nm bis 200 nm. Aul3erdem werden
Poren im Bereich zwischen Ifim und 20mm beobachtet. Es muss daraus geschlossen
werden, dass es sich um einen Flaschenhalseffekt handelt und die Porenvolumina, die im
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Bereich der kleinen Poren beflllt werden, nicht den tatsachlichen Porenvolumina dieser
Poren entsprechen. Vermutlich werden gréf3ere Poren durch Flaschenhalsporen kleinerer
GroRe befillt. Die in der REM-Aufnahme in Abbildufg 544 zu sehende Makropore
scheint nur durch kleinere Poren zugénglich zu sein. Analog zur Argumentation fir das
Komposit CCaCl, sind die kleinen Poren diffusionsbestimmend, wahrend die groReren
Poren zum Abfangen eines Volumenzuwachses wéahrend der Hydratation dienen kon-
nen. Im Falle des Komposits 8rCl, wurde ein Porenvolumen von 0.18 8 * bestimmt.

0.20- —C-8rCl, 0,45+ —CSrel,
0,40+
"30.15 0357
| | 4
= 2 0,30
£0.10 = 0251
X! © 0,20
% % 0.15]
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Abbildung 5.48 a) Halblogarithmische Darstellung der Intrusion und Extrusion der Quecksilberporosime-
trie des Komposits GrCl,. b) Halblogarithmische Darstellung der PorengréRenverteilung aus der Intrusion.
Die Verteilung ist aus der Kombination von Niederdruck und Hochdruckmessung entstanden.

Thermische Analyse und Rontgenbeugung

Abbildung[5.49 zeigt die thermische Analyse des vollstandig hydratisierten Kompo-
sits CSrCl, in Vergleich zum reinen Sal3rCl, - 6H,0. Die Proben werden in einem
Al,O4-Tiegel mit 1 K-min 1 in Argon-/Sauerstoffatmosphare bis auf 4@aufgeheizt

und der jeweilige Massenverlust aufgezeichnet. Aus der Temperaturdifferenz zwischen
Referenztiegel und Probe kann aul3erdem eine qualitative Aussage Uber die auftretenden
Enthalpien getroffen werden. Die Dehydratation des Komposits und des reinen Salzes
laufen, mit Ausnahme einer kleinen Verschiebung der Kompositdehydratation zu héheren
Temperaturen, nahezu identisch ab. Beide Proben zeigen drei schwach ausgepragte Stufen,
die der Dehydratation zum Dihydrat bei etwa &) zum Monohydrat bei etwa 10C

und schlief3lich zum wasserfreien Salz bei 1@0entsprechen. Die DTA zeigt fur alle drei
Stufen auf endotherme Reaktionen. Ab 280ist im Falle des Komposits die exotherme
Zersetzung der Tragerstruktur zu erkennen. Die unterschiedliche Restmasse von reinem

Salz und Komposit zwischen 15C€ und 250 C entspricht der Masse der Tragerstruktur
im Komposit.



134 5 Ergebnisse und Diskussion

. — ; ; 1,0
—C-SrCl, 1
100 4~ c I
N\ - - -5rCl» 6H,0 exo
|
! 0,5
-]
=,
J R N o
0,05
e — | §
w
--0.5
e e —— _ ]
; -1,0

50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatur /! °C

Abbildung 5.49 Thermische Analyse des KompositsStel, und des reinen Salz&sCl, - 6H,0. Die
Messungen wurden mit einer Heizrate von 1rin 1 in einer Mischung aus Argon und Sauerstoff im
Verhéltnis 4:1 mit einem Durch uss von 20 mL - mif durchgefiihrt.

In Tabellg 5.1D sind die theoretischen Massenverluste fur die Dehydratation des Komposits
unter Bericksichtigung eines Salzanteils von 86 Gew.-% und die aus der thermischen
Analyse bestimmten Werte verglichen. Die theoretischen Werte decken sich gut mit den
experimentell bestimmten Daten.

Tabelle 5.10 Dargestellt sind die theoretischen Massen des Kompos@sdL-beim Durchlaufen der
unterschiedlichen Hydratstufen, normiert auf das Hexahydrat, berechnet firr einen Salzanteil von 86 Gew.-%.
AulRerdem sind die relativen Massen bzw. die, den Hydraten entsprechenden, Temperaturen aus TG-DTA
und aus P-XRD Experimenten aufgefuhrt.

Hydrat rel. Masse rel. Masse Temperatur Temperatur
theoretisch TG-DTA TG-DTA P-XRD
% % C C
C-SrCl, - 6H,0 100 100 25 25
C-SrCl, - 2H,0 76 75 84 45
C-SrCl, - 1H,0 71 69 113 85

C-SrC), 65 64 150 135
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Die Abbildungen 5.50a b[s 5.5Dd zeigen Rontgenpulverdiffraktogramme des Komposits
bei unterschiedlichen Temperaturen. Die Probe wird mit einer Heizrate vomiirk !

in einer Reaktionskammer aufgeheizt und bei unterschiedlichen Temperaturen wurden
Rontgenpulverdiffraktogramme aufgenommen. Hierbei verbleibt die Probe fir etwa eine
Stunde bei der jeweiligen Temperatur, bevor sie weiter aufgeheizt wird. Die Ergebnisse las-
sen sich in Zusammenhang mit der thermischen Analyse interpretieren, es muss allerdings
beachtet werden, dass die Probe bei der XRD langer erh6hten Temperaturen ausgesetzt ist
und daher mehr Zeit zum Erreichen thermodynamischer Gleichgewichte besteht.
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Abbildung 5.50 P-XRD des Komposits GrCl, bei (a) 25 C, (b) 45 C, (c) 85 C, (d) 135 C in der
Reaktionskammer. Der zu untersuchende Winkelbereich wurde so gewahlt, dass allen mdglichen auftretenden
Hydratspezies signi kante Re exe zugeordnet werden kénnen. Die Diffraktogramme wurden jeweils auf das
stéarkste Signal normiert. Vergleichsdiffraktogramme wurden aus Einkristalldaten (ICSD) singrielst.

Nr. 28964, SrCJ - H,0O: Nr. 60883, SrCJ - 2H,0: Nr. 77328 und SrGl- 6H,0: Nr. 48110.

Bei Raumtemperatur sind Re exe zu erkennen, die dem Hexahydrat zugeordnet werden
kdnnen. Ab Temperaturen von 46 sind Re exe auszumachen, die denen des Dihydrats
entsprechen. Hier zeigt sich ein klarer Ein uss der Heizrate und Haltezeit. Wahrend die
Dehydratation zum Dihydrat in der TGA-DTA erst bei etwa &8abgeschlossen ist, lauft
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die Dehydratation wahrend der Messung der P-XRD aufgrund der langen Haltezeiten
wesentlich friiher ab (vergleiche Tabélle §.10). Bei Temperaturen ur@ 8ihd Re exe

zu beobachten, die dem Monohydrat entsprechen und abClL8Bgt ausschliel3lich

das wasserfreie Salz in kristalliner Form vor. Der Re ex bei 22&% des Referenzdif-
fraktogramms des wasserfrei8nCl, ist flr das Kompositmaterial bei 13& nur sehr
schwach zu erkennen. Dies wird auf die vergleichsweise geringe Intensitat des Re exes
zurlckgefuhrt.

Sowohl TGA-DTA als auch XRD zeigen eindeutige Dehydratationsstufen, die den je-
weiligen Massen und Rontgenpulverdiffraktogrammen der auftretenden Hydratspezies
zugeordnet werden kdnnen. Es kdnnen keine Nebenphasen oder Zwischenstufen beob-
achtet werden. Die vollstandige Dehydratation des Komposits ist unterhalb voi€150
abgeschlossen.

Wasserdampfsorption

Abbildung[5.51 zeigt die Wasserdampfsorptionsisotherme des KompoSit€iCim
Vergleich mit der theoretische berechneten Isotherme (siehe Abbildung 2.11 auf Seite
[22) bei 23 C. Es muss berucksichtigt werden, dass die Wasserdampfsorptionen mit einer
Charge des Kompositmaterials durchgefuhrt wurden, die einen Salzanteil von 78 Gew.-%
aufweist. Die horizontalen Linien entsprechen den aus der Gewichtszunahme und dem
Salzanteil berechneten Hydratstufen (vergleiche Tapell¢ 5.11).

Tabelle 5.11 Berechnete Massenéanderungen fur die Hydratation von re@r€ly und dem Komposit
C-SrCl, mit 78 Gew.-% Salzanteil, normiert auf das wasserfreie Material.

Hydrat Hydrat rel. Masse rel. Masse
SrCl, C-SrCl, (78 Gew.-%)
% %
Wasserfrei  0H,O 100 100
Monohydrat 1H,0 111 108
Dihydrat 2H,0 123 118
Hexahydrat 6H,0O 168 153

Die Hydratation zum Monohydrat ist leicht verzdgert und bei etwa 10 %r.h. abgeschlossen.
AnschlieRend kommt es zur Bildung des Dihydrats bei etwa 30 %r.h. und oberhalb von
40 %r.h. zur verzogerten Ausbildung des Hexahydrats. Oberhalb von 65 %r.h. kommt es
zur Deliqueszenz des eingelagerten Salzes.
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Abbildung 5.51 Wasserdampfsorptionsisotherme des KompositrCl; bei 23 C im Vergleich zur
theoretischen Isotherme. Die horizontalen Linien entsprechen den aus Massenanteil und Gewichtszunahme
berechneten Hydratstufen.

Fur die Anwendung als thermochemisches Speichermaterial ist eine hohe Deliqueszenz-
feuchte vorteilhaft, da eine Lésungsbildung in der Regel vermieden werden soll. Die
Hydratation zum Hexahydrat, die mit der grof3ten Wasseraufnahme und damit vermut-
lich dem grofdten Beitrag zur Speicherdichte verbunden ist, lauft erst bei etwa 50 %r.h.
vollstandig ab. Diese relativ hohe Luftfeuchte kann nachteilig fir eine Verwendung als
thermochemischer Speicher sein, da in Abhangigkeit vom Anwendungsgebiet eine energi-
eintensive Verdampfung von Wasser notwendig sein kann.

Kalorimetrie und Zyklisierung

Abbildung[5.52 zeigt kalorimetrische Messungen des KomposBs@; bei unterschied-

lichen relativen Luftfeuchten (30 %r.h. und 60 %r.h.). Die gravimetrische Kurve ergibt
sich aus dem absolut gemessenen Warmestrom und der Masse des nach der Messung
vorliegenden Komposits. Aus der Schuttdichte des Kompositmaterials und dem gravi-
metrischen Kurvenverlauf I&sst sich eine volumetrische Kurve berechnen. Die relativen
Feuchten fur die kalorimetrische Messung wurden so gewé&hlt, dass einerseits bei 30 %r.h.
die Hydratation zum Dihydrat vollstdndig abgeschlossen ist und andererseits bei 60 %r.h
das Hexahydrat gebildet wird. Wahrend die Hydratation bei 30 %r.h. einen relativ achen
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Kurvenverlauf liefert, kann die Hydratation bei 60 %r.h. in mehrere Stufen unterteilt wer-
den. Zu beobachten ist ein hoher initialer Warme uss, der auf Adsorption von Wasser auf
der Ober &che zurickgefiuhrt werden kann. Nach etwa 1 h dominiert die Hydratation des
Salzes, die einen stetig fallenden Warmestrom liefert. Ab etwa 9 h wird der Kurvenverlauf
acher und es wird Uber einen langen Zeitraum Warme freigesetzt. Dieser Kurvenverlauf
kann mit der bei hoher relativer Feuchte schnell ablaufenden Hydratation zum Dihydrat,
dem damit einhergehendem grof3en Warme uss und der anschlieenden langsameren
Hydratation zum Hexahydrat erklart werden.

80- | ——C-SrCl, {30 °C /60 %r.h.) : ——C-SICl, (30 °C /60 %rh.)

) ] —- C-8rCl, 30 Zyklen (30 °C /60 %rh) ., 80- ' — - C-SrCl, 30 Zyklen {30 “C / 60 %r.h.)

gﬁo- ! G-$rCl, (30 °C 30 %r.h.) E i C-SrCl, {30 °C / 30 %rh.)
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Abbildung 5.52 Kalorimetrische Analyse des KompositsSEEl, bei unterschiedlichen Bedingungen.

Die Messungen werden bei 3@ mit einem Gas uss von 50 mimin ! durchgefiihrt. Zum Zeitpunkt 0 h

wird der Gasstrom von trockeneny lduf feuchtes N umgestellt und der Warme uss wird zeitaufgeldst
ausgegeben. a) Zeigt den gravimetrischen Warme uss, d.h. bezogen auf die Masse des Komposits. b) Zeigt
den volumetrischen Warme uss, d.h. bezogen auf das Schiittvolumen des Komposits.

Das Kompositmaterial wurde nach der Durchfihrung von 30 Hydratations- und Dehy-
dratationszyklen erneut vermessen. Bemerkenswert ist der hohe Warme uss zu Anfang
der Messung. Das kann auf eine vergroRerte Ober ache zurtickgefuhrt werden, die fur
zusatzliche Adsorptionsplatze und damit einen hoheren Wéarme uss sorgt. Dies l&sst sich
maoglicherweise mit Verdnderungen der Salzkristalle und deren Umlagerung im Verlauf
der Zyklen erklaren. Es verandert sich zum einen die Ober ache des Salzes und zum
anderen wird moglicherweise zusatzliche Ober ache der Tragerstruktur fur die Adsorption
zuganglich. Eine derartige Beobachtung konnte fur das Kompo8iaCl, nicht gemacht
werden. Es ist denkbar, dass auftretende Deliqueszenz im Falle des eingel@a€Hen

eine VergroRerung der Partikelober ache verhindert. Im Fall des Kompos&sQGG-

kann unter den Bedingungen der kalorimetrischen Messung und der Zyklisierung eine
Deliqueszenz ausgeschlossen werden. Bis etwa 15 h liefert die zyklisierte Probe einen
hoheren Warme uss als die nicht zyklisierte Probe. Anschlie3end fallt der beobachtete
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Warme uss schneller ab. Auch diese Beobachtung ist mit der Annahme eine verbesserten
Zuganglichkeit der Salzes und damit einhergehenden schnelleren Hydratation konsistent.

Aus der Integration der gemessenen Warmestrome tber die Zeit I&sst sich die jeweilige
gravimetrische bzw. volumetrische Speicherdichte berechnen. Die Schittdichte sowie die
gravimetrische als auch volumetrische Speicherdichte fir die jeweiligen Bedingungen sind
in Tabelleg 5.1 dargestellt. Die Speicherdichte scheint sich im Verlauf der Zyklisierung
leicht zu vergroR3ern, was auf eine verbesserte Zuganglichkeit des Salzes zurtickgefuhrt
wird.

Die experimentell bestimmten Speicherdichten sollen mit der theoretisch mdglichen
Speicherdichte des reinen Salzes verglichen werden. Fur die Berechnung wird die theo-
retische Speicherdichte bezogen auf das Volumen des dehydratisierten Sallg)s (

von 6.69 kJ cm 2 genutzt. Zu Beachten ist, dass dieser Wert von der Ublicherweise
angegebenen Speicherdichte abweicht, da Speicherdichten in der Regel auf das Volumen
und die Molmasse des hydratisierten Salzes bezogen werden. In diesem Fall ist eine
derartige Berechnung notwendig, da im Folgenden der Volumenanteil des Salzes in der
Materialschittung des Komposit in dehydratisiertem Zustand bestimmt und mit dem
theoretischen Wert verglichen werden soll. Es wird von einer Raumerfillung der Komposit-
schittung von 65 % ausgegangen. Aus der Schuttdichte des Materials in dehydratisiertem
Zustand von 0.70 gcm 2 und der Raumerfiillung der Schittung kann eine Materialdichte
der einzelnen Kugel von 1.08 @¢m 2 berechnet werden. Wir das Porenvolumen innerhalb
der Kompositkugeln von 0.18 ¢m g 1, welches durch Quecksilberporosimetrie bestimmt
wurde, berucksichtigt, ergibt sich innerhalb der Kompositkugeln eine Raumerfillung von
81 %. Aus dem gravimetrischen Gewichtsanteil des Salzes am Komposit von 78 Gew.-%,
der Dichte des dehydratisierten Salzes von 3.06rg 3 (SrCl) und des Polymers

von 0.80 g cm 2 (Annahme) wird der volumetrische Anteil des Salzes von 48 Vol.-%
berechnet. Wird die Raumerfiillung der Schittung (65 %), die Raumerfillung innerhalb
der Kompositkugel (81 %) und der Volumenanteil des Salzes am Komposit (48 Vol.-%)
berlcksichtigt ergibt sich ein volumetrischer Anteil des Salzes in der Schittung von
25 \Vol.-%. Wir dieser Wert auf die Speicherdichte des reinen dehydratisierten Salzes
angewendet ergibt sich eine theoretisch mégliche Speicherdichte von 1.6e0k3. Der
experimentell bestimmte Wert von 1.05-kdm 2 bei 60 %r.h. liegt deutlich unterhalb des
theoretisch moglichen Werts, was auf eine unvollstandige Hydratation hindeuten kann. Wie
schon anhand der Wasserdampfsorption zu erkennen, lauft bei 30 %r.h. keine vollstandige
Hydratation ab, was sich in der geringen Speicherdichte ausdrickt.
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Tabelle 5.12 Messparameter und Ergebnisse der kalorimetrischen Untersuchung des Komsrsits C-

bei 30 C und einem Gas uss von 50 mimin 1. Die Probenmasse bezieht sich auf die Masse der hydrati-
sierten Probe. Auf dieser Probenmasse basiert auch die gravimetrische Speicherkapazitat. Die volumetrische
Speicherdichte basiert auf der gravimetrischen Speicherkapazitat und der Schuttdichte des hydratisierten
Materials. Die angegebenen Werte wurden direkt aus Messdaten berechnet und im Anschluss fir die Ausgabe
gerundet.

rel. Feuchte Probenmasse Schittdichte Warme Speicherkapazitéd Speicherdichte

% mg g-cm 3 kJ kJ-g? kJ-cm 3
30 321 0.77 0.08 0.24 0.18
60 455 1.08 0.44 0.97 1.05
60 (30 Zyklen) 380 1.11 0.41 1.05 1.16

Abbildung[5.53 zeigt das verwendete Temperatur- und Feuchteprogramm fur die durchge-
fuhrte Zyklisierung. Es wurden Bedingungen gewahlt, die eine Zyklisierung im Bereich
der anndhernd vollstandigen Hydratation und partiellen Dehydratation ermdglichen, um
den groRtmoglichen wéahrend der Anwendung auftretenden strukturellen Stress innerhalb
des Materials zu simulieren.
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Abbildung 5.53 Temperatur- und Feuchtepro | zur Zyklisierung des KompositSICi,. Die Temperatur
ist als durchgehende Linie, die relative Feuchte als unterbrochene Linie dargestellt.

Bewertung

Vergleichbar mit dem Komposit CaCl,, spricht die einfache und gut skalierbare Syn-
theseroute flr das Komposit &-Cl,. Das im Komposit eingelagerte Salz ist in der
Lage etwa 50 Gew.-% Wasser bei relativen Feuchten von 50 %r.h. aufzunehmen und das
eingelagerte Wasser bei Temperaturen unterhalb von@%G@Geder freizusetzen. Die mit

der Reaktion verbundene Speicherdichte ist mit 1.0%kJ 3 etwa 30 % geringer als die

fur eingelagerte€aCl, bei 30 %r.h. beobachtete Speicherdichte, allerdings kann im Falle
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von SrCl, davon ausgegangen werden, dass es nicht zur Deliqueszenz des Salzes kommt.
Als Vergleichswert kann eine Komposit aus 58 GewS#Br, in Silicagel genannt werden,

das eine Speicherdichte von 0.73 kth 3 erreicht®®@ Die unterschiedlichen Salzeigen-
schaften und Reaktionsbedingungen erschweren einen direkt Vergleich allerdings.

Das dargestellte System aBgCl, in einer alginatbasierten Matrix ist in der Lage, einen
anderen Feuchtebereich abzudecken als das Material mit eingela@a@jund kann

fur Anwendungen mit anderen Randbedingungen eingesetzt werden. Vorteilhaft sind die
klar erkennbaren Hydratationsstufen, die als kristalline Hydrate auftreten. AuRerdem fiihrt
die vergleichsweise hohe Deliqgueszenzfeuchte zu einer erhdéhten Stabilitat im Vergleich mit
dem Komposit G2aCl,. Aufgrund der hoheren Kosten (etwa Faktor 10) des eingesetzten
Salzes scheint die Anwendung als thermochemisches Speichermaterial weniger nahelie-
gend, kann aber moglicherweise bei speziellen Anforderungen in Betracht gezogen werden.
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5.3.2 Kompositsynthese durch Vorlaufersalztransformation

Im Folgenden soll eine zweite Syntheseroute vorgestellt werden, die unter Bildung eines
Hydrogels zu thermochemisch aktiven Kompositen fiihrt. Die Bottom-Up-Synthese von
Polymer/Salz-Kompositen durch Vorlaufersalztransformation erfolgt durch die tropfenwei-

se Zugabe einer Suspension aus Vorlaufersalzpartikeln in einer wassrigen Alginatlésung zu
einer Geliersalzlésung (Abbilduig 5]54). Nach der Trocknung des so gebildeten Hydrogels
mit eingelagertem Vorlaufersalz, kann das Geliersalz extrahiert und das Vorlaufersalz
durch geeignete Behandlung in ein Aktivsalz Uberfihrt werden. Analog zu der in den
vorausgegangenen Kapitel beschriebenen Syntheseroute kann ein Granulat aus spharischen
Kompositkugeln mit Durchmessern zwischen etwa 0.5 mm und 5 mm erhalten werden,
welches sich gut fir Anwendungen in Schiittbetten eignet.

Vorlaufersalz Alginatldsung Geliersalzlosung
%%00 T e
oo ©°¢ rm 43

[ "} )

Extraktion
A——

{ Transformation

05-5mm 0.5-5mm

'

Kompositsynthese durch
Vorlaufersalztransformation

Abbildung 5.54 Schematische Darstellung der Synthese thermochemisch aktiver Komposite durch die Ein-
bringung von Vorlaufersalzpartikeln in die alginatbasierte Tragerstruktur und anschlieBende Transformation
der Vorlaufersalze in Aktivsalze.

Die Auswahl des Vorlaufersalzes hangt primér mit dem angestrebten Aktivsalz zusammen.
Uber das Vorlaufersalz kann maRgeblich Ein uss auf das dargestellte Komposit genommen
werden. Im Folgenden werden die durch Vorlaufersalztransformation erhaltenen Komposi-
te behandelt. Eingangs sollen einige allgemeine Synthesebedingungen besprochen werden
und im Anschluss die Komposite eingehend diskutiert werden. Die Komposite werden als
P-C-Salz bezeichnet. Hierbei steht P fir <Precursors , C fur <Composite> und Salz fur das
jeweils eingesetzte Salz, wobei die Vorlaufersalimg (CO;),(OH), - 4H,0 (Hydroma-

gnesit) aldVig undCaCg; (Calcit) alsCaabgekirzt werden. Der Fokus der Arbeit liegt
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auf der Verwendung von Hydromagnesit als Vorlaufersalz und dessen Umwandlung in das
AktivsalzMgSQ, zur Synthese des Komposits PMBSO,. Aulserdem wird das System
P-C-MgCl,, resultierend aus der Transformation von Hydromagnesit in das Aktivsalz
MgCl,, besprochen. Am Beispiel des Komposits FE@€l, soll durch die Umwandlung

des Vorlaufersalze§aCQ, in CaCl, die Flexibilitat der Syntheseroute aufgezeigt werden.

Die Verwendung eines Vorlaufersalzes bringt den Vorteil mit sich, den Anteil an Aktivsalz
direkt beein ussen zu kénnen. AuRerdem hat das Vorlaufersalz einen Ein uss auf die
Struktur und Stabilitét des gebildeten Komposits. Abbildung]5.55 zeigt REM-Aufnahmen
der Komposite, die mit unterschiedlichen Massenverhaltnissen von Alginat zu Vorlaufer-
salz hergestellt wurden.

t’te'

.-.'1 33 «!:.1?4 f ':&‘5". :

P-C-Mg-1-4

Abbildung 5.55 REM-Aufnahmen der Komposite mit eingelagertem Hydromagnesit und unterschiedli-
chem Anteil von Alginat zu Vorlaufersalz. Angegeben ist jeweils die relative Masse Alginat:Vorlaufersalz.
(a) 1:1, (b) 1:2, (c) 1:3, (d) 1:4.
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In allen Fallen wurde eine 2 Gew.-%-ige Alginatldsung verwendet, die mit verschiedenen
Massen an Hydromagnesitpartikeln vermischt wurde. Die Suspension wurde jeweils
in 0.5mol-L 1! CaCl-Losung getropft und das entstandene Hydrogel anschliel3end
getrocknet. Die Aufnahmen sind vor der Transformation ins Aktivsalz aufgenommen und
sollen verdeutlichen, wie die Vorlaufersalzmenge die Porositat des Komposits beein usst.
Abbildung[5.55h zeigt das Komposit mit einem Massenverhaltnis von 1:1. Es sind groe
Bereiche reiner Tragerstruktur mit teilweise isolierten und teilweise aggregierten Vorlau-
fersalzpartikeln zu erkennen. Das Komposit ist nahezu unporos, da der hohe Alginatanteil
zu einem dicht gepackten Tragermaterial fuhrt. Das Vorlaufersalz scheint vollstandig in
Kontakt zur Tragerstruktur zu sein. Eine Umsetzung des Vorlaufersalzes ins Aktivsalz ist
aufgrund der schlechten Zugéanglichkeit der Vorlaufersalzpartikel nicht méglich.

Abbildung[5.55b zeigt das Komposit mit einem Verhaltnis von 1:2. Es ist ein grof3erer
Anteil an Partikeln zu erkennen, die allerdings weiterhin in einer relativ kompakten

Tragerstruktur eingebettet sind. Auch bei diesem Verhéltnis lauft die Umsetzung zum
Aktivsalz unvollstandig ab.

Die Abbildungen 5.55¢c und 5.5bd zeigen die Komposite mit \Vlerhaltnissen von 1:3 und
1:4. Es ist klar zu erkennen, dass die Tragerstruktur pords ist und die Vorlaufersalzpartikel
isoliert, wobei die Partikel nicht vollstandig in Kontakt zur Tragerstruktur stehen. Die
Zugéanglichkeit der Vorlaufersalzpartikel fur die Umsetzung ins Aktivsalz ist gegeben.
Oberhalb eines Verhaltnisses von 1:4 ist die Tragerstruktur nicht ausreichend solide, sodass
kein stabiles Komposit vorliegt. Da ein hoher Salzanteil fir eine hohe Speicherdichte
verantwortlich ist, werden im Folgenden Massenverhéltnisse von Alginat zu Vorlaufersalz
von 1:4 genutzt.

Im Abschnitt[5.3.]L konnte gezeigt werden, dass Geliersalze, die sich gleichzeitig als
Aktivsalze eignen, hervorragend zur Synthese von thermochemisch aktiven Kompositen
eingesetzt werden kénnen. Soll ein Vorlaufersalz in das Hydrogel eingebracht werden
und anschliel3end in ein Aktivsalz umgewandelt werden, ist dieser Weg ebenfalls moglich.
So kénnen unter geeigneten Reaktionsbedingungen Komposite gebildet werden, welche
sowohl ein Aktivsalz aus der Gelierlésung als auch ein Aktivsalz aus dem Vorlaufersalz
enthalten. Hierzu kdnnte z.B. eine Suspension aus Hydromagnesit in einer Alginatlésung
mit Hilfe von CaCl, geliert werden und das eingelagerte Hydromagnesit im Anschluss
daran mit Chlorwasserstoff umgesetzt werden. Es wirde sich ein Komposit aus einer
alginatbasierten Tragerstruktur mit eingelager@acCl, aus dem Geliersalz urdgCl,
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aus dem Vorlaufersalz ergeben. Zwar kdnnen derartige Komposite hervorragende Eigen-
schaften in Bezug auf die thermochemische Speicherung aufweisen, eine Analyse der
auftretenden Prozesse ist allerdings sehr komplex. Einzelne Hydratationsstufen kdnnen
unter Umstanden nicht einem einzelnen Salz zugeordnet werden und die Bildung von
Mischsalzen ist nicht auszuschlieBen. Aus diesem Grund wird fur die Untersuchung
der Komposite mit Vorlaufersalzen zur Gelierung ein Salz genutzt, das selbst nicht als
Aktivsalz fungiert. Ein vielversprechender Kandidat ist Calciumlactat, das in Bezug auf die
Gelbildung mit Alginaten gut untersucht ist. Auch bei der Verwendung von Calciumlactat
ist nicht auszuschliel3en, dass geringe Mengen eines calciumbasierten Salzes im nalen
Komposit vorhanden sind. So kdnnen aus dem Calciumlactat stammende Calciumio-
nen, die durch das Alginat koordiniert sind, bei der Umsetzung mit Schwefelsaure oder
Salzsaure z€aSQ bzw. CaCl, reagieren. Wahren@aSQ als inaktives Salz lediglich
zusatzliches Gewicht und Volumen bedeutet, k&@acl, aktiv an der Hydratation und
Dehydratation teilhaben. Eine geringe Restmasse eines aus dem Geliersalz stammenden
zusatzlichen Salzes ist nicht vollstandig zu verhindern, die Verwendung von Calciumlactat
minimiert allerdings den Anteil eines zusatzlich vorhandenen Aktivsalzes, da es selbst
nicht aktivam Prozess der Warmespeicherung teilnimmit.

Abbildung[5.56 zeigt ein Foto der Komposite mit eingelagertem Hydromagnesit, die bei
Temperaturen zwischen 6@ und 250 C getrocknet wurden. Die Komposite wurden

im Anschluss an die Trocknung mit Wasser gewaschen, um tberschissiges Geliersalz zu
entfernen.

60 °C 100 °C 140 °C 180 °C 220 °C

Abbildung 5.56 Foto der Komposite mit eingelagertem Hydromagnesit welche bei unterschiedlichen
Temperaturen zwischen 6@ und 250 C getrocknet wurden.

Die Kompositmaterialien sollen nach der Transformation des Vorlaufersalzes reversibel
Hydratisiert und Dehydratisiert werden. Fur die solarthermische Dehydratation sind
Temperaturen oberhalb von 100 einsetzbar, daher soll das Kompositmaterial bei Tempe-
raturen oberhalb von 10@ vorbehandelt werden. Die Komposite, die bei Temperaturen
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von 180 C und dariiber getrocknet wurden, zerfallen beim Waschen mit Wasser, was
fir eine verminderte Stabilitat spricht. Es ist denkbar, dass durch die erhohte Temperatur
die Zersetzung der polysaccharidbasierten Tragerstruktur einsetzt, was das Komposit im
direkten Kontakt mit Gissigem Wasser instabil werden lasst. Die Stabilitéat der Komposite
ist vor allem in Hinblick auf die wiederholte Hydratation des eingelagerten Salzes ent-
scheidend, daher wurde die Trocknungstemperatur fir die Komposite auC¥é8tgelegt.
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5.3.2.1 Magnesiumsulfat (P-C-MgSO ,)

In den vorangegangenen Abschnitten wurden die Grundlagen fur die Synthese von thermo-
chemisch aktiven Kompositmaterialien mit Hilfe von Vorlaufersalzen besprochen. Im
Folgenden soll mit dem erlangten Wissen ein Komposit bestehend aus einer alginatba-
sierten Tragerstruktur und eingelagert®tgSO, umfanglich diskutiert werden. Wie im
Abschnitf2.2.]L besprochen, ist die Verwendung MgS0O, als Aktivsalz mit einigen
Schwierigkeiten, wie etwa einer extrem langsamen Reaktionskinetik, verbunden. Fur die
Untersuchung der dargestellten Komposite eignet sich das Salz allerdings hervorragend.
Die langsame Reaktionskinetik und vor allem die hohe Deliqueszenzfeuchte verhindern
unerwinschte Reaktionen bei der Probenpraparation und Analyse und erlauben daher
eine genaue Untersuchung der Kompositeigenschaften. Ein besonderer Fokus soll auf der
Struktur des Kompositmaterials liegen. Die Verwendung eines Vorlaufersalzes erlaubt es,
Salzpartikel de nierter Grof3e einzusetzen. Es soll untersucht werden, ob die Partikelgrofie
auch nach der Transformation bestehen bleibt und wie sich das Komposit im Verlaufe meh-
rere Zyklen verhalt. Auerdem werden, in Analogie zu den durch Salzfallung erhaltenen
Kompositen, das Hydratations- und Dehydratationsverhalten, die Wasserdampfsorption
und die Speicherdichte des Materials besprochen.

Fur die Synthese der untersuchten Komposite wurden eine 2 Gew.-%ige Alginatlésung
und Vorlaufersalzpartikel mit einem Durchmesser von etwarBverwendet. Das Massen-
verhaltnis von Alginat zu Vorlaufersalz betragt 1 zu 4, woraus im nalen Komposit ein
MgSO,-Anteil von 77 Gew.-% - 81 Gew.-% resultiert. Die Suspension aus Vorlaufersalz
und Alginatlésung wurde mit 0.2 mel ! Calciumlactatlésung geliert und das entstande-
ne Hydrogel bei 140C getrocknet.

Rasterelektronenmikroskopie und Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Abbildung[5.57 zeigt eine REM-Aufnahme des Komposits RA¢nach dem Trocknen

bei 140 C. Die Aufnahme zeigt eine Bruch ache einer Kompositkugel mit mehreren
intakten und einem aufgebrochenen Vorlaufersalzpartikel. Es ist gut zu erkennen, wie
die alginatbasierte Tragerstruktur die Vorlaufersalzpartikel einschlief3t. AuRerdem ist zu
erkennen, dass das Komposit eine pordse Struktur aufweist, die fur eine gute Gasdiffusion
innerhalb der einzelnen Kompositkugeln sorgt.
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Abbildung 5.57 REM-Aufnahme des Komposits P-Kg mit eingelagertem Vorlaufersalz. Abgebildet ist
die Bruch &che durch eine Kompositkugel. Es sind mehrere intakte und ein aufgebrochener Vorlaufersalz-
partikel zu erkennen.

Das Komposit P-Qvig wurde fur mehrere Tage mit einer LOsung aus Schwefelsdure und
Diethylether behandelt, was zur Zersetzung des Vorlaufersalzes unter BilduMp®0,

fihrte. Das entstehendO, entweicht gasférmig und das gebildétsO verdiinnt die stark
hygroskopische Schwefelsaurelésung. Das Komposit besteht nach der Transformation aus
einer alginatbasierten Tragerstruktur und dem eingelagerten AktivggBO,. Abbildung

[5.58 zeigt eine REM-Aufnahme des Komposits RGS0O, nach der Transformation. Die
spharische Struktur der Salzpartikel ist weiterhin zu erkennen und auch die Tragermatrix
ist auszumachen. Die gesamte Ober ache scheint von kleinen Salzkristallen belegt zu
sein. Dies ist auf den Transformationsprozess zurtckzufihren. Das Vorlaufersalz wird in
einem Losungsmittel angel6st und fallt anschliel3end aufgrund der schlechten Léslichkeit
in Diethylether und Schwefelsaure SO, aus. Das in der Schwefelsaure vorhandene
und wahrend der Zersetzung freigesetzte Wasser sorgt fur eine minimale Loslichkeit,
wodurch dieMg?*-lonen eine gewisse Mobilitat innerhalb der Lésung aufweisen. Bei
der Trocknung des transformierten Komposits fallt das Salz anschlie3end wieder aus.
Die Mobilitat des Salzes innerhalb des Komposits ist ein unerwiinschter Nebeneffekt, er
kann aber aufgrund des geringen Ausmal3es vernachlassigt werden. Entscheidend ist, dass
die porése Kompositstruktur bestehen bleibt und der Grol3teil des Salzes weiterhin als
de nierte Partikel vorliegt. Es ist klar zu erkennen, dass sowohl Form als auch Grél3e
des Vorlaufersalzpartikels aufgrund der raumlichen Limitierung durch die Tragerstruktur
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bestehen bleiben.

Abbildung 5.58 REM-Aufnahme des P-G4gSO,-Komposits nach der Transformation des Vorlaufersalzes
mit Schwefelsaure bei 5kV-Kathodenspannung. Gezeigt ist die Bruch &che durch eine Kompositkugel.

Abbildung 5.59 REM-Aufnahme an der Kante einer Kugel des RMGS0O, Komposits. Abgebildet ist
die Bruch &che an der Kante einer Kompositkugel. An der linken Seite ist die Kugelober 4che zu sehen.
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Zur weiteren Strukturaufklarung sollen zwei weitere REM-Aufnahmen mit geringerer
VergrolRerung besprochen werden. Abbildiing [5.59 zeigt eine Kompositkugel im Quer-
schnitt. Es sind die eingelagertbtgSO,-Partikel zu erkennen, die von der Tragerstruktur
stabilisiert werden. Es ist gut erkennbar, dass es sich weiterhin um eine pordse Struktur
handelt. Die Kugelober ache weist leichte Salzablagerungen auf, die ebenfalls durch die
Mobilitdt der lonen wahrend der Transformation zu erklaren sind. Aul3erdem werden
Vorlaufersalzpartikel, die an der Ober dche der Kompositkugel angelagert sind, schlecht

von der Tragerstruktur stabilisiert und weisen daher nach der Umsetzung keine spharische
Geometrie mehr auf.

Abbildung[5.60 zeigt eine REM-Aufnahme des Querschnitts durch eine Kompositkugel
mit eingelagerten Salzpartikel.

Abbildung 5.60 REM-Aufnahme des P-C-MgS0m Querschnitt durch eine Kompositkugel.

Fur die Anwendung ist entscheidend, dass das Komposit wahrend der reversiblen Hydrata-
tion und Dehydratation stabil bleibt und die Struktur der Salzpartikel nach Mdglichkeit
unverandert bleibt. Abbildur]g 5.61 zeigt eine REM-Aufnahme des Komposits nach 30 Zy-
klen. Es sind weiterhin Salzpartikel zu erkennen, die in Form und Gréf3e den Salzpartikeln
des Komposits vor der Zyklisierung entsprechen. Auch die auftretenden Ablagerungen
aul3erhalb der Partikel sind weiterhin vorhanden. Die kalorimetrischen Messungen nach
der Zyklisierung ergeben ein umfangreicheres Bild Uber Veranderungen innerhalb des
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Komposits, welche die thermochemischen Eigenschaften beein ussen kénnen.

o s

P-

Abbildung 5.61 REM-Aufnahme des Komposits P-KdgSO, nach 30 Zyklen. Zu sehen ist die Bruch &che
einer Kompositkugel.

Mit Hilfe einer EDX-Analyse soll die Salzspezies, die im Komposit vorliegt, aufgeklart
werden und im Zusammenhang mit der Struktur interpretiert werden. Abbi[dunp 5.62
zeigt eine EDX-Analyse des transformierten Komposits. Es wurde ein Line-Scan tber die
drei Salzpartikel durchgefuhrt und die Zahlrate fir die jeweiligen Elemente ist dargestellt.
Die Zahlrate fur Schwefel, Magnesium und Sauerstoff nehmen jeweils beim Rastern
Uber die Partikel zu, wahrend die Zahlrate fur Calcium im Kugelzwischenraum hdher ist.
Das unterstutzt die Vermutung, dass es sichMig$O,-Partikel handelt, die von einer
alginatbasierten Tragerstruktur eingeschlossen sind, in der Calciumionen eingelagert sind.
Fur die Interpretation ist zu beachten, das der Detektor nicht senkrecht oberhalb der Probe
angebracht ist und es vor allem im Kugelzwischenraum zu starker Verschattung kommt.
Die Identi kation der Salzpartikel als Magnesiumsulfat ist dennoch naheliegend und soll
durch Rontgenpulverdiffraktogramme unterstitzt werden.
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Abbildung 5.62 EDX-Analyse des Komposits P-MgS0,. Die Linie in der REM-Aufnahme zeigt den
Pfad des Scans. Dargestellt ist die Zéhlrate der detektierten Elemente Schwefel, Magnesium, Sauerstoff und
Calcium.

Die REM-Aufnahmen zeigen ein Komposit aus sphérischen Salzpartikeln in einer porésen
Tragerstruktur. Durch die Transformation zum Aktivsalz kommt es zur Anlagerung von
kleinen Mengen Salz auf der Tragerstruktur, eine vollstandige Zersetzung der Salzpartikel
ist allerdings nicht zu beobachten. Die Salzpartikel liegen nach 30 Zyklen weiterhin in der
Tragerstruktur vor und es kann davon ausgegangen werden, dass eine reversible Hydra-
tation und Dehydratation unter Beibehalt der spharischen Salzpartikel mdglich ist. Die
EDX-Messungen legen nahe, dass es sich bei dem eingelagerten Sdig3@) handelt,

die abschlielRenden Identi kation wird allerdings durch Rontgenpulverdiffraktogrammen
geliefert.

Quecksilberporosimetrie

Das erhaltene Komposit P-RgSO, soll mit Hilfe der Quecksilberporosimetrie in
Hinblick auf seine Porositét untersucht werden. Die in Abbildung]5.63 dargestellte Po-
rengroRenverteilung deutet auf zwei unterschiedliche Porensysteme hin. Es liegen Poren
im Bereich zwischen 100 nm und 800 nm und im Bereich zwischemlund 10mm

vor. Es ist denkbar, dass die kleineren Poren durch Hohlrdume zwischen Tragerstruktur
und Salzpartikel gebildet werden, wahrend die gré3eren Poren aus Zwischenraumen der
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einzelnen ummantelten Salzpartikel untereinander hervorgerufen werden. Analog zu den
bereits besprochenen Kompositen muss bericksichtigt werden, dass die Quecksilber-
porosimetrie keine grol3en Poren abbildet, die nur durch kleine Poren zugéanglich sind.
Vermutlich liegen teilweise grof3ere Poren vor, die nur durch kleinere Poren zuganglich sind.
Im Falle des Komposits P-8&4gSO, wurde ein Porenvolumen von 0.34 2 1 bestimmt.

0.35- —P-C-MQSO4 0,9'_P_C_Mgso4
0.30 0.8
- 0,71
©0.25 =
g £ 08
= 0.20 ~ 05
% 0.151 % 0.4
£0.10 = gg
0.05 011
0.00 . : . 0,04 . . . :
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Abbildung 5.63 a) Halblogarithmische Darstellung der Intrusion und Extrusion der Quecksilberporosi-
metrie des Komposits P-8gSQ0,. b) Halblogarithmische Darstellung der PorengroBenverteilung aus der
Intrusion. Die Verteilung ist aus der Kombination von Niederdruck und Hochdruckmessung entstanden.

Thermische Analyse und Réntgenbeugung

Die Abbildung[5.64 zeigt die thermische Analyse des hydratisierten Komposits P-C-
MgSQ,. Das Komposit wurde in einem Feuchteschrank unter Bedingungen hydratisiert,
unter denen das Heptahydrat die thermodynamisch stabile Hydratphase darstellt. Da-
her ist davon auszugehen, dass das Ausgangsmaterial das Komposit mit eingelagertem
MgSQ, - 7H,Qist. Zum Vergleich wurde reinedgSQO, - 7H,0O untersucht, welches unter

den gleichen Bedingungen hydratisiert wurde. Die Proben wurden in eksOy-Tiegel

mit 1 K- min in Argon-/Sauerstoffatmosphére bis auf 4@aufgeheizt und der jeweili-

ge Massenverlust aufgezeichnet. Aus der Temperaturdifferenz zwischen Referenztiegel und
Probe kann aul3erdem eine qualitative Aussage Uber die auftretenden Enthalpien getroffen
werden. Am Verlauf der Dehydratation des reinen Salzes ist bereits zu erkennen, welche
Schwierigkeiten die Verwendung vaigSO, als thermochemisches Speichermaterial mit
sich bringt.
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Abbildung 5.64 Thermische Analyse des Komposits PMESO, und des reinen SalzéégSO, - 7H,0.
Die Messungen wurden mit einer Heizrate von 1riin 1 in einer Mischung aus Argon und Sauerstoff im
Verhéltnis 4:1 mit einem Durch uss von 20 mL - mif durchgefiihrt.

Die Dehydratation zum Hexahydrat bei etwa 80und zum Tetrahydrat bei etwa 76

laufen in de nierten Stufen ab. Im weiteren Verlauf kommt es allerdings zur Dehydratation
mit kontinuierlichem Massenverlust Gber einen breiten Temperaturbereich, bis ab etwa
275 C das wasserfreie Salz vorliegt. Die schwach ausgepragte Schulter bei etw@a 175
deutet die Bildung des Monohydrats (bzw. dégSO, - 1.25H,0) an. Die Dehydratation

des reinen Salzes geht mit drei identi zierbaren DTA Signalen einher, die auf endotherme
Reaktionen hindeuten. Die hohe Dehydratationstemperatur oberhalb vo& Eséchwert

die Verwendung des Salzes zur saisonalen thermochemischen Speicherung, wie bereits
in Abschnit{2.2.]1 auf Seife 12 besprochen wurde. Das Kompositmaterial zeigt einen im
Vergleich zum reinen Salz veranderten Dehydratationsverlauf. Die Dehydratation zum
Hexahydrat lauft ebenfalls bis etwa 50 ab. Anschlie3end tritt ein groRerer Massenverlust
auf als fur das reine Salz zu erkennen ist. Dieser Massenverlust entspricht der Bildung
desMgSQ, - 1.25H,0 bei etwa 75 C. Beide Dehydratationsvorgange gehen mit DTA
Signalen einher, die auf endotherme Prozesse hindeuten. Im Vergleich zum reinen Salz
ist zu erkennen, dass es nicht zur Ausbildung des Plateaus zwisch@nuinsl 100 C

kommt, welches die Existenz des Tetrahydrats andeutet. Die entsprechenden DTA Signal
sind im Kompositmaterial nicht trennbar. Die Dehydratation 24g50, - 1.25H,0 tritt

etwa 20 C eher auf als beim reinem Salz. Dies kann durch die kleinen Salzpartikel
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und die damit einhergehende verbesserte Gasdiffusion im Komposit begriindet sein. Die
vollstandige Dehydratation des Salzes Uberlagert sich ab etwa200t der beginnenden
Zersetzung der Tragerstruktur. In Tabélle 5.13 sind die theoretischen Massenverluste fur
die Dehydratation des Komposits unter Berlicksichtigung eines Salzanteils von 81 Gew.-%
und die aus der thermischen Analyse bestimmten Werte verglichen.

Tabelle 5.13 Dargestellt sind die theoretischen Massen des KompositdMy80, beim Durchlaufen der
unterschiedlichen Hydratstufen, normiert auf das Heptahydrat, berechnet fiir einen Salzanteil von 81 Gew.-%.
AuRerdem sind die relativen Massen bzw. die, den Hydraten entsprechenden, Temperaturen aus TG-DTA
und aus P-XRD Experimenten aufgefuhrt.

Hydrat rel. Masse rel. Masse Temperatur Temperatur
theoretisch TG-DTA TG-DTA P-XRD
% % C C
P-C-MgSQ - 7H,0 100 100 25 25
P-C-MgSQ - 6H,0 94 94 50 25-65
P-C-MgSQ - 1H,0 64 60 240 75-205
P-C-MgSQ 55 - - i

Die in Abbildung[5.65 gezeigten P-XRD bei unterschiedlichen Temperaturen unterstitzen
die Beobachtung der thermischen Analyse. Die Probe wurde mit einer Heizrate von
1 K- min ! aufgeheizt und bei unterschiedlichen Temperaturen wurden Diffraktogramme
aufgenommen. Hierbei verbleibt die Probe fir etwa eine Stunde bei der jeweiligen Tempe-
ratur, bevor sie weiter aufgeheizt wird.

Bei 25 C liegt eine Mischung aus Heptahydrat und Hexahydrat vor. Das Hexahydrat ist
unter den Bedingungen der Messung das thermodynamisch stabilere Hydrat, was dazu
fuhrt, dass das Heptahydrat wéhrend der Probenpraparation und der langen Messzeit unter
Wasserfreisetzung zum Hexahydrat dehydratisiert. Die geringe Stabilitat des Heptahydrats
kann mit der schwachen Wechselwirkung eines der vorhandenen Wassermolekile mit
dem Salz erklart werden. Abbildug 2]6d auf Séit¢ 16 zeigt die aus Einkristalldaten
berechnete Struktur des Salzes. Es ist zu erkennen, dass sechs Wassermolekule direkt an
das zentrale Magnesiumkation koordinieren, wahrend das siebte Wassermolekiil ledig-
lich Gber Wasserstoffbriickenbindungen mit dem Sulfatanion und einem koordinierten
Wassermolekil wechselwirkt. Hieraus ergibt sich die, bei geringen Feuchten ablaufende,
Dehydratation des Heptahydrats. Die niedrige energetische Barriere flir die Dehydratation
bedeutet gleichzeitig, dass die Reaktion vom Hexahydrat zum Heptahydrat vermutlich
nur geringflgig zur Warmespeicherung beitragt. Bei 63iegt vorrangig kristallines
Hexahydrat vor. Ab 75C treten nur vereinzelt de nierte Re exe auf, was darauf hindeutet,
dass die Dehydratation tber eine amorphe Zwischenstufe ablauft. Der intensive Re ex
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bei 25.4 passt zuCaSQ. Der Re ex ist aufgrund der geringen Intensitat der tbrigen

Re exe hier gut auszumachen. D@aSQ resultiert aus der Reaktion von Calciumionen

des Geliersalzes mit Sulfationen aus der Schwefelsdure. Das Salz ist eine unerwinschte
Nebenphase, die als Totmasse in dem auftretenden Mal3e allerdings vernachlassigt werden
kann. Die im P-XRD bei Temperaturen von 75 bis 205 C auftretenden breiten Re exe
konnen teilweise denMgSO, und demMgSQ, - 1.25H,0 zugeordnet werden, eine

klare Identi kation lasst sich anhand der Diffraktogramme jedoch nicht vornehmen. Die
Kombination aus beobachtetem Massenverlust in der thermischen Analyse und der XRD
deuten allerdings stark auf die Prasenz der genannten Hydrate hin.
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Abbildung 5.65 P-XRD des Komposits P-G4gSQ, bei (a) 25 C, (b) 65 C, (c) 75 C, (d) 205 C in der
Reaktionskammer. Der zu untersuchende Winkelbereich wurde so gewahlt, dass allen mdglichen auftretenden
Hydratspezies signi kante Re exe zugeordnet werden kénnen. Die Diffraktogramme wurden jeweils auf
das starkste Signal normiert. Vergleichsdiffraktogramme wurden aus Einkristalldaten (ICSD) simuliert.
MgSQO, - H,O: Nr. 68245, MgSQ - 6 H,O: Nr. 16546 und MgSQ- 7H,0O: Nr. 16595.

Die Dehydratation des Komposits PNMgSO, kann erwartungsgemaf nicht vollstandig
unterhalb von 150C durchgefihrt werden. Fir eine solar getriebene thermochemische
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Speicherung kann daher nur die Zyklisierung zwischen dem Heptahydrat und dem Mo-
nohydrat bzw. dem 1.25-Hydrat ausgenutzt werden. Die Dehydratation zum 1.25-Hydrat
ist, im Gegensatz zum reinen Salz, schon bei Temperaturen uf if®glich, was eine
Warmebeladung des Materials bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen erlaubt.

Wasserdampfsorption

Abbildung[5.66 zeigt die Wasserdampfsorptionsisotherme des Komposits§S0O, im
Vergleich mit der theoretisch berechneten Isotherme (vergleiche Abbildung 2.5 alf $eite 13)
bei 23 C. Fur den Vergleich der Isotherme des Komposits mit der theoretischen Isotherme
muss deMgSO,-Anteil von 77 Gew.-% des Komposits berlicksichtigt werden, da die
Tragerstruktur nicht aktiv an der Wasseradsorption teilnimmt. Neben dem eingelagerten
MgSQ, sind kleine MengerCaSQ im Material vorhanden, die aus der Reaktion von
Calciumionen, die im Alginatgertst eingelagert sind, mit Schwefelsaure resultiert. Das
CaSQ tragt allerdings nicht zur Wassersorption bei. Die horizontalen Linien entsprechen
den aus der Gewichtszunahme und dem Salzanteil berechneten Hydratstufen (vergleiche

Tabelld 5.14).

Tabelle 5.14 Berechnete Massenanderungen fiir die Hydratation von reliig80, und dem Komposit
P-C-MgSQ mit 77 Gew.-% Salzanteil, normiert auf das Monohydrat.

Hydrat Hydrat rel. Masse rel. Masse
MgSO, P-C-MgSQ (77 Gew.-%)
% %
Monohydrat 1H,0O 100 100
Hexahydrat 6H,0 165 150
Heptahydrat 7H,0 178 160

Ausgehend vom Monohydrat bzw. dem 1.25-Hydrat, das bei Trocknungstemperaturen bis
150 C erreicht werden kann, kommt es bis ca. 50 %r.h. zu minimaler Wasseraufnahme.
Zwischen 50 %r.h. und 55 %r.h. wird das Hexahydrat gebildet. Aus der Massenzunahme
ergibt sich rechnerisch die Bildung des Heptahydrats schon bei etwa 78 %r.h. Der Kurven-
verlauf deutet allerdings auf die verzogerte Bildung bei 83 %r.h. hin. Diese Beobachtung
passt zur Argumentation von Linnow et al., wonach die Heptahydratbildung stark kinetisch
gehemmt ist und erst oberhalb der Deliqueszenzfeuchte des Hexahydrats43|Beit.
Kurvenverlauf deutet auf eine derartige kinetische Hinderung hin. Nach der Bildung
des Hexahydrats zeigt das Komposit eine kontinuierliche Wasseraufnahme, die einer
Deliqueszenz entsprechen kdnnte. Die beobachtete Wasserabgabe bei etwa 82 %r.h. kann
mit der Kristallisation des Heptahydrats aus einer verdinnten Losung des Hexahydrats in
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Wasser einhergehen. Nach der Kristallisation wird das thermodynamische Gleichgewicht
zwischen Heptahydrat und Gasphase eingestellt, was zur Abgabe geringer Mengen Wasser
fuhrt.
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Abbildung 5.66 Wasserdampfsorptionsisotherme des Komposits\gSO, bei 23 C im Vergleich zur
theoretischen Isotherme. Die horizontalen Linien entsprechen den aus Massenanteil und Gewichtszunahme
berechneten Hydratstufen. Die Gleichgewichtszeiten fir die jeweiligen Messpunkte sind variabel und liegen
zwischen etwa 24 und 100 Stunden.

Die gezeigte Wasserdampfsorptionsisotherme deutet darauf hin, dass fiir die vollstandige
Hydratation des$1gSO, extrem hohe relative Luftfeuchten notwendig sind. Die beobachte-

te kinetische Hinderung fur die Hydratation zum Heptahydrat ist fur die thermochemische
Warmespeicherung von Nachteil, da Wéarme innerhalb kurzer Zeit und mit moglichst
groRem Temperaturhub freigesetzt werden soll. Je langsamer die Hydratationsreaktion,
desto schwieriger ist es, diese Anforderungen zu erfillen. Unter praxisnahen Bedingungen
kénnte die Hydratation vom Monohydrat bzw. dem 1.25-Hydrat zum Hexahydrat von
Interesse sein. Die Hydratation kann durch die Verdnderung der relativen Feuchte von
45 % auf 55 % ausgelost werden und die Dehydratation kann bei einer Temperatur von
75 C durchgefuhrt werden. Der kleine Bereich der relativen Feuchte und die geringe
Dehydratationstemperatur, die erforderlich sind, konnen vorteilhaft fir eine Anwendung
als thermochemischer Warmespeicher sein. Die bei diesen Luftfeuchten sehr langsam
ablaufende Reaktion verhindert allerdings einen hohen Temperaturhub.
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Kalorimetrie und Zyklisierung

Es wurden kalorimetrische Messungen des KompositsNegSO, bei unterschiedlichen
relativen Luftfeuchten durchgefihrt und das Material nach 35 Zyklen erneut untersucht.
Die gravimetrische Kurve ergibt sich aus dem absolut gemessenen Warmestrom und
der Masse des nach der Messung vorliegenden Komposits. Aus der Schittdichte des
Kompositmaterials und dem gravimetrischen Kurvenverlauf I&sst sich eine volumetrische
Kurve berechnen. Neben der Abhangigkeit der Speicherdichte von der relativen Feuchte
soll auRerdem untersucht werden, welches Ein uss die Kugelgrol3e des Kompositgranulats
hat. Abbildungd 5.6]7 zeigt kalorimetrische Messungen des Komposits bei 70 %r.h. und
80 %r.h. bei einem Kugeldurchmesser von 2 mm. Auf3erdem ist eine Messung dargestellt,
welche mit dem Komposit durchgefiihrt wurde, nachdem 35 Hydratations- und Dehydrata-
tionszyklen durchlaufen wurden.

—— P-C-MgS0,-2mm (30 "C/ 80 %r.h.)

80__ !l — - P-C-My80 -2mm 35 Zyklen (30 *C/ 80 %rh.}
e 70- I'l P-C-MgSQ,-2mm (30 °C {70 %rh)
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Abbildung 5.67 Kalorimetrische Analyse des Komposits PM&¥SO, bei unterschiedlichen Bedingungen.

Die Messungen werden bei 3@ mit einem Gas uss von 50 mimin ! durchgefiihrt. Zum Zeitpunkt 0 h

wird der Gasstrom von trockenem Iduf feuchtes N umgestellt und der Wéarme uss wird zeitaufgeldst
ausgegeben. a) Zeigt den gravimetrischen Warme uss, d.h. bezogen auf die Masse des Komposits. b) Zeigt
den volumetrischen Warme uss, d.h. bezogen auf das Schittvolumen des Komposits.

Es ist zu erkennen, dass die relative Feuchte einen klaren Ein uss auf die Warmefrei-
setzung hat. Vor allem zu Beginn der Messung zeigt sich bei 80 %r.h. eine grol3ere
Warmefreisetzung. Die ist vermutlich auf eine schnellere Hydratationskinetik bei héherer
Feuchte zurtickzufihren. Bemerkenswert ist, dass das zyklisierte Material eine nennens-
wert groRere Speicherdichte liefert als das nicht zyklisierte Material. Das Material erfahrt
im Verlauf der Zyklen eine Veranderung, welche fir eine grol3ere Warmefreisetzung sorgt.
Vermutlich kommt es durch die wiederholte Volumenanderung des Salzes im Verlauf der
Reaktion zur Ausbildung von Rissen innerhalb des Materials, wodurch die Zugéanglichkeit
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des Salzes erhdht wird.

Die Vermutung, dass durch die Zyklisierung die Zuganglichkeit des Salzes innerhalb
des Komposits erhdht wird, soll durch die Verwendung eines Komposits mit geringerer
Kugelgro3e bestatigt werden. Je grof3er der Kugeldurchmesser ist, desto langer sind die
Diffusionswege innerhalb der Kompositkugel. Einerseits kann die Reaktionsgeschwin-
digkeit durch die Kompositkugeldurchmesser beein usst werden, andererseits kann
verhindert werden, dass im Kugelinneren Salzpartikel aufgrund der langen Diffusionswege
nicht fur die Hydratation zur Verfiigung stehen und somit nicht nutzbares Volumen und
Gewicht darstellen. In Abbildung 5.68 sind Messungen des Kompositdv@E, mit
Kugeldurchmessern von 1 mm und 2 mm bei 84 %r.h. dargestellit.

(@) (b)

Abbildung 5.68 Kalorimetrische Analyse des Komposits PM&SO, mit unterschiedlichen Kugeldurch-
messern. Die Messungen werden bei @0mit einem Gas uss von 50 mimin 1. Zum Zeitpunkt O h

wird der Gasstrom von trockenemn lduf feuchtes N umgestellt und der Warme uss wird zeitaufgelost
ausgegeben. a) Zeigt den gravimetrischen Wéarme uss, d.h. bezogen auf die Masse des Komposits. b) Zeigt
den volumetrischen Warme uss, d.h. bezogen auf das Schittvolumen des Komposits.

Die beiden Messungen zeigen klare Unterschiede im Kurvenverlauf. Die Kurve des Kom-
posits mit einem Kugeldurchmesser von 1 mm zeigt nach einem starken Anstieg ein lokales
Minimum mit einem darauf folgenden lokalen Maximum. Dieser Kurvenverlauf spricht fur
zwei unterschiedliche Prozesse. Der starke Initialanstieg kann auf Ober achenadsorption
von Wasser zurlickgefiihrt werden. Sobald die zur Verfiigung stehenden Adsorptionsplatze
an der Ober &che besetzt sind, kommt es zum Abfall des Warme usses. Mit leichter
Verzogerung setzt dann die Hydratation des Salzes ein, was fir einen erneuten Anstieg
der Warmefreisetzung sorgt. Die Kurve des Komposits mit 2 mm Kugeldurchmesser bei
84 %r.h. ist deckungsgleich mit dem Verlauf der Messung bei 80 %r.h., was den Schluss
zulasst, dass es keinen nennenswerten Unterschied in Hinblick auf die Warmefreisetzung
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zwischen den beiden Feuchten gibt. Das Ausbleiben des lokalen Maximums wird darauf
zuruckgefuhrt, dass die Hydratation aufgrund der schlechteren Zuganglichkeit des Salzes
fur das Gas langsamer einsetzt.

In Tabelle 5.15 sind die Messparameter fur die kalorimetrischen Messungen, die Schutt-
dichten der Komposite und die gemessenen Warme lsse und daraus berechneten Spei-
cherdichten dargestellt. Bemerkenswert ist die Zunahme der Speicherdichte nach der
Zyklisierung des Materials. Besonders hervorzuheben ist die enorm gesteigerte Speicher-
dichte des Komposits durch die Verringerung des Kugeldurchmessers. Dies lasst drauf
schliel3en, dass fur die Komposite mit einem Durchmesser von 2 mm eine nennenswerte
Hinderung der Hydratation durch lange Diffusionswege vorliegt.

Tabelle 5.15 Messparameter und Ergebnisse der kalorimetrischen Untersuchung des Komposits P-C-
MgSO, bei 30 C und einem Gas uss von 50 mimin . Die Probenmasse bezieht sich auf die Masse

der hydratisierten Probe. Auf dieser Probenmasse basiert auch die gravimetrische Speicherkapazitét. Die
volumetrische Speicherdichte basiert auf der gravimetrischen Speicherkapazitat und der Schittdichte des
hydratisierten Materials. Die angegebenen Werte wurden direkt aus Messdaten berechnet und im Anschluss
fur die Ausgabe gerundet.

rel. Feuchte ? Probenmasse Schiittdichte Warme Speicherkapazitéd Speicherdichte
% mm mg g-cm 3 kJ kJ-g? kJ-cm 3

70 2 393 1.00 0.21 0.53 0.53

80 2 399 1.12 0.30 0.74 0.83

80 (35 Zyklen) 2 418 1.22 0.37 0.88 1.07

84 2 399 1.13 0.31 0.75 0.85

84 1 500 1.27 0.52 1.04 1.32

Analog zu den in vorausgegangenen Kapiteln untersuchen Kompositen soll die experi-
mentell bestimmten Speicherdichten mit der theoretisch mdglichen Speicherdichte des
reinen Salzes verglichen werden. Fir die Berechnung wird die theoretische Speicherdichte
bezogen auf das Volumen des dehydratisierten Sa¢gSQ, - 1H,0) von 6.35 kJ cm 3

genutzt. Zu Beachten ist, dass dieser Wert von der Ublicherweise angegebenen Speicher-
dichte abweicht, da Speicherdichten in der Regel auf das Volumen und die Molmasse
des hydratisierten Salzes bezogen werden. In diesem Fall ist eine derartige Berechnung
notwendig, da im Folgenden der Volumenanteil des Salzes in der Materialschittung
des Komposit in dehydratisiertem Zustand bestimmt und mit dem theoretischen Wert
verglichen werden soll. Es wird von einer Raumerfillung der Kompositschittung von
65 % ausgegangen. Aus der Schuttdichte des Materials in dehydratisiertem Zustand
von 0.77 g cm 3 und der Raumerfiillung der Schiittung kann eine Materialdichte der
einzelnen Kugel von 1.18.gcm 3 berechnet werden. Wir das Porenvolumen innerhalb der
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Kompositkugeln von 0.34 ¢t g 1, welches durch Quecksilberporosimetrie bestimmt
wurde, berucksichtigt, ergibt sich innerhalb der Kompositkugeln eine Raumerftillung von
60 %. Aus dem gravimetrischen Gewichtsanteil des Salzes am Komposit von 77 Gew.-%,
der Dichte des dehydratisierten Salzes von 2.6 3 (MgSO, - 1H,0) und des Poly-

mers von 0.8 g cm 3 (Annahme) wird der volumetrische Anteil des Salzes von 51 Vol.-%
berechnet. Wird die Raumerfullung der Schittung (65 %), die Raumerfillung innerhalb
der Kompositkugel (60 %) und der Volumenanteil des Salzes am Komposit (51 Vol.-%)
berlcksichtigt ergibt sich ein volumetrischer Anteil des Salzes in der Schittung von
20 Vol.-%. Wir dieser Wert auf die Speicherdichte des reinen dehydratisierten Salzes
angewendet ergibt sich eine theoretisch mogliche Speicherdichte von 1.26k3.

Unter Bertcksichtigung der fehlerbehafteten Annahmen, die fiir die Berechnung gemacht
wurden deckt sich der experimentell bestimmte Wert von 1.321kJ3 gut mit dem
theoretischen Wert.

Abbildung 5.69 zeigt das verwendete Temperatur- und Feuchteprogramm fur die durchge-
fuhrte Zyklisierung. Es wurden Bedingungen gewahlt, die eine Zyklisierung im Bereich der
vollstandigen Hydratation ermdglichen, um den grolitmdoglichen, wahrend der Anwendung
auftretenden strukturellen Stress innerhalb des Materials zu simulieren.

Abbildung 5.69 Temperatur- und Feuchtepro | zur Zyklisierung des Komposits mgS0O,. Die Tempe-
ratur ist als durchgehende Linie, die relative Feuchte als unterbrochene Linie dargestellt.

Die Messungen verdeutlichen die starke Abhangigkeit der Speicherdichte von der relativen
Feuchte. Fur eine ef ziente Warmespeicherung sind hohe Luftfeuchten notwendig. Aul3er-
dem lasst sich gut erkennen, dass die Diffusionswege innerhalb des Kompositmaterials von
grol3er Bedeutung sind. Je kleiner der Kugeldurchmesser, desto kirzer die Diffusionswege
und desto hoher die Speicherdichte. Zur Verwendung des Materials in einer durchstromten
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Schittung ist der Kugeldurchmesser ebenfalls von Bedeutung. Je geringer der Kugeldurch-
messer, desto hoher der Druckverlust und damit der Energiebedarf beim Durchstromen.
Es muss daher ein Kompromiss zwischen mdglichst geringer Diffusionslange innerhalb
der Kugeln und maoglichst geringem Druckverlust durch die Kompositschittung gefunden
werden. Derartige Versuche zur Optimierung mussen in einem Testreaktor durchgeftihrt
werden, der eine gleichmafige Durchstromung eine grol3en Materialmenge erlaubt.

Bewertung

Es konnte gezeigt werden, dass die Bottom-Up-Synthese eines Komposits auf Alginatbasis
mit eingelagertenMgSO, mit Hilfe eines Vorlaufersalzes erfolgreich durchgefiihrt werden
kann. Ein derartiges Komposit ist nicht Giber die Salzfallung zugénglich, da das verwendete
Salz nicht als Geliersalz fur Alginate genutzt werden kann, um stabile Kompositmaterialien
zu erhalten. Unter Verwendung von Hydromagnesit als Vorlaufersalzes war es durch
Transformation mit Schwefelsdure moéglich, das angestrebte Komposit darzustellen. Im
Vergleich zur Salzfallung ist die Vorlaufersalzmethode synthetisch aufwendiger, bringt
allerdings einige Vorteile mit sich. Es ist auf diesem Weg moglich, Salze in die Alginat-
struktur einzubringen, die nicht als Geliersalze genutzt werden kénnen. Aul3erdem erlaubt
die Verwendung strukturierter Vorlaufersalzpartikel eine Ein ussnahme auf die Grol3e der
im nalen Komposit vorliegenden Salzpartikel und den Salzanteil.

REM-Aufnahmen zeigen, dass die Struktur des eingelagerten Vorlaufersalzes auch nach
der Transformation erhalten bleibt und ein poréses Komposit vorliegt. Das eingelagerte
MgSQ, konnte bei Temperaturen von 150 bis zum 1.25-Hydrat dehydratisiert werden.

Die Wasserdampfsorptionsisothermen zeigen, dass bei relativen Feuchten von 60 % etwa
50 Gew-% Wasser aufgenommen werden. Die Ausbildung des Heptahydrats scheint
allerdings stark verzégert aufzutreten. Es konnten bei einem Salznateil von 77 Gew.-%
Speicherdichten von bis zu 1.32cin 3 erreicht werden. Als Vergleichswert kann ein
Kompositmaterial aus 15 Gew.-MgS0O, in eine Zeolith-13X-Tragerstruktur angefuhrt
werden, das unter abweichenden Bedingungen eine Speicherdichte von @60 %J
erreichtl8°]

Die Speicherdichte ist stark von der relativen Feuchte abhéngig und es kénnen erst oberhalb
von 80 %r.h. nennenswerte Speicherdichten erzielt werden. Die extrem hohen notwendigen
Feuchten in Kombination mit der langsamen Reaktionskinetik limitieren den méglichen
Einsatzbereich des Komposits fur thermische Speicherung. Im Bereich von Anwendungen,
die prozessbedingt hohe relative Feuchten mit sich bringen, kann das Material allerdings
eine mogliche Alternative zu den bereits besprochenen Kompositen darstellen.
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5.3.2.2 Magnesiumchlorid (P-C-MgCI »)

Im Folgenden soll aufgezeigt werden, dass durch einfache Variation der Syntheseroute ein
weiteres vielversprechendes Kompositmaterial erhalten werden kann. Das verwendete Vor-
laufersalz Hydromagnesit, das im vorigen Abschnitt durch Behandlung mit Schwefelsaure
in MgSQ, transformiert wurde, kann unter Verwendung von Chlorwasserstoff alternativ
zuMgCl, umgesetzt werden. Die Syntheseroute unterscheidet sich hierbei nur minimal,
das resultierenden Kompositmaterial weist allerdings andere Eigenschaften in Bezug auf
die thermochemische Warmespeicherung auf.

Fir die Synthese der untersuchten Komposite wurden eine 2 Gew.-%ige Alginatldsung und
Vorlaufersalzpartikel mit einem Durchmesser von etwan® verwendet. Das Massenver-
haltnis von Alginat zu Vorlaufersalz betragt 1 zu 4. Die Suspension aus Vorlaufersalz und
Alginatlésung wurde mit 0.2 moL ! Calciumlactatldsung geliert und das entstandene
Hydrogel bei 140 C getrocknet. Durch ICP-OES kann éitgCl,-Anteil von 75 Gew.-%
berechnet werden. Hierbei muss berlcksichtigt werden, dass die unter anwendungsori-
entierten Bedingungen niedrigste, zugangliche Hydratstufevidgsl,, - 2H,0 ist und

sich der Salzgehalt auf dieses Hydrat bezieht. Aul3erdem deutet die ICP-OES auf einen
nicht zu vernachlassigenden Anteil von etwa 10 GewG&€l, hin. Dieser hohe Anteil an

CacCl, resultiert vermutlich aus der Reaktion von Calciumionen, die in die Tragerstruktur
eingelagert sind, mit Chloridionen des Chlorwasserstoffs. Das Salz ist ein unerwiinschtes
Nebenprodukt, welches die Interpretation der Analytik erschwert, es kann allerdings einen
positiven Ein uss auf die thermochemischen Eigenschaften des Komposits haben, da es
ebenfalls als Aktivsalz an der Speicherung teilhaben kann. Rammelberg et al. stellten
fest, dass die Mischung vo@aCl, und MgCl,, gegenlber den reinen Salzen bessere
Eigenschaften in Bezug auf die Reaktionskinetik und die Zyklenstabilitdt13d€6! Es

wird argumentiert, dass die veranderten Eigenschaften aus der Bildung des Tachyhydrit
(CaMg,Cly - 12H,0) resultieren kénnten. Die Untersuchung von Mischsalzen ist nicht
Gegenstand dieser Arbeit, daher wird keine detaillierte Untersuchung der Eigenschaften
des moglicherweise auftretenden Salzes durchgefuhrt.

Rasterelektronenmikroskopie und Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Die Synthese des Komposits aus Vorlaufersalz und alginatbasierter Tragerstruktur unter-
scheidet sich nicht von der Synthese fiir die Komposite RgS0,. Die in Abbildung

5.70 dargestellte REM-Aufnahme des Komposit zeigt spharische Hydromagnesitpartikel,
die von einer Tragerstruktur umschlossen sind.
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Abbildung 5.70 REM-Aufnahme des Komposits PK2g mit eingelagertem Vorlaufersalz. Dargestellt

ist die Aufnahme einer Bruch &che der Kompositkugel. Zu erkennen sind die von der Tragerstruktur
eingeschlossenen Vorlaufersalzpartikel.

Abbildung 5.71 zeigt eine REM-Aufnahme des Komposits RAGCI, nach der Transfor-
mation mit gasférmigem Chlorwasserstoff.

Abbildung 5.71 REM-Aufnahme des Komposits P-KgCl, nach der Transformation des Vorlaufersalzes

ins Aktivsalz. Abgebildet ist die Bruch &che einer Kompositkugel und die Bruch &che durch einen der
Salzpartikel.
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Bemerkenswert ist, dass die Partikelober &che nach der Transformation weiterhin eine
plattchenartige Struktur aufweist. Im Falle der Transformation des Vorlaufersalzes zum
MgSO, wurde zwar die PartikelgroRe des Vorlaufersalze aufgrund der raumlichen Be-
schréankung durch die Tragerstruktur beibehalten, allerdings nicht die Strukturierung der
einzelnen Partikel. Dieser Unterschied kann durch die verschiedenen Transformations-
reaktionen begrindet werden. Die Umsetzung vom VorlaufersalZ2\tg80, erfolgt in

einem (issigen Losungsmittel, was den lonéag?* und SO,2~) eine begrenzte Mobilitat
ermoglicht. Die Umsetzung zuiMgCl,, erfolgt in gasformigem Medium und unterbindet
dadurch die Mobilitat der lonerM{g?* und CI~), was zum Erhalt der urspriinglichen
Vorlaufersalzstruktur fihrt. Neben dem Aktivsalz, das aus der Vorlaufersalztransformation
resultiert, ist im oberen Bildbereich mittig ein weiterer, kleinerer, spharischer Partikel
mit einem Durchmesser von etwarin zu erkennen. Vermutlich handelt es sich um
ein eingelagerten Calciumsalz. Mdglicherweise verbleiben Teile des Geliersalzes in der
Struktur und reagieren bei der Transformation mit Chlorwasserstoff zu,CacCl

Abbildung 5.72 zeigt das Komposit nach 31 durchgefuhrten Zyklen.

Abbildung 5.72 REM Aufnahme des Komposits P-K2gCl,, nach 31 Zyklen. Dargestellt ist die Bruch &-
che des Komposits. Neben einem annéahernd sphérischen Partikel mit einem Durchmesser vomatwa 10
sind Salzablagerungen zu erkennen.

Neben der Struktur der Probe nach der Synthese ist auch die Struktur nach wiederholter
Hydratation und Dehydratation von Interesse. Die REM-Aufnahme zeigt einen annéhernd
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sphéarischen Partikel mit einem Durchmesser von etwariQallerdings ist klar ersichtlich,

dass es zu Salzablagerungen auf der Ober ache und auf der Tragerstruktur gekommen
ist. Es kann nicht mehr von einem Kompositmaterial gesprochen werden, in dem einzelne
Salzpartikel durch die Tragerstruktur voneinander isoliert vorliegen. Die auftretende
Aggregation kann moglicherweise durch die Deliqueszenz des Salzes hervorgerufen
worden sein. Unter den Zyklisierungsbedingungen geht das Salz, zumindest teilweise, in
Losung. Das Salz ist innerhalb der Losung mobil, und kristallisiert im Trocknungsschritt
nicht am Ursprungsort. Dies fuhrt zum Verlust der strukturierten Salzpartikel. Das Kom-
positmaterial scheint weiterhin pords, allerdings ist denkbar, dass einzelne Poren durch
Salzablagerungen verstopft werden und dies einen Ein uss auf die Zuganglichkeit und
damit auf die Speicherkapazitat hat. Die Reaktionsbedingungen fiur die Zyklisierung und
die resultierenden kalorimetrischen Messungen werden spater genauer beschrieben.

Abbildung 5.73 EDX-Analyse des Komposits P-MgCl,. Die Linie in der REM-Aufnahme zeigt den
Pfad des Scans. Dargestellt ist die Zahlrate der detektierten Elemente Chlor, Magnesium, Sauerstoff und
Calcium.

Die im REM beobachtete strukturelle Ahnlichkeit von Vorlaufersalz und transformiertem
Salz kdnnte andeuten, dass die Transformation nicht vollstandig abgelaufen ist. Zur Unter-
suchung der vorliegenden Salzspezies, sowohl der transformierten Vorlaufersalzpartikel,
als auch der kleineren sphérischen Partikel, wurden EDX-Line-Scans durchgefihrt. Abbil-
dung 5.73 stellt eine REM-Aufnahme des transformierten Kompositmaterial$1gd;
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da. Die Aufnahme zeigt am linken Rand einen vollstandigen Salzpartikel mit facherartiger
Ober ache, mittig einen aufgebrochenen Partikel und mehrere der kleinen Partikel. Der
Line-Scan wurde an der markierten Linie durchgefiihrt, um méglichst Informationen Uber
alle unterschiedlichen Bereiche zu erhalten. Fr die Interpretation der Aufnahme muss
berlcksichtigt werden, dass die EDX-Analyse bei einer Kathodenspannung von 20 kV
durchgefuhrt wurde und diese daher optische Unterschiede zu den reinen REM-Aufnahmen
aufweisen, welche bei 5 kV gemacht wurden. Aul3erdem muss beachtet werden, dass
die Ober achenstruktur durch Verschattung des Detektors zu Schwankungen in der
Signalintensitat fihren kann.

Der Anstieg der Zahlrate fur Chlor deckt sich gut mit dem Rastern Uber die Salzpartikel
und ist im Einklang mit der Z&hlrate fir Magnesium. Dies gilt sowohl fur die intakten,
als auch fur den aufgebrochenen Partikel. Daraus ergibt sich, dass sowohl die Ober &che
als auch der Kern der Vorlaufersalzpartikel erfolgreichMgCl, umgesetzt wurden.

Die Z&hlrate fur Calcium nimmt beim Rastern tber die kleineren Partikel zu, deckt sich
allerdings nicht mit der des Chlors. Dies widerspricht der Vermutung, dass es sich bei
den kleineren Partikeln u@aCl, handelt. Denkbar wére, dass es im Syntheseverlauf zur
Bildung vonCa(OH), gekommen ist. Alternativ konnt es sich bei den kleinen Partikeln um
Ablagerungen des Geliersalzes handeln, die nicht oder nur teilweise mit Chlorwasserstoff
zu CaCl, umgesetzt werden. Moglich ist auch die Bildung von sphéarischen Doméanen aus
Tragerstruktur und Geliersalz, die sich im Syntheseverlauf bilden. Die EDX-Messung gibt
hilfreiche Hinweise zur Verknupfung von Struktur und chemischer Zusammensetzung. Fur
die Interpretation der vorhandenen Salzspezies wurden auferdem Analyse von Rontgen-
pulverdiffraktogrammen durchgefuhrt.

Quecksilberporosimetrie

Die Interpretation der Porositat des Komposits soll durch Quecksilberporosimetrie un-
terstutzt werden. Der Grof3teil der Poren liegt im Bereich zwischemaund 10mm
(Abbildung 5.74). Analog zu den in vorausgegangenen Abschnitten besprochenen Poren-
grofRenverteilungen muss beachtet werden, dass moglicherweise das intrudierte Volumen
bei den jeweiligen Porengréf3en durch die Fillung groRerer Poren, die nicht frei zuganglich
sind, verfalscht wurde. Anders als flir das Komposit mit eingelageMe®0, beobachtet,
deutet die Quecksilberporosimetrie auf Porendurchmessens tin. Diese Poren resul-
tieren moglicherweise aus der plattchenartigen Ober ache, die im Falle des Komposits
P-CMgCl, auch fur die Aktivsalzpartikel beobachtet wird. Im Falle des Komposits
P-C-MgCl, wurde ein Porenvolumen von 0.31 gg ! bestimmt.
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(@) (b)

Abbildung 5.74 a) Halblogarithmische Darstellung der Intrusion und Extrusion der Quecksilberporosi-
metrie des Komposits P-@lgCl,. b) Halblogarithmische Darstellung der PorengréfRenverteilung aus der
Intrusion. Die Verteilung ist aus der Kombination von Niederdruck und Hochdruckmessung entstanden.

Thermische Analyse und Rontgenbeugung

Abbildung 5.75 zeigt die thermogravimetrische Analyse des KompositsMgCl,.

Die Interpretation des Dehydratationsverhalten des KompositsvCl-, ist aufgrund

der vorliegenden Mischung an Aktivsalzen komplexer als in vorigen Abschnitten. Die
auftretenden Vorgange konnen nicht explizit einem der beiden im P-XRD auftretenden
(vergleiche 5.76e) eingelagerten SalgCl, und CaCl, zugeordnet werden. Zwar ist

der Massenanteil dedgCl, wesentlich gro3er, doch muss bertcksichtigt werden, dass
ein weiteres Salz, das Dehydratations- und Hydratationsreaktionen durchlaufen kann, im
Komposit eingebettet ist.

Das Komposit wurde in einem Feuchteschrank bei de nierter relativer Feuchte hydratisiert,
um sicherzustellen, dass beide eingelagerte Salze als Hexahydrat vorliegen. Als Vergleich
ist aulRerdem die TGA des reinen SalxgCl, - 6 H,0 gezeigt. Das reine Salz zeigt die
Bildung des Tetrahydrats bis etwa 125, die Bildung des Dihydrats bis etwa 150

und anschliel3end die Dehydratation zum Monohydrat bis C8@as wasserfreie Salz

liegt ab etwa 240C vor. Die Dehydratationsschritte gehen jeweils mit einem DTA Signal
einher, welches erwartungsgemal auf endotherme Reaktionen hindeutet. Die beobachteten
Dehydratationsstufen lassen sich fur das Kompositmaterial annahernd wieder nden,
allerdings ist die Dehydratation signi kant zu niedrigeren Temperaturen verschoben.
Dieser Effekt ist vor allem bei niedrigen Temperaturen zu beobachten und verliert bei
hohen Temperaturen an Intensitét. Der gleiche Effekt ist fir die DTA Signale zu erken-
nen. Die Verschiebung ist moglicherweise, zumindest teilweise, auf die Gegenwart von
CacCl,, das bei der Dehydratation schon bei Temperaturen unterhalb vorCléden
nennenswerten Massenverlust zeigt, zurtickzufiihren (vergleiche Abbildung 5.36 auf Seite
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116). Das Kompositmaterial ist bei etwa 23D vollsténdig dehydratisiert. Oberhalb dieser
Temperatur ist die Zersetzung der Tragerstruktur zu erkennen.

Abbildung 5.75 Thermische Analyse des Komposits PMGCI, und des reinen SalzéégSO, - 7H,0.
Die Messungen wurden mit einer Heizrate von 1rkin 1 in einer Mischung aus Argon und Sauerstoff im
Verhéltnis 4:1 mit einem Durch uss von 20 mL - mif durchgefiihrt.

In Tabelle 5.16 sind die theoretischen Massenverluste fir die Dehydratation des Komposits
mit den experimentellen Werten aus der thermischen Analyse verglichen.

Tabelle 5.16 Dargestellt sind die theoretischen Massen des KompositsM@}Cl, beim Durchlaufen der
unterschiedlichen Hydratstufen, normiert auf das Hexahydrat, berechnet fur einen Salzanteil von 75 Gew.-%.

AuBerdem sind die relativen Massen bzw. die, den Hydraten entsprechenden, Temperaturen aus TG-DTA
und aus P-XRD Experimenten aufgefuhrt.

Hydrat rel. Masse rel. Masse Temperatur Temperatur
theoretisch TG-DTA TG-DTA P-XRD
% % C C
P-C-MgCl, - 6H,0 100 100 25 25
P-C-MgCl, - 4H,0 87 82 97 -
P-C-MgCl, - 2H,0 74 64 142 95-125
P-C-MgCl, - 1H,0 67 54 173 165

P-C-MgCl, 60 48 230 205
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Hierbei wurde der Salzanteils von 75 Gew.-% im Komposit bericksichtigt. Der Massen-
verlust des eingelagert&®aCl, wird bei der Berechnung vernachlassigt, was sich in den
starken Abweichungen zwischen theoretischen und experimentellen Werten ausdrickt.

In Anlehnung an die thermische Analyse wurde das Kompositmaterial bei 19 %r.h. hydra-
tisiert und in einer Reaktionskammer aufgeheizt und bei unterschiedlichen Temperaturen
wurden Rontgenpulverdiffraktogramme aufgenommen. Abbildung 5.76 zeigt die Dif-
fraktogramme bei de nierten Temperaturen. Fir die Interpretation der Ergebnisse ist zu
beriicksichtigen, dass die thermische Analyse und die P-XRD in den Heizphasen zwar
mit der gleichen Rate von 1 Knin 1 heizen, die Probe im P-XRD allerdings durch die
langen Messzeiten von bis zu einer Stunde pro Diffraktogramm und Temperatur, langer
bei den gegebenen Temperaturen verweilen und mehr Zeit besteht, um thermodynamische
Gleichgewichte zu erreichen.

Das Diffraktogramm bei 25C zeigt Re exe, dieMgCl, - 6H,0 zugeordnet werden
kénnen. Von 95C bis einschlie3lich 125C stimmen die beobachteten Re exe mit
denen des Dihydrats Uberein. Aul3erdem lassen sich akk e exe identi zieren,

die CaCl, - 2H,0 zugeordnet werden konnen. Diese Beobachtung steht im Einklang
mit den Untersuchungen des Komposit€&cl,. Unter Bertcksichtigung der langeren
Haltezeiten decken sich die Beobachtungen im P-XRD mit denen der thermischen Analyse.
Re exe des literaturbekannten Mischsal£sMg,Cl; - 12H,0 konnten in keinem P-XRD

identi ziert werden(155:157]

Oberhalb von 125C sind Re exe zu beobachten, die dem Monohydrat zugeordnet werden
konnen. Es kbnnen keine Re exe identi ziert werden, die zweifelsfrei dem wasserfreien
Salz zugeordnet werden konne, es ist allerdings moéglich, dass die Re exe von anderen
Re exen Uberdeckt werden. Die Interpretation der Diffraktogramme bei 065nd 205 C

ist schwierig, da sich Re exe uUberlagern, die fur die Identi kation einzelner Spezies
wichtig sind. So kann keine zweifelsfreie Unterscheidung zwischen dem unerwiinschten
ZersetzungsprodukilgOHCI und dem wasserfreien SalgCl, vorgenommen werden.

Im Diffraktogramm bei 165C lasst sich ein Re ex identi zieren, déZaCl, zugeordnet
werden kann.
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(a) (b)
() (d)
(e) ®

Abbildung 5.76 P-XRD des Komposits P-G4gCl, bei (a) 25 C, (b) 95 C, (c) 125 C, (d) 165 C, (e)

205 C in der Reaktionskammer. Der jeweils mit einem Stern (*) gekennzeichnete Re ex,Na&Dhl
zugeordnet werden. Das Vorhandensein Ma®H im Komposit scheint allerdings nicht realistisch. Al-
ternativ kdnnte der Re ex von einem mdoglicherweise gebildeten Mischsalz hervorgerufen werden, konnte
aber keiner bekannten Verbindung zugeordnet werden. Der zu untersuchende Winkelbereich wurde so
gewahlt, dass allen méglichen auftretenden Hydratspezies signi kante Re exe zugeordnet werden kénnen.
Die Diffraktogramme wurden jeweils auf das starkste Signal normiert. (f) Vergleichsdiffraktogramm des
Mischsalzes Techydrite. Vergleichsdiffraktogramme wurden aus Einkristalldaten (ICSD) simgé,:

Nr. 86439,MgCl, - 1H,0: Nr. 172993 MgCl,, - 2H,0: Nr. 172992 MgCl, - 6 H,O: Nr. 47161 MgOHCI:

Nr. 422790, CaGl Nr. 56421, CaCJ- 2H,0: Nr. 960 und CaMsClg - 12H,0: Nr. 16326.
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Wie im Abschnitt 2.2.2 auf Seite 17 besprochen, kommt flr die Verwendundylgl,,

als thermochemischer Speicher lediglich die Zyklisierung vom Dihydrat zum Hexahydrat

in Frage. Die thermische Analyse und die Rontgenpulverdiffraktogramme lassen den
Schluss zu, dass die Dehydratation zum Dihydrat bei £2Brfolgreich durchgefuhrt
werden kann. Die bei htheren Temperaturen ablaufenden Prozesse sind daher fir die
Anwendung des Kompositmaterials als thermochemischer Speicher nachrangig.

Wasserdampfsorption

Bei der Interpretation der ablaufenden Vorgange muss bericksichtigt werden, dass nicht
nur das eingelagertdgCl, mit einem Massenanteil von etwa 75 Gew.-%, sondern auch
dasCaCl, mit einem Massenanteil von etwa 10 Gew.-% hydratisiert werden kann. Ab-
bildung 5.77 zeigt die Wasserdampfsorptionsisotherme des KompositM§at-im
Vergleich mit der theoretische berechneten Isotherme (vergleiche Abbildung 2.8 auf Seite
19) bei 23 C. Die horizontalen Linien entsprechen den aus der Gewichtszunahme und
dem Salzanteil berechneten Hydratstufen (vergleiche Tabelle 5.17).

Tabelle 5.17 Berechnete Massenanderungen fur die Hydratation von relvig@i, und dem Komposit
C-MgCl, mit 75 Gew.-% Salzanteil, normiert auf das Dihydrat.

Hydrat Hydrat rel. Masse rel. Masse
MgCl, P-C-MgCl, (75 Gew.-%)
% %
Dihydrat 2H,0 100 100
Tetrahydrat 4H,O 127 120
Hexahydrat 6H,0 155 141

Das Komposit kann, wie im vorangegangenen Abschnitt beschrieben, nicht bis zum
wasserfreierMgCl, dehydratisiert werden. Die niedrigste zugangliche Hydratstufe ist
das Dihydrat die bei einer Dehydratationstemperatur von etwa @3€rreicht wird.
Aufgrund der extrem geringen relativen Feuchte, bei der es zur Bildung des Tetrahy-
drats kommt, kann nicht verhindert werden, dass es wahrend der Probenpréaparation und
-vorbereitung zur Hydratation kommt und zu Beginn der Messung eine hdohere Hydratstufe
bzw. Mischungen unterschiedlicher Hydrate vorliegen. Zur Interpretation der vorliegenden
Hydratationsisotherme und zur Bestimmung des Ausgangshydrats muss ein Bereich
relativer Feuchte gewéhlt werden, in dem eine de nierte Hydratspezies vorliegt. Fur das
Komposit P-CMgClI, kann angenommen werden, dass zwischen etwa 6 %r.h. und 20 %r.h.
das vollstandig hydratisiertdgCl, - 6 H,O vorliegt (vergleiche Abbildung 2.8 auf Seite
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19). Diese Annahme wird durch Rontgenpulverdiffraktogramme bei 19 % relativer Feuchte
unterstitzt, die Re exe zeigen, die dem Hexahydrat entsprechen (Abbildung 5.76a auf
Seite 172). Ausgehend von der molaren Masse und dem Gewichtsanteil des vorliegenden
Hexahydrats, kann unter Beriicksichtigung der Hydratspezie€a€} die zu Beginn

des Experiments vorliegende HydratspeziesMg€l, berechnet werden. Im Bereich
zwischen 6 % r.h. und 20 %r.h. lasst sich keine Massenzunahme beobachten, die aus der
Hydratation des vorliegende@aCl, resultiert, obwohl die theoretische Isotherme des
Salzes und die Messungen an Kompositen eine Massenzunahme in diesem Bereich zeigen.
Es muss angenommen werden, dassGiGSl, entweder im Bereich unterhalb von 6 %r.h.
vollstandig hydratisiert wird und atSacCl, - 6 H,O vorliegt, oder erst oberhalb von 20 %r.h.
hydratisiert wird und bei geringerer Feuchte weiterhin als wasseri@za€s, vorliegt. Die

erste Moglichkeit erscheint hierbei wahrscheinlicher. Wird angenommen, dass in dem
genannten Bereich das wasserfré&Cl, vorliegt ergibt sich aus der Massenzunahme fiir

das Ausgangsmaterial rechnerisch das Hylgc€l, - 2.8 H,O0. Wird von vollstandiger
Hydratation deCaCl, ausgegangen ergibt sich flr das Ausgangsmaterial das Hydrat
MgCl, - 4H,0. Oberhalb von 20 %r.h. zeigt das Komposit erneut eine Wasseraufnahme
mit einer Stufe bei etwa 22 %r.h. und 28 %r.h. Diese Stufe fallt mit der Hydratation des
CaCl, - 4H,0 zumCacCl, - 6H,0 zusammen, zeigt aber flr den geringen Massenanteil
des Salzes eine zu grol3e Massenzunahme.

Abbildung 5.77 Wasserdampfsorptionsisotherme des KompositsMgCi, bei 23 C im Vergleich zur
theoretischen Isotherme. Die horizontalen Linien entsprechen den aus Massenanteil und Gewichtszunahme
berechneten Hydratstufen.
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Eine Erklarung fir die beobachtete Wasseraufnahme ergibt sich daher nicht aus den
theoretischen Sorptionsisothermen der beiden reinen $&gd, und MgCl,. Even-

tuell kommt es zur Ausbildung eines Mischsalzes wie etwa dem literaturbekannten
CaMg,Clg - 12H,0, das mdglicherweise ebenfalls reversibel hydratisiert und dehydra-
tisiert werden kann (vergleiche Abbildung 5.76f auf Seite 1¥)1571 AuRerdem ist
anzunehmen, dass sich Salzmischungen stark auf die Stabilitdt von Hydratspezies und
Deliqueszenzfeuchten auswirken. Der Verlauf der Isotherme oberhalb von 30 %r.h. deutet
auf eine Losungsbildung mit fortlaufender Verdiinnung der Losung aus der Luftfeuchte hin.

Die Interpretation der wahrend der Hydratation ablaufenden Prozesse ist aufgrund der
Mischung zweier Aktivsalze und der méglichen Bildung eines Mischsalzes erschwert.
Fur eine moégliche Anwendung ist allerdings interessant, dass schon bei extrem geringen
Luftfeuchten eine nennenswerte Wasseraufnahme beobachtet werden kann. Die im Bereich
zwischen 20 %r.h. und 30 %r.h. ablaufenden Vorgdnge konnten bisher nicht aufgeklart
werden, eignen sich aber moglicherweise fur thermochemische Warmespeicherung. Die
Untersuchung des Hydratations- und Dehydratationsverhaltens der physikalischen Mi-
schungen beider Salze und auftretender Mischsalze libersteigt den Umfang dieser Arbeit
und soll daher nicht weiter behandelt werden.

Kalorimetrie und Zyklisierung

Kalorimetrische Messungen des Komposits RAGEL, sind in Abbildung 5.78 dargestellt.

Die gravimetrische Kurve ergibt sich aus dem absolut gemessenen Warmestrom und der
Masse des nach der Messung vorliegenden Komposits. Aus der Schuttdichte des Kompo-
sitmaterials und dem gravimetrischen Kurvenverlauf lasst sich eine volumetrische Kurve
berechnen. Aus der Wasserdampfsorption ergeben sich zwei unterschiedliche relative
Feuchten, die flur die Hydratation von Interesse sind. Einerseits eine Luftfeuchte, die der
Hydratation zum Hexahydrat entspricht (d.h. ca. 20 %r.h.) und andererseits eine Feuchte,
bei der die ungeklarten Vorgénge oberhalb der vollstandigen Hydratation mit abgebildet
werden (d.h. ca. 30 %r.h.). Zur Untersuchung des Komposits wurden daher 20 %r.h. und
30 %r.h. gewahlt. Die Erfahrungen mit dem Komposit PGSO, haben gezeigt, dass

ein geringer Kugeldurchmesser aufgrund der kirzeren Diffusionswege vorteilhaft sein
kann. Es wurden daher Kompositkugeln mit einem Durchmesser von etwa 1 mm fur die
kalorimetrischen Messungen verwendet.

Fur beide Feuchten ist ein zweistu ger Kurvenverlauf zu beobachten. Zu Beginn kommt
es zu einem starken Anstieg des Warme usses, der dann kontinuierlich nachléasst. Nach
etwa 10 Stunden andert sich der Kurvenverlauf und der Warm uss nimmt langsamer, aber
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ebenfalls kontinuierlich ab. Es ist mdglich, dass zwei unterschiedliche Hydratationsvor-
géange beobachtet werden, einerseits die Hydratation vom Dihydrat zum Tetrahydrat mit
starker Warmefreisetzung und anschliel3end die langsamere Hydratation zum Hexahydrat
mit geringerem Warme uss. Alternativ ist denkbar, dass die erste, starke Warmefreiset-
zung auf die Hydratation der Salze und die anschliel3ende, schwachere Warmefreisetzung
auf deren Deliqgueszenz zurtckzufihren ist. Unterstitzt wird diese Vermutung durch die
Messung bei 20 %r.h., bei der der Warme uss des zweite Prozesses wesentlich schwéacher
ausgepragt ist. Es ist denkbar, dass die Messung bei 20 %r.h. die vollstandige Hydratation
abbildet und nur begrenzt Deliqueszenzeffekte auftreten. Die Messung bei 30 %r.h. bildet
die vollstdndige Hydratation ab, gefolgt von der ausgepragten Deliqueszenz und damit
einhergehender Warmefreisetzung. Diese Beobachtung wirde dafir sprechen, dass es
sich bei den in der Wasserdampfsorption oberhalb von 20 %r.h. beobachteten Effekten
um die Deliqueszenz der Salze handelt. Eine dritte Mdglichkeit ist die Ausbildung eines
Mischsalzes ausgCl, und CaCl, mit vollstandig veranderten Hydratationseigenschaften
und dem daraus resultierenden zweiteiligen Kurvenverlauf. Das Kompositmaterial wurde
31 Hydratations- und Dehydratationszyklen unterworfen und anschliel3end erneut im Kalo-
rimeter vermessen. Der Kurvenverlauf nach der Zyklisierung ist dem Verlauf der Kurve des
Komposits vor der Zyklisierung sehr &hnlich. Zu Beginn der Messung ist der Warme uss
leicht erhoht, fallt dann aber schneller ab als bei der nicht zyklisierten Probe.

(a) (b)

Abbildung 5.78 Kalorimetrische Analyse des Komposits PMECI, bei unterschiedlichen Bedingungen.

Die Messungen werden bei 3@ mit einem Gas uss von 50 mimin ! durchgefiihrt. Zum Zeitpunkt 0 h

wird der Gasstrom von trockeneny Iduf feuchtes N umgestellt und der Warme uss wird zeitaufgelost
ausgegeben. a) Zeigt den gravimetrischen Warme uss, d.h. bezogen auf die Masse des Komposits. b) Zeigt
den volumetrischen Warme uss, d.h. bezogen auf das Schittvolumen des Komposits.

In Tabelle 5.18 sind die Messparameter fur die kalorimetrischen Messungen, die Schttdich-
ten der Komposite, die gemessenen Warme Usse und daraus berechneten Speicherdichten
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zusammengefasst. Es ist gut zu erkennen, dass die relative Feuchte einen starken Ein-
uss auf die erzielte Speicherdichte hat. Bei 20 %r.h. wird nur eine etwa halb so grof3e
Speicherdichte erreicht wie bei 30 %r.h. Das bedeutet, dass die Prozesse, die zwischen
diesen beiden Feuchten ablaufen, fur die thermochemische Speicherung mit dem Komposit
von grofRem Interesse sind. Fir die Anwendung als thermochemisches Speichermaterial
ist neben der Speicherdichte auch der zu erzielende Temperaturhub von Interesse. Eine
starke Warmefreisetzung deutet gleichzeitig auf einen hohen Temperaturhub hin. Unter
Berucksichtigung des Temperaturhubs sind auch die Prozesse, die bei 20 %r.h. ablaufen
interessant, da sie den Teil der Warmefreisetzung abbilden, der mit einem hohen Warme-
uss einhergeht. Es lasst sich erkennen, dass die Speicherdichte nach der Zyklisierung
leicht reduziert ist. Im Gegensatz zu den anderen untersuchten Kompositen scheint es
im Falle des Komposits P-@4gCl, durch die Zyklisierung zu einer Verschlechterung

der Zuganglichkeit des Salzes innerhalb des Komposits zu kommen. Dies kdnnte durch
eine auftretende Deliqueszenz im Verlauf der Zyklisierung und damit einhergehender
Verstopfung des Porensystems begriindet sein.

Tabelle 5.18 Messparameter und Ergebnisse der kalorimetrischen Untersuchung des Komposits P-C-
MgCl, bei 30 C und einem Gas uss von 50 mimin 1. Die Probenmasse bezieht sich auf die Masse

der hydratisierten Probe. Auf dieser Probenmasse basiert auch die gravimetrische Speicherkapazitat. Die
volumetrische Speicherdichte basiert auf der gravimetrischen Speicherkapazitat und der Schittdichte des
hydratisierten Materials. Die angegebenen Werte wurden direkt aus Messdaten berechnet und im Anschluss
fur die Ausgabe gerundet.

rel. Feuchte Probenmasse Schittdichte Warme Speicherkapazitd Speicherdichte

% mg g-cm 3 kJ kl-g?! kJ-cm 3
20 282 0.70 0.24 0.84 0.59
30 496 0.98 0.64 1.29 1.27
30 (31 Zyklen) 318 0.91 0.36 113 1.02

Die experimentell bestimmten Speicherdichten sollen mit der theoretisch méglichen Spei-
cherdichte des reinen Salzes verglichen werden. Fir die Berechnung wird die theoretische
Speicherdichte bezogen auf das Volumen des dehydratisierten Sdge€s, ( 2H,0)

von 3.70 kJ cm 2 genutzt. Zu Beachten ist, dass dieser Wert von der Ublicherweise
angegebenen Speicherdichte abweicht, da Speicherdichten in der Regel auf das Volu-
men und die Molmasse des hydratisierten Salzes bezogen werden. In diesem Fall ist
eine derartige Berechnung notwendig, da im Folgenden der Volumenanteil des Salzes
in der Materialschittung des Komposit in dehydratisiertem Zustand bestimmt und mit
dem theoretischen Wert verglichen werden soll. Es wird von einer Raumerfillung der
Kompositschittung von 65 % ausgegangen. Aus der Schittdichte des Materials in de-
hydratisiertem Zustand von 0.512 gm 3 und der Raumerfiillung der Schittung kann
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eine Materialdichte der einzelnen Kugel von 0.78ogn 3 berechnet werden. Wir das
Porenvolumen innerhalb der Kompositkugeln von 0.3 cn 1, welches durch Quecksil-
berporosimetrie bestimmt wurde, bertcksichtigt, ergibt sich innerhalb der Kompositkugeln
eine Raumerfullung von 76 %. Aus dem gravimetrischen Gewichtsanteil des Salzes am
Komposit von 75 Gew.-%, der Dichte des dehydratisierten Salzes von 180 ¢

(MgCl, - 2H,0) und des Polymers von 0.80 gm 3 (Annahme) wird der volumetrische

Anteil des Salzes von 56 Vol.-% berechnet. Wird die Raumerfillung der Schiittung (65 %),
die Raumerfillung innerhalb der Kompositkugel (76 %) und der Volumenanteil des
Salzes am Komposit (56 Vol.-%) berlicksichtigt ergibt sich ein volumetrischer Anteil des
Salzes in der Schittung von 27 Vol.-%. Wir dieser Wert auf die Speicherdichte des reinen
dehydratisierten Salzes angewendet ergibt sich eine theoretisch mogliche Speicherdichte
von 1.02 k3 cm 3. Die experimentell bestimmte Speicherdichte von 1.2:¢kd 3 bei

30 %r.h. liegt etwas oberhalb des theoretischen Werts, was darauf hindeuten kénnte,
dass es im Verlauf der Messung zur Deliqueszenz des Salzes und damit verbundener,
zusatzlicher Warmefreisetzung kommt. Die experimentell bestimmte Speicherdichte von
0.59 kJ-cm 2 bei 20 %r.h. liegt deutlich unterhalb des theoretischen Werts, was auf
unvollstandige Hydratation hindeutet. Im Falle des Komposits mit eingelagéttgdh,

muss berlcksichtigt werden, dass aul3erdem signi kante MeGaél, eingelagert sind,

und eine rechnerische Betrachtung weniger aussagekraftig ist, als bei den Kompositen mit
nur einem Salz.

Abbildung 5.79 zeigt das verwendete Temperatur- und Feuchteprogramm fir die durchge-
fuhrte Zyklisierung.

Abbildung 5.79 Temperatur- und Feuchtepro | zur Zyklisierung des Komposits Rigl,. Die Tempe-
ratur ist als durchgehende Linie, die relative Feuchte als unterbrochene Linie dargestellt.
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Es wurden Bedingungen gewabhlt, die eine Zyklisierung im Bereich der vollstandigen
Hydratation erméglichen, um den gréf3tmoglichen, wahrend der Anwendung auftretenden
strukturellen Stress innerhalb des Materials zu simulieren.

Das Kompositmaterial P-®4gCl, zeigt auch bei vergleichsweise geringer Luftfeuchtig-
keit von 30 %r.h. eine hohe Speicherdichte. Fir die hohe Speicherdichte scheint nicht
ausschlie3lich das eingelageigCl, verantwortlich zu sein, sondern ebenfalls das
vorhandene&aCl, bzw. aus den beiden Salzen gebildete Mischsalze. AuRerdem deuten
die Ergebnisse darauf hin, dass es im Verlauf der Zyklisierung zur Deliqueszenz der
eingelagerten Salze kommt, was sich merklich positiv auf die Speicherdichte und negativ
auf die Zyklenstabilitat auswirkt.

Bewertung

Analog zum System mit eingelagerteMgSO, konnte erfolgreich ein Komposit aus
MgCl, in einer alginatbasierten Tragerstruktur dargestellt werden. Es konnte gezeigt
werden, dass das eingelagerte Salz unter geeigneten Bedingungen zwischen dem Dihydrat
und dem Hexahydrat zyklisiert werden kann und schon bei extrem geringen relativen
Feuchten von 5 %r.h. etwa 30 Gew.-% Wasser aufnimmt. Die erhaltenen Ergebnisse deuten
darauf hin, dass das Salz bei Temperaturen von €36hne auftretende Nebenreaktionen

zum Dihydrat dehydratisiert werden kann. Die Dehydratationstemperatur muss allerdings
genau kontrolliert werden, da abweichende Bedingungen zur irreversiblen Zersetzung des
Aktivsalzes fuhren kénnen.

Bei einer relativen Feuchte von 30 %r.h. bei 8 konnte mit einem Salzanteil von

75 Gew.-% im ersten Zyklus eine Speicherdichte von 1.2%kJ ° erzielt werden. Als
Vergleichswert kann ein Komposit aus 15 GewMgCl, in Zeolith Na-X dienen, das bei

20 C und 74 %r.h. eine gravimetrische Speicherkapazitat von 117Rd&J erreicht(8’]

Wird eine Schiittdichte des Komposits von 1.0agn ° angenommen, ergibt sich eine
Speicherdichte von etwa 1.17 kdm 3. Unter den verwendeten Bedingungen fiir die
Hydratation des benannten Komposit, ist zu erwarten, dass das Salz vollstéandig in L6sung
geht. Die erhaltenen Ergebnisse zu dem Komposit RgCl, deuten darauf hin, dass
schon bei 30 %r.h. und 3@ ein Teil der Speicherdichte durch die Deliqueszenz der
eingelagerten Salze hervorgerufen wird. Im Verlauf von 31 Zyklen verringert sich diese
Speicherdichte um etwa 20 %, was die Vermutung erhartet, dass auftretende Deliqueszenz
zur Verstopfung des Porensystems fuhren kann. Bei 20 %r.h. wird davon ausgegangen,
dass die Deliqueszenz eine vernachlassigbare Rolle spielt, allerdings ist die erzielte
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Speicherdichte unter diesen Bedingungen auf 0.59 kJ ?caduziert.

Die wahrend der Hydratation und Dehydratation ablaufenden Vorgdnge konnten nicht
vollstandig aufgeklart werden, da die Mischung zweier Aktivsalze die Analytik erschwert.
Aufgrund der Verringerung der Speicherdichte im Verlauf der Zyklen, einhergehend mit der
Problematik auftretender Nebenreaktionen, scheint das Komposi¥MBga, nur bedingt

fur thermochemische Speicherung geeignet zu sein. Die extrem hohe Wasseraufnahme
bei geringen Luftfeuchten machen das Material allerdings als Absorber im Bereich der
Lufttrocknung interessant.
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5.3.2.3 Calciumchlorid (P-C-CaCl »)

In den vorausgegangenen Kapiteln konnte gezeigt werden, dass die Synthese von Kom-
positen aus alginatbasierter Tragerstruktur und Aktivsalzen auf unterschiedlichen Wegen
mdglich ist. Einerseits wurden Komposite mit eingelager@aCl, und SrCl, durch eine
Salzfallung dargestellt, andererseits wurden Komposite unter Verwendung von Hydro-
magnesit als Vorlaufersalz synthetisiert. Das eingesetzte Hydromagnesit wurde mit Hilfe
unterschiedlicher Sauren in die AktivsaleleSO, undMgCl,, transformiert. Im folgenden
Abschnitt soll die Flexibilitdt der Syntheseroute anhand der Verwendung eines zweiten
Vorlaufersalzes aufgezeigt werden. Hierbei soll im Gegensatz zu den bisher dargestellten
Kompositen keine umfassende Analytik vorgenommen werden, sondern lediglich die
Variationsmadglichkeit der Syntheseroute bewiesen werden.

Die in Abschnitt 5.1.2 auf Seite 74 beschriebenen kubischen Calciumcarbonatpartikel
(Calcit) mit einem Durchmesser von etwa it wurden als Vorlaufersalz verwendet.
Analog zu den Synthesen mit Hydromagnesit wurde das Salz im Massenverhéltnis 1:4
(Alginat:Salz) eingebracht und postsynthetisch mit Hilfe von ChlorwasserstG(l,
umgesetzt. Die Struktur des erhaltenen Komposits wurde durch REM-Aufnahmen analy-
siert und das Aktivsalz durch EDX-Analysen nachgewiesen.

Rasterelektronenmikroskopie und Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Abbildung 5.80 zeigt das Kompositmaterial mit eingelagertem Vorlaufersalz nach der
Trocknung bei 140C. Die Tragerstruktur trennt die eingeschlossenen Vorlaufersalzparti-
kel raumlich voneinander ab. Abbildung 5.81 zeigt das KompositmaterialJCl; nach

der Transformation mit Chlorwasserstoff. Es sind Partikel zu sehen, die in ihrer Gro3e den
Vorlaufersalzpartikeln entsprechen. Aufgrund von Salzablagerungen innerhalb der Struktur
sind diese Partikel allerdings nicht vollstandig voneinander isoliert. Bereichsweise liegen
groRere Salzaggregate vor.

Abbildung 5.82 zeigt einen grél3eren Bereich des transformierten Kompositmaterials, in
dem Salzablagerungen zu erkennen sind. Die Tragerstruktur ist grof3tenteils intakt, aller-
dings sind groRere Salzaggregate zu erkennen. Die Umsetzung der Vorlaufersalzpartikel
scheint vollstandig abzulaufen, allerdings kann die urspriingliche Grof3e nur bereichsweise
beibehalten werden. Stellenweise kommt es zur Aggregation grof3erer Salzpartikel, die
vermutlich durch intermediére Lésungsbildung begriindet ist.
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Abbildung 5.80 REM-Aufnahme des Komposits P-Camit eingelagertem Vorlaufersalz. Dargestellt
ist die Aufnahme einer Bruch &che der Kompositkugel. Zu erkennen sind die von der Tragerstruktur
eingeschlossenen Vorlaufersalzpartikel.

Abbildung 5.81 REM-Aufnahme des Komposits P-CaCl, mit transformiertem Vorlaufersalz. Es ist zu
erkennen, dass die kubische Form der Vorlaufersalzpartikel durch die Transformation teilweise verloren geht.
Dargestellt ist die Aufnahme einer Bruch &che der Kompositkugel.
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Abbildung 5.82 REM-Aufnahme des Komposits P-CaCl, mit transformiertem Vorlaufersalz. Dargestellt
ist die Aufnahme einer Bruch &che der Kompositkugel.

Zur ldenti kation der vorliegenden Salzspezies wurde eine EDX-Analyse durchgefihrt,
die in Abbildung 5.83 dargestellt ist. Der im markierten Bereich durchgefuhrte Line-Scan
verlauft iber zwei Salzpartikel und in der Mitte der Aufnahme Uber die Tragerstruktur, die
die Partikel einschliefl3t. Die Zahlrate flr Chlor steigt beim Rastern Uber die Salzpartikel
an und fallt im Bereich der Tragerstruktur ab. Die Zahlrate des Calciums zeigt einen
ahnlichen, wenn auch weniger stark ausgepragten Verlauf. Beriicksichtigt werden muss,
dass auch in der Tragerstruktur Calciumionen eingelagert sind und daher im gesamten
Probenbereich detektiert werden.

Wahrend der Umsetzung des Salzes kommt es zur Absorption von Wasser durch das
gebildeteCaCl, und bei ausreichend Luftfeuchte (> 25 %r.h.) zur Losungsbildung, was
eine Mobilitat der lonen mit sich bringt. Wahrend der Trocknung féallt das geloste Salz
aus und lagert sich auch in den Makroporen des Komposits an. Die Tragerstruktur bleibt
zwar grof3tenteils intakt, das Salz liegt allerdings nicht ausschlief3lich als Partikel mit
Durchmessern von 1®m vor.
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Abbildung 5.83 EDX-Analyse des Komposits P-CaCl,. Die Linie in der REM-Aufnahme zeigt den
Pfad des Scans. Dargestellt ist die Zahlrate fur die Elemente Chlor und Calcium.

Versuche zur Umsetzung der Vorlaufersalzpartikel unter Feuchteausschluss durch die
in-situ-Darstellung von Chlorwasserstoff (Reaktionsgleichung 5.4) fuihrt zu keiner voll-
standigen Umsetzung des Vorlaufersalzes.

H,SO, + NaCl — HCI + NaHSQ, (5.4)

Die Gas-Feststoff-Reaktion zwischen Vorlaufersalz und Chlorwasserstoff scheint im Falle
des Feuchteausschlusses nur in geringfiigigem MalRe an der Partikelober &che abzulaufen
und keine vollstdndige Umsetzung zu ermdglichen. Es ist daher notwendig ausreichend
Luftfeuchte anzubieten, um auf der Partikelober ache eine Salzséurelésung zu bilden, die
dann, durch eine Flussig-Feststoff-Reaktion, die Transformation des Vorlaufersalzes er-
moglicht. Die Anwesenheit von Wasser geht allerdings mit der méglichen Losungsbildung
des entstehenden Aktivsalzes einher (siehe Abbildung 5.82 und 5.83).
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Hier zeigt sich ein klarer Unterschied zwischen den beiden untersuchten Vorlaufersalzen
HydromagnesitNig;(CO;),(OH), - 4H,0) und CalciumcarbonaQaCQ;). Das verwen-

dete Hydromagnesit setzt im Verlauf der Transformation mit Chlorwasserstoff ausreichend
Wasser frei, um gasformigen Chlorwasserstoff zu I16sen und das Fortschreiten der Re-
aktion und damit die vollstdndige Umsetzung der Vorlaufersalzpartikel zu ermoglichen
(vergleiche Reaktionsgleichungen 5.5 und 5.6).

Mgs(CO3)4(OH), -4 H,O + 10HCl — 5MgCl, + 4CO, + 10H,O  (5.5)

Ca(CQ) + 2HCl — CaCl, + CO, + H,0 (5.6)

Rontgenbeugung

Zur eindeutigen Identi kation der vorliegenden Salzspezies sollen neben den durchgefihr-
ten EDX-Analysen P-XRD herangezogen werden. Abbildung 5.84 zeigt Rontgenpulverdif-
fraktogramme vor und nach der Umsetzung des Vorlaufersalzes.

(@) (b)

Abbildung 5.84 a) P-XRD des Komposits P-Camit eingelagertem Vorlaufersalz. b) P-XRD des Kom-
posits P-CE€aCl, nach der Transformation des Vorlaufersalzes. Die Diffraktogramme wurden jeweils auf das
starkste Signal normiert. Vergleichsdiffraktogramme wurden aus Einkristalldaten (ICSD) sinCéi€x@,
(Calcit): Nr. 18164 und CaGl 2H,0: Nr. 960.

Es ist zu erkennen, dass das eingelagerte Vorlaufersalz durch die Behandlung mit
Chlorwasserstoff in das AktivsalZaCl, umgesetzt werden kann. Das transformierte
Kompositmaterial wurde bei 13@ vollstandig dehydratisiert, nimmt allerdings im
Verlauf der Probenpraparation und der Messung Wasser aus dem Umgebung auf, was
zum identi ziertenCaCl, - 2H,0O fuhrt. Neben den Re exen des Aktivsalzes sind keine
weiteren Re exe auszumachen, was fur eine vollstandige Umsetzung spricht.
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Bewertung

Anhand von Rontgenpulverdiffraktogrammen und einer EDX-Analyse konnte gezeigt
werden, dass Calciumcarbonat erfolgreich als Vorlaufersalz eingesetzt und spater in das
Aktivsalz CaCl, umgesetzt werden kann. REM-Aufnahmen deuten darauf hin, dass die
PartikelgroRe des eingesetzten Vorlaufersalzes teilweise beibehalten werden kann, es
allerdings in Bereichen des Komposits zur Ablagerung des Aktivsalzes kommt. Die
gemachten Beobachtungen deuten darauf hin, dass die Synthese von thermochemisch
aktiven Kompositmaterialien unter Verwendung eines Vorlaufersalzes exibel eingesetzt
werden kann, die Bedingungen zur Transformation des Salzes allerdings jeweils angepasst
werden missen.

Das erhaltene Kompositmaterial mit eingelager@acl,, welches aus der Umsetzung

von Vorlaufersalzpartikeln resultiert, wurde nicht in Bezug auf die thermochemischen
Eigenschaften untersucht, sondern dient lediglich zum Nachweis der Flexibilitat der Syn-
theseroute. Auf Basis der gezeigten Ergebnisse kdnnten weitere Vorlaufersalze dargestellt
und zur Synthese thermochemisch aktiver Komposite eingesetzt werden. So ist denkbar,
dass der Einsatz von Aluminium-Vorlaufersalzen und die anschliel3ende Transformation zu
Al,(SQ,); moglich ist. AuRerdem kdnnen andere Transformationsreagenzien untersucht
werden. Moglicherweise karerCG,; als Vorlaufersalz genutzt werden und anschlieend

zu SrBr, transformiert werden. Zur Darstellung von Kompositen mit eingelage@al,

eignet sich die in Abschnitt 5.3.1.1 auf Seite 109 beschriebene Synthese des Kompo-
sits CCaCl,. Die Syntheseroute liefert auf einfachem Weg, ohne Verwendung eines
Vorlaufersalzes, ein Kompositmaterial mit hervorragende Eigenschaften, daher wird auf
weitere Analytik an dem hier beschriebenen Material verzichtet, und auf die analytischen
Ergebnisse des oben genanten Abschnitts verwiesen.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Synthese und Charakterisierung neuartiger

Kompositmaterialien fir die thermochemische Warmespeicherung. Aufbauend auf dem

Konzept einer Bottom-Up-Synthese, wurden unterschiedliche Komposite, bestehend aus
einer porésen Tragerstruktur und einem Salzhydrat, dargestellt. Es wurden drei Synthe-
serouten entwickelt, die sich einerseits durch die verwendeten Ausgangsstoffe fur die

Tragerstruktur und andererseits durch die Einbringung des Aktivsalzes unterscheiden.

Ein vielversprechender Ansatz zur Bottom-Up-Synthese von Kompositen ist die Verwen-
dung wasserunloslicher Vorlaufersalzpartikel, die wahrend der Synthese der Tragerstruktur
eingebracht werden, um diese anschlief3end in ein thermochemisch aktives Salz umzu-
setzen. Durch die direkte Einbringung des Vorlaufersalzes wahrend der Synthese der
Tragerstruktur soll ein méglichst stabiles Kompositmaterial erhalten werden und eine
nachtragliche Impragnierung mit Salz umgangen werden. Es konnten zwei unterschiedliche
Vorlaufersalze eingesetzt und in verschiedene thermochemisch aktive Salze umgesetzt
werden. So wurden spharische Hydromagnesitpartikel dargestellt und anschlieRend mit
Hilfe von Schwefelsaure iMgSQO, oder mit Salzsaure iNgCl, transformiert. AuRerdem
wurden kubische Calciumcarbonatpartikel (Calcit) dargestellt und durch Salzsaure in
CaCl, umgesetzt. Es konnte gezeigt werden, dass die Verwendung von Vorlaufersalzen
eine exible Synthesemdglichkeit darstellt, die zu einer Vielzahl unterschiedlicher Kompo-
site fihren kann.

Unter Verwendung verschiedener Hydroxybenzole konnten mit Hydromagnesit zwei
Kompositmaterialien mit eingelagerteltgSO, dargestellt werden. Es wurde gezeigt,
dass sowohl Phenol als auch Resorcin als Ausgangsmaterialien eingesetzt und mit einem
Blockcopolymer in eine mesoporose Tragerstruktur tberfiihrt werden kdnnen. Das eingela-
gerte Hydromagnesit wurde mit SchwefelsaurévigSO, umgesetzt und es ergaben sich
Speicherkapazitaten von 1.10-kg) ! fiir das phenolbasierte Komposit und 1.08 ¢J*

fur das resorcinbasierte Komposit. Es ist nicht gelungen die Kompositmaterialien in einer
makroskopischen Struktur zu erhalten, die Uber mehrere Zyklen stabil vorliegt und fur
eine gute Durchstrombarkeit einer Schittung sorgt. Beide Syntheserouten nutzen ein
Blockcopolymer, welches vergleichsweise teuer ist, und benétigen Synthesetemperaturen
von 350 C, was die Synthese energieintensiv macht. Trotz der vielversprechenden Spei-
cherkapazitaten wurden die Syntheserouten nicht weiter verfolgt.
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Ausgehend von den dargestellten Vorlaufersalzpartikeln wurde eine weitere Synthese-
route entwickelt, die auf der ionotropen Gelierung von Natriumalginat in Gegenwart
zweiwertiger Kationen beruht. Die Vorlaufersalzpartikel wurden analog zu den hydroxy-
benzolbasierten Routen direkt bei der Synthese eingebracht und konnten im Anschluss
an die Synthese in ein thermochemisch aktives Salz umgewandelt werden. Durch Trans-
formation der eingelagerten Hydromagnesitpartikel mit Schwefelsaukég80, bzw.
Chlorwasserstoff zMgCl, konnten hohe Speicherdichten der resultierenden Komposite
von bis zu 1.32 kdcm 3 bzw. 1.27 kJ cm 3 erzielt werden, die in Tabelle 6.1 zusam-
mengefasst sind. Dieser Werte Ubersteigen die Speicherdichten vergleichbarer Komposite
von 0.60 k3 cm 3 fiir MgSO, in Zeolith-13X8% Neben den beiden beschriebenen Kom-
positen konnte unter Verwendung von Calciumcarbonat als Vorlaufersalz ein weiteres
Komposit mit eingelagertem Cagillargestellt werden.

Anhand der alginatbasierten Route konnte eine weitere Moglichkeit zur Synthese von
Bottom-Up-Kompositen aufgezeigt werden, die ohne den Einsatz von Vorlaufersalzen zu
thermochemisch aktiven Kompositen fiihrt. Hierbei liegt das thermochemisch aktive Salz
wahrend der ionotropen Gelierung in geldster Form vor und wird im nalen Syntheseschritt
durch Trocknung ausgefallt. Die beschriebene Syntheseroute ist weniger exibel, da nur
eine begrenzte Anzahl von Salzen in Frage kommen, liefert allerdings zwei weitere vielver-
sprechende Komposite mit eingelagert€aCl, und SrCl,. Es konnten Speicherdichten

von bis zu 1.50 kdcm 3 bzw. 1.05 kJ cm 3 erzielt werden. Die Speicherdichte des
Materials mit eingelagerter@aCl, Gbersteigt die 1.12 kJcm 3 fiir MIL-101(Cr) mit
eingelagertenCaCl, welche als bisher hochste erreichte Speicherdichte flir Komposite aus
Salzhydraten und Tragerstrukturen d&it.Die Speicherkapazitaten und Speicherdichten
der beiden Komposite C-CagQlind C-SrC} sind ebenfalls in Tabelle 6.1 dargestellt.

Tabelle 6.1 Speicherkapazitaten und Speicherdichten der dargestellten Komposite aus der alginatbasierten
Syntheseroute. Die Messungen wurden bei unterschiedlichen, jeweils den thermodynamischen Eigenschaften
des eingelagerten Salz entsprechenden, relativen Feuchten durchgefiihrt. Die Speicherdichten beruhen auf
der Schuttdichte der jeweiligen Materialien.

Bezeichnung Salz rel. Feuchte Speicherkapazitd Speicherdichte

% r.h. kl-g? kJ-cm 3
P-C-MgSQ  MgSO, 84 1.04 1.32
P-C-MgCL,  MgCl, 30 1.29 1.27
C-CaC}, CaCl, 30 1.21 1.50

C-SrC), SrCl, 60 0.97 1.05
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Abbildung 6.1 zeigt die Bereiche relativer Feuchte, die fir den effektiven Einsatz der
unterschiedlichen Kompositmaterialien bzw. der verwendeten Salze als aussichtsreich
identi ziert wurde. Mit einem schwarzen Strich gekennzeichnet sind hierbei die relativen
Feuchten, die fur die in Tabelle 6.1 dargestellten kalorimetrischen Untersuchungen genutzt
wurden. Die verblassenden Balken deuten an, dass die Salze im entsprechenden Bereich
Deliqueszenz zeigen, aber weiterhin als Speichermaterialien genutzt werden kénnen,
vorausgesetzt die strukturelle Integritat bleibt erhalten.

Abbildung 6.1 Bereiche relativer Feuchte, die fur die Anwendung der Komposite bzw. der eingelagerten
Salze fur eine effektive thermochemische Warmespeicherung identi ziert wurden.

Die beiden Syntheserouten, die auf der ionotropen Gelierung einer Alginatlésung beruhen,
bieten den Vorteil, dass aufgrund der intermediaren Hydrogelbildung das Kompositmaterial
als spharisches Granulat mit kontrollierbarer Kugelgréf3e zwischen etwa 1 mm und 5 mm
anfallt. Die Grol3e der Kugeln kann dabei je nach angestrebtem Anwendungsbereich
angepasst werden. Das entstehende spharische Granulat weist eine gute Schuttbarkeit
und hohe Schittdichten auf. Das Material ist gut durchstrombar und aufgrund seiner
strukturellen Eigenschatft vielversprechend fir Anwendungen in Schiittbetten.

Im Verlauf der Arbeit wurde die erhaltenen Kompositen umfassend analysiert, um ein
weitergehendes Verstandnis der ablaufenden Prozesse zu erlangen. Die Struktur der
Kompositmaterialien wurde mittels Rasterelektronenmikroskopie und EDX-Analysen
untersucht und die Porositat mit Hilfe der Quecksilberporosimetrie bestimmt. Die auftre-
tenden Hydratationsstufen der eingelagerten Salze wurden wahrend der Dehydratation
anhand von thermischer Analyse und Roéntgenpulverdiffraktometrie nachgewiesen und
das Hydratationsverhalten der Salze konnte anhand der Wasserdampfsorption analysiert
werden. Erste Experimente zur Zyklenstabilitat zeigten gréf3tenteils vielversprechende
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Ergebnisse. Fur die Anwendung als saisonaler Warmespeicher entspricht ein Zyklus im
Extremfall einem Jahr der Nutzung, sodass eine Zyklenzahl > 30 auf eine ausreichende
Lebensdauer der Materialien hindeuten. Es konnte ein neuartiger Ansatz zur Synthese von
thermochemisch aktiven Kompositmaterialien entwickelt und eine umfangreiche Samm-
lung analytischer Daten zu den Kompositen angefertigt werden. Die erhaltenen Ergebnisse
kdnnen genutzt werden, um eine geeignete Materialauswabhl fur unterschiedliche Anwen-
dungen zu treffen und die Weiterentwicklung der Kompositmaterialien voranzutreiben.

Die einfache Syntheseroute und Moglichkeit zur Aufskalierung erlaubt die Synthese
groRRerer Materialmengen, welche fur zukinftige Untersuchungen genutzt werden kon-
nen, um eine Kommerzialisierung voran zu treiben. Der Temperaturhub, der mit dem
Materialien erreicht werden kann, sollte in anwendungsnahen Prototypen untersucht
werden. AuRerdem muss die Zyklenstabilitat unter verschiedenen Bedingungen analysiert
werden, um geeignete Reaktionsbedingungen auszuarbeiten, die fir die thermochemische
Warmespeicherung in Frage kommen. Aufgrund der extrem hohen Wasserabsorption der
Komposite CE€aCl, und P-CMgClI, bei geringen Luftfeuchten konnen diese in Bezug auf
weitere Anwendungsfelder, wie die Trocknung von Gasen oder Werkstoffen sowie fur die
Wassergewinnung, erforscht werden.
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/ Summary and Prospects

The presented work addresses the synthesis and characterization of new composite ma-
terials for thermochemical heat storage. Different materials comprising of a matrix and
incorporated salt hydrates were synthesized based on a bottom-up approach. Three routes
were developed that utilize different starting materials for the matrix and vary in the way
that the active salt was incorporated.

A promising concept for bottom-up syntheses of composites is the utilization of water-
insoluble salt precursor particles that are directly incorporated into the matrix. In a
following step, these salts can be transformed to the desired active salts. The direct
insertion of the precursor salts during the synthesis can lead to a stable composite material
and renders an additional impregnation step redundant. In this study, two precursor
salt species were used and transformed to different active salts. Hydromagnesite was
synthesized as spherical particles and transformédigO, with sulfuric acid and to
MgCl, with hydrochloric acid. Calcium carbonate (calcite) was obtained as cubic particles
and transformed t@€aCl, using hydrochloric acid. It was shown that the utilization of
precursor salts offers a versatile synthesis route that can yield a multitude of different
composite materials.

Utilizing different hydroxybenzenes and hydromagnesite as precursor salt particles it
was possible to obtain two composites with incorpordig50,. It was shown, that
phenol as well as resorcinol can serve as starting material to produce a mesoporous
matrix, making use of the templating mechanism of a blockcopolymer. The incorporated
hydromagnesite was than transformedtg9SO, by sulfuric acid and the materials offered
storage capacities of 1.10 kg  for the phenol based material and 1.084J* for the
resorcinol based material. The resulting composites did not retain their stability over
multiple cycles and can therefore not be used in packed beds. Additionally, both synthesis
routes require the use of an expansive blockcopolymer and rely on synthesis temperatures
of 350 C, making the production energy consumptive. Therefore, these approaches were
not investigated further despite their promising storage capacities.

Based on the synthesized precursor particles another route was developed utilizing the
inotropic gelation of sodium alginic acid in the presence of divalent cations. The precursor
salt particles were directly incorporated into the matrix during the synthesis and transfor-
med to active salts in a second step. The transformation of the composites incorporating
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hydromagnesite led to the formation of composites with incorporslig8O, andMgCl,

that expressed storage densities of 1.32d@ 2 and 1.27 kd cm 3, respectively. The
resulting storage densities are shown in table 7.1. The values exceed those of formerly
published data foMgSQ, incorporated into a host of Zeolith-13X with a storage density

of 0.60 kJ-cm 3.189] Aside from the two presented materials, it was possible to obtain a
composite with incorporated Cagimaking use of calcium carbonate as salt precursor.

Additionally, it was possible to adapt the synthesis based on sodium alginate to produce
thermochemically active composite materials without the use of preformed precursor salt
particles. This approach utilizes dissolved active salts that are present in the solution during
the ionotropic gelation and are precipitated within the matrix in the nal synthesis step
by drying. The procedure is less exible, because only speci c active salts can be easily
incorporated. In this study, it was possible to produce composites incorpo@aidl and

SrCl, with storage densities of up to 1.50kdm 3 and 1.05 k3 cm 3, respectively. The
results for the composites are also shown in table 7.1. The storage density of the material
comprising of the matrix an@aCl, exceeds the formerly published value for MIL-1Q1)(

with incorporatedCaCl, and a storage density of 1.12-kdm 3, which was the highest
published value for composites incorporating salt hydrates untillffWloreover, the

new composite material can be synthesized in a facile one step synthesis.

Tabelle 7.1 Storage capacity and storage density of the composites of the alginate-based synthesis. The
measurements were conducted at relative humidities that correspond to the thermodynamic properties of the
respective salts. The storage density is based on the bulk densities of the materials.

Sample Salt  rel. humidity Storage capacity Storage density
% r.h. kl-g?t kJ-cm 3
P-C-MgSQ MgSQ, 84 1.04 1.32
P-C-MgCl,  MgCl, 30 1.29 1.27
C-CaCl, CaCl, 30 1.21 1.50
C-SrCl, SrCl, 60 0.97 1.05

Figure 7.1 shows the ranges of relative humidity that were identi ed as ef cient for the
application of the composites for thermochemical storage of heat. The black bars indicate
conditions that were used for the calorimetric investigations shown in table 7.1. The fading
colors indicate the humidity range in which deliquescence can be expected. These ranges
are also usable for thermochemical heat storage providing that the composite materials
remain stable.
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Abbildung 7.1 Ranges of relative humidity that were identi ed as ef cient for the application of the
composites for thermochemical storage of heat.

The synthesis routes that are based on the inotropic gelation of the alginic acid offer the
advantage that the material can be obtained as beads with controllable diameters between
1 mm to 5 mm, due to the intermediate formation of a hydrogel. The size of the beads
can be adjusted according to the requirements of the targeted application. The obtained
materials express a high bulk density and the materials are easily penetrable by gas in a
packed bed.

The synthesized composites were analyzed extensively by different analytic methods to
obtain further understanding of the systems. The structure of the materials was analyzed by
means of SEM as well as EDX and the porosity was investigated by mercury porosimetry.
The occurring hydration states of the incorporated salts during the dehydration reaction
were identi ed by thermal analysis and P-XRD and the hydration behavior was analyzed
by means of water sorption experiments. First experiments regarding the cyclisation
stability showed promising results. For the application as seasonal storage one cycle of
hydration and dehydration ideally corresponds to one year of usage, meaning that a cycling
stability of > 30 provides a suf cient lifetime for the material.

It was possible to develop a new synthetic approach for thermochemically active materials
and to obtain an extensive analytical dataset. The results can be used to identify ideal
conditions for desired applications and to continue the development of the composite
materials. The facile synthesis route together with the scalability allow for utilization in
prototypes, large-scale production and commercialization. In future works, the temperature
lift of the materials should be investigated in prototypes. Additionally, it is important
to continue the analysis of the cycling stability of the materials on a larger scale under
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different conditions to identify the most promising reaction parameters. Furthermore,
due to the high water uptake of the composite€#:l, and P-CMgCl,, at low relative
humidities it is possible to extend the eld of application towards drying of gases or
products as well as the harvesting of water from the atmosphere.
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8 Experimenteller Tell

Verwendete Geréate
Rontgenpulverdi raktometrie

Die Rontgenpulverdiffraktogramme wurden unter Verwendung von @uSitrahlung

(I = 1.54 A), in Re ektion @-g-Geometrie) an einerRANalytical X'Pert Pro MPD

(45 KV, 40 mA Schrittweite: 0.0132q, 72 s/Schritt) aufgenommen. Messungen bei
erhéhten Temperaturen wurden in einer Reaktionskam¥Ré 900der FirmaAnton Paar
GmbHaufgenommen (300-748 s/Schritt). Die Auswertung der Messungen erfolgte mit der
SoftwareX'Pert HighScore Plus 2.2.%Einzelne Rontgenpulverdiffraktogramme die in der
Reaktionskammer aufgenommen wurden, wurden mit der Sofd&est HighScore Plus
2.2.5zur Korrektur des Hohenfehlers behandelt.

Sticksto physisorption

Aufnahmen wurden bei 77.4 K an den Gerat@amadrasorb-SI-MRind Quadrasorp-evo

der FirmaQuantrachrome Instrumentkurchgefthrt. Vor Messbeginn wurden die Proben
fiir 20 h bei vermindertem Druck (18 bar) und 120 C an eineiDegasser Masterprep
ausgeheizt. Zur Auswertung wurde die Softw@mgadrawin 6.0der FirmaQuantrachro-

me Instrumentgenutzt. Fir die Bestimmung der BET-Ober &che wurde jeweils der
durch denMicropore BET Asisstantorgeschlagene Bereich genutzt. Porengro3enver-
teilungen wurden mit den Kernels shit 77 K on carbon (slit/cylindr. pores, QSDFT
adsorption branche)> bzw. ¢fat 77 K on carbon (slit/cylindr. pores, QSDFT equilibrium
model)> berechnet.

Wasserdampfsorption

Die Wasserdampfsorptionen wurden an eir@R6x-in Advancedder FirmaproUmid
GmbHbei 23 C aufgenommen. Die Proben wurden vor der Aufnahme fur mehrere Tage
bei 130 C getrocknet.

Rasterelektronenmikroskopie

REM-Aufnahmen wurden mit Hilfe zweier unterschiedlicher Gerate angefertigt. Es wurde
in Zusammenarbeit mit Renate Walter &lifS LEO-152%ler FirmaCarl Zeissbei einer
Beschelunigungsspannung von 5 kV verwendet. Au3erdem wurdé €&CHI TM-1000
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Tabletopder FirmaHitachi mit einer Beschelunigungsspannung von 15 kV genutzt. Die
untersuchten Proben wurden zur Verbesserung der Leitfahigkeit vor der Messung mit
Kohlenstoff beschichtet. Der Kontrast der REM-Aufnahmen wurde teilweise zur besseren
Sichtbarkeit erhoht. EDX-Aufnahmen wurden bei einer Kathodenspannung von 20 kV
aufgenommen. Im Falle des Mapping wurde die Helligkeit der Aufnahmen zur besseren
Sichtbarkeit erhoht.

Quecksilberporosimetrie

Die Messungen wurden an eingutoPore Vder Firmamicromereticsm Druckbereich
zwischen 0.007 MPa und 70 MPa durchgefuhrt. Vor der Messung wurden die Proben
bei 130 C getrocknet. Die Berechnung der Porengrof3en erfolgte mit Hilfe der Software
MicroActive AutoPore V9600 2.01

Thermische Analyse

Thermische Analysen wurden an eidepiter STA 449 F8ler FirmaNetzsch GmbH & Co

KG mit einem STA-DTA Probentrager ad$,0O; durchgefiihrt. Flr Hydratationsexperi-
mente wurde ein angeschlossener Feuchtegendidt@ der FirmaproUmid GmbHund

ein modi zierter Al ,O, Tiegel verwendet. Zum besseren Gasaustausch wurde der Tiegel
um 0.5 cm gekurzt.

Kalorimetrie

Kalorimetrische Untersuchungen wurden an eirfestaram C80nit angeschlossenem
Wetsyd-euchtegenerator durchgeftihrt. Es wurde eine Gasdruch usszelle mit einer Flussra-
te von 50 mL - min ! genutzt.

Zyklisierung

Zyklisierungen wurden in einem Klimaschrank der Firfeatron GmbHdurchgefihrt.

Synthese der Vorlaufersalze
Hydromagnesit

Die Synthese der Hydromagnesitpartikel erfolgte auf Basis modi zierter Literaturvorschrif-
ten in einem temperierten 2 L Glasreaktor der FitH&EC ZANGH1511521Spharische
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Hydromagnesit-Partikel wurden durch Ausféallung aus wassriger Losung hergestellt. Es
wurde eine Losung audg(NO,), - 6 H,0 (102.60 g, 0.400 mol) in Wasser (500 mL) mit
einer Losung aus Kristallisationskeimeéfy;(CO;) ,(OH), - 4H,0 (siehe Tabelle 8.1)

in Wasser (10 mL) vermischt. Die erhaltene Losung wurde unter Ruhren (300 rpm) bei
70 C einer Losung auk,CO; (55.28 g, 0.400 mol) und Polyvidone (2.00 g) in Wasser
(1000 mL) zugegeben. Die erhaltene Suspension wurde fir 60 s geruhrt (300 rpm) und
anschlieend fur 12 h bei 7€ ruhen gelassen. Der erhaltene Niederschlag wurde ltriert,
mit Wasser gewaschen und bei 8D getrocknet. In Abhéangigkeit von der verwendeten
Masse an Kristallisationskeim konnten Hydromagnesitpartikel unterschiedlicher Gréf3e
erhalten werden. Die Synthese der urspriinglich eingesetzten Kirstallisationskeime erfolgte
nach der selben Vorschrift ohne Zugabe eines Kristallisationskeims.

Tabelle 8.1 Dargestellt ist die Abhangigkeit der erhaltenen Vorlaufersalzpartikel-Durchmesser von der
verwendeten Kristallisationskeim-Masse jeweils angegeben als Masse Kristallisationskeim pro Masse
Magnesiumnitrat-Hexahydramg-g 1) bzw. als Einwaage Kristallisationskeim pro Ansatz.

Partikeldurchmesse Kiristallisationskeim Kristallisationskeim

mm mg-g * mg
>30 (Aggregate) 0 0
10-12 0.045 4.6
8-10 0.099 10.2
5-7 0.410 42.0

Calciumcarbonat

Kubische Calciumcarbonatpartikel wurden durch Ausféllung aus wassriger Losung in
einem temperierten 2 L Glasreaktor der Firkhl@ EC ZANGhergestellt. Es wurde eine
Losung ausNa,CO; (53.04 g, 0.500 mol) in Wasser (500 mL) bei Z5 unter Rihren

(300 rpm) mit einer Lésung auSaCl, (54.64 g, 0.492 mol) in Wasser (500 mL) vermischt.
Die erhaltene Suspension wurde fur 60 s gerihrt (300 rpm) und anschliel3end fir 12 h bei
25 Cruhen gelassen. Der erhaltene Niederschlag wurde lItriert, mit Wasser gewaschen
und bei 60 C getrocknet.

Phenolbasierte Materialien
Polymersynthese

Die Synthese der phenolbasierten Polymere (Phe) basiert auf einer modi zierten Liter-
aturvorschriff}18! Phenol (10.01 g, 0.106 mol) wurde bei 42 geschmolzen und eine
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wassrige Losung voNaOH (2.13 g, 20 Gew.-%-L6sung, 53.3 mmol) wurden zugegeben
und es wurden fir 5 min gerihrt. AnschlielRend wurde wassrige Formaldehydlosung
(17.21 g, 37 Gew.-%-L6sung, 0.212 mol) tropfenweise zugegeben. Die Losung wurde
fir 60 min auf 70 C erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde die L6-
sung mit 1 motL ! wéssriger HCI-Lésung auf einen pH von 7 eingestellt. Wasser und
Formaldehyd wurden unter vermindertem Druck entfernt und die zuriickbleibende Lésung
von ausfallenderfaCldurch Dekantieren getrennt. PlurofiE127 (16.40 g) wurde bei

35 Cin Ethanol (20 g, 96 Gew.-%-L6sung) geltst und der Phenol-Losung zugegeben.
Die gebildete Losung wurde als Prapolymer bezeichnet. Die homogene Lésung wurde in
eine Silikonform ausgebracht und an Luft trocknen gelassen. Nach 24 h wurde der gebilde-
te Polymer Im unter Argon mit einer Heizrate von 1-nin 1 fiir 5 h bei 350 C kalziniert.

Kompositsynthese

Far die Synthese der Kompositmaterialien P-C-Rig50O, wurden die dargestellten
Hydromagnesit-Partikel mit einem Durchmesser vomii®in Wasser suspendiert und

in einer Silikonform bei 60C getrocknet. Es konnten Monolithe einer Dicke von etwa
2-3 mm erhalten werden. Die so erhaltenen Monolithe wurden mit der phenolbasierten
Prapolymerlésung impregniert, bis ein Losungsaustritt beobachtet werden konnte. Das
Verhaltnis deMg;(CO;),(OH), - 4H,0-Partikel zu Prapolymer betrug etwa 1:1.6. Das
Kompositmaterial wurde an Luft trocknen gelassen. Nach 24 h wurde das gebildete
Komposit unter Argon mit einer Heizrate von 1 K - mifiir 5 h bei 350 C kalziniert.

Zu Umsetzung des eingelagertéig;(CO;),(OH), - 4H,0 zuMgS0O, wurde das erhal-
tene Kompositmaterial fur 48 h in einer L6sung aus Schwefelsaure (6 mL, 96 Gew.-%-
Losung) und Ethanol (30 mL, 96 Gew.-%-L6sung) gelagert, anschlieRend mit Ethanol
gewaschen und bei 13C getrocknet.

Resorcinbasierte Materialien
Polymersynthese

Die Synthese der resorcinbasierten Polymere (Res) basiert auf modi zierten Literatur-
vorschrift122.124]Resorcin (1.65 g, 0.015 mol) und Plurofi€127 (1.25 g) wurden in
einem Gemisch aus Ethanol (5 g, 96 Gew.-%-Ldsung) und Wasser (5 g) gelost. Es wurde
Formaldehyd (1.25 g, 37 Gew.-%-L6sung, 15.4 mmol) zugegeben und fur 2 min gerihrt.
AnschlieRend wurde wassrige HCI-L6sung (0.205 mL, 37 Gew.-%-Ldsung, 2.01 mmol)
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zugegeben und fur 20 h geruhrt. Die gebildete Emulsion wurde in eine Silikonschale gege-
ben und die wassrige Phase nach der Phasentrennung abgenommen. Das zurtickbleibende
Prapolymer wurde mit wenig Wasser gewaschen und fiir 24 h beiG4@trocknet und
anschlieRend unter Argon mit einer Heizrate von Inkn  fiir 5 h bei 350 C kalziniert.

Kompositsynthese

Fir die Synthese der Kompositmaterialien P-C-ResSO, wurden die dargestellten
Hydromagnesit-Partikel mit einem Durchmesser vomi®mit dem Prapolymer homogen
vermischt. Das Verhaltnis déig;(CO;),(OH), - 4H,0-Partikel zu Prapolymer betrug
etwa 1:2.9. Das Kompositmaterial wurde fur 24 h bei 1@@etrocknet. Das Komposit
wurde unter Argon mit einer Heizrate von 1 K - miifiir 5 h bei 350 C kalziniert.

Zu Umsetzung des eingelagerten Hydromagnesitdg80, wurde das erhaltene Kom-
positmaterial fir 48 h in einer Losung aus Schwefelsaure (10 mL, 96 Gew.-%-L6sung)
und Diethylether (60 mL) gelagert, anschlielRend mit Diethylether und Tetrahydrofuran
gewaschen und bei 13C getrocknet.

Alginatbasierte Materialien
Verwendung des Encapsulator B-390

Der Encapsulator B-39@er FirmaBuchi Labortechnik Gmblrmaoglicht die schnelle
Produktion von Tropfen aus einem kontinuierlichen Flissigkeitsstrom. Hierzu wird z.B.
eine Natriumalginatlésung mit Hilfe von Druckluft durch eine Dise gefordert und durch
eine vibrierenden Membran zu Tropfen geformt. Die beschriebenen Versuche wurden
mit einer DUse eines Durchmessers von 1 mm durchgefuhrt. Die Vibrationsfrequenz der
Membran wurde hierbei auf 40 Hz eingestellt und der Disenkopf auC4feheizt um ei-

ne gleichbleibende Temperatur zu garantieren. Die Fallhéhe der Tropfen betrug etwa 15 cm.

Synthesen durch Salzfallung

Alle Proben wurden mit einer Lésung aus Natriumalginat (4.00 g) in Wasser (200 mL)
hergestellt. Die Losung wurde fur 12 h auf einem Orbitalschittler homogenisiert und
anschlieRend direkt verwendet.

Synthese des Komposits €CaCl,: Die Losung aus Natriumalginat in Wasser wurde
tropfenweise mit Hilfe einer Einmalspritze mit einem Spitzendurchmesser von 2 mm einer



200 8 Experimenteller Tell

Losung auCaCl, (290.00 g, 2.613 mol) in Wasser (400 mL) zugegeben. Die gebildeten
Hydrogelkugeln wurden fur 12 h in der Losung gelagert, anschliel3end ltriert, zwei Mal
mit Wasser gewaschen und bei 14Dgetrocknet. Der resultierende Partikeldurchmesser
betrug ca. 3 mm.

Fur die Synthesen mit unterschiedlichen Geliersalzkonzentrationen wurde die L6sung aus
CacCl, in Wasser entsprechend der Konzentration angepasst.

Synthese des Komposits &Cl,: Die Losung aus Natriumalginat in Wasser wurde
tropfenweise unter Verwendung eirescapsulator B-39@iner Losung auSrCl, - 6H,0
(178.00 g, 0.669 mol) in Wasser (120 mL) zugegeben. Die gebildeten Hydrogelkugeln
wurden fir 12 h in der Losung gelagert, anschliel3end ltriert, zwei Mal mit Wasser
gewaschen und bei 14C getrocknet. Der resultierende Partikeldurchmesser betrug ca.
1 mm.

Fur die Synthesen mit unterschiedlichen Geliersalzkonzentrationen wurde die L6sung aus
SrCl, in Wasser entsprechend der Konzentration angepasst und die Zugabe der Natriumal-
ginatlésung tropfenweise mit Hilfe einer Einmalspritze mit einem Spitzendurchmesser von
2 mm durchgefuhrt.

Synthesen durch Vorlaufersalztransformation

Alle Proben mit Hydromagnesit-Vorlaufersalz wurden mit einer Losung aus Natriumal-
ginat (4.00 g) und Hydromagnesitpartikeln (16.00 g, 0.060 mol) mit einem Durchmesser
von ca. 9mm in Wasser (200 mL) hergestellt. Die Suspension wurde fur 12 h auf einem
Orbitalschittler homogenisiert und anschliel3end direkt verwendet. Die Suspension wurde
tropfenweise unter Verwendung eiréscapsulator B-39@iner Losung aus Calciumlactat
(25.00 g, 0.081 mol) in Wasser (400 mL) zugegeben. Die gebildeten Hydrogelkugeln
wurden fir 12 h in der Losung gelagert, anschliel3end ltriert, zwei Mal mit Wasser
gewaschen und bei 14C getrocknet. Das resultierende Kompositmaterial wurde fir 3 d
bei 70 C in Wasser eingelegt und anschlieRend gewaschen und b€i getrocknet.

Die Synthesen mit Calciumcarbonat-Vorlaufersalz wurden analog durchgefuhrt, lediglich
das Vorlaufersalz wurde ausgetauscht. Die zugesetzte Masse wurde dabei unverandert
belassen.
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Fir die Synthesen mit unterschiedlichem Vorlaufersalzanteil wurde der Vorlaufersalzanteil
entsprechend reduziert.

Synthese des Komposits PNIgSO,: Das erhaltene Komposit aus Hydromagnesitpar-
tikeln in der alginatbasierten Matrix wurde fir 5d in einer Losung aus Schwefelsaure
(15 mL, 95 Gew.-%) und Diethylether (150 mL) gelagert, zwei Mal mit Diethylether
gewaschen und bei 13C getrocknet. Der resultierende Partikeldurchmesser betrug ca.
1 mm.

Synthese des Komposits PMgCl,: Das erhaltene Komposit aus Hydromagnesitpartikeln
in der alginatbasierten Matrix wurde fur 15 d in einem Exsikkator tiber HCI-Losung
(200 mL, 37 Gew.-%-L6sung) gelagert und anschliel3end bei C3@etrocknet. Der
resultierende Partikeldurchmesser betrug ca. 1 mm.

Synthese des Komposits PE&aCl: Das erhaltene Komposit aus Calciumcarbonat-
Partikel in der alginatbasierten Matrix wurde fir 5 d in einem Exsikkator tber HCI-Losung
(200 mL, 37 Gew.-%-L6sung) gelagert und anschliel3end bei C3@etrocknet. Der
resultierende Partikeldurchmesser betrug ca. 1 mm.
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10 Anhang

Chemikalienverzeichnis

Tabelle 10.1 Ubersicht iber die in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien und ihre Einstufung nach GHS.

Substanz GHS-Code H-Satze P-Satze
Aceton 02,07 225, 319, 336 210,240,305+351+338
EUHO066 403+233

Argon 04 280 403

Calciumcarbonat - - -

Calciumchloird 07 319 305+351+338

Cetyltriammoniumchlorid 05,07,08,09 302,315,318,335 273,280,302+352

373,410 305+351+338, 314

Diethylether 02, 07 224,302, 336 210, 240, 403+235

EUHO019, 066

Eisensulfat 07 302, 319, 315 305+351+338

Ethanol 02, 07 225,319 210,240,305+351+338
403+233

Ethylacetat 02,07 225, 319, 336 210, 233, 240

EUHO066 305+351+338, 403+235

Ethylenglycol 07,08 302, 373 301+312+330

F127 - - -

Flussséaure (48 %) 05, 06 300+310+330, 314 260, 280, 301+330+331,
310,303+361+353
304+340+310,
305+351+338

Formaldehyd-L6sung (37 % 05, 06, 08 350, 301+311+331 201, 280, 301+330+331

314, 317,335,341  302+352, 304+340

370 305+351+338, 308+310
Hexan 02,07,08,09 361f, 225, 304 210, 240, 273, 301+310

315, 336, 373,411 331, 302+352, 403+235

Hydromagnesit - - -

Isopropanol 02, 07 225, 319, 336 210, 233, 240
305+351+338, 403+235

Kaliumcarbonat 07 315, 319, 335 302+352, 305+351+338

Kaliumhydroxid 05, 07 290, 302, 314 280, 301+330+331

Magnesiumchlorid

305+351+338, 308+310
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Substanz GHS-Code H-Satze P-Satze
Magnesiumnitrat-Hexahydra 03, 07 272, 315, 319, 335 210, 220, 221

03, 07 305+351+338, 405, 501
Magnesiumsulfat - - -
Melamin - - -
Natriumalginat - - -
Natriumcarbonat 07 319 260, 305+351+338
Natriumchlorid - - -
Natriumhydrogencarbonat - - -
Natriumhydroxid 05 290, 314 280, 301+330+331
305+351+338, 308+310
Natriumphosphat 07 315,319,335 261, 305+351+338
P123 - - -
Phenol 05,06,08 301+311+331,314 260, 280
341, 373, 411 301+330+331+310, 303
361+353, 304+340+310
305+351+338
Phloroglucin 07 315, 319, 335 302+352, 305+351+338
Phosphorpentoxid 05 314 260, 280, 301+330+331
305+351+338, 308, 310
Polyethylenglycol 400 - - -
Polyethylenglycol 1000 - - -
Polyethylenglycol 2000 - - -
Polyethylenglycol 6000 - - -
Polyethylenglycol 10000 - - -
Polyvinylpyrrolidon - - -
Quecksilber 06,08,09  360d, 330,372,410 201, 273, 308+310
304+340
Resorcin 07,08,09 302, 315, 317 260, 273, 280, 308
319, 370, 410 311, 333+313, 337+313
Saccharose - - -
Salzsaure (37 %) 05, 07 290, 314, 335 280, 301+330+331
305+351+338, 308+310
Schwefelsaure (96 %) 05 290, 314 280, 301+330+331
305+351+338, 308+310
Strontiumchlorid 05, 07 315,318,335 261,280,305+351+338
Tetraethylorthosilicat 02, 07 226, 332, 319, 335 261, 280, 304+340
312, 337+313, 403+235
Tetrahydrofuran 02,07,08 225,302, 319, 335 210, 280, 301+312+330

351, EUHO19
351, EUHO19

305+351+338, 370+378
403+235
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(a) GHS04

(d) GHS07

(b) GHS05

(e) GHS08

(c) GHS06

(f) GHS09

Abbildung 10.1 GHS Piktogramme

KMR-Substanzen

Tabelle 10.2 Ubersicht tiber die in dieser Arbeit verwendeten KMR-Stoffe.

Substaz CAS-Nummer Verfahren & Menge

Kategorie

Hexan 110-54-3

Formaldehyd 50-00-0

Phenol 108-95-2

Quecksilber 7439-97-6

Tetrahydrofuran 109-99-9

Ldsungsmittel

200 ml

Synthese (Edukt)

362 g 37 %ige Losung
Synthese (Edukt)
1009

Analyse (Porosimetrie)
200 ml

Losungsmittel

200 ml

Reproduktionstoxizitat, Kat 2
Karzinogenitat Kat. 1B
Mutagenitat Kat. 2
Mutagenitat Kat. 2

Reproduktionstoxizitat Kat. 1B

Karzinogenitat Kat. 2
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