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materialien in solaren Kombisystemen reduzieren durch verringertes
Takten die Emissionen von Biomasse- und Gas-Warmeerzeugern stark
und erhéhen den Kessel-Nutzungsgrad und die solare Deckung

IEA SHC, Task 32 deals with advanced storage concepts for low
energy buildings. In the project storages based on phase change
materials are used in solar combisystems, in order to reduce the
emissions and increase the efficiency of biomass- and gas boilers and
to increase the solar fraction
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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit stellt ein wissenschaftliches Projekt fiir den Task 32 der Internationalen
Energieagentur ,,Advanced Storage Concepts for Solar and Low Energy Buildings* im Rahmen des
Implementing Agreement on Solar Heating and Cooling dar.

Im Projekt wurden, unter Zugrundelegung der Randbedingungen des Task 32 und der beteiligten
Firmen, Kurzzeit-Speichereinheiten zur Koppelung mit Heizungskesseln und fiir den Einsatz in
solaren Kombisystemen auf Basis von Phasenwechselmaterialien (engl. Phase Change Material, kurz
PCM) entwickelt und getestet. Das Ziel ist dabei eine Reduzierung der Taktrate und damit des
Emissionsaussto3es von Kesseln und eine Erhdhung des solaren Deckungsgrades.

Im Rahmen des Projekts wurden unterschiedliche als PCM in Frage kommende Materialien
charakterisiert und fiir die weiteren Arbeiten im Projekt ausgew#hlt. Die Materialien wurden auf
unterschiedliche Art und Weise in Versuchs-Wirmespeicher integriert, die dann detailliert vermessen
wurden. Besonderes Augenmerk wurde dabei auf die Speicherkapazitit im Vergleich zur sensiblen
Wairmespeicherung mit Wasser und die erzielbare Be- und Entladeleistung gelegt.

Zur Bewertung der Emissionen und des Wirkungsgrades von Heizungskesseln im Taktbetrieb wurden
Messungen mit einem Gas- und einem Pelletkessel durchgefiihrt. Mit den gewonnenen Daten wurden
Emissionsfaktoren fiir den stationdren Betrieb, bezogen auf die eingesetzte Brennstoffwirme, sowie
die zusétzlichen Emissionen pro Taktzyklus fiir CO und HC fir die beiden Kessel ermittelt.

Mittels dynamischer Simulationen des gesamten Systems aus Gebdude, Heizungssystem und Kessel
wurde die Anzahl der Taktzyklen, die pro Jahr bei unterschiedlichen Rahmenbedingungen hinsichtlich
der hydraulischen Einbindung des Kessels auftreten, ermittelt. Basierend auf diesen Ergebnissen und
den gemessenen Emissionsfaktoren wurden die gesamten Emissionen aus stationdren und
instationdren Betriebsphasen berechnet. Die Ergebnisse zeigen, dass bei Varianten ohne
Energiespeicher die Emissionen aus dem instationdren Betrieb einem Vielfachen der Emissionen aus
dem stationdren Betrieb entsprechen. Durch Koppelung des Kessels mit einem kleinen
Energiespeicher kann die Anzahl der Taktzyklen und damit der Emissionsausstol stark reduziert
werden. Dabei ermoglicht der Einsatz von PCM-Speichern im Vergleich zu Wasserspeichern eine
weitere Reduktion bei gleichem Volumen. Durch die Entwicklung einer kleinen PCM-Speichereinheit,
die hohe Be- und Entladeleistungen ermdglicht, kann die Warmwasserbereitung im Durchlaufprinzip
mit dem Speicher als Warmequelle erfolgen.

Im Rahmen des Projekts wurde auch eine erste Untersuchung der Auswirkungen der Integration von
PCM-Materialien in den Energiespeicher eines solaren Kombisystems zur Warmwasserbereitung und
Heizungsunterstiitzung durchgefiihrt. Dabei wurden Simulationen eines Kombisystems mit
unterschiedlichen Konfigurationen hinsichtlich der Kollektorflache und des Speichervolumens unter
den im Task 32 definierten Referenzbedingungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse zeigen eine
Verbesserung gegeniiber Wasserspeichern, die aber insgesamt geringer als erwartet ist. Insbesondere
im Bereich von kleinen Speichern, sollte sich eine deutlichere Verbesserung des solaren
Deckungsgrades durch eine Erhéhung der Speicherkapazitit ergeben. Diesbeziiglich werden im
Rahmen des Task 32 noch weitere umfangreiche Untersuchungen angestellt.
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Abstract

The here described project is a scientific project for the Task 32 “Advanced Storage Concepts for
Solar and Low Energy Buildings” in the framework of the Implementing Agreement for Solar Heating
and Cooling of the International Energy Agency.

In the project short-term storage units based on Phase Change Materials (PCM) for the purpose of
reducing the start/stop-emissions of boilers and for increasing the solar fraction of solar
combissystems were developed and tested. This was done using the reference conditions of Task 32
and the involved companies.

Different materials, that can be used as PCM, have been characterised and chosen for the further work
within the project. The materials were integrated into storage tanks using different approaches.
Detailed measurements were carried out with these experimental tanks in order to determine the power
that can be achieved during charging and discharging as well as the storage capacity compared to
sensible heat storage with water.

In order to determine the emissions and the efficiency of boilers in start/stop operation measurements
were carried out with a gas and a pellet boiler. The obtained data was used to define emission factors
for the continuous operation, related on the used fuel energy, and the additional emissions of CO and
HC that are caused in each start/stop cycle for both boilers.

The annual number of start/stop-cycles under different conditions concerning the hydraulic integration
of the boiler into the heating system, was determined by means of dynamic simulations of the whole
system consisting of the building, the heating system and the boiler. Based on these results and the
measured emission factors the total emissions were calculated resulting from the continuous and the
start/stop-operation. The results show that the emissions caused by the start/stop operation are much
higher than the emissions of the continuous operation, if the boiler is integrated into the heating
system without an energy storage. By using a small storage tank the number of cycles and thus the
emissions can be reduced strongly. The use of PCM allows a further reduction of cycles compared to
water tanks with the same volume. A small PCM-storage unit, that was developed within the project
and that allows high charging and discharging powers, makes the instantaneous preparation of
domestic hot water possible, using the storage tank as the heat source.

A first investigation of the effect of an integration of PCM materials into the storage tank of a solar
combisystem for space heating and domestic hot water preparation was performed within the project.
For that purpose simulations of a combisystem were carried out using the reference conditions of
Task 32 and different configurations concerning the collector area and the storage volume. The results
show an improvement compared to water tanks, which however is lower than expected. Especially
with small tanks the improvement of the solar fraction due to the higher storage capacity should be
higher. In the framework of Task 32 further investigations will be carried to improve these results.
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Kurzfassung I1

Motivation

Die vorliegende Arbeit stellt ein wissenschaftliches Projekt fiir den Task 32 der Internationalen
Energieagentur ,,Advanced Storage Concepts for Solar and Low Energy Buildings® im Rahmen des
Implementing Agreement on Solar Heating and Cooling dar.

Im Projekt wurden unter Zugrundelegung von Erkenntnissen aus laufenden bzw. abgeschlossenen
Forschungsvorhaben und der Randbedingungen des Task 32 und der beteiligten Firmen Kurzzeit-
Speichereinheiten zur Koppelung mit Heizungskesseln und fiir den Einsatz in solaren Kombisystemen
auf Basis von Phasenwechselmaterialien (engl. Phase Change Material, kurz PCM) entwickelt und
getestet. Das Ziel ist dabei eine Reduzierung der Taktrate und damit des Emissionsausstofles von
Kesseln und eine Erh6hung des solaren Deckungsgrades.

Handelsiibliche Heizungskessel konnen bis zu einer Teillast von 30-50 % der Nennlast kontinuierlich
betrieben werden. Bei einer Warmeanforderung, die niedriger ist als diese kleinste Teillast, arbeitet der
Kessel im so genannten Taktbetrieb. Dabei muss der Brenner, um im Mittel die angeforderte niedrige
Leistung zu erzeugen, immer wieder ein- und ausschalten. Die Emissionsgrenzwerte von Heizkesseln
im Stationdrbetrieb sind in diversen Normen festgelegt und sind in den letzen Jahrzehnten deutlich
gesunken. Fiir den Taktbetrieb gibt es derzeit noch keine Grenzwerte, obwohl hier deutlich héhere
Emissionen als im stationdren Betrieb auftreten.

Die Auslegung von Heizkesseln erfolgt nach der Heizlast des Gebdudes bei Norm-AuBentemperatur,
die aber nur wenige Tage im Jahr auftritt. Zusdtzlich wird der Kessel oft ,,mit einer gewissen
Sicherheit“ etwas zu gro3 gewihlt, bzw. sind bei der heutigen Niedrigenergie-Bauweise
handelsiibliche Kessel meist iiberdimensioniert. Daher treten tber einen Grofiteil des Jahres
Abnahmeleistungen auf, die niedriger sind als die kleinste stationdre Teillast der Kessels, wodurch
dieser dann im Taktbetrieb betrieben werden muss.

Durch eine Koppelung des Kessels mit einem Pufferspeicher, kann die Anzahl der Taktzyklen und
damit dessen Emissionsausstof3 deutlich reduziert werden. Dabei kann der Kessel iiber einen lingeren
Zeitraum den Speicher laden, und der Brenner muss dann solange der Speicher entladen wird nicht
wieder anfahren. Wérmespeicher werden aber aus Kosten- und Platzgrinden bei reinen
Heizungsanlagen oft nicht eingesetzt. Auch bei solaren Kombisystemen wird der Heizungsspeicher oft
vom Heizkessel umgangen, um nicht ,,unnétig® Warme zu verlieren.

Eine Vorraussetzung zur effizienten Nutzung von Solarenergie liegt in der Moglichkeit, die
Sonnenenergie aufgrund der zeitlichen Differenz zwischen dem Energieangebot und der
Energienachfrage zu speichern. Mit den derzeit tiblichen Wasser-Speichertechnologien sind fiir hohe
solare Deckungsgrade grofle Speichervolumen notwendig, die eine breite Durchsetzung dieser
Technologie erschweren. Der Energiespeicher stellt derzeit die Schliisselkomponente zur weiteren
Steigerung von Effizienz und Markt-Attraktivitdt von Solaranlagen dar.

Mit Phasenwechselmaterialien kann gerade bei einer geringen Schwankung um die
Phasenwechseltemperatur eine im Vergleich zu Wasser deutlich héhere Wéarmespeicherkapazitit
erreicht werden. Dadurch konnen solche Speicher im Vergleich zu Wasserspeichern verkleinert und
die Akzeptanz der Speicher durch die Kéufer erhoht werden.

Seite IX



Auswahl und Charakterisierung von PCM-Materialien

Im Rahmen des Projekts wurden mehrere Materialien, die fiir den Einsatz als PCM in fortschrittlichen
Speichersystemen in Frage kommen, untersucht. Dabei wurden unterschiedliche Materialien auf
Polymerbasis charakterisiert und detailliert auf ihre Eignung als PCM getestet. Aufgrund der geringen
Materialkosten und der guten Eigenschaftsprofile wurde bei den Polymer-Materialien ein Paraffin fiir
die weiteren Arbeiten herangezogen. Durch das Studium von Literatur und die Teilnahme am Task 32
wurde das Projektteam weiters auf das Salzhydrat Sodium Acetat Trihydrat aufmerksam, das im
Vergleich eine wesentlich hohere Schmelzwérme hat als Paraffine und als weiteren Vorteil auch eine
konstante Temperatur beim Phasenwechsel aufweist. Dieses Material ist auch als Salzhydrat-Graphit-
Compound erhéltlich, der eine im Vergleich zum urspriinglichen Material 10-20 mal hohere
thermische Leitfihigkeit hat und auBerdem dessen Zyklenstabilitit erhoht (Ottinger, 2004). Zusitzlich
flossen auch Untersuchungen mit einem PCM-Slurry von BASF aus dem EU-Projekt PAMELA
(2004) in das Projekt ein.

80 Die latente Warmespeicherung ist im Heizungsbereich
70l et kT immer im Yergleich ngit der konventionellen sensible':n

—o—Paraffin Wirmespeicherung mit Wasser zu sehen. Der Vorteil,
8ot T Smso der sich durch das PCM ergibt, ist dabei sehr stark

vom Temperaturbereich, in dem die jeweilige
Anwendung betrieben wird, abhingig. Mit einem
PCM konnen in einem sehr kleinen
Temperaturbereich um den Phasenwechselpunkt hohe
Energiemengen gespeichert werden. Dadurch ergibt
20T /\\\ sich bei Anwendungen mit einer relativ kleinen

MR e S S Temperaturdifferenz eine im Vergleich zu Wasser z.T.

1,0

50

40 t

30 r

Erhéhung der Speicherdichte gegentiber Wasser [-]

50-60 50-65 50-70 50-75 50-80 50-85 50-90
Temperaturbereich [°C]

wesentlich hohere Speicherfahigkeit (unter der
Vorraussetzung, dass ein Phasenwechsel durchlaufen
wird). Mit zunehmender Temperaturdifferenz kommt
die sensible Wéarmespeicherung immer stirker zu
tragen und damit sinkt auch der Vorteil des PCMs. In Abb. 1 ist die volumetrische Speicherfahigkeit
der verwendeten Materialien im Vergleich zu Wasser als Funktion der Anwendungs-
Temperaturdifferenz dargestellt.

Abb. 1: Speicherdichte pro Volumen-Einheit von
verschiedenen Materialien (relativ zu Wasser)

Integration von PCMs in Versuchs-Wérmespeicher

Beziiglich der Integration von PCMs in Energiespeicher wurden unterschiedliche Ansétze untersucht.
Als erste Moglichkeit wurde das PCM in zylindrische Module verkapselt, die dann in einen
Versuchsspeicher integriert wurden. Die Modul-Hiille dient dabei als Warmetauscher zwischen dem
PCM und dem umgebenden Speicherwasser.

Bei diesem Ansatz ergibt sich eine Einschrinkung hinsichtlich der maximal moglichen
Entladeleistung, aufgrund der limitierten thermischen Leitfihigkeit des PCMs bzw. der Oberfldche der
PCM-Module, die als Wiarmetauscher dient. Bei hohen Leistungsanforderungen, wie sie bei der
Koppelung mit Kesseln, insbesondere aber bei der Warmwasserbereitung aus einem kleinen Speicher,
auftreten, konnen derartige Speicher daher nur bedingt eingesetzt werden. Fiir die Anwendung im
Energiespeicher von solaren Kombisystemen eignen sich PCM-Module prinzipiell gut, wobei sich vor
allem ein Aufbau mit unterschiedlichen Schmelztemperaturen im Speicher durch Module, die mit
unterschiedlichen PCMs befiillt sind, relativ einfach realisieren lasst.
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Bei Kurzzeitspeichern ist grundsétzlich eine im Verhéltnis zur Speichergro3e hohe Entladeleistung
notwendig, was wiederum gewisse Vorkehrungen hinsichtlich der ModulgroBe und damit des
Oberflachen/Volumen-Verhiltnisses (moglichst kleine Module) bzw. der Leitfiahigkeit des PCMs
erfordert. Bei einer Langzeitspeicherung hingegen, wie bei Solaranlagen mit hohen Deckungsgraden,
kann auch mit gréBBeren Modulen bzw. ohne eine Verbesserung der Leitfdhigkeit gearbeitet werden.

Um auch die Warmwasserbereitung aus dem PCM-Speicher zu erméglichen, wurde ein Ansatz
entwickelt, der die dafiir notwendigen Entladeleistungen ermoglicht. Dabei wird ein Speicher direkt
mit dem PCM befiillt und iiber einen geeigneten Wiarmetauscher be- und entladen. Durch die
Verwendung eines Luft/Wasser-Wiarmetauschers, der auf der Luftseite durch die Berippung eine sehr
grofle Oberflache aufweist, kann mit diesem Ansatz nicht nur eine hohe Speicherkapazitit sondern
auch eine hohe Be- und Entladeleistung erreicht werden. Dabei ist die Warmwasserbereitung im
Durchlaufprinzip mit dem Speicher als Wirmequelle moglich, und es ist kein zusétzlicher
Warmwasserspeicher notwendig.

Emissionen von Heizungskesseln im Taktbetrieb

Im Projekt wurden Messungen mit einem Gas- und einem Pelletkessel im instationdren Betrieb
durchgefiihrt. Dabei wurden die Mehremissionen an CO und HC pro Taktzyklus sowie Emissions-
faktoren fiir den stationdren Betrieb, bezogen auf die eingesetzte Brennstoffwirme, ermittelt.

Mit Hilfe von dynamischen Simulationen des gesamten Systems aus Gebdude, Heizungssystem und
Kessel wurde die Anzahl der Taktzyklen, die pro Jahr auftritt, ermittelt. Dabei wurde eine starke
Abhingigkeit von der hydraulischen Einbindung des Kessels in das Heizungssystem festgestellt.
Insbesondere bei Kesseln mit geringem Wasserinhalt und bei einer hydraulischen Einbindung ohne
Pufferspeicher kommt es zu einer hohen Anzahl an Zyklen.

Basierend auf den ermittelten Emissionsfaktoren fiir den stationdren Betrieb und den
Zusatzemissionen pro Taktzyklus wurden die Gesamtemissionen berechnet, die von den Kesseln pro
Jahr abgegeben werden. Es zeigt sich dabei, dass die Emissionen aus dem instationdren Betrieb einem
Vielfachen der Emissionen aus dem stationiren Betrieb entsprechen (siche Abb. 2).
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Abb. 2: Emissionen pro Jahr aus stationdrem und instationdrem Betrieb, mittlerer Emissionsfaktor [mg/MIJg,] fiir
den Gaskessel (Varianten la,b,c) und den Pelletkessel (Variante 1d) bei einer hydraulischen Einbindung ohne
Pufferspeicher, Emissionsgrenzwerte [mg/MJg,], links: CO, rechts: HC
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Unter den im Projekt angenommenen Randbedingungen und bei Zugrundelegung der ermittelten
Emissionsfaktoren kommt es dadurch beim Gaskessel im Mittel zu einer Uberschreitung der giiltigen
Grenzwerte fiir CO. Die durchgefiihrten Untersuchungen zeigen, dass bereits durch die Koppelung des
Kessels mit einem kleinen Speicher die Anzahl der Zyklen und damit dessen Emissionsausstof3 stark
verringert werden kann, wodurch auch die Grenzwerte deutlich unterschritten werden. Beim
Pelletkessel werden zwar die geltenden Grenzwerte im Mittel auch ohne die Verwendung eines
Pufferspeichers nicht {iberschritten, aber auch hier ist das Emissions-Einsparungspotential durch die
Koppelung mit einem Speicher sehr hoch.

Grundsétzlich bleibt zu bedenken, dass die dargestellten Ergebnisse aus Messungen mit nur zwei
Kesseln resultieren. Vergleichbare Untersuchungen (z.B. Pfeiffer et al., 1999, Baumbach et al., 1995)
zeigen aber dhnliche Ergebnisse, wobei die Emissionen im instationdren Betrieb teilweise noch
deutlich hoher liegen als in den im Projekt durchgefiihrten Messungen. Dies unterstreicht die
Wichtigkeit einer Berticksichtigung der Mehremissionen bei dieser Betriebsweise.

Durch den Einsatz von PCM-Speichern lésst sich die Anzahl der Taktzyklen im Vergleich zu gleich
groBen Wasserspeichern aufgrund der hoheren Speicherkapazitit noch weiter reduzieren. Dies gilt vor
allem bei kleinen Speichervolumen. Die Entwicklung einer kleinen PCM-Speichereinheit mit einem
Volumen von nur 45 Litern, die auch hohe Entladeleistungen zuldsst, erméglicht neben einer
Reduktion der Taktzyklen auch eine Warmwasserbereitung im Durchlaufprinzip. Dadurch kann auf
einen Warmwasserspeicher verzichtet und zusétzlich Platz eingespart werden.

Auswirkungen der Integration von PCMs in den Energiespeicher auf den solaren Deckungsgrad
von Kombisystemen

Im Rahmen des Projekts wurde auch eine erste Untersuchung der Auswirkungen der Integration von
PCM-Materialien in den Energiespeicher eines solaren Kombisystems zur Warmwasserbereitung und
Heizungsunterstiitzung durchgefiihrt. Dabei wurden Simulationen eines Kombisystems mit
unterschiedlichen Konfigurationen hinsichtlich der Kollektorflache und des Speichervolumens unter
den im Task 32 definierten Referenzbedingungen durchgefiihrt.
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AbD. 3: Solarer Deckungsgrad des simulierten Kombisystems bei unterschiedlichen Kollektorflichen und

Speichervolumen mit und ohne PCM im Speicher
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Die Ergebnisse (sieche Abb.3) zeigen bei Anlagen mit kleinen Speichern nur geringfiigige
Verbesserungen von wenigen Prozentpunkten. Bei grofen Speichervolumen und in Richtung
saisonaler Energiespeicherung ist der Vorteil etwas groler und betrdgt teilweise mehr als 10
Prozentpunkte. Insgesamt scheint die Verbesserung gegeniiber Wasserspeichern aber geringer als
erwartet. Insbesondere im Bereich von kleinen Speichern, sollte sich eine deutlichere Verbesserung
des solaren Deckungsgrades durch eine Erh6hung der Speicherkapazitit ergeben.

Zu Bedenken bleibt, dass es sich hierbei um eine erste Potentialabschédtzung handelt, und noch weiter
in diese Richtung gearbeitet wird. Im Rahmen des Task 32, der noch bis Ende 2007 14uft, wird noch
ndher auf die Zusammenhénge, die zu diesen Ergebnissen flihren, eingegangen. Ein moéglicher Grund
sind die Regelungsstrategien, die im Task 32-Referenzsystem angewendet werden, und die fir die
Anwendung mit Wasserspeichern entwickelt wurden. Es wird daher an einer Optimierung der
Regelungsstrategien fiir die Verwendung mit PCM-Speichern und einer Optimierung der Integration
von PCMs, auch mit unterschiedlichen Phasenwechseltemperaturen, gearbeitet. Als Grundlage dafiir
dienen PCM-Speichermodelle fiir die Simulationsumgebung TRNSYS (2005), die teilweise in diesem
Projekt weiterentwickelt und validiert wurden.
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Abstract 11

Motivation

The here described project is a scientific project for the Task 32 “Advanced Storage Concepts for
Solar and Low Energy Buildings” in the framework of the Implementing Agreement for Solar Heating
and Cooling of the International Energy Agency.

In the project short-term storage units based on Phase Change Materials (PCM) for the purpose of
reducing the start/stop-emissions of boilers and for increasing the solar fraction of solar
combissystems were developed and tested. This was done using the reference conditions of Task 32
and the involved companies.

Nowadays boilers can be operated in a continuous way with a minimal partial load of 30-50 % of their
nominal load. If there is a heat demand, that is lower than this minimal partial load, then the boiler is
operating in the so called start/stop or cycling operation. In this mode the burner is switched on an off
in order to achieve an average load that is smaller than the minimal partial load. There are regulations
of the emission limits for boilers for the continuous operation in Austria. For the start/stop-operation
there are no such limits, although the emissions are much higher than in the continuous operation.

The dimensioning of boilers is done according to the heat load of a building at the design ambient
temperature, that occurs only for some days of the year. Additionally the nominal load of the boiler is
often chosen too high or there is no boiler available with a suitable nominal load, like e.g. in low
energy buildings. In these cases the heat demand is lower than the minimal partial load for most of the
year and the boiler is operating in start/stop operation.

By coupling the boiler with a storage tank the number of start/stop cycles and thus the emissions can
be strongly reduced. In this case the boiler can be operated in a continuous way as long as it is
charging the storage tank. During the discharging of the tank the burner has not to be started again.
However, storage tanks are hardly installed in heating systems because of the costs and the space
requirements. Also in solar combisystems the boiler is often not connected to the storage tank, in order
not to “loose energy” because of the losses of the tank.

The storage of energy is also a prerequisite for the efficient use of solar energy, because of the
discrepancy of the occurrence of energy supply and demand. In order to achieve high solar fractions
with the commonly used sensible heat storage with water, quite big storage volumes are necessary,
which are often not accepted by customers.

With phase change materials much higher storage capacities can be achieved compared to water,
especially in applications with small temperature differences. Thus the volume of storage tanks can be
reduced compared to water tanks, which increases the acceptance of the customers.

Characterisation and selection of PCM materials

A range of materials, which can be used as PCMs for advanced storage concepts, have been
investigated. Several polymeric materials have been characterised and tested for their suitability as a
PCM. Because of its advantageous properties and its relatively low costs a paraffin was chosen for the
further work. Through the participation in Task 32 the project team got to know the salt hydrate
Sodium Acetate Trihydrate, which has a much higher latent heat than paraffins, and furthermore an
almost constant temperature during the phase change. This material is also available as a salt hydrate-
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graphite-compound, which has a thermal conductivity that is 10-20 times higher than that of the
original material. Furthermore the graphite matrix also improves the cycling stability of the material
(Ottinger, 2004). The work, that was done with a PCM slurry in the European Project PAMELA
(2004), was also used in this project.

8 When latent heat storage is used in heating systems,
—=sodum acetat thydrate it has to be compared to the commonly used
:::f;:f?zacetatemhym+graph“e sensible heat storage with water. The advantage of
—o—slurry 50% the PCM is strongly depending on the temperature
range of operation used in the application. With a
PCM high energy quantities can be stored in a small
temperature range around the phase change
temperature. Thus PCMs have a much higher
storage capacity compared to water in applications
/\\ with small temperature differences (provided that a
e phase change occurs within this temperature range).
With an increasing temperature difference the
sensible heat storage takes more and more effect,
and the advantage of the PCM decreases. Figure 1
shows the improvement of the volumetric storage
capacity for different materials compared to water as a function of the temperature range.
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Figure 1: Improvement of the volumetric storage
density (compared to water) for different materials

Integration of PCMs into storage tanks

Different possibilities for the integration of PCMs into storage tanks have been investigated. As a first
approach the PCM was encapsulated into cylindrical modules, which were installed into an
experimental tank. The surface of the modules serves as the heat exchanger between the PCM and the
surrounding water.

With this approach the charging and discharging power is limited because of the thermal conductivity
of the PCM and the surface area of the modules. Therefore this approach is not suitable for
applications that require high charge/discharge powers, like e.g. the instantaneous preparation of
domestic hot water. For the use in the storage tank of solar combisystems PCM modules serve quite
well, whereby it is easily possible to use different melting points in one tank by just using modules
filled with different PCMs.

For short term storage of thermal energy the discharge power has to be relatively high in comparison
to the storage volume. This requires certain conditions concerning the size of the PCM modules or the
surface area/volume ratio respectively (rather small modules) and/or the thermal conductivity of the
PCM material. For bigger storages, that are used for long term storage, like e.g. in solar plants with a
high solar fraction, also bigger modules with no enhancement of the conductivity might be sufficient.

A second approach for the integration of PCMs into storage tanks was developed, that allows high
charging and discharging powers. The PCM is filled directly into a tank which is charged and
discharged via an air-to-water heat exchanger. These heat exchangers have a large number of fins on
the air side, that extend the heat exchanger surface and enhance the heat transfer in the PCM. This
approach allows both high storage densities and high powers and makes the instantaneous preparation
of domestic hot water possible, using the storage tank as the heat source. In this case no additional hot
water tank is necessary.
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Emissions of boilers in start/stop operation

In order to determine the emissions and the efficiency of boilers in start/stop operation measurements
were carried out with a gas and a pellet boiler. The obtained data was used to define emission factors
for the continuous operation, related on the used fuel energy, and the additional CO- and HC-
emissions that are caused in each start/stop cycle for both boilers.

The number of start/stop cycles, that occur per year, under different conditions concerning the
hydraulic integration of the boiler into the heating system, was determined by means of dynamic
simulations of the whole system, consisting of the building, the heating system and the boiler. It was
found that a large number of cycles occurs with boilers, that have a low water content, and with a
hydraulic integration without a storage tank.

Based on these results and the measured emission factors the total emissions out of the continuous and
the start/stop operation were calculated. The results show that the emissions caused by the start/stop
operation are much higher than the emissions of the continuous operation (see Figure 2).
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Figure 2: Emissions per year out of continuous and start/stop operation, average emission factor (related on used
fuel energy) [mg/MJg,], for the gas boiler (1a,b,c) and the pellet boiler (1d) for a hydraulic integration of the
boiler without storage tank; emission limits [mg/MJg,]; left: CO, right: HC

Based on the reference conditions used in the project and the determined emission factors the average
CO emissions of the gas boiler exceed the emission limit. The results of the investigations show that
the number of cycles and thus the emissions can be significantly reduced by coupling the boiler with a
small storage tank. With the pellet boiler the emission limits can also be met without a storage tank,
whereby the potential for reducing the emissions by adding a storage is very high.

These results are based on measurements with only two boilers. However, comparable investigations
by other researchers show quite similar results (e.g. Pfeiffer et al., 1999, Baumbach et al., 1995), partly
with emissions in the start/stop operation that are even much higher than in the measurements carried
within in this project. This again confirms the importance of a consideration of this kind of operation.

The use of PCM allows a further reduction of cycles compared to water tanks with the same volume.
This applies especially to tanks with a small volume. Additionally to the reduction of cycles a small
PCM-storage unit with a volume of only 45 litres, that was developed within the project and that
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allows high charging and discharging powers, makes the instantaneous preparation of domestic hot
water possible, using the storage tank as the heat source. In this case no additional hot water tank is
necessary and additional space can be saved.

Integration of PCMs into the energy storage of a solar combisytem and its effects on the solar
fraction

A first analysis of the effects of an integration of PCMs into the energy storage of a solar combisystem
for space heating and domestic hot water was carried out within the project. Simulations of a
combisystem with different collector areas and storage volumes were performed using the reference
conditions, that were defined within Task 32.
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Figure 3: Solar fraction of the simulated combisystem with different collector areas and storage volumes, with
and without PCM in the storage tank

According to the results (see Figure 3) the solar fraction can be improved by only a few percent with
small storage tanks, with bigger tanks the improvement is partly more than 10 percent. However the
improvements are lower than expected. Especially with small tanks the improvement of the solar
fraction due to the higher storage capacity should be higher.

In the framework of Task 32, which will be continued until the end of 2007, further investigations will
be carried out in this direction. Different reasons for these results are being considered. One possibility
is that the control strategies used in the reference conditions were developed for the use with water
tanks. Therefore special control strategies for PCM storages are being developed as well as an
optimisation of the integration of PCMs with different melting points into the tank. As a basis for these
investigations PCM storage models for the simulation program TRNSYS (2005) are used, that were
partly developed and validated within this project.
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Fortschrittliche Warmespeicher IWT TU Graz
Endbericht Institut fiir Warmetechnik

1 Einleitung

1.1 Problembeschreibung

Handelsiibliche Heizungskessel konnen bis zu einer Teillast von 30-50 % der Nennlast kontinuierlich
betrieben werden. Bei einer Wiarmeanforderung, die niedriger ist als diese kleinste Teillast, arbeitet der
Kessel im so genannten Taktbetrieb. Dabei muss der Brenner, um im Mittel die angeforderte niedrige
Leistung zu erzeugen, immer wieder ein- und ausschalten.

Die Emissionsgrenzwerte von Heizkesseln im Stationérbetrieb sind in diversen Normen festgelegt und
sind in den letzen Jahrzehnten deutlich gesunken. Fiir den Taktbetrieb gibt es derzeit noch keine
Grenzwerte, obwohl hier deutlich hohere Emissionen als im stationiren Betrieb auftreten.

Die Hohe der Start- und Stoppemissionen hingt stark von der Bauart des Brenners und des Kessels ab.
Nach Untersuchungen von Pfeiffer et al. (1999) hatten 5 verschiedene Gaskessel im Taktbetrieb 2 bis
50-fach hohere CO- und 3 bis 500-fach hohere HC-Emissionen als im kontinuierlichen Betrieb.
Biomassekessel haben nach Baumbach et al. (1995) im Taktbetrieb 3 bis 20 mal héhere CO- und bis
zu 26 mal hohere HC-Emissionen als im kontinuierlichen Betrieb. Diese Werte konnen aber je nach
Bauart auch hoher oder tiefer liegen.

Padinger (2002) stellte zudem eine Verringerung des Wirkungsgrades eines Hackgut-Biomassekessels
Kessels (50 kW Nennleistung) von 10-25 % bei einem Teillastbetrieb von 1/9 Nennlast sowie von 30-
40 % bei der reinen Brauchwarmwasserbereitung im Taktbetrieb fest.

Die Auslegung von Heizkesseln erfolgt nach der Heizlast des Gebédudes bei Norm-Aulentemperatur,
tiber den GroBteil des Jahres treten aber wesentlich niedrigere Abnahmeleistungen auf. Auch weil bei
der heutigen Niedrigenergie-Bauweise handelsiibliche Kessel meist {iberdimensioniert sind, muss der
Kessel meist iiber einen Grofteil des Jahres im Taktbetrieb gefahren werden.

Durch eine Koppelung des Kessels mit einem Pufferspeicher, kann die Anzahl der Taktzyklen und
damit dessen Emissionsausstof3 deutlich reduziert werden. Dabei kann der Kessel iiber einen lingeren
Zeitraum den Speicher laden, und der Brenner muss dann, solange der Speicher entladen wird, nicht
wieder anfahren.

Wairmespeicher werden jedoch aus Kosten- und Platzgriinden bei reinen Heizungsanlagen oft nicht
eingesetzt. Auch bei solaren Kombisystemen wird der Heizungsspeicher oft vom Heizkessel
umgangen, um nicht ,,unnétig” Wérme zu verlieren.

Eine Vorraussetzung zur effizienten Nutzung von Solarenergie liegt in der Moglichkeit, die
Sonnenenergie aufgrund der zeitlichen Differenz zwischen dem Energieangebot und der
Energienachfrage zu speichern. Mit den derzeit tiblichen Wasser-Speichertechnologien sind fiir hohe
solare Deckungsgrade grofle Speichervolumen notwendig, die eine breite Durchsetzung dieser
Technologie erschweren. Der Energiespeicher stellt derzeit die Schliisselkomponente zur weiteren
Steigerung von Effizienz und Markt-Attraktivitit von Solaranlagen dar.

Mit Phasenwechselmaterialien (engl. Phase Change Materials, kurz PCM) kann gerade bei einer
geringen Schwankung um die Phasenwechseltemperatur eine im Vergleich zu Wasser deutlich hohere
Wirmespeicherkapazitit erreicht werden. Dadurch konnen solche Speicher im Vergleich zu
Wasserspeichern verkleinert und die Akzeptanz der Speicher durch die Kéufer erhoht werden.
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1.2 Aufgabenstellung

Das Projekt ,Fortschrittliche Wéarmespeicher zur Erhohung von solarem Deckungsgrad und
Kesselnutzungsgrad sowie Emissionsverringerung durch  verringertes Takten™ ist ein
wissenschaftliches Projekt im Task 32 der Internationalen Energieagentur ,,Advanced Storage
Concepts for Low Energy Buildings* im Rahmen des Implementing Agreements fiir Solar Heating
and Cooling.

Im Projekt sollten unter Zugrundelegung von Erkenntnissen aus laufenden bzw. abgeschlossenen
Forschungsvorhaben und der Randbedingungen des Task 32 und der beteiligten Firmen Kurzzeit-
Speichereinheiten zur Koppelung mit Heizungskesseln und fiir den Einsatz in solaren Kombisystemen
auf Basis von Phasenwechselmaterialien entwickelt und getestet werden. Das Ziel ist eine
Reduzierung der Taktrate und damit des Emissionsausstofles von Kesseln und eine Erh6hung des
solaren Deckungsgrades.

1.3 Aufbau der Arbeit

o Erhebung des IST-Zustandes im Bereich der fortschrittlichen Speichertechnologien auf PCM-
Basis

o Definition der Randbedingungen fiir den kommerziellen Einsatz von Speichern
o Untersuchung von polymeren Phasenwechselmaterialien

o Konzeption und Entwicklung von 3-dimensionalen Tragerstrukturen fiir Phasenwechsel-
materialien

o Aufbau und messtechnische Untersuchung von Versuchsspeichern auf PCM-Basis mit
unterschiedlichen Arten der Integration des PCMs in den Speicher

o Messtechnische Untersuchung zum Emissionsverhalten und Wirkungsgrad eines Gas- und eines
Pelletkessels im stationdren und instationédren Betrieb

o Autfbau von Simulationswerkzeugen zur detaillierten Simulation von PCM-Speichern

o Bewertung  des  Taktverhaltens von  Heizungskesseln  unter  unterschiedlichen
Rahmenbedingungen anhand von dynamischen Anlagen-Simulationen

o Bestimmung der Gesamt-Emissionen von Kesseln im Jahr aufgrund von stationdren und
instationdren Betriebszustinden

o Untersuchung der Auswirkungen einer Integration von Phasenwechselmaterialien in den
Energiespeicher auf den solaren Deckungsgrad eines Kombisystems
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2 Stand der Technik im Bereich der Phasenwechsel-Materialien

Latentspeichermaterialien (engl. Phase Change Materials, kurz PCM) sind seit Jahrzehnten ein
Forschungsthema. Obwohl es eine Vielzahl an wissenschaftlichen Publikationen zu diesem Thema
gibt, sind am Markt, insbesondere im Heizungsbereich, wenige Anwendungen bekannt. In
Ubersichtsartikeln ist der aktuelle Stand der Technik auf dem Gebiet der Phasenwechselmaterialien
beschrieben (Zalba et al., 2003; Farid et al., 2004, Cabeza, 2005).

Klassifizierung der Materialien

Abhat (1983) gab eine Ubersicht iiber Materialien zur thermischen Energiespeicherung (sieche
Abbildung 2.1). Umfangreiche Arbeiten bzgl. Materialklassifizierung, der Vor- und Nachteile der
Materialien sowie unterschiedlicher Messmethoden zur Bestimmung des thermischen Verhaltens von
Materialien beim Schmelzen und Erstarren wurden von Abhat (1983), Lane (1986), Hasnain (1998),
Zalba et al. (2003) und Farid et al. (2004) durchgefiihrt.

\ Materials \
I
[ I 1
\ Sensible heat H Latent heat HChemicaI energy
‘ gas - liquid solid - gas ‘
‘solid-liquid solid - solid ‘
I
[ 1
organics ‘ inorganics‘
I I
[ 1 [ 1
Eutetics Mixtures Eutetics Mixtures
Single temperature | |Temperature interval| | Single temperature | |Temperature interval
!—‘—\ ‘
Paraffins Fatty acids Hydrated salts
(alkanes mixtures)
———
Commercial| | Analytical
grade grade

Abbildung 2.1: unterschiedliche Materialien zur Energiespeicherung
Kommerzielle / nicht kommerzielle Materialien

Eine Vielzahl an Materialien wurde als potentielle PCMs untersucht, wobei nur einige auch
kommerziell als solche erhiltlich sind.

In Cabeza (2005) ist eine Ubersicht an Substanzen mit deren thermischen Stoffwerten (Schmelzpunkt,
Schmelzwirme, thermische Leitfahigkeit, Dichte) angefiihrt, die von unterschiedlichen Einrichtungen
untersucht wurden. Tabelle 2.1 zeigt als Beispiel eine Reihe von kommerziell erhéltlichen Materialien
mit den von den Herstellern angegebenen Stoffwerten.
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Tabelle 2.1: kommerziell verfiigbare PCM-Materialien (Cabeza, 2005)

PCM Name Materialart Schmelz- Schmelz- Dichte Quelle
temperatur (°C) | wirme (kJ/kg) | (kg/L)

RT20 Paraffin 22 172 0,88 | Rubitherm GmbH
ClimSel C 24 n.v. 24 108 1,48 | Climator
RT26 Paraffin 25 131 0,88 | Rubitherm GmbH
STL27 Salzhydrat 27 213 1,09 | Mitsubishi Chemical
AC27 Salzhydrat 27 207 1,47 | Cristopia
RT27 Paraffin 28 179 0,87 | Rubitherm GmbH
TH29 Salzhydrat 29 188 n.v. TEAP
STL47 Salzhydrat 47 221 1,34 | Mitsubishi Chemical
ClimSel C 48 n.v. 48 227 1,36 | Climator
STL52 Salzhydrat 52 201 1,3 Mitsubishi Chemical
RT54 Paraffin 55 179 0,90 | Rubitherm GmbH
STL5S5 Salzhydrat 55 242 1,29 | Mitsubishi Chemical
THS8 n.v. 58 226 n.v. |TEAP
ClimSel C 58 n.v. 58 259 1,46 Climator
RT65 Paraffin 64 173 0,91 | Rubitherm GmbH
ClimSel C 70 n.v. 70 194 1,7 Climator

n.v.: nicht verfiigbar

Organische / anorganische Materialien

Eine Ubersicht iiber die Vor- und Nachteile von organischen und anorganischen Materialien ist in
Tabelle 2.2 angefiihrt.

Tabelle 2.2: Vergleich von organischen und anorganischen Materialien (Cabeza, 2005)

organisch anorganisch
Vorteile Vorteile
* nicht korrosiv * hohe Schmelzwirme
* chemisch und thermisch stabil * hohe Dichte
» keine oder geringe Unterkithlung
Nachteile Nachteile
* niedrigere Schmelzwirme * Unterkithlung
* niedrigere Dichte * korrosiv
* brennbar » teilweise mangelhafte Zyklenstabilitit

Bei den organischen Materialien sind vor allem Paraffine zu nennen, die sich durch ihre hohe
Zyklenstabilitit auszeichnen, d.h. sie konnen sehr viele Phasenwechsel-Zyklen durchlaufen, ohne ihre
thermischen Eigenschaften zu verdndern. Allerdings weisen sie eine vergleichsweise geringe
Schmelzwirme und Dichte auf.

Anorganische Materialien wie Salzhydrate haben eine wesentlich hoéhere Schmelzwéirme und
spezifische Warmekapazitét als organische Materialien. Das Problem bei Salzhydraten liegt vor allem
in ihrer Korrosivitdt und der Zyklenstabiltit, die oft nur unter Einhaltung bestimmter Kriterien
sichergestellt werden kann. Ein weiterer Nachteil der meisten Salzhydrate ist die so genannte
Unterkiihlung.
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Anforderungen an PCM-Materialien

Um fiir eine technische Anwendung geeignet zu sein, sollten PCM-Materialien die in Tabelle 2.3
angefiihrten Eigenschaften aufweisen.

Tabelle 2.3: Eigenschaften, die potentielle PCM-Materialien aufweisen sollten (Cabeza, 2005)

Thermische Physikalische Chemische Eigenschaften Sonstige
Eigenschaften Eigenschaften Eigenschaften
Passende geringe Volumen- Zyklenstabilitat Preisgiinstig und
Phasenwechsel- dnderung beim ausreichend verfiuigbar
Temperatur Phasenwechsel Keine Phasentrennung
(Entmischung)
Hohe Enthalpiedifferenz | Hohe Dichte
im Bereich der Kompatibilitat mit
Anwendungstemperatur Keine oder geringe Containermaterial
Unterkiihlung

Hohe thermische Ungiftig, nicht brennbar,
Leitfdhigkeit (nicht 6kologisch unbedenklich

immer erforderlich)

Entmischungs- und Unterkiihlungs-Problematik

Die hohe Speicherkapazitit von Salzhydraten kann mit zunehmender Anzahl an Phasenwechsel-
Zyklen abnehmen. Dies liegt daran, dass sich nicht hydriertes Salz aufgrund seiner héheren Dichte
absetzen kann und so nicht mehr am Phasenwechsel teilnimmt. Dies fiihrt zu einer kontinuierlichen
Senkung der Speicherkapazitit.

Dieses Problem wurde erstmals in den 70er Jahren detailliert untersucht (Furbo, 1978). Dabei wurde
durch Zugabe von zusitzlichem Wasser zum Salzhydrat sichergestellt, dass im fliissigen Zustand das
gesamte Salz im Wasser gelost vorliegt.

Die Entmischung von Salzhydraten kann auch durch Zugabe von zusitzlichen Materialien, die das
Absinken von Komponenten mit hoherer Dichte verhindern, in den Griff bekommen werden (Cabeza,
2003). Dabei werden Geliermittel oder Verdickungsmittel eingesetzt, die eine Struktur innerhalb des
Salzhydrates bilden oder die Viskositit erh6hen, um eine Entmischung zu verhindern.

Ein anderes Problem, das hauptsidchlich bei Salzhydraten auftritt, ist die Unterkithlung. Dabei
kristallisiert das Material beim Abkiihlen nicht bei der Schmelztemperatur, sondern erst bei einer
Temperatur, die teilweise weit tiefer liegt. Das Ausmall der Unterkithlung kann allerdings durch
Beimischung von so genannten Keimbildnern stark verringert werden (Lane, 1986, Grausch, 2004).

Verkapselung von PCM-Materialien

Auch die Verkapselung von PCM-Materialien war schon Thema umfangreicher Forschungsarbeiten.
Lane (1986) diskutierte Vor- und Nachteile von unterschiedlichen Verkapselungen aus verschiedenen
Materialien, mit unterschiedlichen Geometrien und deren Kompatibilitdt mit PCM-Materialien.

Kommerziell erhéltliche PCM-Module sind z.B. die von der franzosischen Firma Cristopia
(www.cristopia.com) entwickelten so genannten ,,Nodules“. Dabei handelt es sich um Kunststoff-
Hohlkugeln aus Polyolefinen, die mit einem Blasformverfahren in unterschiedlichen Gréfen
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hergestellt und mit PCMs gefiillt werden. Der Hauptanwendungsbereich liegt dabei aber bisher bei der
Verwendung in Eisspeichern (Wasser als PCM).

Eine relativ neue Technologie ist die Mikroverkapselung von PCM-Materialien, die unter anderem
von BASF entwickelt wurde (Jahns, 2004). Dabei werden Paraffine in Kunststoffkapseln mit einer
GroBe von nur 5-20 um verpackt. Diese Materialien werden z.B. mit Baustoffen vermischt, um die
Wairmekapazitit von Bauteilen wie Gipskartonplatten oder Putzschichten zu erhéhen (Schossig et al.,
2003). Mikrokapseln werden auch in Wirmetrdgerfluide (z.B. Wasser) gemischt, um deren
Wiérmekapazitit zu erhohen. Derartige Suspensionen werden PCM-Slurry genannt (EU-Projekt
PAMELA, 2004).

Erhohung der thermischen Leitfihigkeit

Ein Hauptproblem der thermischen Energiespeicherung mit PCMs ist die niedrige thermische
Leitfdhigkeit der Materialien, die den Wérmetransport in oder aus dem Speicher beim Laden und
Entladen erschwert. Eine Moglichkeit, die geringe Leitfahigkeit zu umgehen, ist die Benutzung von
sehr kleinen PCM Modulen, oder aufwindigen Wiarmetauschergeometrien.

Auf der anderen Seite gibt es verschiedene Ansitze, um die Leitfihigkeit der Materialien zu
verbessern. So wurden z.B. von Velraj et al. (1999) unterschiedliche Materialien in einen
zylindrischen Paraffinspeicher integriert, und die Auswirkungen auf die Be- und Entladevorginge
untersucht. Hamada et al. (2002) benutzten Karbonfasern, um die Wérmiibertragung von einem im
Speicher integrierten Warmetauscher auf ein Paraffin zu erhohen. Stritih (2003) benutzte berippte
Rohre als Wérmetauscher und schlug die Benutzung von Wasser-Luft-Wérmetauschern in PCM-
Speichern vor.

Von SGL Carbon wurde in Zusammenarbeit mit dem ZAE Bayern ein Salzhydrat-Graphit-Compound
entwickelt (Ottinger, 2004), in dem das PCM in einer Graphit-Matrix eingebettet ist. Dadurch wird
nicht nur die Wiarmeleitfdhigkeit um den Faktor 10-20 erhoht, sondern als weiterer Vorteil auch eine
Tragerstruktur geschaffen, die eine Entmischung von Salzhydraten verhindert und somit deren
Zyklenstabilitét erhoht.
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3 Definition der Randbedingungen fiir den kommerziellen
Einsatz von Speichern

Gemeinsam mit den beteiligten Kesselfirmen wurde versucht, die Randbedingungen fiir den Einsatz
von fortschrittlichen Speichertechnologien festzulegen. Dies geschah zum einen im Rahmen von
vier Workshops mit den Projektpartnern, sowie zum anderen iiber einen Fragebogen, der von den
Firmen ausgefiillt wurde. Dabei wurde auf die folgenden Fragestellungen eingegangen.

Verringerung des Emissionsausstofies von Kesseln als Verkaufsargument

Es sollte die Frage gekldart werden, ob eine Verringerung der Taktvorginge und damit eine
Verringerung des EmissionsausstoBes durch den Einsatz eines Wérmespeichers, als Verkaufsargument
fiir eine Kessel-Speicher-Kombination genutzt werden kann, obwohl sich durch den zusétzlichen
Wirmespeicher hohere Kosten und auch ein hoherer Platzbedarf ergeben.

Nach Aussage der Kesselhersteller ist ein verringerter Emissionsausstol derzeit nur bedingt als ein
Verkaufsargument einsetzbar. Verringerte Betriebskosten als Folge von hoéheren Nutzungsgraden
wiren aber gut argumentierbar.

Bei einer Beriicksichtigung von Taktvorgingen bei der Kesselpriifung und einer Schaffung von
gesetzlichen Emissions-Grenzwerten fiir den Taktbetrieb, ist aber ein gesteigertes Bewusstsein
hinsichtlich des Emissions-Einsparungspotentials und damit eine hohere Akzeptanz von
Wirmespeichern beim Kunden zu erwarten.

Maximale Mehrkosten einer Kessel-Speicher-Einheit gegeniiber einem iiblichen Kessel

Aufgrund des hohen Preisdrucks bei Heizungskesseln sollten bei Gaskesseln nicht mehr als maximal
1500 € an Mehrkosten entstehen. Bei Pelletkesseln diirfen die Kosten eines derzeitigen Systems aus
Pelletkessel und Pufferspeicher nicht {iberschritten werden.

Zusitzlicher Platzbedarf

Der zusitzliche Platzbedarf fiir einen Wérmespeicher, der mit dem Kessel gekoppelt wird, wurde fiir
einen durchschnittlichen Haushalt von den Herstellern folgendermalB3en bewertet:

Pelletkessel: maximal der derzeitige Platzbedarf fiir einen Pelletkessel und einen Pufferspeicher
Gaskessel: Hohe: 200 cm, Breite: 120 cm, Tiefe: 79 cm
Grundsitzlich gilt aber: Je kleiner desto besser.

Speziell bei der Modernisierung sollte auf eine gute Einbringbarkeit in bestehende Keller geachtet
werden.

Bestehende Messungen zum Emissionsausstofl von Kesseln im Taktbetrieb

Die Kesselhersteller wurden befragt, ob bereits firmeninterne Messungen im Taktbetrieb mit ihren
Kesseln durchgefiihrt wurden und ob die evtl. vorhandenen Messergebnisse eingesehen werden
konnen.
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Beim Gaskessel-Hersteller wurden schon Messungen durchgefiihrt, eine Einsichtnahme ist aber aus
firmenpolitischen Griinden nicht méglich. Beim Pelletkessel-Hersteller wurden noch keine Messungen
im Taktbetrieb durchgefiihrt.

Es sind aber durchaus Messdaten aus anderen Studien zu diesem Thema vorhanden (z.B. Pfeiffer et al.
(1999), Baubach et al. (1995)).

Lebensdauerverlingerung durch Verringerung des Taktbetriebes

Die Fragestellung, ob durch eine Verringerung des Taktbetriebes eine Verldngerung der Lebensdauer
des Kessels vorstellbar wire, wurde von beiden Herstellern mit ,, Eher nein® beantwortet.

MafBnahmen zur Verringerung der Taktrate

Beide Hersteller verwenden bestimmte Mallnahmen hinsichtlich der hydraulischen Einbindung bzw.
der Regelung, um die Anzahl der Taktzyklen ihrer Kessel im Betrieb einzugrenzen:
Gaskessel:

o Brennerstart mit unterster Modulationsstufe, Hochfahren einer Rampe

o Brennersperrzeit (Mindest-Stillstandszeit) nach dem Ausschalten

Pelletkessel:
o Empfehlung der Installation eines Pufferspeichers

o Erhohung der Wiedereinschalt-Hysterese
Andere Fragestellungen

Andere Fragestellungen an die Kesselhersteller waren z.B. der genaue Ablauf eines Start- und
Stoppvorganges beim jeweiligen Kessel, sowie gingige Hydraulikkonzepte fiir die Einbindung ihrer
Kessel in Heizungssysteme.
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4 Untersuchung von polymeren Phasenwechsel-materialien
(PCCL Leoben)

4.1 Problemstellung und Zielsetzung

Das Polymer Competence Center Leoben GmbH wurde mit der Bearbeitung des Arbeitspaketes 1
,Recherche, Identifikation, Auswahl und Charakterisierung von Phasenwechselmaterialien auf Basis
modifizierter Polymere* und des Arbeitspaketes 3 ,,Konzeption und Entwicklung von 3-dimensionalen
Tragerstrukturen fiir Phasenwechselmaterialien und Herstellung eines Prototypen fiir den
Versuchsspeicher beauftragt. Der vorliegende Zwischenbericht beschreibt die Ergebnisse der
Arbeiten zu Arbeitspaket 1 (,,Recherche, Identifikation, Auswahl und Charakterisierung von
Phasenwechselmaterialien auf Basis modifizierter = Polymere* und ,Charakterisierung
thermodynamischer Stoffwerte*) und zu Arbeitspaket 3 (,,Analyse von PCM Materialien®).

Auf dem Gebiet der Latentwérmespeicher wird seit etwa 20 Jahren Forschung betrieben. Was die
Materialien anlangt, wurden sowohl organische als auch anorganische Materialsysteme entwickelt und
zum Teil in praktische Anwendungen iibergefiihrt. In Ubersichtsartikeln ist der aktuelle Stand der
Technik auf dem Gebiet der Phasenwechselmaterialien beschrieben (Zalba et al., 2003; Farid et al.,
2004). Als organische Phasenwechselmaterialien werden derzeit vornehmlich Paraffine (aliphatische
Kohlenwasserstoffmolekiile) und Fettsduren mit Schmelztemperaturen im Bereich zwischen 0 und
100 °C verwendet. Da anorganische Phasenwechselmaterialien wie beispielsweise Salzhydrate eine
stark korrosive Wirkung zeigen, werden derartige Materialien oftmals mit inerten Werkstoffen
eingekapselt.

Die Haupteinsatzgebiete von Phasenwechselmaterialien liegen zur Zeit im Tief- und
Niedrigtemperaturbereich. Fiir den Einsatztemperaturbereich um 0 °C werden beispielsweise von der
Fa. Cristopia (www.cristopia.com) salzhydratgefiillte Kunststoffkugeln (aus Polyolefinen) mit einem
Durchmesser von etwa 7 cm hergestellt und fir Kiihlsysteme (Luftkithlung, Prozesskiihlung)
verwendet.

Organische  Phasenwechselmaterialien auf Paraffinbasis haben insbesondere fiir den
Temperaturbereich um 20 °C fiir die Gebdudetechnik technische Bedeutung erlangt. Beispielsweise
werden gekapselte Paraffine mit Durchmessern im Mikrometerbereich in Form von integrierten
Systemen fiir Wandapplikationen (Gipsverputz) eingesetzt (Kruse und Friedrich, 2002).

Im Temperaturbereich von 60 bis 80 °C liegt ein potentielles Anwendungsgebiet vornehmlich im
Bereich der Wirmespeicher fir Warmwasser-, Heiz- und Kithlanwendungen. Fir diesen
Temperaturbereich wurden kommerzielle Paraffintypen (www.rubitherm.de) entwickelt. Im Rahmen
des gegenstindlichen Projektes wird ein Speichersystem mit einer Suspension von mikroverkapseltem
Paraffin in Wasser (PCM-Slurry, Fa. BASF) untersucht. Niedermolekulare Kohlenwasserstoffe
(Paraffine) werden mit einem Kunststoffmantel (aus Polyacrylat) versehen und in Wasser dispergiert.
Derartige Suspensionen sind bis zu einem Festkorpergehalt von 50 Vol.% flieifahig.

Recherchen haben gezeigt, dass fiir den Temperaturbereich zwischen 60 und 80 °C hochmolekulare
(polymere) Materialien prinzipiell zur Verfiigung stehen. Allerdings wurden polymere
Phasenwechselmaterialien bisher nicht systematisch untersucht. Die bisherigen Arbeiten zeigten, dass
sich Polymere insbesondere fiir die Einkapselung (Kern/Schale PCM; Brown et al., 1998; Jahns, 1999)
oder Einbettung (PCM Compounds oder Composites (Stark, 1990; Inaba und Tu, 1997; Lee und Choi,
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1998; Beginn, 2003; Peng et al., 2004)) von Phasenwechselmaterialien sowie als Keimbildner fiir
paraffinbasierende PCMs (Eder, 2004) eignen. Als Einkapselungs- oder Einbettmaterialien wurden
bisher ausschlieBlich Polymere verwendet, die im relevanten Temperaturbereich keine
Phaseniibergéinge zeigen. Prinzipiell wire jedoch der Einsatz von polymeren Einkapselungs- und
Einbettungsmaterialien mit Phaseniibergingen moglich. Zur weiteren Verbesserung der Effizienz
insbesondere von PCM Compounds oder Compositen sollte die Matrix eine moglichst gute
Wirmeleitfihigkeit aufweisen. Zur Erhohung der Wirmeleitfahigkeit werden bei organischen
Materialien iiblicherweise Kohlenstoffpartikel mit Gréfenordnungen im Mikrometerbereich (Russ,
Graphit) beigemengt. Eine weitere Verbesserung der Warmeleitfihigkeit bei geringerem Additivanteil
ist durch den Einsatz von Partikeln im Nanometer-Groflenordnungsbereich mdoglich. Derartige
Additive wurden fiir Phasenwechselmaterialien bisher nicht untersucht.

Aufgrund der beschriebenen Problemstellung wurden fiir den vorliegenden Zwischenbericht folgende
Schwerpunkte festgelegt:

o Recherche von nieder- und hochmolekularen (polymeren) organischen Phasenwechsel-
materialien mit Ubergangstemperaturen im Temperaturbereich von 60 bis 80 °C

o Recherche von Additiven zur Verbesserung der thermischen Eigenschaften von nieder- und
hochmolekularen organischen Phasenwechselmaterialien (Wéarmeleitfahigkeitsverbesserer,
Keimbildner, Additive zur Erhdhung der Schmelzenthalpie)

o Identifikation und Auswahl von Referenzmaterialien fiir experimentelle Untersuchungen
o Compoundierung von nieder- und hochmolekularen organischen Phasenwechselmaterialien
o Thermische Charakterisierung von Einsatzstoffen und Phasenwechselmaterialcompounds und

Bestimmung der Eigenschaften als Funktion der Auslagerungszeit
Wihrend bei den hochmolekularen Stoffen eine umfassende Auswahl relevanter Materialien getroffen

werden sollte, lag der Schwerpunkt bei den niedermolekularen organischen Stoffen bei den
vornehmlich eingesetzten Paraffinen (aliphatische Kohlenwasserstoffe).

4.2 Grundlagen

Makromolekiile, Polymere und Kunststoffe

Makromolekiile sind Molekiile aus einer grolen Zahl von Atomen. Alle Makromolekiile enthalten
immer mindestens eine sich durch das ganze Molekiil hindurchziehende Kette aus miteinander
verknlipften Atomen. Dieses Riickgrat kann aus Kohlenstoffatomen oder Kohlenstoff- und
Sauerstoffatomen oder Kohlenstoff- wund Stickstoffatomen oder aber auch ganz ohne
Kohlenstoffatomen aufgebaut sein. Die Bindungen zwischen den Kettenatomen sind meist covalent.
Jede Kette besteht aus konstitutiven Struktureinheiten (z.B. -CH,-) und aus Endgruppen. Der
Grundbaustein (auch Mer, Monomerbaustein oder Monomereinheit genannt) (z.B. -CH,-CH,-,
Ethylen) gibt die Herkunft der konstitutiven Struktureinheiten an. Ein Polymer ist als eine Substanz
definiert, die aus Molekiilen aufgebaut ist, die sich durch vielfache Wiederholung von konstitutiven
Einheiten auszeichnen und die groB sind, dass sich ihre Eigenschaften bei Zugabe oder Wegnahme
einer oder weniger der konstitutiven Einheiten nicht wesentlich dndern. Die Anzahl N der in einer
makromolekularen Kette vereinigten Grundbausteine ist als Polymerisationsgrad X definiert. Die
meisten Polymeren bestehen aus Mischungen von  Makromolekiilen verschiedenen
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Polymerisationsgrades: sie sind polymolekular oder molekularuneinheitlich. Polymere mit zwei bis
zwanzig konstitutiven Einheiten werden in der Chemie synthetischer Polymerer als Oligomere
bezeichnet (Elias, 1981). Polymere aus Makromolekiilen mit nur einer Sorte von Grundbausteinen
heilen Homopolymere. Copolymere entstehen aus zwei, drei usw. Sorten von Monomeren und
werden daher auch Bipolymere, Terpolymere usw. genannt.

Strukturelemente, Grundbausteine, Endgruppen und Polymerisationsgrade beschreiben die
Konstitution einer unverzweigten (,,linearen*) Kette. Die Konfiguration gibt die rdumliche Anordnung
der Substituenten um ein bestimmtes Atom und die Aufeinanderfolge (,,Sequenz®) derartiger
Mikrokonfigurationen innerhalb einer Kette wieder. Die Konformation beschreibt die bevorzugte
Lagerung von Atomgruppen bei der Drehung um Einfachbindungen. Unter Orientierung versteht man
die Vorzugsrichtung von Molekiilen oder Molekiilverbénden im festen Zustand ohne Ausbildung einer
Ordnung tber groBere Bereiche. Die Kristallinitit setzt dagegen nicht nur eine eindimensionale
Vorzugsordnung der Ketten voraus, sondern auch strenge gegenseitige Beziehungen zwischen den
Gitterpunkten eines Kristallgitters. Konstitution und Konfiguration z&hlt man zur chemischen Struktur,
Orientierung und Kristallinitdt zur physikalischen. Die Konformation wird sowohl der chemischen als
auch der physikalischen Struktur zugeordnet (Elias, 1981).

Der Begriff des ,,Kunststoffes* ist nicht eindeutig definiert. Im weiteren Sinne sind ,,Kunststoffe* alle
kiinstlich hergestellten Mischungen von Kunststoff-Rohstoffen und Additiven, unabhidngig von
Erscheinungsform und Verarbeitungsverhalten (Thermoplaste, Duromere, Elastomere, Elastoplaste),
Verarbeitungsform (Werkstoffe, Uberziige, Fasern) oder Endverbrauch (Formstiicke, Textilien, Lacke,
Klebstoffe, lonenaustauscher usw.). Als eigentliche Kunststoffe bezeichnet man in der Regel jedoch
nur solche Mischungen, die wihrend der Verarbeitung ,,plastische Zustinde durchlaufen und als
Werkstoffe verwendet werden. Kunststoff-Rohstoffe sind synthetische Polymere und Oligomere,
sowie eine Reihe von abgewandelten natiirlichen Polymeren. Additive konnen nieder- oder
hochmolekular sein. Thermoplaste sind aus linearen oder schwach verzweigten Polymeren aufgebaut.
Duromere und Elastomere entstehen aus Polymeren oder Oligomeren (= Pripolymeren) durch
irreversible Vernetzung der Molekiile iiber covalente Bindungen. Duromere weisen im Gegensatz zu
den Elastomeren eine hohe Vernetzungsdichte auf. Wiahrend Duromere meist aus niedermolekularen
Oligomeren hergestellt werden, weisen die Elastomer-Rohstoffe in der Regel hohere molare Massen
auf. Elastoplaste oder thermoplastische Elastomere sind im Gegensatz zu den Elastomeren reversibel
vernetzt. Die reversible Vernetzung wird durch einen zweiphasigen Aufbau erzeugt (Elias, 1981).

Thermische Umwandlungen

Im Temperaturbereich zwischen 60 und 80 °C kann es bei Polymeren zu reversiblen thermischen
Umwandlungen wie den Glasiibergang, das Schmelzen/Kristallisieren oder die Umkristallisation
kommen. Wihrend das Schmelzen/Kristallisieren und die Umkristallisation thermodynamisch bedingt
sind, ist der Glasiibergang keine echte thermodynamische Umwandlung. Beim
Schmelzen/Kristallisieren wird Energie aufgenommen oder freigesetzt. Beim Glasiibergang kommt es
hingegen zu einem stufenformigen Anstieg in der Wirmekapazitdit ohne signifikanter
Wirmeaufnahme oder —abgabe. Wegen der Bedeutung der Energieaufnahme/-abgabe fiir
Phasenwechselmaterialien wird im folgenden lediglich das Schmelzen/Kristallisieren erldutert.

Niedermolekulare Substanzen dndern mit steigender Temperatur ihren Stoffzustand und gehen bei der
Schmelztemperatur sichtbar vom Kristall in eine Fliissigkeit und bei der Siedetemperatur von der
Fliissigkeit in ein Gas iiber. Jeder dieser Uberginge ist thermodynamisch durch eine sprunghafte
Anderung der Enthalpie oder des Volumens gegeben. Bei niedermolekularen Substanzen nimmt die
Siedetemperatur kontinuierlich mit steigendem Polymerisationsgrad zu. Die Schmelztemperatur wird
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dagegen bei sehr hohen Polymerisationsgraden praktisch unabhingig von der molaren Masse (siche
Abbildung 4.1). Zwischen den nieder- und hochmolekularen Vertretern einer polymerhomologen
Reihe besteht daher keine scharfe Grenze.

Die in Abbildung 4.1 dargestellte Abhingigkeit der Schmelztemperatur von der Anzahl der
Methylengruppen gibt charakteristische Schmelztemperaturen sowohl fiir Paraffine (niedermolekulare
n-Alkane) als auch fiir Polyethylen (PE, hochmolekulares n-Alkan) wieder. Fiir niedermolekulare n-
Alkane mit etwa 14 bis 34 Methylengruppen nimmt die Schmelztemperatur kontinuierlich von etwa
0 °C auf 100 °C zu. Fir das hochmolekulare Polyethylen liegt die Schmelztemperatur bei etwa 142 °C
(Elias, 1981).
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Abbildung 4.1: Abhéngigkeit der Schmelztemperatur TM und der Siedetemperatur Tbp von der Anzahl N (oder
Polymerisationsgrad X) der Methylengruppen in Alkanen H(CH2)NH.

In Abbildung 4.2 ist die Abhéngigkeit der Schmelztemperatur vom Polymerisationsgrad-Parameter
((InX)/X) fiir PE, Polyoxymethylen (POM) und Polyethylenoxid (PEOX) gezeigt. Wihrend fiir POM
mit dem Strukturelement O-CH, die Schmelztemperaturen deutlich hoher liegen als fiir PE, weist
PEOX mit dem Strukturelement O-(CH,), deutlich niedrigere Schmelztemperaturen auf. Der
funktionale Zusammenhang ergibt sich als Abhéngigkeit von der Schmelzenthalpie und der
Schmelzentropie der Endgruppen und des Grundbausteins. Neben niedermolekularen n-Alkanen (oder
Paraffin) zeigen auch niedermolekulares Oxymethylen (Paraformaldehyd) und Polyethylenoxide
(PEOX) relevante Schmelztemperaturen im Temperaturbereich zwischen 60 und 80 °C.
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Abbildung 4.2:  Zusammenhang  zwischen  thermodynamischer = Schmelztemperatur  (TM)  und
Polymerisationsgrad (X) der Polymere PE (Polyethylen)) POM (Polyoxymethylen) und PEOX
(Polyethylenoxid).
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In Tabelle 4.1 sind Schmelzenthalpien (AHy), Schmelzentropien (ASy), Schmelztemperaturen (Ty)
und Anderungen der Volumina beim Schmelzen (Avy) fiir unterschiedliche Polymere
zusammengestellt. Hervorzuheben sind die Schmelzenthalpien fiir 100%-kristallines PE (294 J/g),
POM (326 J/g) und PEOX (197 J/g). Wie in Tabelle 4.1 dargestellt, ist die Anderung der Volumina
beim Schmelzen fiir POM oder PEOX deutlich niedriger als fiir PE. Neben PEOX weisen weitere
Polymere wie beispielsweise aliphatische Polyester, Poly(a-olefine) oder Polyethylencopolymere
Schmelztemperaturen im Bereich zwischen 60 und 80 °C auf; in Abbildung 4.3 ist die Abhingigkeit
der Schmelztemperatur isotaktischer Poly(a-olefine) von der Zahl N der Methylengruppen in der
Seitengruppe dargestellt. Die Schmelzenthalpien fiir 100%-kristalline Polyester, Poly(a-olefine) oder
Polyethylencopolymere liegen jedoch lediglich um oder unter 150 J/g (Elias, 1981).

Tabelle 4.1: Schmelzenthalpien AHy;, Schmelzentropien ASy;, Schmelztemperaturen Ty und Anderungen der
Volumina Avy beim Schmelzen von Polymeren. N = Anzahl , freier Kettenglieder pro Strukturelement (Elias,
1981)
N AHy /(K] rnol") ASy /() moI'IK_') TMIOC ﬂpM;'(cmag-l]
Strukturelement pro pro pro pro

der Polymeren Struktur- Ketten- Struktur- Ketten
clement glied element glied

CF, 1 342 342 5,69 57 327 0,065
CH, 1 4,11 4,11 9,91 99 142 0,173
CH, —CH(CH,) (it) 2 694 347 151 76 187 0,112
CH, —CH(C, Hs) (it) 2 7,01 3,51 17,0 8,5 139 0,112
CH, —CH(C;H,) (it) 2 6,31 3,16 156 7.8 131 0,093
CH, -CH(CgHj;) (it) 2 10,0 5,00 194 9,7 242 0,061
CH,CH=CHCH, (cis) 3 920 307 32 10,7 14 0,121
CH,CH=CHCH, (trans) 3 361 120 87 29 142 0,157
CH,CCH;=CHCH, (eis) 3 4,36 1,45 14,4 48 30 0,108
CH,CCH3=CHCH, (trans) 3 12,9 43 36,4 12,1 81 0,153
0—CH, 2 9,79 4,90 214 10,7 184 0,085
0—CH,), 3 8,66 433 25,3 8,4 69 0,081
O—(CH,)s 6 144 24 437 73 56 0,116
00C—-CH, 3 11,1 3,7 22 73 231 0,078
00C—(CH;), 4 908 227 255 6,4 83 0,041
OOC(CH, )s 7 162 231 48] 6.9 64 0,076
OOC(CH, ), COO(CH,), 10 210 2,10 622 6.2 64 0,092
0OO0C(CH;)sCOO(CH;), 12 26,6 2,22 76,6 6,4 74 0,115
OO0C(CH, )3 COO(CH, ), 14 320 2,29 89,8 64 83 0,132
00CC4¢HsCOO(CH,), 7 26,9 3,84 486 6,9 280 0,088
NH(CH, )sCO 7 260 371 488 70 260 0,077
NH(CH, )4 NHCO(CH, )¢ CO 14 679 485 123 6,8 279 0,111
Cellulosetributyrat (5) 126 2,52 26,2 5,24 208

Sowohl die Schmelztemperatur als auch die Schmelzenthalpie von Polymeren sind maBigeblich durch
weitere Einflussfaktoren wie die Autheizgeschwindigkeit, die Art der Kristallisation (aus Losung oder
Schmelze) oder die Bedingungen bei der Kristallisation (Druck, Temperaturfithrung, Keimbildner)
abhéngig. Als Keimbildner werden je nach Polymertyp unterschiedliche externe Nukleierungsmittel
verwendet. Die Wirkung der Keimbildner hédngt sowohl von der Benetzbarkeit durch die
Polymerschmelze als auch von der Oberfliche der Keimbildner ab. Wirksame Nukleierungsmittel
weisen auf ihrer Oberfliche flache Furchen auf, die die absorbierten Polymermolekiile zwingen, eine
gestreckte Konformation einzunehmen, was die Vorstufe fiir eine Kristallisation unter Kettenfaltung
ist (Elias, 1981). Neben einer Induzierung der Kristallisation konnen keimbildende Substanzen auch
zu einer Erhohung der Schmelzwiérme beitragen. Fiir PEOX wurde beispielsweise berichtet, dass ein
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Zusatz von bis zu 20 Gew.% MnCl,-Salz zu einer signifikanten Steigerung der Schmelzwérme fiihrt
(Saq’an et al., 2003).

2001
] 100 1
& /f
~
-
|
-100 T .

o
wn
E.
&
<]

Abbildung 4.3: Schmelztemperaturen TM isotaktischer Poly(a-olefine) -(CH2-CHR-)n als Funktion der Zahl N
der Methylengruppen in den Resten R = (CH2)NH.

Aufgrund der Uneinheitlichkeit der Molmassen und sterischer Behinderung erreichen Polymere keine
100%ige Kristallinitdt. Gut kristallisierende Polymere sind eher einfach aufgebaut. Schlecht
kristallisierende, weitgehend amorphe Polymere weisen oftmals sperrige und ataktisch angeordnete
Seitengruppen auf, die eine Faltung des Kettenmolekiils verhindern. Zu den gut kristallisierenden
Polymeren z#dhlen Polyethylen (PE), Polytetrafluorethylen (PTFE), Polypropylen (PP),
Polyoxymethylen (POM) oder Polyethylenoxid (PEOX). Typische Kristallinitdtsgrade von PE liegen
im Bereich von 70%. Als Phasenwechselmaterialien eignen sich teilkristalline Polymere, die einerseits
Kiristallisations- und Schmelzvorginge und andererseits in einigen Fillen Kristallumwandlungen
aufweisen.

4.3 Werkstoffe

Bei der Recherche, Identifikation und Auswahl von organischen Phasenwechselmaterialien fiir die
experimentellen Untersuchungen wurden sowohl niedermolekulare als auch hochmolekulare
organische Werkstoffe berticksichtigt. Zudem wurden Additive recherchiert und fiir weiterfithrende
Untersuchungen ausgewihlt, die eine Verbesserung der thermischen Eigenschaften (Kristallinitdt und
Schmelzwirme, Warmeleitfihigkeit) mit sich bringen.

Beziiglich der niedermolekularen organischen Phasenwechselmaterialien wurden einerseits die derzeit
vorrangig verwendeten erdolbasierenden Paraffine und Wachse recherchiert und ausgewdhlt.
Andererseits wurden aber auch mittels Fischer-Tropsch-Verfahren hergestellte Paraffine als geeignete
Materialien identifiziert und in die Untersuchungen miteinbezogen. In Tabelle 4.2 sind die
ausgewdhlten niedermolekularen organischen Materialien auf Paraffinbasis mit Angaben zum
Produktnamen, zur Zusammensetzung und zur Herstellerfirma zusammengestellt. Neben diesen
Materialien wurden Recherchen zu Oxymethylenen (Paraformaldehyd) vorgenommen.
Paraformaldehyd ist lediglich mit Molmassen ab 200 g/mol und Schmelztemperaturen um 120 °C
kommerziell verfiigbar. Zudem neigt Paraformaldehyd bei Kontakt mit Wasser oder bei erhShten
Temperaturen (im Schmelzbereich) zur Depolymerisation (Lerch, 2004).
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Als niedermolekulare Phasenwechselmaterialien wurden unterschiedliche Paraffine ausgew#hlt. Von
der Firma Rubitherm GmbH wurden die aus Erdolfraktionen hergestellten Paraffintypen RT58 und
RT65 sowie die modifizierten Paraffinhalbzeuge PX52 (Paraffin-Silikat-Compound), GR41 (Paraffin-
Kieselerde-Compound) und FB80 (Paraffin-Holz-Pressplatte) bereitgestellt. Den Paraffintypen RT58
und RT65 liegen veredelte (fraktioniert und mit Polyethylen-Keimbildnern modifiziert) Materialien
der Firma Sasol Wax GmbH (C80 und M3E) zugrunde. Diese wurden ebenfalls untersucht. Von der
Firma Sasol Wax GmbH wurden zudem mittels Fischer-Tropsch-Verfahren aus Synthesegas (H, und
CO) hergestellte Paraffintypen 6805 und 4110 bereitgestellt. Ebenfalls mittels Fischer-Tropsch-
Verfahren hergestellt sind die von der Firma Total Fina Elf Deutschland GmbH gelieferten Paraffine
des Typs 60/62 und 68/70.

Bei der Recherche hochmolekularer (polymerer) Materialien lag der Fokus sowohl bei potentiellen
Phasenwechselmaterialien als auch bei Einkapselungs- oder Matrixmaterialien mit verbessertem
Wirmeauthahmevermogen. Derartige Einkapselungs- oder Matrixmaterialien wéren beispielsweise
vernetzbare teilkristallinen Materialien, die im Anwendungstemperaturbereich einen Phasentibergang
aufweisen (Schmelzen oder Umkristallisation). Von Bader, 2002 wurden bereits unvernetzte Polymere
mit Phasenwechseleigenschaften untersucht. In Tabelle 4.3 sind die ausgewéhlten hochmolekularen
organischen Materialien mit Angaben zum Produktnamen, zur Zusammensetzung und zur
Herstellerfirma aufgelistet. Neben Poly(a-olefin)-Copolymeren mit der Bezeichnung Polywax 400,
Vybar 103 und Bareco BW3250 der Firma Baker Hughes wurden lineare Polyethylenwachse geringer
Dichte (PE-LD) der Firma Dow AG (Elite 5400, EG8200, KC8852, DPT1450.01) und der Firma
Borealis GmbH (FG5190 und FT3200), vernetzbare Ethylenvinylacetatcopolymere (EVA) der Firma
Specialized Technology Ressources (EVA 15295 und EVA A9918 mit 33 Gew.% Vinylacetat (VA)),
eine EVA-Copolymerfolie ohne Vernetzungsmittel der Firma Polimeri Europa GmbH (Greenflex FD
20 (5 Gew.% VA)) sowie Polyethylenoxide unterschiedlicher Molmasse der Firma Alfa Aesar GmbH
(PEOX4000 mit 4 Mio. g/mol, PEOX6000 mit 6 Mio. g/mol und PEOX8000 mit 8 Mio. g/mol)
ausgewdhlt. Zudem wurden Polypropylenwachse recherchiert. Da mittels Ziegler-Natta Katalysatoren
hergestellte Polypropylenwachse jedoch Schmelztemperaturen grofler 130 °C aufweisen (Hess, 2004),
wurden sie nicht weiter untersucht.

Als Additive wurden sowohl Keimbildner als auch Wiarmeleitfahigkeitsverbesserer ausgewéhlt. In
Tabelle 4.4 sind die verwendeten Additive mit Angaben zum Produktnamen, zur Zusammensetzung
und zur Herstellerfirma zusammengestellt. Die Graphittypen 0690, 0899,5 und MX200 wurden von
der Firma Graphitbergbau Kaisersberg bereitgestellt. Die Kennzeichnung der Graphittypen 0690 bzw.
0899,5 bedeutet 0,6 um Dicke und 90 Gew.% Graphitanteil bzw. 0,8 um Dicke und 99,5 Gew.%
Graphitanteil. MX200 ist ein expandierter Graphit mit Schichtdicken im Nanometerbereich
(Nanographit). Neben Graphit sollte der Einfluss von Carbon-Nanotubes auf die thermischen
Eigenschaften von Paraffinen untersucht werden. Um den Einfluss von MnCl, auf das
Kristallisationsverhalten von PEOX zu bestimmen, wurden MnCl, Perlk6rner mit einer Reinheit von
98% von der Firma Sigma-Aldrich bezogen.
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Tabelle 4.2: Ausgewdhlte niedermolekulare organische Materialien (Paraffine) mit
Produktnamen, zur Zusammensetzung, zur Herstellerfirma und zum Preis.

Angaben zu den

Produktname Zusammensetzung Firma Website Preis, €/kg

RT58, RT65, RT: Raffination von Rubitherm www.rubitherm.de | RT: 2,9

PX52, GR41, erd6l-basierenden Paraffinen GmbH, PX:4,2

FBS80 PX: Paraffin/Silikat- Hamburg, D GR: 2,1
Compound FB: 11,9
GR: Paraffin/Kieselerde- (pro Platte)
Compound
FB: Paraffin/Holz

Sasol C80 Erdol-basierende Paraffine Sasol Wax WWW.sasolwax.co 1,2bis 1,5

Sasol M3E und Fischer-Tropsch Paraffine | GmbH, m

Sasol 6805 Hamburg, D

Sasol 4110

Total 60/62 Fischer-Tropsch Paraffine TotalFina EIf | www.total.de 2,3

Total 68/70 GmbH, 2,5

Diisseld., D

Tabelle 4.3 Ausgewdhlte hochmolekulare organische
Zusammensetzung, zur Herstellerfirma und zum Preis.

Materialien mit Angaben zu den Produktnamen, zur

Produktname Zusammensetzung Firma Website Preis €/kg
Bareco BW 3250 Poly(a-olefine)-Copolymere | Baker Hughes, www.bakerhugh | 6,5
Polywax 400 und Paris, F es.com 4,0
Vybar 103 Blends 5,5
Elite 5400 LLDPE Dow AG, www.dow.com 1,6
Affinity EG 8200 VLDPE Horgen, CH 2,3
KC8852 lineares PE-LD Wachs 2.5
DPT1450.01 VLDPE -
FG5190 lineares PE-LD Borealis GmbH, www.borealis- 1,0
FT3200 Linz, A group.com
EVA 15295 Ethylenvinylacetat- Specialized www.strlab.com | 2,0
EVA A9918 Copolymer Technology

mit Vernetzungsmittel, Resources Inc.,

33 Gew.% VA Enfield, USA
Greenflex FD 20 Ethylenvinylacetat Polimeri Europa www.polimeri 2,0

(FD20 - 5 Gew.% VA) GmbH, europa.it

Oberhausen, D

PEOX4000 Polyethylenoxid Alfa Aesar www.alfa- 39,7
PEOX6000 Molmasse: GmbH, chemcat.com 156,2
PEOX8000 4, 6 bzw. 8 Mio. g/mol Wien, A 46,5

LLDPE steht fiir ,,Linear Low Density Polyethylene*; VLDPE steht fiir ,,Very Low Density Polyethylene®.
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Tabelle 4.4: Ausgewdhlte Additive mit Angaben zu den Produktnamen, zur Zusammensetzung, zur

Herstellerfirma und zum Preis.

Produktname Zusammensetzung Firma Website Preis €/kg
Graphit 0690 90Gew.% Graphit; Graphitbergbau www.strlab.com | 1,8

Dicke: 0,6 pm Kaisersberg, A
Graphit 0899,5 99,5Gew.% Graphit; 2,2

Dicke: 0,8 pm
Graphit MX200 Nanographit. 10
Carbon-Nanotubes | - Univ. of Houston, www.uh.edu -

USA

MnCl, 98% MnCl,- Sigma-Aldrich, www.sigmaaldri | 45

Perlkorner Wien, A ch.com

4.4 Experimentelles

Ausgehend von den ausgewihlten Phasenwechselmaterialien wurden unterschiedliche Compounds
(Paraffin/Additiv, Polymer/Additiv, Paraffin/Polymer) gefertigt. Sowohl die eingesetzten
Phasenwechselmaterialien als auch die Compounds wurden im Hinblick auf deren thermische
Eigenschaften Schmelzenthalpie (AH), Warmekapazitit (c,), spezifisches Volumen als Funktion von
Temperatur und Druck (vy,) und Wiarmeleitfahigkeit (A) charakterisiert.

4.4.1 Compoundierung von Phasenwechselmaterialien

Paraffin/Additiv-Compound

Der Einfluss von Graphit oder Carbon Nanotubes auf die thermischen Eigenschaften von Paraffin
wurde ausschlieflich am Paraffin RT58 (Hersteller Rubitherm GmbH) untersucht. Die Mischungen
Paraffin (RT58) mit Graphit (0690 oder 0899,5 oder MX200) erfolgte auf einem Minicompounder der
Firma Haake (Thermo Electron (Karlsruhe) GmbH, D). Die hergestellten Compounds mit einem
Graphitanteil von 10 Gew.% hatten eine Masse von etwa 4 bis 5g. Beim Compoundieren wurde die
Temperatur im Schneckenzylinder auf 65 bis 70 °C eingestellt. Die Drehzahl betrug 100 U/min; das
Drehmoment lag bei maximal 50 Ncm.

Zur Herstellung von Paraffin/Carbon Nanotube Compounds wurde das Paraffin RT58 an Prof.
Krishnamoorti (University of Houston, Department of Chemical Engineering) gesandt. In einem
ersten, nicht erfolgreichen Versuch wurde versucht, Carbon Nanotubes homogen in die
Graphitschmelze einzuarbeiten. Derzeit wird an der Compoundierung {iber Graphitlosungen
gearbeitet. Die Paraffin/Carbon Nanotube Compounds stehen derzeit noch nicht zur Verfiigung.

Polymer/Additiv-Compounds

Wie von Saq’an et al., 2003 dargelegt, bewirkt die Zugabe von MnCl,-Salz zu PEOX eine deutliche
Steigerung der Schmelzwidrme. Um dies zu {iberpriifen, wurde ein Polymer/Additiv-Compound aus
PEOX mit 10 Gew.% MnCl, hergestellt. Sowohl PEOX als auch MnCl, wurden bei etwa 100 °C in
Methanol gelost und anschlieBend etwa 12 Stunden unter stindigem Riihren mittels Magnetriihrer
vermischt. Die Mischung wurde anschlieBend abgekiihlt und im Vakuumofen bei Raumtemperatur
12 Stunden lang entliiftet.
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Paraffin/Polymer-Compounds

Da in der Literatur fiir EVA-Copolymere Kristallumwandlungen im Bereich zwischen 40 und 80 °C
beschrieben sind (zB. Oreski, 2004), wurde im Rahmen des Projektabschnittes versucht,
Paraffin/Polymer-Compounds mit verbessertem Wirmeaufnahmevermogen herzustellen. Fiir diese
Untersuchungen wurde ein vernetzbares EVA der Type 15295 (Specialized Technology Resources
Inc.) verwendet. Diese EVA-Type dient beispiclsweise als Einbettungsmaterial fiir
Siliziumsolarzellen. Das EVA 15295 wurde im unvernetzten Zustand mit unterschiedlichen Paraffinen
(RTS8, Sasol M3E, Total 60/62) vermischt. Die Compoundierung erfolgte auf einem Kneter des Typs
Brabender (Duisburg, D). Die Mischdauer betrug etwa 35 Minuten. In Tabelle 4.5 sind die
hergestellten Mischungen mit Angaben zur eingestellten Drehzahl und zur Temperatur aufgelistet.
Neben Mischungen bestehend aus 20 Gew.% EVA und jeweils 80 Gew.% RTS8, Sasol M3E und
Total 60/62 wurde auch eine Mischung aus 80 Gew.% EVA mit 20 Gew.% RT58 hergestellt. Zur
Vernetzung der EVA-Phase wurden die Compounds etwa 1,5 Stunden an Luft bei 155 °C in einem
Wairmeschrank ausgelagert.

Tabelle 4.5: Zusammenstellung der hergestellten Paraffin/Polymer-Compounds mit Angaben zu den
Mischbedingungen

Mischungstyp 20 % EVA/ 80 % EVA/ 20 % EVA/ 20 % EVA/

in Gew.% 80 % RT58 20 % RT58 80 % Sasol M3E 80 % Total 60/62
Drehzahl 25-80 U/min

Temperatur 105 °C | 115°C | 110°C | 105 °C

4.4.2 Priifverfahren

Als relevante Stoffdaten von niedermolekularen und hochmolekularen PCMs wurde die Enthalpie im
Schmelzebereich (AH,, J/g), die Wirmekapazitit (c,, J/(gK)), das spezifische Volumen (vgp, g/em’)
und die Wiarmeleitfahigkeit (A, W/(mK)) bestimmt. Im folgenden sind die verwendeten Priifmethoden
beschrieben.

4.4.2.1 Differentialthermoanalyse (DSC, Differential Scanning Calorimetry)

Die DSC-Untersuchungen zur Bestimmung der Schmelzenthalpie und der spezifischen
Wirmekapazitit wurden am Institut fiir Werkstoffkunde und Priifung der Kunststoffe der
Montanuniversitit Leoben mit einem Gerdt vom Typ Mettler Star® 821 Differential Scanning
Calorimeter (Mettler Toledo AG, Schwerzenbach, CH) mit Intra Cooler in Anlehnung an DIN 51007
durchgefiihrt. Es wurden sowohl gelochte als auch ungelochte Al-Tiegel (40 pl) eingesetzt; die
Umgebungsatmosphére war Luft.

Zur Bestimmung der Schmelzwirme wurden Versuche zwischen Raumtemperatur bis iiber
Schmelzbereich mit einer Auftheizrate von 1 K/min durchgefiihrt. Es wurden zyklische Messungen mit
zwei Aufheiz- und Abkiihlsegmenten gefahren. Die Schmelzenthalpie wurde als Integral {iber den
Schmelzpeak ermittelt, wobei ein Mittelwert aus beiden Aufheizkurven gebildet wurde. Die
Integrationsgrenzen sind im Ergebnisteil dargelegt.

Die Schmelzwiarme wurde als Auswahlkriterium fiir weiterfithrende Tests verwendet. So wurden die
Wirmekapazitit, das spezifische Volumen und die Wiarmeleitfahigkeit lediglich fiir jene Materialien
bestimmt, die Schmelzwirmen groBer 100 J/g aufwiesen. Eine Ausnahme bildeten die fiir die PCM-
Compounds verwendeten EVA-Typen.
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Die Messung der Wirmekapazitit erfolgte mittels Saphirmethode im Autheizmodus im
Temperaturbereich zwischen 25 °C bis 100 °C mit einer Aufheizrate von 10 K/min. Das DSC-Signal
der Probe wurde mit dem DSC-Signal der Justierprobe bekannter spezifischer Warmekapazitét
(Saphir) verglichen. Insgesamt waren je Versuch 3 Messungen (Blindmessung, Saphirmessung und
Probemessung) erforderlich. Die Auswertung wurde mit der Software Mettler STARe SW 7.01
vorgenommen. Die erzielbare Genauigkeit liegt bei etwa +3%.

4.4.2.2 Druck-Volumen-Temperatur-(pVT)-Bestimmung

Das spezifische Volumen bei bestimmter Temperatur und bestimmtem Druck wurde mittels pVT-
Gerdt (Wiegmann et al., 1990) am Institut fiir Kunststoffverarbeitung der Montanuniversitét Leoben
ermittelt. Die Probe wurde als Feststoff in den Zylinder der pVT-Priifapparatur der Fa. SWO
Polymertechnik GmbH (Krefeld, D) gefiillt und mit 6 K/min aufgeheizt und aufgeschmolzen.
Anschliefend wurde die Schmelze unter Druck (200, 220, 240, 260, 280 und 300 bar) mit einer
Abkiihlrate von 6 K/min abgekiihlt. Die Masse der Probe und der Weg des Druckkolbens wurden
gemessen, um das spezifische Volumen als Funktion der Temperatur und des Druckes zu bestimmen.
Da die verwendete Apparatur nur iiber eine Luftkithlung verfiugt, war die Messung nur bis 40 °C
moglich; teilweise wurden die Messkurven bis auf 20 °C extrapoliert. Die Messkurven wurden
mathematisch gefittet und daraus die Isobare bei 1 bar rechnerisch ermittelt.

4.4.2.3 Bestimmung der Wiirmeleitfihigkeit

Die Untersuchungen zur Bestimmung der Warmeleitfdhigkeit wurden am Institut fiir
Kunststoffverarbeitung mit einem Gerdt vom K-System II (Advanced CAETechnology Inc., Ithaca,
NY, USA) durchgefiihrt. Die Apparatur basiert auf dem Prinzip der Wérmeleitung zwischen einer
idealen Wérmequelle in der Zylinderachse und der Zylinderwand (Lobo und Cohen, 1990) nach
ASTM D5930-97. Die Messungen erfolgten zwischen 30 und 90 bzw. 130 °C in 10 °C Schritten. Die
Messung der Wirmeleitfahigkeit wurde im Abkiihlmodus und bei Umgebungsdruck vorgenommen.
Bei der Messung der Warmeleitfahigkeit wurde bei jeder Temperatur eine Messung durchgefiihrt. Die
fir die Probe Sasol M3E durchgefiihrten Reproduktionsmessungen ergaben eine hinreichende
Ubereinstimmung.

4.4.3 Auslagerung von Phasenwechselmaterialien

Um die Bestindigkeit ausgewihlter Phasenwechselmaterialien in Wasser bei erh6hten Temperaturen
zu bestimmen, wurden Auslagerungsversuche durchgefiihrt. Diese Untersuchungen wurden
insbesondere an den hydrophilen EVA Copolymeren und an den Paraffin/EVA-Compounds
vorgenommen. Sowohl unvernetzte als auch vernetzte EVA-Folien des Typs EVA 15295 und EVA
A9918 wurden in Form von Folien in Wasser bei 60, 70 und 80 °C jeweils fiir 2,5 h gelagert.
Anschlieend wurde der Masseverlust bestimmt. Zudem wurden an sdmtlichen Paraffin/EVA-
Compounds (nach der Vernetzung des EVA) Wasserlagerungtests vorgenommen.
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4.5 Ergebnisse

Fiir die untersuchten Phasenwechselmaterialien und —Compounds werden im folgenden die Ergebnisse
der Differentialthermoanalyse (DSC) dargelegt und diskutiert. Dabei wird vornehmlich auf die DSC-
Kurven und die daraus ermittelten Schmelztemperaturen und Schmelzwédrmen eingegangen.
AnschlieBend sind die Ergebnisse der Wirmekapazitits-Messungen graphisch dargestellt. Was die
Druck-Volumen-Temperatur-Beziehungen anlangt, werden ausgewihlte Kurven graphisch dargestellt
und die Ergebnisse der Kurvenapproximation tabellarisch aufgelistet. AbschlieBend werden die
Resultate der Warmeleitfahigkeitsbestimmung und der Auslagerungstests dargelegt und diskutiert.

4.5.1 Schmelz- und Kristallisationseigenschaften

Niedermolekulare organische Materialien (Paraffine)

In Abbildung 4.4 bis Abbildung 4.8 sind ausgewdhlte DSC-Kurven fiir niedermolekulare organische
Materialien (Paraffine; Rubitherm RT58 (Abbildung 4.4), Rubitherm RT65 (Abbildung 4.5), Sasol
6805 (Abbildung 4.6) und Sasol C80 (Abbildung 4.7) und Total 68/70 (Abbildung 4.8)) dargestellt.
Fiir die Paraffine RT58 und RT65 sind im DSC-Signal zwei voneinander getrennte Peaks erkennbar.
Wihrend der schwicher ausgepridgte Nebenpeak (Peakfliche von 22 bis 29 J/g) mit einer
Peaktemperatur von etwa 40 °C (RT58) und 48 °C (RT65) laut Herstellerangaben auf eine
Kristallumwandlung von orthogonal auf rhombisch zuriickzufiihren ist, kennzeichnet der Hauptpeak
bei Peaktemperaturen von etwa 59 °C (RT58) und 62 °C (RT65) das Aufschmelzen des Paraffins
(Schmelzpeakflache etwa 139 J/g). Die Schmelzpeaks fiir die Paraffine RT58 und RT65 weisen eine
Breite von etwa 12 °C auf. Zudem fillt auf, dass der Kristallisationspeak nur geringfligig zu
niedrigeren Temperaturen verschoben ist. Der Unterschied zwischen Schmelz- und
Kristallisationspeaktemperatur betrdgt lediglich 1 °C. Fiir die Paraffine Sasol 6805 und Sasol C80
wurde ein markanter Schmelzpeak mit Peaktemperaturen von etwa 64 °C (Sasol 6805) und etwa 83 °C
(Sasol C80) bestimmt. Ein Nebenpeak war bei diesen Materialien nicht feststellbar. Im Gegensatz zu
den Paraffinen RTS8 und RT65 ist der Schmelzpeak deutlich breiter. Die Peakbreite der Sasol-
Paraffine liegt bei etwa 25 °C. Demzufolge diirften die Sasol-Paraffine eine grofiere Uneinheitlichkeit
der Molmassenverteilung aufweisen. Recherchen haben ergeben, dass zwischen den Firmen
Rubitherm und Sasol eine Zusammenarbeit besteht. Wahrend Sasol sowohl aus Erddl als auch aus
Synthesegas (Fischer-Tropsch-Verfahren) Paraffine herstellt, fraktioniert Rubitherm die von der Fa.
Sasol hergestellten Paraffine zu Phasenwechselmaterialien mit geringer Molmassenverteilungsbreite.
Dadurch lassen sich die unterschiedlichen Materialkosten (RT58 und 65 etwa 3 Euro/kg und Sasol
6805 und C80 etwa 1,2 bis 1,5 Euro/kg) erkléren.
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Abbildung 4.4: DSC-Kurve beim 1. und 2. Aufheizen und Abkiihlen sowie Schmelz- und Kristallisations-

temperatur und —wérme des Paraffins Rubitherm RT58.
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Abbildung 4.5: DSC-Kurve beim 1. und 2. Autheizen und Abkiihlen sowie Schmelz- und Kristallisations-

temperatur und —wérme des Paraffins Rubitherm RT65.
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Abbildung 4.6: DSC-Kurve beim 1. und 2. Aufheizen und Abkiihlen sowie Schmelz- und Kristallisations-

temperatur und —wirme des Paraffins Sasol 6805.
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Lab: Wallner STAR® SW 8.10
Abbildung 4.7: DSC-Kurve beim 1. und 2. Aufheizen und Abkiihlen sowie Schmelz- und Kristallisations-

temperatur und —wérme des Paraffins Sasol C80.
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Abbildung 4.8: DSC-Kurve beim 1. und 2. Aufheizen und Abkiihlen sowie Schmelz- und Kristallisations-
temperatur und —wéirme des Paraffins Total 68/70.

Die in Abbildung 4.8 dargestellten DSC-Kurven fiir das Paraffin Total 68/70 zeigen Doppelpeaks,
wobei der Unterschied der Peaktemperaturen lediglich etwa 5 °C betrdgt. Vermutlich weist diese
Paraffin-Type eine bimodale Molmassenverteilung mit einer niedrigerschmelzenden Fraktion
geringeren Anteils und einer hoherschmelzenden Fraktion mit groBerem Anteil auf. Die Breite des
Schmelzpeaks liegt wie bei den Sasol-Paraffinen bei etwa 25 °C. Wie die Rubitherm-Paraffine mit
enger Molmassenverteilung zeigen auch die Sasol-Paraffine mit breiterer Molmassenverteilung und
die Total-Paraffine mit bimodaler Verteilung nur geringfiigige Unterschiede zwischen Schmelz- und
Kristallisationstemperatur.

In Tabelle 4.6 sind die thermischen Kennwerte Schmelz- und Kristallisationstemperatur sowie
Schmelz- und Kristallisationswdrme der untersuchten Paraffine zusammengestellt. Aufgrund der
unterschiedlichen Breite der Schmelz- und Kristallisationspeaks wurden fiir die Bestimmung der
Schmelzwiarme unterschiedliche Integrationsgrenzen verwendet. Die jeweils zugrundeliegenden
Temperaturen sind in Tabelle 4.6 angefiihrt.

Die Schmelztemperaturen der untersuchten Paraffine ohne Zusatzstoffe liegen zwischen 55,5 °C
(Sasol M3E) wund 82,9°C (Sasol C80). Fiur das gegenstindliche Projekt relevante
Schmelztemperaturen grofler 60 °C weisen die Paraffine Total60/62 (60,9 °C), Sasol 4110 (62,2 °C),
RT65 (62,8 °C), Sasol 6805 (64,9 °C), Total68/70 (70,1 °C) und SasolC80 (82,9 °C) auf. Die
Schmelzwirmen liegen zwischen 138,7 J/g (RT58) und 211,0 (Sasol C80). Die deutlichen
Unterschiede in den Schmelzwédrmen bei den Rubitherm-Paraffinen und den Sasol- und Total-
Paraffinen lassen sich durch die Unterschiede in der Schmelzpeakbreite und den Integrationsgrenzen
erklaren. Fiir sdmtliche Paraffine bestehen nur geringfiigige Differenzen zwischen Schmelz- und
Kristallisationstemperatur und zwischen Schmelz- und Kiristallisationswérme. Fiir weiterfiihrende
Untersuchungen erscheinen aufgrund der relativ geringen Materialkosten von 1,2 bis 1,5 Euro/kg
insbesondere die Sasol-Paraffine SasolC80 und Sasol 6805 interessant.
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Tabelle 4.6: Schmelzpeaktemperatur (Ts in °C), Schmelzwidrme (AHg in J/g), Integrationsgrenzen fiir die
Bestimmung der Schmelzwirme (Ts;, Ts in  °C), Kristallisationspeaktemperatur (Tx in °C),
Kristallisationswédrme (AHg in J/g) und Integrationsgrenzen fiir die Bestimmung der Kristallisationswarme (Tky;,
Tk in °C) der untersuchten niedermolekularen organischen Phasenwechselmaterialien (Paraffine)

Material Schmelzen Kristallisieren

Ts AHg Tgii Tsre Tk AHg Tkii Tkre
RT58 59,1 138,7 49,2 62,8 58,5 137,5 46,5 60,5
RT65 62,8 139,6 53,0 65,6 61,8 138,3 51,0 62,9
PX52 51,6 78,7 35,8 53,9 49,5 78,0 37,9 53,9
GR41 45,1 13,0 28,3 46,7 433 12,5 29,0 46,1
FB80 83,5 130,2 26,8 82,8 77,1 1184 21,3 82,1
Sasol C80 82,9 211,0 384 89,8 82,7 205,9 43,5 83,6
Sasol M3E 55,5 165,1 22,0 71,4 55,2 154,5 22,4 67,8
Sasol 6805 64,9 181,1 30,3 70,9 65,6 191,0 249 67,5
Sasol 4110 62,2 199.4 25,4 66,3 62,0 193,9 31,1 63,2
Total 60/62 60,9 174,8 31,3 67,6 62,5 173,1 28,3 63,4
Total 68/70 70,1 1822 29,9 74,1 69,0 179.,8 29,5 70,9

Neben den Paraffinen ohne Zusatzstoffen sind in Tabelle 4.6 auch thermische Kennwerte von
Paraffin-Compounds der Fa. Rubitherm zusammengestellt. Die angefithrten Schmelzwédrmen lassen
vermuten, dass die Compounds deutliche Unterschiede in den Paraffingehalten aufweisen. Die hochste
Schmelzwirme und die hochste Schmelztemperatur wurden fiir das Paraffin/Holz-Halbzeug FB80
ermittelt.

Paraffin/Additiv-Compounds

In Abbildung 4.9 sind reprisentative DSC-Kurven fiir das Compound Paraffin RT58 + 10 Gew.%
Graphit MX200 dargestellt. Eine Auflistung der thermischen Kennwerte Schmelz- und
Kristallisationstemperatur ~ sowie  Schmelz- und Kristallisationswdrme der untersuchten
Paraffin/Graphit-Compounds sowie der Integrationsgrenzen findet sich in Tabelle 4.7. Das Compound
Paraffin/Carbon Nanotubes wurde aufgrund von Problemen bei der Einmischung der Nanotubes bis
dato nicht fertiggestellt.

Der Zusatz von Graphit zeigt keinen signifikanten Einfluss auf die DSC-Kurven (vgl. Abbildung 4.9
und Abbildung 4.4). Lediglich der Kristallisationspeak diirfte etwas weniger scharf ausgeprigt sein.
Was die thermischen Kennwerte Schmelz- und Kristallisationstemperatur sowie Schmelz- und
Kristallisationswiarme anlangt (siche Tabelle 4.7), so stimmen sowohl die Schmelz- als auch die
Kristallisationstemperaturen der untersuchten Paraffin/Graphit-Compounds gut mit den Kennwerten
des Paraffins RTS8 iiberein. Trotz des 10 %igen Graphit-Anteils stimmen auch die Werte fiir die
Schmelz- und Kristallisationswédrme gut liberein. Wahrend der Zusatz von nanoskaligem Graphit
MX200 eine bis zu 12%ige Erniedrigung der Schmelzwéirme hervorruft, kommt es bei den
Compounds mit groBeren Graphitpartikeln zu einem bis zu 8 %igen Anstieg der Schmelzwérme. Zur
Absicherung dieser Ergebnisse wiren jedoch weiterfithrende Reproduktionsmessungen und detaillierte
Analysen der Compounds erforderlich. Beziiglich der Kristallumwandlung bei etwa 40 °C zeigte die
Zugabe von Graphit keine signifikanten Einfliisse.
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Abbildung 4.9: DSC-Kurve beim 1. und 2. Aufheizen und Abkiihlen sowie Schmelz- und Kristallisations-
temperatur und —wérme des Compounds Paraffin RT58 + 10 Gew.% Graphit MX200.

Tabelle 4.7 Schmelzpeaktemperatur (Ts in °C), Schmelzwirme (AHg in J/g), Integrationsgrenzen fiir die
Bestimmung der Schmelzwidrme (Ts;, Tse in  °C), Kristallisationspeaktemperatur (Tx in  °C),
Kristallisationswirme (AHy in J/g) und Integrationsgrenzen fiir die Bestimmung der Kristallisationswarme (Txy;,
Tkre in °C) des Paraffins RT58 und der untersuchten Compounds aus Paraffin RT58 und 10Gew.% Graphit des
Typs MX200, 0899,5 und 0690.

Material Schmelzen Kristallisieren

Tg AHg Tsi Tsre Tk AHg Tkii Tkre
RT58 59,1 138,7 49,2 62,8 58,5 137,5 46,5 60,5
RT58+MX200 59,1 1229 47,9 61,9 57,9 124,8 45,9 61,5
RT58+0899,5 58,8 151,0 48,4 63,1 58,5 146,2 46,7 61,1
RT58+0690 59,0 142,8 48,4 62,2 58,3 1422 47,0 61,1

Hochmolekulare organische Materialien (Polymere)

In Abbildung 4.10 bis Abbildung 4.14 sind ausgewéhlte DSC-Kurven fiir hochmolekulare organische
Materialien (Poly(a-olefin)-Copolymer Bareco BW 3250 (Abbildung 4.10), Very low density
Polyethylene (VLDPE) Dow Affinity DPT1450.01 (Abbildung 4.11), vernetztes Ethylenvinylacetat
EVA 15295 (Abbildung 4.12), unvernetztes Ethylenvinylacetat Greenflex FD 20 (Abbildung 4.13)
und Polyethylenoxid PEOX8000 (Abbildung 4.14)) dargestellt.

Das laut Herstellerangaben als Poly(a-olefin)-Copolymer ausgewiesene Phasenwechselmaterial
Bareco BW 3250 =zeigt den niedermolekularen Paraffinen &hnliche DSC-Kurven. Die
Schmelzpeaktemperatur liegt bei etwa 73 °C, die Peakbreite betrigt etwa 20 °C. Die Lage der
Kristallisations- und Schmelzpeaks unterscheidet sich nur geringfiigig. Im Gegensatz weist das
VLDPE Affinity DPT1450.01 (Abbildung 4.11) hohere Schmelz- und Kristallisationstemperaturen
sowie eine signifikante Differenz von Schmelz- und Kristallisationspeaktemperatur von etwa 12 °C

Seite 25



Fortschrittliche Warmespeicher IWT TU Graz
Endbericht Institut fiir Warmetechnik

auf. Fiir das VLDPE ist zudem ein wenig ausgeprigter Nebenpeak bei 50 bis 60 °C feststellbar, der
vermutlich auf eine Kristallumwandlung zuriickzufiihren ist.

Fir die beiden EVA-Copolymere vernetztes EVA 15295 mit 33 Gew.% Vinylacetatanteil und
unvernetztes EVA Greenflex FD 20 mit 5 Gew.% Vinylacetatanteil ergaben sich deutliche
Unterschiede in den DSC-Kurven. Wihrend das EVA mit héherem Vinylacetatanteil einen breiten
Schmelzpeak zwischen etwa 30 und 80 °C aufweist, liegt der Schmelzpeak beim EVA mit nur
5 Gew.% Vinylacetatanteil deutlich héher zwischen etwa 60 und 110 °C. Demzufolge beeinflusst der
Vinylacetatanteil die Lage des Schmelzpeaks signifikant. Zudem ldsst sich feststellen, dass bei
hoherem Vinylacetatanteil die Kristallinitdt abnimmt und daher die Schmelzwirme geringer ist. Die
untersuchten EVA-Polymere wurden insbesondere als potentielles Matrixmaterial —fiir
Paraffin/Polymer-Compounds ausgewdhlt und untersucht. Die fiir die Einbettung von
Siliziumsolarzellen verwendete EVA-Type 15295 ist mit einem Vernetzungssystem ausgeriistet, das
eine thermische Vernetzung des Materials erlaubt. Dadurch erscheint es prinzipiell moglich, eine
Elastomer mit Phasenwechseleigenschaften herzustellen, das als Tréger fiir niedermolekulare
Substanzen Verwendung finden konnte. Die thermischen Kennwerte des unvernetzten und vernetzten
EVAs sind vergleichbar. Der exotherme Ubergang beim 2. Aufheizen des EVAs 15295 (siche
Abbildung 4.12) kennzeichnet die beginnende Oxidation des Materials bei etwa 210 °C.

Die untersuchten Polyethylenoxide (siche Abbildung 4.14 fir PEOX8000) zeigen Schmelzpeaks
geringer Breite (etwa 10 °C). Die Schmelzpeaktemperatur bei etwa 63 °C unterscheidet sich jedoch
signifikant von der Kristallisationspeaktemperatur von etwa 44 °C. Das untersuchte PEOX weist
Schmelzwéarmen von iiber 190 J/g auf.

"exo sk Baker Bareco BW-3250 40-100 1K/min 11.08.2004 08:14:54

4 1
- I3 Ll
Eg_kﬂenrﬂl-gu%ﬁ”?agregcnn:;\r #250 Integral -1661.57 mJ
1. Autheizen normalized -157.73 Jo1
Peak 72.80°C
LetLimit  &183°C
Right Limit 77 51 °C
[ w |

Baker Huges Bareco ByW-3250
40-100 1KImin, 8,80 mg

2. Autheizen Integral -1858.53 m.

normalized -157.53 Jg*-1
Feak Traetc
Left Limnit 51.83°C
Right Limit 7781 °C

10

iy
Integral 157294 mJ
notmalized 158.88 Jg™1
Feak 7285°C
Left Limit 4473°C
Baker Huges Bareco BW-3250 . Right Limit  74.85°C
4
J1
4
L B e B N A B o B B e LB B e o e
a4 60 65 70 75

40-100 1Kirnin, 8,90 mg 3
1. Abkiihlen

Integral 1574.40mJd
narmalized 158.03 Jg"1
Feak FERT
Leit Limit 4473°C
Right Limit 7485 °C

Baker Huges Bareco BYW-3250

40-100 1Kimin, 8,90 rng

2. Abkihlen 2
[
T

20 25 30 35 40 45 50 a0 a5 a0 45 "o

Lab: Wallner STAR® SW 8.10
Abbildung 4.10: DSC-Kurve beim 1. und 2. Aufheizen und Abkiihlen sowie Schmelz- und Kristallisations-

temperatur und —wérme des Poly( -olefin)-Copolymers Bareco BW 3250.
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Aexo sk Dow Affinity DPT1450.01 20-160 5K/min 14.07.2004 11:31:30

sk Do Affinity DPT1450.01 20-160 GKmin
Integral Y2636 md

10,14 mg
2 Abkiihlen normalized 91 36 Jg-1
r Peak B9.BE"C
[ <l
Ei
sk Dow Affinity DPT1450.01 20-160 SKimin
10,14 my Inte
. gral 92760 md
[Raekitlen normalized 91.48 Jg1
r Peak 89.52°C
k|
4
1 |,
mi | *
F
gk Dow Affinity DPT1450.01 20-160 SKimin Integral e
12”;\1 ‘;hm.g narmalized -87 43 Jg*1
-Auinelzen Peak 101,58 °C
— i
- -
sk Dow Affinity DPT1450.01 20-160 5Kimin Integral 96221 .
T q014my normalized -94.89 g1
1. Autheizen Peak 102.80°C
————— T T
20 a0 40 50 B0 70 B0 a0 100 10 120 130 140 150 iE
METTLER TOLEDO STAR® SW 7.01

Inst. f. Kunststoffkunde: Wallner
Abbildung 4.11: DSC-Kurve beim 1. und 2. Autheizen und Abkiihlen sowie Schmelz- und Kristallisations-

temperatur und —wirme des VLDPEs Affinity DPT1450.01.

Mexo sk EVA 15295v 25-100-270 1K/min 04.08.2004 11:28:19
EVA 15295 vermetzt 25-100-270 1 Kimin Integral —-248.88 m.
9,67 my narmalized -28.75 Jg1
1" Auheizan Peak 478 °C
LeftLimit  30.35°C
Mﬂﬂil 742570
4
EWA 15295 vernetzt 25-100-270 1kfmin  Integral -185.64 mJ
967 my normalized -19.20 Jg™1
2. Aufheizen Peak 60.04 °C

Left Limit 30,35 °C
Right Limit 74,25 °C

g\éﬂszga vemstzt 25100270 T T
1‘Abk"ghl narmalized 1859 .Jg™1
uhlen Peak 4218°C

5 Leflimit  26.08°C
i | F RightLimit  48.55 °C
a4

EWA 15295 vermetst 25-100-270 TKImin

967 mg
2. Abkihlen

180 200 220 240 260 "C

Lab: Wallner STAR® SW 8.10
Abbildung 4.12: DSC-Kurve beim 1. und 2. Aufheizen und Abkiihlen sowie Schmelz- und Kristallisations-
temperatur und —wérme des vernetzten Ethylenvinylacetat-Copolymers EVA 15295.
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Lab: Wallnar STAR™ SW B_18

Abbildung 4.13: DSC-Kurve beim 1. und 2. Autheizen und Abkiihlen sowie Schmelz- und Kristallisations-
temperatur und —wérme des Ethylenvinylacetat-Copolymers Greenflex FD20.

Mexo sk PEOX8000 20-100 2 Zykl 1K/min 13.07.2004 11:31:53
Integral -2069.54 mJ
PEDX8000 20-100 1Kimin r;Uarma\ized -193.60 Jg1
1_DA’5L.gmr2igzgn Eeﬂt\mit ggj;g

Right Limit 8671 °C

FEC:E000 20-100 1 Kmin
10,69 g
2. Autheizen

v

Integral -2058.30 md
normalized -192.54 Jg*1
Feak 62.88°C
Left Limnit 5546 °C
Right Limit 6571 °C

a0
i
Integral 2069.44 mJ
normalized 193.48 Jg"1
Feak 44.23°C
FECQX2000 20-100 1 Kimin LE}ﬂ Lll'l'_m_ 38.36°C
10,69 iy Right Limit ~ 47.81 °C
1. Abkihlen v
3
- Integral 2062.07 mJ
notmalized 19346 Jg*-1
PEOHE000 20-100 1 Kimin Feak 4373 :C
10,68 my Left Limit 3836 °C
2 ,Iﬁ\hkumen Right Limit ~ 47.81 *C
L B e e L B A B e e o e L T B o e e T L e e B o e T L A e o e B LI A B o e e o e e B B B B LA
20 25 a0 35 40 45 al a4 60 65 70 75 a0 a5 a0 95 "C

Lab: Wallner
Abbildung 4.14: DSC-Kurve beim 1. und 2. Autheizen und Abkiihlen sowie Schmelz- und Kristallisations-

temperatur und —wérme des Polymers PEOX8000.

STAR® SW 8.10

In Tabelle 4.8 sind die thermischen Kennwerte Schmelz- und Kristallisationstemperatur sowie
Schmelz- und Kristallisationswérme der untersuchten Polymere zusammengestellt. Aufgrund der
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unterschiedlichen Breite der Schmelz- und Kristallisationspeaks wurden fiir die Bestimmung der
Schmelzwirme unterschiedliche Integrationsgrenzen verwendet. Die jeweils zugrundeliegenden
Temperaturen sind in Tabelle 4.8 angefiihrt.

Die Schmelztemperaturen der untersuchten Polymere liegen zwischen 55,0 °C (EVA A9918) und
125,3 °C (FG3200). Fur das gegenstdndliche Projekt relevante Schmelztemperaturen zwischen 60 und
80 °C weisen die Poly(a-olefin)-Copolymere Polywax 400, Vybar 103, Bareco BW 3250, die LDPE-
Typen EG8200 und KC8852, die EVA-Copolymere mit hohem Vinylacetatanteil EVA 15295 und
A9918 sowie die untersuchten Polyethylenoxide PEOX4000, 6000 und 8000. Wéhrend die
Schmelzwdrmen der  Poly(a-olefin)-Copolymere  mit Werten bis zu 169J/g  fir
Phasenwechselmaterialien als technisch interessant erscheinen, liegen die Schmelzwéirmen der EVA-
Copolymere und der Low Density Polyethylene unter 100 J/g. Die EVA-Copolymere und Low
Density Polyethylene eignen sich deshalb eher als Matrixmaterialien fiir Phasenwechselcompounds.
Der Nachteil der Polyethylenoxide liegt in der groBen Differenz zwischen Schmelz- und
Kristallisationsbereich. Fiir das gegenstindliche Projekt erscheinen daher ausschlieBlich die Poly(a-
olefin)-Copolymere Polywax 400 und Bareco BW 3250 geeignet. Im Vergleich zu den Sasol-
Paraffinen liegen die Materialkosten der Poly(c-olefin)-Copolymere jedoch um den Faktor 4 hoher.

Tabelle 4.8: Schmelzpeaktemperatur (Ts in °C), Schmelzwirme (AHg in J/g), Integrationsgrenzen fiir die
Bestimmung der Schmelzwirme (Ts;, Ts. in °C), Kristallisationspeaktemperatur (T in °C), Kristallisations-
wirme (AHg in J/g) und Integrationsgrenzen fiir die Bestimmung der Kristallisationswirme (T, Tk, in °C) der
untersuchten hochmolekularen organischen Phasenwechselmaterialien (Polymere)

Material Schmelzen Kristallisieren

Ts AHg Ty Tsre Tk AHg Txii Tkre
Polywax 400 72,5 168,8 41,5 87,3 70,7 167,0 41,0 80,4
Vybar 103 63,5 92,0 41,2 72,9 60,7 73,9 41,2 67,5
Bareco BW 3250 72,7 157,6 51,8 77,5 73,0 159,0 447 74,9
Elite 5400 1243 91,3 62,1 129,2 113,0 91,3 71,6 117,6
EG8200 62,6 37,1 22,0 86,3 55,3 18,4 20,0 72,2
KC8852 74,2 27,6 42.8 90,6 63,1 17,4 42,4 70,8
DPT1450.01 102,3 96,2 27,9 113,5 89,6 91,4 26,2 103,3
FG5190 112,5 83,0 77,4 115,5 102,0 79,7 73,4 106,6
FG3200 125,3 79,9 90,9 128,5 114,8 76,9 87,2 118,7
EVA 15295 55,1 27,0 29,1 84,1 51,8 12,1 33,9 64,4
EVA A9918 55,0 26,1 29,3 83,1 50,5 11,6 29,6 62,9
EVA FD20 102,9 1234 23,3 110,3 96,2 93,5 442 104,0
PEOX4000 62,3 1381 55,4 63,9 47,0 146,3 43,8 50,4
PEOX6000 62,4 176,8 50,7 65,4 45,9 164,5 35,2 50,2
PEOX8000 62,9 193,1 55,5 65,7 44,0 193,5 38,4 47.8

Polymer/Additiv-Compounds

In Abbildung 4.15 sind reprisentative DSC-Kurven fiir das Compound PEOX8000 + 10 Gew.%
Manganchlorid dargestellt. Eine Auflistung der thermischen Kennwerte Schmelz- und
Kiristallisationstemperatur sowie Schmelz- und Kristallisationswarme der untersuchten PEOX/MnCl,-
Compounds sowie der Integrationsgrenzen findet sich in Tabelle 4.9.

Der Zusatz von MnCl, Graphit zeigt keinen signifikanten Einfluss auf die DSC-Kurven (vgl.
Abbildung 4.14 und Abbildung 4.15). Der bei PEOX8000 auftretende Doppelpeak beim Schmelzen ist
beim Compound nicht gegeben. Eine signifikante Verschiebung oder Verstirkung der Peaks liegt
jedoch nicht vor. Was die thermischen Kennwerte Schmelz- und Kristallisationstemperatur sowie
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Schmelz- und Kristallisationswérme anlangt (siehe Tabelle 4.9), so stimmen sowohl die Schmelz- als
auch die Kristallisationstemperaturen der untersuchten PEOX/MnCl,-Compounds insbesondere fiir
PEOX hoherer Molmasse gut mit den Kennwerten der unmodifizierten PEOXe tiberein. Bei den
PEOX geringerer Molmasse zeigt sich eine tendenzielle Erniedrigung der Schmelz- und
Kristallisationstemperaturen. Hervorzuheben ist, dass im Gegensatz zu Angaben in der Literatur
(Sag’an et al., 2003) durch die Zugabe von MnCl,-Salz zu PEOX keine deutliche Steigerung der
Schmelzwirme erreicht wurde.

Aexo sk PEOX8+10wt% MnCI2 20-100 1K/min 29/06  29.06.2004 15:43:27

-

13

FECHEB000 + 10wi% MnCI2
20-100 1Kirnin, 10,52 g
1. Autheizen

* Integral 148214 mJ
normalized 14088 Jg*1

Peak 61.82°C

LetLimit ~ &0.42°C

Right Limit ~ 64.87 °C

v
ala

PECHXEO00 + 1 Owi% MnC12 Integral -1631.08 mJ
20-100 1Kimin, 10,52 my normalized -155.04 Jg1
2. Autheizen Peak 62.26°C

Left Limit 5036 °C
Right Limit ~ 64.85°C

20

i Integral 160544 mJ
s e el normalized 152,61 Jg*1

20-100 1K!min, 10,52 mg

1. Abkihlen Peak 43.65°C

Lett Lirnit a8 tc
RightLimit 4877 °C

Integral 14861.41 md
PEOHS000 + 1 Dt% MnCl2 narmalized 14842 Jg™1
20-100 1Kirmin, 10,52 my Peak 4048 °C
2. Abkidhlen Left Limit |

Right Limit 4877 *C

4 q
3 4

L e e e s e e B . e e s e e e L e e e e s e e s e e ey s B L S L]
20 25 30 35 40 45 a0 55 60 65 70 75 a0 a5 a0 95 i

Lab: Wallner STAR® SW 8.10
Abbildung 4.15: DSC-Kurve beim 1. und 2. Aufheizen und Abkiihlen sowie Schmelz- und Kristallisations-

temperatur und —wérme des Compounds PEOX8000 + 10 Gew.% MnCl,.

Tabelle 4.9: Schmelzpeaktemperatur (Ts in °C), Schmelzwirme (AHg in J/g), Integrationsgrenzen fiir die
Bestimmung der Schmelzwirme (Tsy;, Tse in °C), Kristallisationspeaktemperatur (Tx in °C), Kristallisations-
wirme (AHg in J/g) und Integrationsgrenzen fiir die Bestimmung der Kristallisationswarme (Txy;, Tk, in °C) der
untersuchten PEOX/MnCl,-Compounds

Material Schmelzen Kristallisieren

Ts AHg Tgii Tsre Tk AHg Tk Tkre
PEOX4000 62,3 138,1 55,4 63,9 47,0 146,3 43,8 50,4
PEOX4000 62.4 176,8 50,7 65,4 45,9 164,5 352 50,2
PEOXS8000 62,9 193,1 55,5 65,7 44,0 193,5 38,4 47,8
PEOX4000+MnCl, 56,4 133,9 39,7 62,5 41,9 128.8 32,1 46,9
PEOX6000+MnCl, 59,8 136,2 40,6 64,6 42,8 130,0 34,9 48,8
PEOX8000+MnCl, 62,9 194,7 50,4 66,2 44,0 193.5 38,1 48,8

Paraffin/Polymer-Compounds

In Abbildung 4.16 und Abbildung 4.17 sind reprasentative DSC-Kurven fiir das Compound Paraffin +
EVA (15295) im Verhiltnis 20:80 (Abbildung 4.16) und 80:20 (Abbildung 4.17) dargestellt. Eine
Auflistung der thermischen Kennwerte Schmelz- und Kristallisationstemperatur sowie Schmelz- und
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Kristallisationswiarme der untersuchten Paraffin/EVA-Compounds sowie der Integrationsgrenzen

findet sich in Tabelle 4.10.

Aexo sk 80%EVA15295+20%RT58 25-270 1K/min 14.09.2004 11:04:28
I
Integral 71958 md
BI% EVA 15295 + 20% RTS8 P””I”a“z‘ad ;3?11-07?4309“
25-100-270 1Kimin, 10,03 mg LE;'L. -
1. Autheizen LU .
Right Limit  75.51°C
[ 1 L
‘w H
Integral -620.67 mJ
80% EVA 15295 + 20% RTS8 norralized -81.88 Jg™1
25-100-270, 10,03 ma Feak B0.50 °C
2. Autheizen LeftLimit ~ 28.95 °C
Right Limit 7551 °C I
- [ 1 — . Onset 188.54°C
3 = —
iy w []
i
B0% EVA 15295 + 20% RT53
Irtegral 57281 mJ
25-100-270, 10,03 my normalized &7.11 Jg*1
1. Abkihlan Peak 5584 70
i LeftlLimit 2888 °C
RightLimit  §4.84 °C
L 4
20% EvA 15295 + 20% RT58
26-100-270, 10,02 ma
2. Abkihlen
X
. . . . . . . . : . . . . . : . . . . . . : . \
0 40 60 a0 100 120 140 160 180 200 220 240 260 G

Lab: Wallner

STAR® SW 8.10

Abbildung 4.16: DSC-Kurve beim 1. und 2. Autheizen und Abkiihlen sowie Schmelz- und Kristallisations-
temperatur und —wirme des Compounds Paraffin RTS8 + EVA 15295 im Verhéltnis 20:80.

Aexo sk 80%Total60/62+20%EVA15295 25-270 1K/im  14.09.2004 10:33:37
80% TotalG0ie2 + 20% EVA 15295
25-100-270 1 Kfmin, 10,14 mg
1. Autheizen
] b
» k]
Integral -1628.59 mJ
narmalized -160.55 Jg"1
Feak B3.90°C
Lefi Limit 27.83°C
Right Limit ~ 66.94 °C
_ B0% Tolal6062 + 20% EVA 15295 4 4
25-100-370 1Kirmin, 10,15 g
2. Autheizen
P 4
L3 -
Integral -1633.45 mJd
normalized -160.93.Jg*1
Peak B2 65 °C
Lett Lirmit 283t
Right Limit G694 *C
10
M| G0% TotalBOIG2 + 20% EviA 15205 Integral 1815.88 mJ
28-100-270 1KImin, 10,15 mgy normalized 17890 .Jg*1
1. Apkihlen Peak 242.83°C
Integral 1607.20 mJ
normalized 15835 Jg"1
Peak 4996 °C
Left Limit 2840°C
Right Limit  63.43°C
T
* 4
+
5 Abkihlen T normalized 4512 Jg"1
Feak 56.93°C
Left Limnit minec
B Right Limit  §3.42°C
L4 “
r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T K
20 40 60 a0 100 120 140 160 180 200 220 240 260 °C

Lab: Wallner

STAR® SW 8.10

Abbildung 4.17: DSC-Kurve beim 1. und 2. Aufheizen und Abkiihlen sowie Schmelz- und Kristallisations-
temperatur und —wérme des Compounds Paraffin Total 60/62 + EVA 15295 im Verhéltnis 80:20.
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Tabelle 4.10: Schmelzpeaktemperatur (Tg in °C), Schmelzwirme (AHg in J/g), Integrationsgrenzen fiir die
Bestimmung der Schmelzwirme (Ts;, Ts in  °C), Kristallisationspeaktemperatur (Tx in °C),
Kristallisationswirme (AHk in J/g) und Integrationsgrenzen fiir die Bestimmung der Kristallisationswarme (Txy;,
Tk in °C) der untersuchten Paraffin/EVA-Compounds und der Paraffine und des EVA 15295.

Material Schmelzen Kristallisieren

Ts AHg Ty Tsre Tk AHg Txii Tkre
RTS8 59,1 138.7 49,2 62,8 58,5 137.,5 46,5 60,5
Total 60/62 60,9 1748 31,3 67,6 62,5 173,1 28,3 63,4
Sasol M3E 55,5 165,1 22,0 71,4 55,2 154,5 22,4 67,8
EVA 15295 55,1 27,0 29,1 84,1 51,8 12,1 33,9 64,4
RT58/EVA (2:8) 60,8 66,3 29,0 75,5 28,5 28,6 29,0 64,8
RT58/EVA (8:2) 59,3 127,1 29,0 75,5 28,6 64,2 45,8 60,4
60/62/EVA (8:2) 63,3 160,7 27,8 66,9 60,0 158.4 28,1 63,4
M3E/EVA (8:2) 56,4 1332 26,2 70,7 53,0 79,2 26,3 68,2

Aus den DSC-Kurven der Paraffin/EVA-Compounds wird die Uberlagerung der Schmelzpeaks des
Paraffins und des EVA-Copolymers deutlich. Zudem fillt auf, dass die Oxidation der Compounds bei
etwa 180 °C einsetzt. Im Vergleich dazu liegt die Oxidationstemperatur des EVA 15295 bei iiber
200 °C. Demzufolge ldsst sich vermuten, dass die Oxidation des Paraffins bei geringeren
Temperaturen einsetzt als beim EVA. Diese Vermutung wird durch die deutliche Abnahme der
Kristallisationswarme nach dem 2. Abkiihlen im Vergleich zum 1. Abkiihlen bestitigt (siche
Abbildung 4.17). Ein signifikanter Anteil des Paraffins Total 60/62 diirfte beim 2. Aufheizen auf
Temperaturen bis zu 280 °C oxidiert worden sein.

Die in Tabelle 4.10 angefiihrten Schmelzwiarmen der Compounds machen deutlich, dass durch die
Verwendung von EVA als Matrixmaterial eine signifikante Verbesserung der Schmelzwirme im
Vergleich zu Matrixmaterialien ohne Phasenwechsel moglich ist. 20 Gew.% RT58 hitten eine
Schmelzwirme von 27,7 J/g. Das Paraffin/Polymer-Compound mit 20 Gew.% RT58 weist jedoch eine
Schmelzwirme von 66,3 J/g auf. Ebenso zeigt sich, dass bei den Compounds mit 80 Gew.% Paraffin
anndhernd die Schmelzwédrmen der reinen Paraffine erreicht werden. Die Schmelzwéirmen der
Compounds mit 80 Gew.% Paraffin sind lediglich um etwa 10 % niedriger. Demzufolge erscheint das
verwendete EVA-Copolymer als prinzipiell geeignet fiir Paraffin/Polymer-Compounds mit
verbesserten Schmelzwirmen.

4.5.2 Spezifische Wirmekapazit:it

In Abbildung 4.18 bis Abbildung 4.21 sind ausgewihlte Verlaufe der spezifischen Wérmekapazitit als
Funktion der Temperatur fiir Paraffine (Abbildung 4.18 und Abbildung 4.19), fir Polymere
(Abbildung 4.20) und fur Paraffin/Polymer-Compounds (Abbildung 4.21) dargestellt. Die
untersuchten Materialien zeigen bei Raumtemperatur und oberhalb der Schmelztemperatur spezifische
Wirmekapazititen von 2 bis 3 J/(gK). Bei den Rubitherm-Paraffinen bestitigt die spezifische
Wairmekapazitit die Ergebnisse der Schmelzwidrmebestimmung. Fiir das Compound aus RT58 und
grobkornigem Graphit hoher Reinheit (0899,5) wurde eine hohere Schmelzwirme bestimmt als fiir das
Reinparaffin RT58. Vermutlich ldsst sich diese Verbesserung durch eine erhohte Warmeleitfihigkeit
begriinden. Bei den Sasol-Paraffinen und den Paraffin/Polymer-Compounds decken sich die
Ergebnisse der spezifischen Wirmekapazitit mit den Ergebnissen der Schmelzwérmebestimmung. Fiir
Sasol C80 und Sasol 4110 wurden die hochsten Schmelzwirmen ermittelt. Fiir die untersuchten
Polymere mit hoher Schmelzwérme fillt auf, dass die spezifische Warmekapazitit im Schmelzpeak
geringfiigig hoher liegt als fiir die Paraffine.
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Abbildung 4.18: Spezifische Wirmekapazitit als Funktion der Temperatur fiir die untersuchten Paraffine RTS8
und RT65 und die Paraffin/Graphit-Compounds.
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Abbildung 4.19: Spezifische Warmekapazitit als Funktion der Temperatur fiir die untersuchten Sasol-Paraffine
C80, M3E, 4110 und 6805.
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Abbildung 4.20: Spezifische Wirmekapazitit als Funktion der Temperatur fiir die ausgewéhlte Polymere Bareco
BW 3250, Elite 5400, PEOX 6000 und PEOX 8000.
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Temperatur in °C

Abbildung 4.21: Spezifische Warmekapazitit als Funktion der Temperatur fiir die untersuchten Paraffin/EVA-
Compounds.
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4.5.3 Spezifisches Volumen

Bei der Bestimmung des spezifischen Volumens wurden die Messungen bei erhohten Driicken
durchgefiihrt, die Kurven gefittet und extrapoliert und aus der Approximation das spezifische
Volumen bei einem Druck von 1 bar als Funktion der Temperatur im Schmelzbereich berechnet. Im
folgenden werden ausgewdahlte pVT-Diagramme (Druck-Volumen-Temperatur) in Abbildung 4.22 bis
Abbildung 4.27 dargestellt. In Tabelle 4.11 bis Tabelle 4.13 sind die Koeffizienten der Approximation
beschrieben. Die Approximation wurde fiir das druck- und temperaturabhéngige spezifische Volumen
im Feststoff- und Schmelzebereich sowie fiir die driickabhingige Schmelztemperatur durchgefiihrt.

Fiir das spezifische Volumen (v(p,T)) und die Schmelztemperatur (Ts(p)) wurde folgende Fitfunktion
unter Verwendung der Konstanten K(1) bis K(9) verwendet, wobei die Temperatur (T) in °C und der
Druck (p) in bar einzusetzen ist:

o) = KO K@) T

— +K(5)-ex (K(6) T-K(7)p) 4-1
b+ K@)  p+KB) (5)- exp @)

Ts(p) = K(8) + K(9)-p (4-2)

% |PYT.EXE - ANGEHALTEN

Messung

TAIT-Ansatz

| Kh-Ansatz

Abbildung 4.22: Spezifisches Volumen als Funktion von Druck und Temperatur fiir das Paraffin RTS8
(Messung: schwarze Kurve, Fit: griine Kurve).
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Messung
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Abbildung 4.23: Spezifisches Volumen als Funktion von Druck und Temperatur fiir das Paraffin Sasol C80
(Messung: schwarze Kurve, Fit: griine Kurve).

Messung
TAlT-Ansatz

| K =Ansatz

Abbildung 4.24: Spezifisches Volumen als Funktion von Druck und Temperatur fiir das Polymer Bareco BW
3250 (Messung: schwarze Kurve, Fit: griine Kurve).
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tMessung

TAIT-Ansatz

[N -Ansatz

Abbildung 4.25: Spezifisches Volumen als Funktion von Druck und Temperatur fiir das Polymer Elite 5400
(Messung: schwarze Kurve, Fit: griine Kurve).

Messung
TAlT-Ansatz

| K =Ansatz

Abbildung 4.26: Spezifisches Volumen als Funktion von Druck und Temperatur fiir das Polymer PEOX8000
(Messung: schwarze Kurve, Fit: griine Kurve).
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Abbildung 4.27: Spezifisches Volumen als Funktion von Druck und Temperatur fiir das Paraffin/EVA-
Compound mit RT58 und EVA 15295 im Verhéltnis 8:2 (Messung: schwarze Kurve, Fit: griine Kurve).

Tabelle 4.11: Fitparameter K(1) bis K(9) fiir das spezifische Volumen (v(p,T)) im Feststoftbereich (F) und
Schmelzebereich (S) und die Schmelztemperatur (TS(p)) der untersuchten Paraffine.

Paraffin K(D) K(Q2) KQ3) K@ | KG) | K6 | K@) | K®) | KO)

RT58 F | 102820 | 7,886 1172 | 116210 - - - 62 | 0,025
S | 6965 0,513 -938 5475 - - -

Total 60/62  F | 1554 | -10,501 | -1917 | 1512 - - - 64,2 | 0,030
S | 4565 -0,210 -509 3335 - - -

Total 68/70  F | 1645 | -12,161 | -2480 | 1747 - - - 63,2 | 0,044
S| 30937 | 0911 1166 | 25506 - - -

Sasol 4110 F| 6079 | 20,709 | 2833 7117 - - - 66,0 | 0,019
S | 7008 0,755 | -1044 | 5433 - - -

Sasol 6805 F| 5915 | 20411 3103 7202 - - - 66,7 | 0,030
S| 5105 -0,184 -528 4026 - - -

Sasol C80 F| 11052 | -0,007 321 10098 | 0,0043 | 0,0491 | 0,0023 | 84,4 | 0,027
S | 6436 0,767 | -1214 | 5045 - - -

Sasol M3E F| -8771 4,997 745 9747 - - - 584 | 0,045
S| 18761 | 4,595 5519 | 15180 - - -
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Tabelle 4.12: Fitparameter K(1) bis K(9) fiir das spezifische Volumen (v(p,T)) im Feststoffbereich (F) und
Schmelzebereich (S) und die Schmelztemperatur (TS(p)) der untersuchten Polymere.

Polymer K(1) KQ) KQ3) K@ | K& | K6 | K7) [ K® [ KO

Bareco 3250 F | -1727 | 32,512 1210 920 | 3,3626 | -0,014 | 0,0005 | 74,5 | 0,031
S| 2575 -0,121 -407 1833 - - -

Elite 5400 F | 34641 2,626 3342 | 32403 | 0,0005 | 0,0438 | 0,0015 | 112,8 | 0,028
S | 31573 1,429 1810 | 27455 - - -

DPT 1450.01 F | 15337 | 5,735 7232 | 13564 | 0,0032 | 0,0338 | 0,0014 | 100,8 | 0,025
S| 4725 0,511 -834 3757 - - -

PEOX4000 F| -1229 4,523 429 2291 - - - 455 | 0,023
S | 6261 2,389 2734 6686 - - -

PEOX6000 F | -4408 4,993 656 6729 - - - 45 10,025
S | 5647 2,934 3297 5877 - - -

PEOX8000 F | 34301 | 15,165 2163 | 54084 - - - 50,1 | 0,009
S| 7637 1,645 1841 8075 - - -

EVA 15295  F | 15629 | 3,890 1756 | 14905 - - - 46,4 | 0,010
S| 11924 | 15961 | 20238 | 10688 - - -

Tabelle 4.13: Fitparameter K(1) bis K(9) fiir das spezifische Volumen (v(p,T)) im Feststoffbereich (F) und
Schmelzebereich (S) und die Schmelztemperatur (TS(p)) der untersuchten Compounds.

Compound K(1) | K2) | K3) | K@ KG5) | K6) | K(7) | K®) | KO

PEOX8+MnCl, -1803 | 9,706 938 -3548 3,3626 | -0,014 | 0,0005 | 46,0 0
4410 2,349 2804 4704

7062 | -0,649 | -1081 6071

EVA+RTS58 2:8 8862 | 2,925 1007 8451 0,0134 | 0,0350 0 68,0 0

9738 | -4,315 | -4592 | 7458 - - -

F
S - - -
EVA+RT588:2 F | 5969 | -0,171 -439 5493 0,0214 | 0,0365 | 0,0052 | 59,3 | 0,031
S
F
S

Aus den pVT-Kurven in Abbildung 4.22 bis Abbildung 4.27 wird deutlich, dass die niedermolekularen
Materialien eine deutlich geringere Abhidngigkeit des spezifischen Volumens und der
Schmelztemperatur vom Druck zeigen wie die hochmolekularen Substanzen (z.B. Abbildung 4.25 fiir
das Polymer Elite 5400). Bei Betrachtung eines Temperaturbereiches von 20 °C unterhalb der
Schmelztemperatur ldsst sich beziiglich der Abnahme des spezifischen Volumens folgende Reihung
der Materialien vornehmen:

Paraffin, Poly(a-olefin), PEOX (>0,12cm’/g) > LDPE (0,07cm’/g) > EVA (0,04cm’/g)

Die Anderung des spezifischen Volumens steht mit der Schmelzwirme bzw. Kristallinitit im
Zusammenhang. Je hoher die Schmelzwirme umso hoher ist der Abfall des spezifischen Volumens.

Fiir die Interpretation der Messdaten ist anzumerken, dass die Messungen bei erhohten Driicken ab
200 bar durchgefiihrt wurden. Fiir manche Materialien, wie beispielsweise Bareco BW 3250 wird
deutlich, dass die Approximation der Schmelztemperatur (siche Abbildung 4.24) keine kontinuierliche
Abnahme mit fallendem Druck zeigt. Demzufolge diirfte bei diesem Werkstoff ein Mess- und
Extrapolationsfehler vorliegen. Insbesondere bei den niedermolekularen Materialien erscheint eine
experimentelle Absicherung der dargelegten Daten fiir das spezifische Volumen bei
Umgebungsdriicken sinnvoll.

4.5.4 Wirmeleitfihigkeit

Die Wirmeleitfahigkeit als Funktion der Temperatur ist in Abbildung 4.28 fiir die untersuchten
Paraffine sowie das LDPE Elite 5400 und in Abbildung 4.29 fiir die untersuchten Paraffin/EVA-
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Compounds dargestellt. Oberhalb der Schmelztemperatur zeigen die Paraffine Wirmeleitfahigkeiten
von 0,17 bis 0,20 W/(mK). Im Feststoffbereich kommt es bei den Paraffinen zu unterschiedlichen
Trends. Wihrend die Materialien Sasol M3E und Sasol 6805 einen Anstieg zeigen, nehmen die
Wirmeleitfihigkeiten der Paraffine RTS8 und RT65 geringfiigig und die Wiarmeleitfahigkeiten der
Paraffine Total 60/62 und Sasol C80 stark ab. Diese uneinheitlichen Trends, insbesondere die starke
Abnahme der Wirmeleitfihigkeit im Feststoffbereich, sind vermutlich auf Messartefakte
zurlickzufithren. Das verwendete Messgerdt wurde fiir die Bestimmung der Wiarmeleitfahigkeiten an
Schmelzen konzipiert. Aufgrund der Abnahme des Volumens beim Kristallisieren kann es zur
Hohlraumbildung zwischen Zylinderwand und Material kommen, woraus eine scheinbare
Erniedrigung der Waérmeleitfihigkeit resultiert. Der Anstieg der Wérmeleitfihigkeit im
Feststoffbereich ist typisch fiir teilkristalline Materialien (Lobo und Cohen, 1990 und Wiegmann und
Oehmke, 1990). Obwohl Wiederholungsmessungen fiir Sasol M3E reproduzierbare Resultate ergaben,
kann nicht ausgeschlossen werden, dass im Feststoffbereich Messfehler vorliegen.

Die Wairmeleitfahigkeit des Polymers Elite 5400 liegt tiber den Werten der Paraffine. Im
Schmelzbereich oberhalb 130 °C wurde fiir Elite 5400 eine Wéarmeleitfahigkeit von 0,24 W/(mK)
bestimmt. Wie in Abbildung 4.29 gezeigt, weist das Ethylenvinylacetat-Copolymer EVA 15295 nur
geringfiigig hohere Wiarmeleitfihigkeiten als das Paraffin RT58 auf. Der Unterschied liegt im Bereich
der Messunsicherheit.

Aufgrund zu geringer Probenmengen war die Bestimmung der Wirmeleitfihigkeit an den
Paraffin/Graphit-Componds nicht moglich.

0,40
—m— RT58
—o— RT65
v 0,35 ba —+  Sasol M3E
£ e Sasol 6805
E Total 60/62
= 030 - Elite 5400
= ¢ SasolC80
$ o025
K=l o« —%_ *
.-: \\\\\ \ : *
£ 020 e v
?, M
€ 015
(0
=
0,10 \ \ ‘ ‘ ‘
20 40 60 80 100 120 140

Temperatur in °C

Abbildung 4.28: Wiarmeleitfidhigkeit als Funktion der Temperatur fiir die untersuchten Paraffine und das
Polymer LLDPE Elite 5400.
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Abbildung 4.29: Wirmeleitfihigkeit als Funktion der Temperatur fiir die untersuchten Paraffin/EVA-
Compounds.

4.5.5 Masseverlust infolge Auslagerung

Wasserlagerungstests bei 60, 70 und 80 °C wurden an den unvernetzten und vernetzten EVA-Folien
A9918 und 15295 und an den Paraffin/EVA-Compounds vorgenommen. In Abbildung 4.30 und
Abbildung 4.31 sind die Massednderungen infolge Auslagerung fiir die unvernetzten und vernetzten
EVA-Copolymere (Abbildung 4.30) und fiir die Paraffin/EVA-Compounds (Abbildung 4.31)
zusammengestellt.

Bei den unvernetzten EVA-Proben ergab sich bei 2,5-stlindiger Lagerung in Wasser bei 60 °C eine
geringfligige Abnahme der Masse. Bei Lagerung in Wasser bei 70 und 80 °C kam es bei den
unvernetzten Proben zu einem Verkleben der Folienstiicke.

Die vernetzten EVA-Proben zeigten bei allen Temperaturen (60, 70 und 80 °C) nur eine geringfiigige
Abnahme der Masse infolge Wasserlagerung. Die vernetzten Proben verklebten nicht. Der
Masseverlust ist vermutlich auf das Rauslosen fliichtiger, niedermolekularer Bestandteile (zB.
Additive) zuriickzufiihren.

Beziiglich der Paraffin/EVA-Compounds ergab sich fiir das Blend 80 % vernetztes EVA 15295 und
20 % Paraffin RT58 keine signifikante Massednderung infolge Wasserlagerung. Bei den Compounds
mit hohem Paraffinanteil kam es jedoch bei Wasserlagerung bei 70 und 80 °C zu einem vollstdndigen
Auflosen der Proben. Bei 60 °C zeigte lediglich die Probe mit dem Paraffin Total 60/62 eine
Wasserlagerungsbestdandigkeit. Die Proben mit den Paraffinen Sasol M3E und Rubitherm RT58 waren
auch bei 60 °C teilweise bzw. vollstdndig aufgeldst.

Aus den Wasserlagerungstests lédsst sich schlieBen, dass Paraffin mit vernetztem EVA mit 33 %igem
Vinylacetatgehalt eine unvertrdgliches Compound ergibt, dass bei Wasserlagerung bei erhohten
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Temperaturen aufgelost wird. Die im Rahmen des Projektes entwickelten und gepriiften
Paraffin/EVA-Compounds sind deshalb nicht fiir die Anwendung in Warmwasserspeichern geeignet.
Mogliche Problemlosungsansitze stellen eine chemische Anbindung des Paraffins an das EVA oder
die Verwendung von vernetzbaren EVA-Typen mit geringeren Vinylacetatgehalten (kleiner 33 %) dar.
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Gewichtsverlustin %

-0,20

Abbildung 4.30: Masseverlust infolge Lagerung in Wasser bei 60, 70 und 80 °C fiir vernetzte und unvernetzte
EVA-Copolymere des Typs A9918 und 15295.
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Abbildung 4.31: Masseverlust infolge Lagerung in Wasser bei 60, 70 und 80 °C fiir die untersuchten
Paraffin/EVA-Compounds.
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4.6 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Der  vorliegende  Zwischenbericht ~zum  Thema  ,Untersuchung von  polymeren
Phasenwechselmaterialien” hatte die Recherche von nieder- und hochmolekularen (polymeren)
organischen Phasenwechselmaterialien mit Ubergangstemperaturen im Temperaturbereich von 60 bis
80 °C, die Recherche von Additiven zur Verbesserung der thermischen Eigenschaften von nieder- und
hochmolekularen organischen Phasenwechselmaterialien, die Identifikation und Auswahl von
Referenzmaterialien fiir experimentelle Untersuchungen, die Compoundierung von nieder- und
hochmolekularen organischen Phasenwechselmaterialien und die thermische Charakterisierung von
Einsatzstoffen und Phasenwechselmaterialcompounds und Bestimmung der FEigenschaften als
Funktion des Auslagerungszeit zum Ziel.

Neben 11 unterschiedlichen kommerziell erhiltlichen niedermolekularen Paraffinen wurden fiir die
Untersuchungen 15 hochmolekulare Werkstoffe auf Basis Poly(a-olefin), Polyethylen geringer
Dichte, Ethylenvinylacetatcopolymer (EVA) und Polyethylenoxid (PEOX) ausgewihlt. Dabei wurde
einerseits ein Augenmerk auf die Eignung der Werkstoffe als Phasenwechselmaterial andererseits aber
auch als Matrixwerkstoff fiir Phasenwechselmaterialcompounds mit verbesserten Eigenschaften
gelegt. Als Additive wurden sowohl unterschiedliche Graphite als auch Chloridsalze zur Verbesserung
der thermischen Eigenschaften recherchiert und fiir Compoundierversuche ausgewahlt.

Basierend auf den recherchierten Rohstoffen wurden Compounds aus Paraffin und Graphit sowie aus
Polyethylenoxid und Manganchlorid hergestellt. Zudem wurden Mischungen aus Paraffin und
Polymer mit Paraffin:Polymer-Mischungsverhiltnissen von 20:80 und 80:20 compoundiert. Bei den
Paraffin/Polymer-Compounds lag die Zielsetzung darin, formstabile, in Wasser dispergierbare
Phasenwechselmaterialcompounds  herzustellen.  Als  Matrixmaterial wurden  vernetzbare
Werkstoffsysteme mit Phasenumwandlungen im Anwendungstemperaturbereich herangezogen.

Die ausgewihlten Werkstoffe und die im Rahmen des Projektes gefertigten Compounds wurden einer
umfassenden thermischen Charakterisierung unterzogen. Dabei lag der Schwerpunkt bei der
Bestimmung der Schmelz- und Kristallisationseigenschaften. Zudem wurden an ausgewéhlten
Werkstoffsystemen die spezifische Warmekapazitit als Funktion von Druck und Temperatur, die
Warmeleitfihigkeit als Funktion der Temperatur sowie die Bestidndigkeit bei Lagerung in Wasser bei
erhohten Temperaturen bestimmt.

Fiir die untersuchten Paraffine ohne Zusatzstoffe wurden Schmelzpeaktemperaturen zwischen 55,5 °C
(Sasol M3E) und 82,9 °C (Sasol C80) ermittelt. Fiir das gegenstdndliche Projekt relevante
Schmelztemperaturen groBer 60 °C hatten die Paraffine Total60/62, Sasol 4110, RT65, Sasol 6805,
Total68/70 und SasolC80. Die Schmelzwéirmen lagen zwischen 138,7 J/g (RT58) und 211,0 (Sasol
C80). Fur samtliche Paraffine wurden nur geringfiigige Differenzen zwischen Schmelz- und
Kiristallisationstemperatur und zwischen Schmelz- und Kristallisationswidrme festgestellt. Fiir
weiterfiihrende Untersuchungen im Rahmen des Projekts wurden aufgrund der geringen
Materialkosten von 1,2 bis 1,5 Euro/kg und der guten Eigenschaftsprofile die Paraffine SasolC80 und
Sasol 6805 identifiziert.

Die Schmelztemperaturen der untersuchten Polymere lagen zwischen 55,0 °C (EVA A9918) und
125,3 °C (FG3200). Schmelztemperaturen zwischen 60 und 80 °C wurden bei den Werkstoffen auf
Basis Poly(a-olefin) Polywax 400, Vybar 103, Bareco BW 3250, bei den Polyethylenen geringer
Dichte EG8200 und KC8852, bei den EVA-Copolymeren EVA 15295 und A9918 sowie bei den
Polyethylenoxiden PEOX4000, 6000 und 8000 gemessen. Wihrend fiir die Poly(a-olefine)
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Schmelzwirmen von bis zu 169 J/g bestimmt wurden, ergaben sich fiir die EVA-Copolymere und fiir
die Polyethylene geringer Dichte Werte unter 100 J/g. Der wesentliche Nachteil der Polyethylenoxide
mit Schmelzwédrmen bis zu 193 J/g liegt in der groBen Differenz (18 °C) zwischen Schmelz- und
Kiristallisationsbereich. Fur das gegenstindliche Projekt erscheinen die Poly(a-olefin)-Werkstoffe
Polywax 400 und Bareco BW 3250 geeignet. Im Vergleich zu den Sasol-Paraffinen liegen die
Materialkosten der Poly(a-olefin)-Werkstoffe jedoch um den Faktor 4 hoher. Die EVA-Copolymere
und die Polyethylene geringer Dichte eignen sich aufgrund der moderaten Werte fiir die
Schmelzwirme lediglich als Matrixmaterialien fiir Phasenwechselcompounds.

Der Zusatz von Graphit zu Paraffin zeigte keinen signifikanten Einfluss auf die Schmelz- und
Kristallisationseigenschaften. Wihrend der Zusatz von nanoskaligem Graphit MX200 eine bis zu
12%ige Erniedrigung der Schmelzwidrme hervorrief, kam es bei den Compounds mit groBeren
Graphitpartikeln zu einem bis zu 8%igen Anstieg der Schmelzwérme.

Fiir die untersuchten Paraffin/Polymer-Compounds wurde nachgewiesen, dass durch die Verwendung
von EVA als Matrixmaterial eine signifikante Verbesserung der Schmelzwirme im Vergleich zu
Matrixmaterialien ohne Phasenwechsel moglich ist. Fiir Compounds mit 80 Gew.% Paraffin wurden
anndhernd die Schmelzwirmen des reinen Paraffins erreicht. Wéhrend die Paraffin/EVA-Compounds
vielversprechende thermische Eigenschaften zeigten, wurde ecine geringe Bestidndigkeit der
Compounds bei Wasserlagerung bei erhohten Temperaturen festgestellt. Die im Rahmen des Projektes
entwickelten und gepriiften Paraffin/EVA-Compounds sind deshalb nicht fiir die Anwendung in
Warmwasserspeichern geeignet. Mogliche Problemlosungsansitze stellen eine chemische Anbindung
des Paraffins an das EVA oder die Verwendung von vernetzbaren EVA-Typen mit geringeren
Vinylacetatgehalten unter 33 % dar.

Fiir die untersuchten Materialien wurden bei Raumtemperatur und oberhalb der Schmelztemperatur
spezifische Wirmekapazititen von 2 bis 3 J/(gK) gemessen. Fiir die untersuchten Polymere mit hoher
Schmelzwirme wurden im Bereich des Schmelzpeaks hohere spezifische Wiarmekapazititen als fiir
die Paraffine festgestellt. Beziiglich der Anderung des spezifischen Volumens im Schmelzbereich
wurden fiir die Paraffine und fiir die Poly(a-olefine) sowie fiir die Polyethylenoxide vergleichbare
Werte von etwa 0,12 bis 0,15 cm’/g ermittelt. Deutlich geringere Anderungen des spezifischen
Volumens mit Werten kleiner gleich 0,07 cm®/g ergaben sich fiir die Polymere mit Schmelzwéirmen
unter 100 J/g. Bezliglich der Warmeleitfahigkeit im Schmelzbereich ergaben sich fiir die untersuchten
Paraffine und Polymere nur geringfiigige Unterschiede; die Werte lagen zwischen 0,17 und
0,24 W/(mK).

Aufgrund der dargelegten Ergebnisse werden die Paraffine Sasol C80 und Sasol 6805 fiir die
weiterfilhrenden Untersuchungen im gegenstindlichen Projekt empfohlen. Fiir diese Werkstoffe
wurden gute thermische Figenschaftsprofile und relativ geringe Materialkosten von 1,2 bis
1,5 Euro/kg identifiziert.
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S Auswahl und Beschreibung der PCM-Materialien fiir die
Verwendung im Projekt

PCM-Materialien sollten grundsitzlich die in Tabelle 2.3 dargestellten Eigenschaften aufweisen, um
als Wirmespeichermedium geeignet zu sein. Die Schmelztemperaturen der fiir das Projekt
auszuwihlenden Materialien sollten jedenfalls tiber 50 °C liegen, da die zu entwickelnden Speicher
auch fir die Warmwasserbereitung eingesetzt werden sollen. Da eines der vorrangigen Ziele, im
Zusammenhang mit der latenten Warmespeicherung und auch in diesem Projekt, die Einsparung von
Speichervolumen ist, besteht die Anforderung nach einer hohen Schmelzwirme [kJ/kg] und einer
hohen Dichte [kg/m?] bzw. folglich einer hohen volumetrischen Schmelzwirme [kJ/m?].

Ein Ziel des Projektes war die Entwicklung von Phasenwechselmaterialien auf Polymerbasis, die
erstmals systematisch fiir die Anwendung in Warmespeichern untersucht wurden. Aufgrund der in
Kap. 4 dargelegten Ergebnisse bei der Charakterisierung von Polymer-Materialien und im Hinblick
auf die Zielsetzung des Projektes wurde aber beschlossen, auf ein Paraffin als PCM zuriickzugreifen.
Durch das Studium von Literatur und die Teilnahme am IEA SHC Task 32 wurde das Projektteam
aulerdem auf Salzhydrate aufmerksam, die ebenfalls als Speichermedien im Projekt verwendet
wurden. Zusdtzlich wurden auch mit dem PCM-Slurry von BASF aus dem EU-Projekt PAMELA
(2004) Untersuchungen durchgefiihrt. Eine Aufstellung der im Projekt verwendeten Materialien mit
ihren wichtigsten Stoffdaten erfolgt in Tabelle 5.1, eine Beschreibung und ein Vergleich der einzelnen
Materialien erfolgt ebenfalls in diesem Kapitel.

Tabelle 5.1: Stoffdaten der im Projekt verwendeten PCM-Materialien

Paraffin Sasol 6805 S"iir‘i{f;ﬁf;m Trii‘;fiir“;:‘ f(c}e::;hi . | PCM Sturry BASF *
Schmelzpunkt / Schmelzbereich [°C] 50-67 58 58 50-63
Schmelzwirme [kJ/kg] ~180 ** ~250 ~200 125 **
mittlere Dichte [kg/dm?] ~0,825 ~1,4 ~1,3 ~0,93
Schmelzwirme [kJ/dm?] ~145 ** ~350 ~260 ~110 *
¢, [KI/(kg.K)] 2,5 ~35 ~3,5 2.7
Wirmeleitfahigkeit [W/(m.K)] 0,2 ~04 4-8

* Stoffwerte bezogen auf Mikrokapseln ohne Wasser
** reine Schmelzwirme ohne sensible Wirmekapazitit im Schmelzbereich

Paraffine zeichnen sich im Allgemeinen vor allem durch ihre sehr gute Zyklenstabilitdt aus, d.h. sie
konnen sehr viele Phasenwechsel-Zyklen durchlaufen, ohne ihre thermischen Eigenschaften zu
verdndern. Allerdings weisen sie eine vergleichsweise geringe Schmelzwidrme und Dichte auf.
Dagegen besitzen Salzhydrate eine deutlich hohere Schmelzwirme und spezifische Warmekapazitét.
Das Problem bei Salzhydraten liegt vor allem in ihrer Korrosivitit und der Zyklenstabilitit, die oft nur
unter Einhaltung bestimmter Kriterien sichergestellt werden kann. Ein weiterer Nachteil der meisten
Salzhydrate ist ihre Neigung zur Unterkithlung. Dies bedeutet, dass das Material beim Abkiihlen aus
dem fliissigen Zustand nicht bei der eigentlichen Schmelztemperatur kristallisiert, sondern erst bei
einer Temperatur, die teilweise weit tiefer liegt. Das Ausmal} der Unterkiihlung kann allerdings durch
die Beimischung von so genannten Keimbildnern stark reduziert werden.
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Auch bei dem im Projekt verwendeten Salzhydrat Sodium Acetat Trihydrat (mit Keimbildnern) tritt
beim Abkiihlen eine Unterkithlung auf. Abbildung 5.1 zeigt einen Vergleich der Temperatur-
Enthalpie-Funktionen beim Autheizen und Abkiihlen. Diese wurden mit der so genannten T-History-
Methode (Marin et al., 2002, Sandnes et al., 2006) am Institut fiir Warmetechnik gemessen. Es zeigt
sich eine Unterkiihlung des Materials von ca. 5-8 K. Nach dem Einsetzen der Kristallisation steigt die
Temperatur wieder an, erreicht aber nicht ganz die Schmelztemperatur. Den Effekt, dass die
Schmelztemperatur beim Kristallisieren nicht erreicht wird, nennt man Hysterese. Fiir das angestrebte
Anwendungsgebiet ist das Ausmall der Unterkithlung bei Sodium Acetat Trihydrat akzeptabel. Es
muss allerdings darauf geachtet werden, dass bei Verwendung dieses Materials im Speicher, beim
Entladen Temperaturen verwendet werden, die tiefer liegen als die Temperatur, bei der die
Kristallisation des PCM einsetzt.

<]
o
o

Wie bereits in Kap. 2 erldutert, ist ein Nachteil fast
aller als PCM verwendeten Materialien ihre niedrige
Wiérme-Leitfdhigkeit. Von der deutschen Firma SGL
Carbon (www.sglcarbon.de) wurde in Zusammen-
arbeit mit dem ZAE Bayern (www.zae-bayern.de) ein
ffffff Compound aus Sodium Acetat Trihydrat und Graphit
3 3 entwickelt, der den Teilnehmern des

777777777 T :Eﬁﬁ:: o IEA SHC Task 32 fiir die durchgefiihrten Forschung-
! 1 1 sarbeiten zur Verfiigung gestellt wurde. Durch die
0 20 40 60 80 100 Graphit-Matrix soll die Leitfahigkeit des Materials um
Temperatrcl den Faktor 10-20 erhoht werden (Ottinger, 2004). Als

Abbildung 5.1: Vergleich der Temperatur-  weiterer Vorteil wird durch das Graphitmaterial auch
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Salzhydrates verhindert, und somit dessen
Zyklenstabilitit gewéhrleistet. Die Speicherdichte des Materials nimmt aber durch den Graphitanteil
von ca. 10 % etwas ab.

Bei dem PCM-Slurry von BASF handelt es sich um ein Paraffin, das in Mikrokapseln mit
Durchmessern von 5-10 um verkapselt ist (siche Abbildung 5.2). Durch den geringen Durchmesser der
Kapseln ergibt sich ein sehr hohes Oberflichen-Volumen-Verhiltnis und die geringe Leitfdhigkeit des
PCMs stellt hinsichtlich der Wéarmiibertragung kein Problem dar. Die Mikrokapseln werden mit
Wasser vermischt, dadurch ergibt sich ein so genanntes PCM-Slurry. Dieses Gemisch stellt ein
pumpfihiges Medium dar, das sowohl als Wairmspeicher- als auch als Wirmetransportmedium
geeignet ist. Eine Mikroverkapselung von Salzhydraten, mit denen deutlich hohere
Speicherkapazititen erreichbar wéren, ist derzeit technisch nicht méglich (Jahns, 2004).

Abbildung 5.3 =zeigt die gespeicherte Energie je
Masseeinheit und je Volumen-Einheit als Funktion der
Temperatur fiir die im Projekt verwendeten Materialien.
Die dargestellten Daten wurden ebenfalls mit der T-
History-Methode (Marin et al., 2002, Sandnes et al., 2006)
gemessen. Die Daten des PCM-Slurry sind dabei fiir eine
Konzentration von 50 % (Massenanteil an Mikrokapseln in
W Wasser) angegeben, da das Material in dieser
Konzentration geliefert wird. Die Speicherkapazitit ist
durch den hohen Wasseranteil im Vergleich zu den
restlichen Materialien deutlich geringer. Das Slurry hat aber den Vorteil, dass es, aufgrund der
Verkapselung des PCMs in extrem kleine Mikrokapseln, pumpbar ist.

Polymer

Wachs

Abbildung 5.2: PCM Mikrokapsel (BASF)

Seite 46



lWT TU Graz

Institut fir Warmetechnik

Fortschrittliche Warmespeicher
Endbericht

Bei dem Slurry zeigt sich, wie auch bei dem Paraffin Sasol 6805, ein Schmelzbereich von einigen
Kelvin. Dadurch ergibt sich im Vergleich zu Sodium Acetat Trihydrat der Nachteil, dass die
Temperatur des Materials beim Phasenwechsel nicht konstant bleibt, und dass zur Nutzung der
gesamten Schmelzwirme zumindest dieser Temperaturbereich durchfahren werden muss. Bei Sodium
Acetat Trihydrat erfolgt der Phasenwechsel bei einer Temperatur von 58 °C, wobei die Temperatur
tiber den Vorgang des Schmelzens bzw. Erstarrens konstant bleibt. Auch die Speicherkapazitét pro
Volumen-Einheit ist bei dem Salzhydrat wesentlich hoher als bei dem Paraffin und dem PCM Slurry.
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Abbildung 5.3: Enthalpie als Funktion der Temperatur fiir die verwendeten Materialien, je Masseeinheit [kJ/kg]
(links) und je Volumen-Einheit [kJ/dm?] (rechts)

Ein wichtiges Kriterium bei der Anwendung von PCMs im Heizungsbereich, ist der Vergleich zur
konventionellen sensiblen Warmespeicherung in Wasser. In Abbildung 5.4 ist die volumetrische
Speicherdichte der Materialien im Vergleich zu Wasser als Funktion der Anwendungs-
Temperaturdifferenz dargestellt. Vor allem bei

_ 80

5 Anwendungen mit kleinen Temperaturdifferenzen
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Abbildung 5.4: Speicherdichte pro Volumen-Einheit
von verschiedenen Materialien (relativ zu Wasser)

fillt. Daher ist vor allem bei Anwendungen mit
relativ hohen Temperaturdifferenzen nicht nur die
Schmelzwirme des Materials, sondern auch die
spezifische ~Wirmekapazitit [kJ/(kg.K)]
wichtiges Kriterium.
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6 Konzeption und Entwicklung von 3-dimensionalen

Tragerstrukturen fiir Phasenwechselmaterialien
(Dr. Harald Schobermayr Kunststofftechnik)

6.1 Aufgabenstellung

Fir das vorliegende Projekt wurde vom Polymer Competence Center Leoben (PCCL) an die Dr.
Harald Schobermayr Kunststofftechnik die Aufgabe iibertragen, Prototypen fiir PCM-Module zu
entwickeln und herzustellen, die am Institut fiir Warmetechnik der technischen Universitit Graz einer
messtechnischen Uberpriifung und einer rechnerischen Charakterisierung mit Hilfe geeigneter
Simulationsmodelle (siche Kap. 9)unterzogen werden.

Als Geometrie der PCM-Module wurde in Ubereinstimmung mit der Modellierung des am Institut fiir
Wirmetechnik entwickelten Simulationsprogrammes eine Zylinderform gewihlt. Der Durchmesser
der Zylinder sollte auf Grund von Ergebnissen der Simulationsrechnungen ca. 50 mm betragen.

Derartige Module wurden in einen Versuchsspeicher, der am Institut fiir Warmetechnik gebaut wurde,
zur messtechnischen Auswertung eingesetzt. Dieser Speicher hat eine zylindrische Form, sein
Innendurchmesser betrigt 210 mm, die Hohe 1000 mm.

Es wurden jeweils 7 Stiick PCM-Module mit der gleichen PCM-Fiillung geliefert, wovon ein Modul
mit Thermoelementen zur Temperaturmessung an der Zylinderwand und in der Zylindermitte
ausgeriistet sein sollte.

Als PCMs waren urspriinglich ein Paraffin (Paraffin Sasol 6850) und ein Salzhydrat (Sodium Acetat
Trihydrat) geplant, in weiterer Folge wurde die Versuchsreihe um ein zur Verbesserung der
Wirmeleitung mit Graphit versetztes Salzhydrat (ebenfalls Sodium Acetat Trihydrat) erweitert.

6.2 Konzept

Das urspriingliche Konzept sah vor, als Werkstoff fiir die Umhiillung der PCMs einen Kunststoff zu
verwenden, der auf Grund seiner chemischen Bestidndigkeit sowohl fiir Paraffine als auch fiir Salze
geeignet ist. Besonders im Falle des Salzhydrates bieten sich Kunststoffe wegen der guten
Korrosionsbestandigkeit an. Um eine giinstige Wérmeiibertragung zu erzielen, sollte die Wanddicke
der Umhiillung so klein wie moglich gehalten werden.

Bei der Wahl des Kunststoffes wurde das Augenmerk in erster Linie auf Eigenschaften wie
Chemikalienbestdndigkeit und Temperaturbestindigkeit gelegt. Untersuchungen iiber das
Langzeitverhalten unter Temperaturwechsel wurden im Rahmen des Projekts nicht durchgefiihrt.

6.3 Ausfiihrung

Die Aufgabenstellung umfasste Konzeption, Konstruktion und Herstellung der Einzelkomponenten fiir
drei Siatze an PCM-Modulen zu je 7 Modulen, wobei jeweils ein Modul pro Satz mit je 8 Stiick
Thermoelementen zu bestiicken war. Um das Handling zu erleichtern und um eine exakte
Positionierung der Module zu gewéhrleisten, war ein entsprechender Aufnahmerahmen mitzuliefern.
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Des Weiteren waren alle Geréte und Vorrichtungen, die zum Verfiillen der Module erforderlich waren,
vom Auftragnehmer beizustellen bzw. zu konzipieren, konstruieren und anzufertigen.

Vorversuche zur Klirung der Verarbeitbarkeit der PCMs waren teilweise auf Grund fehlender
Herstellerangaben unumginglich.

6.3.1 Folienschlauch-Modul

Als erster Ansatz zur Herstellung eines zylindrischen PCM—-Moduls mit
moglichst geringer Wanddicke wurde ein Folienschlauch-Modul gewihlt.

Die geringe Wanddicke sollte einerseits eine giinstige Warmeiibertragung
ermdglichen, der geringe Werkstoffaufwand und die Schlauchkonstruktion
mit Schweilverbindung sollten fiir eine zukiinftige Produktion Vorteile in
Bezug auf Kosten und Produktion ergeben. Fiir die Versuche wurde daher
ein handelstiblicher Folienschlauch aus Kunststoff verwendet.

Fir die VerschweiBung des  Folienschlauches  wurde eine
SchweiBvorrichtung gebaut, die es ermoglichte, mit Flissigkeit befiillte
Schlduche zu Verschweilen. Zur Optimierung der Schweillparameter und
der Qualitdt der SchweiBinaht wurden Schweilungen und Dichtheitsproben
an mit heiBem Wasser befiillten Referenzproben durchgefiihrt.

Als PCM fur die Befiillung des Schlauchmoduls wurde ein Paraffin
(Paraffin Sasol 6850) gewdhlt. Da das Paraffin im fliissigen Zustand ein
grofleres  Volumen aufweist als im festen Zustand, ist die
Volumenausdehnung zu beriicksichtigen, um ein Bersten des Schlauches
wihrend des Phasenwechsels zu verhindern. Aus diesem Grund wurde der
Folienschlauch mit flissigem PCM befiillt und an den Enden verschweif3t.

Abbildung 6.1: Folien- Zu diesem Zweck wurde Paraffin im vorgegebenen Temperaturbereich im
module mit Paraffin-  temperaturgeregelten Wasserbad aufgeschmolzen, anschlieBend das
fillung im festen (links)  gewiinschte Volumen im fliissigen Zustand mit Hilfe einer speziell fiir
und flissigen (rechts)  dijesen Zweck konstruierten Abfiill- und SchweiBstation volumetrisch in den
Zustand Schlauch dosiert. Sofort nach der Befiillung wurde der Schlauch
verschweifit und anschlieBend vor der Entformung in einer Kiihlstation abgekiihlt. Abbildung 6.1 zeigt
je ein Folienmodul mit Paraffin im flissigen und festen Zustand.

Um die Beanspruchung der Module beim Aufschmelzen und Abkiihlen zu simulieren, wurden fiinf
Referenzproben mit einer Zylinderldnge von 20 cm in einem Wasserbad Aufheiz- und Abkiihlzyklen
unterworfen. Dabei zeigte 1 Modul eine kleine Undichtheit. Es konnte nicht eindeutig geklédrt werden,
ob diese auf einen Fehler in der Schweifinaht oder einen Materialfehler in der Folie zuriickzufiihren
war.

Zum gleichen Zeitpunkt wurde auch beschlossen, dass zu den urspriinglich gewéhlten PCMs eine
zusidtzliche Versuchsreihe mit Modulen aus einem Salzhydrat-Graphit-Compound durchgefiihrt
werden sollte. Als Vorinformation zu diesem Material wurde mitgeteilt, dass dieses im fliissigen
Zustand mechanisch zu verdichten sei. Da dies in den diinnwandigen Schlauchfolien-Modulen nicht
durchfiihrbar schien, sollte dieser Werkstoff in Metallrohre eingebracht werden.
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Um durch die Fehlersuche und -behebung am Folienschlauch-Modul den Zeitplan der
Projektabwicklung nicht zu verzégern, wurde kurzfristig beschlossen, alle Module anstelle von
dinnwandigen Schlauch-Modulen als Rohr-Module auszufiihren. Somit wurden alle sieben bereits
gefertigten mit Paraffin gefiillten Schlauch-Module, aufgrund des ungeklirten Schadensfalles an
einem Testmuster aus Sicherheitsgriinden erneut eingeschmolzen, um das Paraffin fiir die Rohr-
Module verwenden zu kdnnen.

Technische Daten Schlauch-Modul:

Werkstoff: LDPE

Dicke: 0,1 mm

Breite flach: 80 mm
Schlauchdurchmesser: ca. 50,9mm
Gesamtlinge: 905 mm

Volumen: ca. 1625 cm?
Befiillung: Paraffin Sasol 6850

6.3.2 Rohr-Modul

Die Rohr-Module mit Paraffin- und Salzhydrat-Fiillung wurden aus Kunststoff ausgefiihrt, fur die
Variante mit graphitgefiillter Salzfiillung wurde zur Verbesserung der Wirmeleitung eine
Konstruktion aus rostfreiem Stahl verwendet.

Rohr-Modul aus Kunststoff

Das Rohrmodul besteht im Wesentlichen aus dem Hiillrohr, welches tiber zwei Verschlussstopfen
verschlossen wird. Diese sind konstruktiv so ausgefiihrt, dass ein einfacher Einbau in einen
Aufnahmerahmen moglich ist, der je sieben Stiick Einzelmodule zu einer transportfihigen Einheit
verbindet, welcher leicht in den Versuchsspeicher eingesetzt werden kann.

An ihren Enden wurden die Rohre mit Verschlussstopfen verschlossen, die zwei Nuten fiir O-Ringe
zur Abdichtung aufweisen. Fiir die mit Paraffin gefiillten Rohre wurden Dichtungsringe aus Viton, fiir
die mit Salz gefiillten Rohre Dichtringe aus EPDM verwendet. Die aus PP gedrehten
Verschlussstopfen wurden nach dem Zusammenbau mit je 4 Kerbstiften aus rostfreiem Stahl mit der
Rohrwand verstiftet, um sie gegen axiale Verschiebung zu sichern.

Die Verschlussstopfen weisen an den AuBlenseiten zentrale Sacklochbohrungen auf, in welche
Zentrierstifte der Befestigungselemente des Aufnahmerahmens eingreifen. Sie ermdglichen einerseits
eine radiale Anordnung und Fixierung der Rohrmodule am Aufnahmerahmen und gewdihrleisten
andererseits eine spannungsfreie Kompensation der unterschiedlichen Wirmeausdehnung zwischen
Kunststoffrohr und Aufnahmerahmen in axialer Richtung.
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Das im Aufnahmerahmen zentral in der Mittelachse angeordnete
Rohrmodul ist mit Thermoelementen ausgestattet. Ein Klemmring aus
PP, der sich an die Innenwand des Rohres legt, presst den Fiihler eines
Thermoelementes an die Innenseite des Kunststoffrohres, ein weiteres
Thermoelement ist mittig auf dem zentralen Mittelsteg des Klemmringes
befestigt (siche Abbildung 6.2). Auf diese Weise kann in der durch die
Einbauhohe des Klemmringes definierten Querschnittsebene — die
Temperatur an der Wand und in der Rohrmitte gemessen werden. Pro
Modul sind 4 Klemmringe mit je 2 Messstellen eingesetzt. Die
Messleitungen werden durch eine Bohrung im oberen Verschlussstopfen
Abbildung 6.2: Klemmring nach auflen gefiihrt. Die Durchfiihrung durch den aus PVC gefertigten

zur Aufnahme der Thermo-  Verschlussstopfen ist zur Abdichtung mit Epoxidharz vergossen.
elemente im Rohrmodul

Rohr-Modul mit Paraffinfiillung

Durch die Entscheidung, alle Module als Rohr-Module auszufiithren, wurde zwar die fiir die Schlauch-
Modul-Fertigung konzipierte und gebaute Fiill- und Schweilvorrichtung samt Kiihlung hinfillig, die
Vorrichtungen zum Aufschmelzen der Paraffine konnten aber weiterverwendet werden.

Die vorbereiteten Rohre wurden an der Unterseite mit den Verschlussstopfen abgedichtet,
anschlieBend mit fliissigem Paraffin, welches volumetrisch eindosiert wurde, bis 22 mm unter den
oberen Rand gefiillt und sofort mit dem Verschlussstopfen an der Oberseite verschlossen. Im
verschlossenen Zustand ergab sich eine Luftkammer von 4 mm Hoéhe zwischen fliissiger
Paraffinoberfliche und Unterseite des Verschlussstopfens.

Die befiillten Module wurden bei Raumtemperatur in Luft abgekiihlt, wobei keinerlei Verformung an
der AuBlenseite erkennbar war.

Um die Beanspruchung der Module beim Aufschmelzen und Abkiihlen zu simulieren, wurden
Referenzproben mit einer Zylinderldnge von 20 cm in einem Wasserbad Aufheiz- und Abkiihlzyklen
unterworfen. Alle Proben erwiesen sich als dicht und zeigten keinerlei Verformung.

Technische Daten Rohr-Modul

Rohrabmessung;: 50 x 1,8 mm (AuBlendurchmesser x Wanddicke)
Gesamtlinge: 905 mm

Volumen: 1567 cm®

Rohrwerkstoff: PP

Verschlussstopfen: PP/ PVC

Befiillung: Paraffin Sasol 6850

Masse Modul leer 320 g

Masse PCM im Modul: 1150 g

Liefermenge: 6 Stiick

1 Stiick mit 8 Thermoelementen
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Rohr-Modul mit Salzfiillung

Laut Herstellerangabe ist beim Erwédrmen und Verfiillen des Salzes ein Wasserverlust zu vermeiden.
Aus diesem Grund war fiir das Aufschmelzen ein groBeres temperaturgeregeltes Wasserbad
erforderlich, da die Gesamtmenge im geschlossenen Originalgebinde aufzuschmelzen war. Die
Dosierung und Befiillung der Module machte ebenfalls eine Umstellung auf ein geschlossenes System
erforderlich, um Wasserverlust zu vermeiden.

Das im Wasserbad im Originalgebinde zur Génze aufgeschmolzene Sodium Acetat Trihydrat wurde
im Originalgebinde in eine Temperierkammer der Dosier- und Abfiillstation eingebracht und von dort
im fliissigen Zustand iiber eine Schlauchleitung volumetrisch in die Rohr-Module verfiillt.

Der weitere Ablauf bis zum Verschluss der Module gleicht dem der Module mit Paraffinfiillung. Die
befiillten Module wurden bei Raumtemperatur in Luft abgekiihlt, wobei keinerlei Undichtheiten oder
Verformungen auftraten.

Technische Daten Rohr-Modul

Rohrabmessung: 50 x 1,8 mm (AuBendurchmesser x Wanddicke)
Gesamtlinge: 905 mm

Volumen: 1567 cm?

Rohrwerkstoft: PP

Verschlussstopfen : PP/PVC

Befiillung: Sodium Acetat Trihydrat

Masse Modul leer 320 g

Masse PCM im Modul: 1770 g

Liefermenge: 6 Stiick

1 Stiick mit 8 Thermoelementen

Rohr-Modul aus Stahl

Da der Graphit/Salzhydrat-Compound im Vergleich zu den anderen verwendeten PCM-Materialien
eine um den Faktor 10-20 hohere thermische Leitfihigkeit aufweist, wurde beschlossen, dieses
Material in Metall-Module zu verpacken. Durch eine Kunststoff-Modulwand wiirde die hohere
Leitfdhigkeit des Materials im Modul durch die niedrige Leitfihigkeit des Kunststoffes insgesamt
nicht den erwiinschten Vorteil bringen.

Am unteren Ende des Rohres ist ein Boden aus Stahl verschweillt, der mittig eine Hiilse fiir den
Zentrierstift des Befestigungselementes trigt. Am oberen Ende ist das Rohr mit einem
Verschlussstopfen verschlossen, der zwei Nuten fiir O-Ringe zur Abdichtung aufweist. Es werden
Dichtringe aus EPDM verwendet. Die aus rostfreiem Stahl gedrehten Verschlussstopfen wurden nach
dem Zusammenbau mit je 4 Kerbstiften aus rostfreiem Stahl mit der Rohrwand verstiftet, um sie
gegen axiale Verschiebung zu sichern.

Die Verschlussstopfen weisen an den AuBlenseiten zentrale Sacklochbohrungen auf, in welche
Zentrierstifte der Befestigungselemente des Aufnahmerahmens eingreifen. Sie ermdglichen eine
radiale Anordnung und Fixierung der Rohrmodule am Aufnahmerahmen .
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Das am Stativ zentral in der Mittelachse angeordnete Rohrmodul ist mit Thermoelementen
ausgestattet. Die Thermoelemente zur Messung der Rohrwandtemperatur sind an der Aullenseite des
Rohres in definierten Abstinden aufgelétet. Die Thermoelemente der entsprechenden Messstellen zur
Messung der Temperaturen in der Rohrmitte sind an der AuBenseite eines axial angeordneten
Kunststoffrohres in den korrespondierenden Hohen angebracht. Dieses mit Thermoelementen
bestiickte Rohr (Durchmesser 6 mm) wurde nach der Bestiickung des Moduls mit Tabletten (siche
unten), die eine zentrale Bohrung aufweisen, nachtriglich mittig eingeschoben. Die Messleitungen
sind im Rohr nach oben und durch eine Bohrung im oberen Verschlussstopfen nach au3en gefiihrt. Die
Durchfithrung durch den aus PVC gefertigten Verschlussstopfen ist zur Abdichtung mit Epoxidharz
vergossen.

Die Rohr-Module aus Stahl sind mit dem fiir die Rohrmodule aus
Kunststoff in Bezug auf ihre Befestigung im Aufnahmerahmen
kompatibel und konnen jederzeit gegeneinander ausgetauscht
werden.

Uber die Handhabung der graphitgefiillten Salzfiillung wihrend
der Verarbeitung waren nur wenige Hinweise bekannt, auch die
Herstellerangaben waren nur sehr allgemein gehalten. Daher
wurde tiber Vorversuche nach einer befriedigenden Methode
gesucht, um die Rohr-Module befiillen zu kénnen.

Im Anlieferungszustand lag das graphitgefiillte Salzhydrat in Form
eines Granulates mit unregelméBiger Kornverteilung vor, die von
Feinanteil in Staubform bis zu Korngrolen von mehreren
Millimetern (max.ca. 810 mm) reichte. Auch bei diesem
Material war wihrend des Aufschmelz- und
Verarbeitungsprozesses Wasserverlust zu vermeiden, was
geschlossene Systeme voraussetzt. Das Gleiche gilt auch fiir den
Abbildung  6.3: Modul mit Mischprozess, der im fliissigen Zustand des Salzes den
Salzhydrat-Graphit-Tabletten ~vor  Graphitanteil gleichmiBig verteilt, und der auch wéhrend des Fiill-
der Befiillung und Dosiervorganges aufrechterhalten werden muss.

Ein weiteres Problem stellt die Verdichtung des Granulates dar, die erforderlich ist, um den Luftanteil
zwischen den Granulatteilchen zu eliminieren, und somit die Dichte zu erhohen. Versuche, dies im
flissigen Zustand durchzufiithren, zeigten, dass unter Druck zwar die Luft ausgetrieben werden kann,
gleichzeitig aber auch das fliissige Salz aus der Graphitmatrix gepresst wird. Dadurch kommt es zu
einer Entmischung der beiden Phasen, die die gewiinschte gleichméBige Wiarmeleitung teilweise
behindert oder gar zur Génze verhindert.

Um all diese Probleme zu umgehen, wurde ein anderer Losungsweg eingeschlagen:

Das angelieferte Granulat wurde im festen Zustand zu Formkorpern verpresst, die anschlieBend in die
Rohr-Module eingesetzt werden konnten. Diese Methode erforderte zwar zusétzlich entsprechende
Press- und Kalibrierwerkzeuge sowie eine geeignete Vorrichtung zum Verpressen des Granulates in
Tablettenform, wies aber in der Verarbeitung gro3e Vorteile auf:

o Verarbeitung des Granulates im festen Zustand

o kein Aufschmelzprozess
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o kein Wasserverlust

o kein Entmischungsvorgang

o einfache Reduktion des Luftanteiles

o homogene Eigenschaften tiber den Querschnitt

o einfache Handhabung bei der Verfiillung

Fiir die Herstellung der Tabletten wurde ein Presswerkzeug mit 50 mm Innendurchmesser angefertigt,
welches die Herstellung von Tabletten mit ca. 50 mm Dicke ermoglichte. Diese Tabletten weiteten
sich nach der Entformung im Durchmesser auf ca. 50,2 mm auf, und wurden daher nachtriglich in
einem entsprechenden Kalibrierwerkzeug auf den exakten Innendurchmesser des Stahlrohres von
50 mm kalibriert. Die auf diese Weise hergestellten Tabletten wurden im Schiebesitz in die
Modulrohre eingepresst. Nach dem ersten Aufschmelzen ist ein guter Kontakt des Materials mit der
Rohrwand gegeben. In Abbildung 6.3 ist ein Modul mit den Salzhydrat-Graphit-Tabletten vor der
Befiillung dargestellt.

Zur Fiillung eines Moduls waren je 17 Stiick Tabletten erforderlich.
Die Herstellung der Tabletten erfolgte in folgenden Arbeitsschritten:

o Volumetrisches Befiillen des Presswerkzeuges mit Granulat
o Verpressen mit einer Presskraft von 100 kN
o Entformen der zylindrischen Tablette

o Kalibrieren der Tablette auf Innendurchmesser des Modul-Rohres

Einen zusédtzlichen  Arbeitsschritt erforderte  die
Herstellung der Tabletten fiir das Modul mit den
Temperaturfithlern, da diese zentrisch mit einer Bohrung
(6 mm Durchmesser) versehen sein mussten (siche
Abbildung 6.4). Durch diese Bohrung wurde nachtriglich
das Rohr mit den Thermoelementen eingeschoben.

Da das Metallrohr-Modul im Gegensatz zu den anderen
Modulen, die in der fliissigen Phase befiillt wurden, mit

Abbildung 6.4 Tabletten mit zentrischer i )
Bohrung im Modul zur Aufnahme von 1abletten in fester Form bestiickt wurde, musste die

Thermoelementen (links), Standardmodul ~ Volumenzunahme im fliissigen Zustand beriicksichtigt
mit Tabletten (rechts) werden. Da hiertiber keine zahlenméfBigen Angaben in

Erfahrung gebracht werden konnten, wurde die
Ausdehnung an einem baugleichen Referenzmodul durch Aufschmelzen seines Inhaltes bestimmt. Zu
diesem Zweck wurde ein mit Tabletten bestiicktes Modul mit einem verschiebbaren Kolben

abgedichtet, um einerseits Fliissigkeitsverlust wihrend des Aufschmelzvorganges zu verhindern, und
andererseits an seiner Verschiebung die Volumenausdehnung beurteilen zu kénnen.

Technische Daten Rohr-Modul

Rohrabmessung;: 53 x 1,5 mm (AuBlendurchmesser x Wanddicke)
Gesamtlinge: 905 mm
Volumen: 1708 cm?
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Rohrwerkstoft:
Verschlussstopfen :
Befiillung:

Masse Modul leer
Masse PCM im Modul:

Liefermenge:

6.3.3 Aufnahmerahmen

1.4301 (rostfreier Stahl)
1.4305 (rostfreier Stahl)
Natriumacetat mit Graphit
2100 g

1950 g

6 Stiick

1 Stiick mit 8 Thermoelementen

Der Aufnahmerahmen dient zur Aufnahme der Rohr-Module, und verbindet diese zu einer Einheit.

Er soll folgende Anforderungen erfiillen:

o Einfache Montage von sieben Rohr-Modulen im Aufnahmerahmen

o Einfacher Einbau des bestiickten Rahmens in den Speicher

o Exakte Positionierung der Module im Speicher

o Moglichkeit zur Verschiebung der Module in radialer Richtung

o Moglichkeit der Austauschbarkeit unterschiedlicher Module

o Ausgleich der unterschiedlichen Warmeausdehnungen Stahl/Kunststoff

o Geringer Stromungswiderstand

o Geringes Gewicht

o Rostfreie, stabile Konstruktion

Fiir den Aufnahmerahmen wurde eine hexagonale Anordnung der Rohr-Module gewéhlt, wobei das
siebte Modul, der mit Thermoelementen bestiickt war, in der Mittelachse eingesetzt wird.

Abbildung 6.5: Aufnahmerahmen mit
Kunststoff-Rohrmodulen

Im Zentrum des 6-speichigen Sternes an der Ober- und
Unterseite des Aufnahmerahmens ist jeweils ein fester
Zentrierstift angeordnet, der im Spielsitz in die
Deckelbohrung des mittigen Rohrelementes eingefiihrt wird.
An den 6 Speichen sind bewegliche Zentrierstifte fiir die
tibrigen Module angeordnet, die mit Inbusschrauben an
beliebiger Stelle festgeklemmt werden kdnnen, wodurch die
Verschiebbarkeit und exakte Positionierung der Module
gewihrleistet ist. Drei senkrecht angeordnete
Verbindungsholme, die mit ihren Querbohrungen auf jede
zweite Speiche des oberen und unteren Sternes geklemmt
werden, verbinden den bestiickten Rahmen zu einer
kompakten Einheit. Eine Gewindebohrung im Zentrum des
oberen Sternes erlaubt das Einschrauben einer Ringschraube
um den Aufnahmerahmen zur Montage in den Speicher
heben zu konnen. Abbildung 6.5 zeigt den
Aufnahmerahmen, bestiickt mit Kunststoff-Rohrmodulen.
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Technische Daten Aufnahmerahmen

Werkstoff: fiir alle Komponenten rostfreier Stahl
Einbaudurchmesser: 200 mm

Einbauhohe: inkl. Stellschrauben 1000 £10 mm
Bestiickung: max. 7 Stiick Rohrmodule
Liefermenge: 1 Stiick
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7 Experimentelle Arbeiten mit verschiedenen PCM-Speichern
und Materialien

Am Institut fiir Wirmetechnik wurden unterschiedliche Arten der Einbindung von PCMs in
Wairmespeicher untersucht. Dabei wurden umfangreiche Messungen an drei verschiedenen
Speichertypen, von denen zwei im Rahmen des Projekts gebaut wurden, durchgefiihrt. Ziel dieser
Untersuchungen war die messtechnische Erfassung der Wérmetibertragungsvorginge im PCM und
vom PCM an das jeweilige Wirmetransport-Medium, sowie die Messung der Speicherkapazitit der
Materialien direkt am Speicher. Weiters wurden die gewonnenen Daten zur Validierung von den am
Institut fiir Wéarmetechnik entwickelten Simulationsmodellen fiir PCM-Speicher verwendet (siche
Kap. 9). Die Ergebnisse dieser Arbeiten wurden laufend bei Meetings des Task 32 sowie auf
Tagungen und Konferenzen présentiert (Heinz et al. 2005, 2006, Schranzhofer et al. 2006, Puschnig et
al. 2005).

7.1 PCM Slurry

Im Rahmen des EU-Projektes PAMELA (2004) wurde am Institut fiir Warmetechnik ein PCM-Slurry
von BASF mit einem mikroverkapselten Paraffin mit einem Schmelzbereich von 50 - 63 °C
untersucht. Hier werden die wichtigsten Ergebnisse von Versuchsmessungen mit einem
Wirmespeicher und unterschiedlichen Warmetauschern sowie unterschiedlichen Konzentrationen des
Slurry wiedergegeben.

Stoffdaten und erreichbare Speicherkapazititen

Abbildung 7.1 zeigt die spezifische Enthalpie des PCM-Slurry als Funktion der Temperatur bei
unterschiedlichen Konzentrationen (Massenanteil an Mikrokapseln in Wasser). Der Nullpunkt der
Enthalpie wurde fiir diese Darstellung auf 40 °C gesetzt. Die Erhéhung der Speicherkapazitit pro
Volumen-Einheit gegeniiber Wasser ist ebenfalls fiir unterschiedliche Konzentrationen, abhingig vom
Anwendungs-Temperaturbereich, dargestellt.
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Abbildung 7.1: Spezifische Enthalpie als Funktion der Temperatur fiir unterschiedliche Konzentrationen des
Slurry (links); Erhéhung der Speicherkapazitit pro Volumen-Einheit gegeniiber Wasser fiir unterschiedliche
Temperaturbereiche und Konzentrationen des Slurry (rechts)
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Messungen mit internem Wirmetauscher

Am Institut fiir Warmetechnik wurde ein Versuchsspeicher aus Plexiglas mit einem Volumen von 200
Litern gebaut, der liber einen internen Wérmetauscher be- und entladen werden kann. Dieser wurde als
Glattrohrwérmetauscher ausgefiihrt, wie er haufig in Warmwasser- und Heizungs-Pufferspeichern zum
Einsatz kommt. Der Warmetauscher besteht aus einer Spirale aus Kupferrohr mit einem Durchmesser
von 35 cm, der Rohrdurchmesser betrigt 20 mm, die Gesamt-Rohrldnge ca. 25 m. Abbildung 7.2 zeigt
den Wirmetauscher im Versuchsspeicher.

Da das Slurry vor allem bei Konzentrationen iiber 30 % sehr hohe Viskositdten aufweist (Egolf et al.,
2004), war die Messung des Wirmeiiberganges durch Naturkonvektion vom Wirmetauscher auf das
Speicherfluid von besonderem Interesse. Um die Temperaturen im Speicherfluid bzw. an der
Wiérmetauscheroberfliche in unterschiedlichen Positionen zu erfassen, wurden insgesamt 16
Thermoelemente in den Speicher eingebaut. Zur Ermittlung der Warmetauscherleistung wurden die
Temperaturen am Warmetauscherein- und Austritt mittels Pt100-Widerstandssensoren gemessen.
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Abbildung 7.2: Glattrohr- Abbildung 7.3: gemessener Verlauf des Wirmeiibergangskoeffizienten
wirmetauscher im Versuchs- (Naturkonvektion) tiber die Dauer der Beladung des Versuchsspeichers bei
speicher (hier gefiillt mit unterschiedlichen Speicherfluiden, Durchfluss durch den Wérmetauscher:
Wasser) 1500 1/h

In der durchgefiihrten Messreihe wurde der Speicher jeweils von einer Ausgangs-Temperatur von
50 °C auf 70 °C aufgeheizt. Der Warmetauscher wurde dabei in den einzelnen Versuchen von Wasser
mit unterschiedlichen Massenstromen und einer konstanten Eintrittstemperatur von 70 °C
durchflossen. Abbildung 7.3 zeigt exemplarisch die ermittelten Wérmeiibergangskoeffizienten bei
einem Durchfluss durch den Warmetauscher von 1500 I/h (Wasser) und unterschiedlichen Fluiden im
Speicher. Bei zunehmender Beladung zeigt sich aufgrund der abnehmenden Temperaturdifferenzen
zwischen Wérmtauscher und Speicherfluid ein Sinken des Wérmetibergangskoeffizienten. Aufgrund
der steigenden Viskositit sinkt der Warmeiibergangskoeffizient mit steigender Konzentration an
Mikrokapseln im Wasser, wobei bei der niedrigsten verwendeten Konzentration von 20 % der
Wirmetibergang nur ca. halb so grof3 ist wie bei Wasser.
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Messungen mit externem Platten-Wirmetauscher

Mit einem Platten-Wiarmetauscher sollte ermittelt werden, wie sich der Warmedurchgangskoeffizient
(k-Wert [W/(m2.K)]) dndert, wenn der Warmetauscher auf einer Seite von einem Slurry durchflossen
wird. Der verwendete geschraubte Platten-Wiarmetauscher besteht aus 9 Platten (160 mm Breite,
745 mm Linge) und hat eine Gesamt-Wérmeiibertragungsfldche von 0,49 m?,

Als Referenzfall wurde der Warmetauscher in der ersten Messreihe auf beiden Seiten mit Wasser
durchflossen. Danach wurden auf der kalten Seite des Warmetauschers Slurries mit unterschiedlichen
Konzentrationen an Mikrokapseln verwendet. Es wurden jeweils Messungen mit 2 verschiedenen
Massenstromen auf der warmen und 5 verschiedenen Massenstromen auf der kalten Seite des
Wirmetauschers durchgefiihrt.
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Abbildung 7.4: k-Wert des Wirmetauschers fiir ~ Abbildung 7.5: Druckabfall iiber den Warmetauscher fiir
Wasser und unterschiedliche Konzentrationen des Wasser und verschiedene Konzentrationen des Slurries
Slurries als Funktion des sekundérseitigen  bei unterschiedlichen Temperaturen als Funktion des

Durchflusses, primérseitiger Durchfluss Wasser  Durchflusses
mit 400 I/h

Die aus den Messungen ermittelten k-Werte sind in Abbildung 7.4 dargestellt. Der Wiarmetibergang
auf der Sekundirseite verschlechtert sich, aufgrund der hoheren Viskositit und der schlechteren
thermischen Leitfihigkeit des Fluides mit zunehmender Konzentration. Dadurch sinkt der k-Wert. Bei
der niedrigsten verwendeten Konzentration von 20 % 1ist der k-Wert ungeféhr um 30 % niedriger als
bei Wasser, bei einer Konzentration von 40 % sinkt er auf weniger als die Halfte.

Der Druckverlust iiber den Plattenwédrmetauscher wurde ebenfalls fiir unterschiedliche Slurry-
Konzentrationen gemessen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 7.5 dargestellt. Bemerkenswert ist zum
einen der grofle Unterschied zwischen den Konzentrationen von 30 % und 40 %, der auf den groBen
Unterschied in der Viskositdt zuriickzufithren ist, und zum anderen auch die starke
Temperaturabhéngigkeit des Druckverlustes (zuriickzufiihren auf die hohe Temperaturabhingigkeit
der Viskositdt). Zum Pumpen des Slurries ist eine Konzentration von 30 % vertretbar, bei einer
Konzentration von 40 % treten bereits sehr hohe Druckverluste auf.

Schlussfolgerungen

Das Slurry weist bei Konzentrationen tiber 30 % sehr hohe Viskositéiten auf, und ist daher nicht mehr
gut pumpbar. Die Speicherkapazitit bei einer Konzentration von 30°% und darunter ist im Vergleich
zu Wasser, bei im Heizungsbereich tiblichen Temperaturdifferenzen von 10 — 30 K nicht wesentlich
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hoher. PCM-Slurries auf Basis von mikroverkapselten Paraffinen sind daher eher fiir die Kéltetechnik
interessant, da hier mit wesentlich geringeren Spreizungen gearbeitet wird. Eine Mikroverkapselung
von Salzhydraten, die deutlich héhere Speicherkapazititen aufweisen als Paraffine, ist derzeit
technisch nicht moglich (Jahns, 2004).

Beim hier verwendeten PCM-Slurry treten bei ldngeren Stillstandsphasen (mehrere Wochen) auch
dadurch Probleme auf, dass sich die Mikrokapseln aufgrund der etwas geringeren Dichte nach oben
absetzen. Dies fiihrte bei den Versuchen zur Bildung einer festen Schicht aus Mikrokapseln im oberen
Teil des Wirmespeichers, und kann bei sehr langen Stillstandphasen auch eine Verstopfung von
Ventilen und Rohrleitungen verursachen.

Aus diesen Griinden wurde das PCM-Slurry fiir die weiteren Untersuchungen in diesem Projekt nicht
mehr in Betracht gezogen.
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7.2 PCM-Speicher mit zylindrischen PCM-Modulen

Versuchsaufbau

Ein zweiter Ansatz fiir die Integration von PCMs in Wérmespeicher, der im Rahmen des Projekts
untersucht wurde, ist die so genannte Makroverkapselung. Dabei werden PCMs in Module verpackt,
wobei vor allem kugelformige und, wie in unserem Fall, zylindrische Geometrien verwendet werden.
Diese Module konnen in konventionelle Wasserspeicher integriert werden, wobei die Modul-Hiille als
Warmetauscher zwischen dem PCM und dem umgebenden Speicherfluid dient. Im Projekt wurden
zylindrische Module mit einem Durchmesser von 50 mm und einer Lénge von 905 mm verwendet. Es
wurden 3 Sitze zu je 7 Modulen, die jeweils mit unterschiedlichen PCMs gefiillt waren, vermessen.
Der Autbau und die Herstellung der Module ist in Kap. 6 ausfiihrlich beschrieben.

Durch die Integration der PCMs in den Speicher soll die Speicherkapazitit erhoht werden, um das
Speichervolumen fiir die zu untersuchenden Anwendungen verringern zu koénnen. Besonderes
Augenmerk sollte dabei auf die erzielbare Entladeleistung gelegt werden, insbesondere da auch die
Anwendung des Speichers zur Warmwasserbereitung angedacht ist.

Die Module wurden in einen zylindrischen Versuchsspeicher aus rostfreiem Stahl mit einem Volumen
von ca. 34 Liter (Innendurchmesser 210 mm, Héhe 1000 mm) eingebaut. Der Speicher wird durch je
einen Anschluss am Deckel und am Boden be- und entladen. Durch die 7 eingebauten PCM-Module
ergibt sich ein PCM-Volumen-Anteil von ca. 30 %. Die theoretischen Speicherkapazititen des
Versuchsspeichers (aufgrund der Stoffdaten aus Abbildung 5.3 und des PCM-Volumen-Anteiles von
30 %) fur die drei verwendeten PCMs, Paraffin Saso 6805, Sodium Acetat Trihydrat-Graphit-
Compound, sind in Abbildung 7.6 dargestellt. Abhingig vom Durchmesser der PCM-Module kénnten
hohere PCM-Volumen-Anteile erreicht werden, was auch zu einer Erhéhung der Speicherkapazitit
fiihren wiirde.
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Abbildung 7.6: theoretische Speicherkapazitit des Versuchsspeichers abhingig vom Temperaturbereich mit
unterschiedlichen PCM-Materialien bei einem PCM-Volumen-Anteil von 30 %,

Im Speicher werden in vier verschiedenen Hohen je vier Temperaturen iiber Thermoelemente
gemessen:

o die Temperatur im Wasserraum an zwei Stellen

o die Temperatur in der Mitte eines PCM-Moduls
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o die Temperatur an der Oberfldche eines PCM-Moduls

Bzgl. der Temperaturen an der Oberfliche des PCM-Moduls muss angemerkt werden, dass bei den
Modulen mit Paraffin und Sodium Acetat Trihydrat (Kunststoffmodule), die Temperatursensoren aus
konstruktiven Griinden (siche Kap. 6) an der Innenseite des Moduls platziert wurden. Bei den
Modulen mit dem Sodium Acetat Trihydrat Graphit Compound (Metallmodule) wurden die Sensoren
an der AuBenseite der Modulwand angelétet.

Die Ein- und Austrittstemperaturen in den Speicher wurden {iiber Pt100-Widerstandssensoren
gemessen. Der Versuchsspeicher und dessen schematischer Aufbau ist in Abbildung 7.7 dargestellt.
Die Pfeile kennzeichnen dabei die Ebene, fir die die Speicher-Wassertemperatur, die
Oberfldachentemperatur am PCM-Modul sowie die Temperatur in der Mitte des PCM-Moduls in
Abbildung 7.8 bis Abbildung 7.10 dargestellt sind.
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Abbildung 7.7: der Versuchsspeicher (hier ohne Warmedammung) und dessen schematischer Aufbau
Durchgefiihrte Messungen

Ziel der Untersuchungen war zum einen die Bewertung der mit den Materialien erzielbaren
Entladeleistung, sowie der erreichbaren Speicherkapazitit, und zum anderen sollte eine
Datengrundlage fiir die Validierung des am Institut fiir Wérmetechnik entwickelten PCM-
Speichermodells geschaffen werden.

In den hier dargestellten Versuchen wurde der Speicher tiber die Anschliisse am Deckel und am Boden
mit einem konstanten Massenstrom von 100 kg/h (Wasser) und einer konstanten Vorlauftemperatur
von ca. 50 °C entladen. Die Ausgangsbedingung war dabei jeweils eine (ungefihr) homogene
Temperatur des gesamten Speichers von 70 °C.

Die Ergebnisse eines Entladeversuches mit dem Paraftin als PCM sind in Abbildung 7.8 dargestellt.
Zu Beginn des Versuches wird das heile Wasser vom von unten in den Speicher dringenden kélteren
Wasser verdriangt. Dadurch ergibt sich {iber ca. 15 Minuten eine konstante, relativ hohe Leistung.
Durch das kéltere Wasser im Speicher werden nun die PCM-Module entladen. Dies geschieht aber mit
einer niedrigen Leistung, sichtbar am starken Leistungsabfall nach ca. 15 min, und dem relativ kleinen
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Temperaturhub zwischen Vor- und Riicklauf. Der Hauptgrund dafiir ist die schlechte
Warmeleitfihigkeit des PCMs, die man auch an dem sehr hohen Unterschied zwischen den
Temperaturen an der Oberfldche und der Mitte der PCM-Module erkennen kann. Nach ca. 100 min ist
der Temperaturhub zwischen dem Speicherein- und Austritt schon nahezu Null, da die Verluste des
Speichers an die Umgebung den Wirmefluss aus den Modulen tibersteigen, obwohl die Temperatur in
der Mitte der Module noch iiber 60 °C betrigt. Nachteilig wirkt sich auch die Tatsache aus, dass das
Paraffin einen Phasenwechsel-Bereich von mehreren K aufweist, da die Leistung dadurch iiber den
Phasenwechsel nicht konstant bleiben kann.
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QL) | | | g‘
- : — — T_Rucklauf X,
=] - -
5 | T_Vorlauf ~1os g’
8. ‘ —— T_Wasser 5
g | — T PCM_Oberfliche T
Sy I T_PCM_Mitte o0 B

| —s— Entladeleistung ' %

I I I

I I I w

l l l 1,5

I I I

l l l

| | | 1.0

I I I

I I

T e | |

- A ----—+05

I I I

l l l

| I I

: 700

I I I

l l l

} . } } . -0,5

150 200 250 300

Zeit [min]

Abbildung 7.8: Entladung des Speichers mit Paraffin als PCM; Verlauf der Vor- und Riicklauftemperatur und
der Entladeleistung; Verlauf der Wassertemperatur, der Temperatur auf der Oberfldche des PCM -Moduls und
der Temperatur in der Mitte des PCM-Moduls auf der in Abbildung 7.7 gekennzeichneten Hohe im Speicher

Mit Sodium Acetat Trihydrat als PCM ist die Entladeleistung etwas hoher, insgesamt allerdings immer
noch sehr niedrig (siche Abbildung 7.9). Durch die héhere Speicherkapazitit des Materials im
Vergleich zu Paraffin und durch die Temperaturkonstanz beim Phasenwechsel, bleibt die
Entladeleistung bis zum Ende der Entladung positiv. In den Temperaturverldufen wird die
Unterkithlung des Materials sichtbar, wobei die PCM-Temperatur nach dem Einsetzen des
Kiristallisationsvorganges wieder fast auf die Schmelztemperatur ansteigt. Durch die Unterkiihlung des
Materials entsteht auch ein lokales Minimum der Entladeleistung.

Beim Entladevorgang mit dem Sodium Acetat Trihydrat-Graphit-Compound, der eine um den Faktor
10-20 hohere Leitfahigkeit aufweist, als die anderen Materialien, zeigt sich ein wesentlich hoherer
Temperaturhub, der iiber die Dauer des Kristallisationsvorganges auch annédhernd konstant bleibt. Die
Dauer des Entladevorganges betrigt im Vergleich zu dem Material ohne Graphit, wie in Abbildung
7.10 ersichtlich, weniger als die Hilfte. Die Temperaturdifferenz zwischen der Moduloberfliche und
der Modulmitte ist wesentlich geringer als bei dem Material ohne Graphit-Zusatz. Auch hier zeigt sich
eine Unterkithlung von einigen Kelvin, mit einem Temperaturanstieg beim FEinsetzen der
Kiristallisation.
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Abbildung 7.9: Entladung des Speichers mit Sodium Acetat Trihydrat als PCM; Verlauf der Vor- und
Riicklauftemperatur und der Entladeleistung; Verlauf der Wassertemperatur, der Temperatur auf der Oberflidche
des PCM-Moduls und der Temperatur in der Mitte des PCM-Moduls auf der in Abbildung 7.7 gekennzeichneten
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Abbildung 7.10: Entladung des Speichers mit dem Sodium Acetat Trihydrat-Graphit-Compound als PCM,;
Verlauf der Vor- und Riicklauftemperatur und der Entladeleistung; Verlauf der Wassertemperatur, der
Temperatur auf der Oberflache des PCM-Moduls und der Temperatur in der Mitte des PCM-Moduls auf der in

Abbildung 7.7 gekennzeichneten Héhe im Speicher

Abbildung 7.11 zeigt zur besseren Vergleichbarkeit die Entladeleistung bei den Versuchen mit einem
reinen Wasser-Speicher und mit unterschiedlichen PCM-Materialien in einem Diagramm. In dieser
Darstellung wurden die Verluste des Speichers aus der Entladeleistung herausgerechnet.
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Abbildung 7.11: Entladeleistung bei Verwendung eines reinen Wasser-Speichers sowie bei unterschiedlichen
PCM-Materialien

Da mit dem Graphit-Compound die besten Ergebnisse erzielt wurden, wurden mit diesen Modulen
weitere Messungen mit unterschiedlichen Vorlauftemperaturen und Massenstromen durchgefiihrt.
Abbildung 7.12 zeigt exemplarisch die Entladeleistung und die Riicklauftemperatur aus dem Speicher,
bei einer Vorlauftemperatur von 30 °C und unterschiedlichen Massenstromen. Auch hier ist selbst bei
relativ hohen Massenstromen eine Austrittstemperatur von tiber 50 °C moglich.
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Abbildung 7.12: Entladeleistung (links) und Riicklauftemperatur (rechts) mit dem Sodium Acetat Trihydrat
Compound bei einer Vorlauftemperatur von 30 °C und unterschiedlichen Massenstromen

Um zu iberpriifen, ob die Speicherkapazititen der Materialien, die mit kleinen Proben (wenige
Gramm) gemessen wurden (siche Abbildung 5.3), auch im groferen Malistab erreicht werden, wurden
Messungen der Speicherkapazitit direkt am Versuchsspeicher durchgefiihrt.
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Dabei wurde folgendermal3en vorgegangen:
o genaue Bestimmung der Massen der im Speicher integrierten Speichermaterialien, sowie des
Speichermantels
o Bestimmung der Speicherverluste
o Anfangsbedingung: konstante Temperatur des kompletten Speichers
o Integrieren der Be- bzw. Entladeleistung iiber die Versuchszeit

o Beriicksichtigung der Speicherverluste und der Speicherkapazititen des Speichermantels und
des PCM-Modulmaterials

o Randbedingung fiir Versuchsende: konstante Temperatur des kompletten Speichers

o Vergleich der gemessenen Speicherkapazitit mit der theoretisch zu erwartenden
Speicherkapazitit aufgrund des im Versuch durchfahrenen Temperaturbereiches, der
Stoffwerte des verwendeten PCMs und der Stoffwerte von Wasser

Abbildung 7.13 zeigt als Beispiel die Ergebnisse bei der Verwendung des Salzhydrat-Graphit-
Compounds. Die Ubereinstimmung der gemessenen mit den theoretischen Werten ist zufrieden
stellend. Auch mit Paraffin und mit Sodium Acetat Trihydrat wurden gute Ergebnisse erzielt.
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Abbildung 7.13: Vergleich der gemessenen Speicherkapazitit des Versuchsspeichers (total: gesamte
Speicherkapazitit von Wasser+tPCM), mit dem Sodium Acetat Trihydrat Graphit-Compound bei
unterschiedlichen Temperaturdifferenzen mit den theoretisch zu erwartenden Werten

Schlussfolgerungen

Durch den Einbau von PCM-Modulen in einen Wasserspeicher lésst sich die Speicherkapazitit relativ
einfach, auch nachtriglich, erhéhen. Eine Steigerung der Speicherkapazitit im Vergleich zum hier
verwendeten Versuchspeicher lie8e sich durch eine Erhohung des PCM-Volumen-Anteiles realisieren.

Aufgrund der schlechten Leitfdhigkeit der PCM-Materialien ist die erzielbare Leistung beim Be- und
Entladen und damit das Anwendungsgebiet fiir derartige Speicher beschrénkt. Auch mit dem
verwendeten Graphit-Compound konnen beispielsweise die zur Erzeugung von Warmwasser (im
Durchlaufprinzip) notwendigen Leistungen nicht erreicht werden. Eine Moglichkeit zur Steigerung der
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Leistung wire eine weitere Verkleinerung der PCM-Module, um die Distanzen fiir die Warmeleitung
im PCM zu verkiirzen und das Oberflichen-Volumen-Verhiltnis der Module zu erhéhen. Dies wiirde
jedoch den Herstellungs-Aufwand und die damit verbundenen Kosten zusétzlich erhohen.

Bei Kurzzeitspeichern, wie sie im Projekt fiir die Koppelung mit Heizungskesseln entwickelt werden
sollen, ist eine im Verhiltnis zur Speichergrofle hohe Entladeleistung notwendig, was wiederum
gewisse Vorkehrungen hinsichtlich der ModulgréBe bzw. der Leitfahigkeit des PCMs erfordert. Bei
einer Langzeitspeicherung, wie bei Solaranlagen mit hohen Deckungsgraden, hingegen kann unter
Umstdnden auch mit grofBeren Modulen bzw. ohne eine Verbesserung der Leitfihigkeit gearbeitet
werden.
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7.3 PCM-Speicher mit integriertem Wirmetauscher

Ein weiterer Ansatz zur Integration von PCMs besteht darin, das Material direkt in einen Speicher
einzubringen und diesen dann iiber einen geeigneten Wéirmetauscher zu be- und entladen. Dabei
5 ' entfillt der Aufwand fiir die Verpackung des PCMs in Module und
aufgrund der direkten Einbringung sind auch hohere PCM-Anteile
im Speicher moglich. Als Wiarmetauscher eignen sich z.B. Luft-
Heizregister (siche Abbildung 7.14), die in der Liiftungs- und
Klimatechnik fiir die Konditionierung von Luft verwendet werden.
Diese Wirmetauscher weisen eine aufwéndige Berippung auf, die
die niedrigen Wéarmiibergangszahlen auf der Luft-Seite des
Wirmetauschers durch eine Vergroflerung der Oberfldache
kompensieren soll. Diese Berippung kann aber auch zur

e s z Verbesserung der Warmetibertragung in PCM-Speichern genutzt
Abbildung 7.14: Luft-Heizregister werden (Stritih, 2003).

¢

Versuchsaufbau

Am Institut fiir Warmetechnik wurde im Rahmen des Projektes ein derartiger Versuchsspeicher gebaut
und vermessen. Dabei wurde ein handelsiiblicher Luft-Warmetauscher in ein rechteckiges Gehéuse
aus Edelstahl eingebaut und dieses mit Sodium Acetat Trihydrat befiillt. Der PCM-Volumen-Anteil
betrigt ca. 80 % des gesamten Speichervolumens. Abbildung 7.15 zeigt schematisch den Aufbau des
Versuchsspeichers. Da der Speicher drucklos, d.h. in Kontakt mit der Umgebung, betrieben wird, und
beim verwendeten PCM ein Wasserverlust zu vermeiden ist, wurde an der Oberfldche des PCMs eine
Ol-Schicht aufgebracht, um den direkten Kontakt des Materials mit der Umgebungsluft zu vermeiden.
Die Funktion dieser ,,Sperrschicht® wurde in Vorversuchen getestet. Die Speicherkapazitit im
Vergleich zu Wasser bei unterschiedlichen Temperaturdifferenzen ist in Abbildung 7.16 dargestellt.
Dabei entspricht Variante a einem Vergleich mit einem Wasserspeicher, der gleich aufgebaut ist wie
der PCM-Speicher (inkl. Warmetauscher, Luftspalt), Variante b entspricht einem Vergleich mit einem
Speicher, der vollstindig mit Wasser gefiillt ist. Tabelle 7.1 zeigt die wichtigsten Daten des Speichers.
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Abbildung 7.15: Schematischer Aufbau des Versuchs- Abbildung 7.16: Speicherkapazitit des Versuchs-
speichers speichers im Vergleich zu einem Wasserspeicher mit
gleichem Volumen
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Im Speicher wurden an den in Abbildung 7.15 gekennzeichneten Stellen die Temperaturen im PCM
mittels sehr diinnen (0,5 mm) Thermoelementen gemessen. Die Temperatursensoren sind dabei in
dem sehr engen Zwischenraum zwischen den Rippen des Wirmetauschers angebracht. Die Messung
der Ein- und Austrittstemperaturen in den Speicher erfolgt tiber Pt100-Widerstandssensoren.

Tabelle 7.1: Daten des Versuchsspeichers

Speicher
Volumen Speicher 45|
Masse PCM 45 kg
Masse Ol 1,7 kg
Wérmetauscher
Durchmesser Kernrohr 11,5 mm
Anzahl der Kernrohre 3
Lange pro Kernrohr 8,5 m
Rippendicke 0,3 mm
Rippenteilung 3,3 mm

Durchgefiihrte Versuche

In den Versuchen wurde, wie bei dem Speicher mit zylindrischen PCM-Modulen, mit einer konstanten
Vorlauftemperatur und einem konstanten Massenstrom be- und entladen.

In Abbildung 7.17 ist als Beispiel ein Entladeversuch mit einem Massenstrom von 600 kg/h und einer
Vorlauftemperatur von 25 °C dargestellt. Die Riicklauftemperatur aus dem Speicher liegt tiber einen
Grofiteil des Entladevorganges iiber 45 °C, die Entladeleistung betrdgt dabei tiber 15 kW. Die PCM-
Temperaturen an den in der Abbildung gekennzeichneten Stellen zeigen eine Unterkithlung des
Materials um einige Kelvin, nach dem Einsetzen der Kristallisation steigt die Temperatur wieder
annihernd auf die Schmelztemperatur.
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Abbildung 7.17: Entladung des Speichers mit einer Vorlauftemperatur von 25 °C und einem Massenstrom von
600 kg/h (Wasser); Verlauf der Vor- und Riicklauftemperatur und der Entladeleistung; Verlauf der Temperaturen
im PCM an den gekennzeichneten Stellen

Mit dem vorhandenen Versuchsaufbau waren leider keine noch hheren Massenstrome oder niedrigere
Vorlauftemperaturen moglich, Berechnungen mit einem Simulationsmodell, das anhand der
vorhandenen Messdaten validiert wurde, zeigen aber, dass auch Leistungen bis zu 30 kW moglich sein
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sollten. Daher sollte mit dieser Art von Speicher auch eine Warmwasserbereitung im Durchlaufprinzip
moglich sein. Dies wurde, wie in Kap. 9 beschrieben, anhand von Simulationen untersucht.

Schlussfolgerungen

Mit diesem Ansatz konnen aufgrund der aufwindigen Berippung und der sehr hohen
Wirmetauscherfldche wesentlich hohere Leistungen erreicht werden, als bei dem Speicher mit PCM-
Modulen. Auch die erreichbare Speicherkapazitit ist durch den hohen PCM-Anteil relativ hoch.

Dadurch dass der verwendete Wairmetauscher im Randbereich, an den Biegungen der
Wairmetauscherrohre, keine Berippung aufweist, kann das PCM an diesen Stellen aufgrund der
unzureichenden Wirmeiibertragung nicht optimal genutzt werden. Dies wurde anhand des in diesem
Bereich platzierten Thermoelements festgestellt. Der Anteil des Materials in diesem Bereich betragt
bei dem Versuchsspeicher allerdings nur wenige Prozent.

Ein weiteres Problem konnte sich durch die Werkstoffkombination im Speicher ergeben. Luft-
Wirmetauscher bestehen normalerweise aus Kernrohren aus Kupfer und Aluminium-Rippen.
Aufgrund dieser Kombination von unterschiedlichen Metallen und einem Salzhydrat ist mit
Korrosionsproblemen zu rechnen. Der Versuchsspeicher hat zwar die Dauer der Versuche unbeschadet
tiberstanden, allerdings wurde die Korrosionsproblematik im Rahmen dieses Projekts nicht néher
untersucht. Eine Studie zum Korrosionsverhalten von Sodium Acetat Trihydrat in Kombination mit
unterschiedlichen metallischen Werkstoffen hat eine gute Vertriglichkeit mit Aluminium und nicht
rostendem Stahl ergeben (Brandt et al., 2004). Eine Losung konnten daher Wérmetauscher darstellen,
die vollstindig aus Aluminium oder Edelstahl gefertigt sind. Dahingehende Untersuchungen bleiben
aber einem weiteren Projekt vorbehalten.

Grundsétzlich ist dieser Ansatz sehr viel versprechend fiir Anwendungen, bei denen hohe Leistungen
gefordert sind. Dies ist z.B. bei der Koppelung eines Heizungskessels mit einem Speicher zur
Reduktion von Taktvorgéngen oder bei der Warmwasserbereitung aus einem Pufferspeicher der Fall.
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8 Messtechnische Untersuchung zum Emissionsverhalten von
Heizkesseln im Taktbetrieb

Bei der vorliegenden Arbeit muss grundsitzlich zwischen den Begriffen stationdrer und instationérer
Betrieb unterschieden werden. Ein instationdrer Betrieb tritt dann auf, wenn die abgenommene
Leistung kleiner als die kleinste stationédre Leistung des Kessels ist. Der Kessel arbeitet dabei so lange
mit der kleinsten stationdren Leistung, bis er eine bestimmte Temperatur (meistens die vorgegebene
Solltemperatur plus eine Hysterese) {iberschreitet. Dann wird der Brenner gestoppt und der Heizkessel
kiihlt aus. Nach dem Unterschreiten einer bestimmten Temperatur wird wieder geziindet. Diese
Betriebsweise bezeichnet man als instationdren Betrieb oder Taktbetrieb. Beim stationdren Betrieb
liefert die Feuerung genau die Leistung, die auf der Abnehmerseite gefordert ist. Diese Art des
Betriebes ist nur zwischen der Nennleistung und der kleinsten stationdren Teillast des Kessels (meist
30-50% der Nennlast) moglich.

Das Gesamt-Emissionsverhalten von Kesseln héngt sehr stark von der Anzahl dieser Takt-Vorgénge
ab, da bei jedem Zyklus zusétzliche Emissionen frei werden.

Im vorliegenden Projekt wurden im Rahmen einer Diplomarbeit (Eisl, 2006) die Emissionen und der
Wirkungsgrad eines Gas- und eines Pelletkessels sowohl im stationdren als auch im instationdren
Betrieb gemessen. Daraus wurden Emissionsfaktoren fiir CO und HC, bezogen auf Brennstoffenergie,
im stationdren Betrieb abgeleitet, und die zusdtzlichen Emissionen pro Taktzyklus bewertet.
AnschlieBend wurde mit Hilfe von Simulationen festgestellt, wie viele Taktzyklen bei
unterschiedlichen Konfigurationen von Heizkessel, Heizungssystem, Gebdude usw. pro Jahr auftreten
(siehe Kap 9).

Die wichtigsten Daten der vermessenen Kessel laut Herstellerangaben sind in Tabelle 8.1 dargestellt.

Tabelle 8.1: Daten der vermessenen Heizkessel

Bezeichnung Einheit Gaskessel Pelletskessel Bemerkung
Nennwérmeleistung kw 3,1-13 2,9-11 Gaskessel bei VL/RL 40/30°C
Regelung stufenlos modulierend mehrere Leistungsstufen
Wirkungsgrad (Bezug Hy) |% 109 91,8 Gaskessel bei VL/RL 40/30°C

Wasserseite
\Wasserinhalt | ca.3 68 Gaskessel geschétzt
Kesseltemperatur °C 30-85 60 - 90
Minimale Kesseltemp °C - 50
zul Betriebsdruck bar 3 3,5
Rauchgasseite
Abgasmassenstrom kg/h 4,68 -23,4 11,8 - 22
Rauchgasvolumenstrom |m,*h - 8,7-17
Abgastemperatur °C 40-70 90 - 140
Zugbedarf Pa - 6-10 Gaskessel geblaseunterstitzt
Restférderhdhe Gebldse |Pa 100 - Pelletskessel Saugzug
Sonstiges
Kondenswassermenge |l \ 1,3 | - |

Um den Umfang des Berichts in Grenzen zu halten, erfolgt in diesem Teil nur eine Beschreibung der
wesentlichen Versuchsbedingungen und Ergebnisse. Fiir eine detaillierte Auseinandersetzung mit den
durchgefiihrten Arbeiten wird auf (Eisl, 2006) verwiesen.

Seite 71



Fortschrittliche Warmespeicher IWT TU Graz
Endbericht Institut fiir Warmetechnik

8.1 Versuchsaufbau

Bei der Messung der im instationdren Betrieb auftretenden Emissionen sind vor allem aufgrund der
sich im zeitlichen Verlauf stark &dndernden MessgroBen besondere Anforderungen an die zu
verwendende Messtechnik, die zeitliche Auflosung der Messung und das Auswerteverfahren zu
stellen. Insbesondere die Messung des Rauchgasvolumenstromes, dessen zeitlichen Verlaufs wéhrend
instationdrer Betriebsphasen und die korrekte Zuordnung der Rauchgaskonzentrationen zum
Volumenstrom erschweren die Messung gegentiiber stationédren Betriebsphasen.

Der verwendete Versuchsaufbau fiir den Gaskessel bzw. den Pelletkessel ist in Abbildung 8.2 bzw. in
Abbildung 8.3 schematisch dargestellt.

Der Versuchsaufbau beider Kessel ldsst sich grob in 4 Teilbereiche gliedern. Diese sind:

o Kessel mit Brennstoffzufuhr
o Hydraulik
o Rauchgasmessstrecke

o Abgasanalyse

Alle verwendeten Messgerdte wurden zumindest einmalig und wenn notwendig teilweise vor jeder
Messung kalibriert. Die resultierenden Messfehler wurden als FEingangsgroBen fiir eine
Fehlerrechnung verwendet, wobei fiir jede der zu bestimmenden Groflen die Fehlerfortpflanzung
aufgrund aller in die Berechnung eingehenden Parameter bestimmt wurde.

Kessel mit Brennstoffzufuhr

Der Gasanschluss fiir den Gaskessel ist iiber das institutseigene Erdgasnetz iiber eine Gassteckdose
hergestellt, die Bestimmung des Brennstoffvolumens erfolgt iiber einen Balgengaszahler.

Der Pelletkessel verfiigt iiber einen Tagesspeicher fiir die Pellets. Die Bestimmung der verbrauchten
Brennstoffmenge erfolgt durch Abnehmen und Wiegen des Tagesbehilters und Beriicksichtigung des
Feuchtegehaltes der Pellets.

Beide Kessel sind iiber eine RS 232 Schnittstelle mit dem Messrechner verbunden. Um fiir die
Versuche relevante Betriebsparameter auslesen zu kénnen, wurde von den Kesselherstellern jeweils
eine Software zur Verfiigung gestellt.

Hydraulik

Hinsichtlich der hydraulischen Einbindung unterscheidet sich die Messanordnung beim Gas- und beim
Biomassekessel nur durch ein Detail: Da der Gaskessel im Gegensatz zum Pelletkessel {iber eine
integrierte Umwilzpumpe verfiigt, welche nach der Abgabeleistung geregelt wird, wurde hier eine
hydraulische Weiche verwendet, um den Kesselkreis hydraulisch vom Wairmesenkenkreis zu
entkoppeln.

Kesselseitig wurden die Vor- und Riicklauftemperatur des Kessels, sowie der Volumenstrom
gemessen, um die Kessel-Nutzleistung bestimmen zu konnen. Abnehmerseitig wurde die
institutseigene Wiarmesenkenanlage eingesetzt. Der Volumenstrom im Kesselkreislauf kann tiber ein
Strangregulierventil eingestellt werden.
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Rauchgasmessstrecke

Auf der Rauchgasseite ist insbesondere die Messung des Rauchgasvolumenstromes von essentieller
Bedeutung, um die Umrechnung der gemessenen Rauchgaskonzentrationen auf Rauchgasmengen zu
ermdglichen. Die Schwierigkeit bei der Messung besteht darin, dass das Messsystem die
Druckverhiltnisse im Kamin nicht zu stark beeinflussen sollte, d.h. der durch das Messsystem
verursachte Druckverlust sollte relativ klein sein. Dies ist vor allem bei der Messung mit dem
Biomassekessel von Bedeutung, da dieser einen konstanten Kaminzug am Abgasstutzen benétigt. In
den durchgefiihrten Versuchen wurde ein Fliigelradanemometer verwendet, das, um die
Geschwindigkeit an der Messstelle und damit die Messgenauigkeit zu erhéhen, in einer Rohrstrecke
mit verjingtem Querschnitt eingebaut wurde. Diese Messstrecke zur Rauchgasvolumenstrom-
Messung wurde vor jeder Messung tiiber einen Balgengaszihler kalibriert. Ein Vergleich der
gemessenen Volumenstrome im stationdren Zustand mit theoretischen Werten, aufgrund einer
Verbrennungsrechnung und der gemessenen Rauchgaskonzentrationen, zeigte eine gute
Ubereinstimmung.

Der Gaskessel verfiigt iiber einen geblidseunterstiitzten Flichenbrenner mit Uberdruck am
Abgasstutzen und wurde daher direkt an den Kamin angeschlossen. Der Pelletkessel benétigt laut
Herstellerangaben einen Zug von 10 Pa. Die Rauchgasmessstrecke ist so ausgefiihrt, dass der
erforderliche Zug in jedem Betriebszustand erreicht wird. Dies wird durch ein drehzahlgeregeltes
Saugzuggeblise gewihrleistet, das nach der Volumenstrom-Messstrecke eingebaut wurde.

Bei beiden Kesseln wird unmittelbar nach dem Austritt aus dem Kessel und vor der
Volumenstrommessung die Rauchgastemperatur gemessen. Um auch schnelle Schwankungen der
Temperatur besser erfassen zu konnen, wird hier ein sehr diinnes (0,5 mm) Thermoelement verwendet.

Abgasanalyse

Der Probenahmestutzen zur Abzweigung eines Teiles der
Rauchgase in Richtung Abgasanalyse ist bei beiden
Kesseln direkt am Austritt des Rauchgases aus dem Kessel
angeordnet.

Beim Pelletkessel ist aufgrund des staubbeladenen
Rauchgases direkt nach dem Probenahmestutzen ein Filter
mit Glaswolle angeordnet, der Staubpartikel aus dem
Messgas abscheidet und so eine Verunreinigung der
Abgasanalysegerdte verhindert. Der Abgasmessschrank
saugt das Messgas iiber eine beheizte Messgasleitung mit
einer Temperatur von 160 °C ab. Ein Teilstrom wird zum
Flammenionisationdetektor (in Folge mit FID bezeichnet)
zur Messung der unverbrannten Kohlenwasserstoffe
gefithrt, der zweite Teilstrom wird {ber einen
Messgaskiihler (zur Kondensation des im Messgas
enthaltenen Wasserdampfs) von der Messgaspumpe in die
Analysatoren (in Folge mit NDIR bezeichnet) zur Messung
der O,, CO, und CO-Konzentration geleitet..

Abbildung 8.1: Abgasmessschrank
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Die verwendeten Rauchgas-Analysatoren wurden an jedem Messtag zumindest einer 2-Punkt-
Kalbrierung, teilweise auch einer 3-Punkt-Kalibrierung, unterzogen. Dabei wurden fiir die einzelnen
Komponenten geeignete Kalibriergase verwendet. Als Nullgas kam Stickstoff zum Einsatz.
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Abbildung 8.2: Schematischer Versuchsaufbau Gaskessel
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8.2 Durchgefiihrte Versuche

Nach dem Aufbau des Versuchsstandes wurden beide Kessel von den Kesselherstellern in Betrieb
genommen und der Kesselaufbau sowie die fachgerechte Bedienung erklért.

Vor Beginn der Versuchsreihen wurden beide Heizkessel ausgeheizt, um eine Verfilschung der
Messergebnisse durch Lack- und Olriickstinde aus der Fertigung zu vermeiden. Dazu wurden die
Kessel in einem stationdren Betriebszustand iiber einige Tage jeweils fiir mehrere Stunden betrieben.

Nach dem Ausheizen der Heizkessel wurden Vorversuche durchgefiihrt, um die Steuerung des Kessels
und dessen Einfluss auf das Takten kennen zu lernen. Beim Gaskessel wurden die Versuche bei einer
Vor- und Riicklauftemperatur von 40/30 °C durchgefiihrt, beim Pelletkessel bei einer Temperatur von
65/50 °C. Das Messintervall fiir den Gaskessel betrdgt aufgrund der sich im Taktbetrieb teilweise sehr
schnell dndernden MessgroBen 0,5 Sekunden. Beim Pelletkessel wurde ein Messintervall von 5
Sekunden verwendet.

Fir beide Kessel wurden der Wirkungsgrad und die Emissionsfaktoren je dreimal tiber den
Leistungsbereich im stationdren und instationdren Betrieb gemessen. Wirkungsgrade und
Emissionsfaktoren wurden zur Kontrolle der Wiederholbarkeit doppelt ermittelt.

Bei jeder Versuchsdurchfithrung wurde zu Beginn der Kessel auf Betriebstemperatur gefahren, daher
ist der Kaltstart weder in der Wirkungsgradbestimmung noch in der Emissionsfaktorenbestimmung
enthalten. Der instationdre Betrieb der Heizkessel wurde feuerungstechnisch instationér simuliert, d.h.
der wasserseitige Durchfluss wurde wihrend der Brenner-Stillstandsphasen aufrecht erhalten.

Fiir die Bestimmung der Emissionen und des Wirkungsgrades im Stationdrbetrieb des Pelletkessels
wurden die Messungen mit Hilfe der Funktion ,,Kessel einmessen* durchgefiihrt. Mit Hilfe der
Regelungs-Software des Kessels ist es einfach moglich, drei Leistungsstufen (Nennlast 10 kW;
Mittellast 7,5 kW; Teillast 5 kW) mit den gleichen Kesselparametern durchzufahren, die der Kessel
auch im realen Betrieb durchliuft.

8.3 Auswertung der Messwerte

8.3.1 Wirkungsgrad

Bei der Messung des Wirkungsgrades wurde die so genannte direkte Methode angewandt. Dabei
wurde die abgegebene Wirme nach Gl. (8-1) fiir jeden Zeitschritt ermittelt und dann tber die
Versuchszeit aufsummiert. Die Berechnung des Wirkungsgrades erfolgt gemif (GL.(8-2) und GI.(8-3))
iiber den Brennstoffverbrauch. Das Berechnungsschema in Anlehnung an die DIN 4702 ist in
Abbildung 8.4 dargestellt.

Q, = (Vd0t~p~cp)~<TV| ~Ty)- ot (8-1)

Der Heizwert beim Gaskessel ist auf Normzustand bezogen, daher ist es notwendig, das gemessene
Gasvolumen gleichfalls auf den Normzustand umzurechnen.

(8-2)

Seite 76



Fortschrittliche Warmespeicher IWT TU Graz
Endbericht Institut fiir Warmetechnik

Gaskessal Pelletskessel

Volumean Brannstoffmasse
Ercgas faucht

Temperabur
Erdgas

/
)

Branns

Temparaiur
Vordaul | [Volumenstrom] | Wersuchszed |
\ :
Nutzwinme
Temparaiur Dichia HO spez. Warmekap. I Helrwen Hadzweort
Riickinuf fVorlaufemp, Erdgas Pellats

Abbildung 8.4: Schema zur Berechnung des Wirkungsgrades

Bei den Pellets ist der Heizwert in kJ/kg trockenem Brennstoff angegeben. Beim Versuch wurde die
eingesetzte Brennstoffmasse im feuchten Zustand bestimmt, und auf den trockenen Zustand
umgerechnet. Der Feuchtegehalt der Pellets wurde bei jeder Messung bestimmt.

T (6-3)

Hy - Mpr

Legende:

n Wirkungsgrad [-]

Q. Wirmeabgabe tiber die Hydraulik [kJ]

Ty Vorlauftemperatur [°C]

Ty Riicklauftemperatur [°C]

Vot Volumenstrom Hydraulik [m?3/s]

p Dichte H,O [kg/m?]

Cp spezifische Warmekapazitiat H,O [kJ/kgK]

At Versuchszeit [s]

H, Heizwert Pelletkessel [kl/kg TS], Heizwert Gaskessel [kJ/mn?]
T, Temperatur bei Normzustand [K]

T.mv  Umgebungstemperatur [K]

Vv iiber den Versuch verbrauchtes Brennstoffvolumen beim Gaskessel [m?]

My, tiber den Versuch verbrauchte Pelletmasse (feucht ermittelt) [kg TS]
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Die Bestimmung des Wirkungsgrades erfolgte fiir den stationdren und instationdren Fall in gleicher
Weise, wobei beim instationdren Betrieb darauf geachtet wurde, dass die Kesseltemperatur zu
Versuchsbeginn und —ende gleich hoch ist.

8.3.2 Emissionen im stationiren Betrieb

Die Konzentrationen an CO und HC im Rauchgas werden von den Messgerdten in ppm (parts per
million) ausgegeben. Fiir die weitere Berechnung ist die Art der Schadstoffmessung entscheidend. Der
FID ermittelt die Konzentration von HC im feuchten Rauchgas und der NDIR die Konzentration von
CO im trockenen Zustand. Der gemessene Rauchgas-Betriebsvolumenstrom wurde unter
Beriicksichtigung der Temperatur und des Drucks auf den Normzustand umgerechnet. Der
Volumenstrom, der durch den Abgasmessschrank abgesaugt wird, wurde, ebenfalls umgerechnet auf
Normzustand, dazu addiert und so der gesamte Normvolumenstrom berechnet.

Um den trockenen Rauchgasvolumenstrom zu bestimmen, ist es notwendig, die
Wasserdampfkonzentration im Rauchgas zu kennen. Beim Gaskessel wurde als Niaherung
angenommen, dass das Rauchgas mit Wasserdampf gesittigt ist, da es sich hierbei um ein
Brennwertgerdt handelt (Rauchgastemperaturen 35-50 °C in den einzelnen Versuchen). Mit dem
Dampfdruck des Wassers im Rauchgas und der Idealgasgleichung ergibt sich die
Wasserdamptkonzentration des Rauchgases. Den Molenstrom des Wassers im Rauchgas erhélt man
tiber die Wasserdampfkonzentration und den Volumenstrom des feuchten Rauchgases.

Da beim Pelletkessel das Rauchgas den Sittigungszustand nicht erreicht, wurde hier ein anderes
Verfahren eingesetzt. Dabei wurde der Wassergehalt im Rauchgas iiber eine Verbrennungsrechnung
ermittelt, in welche die Brennstoffzusammensetzung, der Feuchtegehalt des Brennstoffes und der
Restsauerstoffgehalt im Rauchgas eingehen. Es entsteht ein funktioneller Zusammenhang zwischen
Restsauerstoffgehalt und dem Molenbruch an Wasserdampf im Rauchgas. Fiir diese Berechnung muss
die Brennstoffzusammensetzung moglichst genau bekannt sein. Der Feuchtegehalt der
Verbrennungsluft wurde nicht berticksichtigt. Eine Abschitzung des Fehlers, der beim Gas- und beim
Pelletkessel bei der Bestimmung des Wasserdampfgehaltes gemacht wird, wurde in der
Fehlerrechnung berticksichtigt.

Der Massenstrom der Schadstoffe im Rauchgas ergibt sich mit dem Molvolumen von Luft, den
Rauchgasvolumina trocken und feucht und dem Molekulargewicht. Fiir den Massenstrom an CO
wurde die Berechnung nach Gl.(8-4) und fiir HC nach Gl.(8-5) durchgefiihrt.

CO - (Vgotra * Vdot,AMm) - (Pn +8P)- Ty - (1 =¥y rg) - MGcqo

o (8-4)
dot,CO P - (tRG +273,15) - vy,

HC - Vgotra * Vdot,Am)* (Pn + 4P)- Ty - MG ©5)

m =
dotHC Pp - (tRG +273,15) - v,

Die Emissionsfaktoren in mg/MJ eingesetztem Brennstoff berechnen sich aus der iiber die
Versuchszeit aufintegrierten Schadstoffmenge und der eingesetzten Brennstoffenergie, nach Gl.(8-6)
fiir den Gaskessel und nach GI1.(8-7) fiir den Pelletkessel.

mg - T

— (8-6)
V- T, - Hun

MsBr.GK —
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Mg
MsBrPK = Hy -me. (8-7)
Legende:
Vot RG Rauchgasvolumenstrom gemessen {iber das Anemometer [m?®/s]
Vot AM Volumenstrom, den der Abgasmessschrank zur Analyse benotigt [m?/s]
P, Druck bei Normzustand [Pa]
Ty Temperatur bei Normzustand [K]
Ap Uber- oder Unterdruck in der Rauchgasmessstrecke [Pa]
Yw.RG Molenbruch des Wassers im Rauchgas [-]
MGco Molekulargewicht CO [kg/kmol]
MGyc Mole;}(ulargewicht der HC — beim Gaskessel Methan und beim Pelletkessel Propan
(als Aquivalent) [kg/kmol]
Vi Molvolumen der Luft [m3/kmol]
trG Rauchgastemperatur in [°C]
Myot,cO Massenstrom des Schadstoffes CO [mg/s]
Mot HC Massenstrom des Schadstoffes HC [mg/s]
Mg Br GK Emissionsfaktor des jeweiligen Schadstoffes fiir den Gaskessel [mg/MJ Br]
Mg B; pK Emissionsfaktor des jeweiligen Schadstoffes fiir den Pelletkessel [mg/MJ Br]
m Masse des Schadstoffes gesamt iiber den Versuch [mg]
CO Konzentration des Schadstoffes CO [ppm v/v]
HC Konzentration des Schadstoffes HC [ppm v/v]
T Umgebungstemperatur [K]
v verbrauchtes Brennstoffvolumen — Gaskessel [m?]
Hun Heizwert Erdgas bei Normzustand [kJ/mn?]
H, Heizwert Pellets [kJ/kg TS]
My, tiber den Versuch verbrauchte Pelletmasse (feucht ermittelt) [kg TS]

Die Abbildung 8.5 gibt einen Uberblick iiber die Berechnung der stationiren Emissionen.
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Abbildung 8.5: Schema zur Berechnung der Emissionen im stationédren Betrieb

8.3.3 Emissionen im instationiren Betrieb

Die Erfassung der Emissionen im instationdren Betrieb gestaltet sich durch die stark schwankenden
Messgroflen etwas schwieriger. Vor allem beim Gaskessel treten durch den geringen Kesselinhalt und
die teilweise sehr kurzen Emissionsspitzen sehr schnelle Anderungen der MessgroBen auf. Aus diesem
Grund ist die Auswertung im Vergleich zu den Messungen im stationdren Betrieb etwas komplexer.
Dabei ist vor allem auf die Beriicksichtigung von Totzeiten und von Trégheiten der eingesetzten Gas-
Analysatoren und die Zuordnung der gemessenen Konzentrationen zum richtigen
Rauchgasvolumenstrom zu achten.

Bei jeder Messung wurden 5 bis 10 Takt-Zyklen durchfahren und daraus die mittleren Emissionen
tiber den Versuch berechnet. In Abbildung 8.6 ist das Schema zur Berechnung der Emissionen im
instationdren Betrieb dargestellt.
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Abbildung 8.6: Schema zur Berechnung der Emissionen im instationédren Betrieb des Gaskessels
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8.4 Zusammenfassung der Messergebnisse

8.4.1 Wirkungsgrad

Die Messungen des Wirkungsgrades wurden bei beiden Kesseln mit unterschiedlichen Lastzustinden
sowohl im stationdren als auch im instationédren Betrieb durchgefiihrt.

Beim Gaskessel wurde bei zwei unterschiedlichen Bedingungen hinsichtlich der Vor- und
Riicklauftemperatur gemessen. Abbildung 8.7 zeigt die Ergebnisse bei einer Vorlauftemperatur von
40 °C und einer Riicklauftemperatur von 30 °C. Da es sich bei dem untersuchten Gaskessel um ein
Brennwertgerdt handelt, liegt der Wirkungsgrad (bezogen auf den unteren Heizwert) im stationidren
Betrieb bei iiber 100 %. Der Hersteller gibt eine minimale stationdre Teillast von 3 kW an, bei den
durchgefiihrten Versuchen wurde aber eine Teillast unter 4 kW nicht erreicht. Im instationédren Betrieb
liegt der Wirkungsgrad des Kessels um einige Prozentpunkte niedriger als im stationédren Betrieb.

Betreibt man den Gaskessel mit hoheren Temperaturen, insbesondere mit héherer Riicklauftemperatur,
sinkt der Wirkungsgrad, aufgrund der geringeren Ausnutzung der Brennwerttechnik. Dies ist in
Abbildung 8.8 fiir eine Vorlauftemperatur von 60 °C und eine Riicklauftemperatur von 50 °C
dargestellt.

instationdr «——-+———» stationar
1,10

1054 | { ——————— I ——————— 1————

H}J ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

0,95

Wirkungsgrad|[-]

L e el it
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Leistung [kW]

Abbildung 8.7: Wirkungsgrad des Gaskessels im stationédren und instationiren Betrieb bei Ty /Tgy 40/30 °C
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Abbildung 8.8: Wirkungsgrad des Gaskessels im stationiren und instationéren Betrieb bei Ty /Tgy 60/50 °C
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Der Wirkungsgrad des Pelletkessels liegt unter dem des Gaskessels, da dieser nicht mit
Brennwerttechnik ausgestattet ist und mit einer Riicklauftemperatur von tiber 50 °C betrieben werden
muss. In Abbildung 8.9 sind die gemessenen Wirkungsgrade fiir eine Vorlauftemperatur von 65 °C
und eine Riicklauftemperatur von 50 °C aufgetragen. Es ergibt sich ein Unterschied im Wirkungsgrad
von ca. 15 % tiber das gemessene Leistungsspektrum.
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Abbildung 8.9: Wirkungsgrad des Pelletkessels im stationdren und instationdren Betrieb bei Ty /Tr 65/50 °C

Fiir alle Messwerte des Wirkungsgrades ist in Abbildung 8.7 bis Abbildung 8.9 zudem der Fehler,
welcher durch die gesamte Messkette zur Bestimmung des Wirkungsgrades verursacht wird, als
Fehlerbalken pro Messpunkt dargestellt.

8.4.2 Emissionen

Um den gesamten Emissions-Aussto3 der Kessel pro Jahr bewerten zu konnen, ist es notwendig,
Emissionsfaktoren fiir die einzelnen Schadstoffkomponenten, bezogen auf die eingesetzte
Brennstoffenergie, im stationidren Betrieb und die zusitzlichen Emissionen pro Taktzyklus zu kennen.

Stationirer Betrieb

Die Emissionen von CO und HC im stationdren Betrieb wurden fiir beide Kessel in 3 verschiedenen
Leistungsstufen gemessen. Da die Emissionen in den einzelnen Leistungsstufen nicht stark
unterschiedlich sind, und um die weitere Berechnung der Gesamt-Emissionen etwas zu erleichtern,
wurden aus diesen Messungen mittlere Emissionsfaktoren fiir den stationiren Betrieb, bezogen auf die
eingesetzte Brennstoffenergie in mg/MJg, ermittelt. Die gemessenen Faktoren sind mit den ermittelten
Fehlergrenzen in Tabelle 8.2 dargestellt. Bei beiden Kesseln waren im stationédren Betrieb keine HC-
Emissionen detektierbar.

Tabelle 8.2: mittlere Emissionsfaktoren fiir den stationdren Betrieb [mg/MJg,]

CO Fehler HC

[mg/MJg/] +/-in % [mg/MJg,]
Gaskessel 8,4 13 ND
Pelletskessel 79,2 12 ND

ND...nicht detektierbar
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Instationéirer Betrieb — Zusatzemissionen pro Taktzyklus

Die Messungen im instationdren Betrieb wurden ebenfalls fiir unterschiedliche mittlere Leistungen des
Kessels durchgefiihrt. Bei jeder Messung wurden 5 bis 10 Taktzyklen durchfahren. In Abbildung 8.10
ist ein typischer Verlauf der Schadstoffkonzentration iiber einen Takt-Zyklus qualitativ dargestellt.
Beim Brennerstart, also beim Ziinden, und teilweise auch beim Stoppen des Brenners treten erhohte
Emissionen auf.

Um die zusitzlichen Emissionen, die durch den Taktbetrieb verursacht werden, bewerten zu kdnnen,
werden von den Gesamtemissionen im Taktbetrieb die Emissionen, die der Kessel bei gleicher
eingesetzter Brennstoffenergie im stationédren Betrieb abgeben wiirde, abgezogen (vgl. Gl. (8-8)).

ms - ms,Br : QBr
ms,Takt - (8-8)

nTakt

Aus den so gewonnenen Ergebnissen der einzelnen Versuche, wurden mittlere zusétzliche Emissionen
pro Taktzyklus fiir beide Kessel berechnet.

Brennerstillstandszeit | Brennerlaufzeit Brennerstillstandszeit

Emissionider Start-Phase

Emissionider Stopp-Phase

Emissions-Konzentration

Emission im stationaren Betrieb

Zeit
Abbildung 8.10: Qualitativer Verlauf der Schadstoffemissionen in einem Takt-Zyklus

Legende:

Mg Takt zusitzlich emittierte Schadstoffmasse pro Taktzyklus [mg]

mg emittierte Schadstoffmasse im gesamten Versuch [mg]

Mg Br Emissionsfaktor des jeweiligen Schadstoffes im Stationérbetrieb [mg/MJg,]
Qs: im Versuch eingesetzte Brennstoffwarme [MJ]

NTakt Anzahl der Taktzyklen iiber den Versuch [ ]

Die zusidtzlichen Emissionen pro Taktzyklus fiir den Gas- und den Pelletkessel sind mit den
ermittelten Fehlergrenzen in Tabelle 8.3 dargestellt.

Tabelle 8.3: Zusatzemissionen pro Taktzyklus [mg]

(of6] Fehler HC Fehler
[mg] +/-in % [mg] +/-in %
Gaskessel 50 11 46 10
Pelletskessel 8624 9 451

Beim Gaskessel besteht der weitaus grofite Teil der HC-Emissionen aus CHy.
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9 Aufbau von Simulationswerkzeugen zur Simulation von PCM-
Speichern

9.1 Type 840

Am Institut fiir Warmetechnik wurde im Rahmen des EU-Projektes PAMELA (2004), des
IEA SHC Task 32 und des vorliegenden Projektes das detaillierte Simulationsmodell Type 840 fiir die
Simulationsumgebung TRNSYS entwickelt. Mit diesem Modell konnen Wasserspeicher mit
integrierten PCM-Modulen unterschiedlicher Geometrien (zylindrisch, kugelformig, plattenférmig),
oder Speicher mit einem PCM-Slurry simuliert werden.

9.1.1 Grundgleichungen

Ausgangspunkt fiir die mathematische Modellierung des Speichers sind die Gleichungen fiir die
Erhaltung von Masse und Energie, allgemein formuliert fiir ein Medium mit temperaturabhingiger
spezifischer Warmekapazitit. Betrachtet man das zunéchst beliebige Kontrollvolumen Q in Abbildung
9.1, dann kann man die Erhaltung der Energie in der Form

dH _

A(T-T 9-1
dt ( amb ) ( )

$IdA+P+ U,
00

ausdriicken. Die Anderung der Enthalpie H in dem Volumen Q ergibt sich einerseits durch den
Wirmestrom j durch den Rand dQ, durch Wirmequellen innerhalb des Kontrollvolumens mit der
Leistung P, und schlielich durch einen zusitzlichen Wéarmeiibergang an die Umgebung mit der
Temperatur T, Der Warmestrom j besteht wiederum aus zwei Beitrdgen, einem Anteil durch

Wirmeleitung mit der Warmeleitfahigkeit A, und einem konvektiven Teil durch Stromung des Fluids
mit der Geschwindigkeit v.

Vh + phv (9-2)

Hier wurde die Wéarmeleitung iiber den Gradienten der Enthalpiedichte h ausgedriickt, um einer
Abhingigkeit der spezifischen Warmekapazitit ¢, von der Temperatur T Rechnung zu tragen, wie sie
fiir Phasenwechselmaterialien notwendig ist. Die Gleichung fiir die Erhaltung der Enthalpie (9-1)
zusammen mit der verallgemeinerten Definition des Wéarmestroms (9-2) fiir ein Medium mit
temperaturabhingiger spezifischer Wirmekapazitit bildet die Grundlage fiir das Mehrknoten-
Speichermodell, das nun im nichsten Kapitel behandelt wird.

Abbildung 9.1: Das Kontrollvolumen Q mit der Oberflidche dQ. Die Vektoren bezeichnen den Warmestrom j,
die Stromungsgeschwindigkeit v, und den Normalvektor auf das Oberfldchenelement dA.
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9.1.2 Beschreibung des Mehrknoten-Speichermodells

Beim Mehrknoten Speichermodell, wird der Speichertank in N vollig durchmischte Volumenelemente
(Knoten) unterteilt. Wie aus Abbildung 9.2 ersichtlich wird jeder Knoten durch die Masse m;, die
Enthalpiedichte h; und die Temperatur T; charakterisiert. Wendet man die Gleichungen der
Energieerhaltung des letzten Abschnitts auf das zylindrische Volumen eines Knotens j mit der Héhe
Az und der Grund- und Deckfldche A an, so erhélt man die Energiebilanz des j-ten Knotens zu

dh. . . . *\ (conc ~\ (loss ~ (mod ule

Die linke Seite der obigen Gleichung beschreibt die zeitliche Anderung der Enthalpie des j-ten
Knotens, wihrend die rechte Seite die verschiedenen Quellterme ausdriickt. Hierbei bezeichnet (dp)
und (hx) die Enthalpieanderung durch einen Massenstrom durch die direkten Speicheranschliisse und
internen Wiarmetauscher, (aux) den Term fiir die elektrische Zusatzheizung, (cond) die Wirmeleitung
zu den benachbarten Knoten, (loss) den Energieverlust an die Umgebung, und (module) den
Energieaustausch ~ zwischen Speicherfluid und etwaigen fixen Speichereinbauten aus
Phasenwechselmaterialien. Die Berechnung dieser einzelnen Beitrage erfolgt mithilfe der Gleichungen
(9-1) und (9-2), und wird in den folgenden Abschnitten fiir jeden der Terme auf der rechten Seite von
(9-3) ausgefiihrt.

Die zeitliche Entwicklung von (9-3) wird in der so genannten expliziten Form berechnet
At . -
hy (t+ At) = h (t) + —2Q; (t) (9-4)
m.
J

Das heilit, die Enthalpie zum Zeitpunkt t+At ergibt sich explizit durch Kenntnis der entsprechenden
GroBen zum Zeitpunkt t.

m; =const h; T;

i=0

Abbildung 9.2: Das Mehrknoten Speichermodell mit N Knoten der H6he Az und der Boden- und Deckfldche A.
Der j-te Knoten weist die Masse mj, die Enthalpiedichte h;, und die Temperatur T; auf.

9.1.2.1 Direkte Anschliisse

Das vorliegende Speichermodell erlaubt bis zu finf direkte Doppelanschliisse an den Speicher. Fiir
jeden dieser Doppelanschliisse p, wird der Massenstrom Ih;“l) und die spezifische Enthalpie h; ) am
Einlass als EingangsgroBe in den Speicher vorgegeben. Die Anderung der Enthalpie des j-ten

Speicherknotens (vgl. Gleichung (9-3)) ergibt sich dann zu

in
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Ydp) + (in) | (1, (in)
QY = S (B0 = h,)8, 5+ By —1)e | (9-5)
Hierbei bezeichnet & das iibliche Kronecker Symbol
Il wenn i, = ]
i, - 0 i 1 (9-6)
wenn i, = j
d, die Flussrichtung
+1 wenn ip >0,
d = . (9-7)
P —lwenni <o,
und &, folgende Beziehung
1 wenn 0 < dp <ip — j) < dp (ip —0p>
€ jo, — (9-8)
P 0 sonst
j=N-1
in,p
Rinp — i=ip
Tin,p
- =0,
j=1
j=0

Abbildung 9.3: Das Mehrknotenspeichermodell mit einem direkten Doppelanschluss p. Der Einlass erfolgt in

den Knoten i,, der Auslass vom Speicherknoten oy,

9.1.2.2 Interne Wirmetauscher

Fiir die Modellierung der Be- und Entladung des Speichers tiber einen internen Wérmetauscher wird
der interne Wéarmespeicher ebenfalls in mehrere Knoten mit bestimmter Masse, Enthalpie und
Temperatur unterteilt, wie in Abbildung 9.4 schematisch dargestellt. Insgesamt kénnen bis zu 5 interne
Wirmetauscher im vorliegenden Modell berechnet werden. Die Energiebilanz fiir den Speicherknoten
j muss nun zusammen mit der Energiebilanz des Wérmetauscherknotens j gelost werden. Bezeichnet
man den Wirmeiibergang zwischen Speicherknoten j und dem entsprechenden Knoten des p-ten

internen Warmetauschers mit (UA) , so lautet der Beitrag zum Speicherknoten

(p)
J

*\ (hx (»)
QP = - (A} T, — T
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wobei T; und Tj(p) die Temperaturen des j-ten Knotens im Speicher bzw. im p-ten Wirmetauscher
bezeichnen. Die Gleichung fiir die Energiebilanz im Wirmetauscherknoten nimmt eine zu (9-5)
analoge Form an mit einem zusitzlichen Term, der den Wiarmeiibergang zum Speicherknoten
beschreibt.

j=N-1
rT-1in,p
hin,p _> -1 - j= |p
Tinp — .
m(jp) h EP) T gp) u A)(jp) N
- —1 - =0,
i=1
ji=o0

Abbildung 9.4: Das Mehrknotenspeichermodell mit dem Knotenmodell fiir den internen Warmetauscher

Die Berechnung des Warmedurchgangskoeffizienten (UA)(jp) ergibt sich als Summe aus innerem und
duBerem Wirmeiibergang sowie dem Wirmewiderstand der Rohrwand (vgl. Abbildung 9.5).

ln(r r)

1 o/l 1

R, . = + + 9-10
st komrl 2mAL k 2mrL ©-19)

Die Berechnung des Wiarmeiibergangs an der Innenseite erfolgt durch aus der Literatur bekannten
Gleichungen fiir die Zylinderrohrstromung. Die dullere Warmetibergangszahl kann im Modell tiber
zwei unterschiedliche empirische Ansétze berechnet oder fix angegeben werden.

Abbildung 9.5: Schnitt durch ein Warmetauscherrohr mit Innendurchmesser r; und Aulendurchmesser r,. Die
Wirmetibergangswiderstinde an der Rohrauflen- und Innenseite sind angedeutet.

9.1.2.3 Elektrische Zusatzheizung
Wird dem Speicherknoten j die elektrische Leistung P;zugefiihrt, so gilt (vgl. (9-3))

N@ux) _
Q"™ =P, (9-11)
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9.1.2.4 Vertikale Wirmeleitung

Die Anderung der Enthalpie des Speicherknotens j aufgrund von Wirmeleitung zu den benachbarten
Knoten j+1 und j-1 erhélt man aus folgender Beziehung

. COI A
Q(] V= >\effE Tj+1

— 2T + T (6-12)
Hierbei berticksichtigt A eine effektive vertikale Warmeleitfahigkeit im Speicherfluid, die sich aus
der intrinsischen Wéarmeleitfahigkeit des Speichermediums ableitet, erhoht durch die Warmeleitung
tiber die Speicherwand und etwaiger Einbauten. A und Az bezeichnen die Querschnittsfliche und die
Hohe eines Speicherknotens.

9.1.2.5 Verluste an die Umgebung

Die Energieverluste des Speicherknotens j mit der Temperatur T; an die Umgebung mit der
Temperatur T,,,, werden mithilfe der folgenden Gleichung ermittelt

leoss) — _ (UA)Eamb) [TJ _ Tamb] (9_1 3)

wobei der Wiarmedurchgangswert UA als ein Parameter des Speichermodells fix oder als Funktion der
Temperaturdifferenz (als linearer Zusammenhang) vorgegeben wird.

9.1.2.6 PCM Module

Das vorliegende Speichermodell erlaubt neben der Simulation von Speicherfluiden mit Phasenwechsel
(PCM Slurries) auch die Behandlung von Energiespeichern, die in den Speicher integrierte Module
aus Phasenwechselmaterial beinhalten.

Im derzeit vorliegenden Speichermodell sind drei mogliche PCM Modulgeometrien vorgesehen (vgl.
Abbildung 9.6). Es konnen zylindrische Stibe, kugelformige oder plattenformigen Module in den
Speicher integriert werden. Dabei besteht die Mdoglichkeit, die Modulabmessungen (Linge, Breite
oder Durchmesser, Wanddicke des Modul-Behilters usw.) und auch die Stoffwerte des Module-
Materials genau anzugeben.

Das Speichermodell berechnet sowohl den Wirmeilibergang zwischen dem Speicherfluid
(Wiarmetragermedium) und den PCM Modulen, als auch die Wérmeleitung und den Schmelz- bzw.
Erstarrungsprozess innerhalb der PCM Module. Dazu wird z.B. der zylindrische PCM Stab in mehrere
radiale und vertikale Knoten unterteilt (wie in Abbildung 9.7 angedeutet) und die Energiebilanz fiir
jeden Knoten gelost. Konvektionsvorginge in der fliissigen Phase des PCMs werden nicht
berticksichtigt.

Bei zylindrischen und plattenformigen Modulen wird die Wairmeleitung 2-dimensional und fiir
kugelférmige Module 1-dimensional beriicksichtigt.
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Abbildung 9.7: Knotenmodell eines zylindrischen PCM Stabs mit den vertikalen Knoten j und den radialen
Knoten k.

9.1.2.7 PCM-Stoffdaten

Das Modell ermdglicht die Simulation von 3 Zonen mit unterschiedlichen PCMs. Die PCM-Stoftdaten
werden dabei aus ASCII-Datenfiles in das Modell eingelesen. Dabei ist zumindest die Enthalpiedichte
h, die Dichte p und die Warmeleitfihigkeit A des Materials als Funktion der Temperatur anzugeben.
Fiir das Medium im Speicherraum (z.B. bei PCM-Slurry als Speichermedium) ist fiir die Berechnung
von konvektiven Wiarmeiibergangszahlen auch die Angabe der temperaturabhidngigen Viskositit
erforderlich. Abbildung 9.8 zeigt ein Beispiel fiir ein Materialdatenfile.
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Material data (q, p, A, W)

#Temp[°C] q[J/kg] rho[kg/m”3] lam[W/mK] mu[N s/m*2]
# ________________________________________________________________________
0.00 0.0 996.0 0.25 21.4237e-3
5.00 18837.5 994.0 0.25 18.2852e-3
10.00 37675.0 992.0 0.25 15.5937e-3
15.00 56512.5 990.0 0.25 13.3047e-3
20.00 75350.0 988.0 0.25 11.3758e-3
35.07 132450.0 978.0 0.25 7.35698e-3
40.06 153440.0 974.0 0.25 6.48641e-3
45.02 175880.0 969.0 0.25 5.7955e-3
50.06 201890.0 961.0 0.25 5.25449e-3
51.06 207330.0 959.4 0.25 5.17075e-3
52.12 213010.0 957.8 0.25 5.08700e-3
53.08 218210.0 956.2 0.25 5.00326e-3
54.07 223610.0 954.6 0.25 4.91951e-3
55.04 229130.0 953.0 0.25 4.83577e-3
56.12 235610.0 950.0 0.25 4.77138e-3
57.06 241460.0 947.0 0.25 4.70698e-3
58.11 248290.0 943.0 0.25 4.64259%e-3
59.05 254460.0 940.0 0.25 4.57819%e-3
60.09 261700.0 938.0 0.25 4.5138e-3
61.08 269040.0 935.0 0.25 4.46408e-3
62.11 276640.0 932.0 0.25 4.41435e-3
63.15 283590.0 929.0 0.25 4.36463e-3
64.05 287960.0 928.5 0.25 4.31490e-3
65.28 292940.0 928.0 0.25 4.26518e-3
70.00 311250.0 925.0 0.25 4.06861le-3
80.00 348920.0 919.0 0.25 3.757e-3
100.00 424270.0 907.0 0.25 3.05588e-3

Abbildung 9.8: Beispiel eines Material-Datenfiles

9.1.2.8 Beriicksichtigung der Unterkiihlung und Hysterese von PCMs

_ 500 ‘ ‘ ‘ Bei vielen PCM-Materialien ist auch die
% l l l Beriicksichtigung von Unterkiihlungserscheinungen
g 400 + - - - - - 3* e 77; e :f fffff erforderlich. Dabei kristallisiert das Material beim
% | ([ | Abkiihlen nicht bei der eigentlichen Schmelz-
S I 3 ””””” JT ””” :L ””” temperatur, sondern erst bei einer Temperatur, die
ool T S teilweise weit tiefer liegt. Nach dem Einsetzen der

l 1 1 Kristallisation steigt die Temperatur wieder an,

e i, = 3, o _H;izen - erreicht aber teilweise nicht mehr die Schmelz-

‘ - T Kahlen temperatur. Dieser Effekt wird auch Hysterese

0 3 ' 3 3 genannt. Abbildung 9.9 =zeigt als Beispiel die

° 2 “ % T:r:perawr[o;?o Unterkiihlung und Hysterese fiir Sodium Acetat

) . Trihydrat.
Abbildung 9.9: Unterkiihlung und Hysterese bei

Sodium Acetat Trihydrat, der Kreis markiert den in

Di Erschei f relativ einfach
Abbildung 9.10 vergriferten Bereich iese Erscheinungen werden auf relativ einfache

Weise dadurch modelliert, dass unterschiedliche
Temperatur-Enthalpie-Funktionen fiir Heizen und Kiihlen fiir das jeweilige Material vorgegeben
werden konnen. Die grundsitzliche Vorgehensweise ist in Abbildung 9.10 und Abbildung 9.11
schematisch dargestellt. Wenn die Temperaturen aller Knoten im PCM {iber Tecar 2 liegen, wird das
Modul als vollstidndig durchgeschmolzen angenommen. Dies bedeutet einen Wechsel auf die Abkiihl-
Enthalpiefunktion (blau dargestellt), die oberhalb von Tgisca2 identisch mit der Aufheiz-
Enthalpiefunktion ist. Dadurch ergibt sich keine Anderung der Temperatur in den einzelnen Knoten
beim Wechsel zwischen den Funktionen. Wird beim Abkiihlen nun T, 1 von einer oder mehreren
Knoten-Temperaturen im PCM Modul unterschritten, erfolgt in allen Knoten der Wechsel auf die
Autheiz-Enthalpiefunktion (korrigiert um die Hysterese). Dabei erhohen sich die Temperaturen in
allen Knoten bis auf die um die Hysterese verringerte Schmelz-Temperatur (sieche Abbildung 9.11).
Der Energieinhalt der Knoten veréndert sich dabei nicht, da jeweils auf einen Punkt gleicher Enthalpie
gewechselt wird.
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Der Wechsel auf die Autheizfunktion erfolgt erst, wenn sich der Energieinhalt des PCMs von einem
Zeitschritt auf den néchsten erhoht. Sobald beim Aufheizen alle Temperaturen Teical 2 Uiberschreiten,
erfolgt wieder der Wechsel auf die Abkiihlfunktion.

-

T2n T1 . ."‘E.T n+1
@ Th+
T critcal 1 T T - T »
4 et - T
o » Th+
Hysterese Hysterese
Abbildung 9.10: Kritische Temperaturen zum Wechsel zwischen Abbildung 9.11: Wechsel von der

der Aufheiz- und der Abkiihl-Enthalpiefunktion Abkiihl- auf die Autheizfunktion vom

Zeitschritt n auf den Zeitschritt n+1
9.1.3 Validierung des Type 840
Das Speichermodell Type 840 wurde anhand von am Institut fiir Wéarmetechnik durchgefiihrten

Messungen sowie mit Messdaten von Partnern aus dem Task 32 intensiv validiert. Die Ergebnisse
dieser Untersuchungen wurden in Puschnig et al. (2005) und Schranzhofer et al. (2006) veréffentlicht.
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Abbildung 9.12: Vergleich zwischen Messung und Simulation bei abwechselndem Be- und Entladen des
Versuchsspeichers; Vorlauftemperatur und Massenstrom (oben), gemessener und simulierter Verlauf der
Temperaturen im Speicher in der durch Pfeile gekennzeichneten Hohe (Mitte), Be- bzw. Entladeleistung (unten)
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Als Beispiel ist in Abbildung 9.12 ein Vergleich zwischen Messung und Simulation dargestellt, bei
dem der Versuchsspeicher mit zylindrischen Modulen (gefiillt mit dem Sodium Acetat Trihydrat-
Graphit-Compound) abwechselnd be- und entladen wird. In der Abbildung sind oben die in der
Messung verwendete Vorlauf-Temperatur in den Speicher und der Massenstrom dargestellt, die auch
als EingangsgrofBen fiir die Simulation dienen. Im mittleren Teil sind die gemessenen und berechneten
Temperaturen in der, in der Abbildung gekennzeichneten, Hohe im Speicher dargestellt. Im unteren
Teil der Abbildung sind die gemessenen sowie die berechneten Be- und Entladeleistungen im
zeitlichen Verlauf dargestellt. Die Ubereinstimmung der berechneten und gemessenen Temperaturen
im PCM erscheint noch verbesserungswiirdig. Entscheidend fiir die Anwendung ist allerdings die Be-
und Entladeleistung des Speichers, die mit dem Modell sehr gut berechnet werden kann.
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9.2 Type 841

Zur Berechnung von PCM-Speichern mit einem integriertem berippten Wérmetauscher, wie in
Kap. 7.3 beschrieben, wurde im Rahmen des Projektes das Simulationsmodell Type 841 entwickelt.

9.2.1 Beschreibung des Modells und der Grundgleichungen

Die Wirmetauscherrohre und der mit PCM gefiillte Rippenraum werden fiir die Berechnung in N
Knoten unterteilt, wobei die PCM-Knoten jeweils durch die Enthalpie hpe —und die Temperatur
Toey, und die Wirmetauscherknoten durch die Temperatur des Wérmetrdgerfluids T,
charakterisiert werden. Die PCM-Knoten konnen dabei, wie in Abbildung 9.13 dargestellt, je nach
Wahl der Knotenanzahl mehrere Rippenzwischenrdume umfassen. Eine starke Vereinfachung besteht
darin, dass durch die Art der Diskretisierung im Modell angenommen wird, dass keine
Temperaturunterschiede im Bereich eines Knotens, in Rippenrichtung (radial) und in Rohrrichtung
(axial), herrschen. Die Wiarmekapazitit des Warmetauschermaterials kann in der derzeitigen Version
nur durch entsprechende Erhohung der Speicherkapazitit des PCM-Materials berticksichtigt werden.
Dadurch wird angenommen, dass die Temperatur des Wirmetauschermaterials der PCM-Temperatur
im jeweiligen Knoten entspricht.

» ® ° Rippen
() [} (] '
e f PCM,] PCM PCM,
) ® ® ®
Warmetauscher- ® ® e
Rohre -~
I I I O D X ... ORI L. Y- N M. =N
] @ (]
] o (]
) ) e

Abbildung 9.13: Knotenstruktur des Modells

Fiir jeden der Knoten wird in jedem Zeitschritt eine Energiebilanz gebildet. Die zeitliche Entwicklung
der Enthalpie in den einzelnen PCM-Knoten wird in der expliziten Form berechnet, d.h. die Enthalpie
zum Zeitpunkt n+1 errechnet sich aufgrund der entsprechenden Groflen zum Zeitpunkt n.

Da die Wairmetauscherrohre bei derartigen Wairmetauschern relativ kleine Durchmesser bei
gleichzeitig relativ hohen Durchfliissen 1m, —aufweisen, wiirde eine instationdre Berechnung sehr
kleine Zeitschritte erfordern. Daher werden die Temperaturen in den Warmetauscher-Knoten in der
Form

m,, Cop (ThxH - Thxi) =UA,n (T}lxi - TPCMi) (9-14)

ges el
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als stationdrer Zustand fir jeden Zeitschritt berechnet. Die Speicherkapazitit des Wirme-
tauschermediums wird so nicht beriicksichtigt. A entspricht der Oberfldche eines Elementes,
bestehend aus einer Rippe und dem Rohrstiick zwischen zwei Rippen, wobei in jedem
Berechnungsknoten die Anzahl n. dieser Elemente zusammengefasst wird (z.B. 3 Elemente in
Abbildung 9.13). U ist der Warmedurchgangskoeffizient vom Warmetrdgermedium zum PCM, dessen
Berechnung in Abschnitt 9.2.2 erldutert wird.

Die Energiebilanz der PCM-Knoten wird in der Form

n+1
hPCMl

—hpey Y N UA,
Vi Prea T =U Agesnel (Tlmi — TPCMi) 4 loss (

—e= (T b~ T ) (9-15)

am
pipes

gebildet. Dabei entspricht Vpcy dem PCM-Volumen in einem PCM-Knoten, UA, den Verlusten des
Speichers pro K Temperaturdifferenz zur Umgebungstemperatur T,,», N der Anzahl an Knoten pro
Wirmetauscherrohr und nyipes der Anzahl an parallelen Warmetauscherrohren.

Der Wirmeaustausch zwischen den einzelnen Knoten wird im Modell nicht beriicksichtigt, da die
Temperaturunterschiede zwischen benachbarten Knoten klein und daher die Wérmefliisse im
Vergleich zu den vom Wirmetauschermedium tibertragenen Leistungen relativ gering sind. Fiir eine
korrekte Abbildung der Temperaturschichtung, vor allem in langen Stillstandsphasen, wire aber eine
entsprechende Erweiterung des Modells anzustreben.

9.2.2 Berechnung der Wirmeiibertragung an den berippten Oberfléichen
Die Berechnungen der Warmeiibertragung an den berippten Oberflichen des Warmetauschers wurden

gemidl VDI Waiarmeatlas (1997) durchgefithrt. Die dazu notwendigen Abmessungen des
Wirmetauschers und der Rippen sowie deren Bezeichnungen sind in Abbildung 9.14 dargestellt.

3 I
o

O O

Abbildung 9.14: beripptes Warmetauscherrohr mit den verwendeten Abmessungen (links Langsschnitt durch ein
Rohr, rechts Querschnitt durch vier Rohre)

Der Warmedurchgangskoeffizient U, bezogen auf die gesamte Oberfliche A, der berippten Seite und
das Temperaturgefille zwischen den wiarmeiibertragenden Medien, ist
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U « A

s pipe,i

ges

(9-16)

1 d—(d—ZdW)]
_+—
Qo 2N\

1 P

Dabei ist «; der Wirmeiibergangskoeffizient an der Kernrohr-Innenoberfliache Ayipe; und X die
thermische Leitfihigkeit des Kernrohr-Materials. o, hat die Bedeutung eines scheinbaren Wérme-
tibergangskoeffizienten. Dieser wird aus dem Wirmeiibergangskoeffizienten o, der fir die freie
Kernrohroberflache und die Rippenoberfliche Af als gleich angenommen wird, und dem Rippen-
wirkungsgrad m, berechnet.

A
A

ges

o, =a;|l—(1—mn) (9-17)

Im Falle dieser Anwendung handelt es sich bei dem Medium auf der Rippenseite des Wérmetauschers
nicht um vorbei streichende Luft sondern um ein PCM, das je nach Temperatur in fliissiger oder fester
Form vorliegen kann. Daher wird der Wérmeiibergangskoeffizient o, in folgender Form mit der
thermischen Leitféhigkeit des PCMs X\p,, und dem halben Abstand zwischen zwei Rippen definiert:

2>\PCM
oy = (9-18)
te — s
Der Rippenwirkungsgrad T, errechnet sich durch
tanhX
n= (9-19)
mit
d |2
X = |22 (9-20)
2\ N\;s;

wobei A, der thermischen Leitfdhigkeit der Rippen und s; der Rippendicke entspricht. Fiir
rechteckige Rippen ergibt sich ¢ mit

o= —1)(1+0,35lmp') (9-21)

Die Berechnung von Lp' erfolgt nach VDI Wirmeatlas (1997) abhidngig von der Rippengeometrie
(Rohr-Lings- und -Querteilung t; und t; und Rohrdurchmesser d, siehe Abbildung 9.14) und soll hier
nicht naher erldutert werden.

Die entsprechenden Daten des Warmetauschers, der im in Kap. 7.3 beschriebenen Speicher eingesetzt
wird, sind als Beispiel in Tabelle 9.1 dargestellt.

Tabelle 9.1: Daten des verwendeten Wérmetauschers im Versuchsspeicher

Kernrohr-Durchmesser d 11,5 mm
Kernrohr-Wandstarke d,, 1 mm
Rohr-Querteilung t, 34 mm
Rohr-Léngsteilung t 34 mm
Rippenteilung t; 3,3 mm
Rippendicke s¢ 0,3 mm
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9.2.3 PCM-Stoffdaten

Enthalpie [kJ/kg]

aT. ﬂ

T |

Tm1 TmZ

Temperatur [°C]

Abbildung 9.15: Enthalpie-Temperatur-

Funktionen

9.2.4 Validierung des Type 841

Als Stoffdaten des PCMs werden von dem Modell die
Dichte p, die Wirmeleitfahigkeit A, die spezifische
Warmekapazitit im festen und fliissigen Zustand cps und
cpr (jeweils als mittlerer Wert iiber den gesamten
betrachteten =~ Temperaturbereich), die Schmelz-
enthalpie hy, die Unterkiihlung dT,. und die
Hysterese dThy, benotigt. Weiters muss der Phasen-
wechselbereich des PCMs durch  Angabe der
Temperaturen fir Beginn und Ende der Phasenwechsels
T und Ty, eingegeben werden. Auf der Grundlage dieser
Daten werden Enthalpie-Temperatur-Funktionen
generiert, die dann vom Modell zur Umrechnung der
berechneten Enthalpien in Temperaturen in jedem
Zeitschritt verwendet werden.

Das Speichermodell Type 841 wurde mit den am Institut fiir Warmetechnik durchgefiihrten und in
Kap. 7.3 beschriebenen Messungen validiert. In Abbildung 9.16 ist als Beispiel ein Vergleich
zwischen Messung und Simulation fiir einen Entladeversuch mit einer Vorlauftemperatur von ca.
25 °C und einem Massenstrom von ca. 600 kg/h dargestellt. Es zeigt sich trotz der vereinfachenden
Annahmen eine gute Ubereinstimmung der berechneten Werte mit der Messung.

@
o
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Temperatur [°C]
~
o

(2]
o
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T_PCM3_sim
' A A
T_PCM4_sim QT
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T_PCM4 RO RO OO,
——T Vorlauf QA

- - = T_Ricklauf_sim « Temperatur-Sensoren
— T_Ricklauf
= Entladeleistung_sim

Entladeleistung
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Abbildung 9.16: Vergleich zwischen Messung und Simulation bei einer Entladung des Speichers;
Vorlauftemperatur, gemessener und simulierter Verlauf der PCM-Temperaturen im Speicher an den
gekennzeichneten Stellen, Riicklauftemperatur, Be- bzw. Entladeleistung, Massenstrom 600 kg/h
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10 Untersuchung des Taktverhaltens von Heizungskesseln anhand
von dynamischen Anlagen-Simulationen

Um, wie in diesem Projekt angestrebt, die Hohe des Emissions-Mehrausstofles von Heizungskesseln
durch Taktbetriebsphasen bestimmen zu koénnen, ist die Kenntnis der Anzahl der Taktzyklen iiber ein
Jahr erforderlich. Das Betriebsverhalten von Heizungskesseln und insbesondere das Auftreten von
instationdren Betriebsphasen ist jedoch von einer Vielzahl von Parametern abhéngig, und damit sehr
schwer abzuschitzen. Nicht nur die Eigenschaften des Kessels sowie dessen Regelung haben Einfluss
auf die Anzahl der Taktzyklen, sondern insbesondere auch das angeschlossene Heizungssystem und
dessen Wechselwirkung mit dem Gebdude und dessen Umgebung. Um all diese Faktoren
beriicksichtigen zu kénnen, wurde das gesamte System aus Kessel, Heizungssystem und Gebiude in
einer dynamischen Simulation im Simulationspaket TRNSYS abgebildet. Dabei wurden verschiedene
Moglichkeiten der hydraulischen Einbindung des Kessels bzw. der Heizungsregelung untersucht.
Insbesondere wurde zwischen Varianten mit und ohne Warmespeicher unterschieden.

Jede simulationstechnische Untersuchung beruht auf Rahmenbedingungen bzw. Annahmen, die im
Vorfeld getroffen werden missen. In der vorliegenden Arbeit wurde von bestimmten
Referenzvarianten ausgegangen, die im nachfolgenden Kapitel néher beschrieben werden. Um auch
den Einfluss von Parametern abschitzen zu konnen, die von diesen Rahmenbedingungen abweichen,
wurden ausgehend von den Referenzvarianten Variationsrechnungen durchgefiihrt.

10.1 Rahmenbedingungen fiir die Simulation

10.1.1 Das Simulationsprogramm TRNSYS

Das Softwarepaket TRNSYS (Transient System Simulation Program) ist ein Programmpaket zur
Berechnung des thermischen Verhaltens eines Gebdudes einschlieBlich der aktiven und passiven
Komponenten zur  Energieversorgung (z.B.  Heizkessel, = Wirmeverteilsystem, TWD,
Kollektorsysteme) und zur Bilanzierung der auftretenden zeitabhidngigen Energiestrome. Es wurde
urspriinglich am Solar Energy Laboratory (SEL) der Universitit von Wisconsin fiir die dynamische
Simulation von thermischen Solarenergie-Nutzungssystemen in der Programmiersprache Fortran 77
entwickelt (Trnsys 16, 2005). Im Jahre 1988 wurde ein Mehrzonenmodell zur Simulation des
thermischen und energetischen Verhaltens von Gebduden implementiert. Dadurch konnte der
Einsatzbereich von TRNSYS und seine Verbreitung erheblich ausgeweitet werden. TRNSYS wird
international fiir wissenschaftliche und kommerzielle Zwecke vertrieben, regelmifig weiterentwickelt
und aktualisiert.

Ein klassisches Anwendungsgebiet von TRNSYS sind heutzutage dynamische, d.h. zeitbezogene
Simulationen von Gebduden, um ihr Verhalten in Abhéngigkeit von klimatischen Schwankungen zu
untersuchen. Dabei konnen verschiedene technische Gebdudekomponenten, beispielsweise
Solaranlagen oder Heizkessel, eingebaut werden. Dieses Beispiel ist in der Abbildung 10.1 skizziert.
Das Gesamtsystem Gebédude wird fiir die Simulation in die Teilbereiche allgemeine Gebdudedaten und
spezielle technische Komponenten aufgeteilt, die durch jeweils eigenstindige TRNSYS - Module
beschrieben werden. Fiir die Umsetzung einer realen oder geplanten technischen Installation miissen
die einzelnen Komponenten ermittelt und den entsprechenden TRNSYS - Modulen, den so genannten
TYPES zugeordnet werden.
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Abbildung 10.1: Identifikation von Systemkomponenten in TRNSY'S

Die externen Komponenten in der Abbildung 10.1 stehen beispielhaft fiir alle moglichen Formen der
Gebidudetechnik. Fir den Fall der Simulation eines solaren Warmwassersystems ldsst sich das
technische System Dbeispielsweise in folgende Komponenten aufgliedern: Solarkollektor,
Rohrleitungen, = Wairmetibertrager,  Energiespeicher,  Hilfsenergiecaggregat, Pumpe sowie
Temperatursensoren und Regelung. Fiir diese Einheiten liegen jeweils TRNSYS - TYPES vor. Wenn
fiir benotigte Komponenten keine geeigneten TYPES vorhanden sind, konnen diese bei Bedarf, wie
auch teilweise im vorliegenden Projekt, selbst erstellt werden.

10.1.2 Klimadatensatz, Heizperiode und gewiihlte Raumtemperatur
Die klimatischen Randbedingungen haben einen starken Einfluss auf die Heizlast, und den
Heizenergiebedarf des Gebdudes. Der Verbrauch des Gebédudes steht im direkten Zusammenhang mit

dem Klima, dem Verwendungszweck und der Gebaudeform.

Als Standort wurde fiir die Simulationen Graz mit einem Klimadatensatz basierend auf
Stundenwerten, erstellt mit Meteonorm 5.1 (Meteonorm, 2005), angenommen.
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Abbildung 10.2: Verlauf der Stunden- und Tagesmittelwerte der Aulentemperatur in Graz tibers Jahr

Die Norm-AufBlentemperatur fiir die Heizlastberechnung am betrachteten Standort Graz betrigt -12 °C.
Die Raumtemperatur wurde mit 20 °C angenommen. Die Heizperiode wurde von 29. September bis
5. Mai festgelegt.
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10.1.3 Gebéude

Da die instationdren Vorgidnge beim Takten von Heizungskesseln, insbesondere bei Kesseln mit
geringer interner Speichermasse, von sehr schnellen zeitlichen Anderungen geprigt sind, muss, um
eine realistische Abbildung zu erreichen, bei der Simulation mit sehr kleinen Zeitschritten von
wenigen Sekunden gearbeitet werden. Die detaillierte Simulation von Gebduden hingegen wird
typischerweise mit Zeitschritten von 30 bis 60 Minuten durchgefiihrt, da die Dynamik des Systems
hier wesentlich geringer ist. Weil im vorliegenden Fall aufgrund der hohen Anforderungen an die
zeitliche Auflosung beim Heizungssystem sehr kleine Zeitschritte erforderlich sind, und da bei einer
detaillierten Simulation des Gebdudes mit derart kleinen Zeitschritten mit unvertretbar langen
Simulationszeiten zu rechnen ist, wurde auf eine detaillierte Gebdudesimulation verzichtet. Stattdessen
wurde ein stark vereinfachtes Gebdudemodell, welches sich im Wesentlichen auf die Vorgabe von
Gebdudelasten und von speicherwirksamen Massen reduziert, verwendet. Auf diese Weise wird auch
ohne die detaillierte Abbildung des Gebdudes, die thermische Interaktion von Heizungssystem und
Gebdude beriicksichtigt, die auf das Takt-Verhalten des Heizungskessels beeinflussend wirkt.

In Tabelle 10.1 erfolgt eine Beschreibung der Referenzvariante des Gebdudes. Die speicherwirksame
Masse bzw. wirksame Speicherfihigkeit des Gebdudes wurde dabei nach (ONORM EN 15203) und
(OIB Leitfaden, 2006), entsprechend einer mittelschweren Bauweise, angenommen.

Tabelle 10.1: Daten des verwendeten Referenzgebédudes

Wohnnutzflache [m?] 150
Heizwarmebedarf [kWh/m?2.a] 75
Transmissionswarmeverlust [kKW/K] 0,14
wirksame Speicherfahigkeit [kJ/K] 43000
Sud 12/24
Fensterflache [m?] / Ost 4/9,9
Fensterflachenanteil [%] West 4/9,9
Nord 3/6

Im Folgenden erfolgt eine Beschreibung der thermischen Lasten, die dem Gebdude aufgeprigt
wurden. Der zeitliche Verlauf dieser Lasten wurde teilweise vorab {iber eine detaillierte
Gebidudesimulation ermittelt und in so genannten Lastfiles gespeichert. Diese Lasten wurden dann bei
der eigentlichen Simulation des Taktverhaltens von Kesseln dem vereinfachten Gebdudemodell
aufgeprigt. In Abbildung 10.3 ist der Verlauf der Transmissionswérmeverluste, sowie aller anderen
dem Gebiude aufgeprigten Lasten, tiibers Jahr dargestellt. Der Heizwirmebedarf fiir das
Referenzgebdude betrdgt ca. 75 kWh/(m?.a). Dies liegt knapp unter der Mindestanforderung
(Maximalwert) beim Neubau von Wohnbauten im Rahmen der OIB-Richtlinie 6 (2006)
(78 kWh/(m?.a)). In der Variantenrechnung (Kap. 10.2.2) wurden auch Gebdude mit davon
abweichendem Heizwirmebedarf berticksichtigt.
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Abbildung 10.3: Verlauf der Solaren Gewinne P_sol, der internen Gewinne P_int, der Liftungswérmeverluste
P_vent und der Transmissionswarmeverluste P_trans tibers Jahr

Transmissions-Wirmeverluste

Die Transmissionswiarmeverluste wurden dem Gebdudemodell iiber eine lineare Funktion, abhéngig
von der AuBlentemperatur und der aktuellen Raumtemperatur, vorgegeben. Als Grundlage dazu dient
ein Wirmeverlustbeiwert in  Watt/Kelvin Temperaturdifferenz zwischen Raumtemperatur und
AuBentemperatur. In der Referenzvariante wurde ein Wert von 0,14 kW/K verwendet, das entspricht
bei einer AuBentemperatur von -12 °C und einer Raumtemperatur von 20 °C einem Transmissions-
Wairmeverlust von ca. 4,5 kW. In den Variantenrechnungen (siche Kap. 10.2.2) wurde iiber diese
GroBe der Heizwarmebedarf des Gebédudes variiert, um den Einfluss auf das Ergebnis zu bewerten.

Liiftung

Die nutzerbedingt stark schwankende Fensterliiftung fithrt gerade in Wohngebduden mit niedrigem
Wirmebedarf und demzufolge hohem Liiftungswiarmeverlust zu starken Schwankungen im
Wairmebedarf. Die Abbildung der Liiftungsverluste stellt daher einen relativ groflen
Unsicherheitsfaktor fiir die Modellierung dar.

Aus zwei Studien (Lari A., 2001; Biihring A., 2000) gibt es gemessene, detaillierte Fensterliiftungs-
profile. Aufgrund der zwei Studien und den Befragungsergebnissen aus dem Projekt HeizNied
(HeizNied, 2004) wurde ein Liftungsprofil erstellt (siche Abbildung 10.4), welches die Dynamik der
Liftungsvorginge abbildet. Uber 24 h gerechnet ergibt sich mit diesem Liiftungsprofil ein
Luftwechsel von 0,4 h”' bezogen auf das Nettovolumen. Tagsiiber (von 7-22 Uhr) wird der Luft-
wechsel hierbei mit 0,45 h™' und nachts mit 0,3 h™' angesetzt. Die Infiltration durch Undichtigkeiten im
Gebiude wurde konstant auf 0,06 h' gesetzt.
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Abbildung 10.4: Fensterliiftungsprofil erstellt anhand der Studien (Lari, Biihring, HeizNied)
Brauchwarmwasser

Der Warmwasserbedarf eines Objektes wirkt sich entscheidend auf das Heizungssystem aus. Von
Bedeutung sind die Verbrauchsmengen und die Verbrauchsprofile wiahrend des Jahres, der Woche und
des Tages. Die Verbrauchswerte weisen bei gleichartigen Objekttypen oft gro3e Streubreiten auf.

Bisher wurden Simulationen und Optimierungsrechnungen von Solaranlagen mit in der Regel sehr
einfachen Trinkwasserverbrauchsprofilen durchgefiihrt. Diese stark vereinfachten Zapfprofile sind
jedoch fiir Auslegungsrechnungen von Speichern und Wirmeiibertragern ungeeignet. Aus diesen
Grinden  wurden  statistisch ~ generierte  Zapfprofile = verwendet, die  mit  einer
Wabhrscheinlichkeitsfunktion den Jahresverlauf, unterschiedliche Wochentage, den Tagesverlauf und
auch Urlaubszeiten beriicksichtigen (Jordan U., Vajen K., 2001). Die Profile bestehen aus
Datensitzen, in denen jeweils jedem Zeitschritt (Ein oder Sechs-Minuten Intervall) im Jahr ein Wert
fir den Trinkwarmwasser-Volumenstrom zugeordnet wird. Als Datengrundlage dienten hierfiir
verschiedene Studien, die von Telefonumfragen bis hin zur detaillierten Leistungsmessung reichen.
Fir die Vergleichsrechnungen wird ein Brauchwarmwasserverbrauch von 50 1/(d.Pers) bei 45 °C
verwendet.

In Abbildung 10.5 ist beispielhaft ein Ausschnitt des verwendeten Sechs-Minuten Zapfprofils mit
einem mittleren tdglichen Entnahmevolumen von 200 1 (entspricht dem Warmwasserbedarf von einem

4-Personen-Haushalt), fiir den Zeitraum einer Woche, dargestellt.
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Abbildung 10.5: Ausschnitt aus dem generierten Zapfprofil (Entnahmeintervall 1 min) fiir das simulierte
Einfamilienhaus (200 1/d bei 45 °C) (Jordan, Vajen, 2001)
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Solargewinne

Die in der Heizperiode nutzbaren solaren Gewinne hingen von der Einstrahlung, der Gebaudehiille
und der Verschattung vor den Fenstern ab. Bei der verwendeten Verschattung handelt es sich um eine
externe Jalousie mit einem b-Wert von ca. 0,2 (VDI 2078, 1996). Fiir die Verschattung wurde bei der
vorab durchgefiihrten Gebdudesimulation auf eine einfache Regelung zuriickgegriffen, wobei im
Sommer bei einer Raumtemperatur von mehr als Trum 23,5 °C die Jalousien aktiviert werden. Die
Deaktivierung der Jalousien findet bei T,y 22,5 °C statt.

Interne Gewinne durch Personen und Geriite

Die internen Gewinne aufgrund der Nutzung von Elektrogerdten und der Beleuchtung werden
basierend auf den Messergebnissen der CEPHEUS Studie (CEPHEUS, 2001) mit einem
durchschnittlichen Stromverbrauch von 3,3 W/m? und einem Warmefreisetzungsgrad von 60 % (z.B.
durch das Wegschiitten gekochten Wassers, Geschirrspiilen usw.) auf 2 W/m? festgelegt. Dies ergibt
einen jdhrlichen spezifischen Strombedarf von 29 kWh/(m?.a) und eine spezifische innere Last fiir das
gesamte Jahr von 17,5 kWh/(m?.a). Der zeitliche Verlauf des Profils iiber die Woche ist in Abbildung
10.6 dargestellt. Hier kommt es zu einem geringeren Energiebedarf wéhrend der Woche und zu einem
hoheren Bedarf am Wochenende.

== 3,3 WimA

Innere Last durch Elektrogerite
und Beleuchtung [W/m?]

Zeitinh
Abbildung 10.6: Wochenverlauf des spez. Stromverbrauchs [W/m?] bedingt durch Haushaltsgeréte und
Beleuchtung

Zu diesen internen Gewinnen durch Elektrogerdte und Beleuchtung kommt die Personenabwérme.
Aufgrund der Befragungsdaten aus HeizNied (HeizNied, 2004) wurde ein spezifisches
Anwesenheitsprofil fiir eine Woche erstellt, das fiir jede beliebige WohnungsgréBe verwendet werden
kann. Es wurden zwei unterschiedliche Aktivitdtsgrade fiir die anwesenden Personen nach der ISO
7730 festgelegt. Fiir den Zeitraum von 6:00—22:00 wurde der Aktivitdtsgrad ,.sitzend leicht
arbeitend®, mit 75 W sensibel (1/3 radiativ, 2/3 konvektiv) und 75 W latent gewihlt. In der Nacht
(22:00-6:00) wird ein reduzierter Aktivitdtsgrad mit 50 W sensibel (1/3 radiativ, 2/3 konvektiv) und
50 W latent angenommen.

Als spezifische innere Last durch Anwesenheit von Personen ergeben sich tibers Jahr 9,03 kWh/(m?.a)
und ca. 1 W/m?2 Die Summe der spezifischen internen Gewinne liegt somit bei 18,54 kWh/(m?.a) bzw.
3 W/m2
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Resultierende Jahresdauerlinie der Heizleistung

Durch die Wechselwirkung zwischen der Speichermasse des Gebidudes und aller ihm zu- und
abgefiihrten Leistungen ergibt sich jene Leistung, die dem Gebdude zugefiihrt werden muss, um eine
bestimmte Raumtemperatur zu gewihrleisten. Diese hidngt neben den oben beschriebenen Parametern
im Wesentlichen von der AuBBentemperatur ab und ist daher abhéngig von der Zeit. Durch Ausgabe der
in der Simulation vom Radiator abgegebenen mittleren Leistung fiir jede Stunde des Jahres wurde eine
Jahresdauerlinie generiert, die in Abbildung 10.7 dargestellt ist. Diese zeigt die abgegebene Leistung
des Heizkorpers als Funktion der Uberschreitungshiufigkeit der jeweiligen Leistung in Stunden pro
Jahr. Das Integral der Jahresdauerlinie entspricht dem Heizwérmebedarf des Gebaudes.

Heizungsleistung (Radiator) [kW]

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Uberschreitungshaufigkeit [h]

Abbildung 10.7: Jahresdauerlinie der Heizleistung

10.1.4 Heizungs-Kessel

Da der Heizungs-Kessel jene Komponente des Systems ist, deren Verhalten in diesem Teil der Arbeit
untersucht werden soll, werden die diesbeziiglich getroffenen Annahmen niher beschrieben.

Da im vorliegenden Projekt ein Pellet- und ein Gaskessel vermessen wurden, und damit hierzu eine
gute Datenbasis vorhanden ist, wurden diese beiden Kesseltypen auch in der Simulation abgebildet.
Dabei wurde angestrebt, moglichst alle beeinflussenden Faktoren realistisch abzubilden.

Grundsitzlich gibt es eine Vielzahl von Parametern, die auf die Héaufigkeit von Taktvorgéingen
beeinflussend wirken. Neben dufleren Einfliissen seitens des Heizungssystems und des Gebdudes sind
beim Kessel selbst vor allem folgende Eigenschaften entscheidend:

o Kleinstmogliche stationdre Kesselleistung
o Interne Speichermasse des Kessels
o Hysterese zum Ausschalten des Kessels ATy

o Mindeststillstandszeit und evtl. Mindestlaufzeit

Die kleinstmogliche stationdre Kesselleistung ist jene Warmeabgabe-Leistung, die ein Heizungskessel
aufgrund der Brennerbauart, Brennraumgeometrie usw. noch im kontinuierlichen Betrieb fahren kann.
Bei heute tiblichen Kesseln liegt diese bei ca. 30 — 50 % der Nennleistung des Kessels. Bei kleineren
Abnahmeleistungen fahrt der Kessel im Taktbetrieb.
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In den Simulationen wurde versucht, diese Parameter durch Wahl eines geeigneten Kesselmodells so
gut wie moglich zu beriicksichtigen. Verwendet wurde schlussendlich der am SPF Rapperswil
entwickelte Type 269 (Haller, 2006), welcher alle wesentlichen Anforderungen an das Modell, wie die
grundsitzliche Moglichkeit der Simulation von Taktvorgidngen oder die Beriicksichtigung der internen
Speichermassen des Kessels, erfiillt.

Im Folgenden wird die Art und Weise, wie der Kessel in der Simulation, insbesondere im Taktbetrieb,
geregelt wird, ndher beschrieben.

Sinkt die abgenommene Leistung unter die kleinste stationdre Teillast des Kessels, steigt, je nach
hydraulischer Einbindung, entweder die Riicklauftemperatur und/oder der Massenstrom durch den
Kessel verringert sich. In beiden Féllen steigt dadurch die Kesseltemperatur immer weiter an, wobei
bei einer Uberschreitung der eingestellten Solltemperatur um die Ausschalt-Hysterese ATyys die
Feuerung von der Kesselregelung deaktiviert wird. Der Durchfluss durch den Kessel und das
Heizungssystem wird dabei aufrecht erhalten. Das Wiedereinschalten der Feuerung erfolgt beim
Unterschreiten der Solltemperatur, oder, bei einer Regelung mit Mindeststillstandszeit, nach Ablauf
selbiger bei gleichzeitigem oder vorherigem Unterschreiten der Solltemperatur.

Tabelle 10.2 zeigt die wichtigsten Parameter, die fiir die beiden Kesseltypen verwendet wurden. Dabei
wurden grofiteils die vorhandenen Daten der im Projekt vermessenen Kessel eingesetzt. In den
Variationsrechnungen wurden die Auswirkungen einer Anderung des Wasserinhaltes und der
Mindeststillstandszeit untersucht.

Tabelle 10.2: Parameter der simulierten Kessel in der Referenzvariante

Pelletskessel Gaskessel
Nennleistung [kW] 12 12
kleinste Teillast [kW] 4 4
Wasserinhalt [ 70 7
interne Speichermasse | [kJ/K] 55 6
kondensierend [1 nein ja
Umgebungsverluste [W/K] 7 7
AThyst K] 5 5
Mindeststillstandszeit [min] 5 5

Beim Pelletkessel wurde die Notwendigkeit einer Riicklauftemperaturanhebung auf 50 °C
berticksichtigt.

10.1.5 Hydraulik- und Heizungskonzepte

Da nicht nur die Eigenschaften des Kessels sowie dessen Regelung Einfluss auf die Anzahl der
Taktzyklen haben, sondern insbesondere auch das angeschlossene Heizungssystem und dessen
Wechselwirkung mit dem Gebidude, wurde das gesamte System aus Kessel, Heizungssystem und
Gebdude simuliert. Dabei wurden verschiedene Moglichkeiten der hydraulischen Einbindung des
Kessels bzw. der Heizungsregelung untersucht. Insbesondere wurde zwischen Varianten mit und ohne
Wirmespeicher unterschieden.

Im folgenden Teil werden die untersuchten Varianten néher beschrieben.
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10.1.5.1 Allgemeine Parameter

Wirmeabgabesystem

In den Simulationen werden als Wirmeabgabesystem Radiatoren mit einer Auslegungs-
Vor/Riicklauftemperatur von 50/30 °C verwendet. Die Vorlauftemperatur wird dabei gemél einer
Heizkurve (Heizkorperexponent 1,3) abhidngig von der AuBentemperatur berechnet (siche Abbildung
10.8). Ab einer Aullentemperatur von 15 °C wird die Warmezufuhr gestoppt (Heizgrenztemperatur).
Die Speicherkapazitit des Radiators betriagt ca. 350 kJ/K.

Der Massenstrom  durch das  Heizungssystem  betrdgt 500 kg/h.  Zusétzlich  zur
auBentemperaturgefiithrten Vorlauftemperatur-Regelung sind die Radiatoren mit Thermostatventilen
ausgestattet, die den Massenstrom, abhéngig von der aktuellen Raumtemperatur, regeln.
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Abbildung 10.8: Heizkurve: Vor- und Riicklauftemperaturen abhéngig von der Aulentemperatur
Wiirmeverteilsystem

Die Rohrleitungen fiir das Wérmeverteilsystem wurden als Kupferleitung ¢ 22 mm mit einer
Gesamtliange von 50 m und einer Isolierstirke von 20 mm angenommen. Die Rohrleitungen zum
Warmwasserspeicher wurden in der gleichen Dimension und Isolierstarke und einer Gesamtlidnge von
20 m festgelegt. Die Speicherkapazitit und die Verluste der Rohrleitungen werden im Modell
berticksichtigt.

Warmwasserbereitung

Bei der Warmwasserbereitung besteht grundsitzlich die Moglichkeit, einen Warmwasserspeicher
vorzusehen, oder das Warmwasser im Durchlaufprinzip zu erzeugen. Im Extremfall einer
Badewannenfiillung ist eine maximale Leistung von ca. 30 kW {iber eine Zeitspanne von etwa 10 min
notwendig. Diese Leistung kann mit Heizungskesseln, wie sie im Einfamilienhausbereich eingesetzt
werden, nicht bereitgestellt werden. Daher kommen hier meist Warmwasserspeicher zum Einsatz.

Bei einer Warmwasserbereitung im Durchlaufprinzip muss entweder ein Kessel mit ausreichender
Nennleistung oder ein Pufferspeicher mit ausreichender Kapazitit vorhanden sein, der diese hohe
Leistung abdecken kann. Bei Speichern mit relativ kleinem Volumen von 25-50 Liter, wie sie in
diesem Projekt entwickelt werden sollen, kann diese Anforderung nur durch eine Erhohung der
Speicherkapazitit gegeniiber Wasser erreicht werden. Mit PCM-Modulen ist dies grundsitzlich
moglich, allerdings kann bei sehr kleinen Volumina die erforderliche Leistung nicht erbracht werden.
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Die Warmwasserbereitung erfolgt daher in allen Varianten aufler bei Variante 2e mittels eines
Warmwasserspeichers mit einem Volumen von 300 Liter iiber einen internen Wirmetauscher. Dieser
wird ein Mal am Tag in einem fixen Zeitfenster zwischen 3:00 und 4:30 geladen. Wéhrend dieser Zeit
wird die Heizung deaktiviert.

Bei Variante 2¢ wird ein PCM-Wérmespeicher, wie in Kap. 7.3 beschrieben, eingesetzt, der die
erforderliche Leistung zur Warmwasserbereitung im Durchlaufprinzip erméglicht.

Die Kaltwassertemperatur wurde mit 12 °C angenommen.

10.1.5.2 Hydraulische Einbindung des Kessels

Hier erfolgt eine Beschreibung der Hydraulikkonzepte, die im Rahmen der Simulationen untersucht
wurden. Tabelle 10.4 gibt eine Ubersicht iiber die diesbeziiglichen Simulationsvarianten.

Variantengruppe 1 — Ohne Energiespeicher

In diesen Varianten wird kein Energiespeicher im Heizungssystem verwendet. Als Speichermasse
dient nur der Wasserinhalt des Kessels, der Rohrleitungen, der Radiatoren und der teilweise
vorhandenen hydraulischen Weiche.

Variante 1a: Gaskessel, Drosselschaltung

In dieser Variante wird die Kesseltemperatur entsprechend der Heizkurve nach der Auflentemperatur
gefiihrt. Die Wiarmabgabe am Heizkorper wird zusétzlich durch Verdnderung des Massenstromes
durch ein Durchgangsventil (Thermostatventil am Heizkorper) geregelt.
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Abbildung 10.9: Hydraulikschema Variante 1a — Drosselschaltung

Variante 1b: Gaskessel, Beimischschaltung

Die Kessel-Solltemperatur betrédgt bei dieser Variante konstant 50 °C. Die Vorlauftemperatur am
Heizkorper wird entsprechend der Heizkurve nach der Auflentemperatur gefithrt. Die vorgegebene
Vorlauftemperatur wird dabei durch Beimischen eines Teiles des kiihleren Riicklaufwassers zum
heiBeren Vorlaufwasser iiber ein 3-Wege-Ventil erreicht. Zusitzlich wird durch ein Thermostatventil
der Massenstrom im Verbraucherkreis nach der aktuellen Raumtemperatur geregelt. Diese Variante ist
die in der Praxis wohl am Meisten ausgefiihrte Art der Kesseleinbindung.
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Abbildung 10.10: Hydraulikschema Variante 1b - Beimischschaltung

Variante 1c: Gaskessel, Beimischschaltung, hydraulische Weiche

Diese Variante entspricht der Variante 1b, mit dem Unterschied, dass hier der Kessel {iber eine
hydraulische Weiche vom Wairmeabgabekreis hydraulisch entkoppelt ist. Das Volumen der
hydraulischen Weiche betrdgt nur ca. 2 Liter.

Der Massenstrom im Kesselkreis ist konstant.

O«

Abbildung 10.11: Hydraulikschema Variante 1¢ — Beimischschaltung, hydraulische Weiche

Variante 1d: Pelletkessel, Beimischschaltung, hydraulische Weiche, Riicklauf-
temperaturanhebung

Diese Variante entspricht der Variante 1¢, mit dem Unterschied, dass hier die Riicklauftemperatur zum
Kessel durch Beimischen von Vorlaufwasser iiber ein 3-Wege-Ventil tiber 50 °C gehalten wird. Die
Varianten mit Riicklauftemperaturanhebung kommen nur beim Pelletkessel zur Anwendung. Die
Kessel-Solltemperatur betrigt dabei konstant 70 °C.
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Variantengruppe 2 — Mit Energiespeicher
Variante 2a: Gaskessel, Beimischschaltung, Speicher

Hier speist der Heizungskessel einen Wasserspeicher, welcher dazu dient, Wirmeerzeugung und
Wairmeverbrauch nicht nur hydraulisch, sondern, je nach Grofie dieses Pufferspeichers, auch zeitlich
zu entkoppeln. Dadurch soll in Zeiten mit niedriger Warmeanforderung die Takthdufigkeit des Kessels
verringert werden. Im Taktbetrieb erfolgt der Kesselstillstand wie bei allen anderen Varianten beim
Uberschreiten der Kessel-Solltemperatur um die Ausschalt-Hysterese. Beim Stoppen des Kessels wird
auch die Kesselpumpe ausgeschaltet, um die Schichtung des Speichers nicht zu beeinflussen. Das
Wiedereinschalten des Kessels (und der Pumpe) erfolgt erst, wenn die Temperatur am Speicherfiihler
(im oberen Bereich des Speichers) eine bestimmte Schalttemperatur unterschreitet. Das
Brauchwarmwasser wird auch hier durch Beladung eines Warmwasserspeichers durch den Kessel
erzeugt, da bei Verwendung eines Pufferspeichers mit relativ kleiner GréBe und dem Speichermedium
Wasser, eine Warmwasserbereitung im Durchlaufprinzip nicht moglich ist.

Hinsichtlich der Vergleichbarkeit dieser Variante mit den entsprechenden Varianten ohne Speicher
(Varianten 1a,b,c) und der Variante mit PCM-Modulen (Variante 2c) ergibt sich folgende Uberlegung:
Die Soll-Kesseltemperatur bei den Grund-Varianten mit Gaskessel betrégt 50 °C. In den Varianten mit
PCM-Modulen wird aber ein PCM mit einem Schmelzpunkt bei 58 °C verwendet. Um eine
Ausniitzung der Schmelzwiarme des PCMs zu gewdhrleisten, wurde die Vorlauftemperatur in den
Speicher (und damit die Kesseltemperatur) mit 65 °C festgelegt. Andererseits ergibt sich bei einem
Betrieb mit hoherer Kesseltemperatur, und damit mit hoherer Temperaturdifferenz, automatisch ein
groBerer Vorteil im Vergleich zu den Varianten ohne Speicher. Um eine Vergleichbarkeit der
vorliegenden Variante sowohl mit den Varianten ohne Speicher als auch mit der Variante mit PCM
Modulen zu gewihrleisten, wurde daher mit beiden Kessel-Solltemperaturen (50 °C und 65 °C)
gerechnet.

Abbildung 10.13: Hydraulikschema Variante 2a — Beimischschaltung, Speicher
Variante 2b: Pelletkessel, Beimischschaltung, Speicher, Riicklaufanhebung
Diese Variante entspricht der Variante 2a mit Pelletkessel inkl. Riicklaufanhebung.
Variante 2c¢: Gaskessel, Beimischschaltung, Speicher mit PCM Modulen

Im Unterschied zu Variante 2a wurden hier im Energiespeicher zusétzlich zylindrische PCM-Module
mit einem Sodium Acetat Trihydrat-Graphit-Compound (siehe Kap.4) zur Erhohung der
Speicherkapazitdt integriert. Tabelle 10.3 zeigt die Daten der dabei verwendeten PCM-Module. Die
Simulationen wurden unter Verwendung der gemessenen PCM-Materialdaten und unter
Berticksichtigung der Unterkiihlung mit dem Speichermodell Type 840 durchgefiihrt.
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Tabelle 10.3: Daten der fiir die Simulation verwendeten PCM-Module

PCM-Material Sodium Acetat Trihydrat + Graphit
Modul-Material Edelstahl

AuRen-Durchmesser Module 50 mm
Innen-Durchmesser Module 47 mm
Leitfahigkeit PCM 4,5 W/(m.K)
Volumsanteil der Module im Speicher 50 %

Abbildung 10.14: Hydraulikschema Variante 2¢ — Beimischschaltung, Speicher mit PCM Modulen
Variante 2d: Pelletkessel, Beimischschaltung, Speicher mit PCM Modulen, Riicklaufanhebung
Diese Variante entspricht der Variante 2¢ mit Pelletkessel inkl. Riicklaufanhebung.

Variante 2e: Gaskessel, Beimischschaltung, PCM Speicher, Warmwasserbereitung im
Durchlaufprinzip

Hier kommt statt dem Wasserspeicher mit integrierten PCM-Modulen der PCM-Speicher mit internem
Wirmetibertrager zum Einsatz. Dabei wurden die Abmessungen und Daten des in Kap 7.3
beschriebenen Versuchsspeichers fiir die Simulationen verwendet. Da dieser die zur
Warmwasserbereitung im Durchlaufprinzip notwendigen hohen Leistungen bereitstellen kann, wird in
dieser Variante kein Warmwasserspeicher verwendet. Die Regelung des Kessels im Taktbetrieb
arbeitet gleich wie in den restlichen Varianten mit Energiespeicher. Die Simulationen wurden mit dem
Simulationsmodell Type 841 durchgefiihrt.

Der im Speicher eingebaute Warmetauscher wird sowohl zur Be- als auch zur Entladung des Speichers
verwendet. Die hydraulische Einbindung erlaubt ein gleichzeitiges Beladen des Speichers und Speisen
des Heizungssystems durch den Kessel (sieche Abbildung 10.16). Bei einer Warmwasserzapfung wird
der Kessel ausgeschaltet, da dieser aufgrund seiner Leistung den notwendigen Temperaturhub bei
hohen Warmwasser-Massenstromen nicht schafft. Das Warmwasser wird nur iiber den im Speicher
eingebauten Warmetauscher und einen Plattenwérmetauscher im Durchlaufprinzip auf Temperatur
gebracht.
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Abbildung 10.15: Hydraulikschema Variante 2e — Beimischschaltung, PCM-Speicher, WW-Bereitung im
Durchlaufprinzip
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Abbildung 10.16: links: Beladen des Speichers; rechts: Entladen des Speichers
Zusammenfassung der Simulationsvarianten

Tabelle 10.4 gibt eine Ubersicht iiber alle Simulationsvarianten hinsichtlich der hydraulischen

Einbindung des Kessels.
Tabelle 10.4: Ubersicht iiber die einzelnen Simulationsvarianten
Ohne Speicher
. Art Art der " .
Variante Kesselart Pufferspeicher | Warmwasserbereitung Beschreibung Hydraulik und Regelung
1a Gas kein Speicher WW-Speicher AuRentemp.-geregelte Kesseltemperatur,
Drosselschaltung
1b Gas kein Speicher WW-Speicher fixe Kesseltemperatur, Beimischschaltung
(AuBentemp.-geregelt)
1c Gas kein Speicher WW-Speicher fixe Kesseltemperlatur, Belm|schscha|tung (AuBentemp.
geregelt), hydraulische Weiche
. . Qnai fixe Kesseltemperatur, Beimischschaltung (AuRentemp.
i Pellets kein Speicher WW-Speicher geregelt), hydraulische Weiche, Rucklaufanhebung
Mit Speicher
. Art Art der . .
Variante Kesselart Pufferspeicher | Warmwasserbereitung Beschreibung Hydraulik und Regelung
23 Gas Wasserspeicher WW-Speicher fixe Kesselterqperatur, Beimischschaltung (AufRentemp.
geregelt), Speicher
% Pellets Wasserspeicher WW-Speicher fixe Kesselter’qperatur,”Be|m|schschaltung (AuRentemp.
geregelt), Speicher, Ricklaufanhebung
2% Gas Wassgrspelcher WW-Speicher fixe Kesseltemperatur, Beimischschaltung (AuRentemp.
mit PCM geregelt), Speicher
Wasserspeicher Qhai fixe Kesseltemperatur, Beimischschaltung (AuRentemp.
2d Pellets mit PCM WW-Speicher geregelt), Speicher, Ricklaufanhebung
2% Gas PCM-Speicher Durchlauferhitzer fixe Kesseltemperatur, Beimischschaltung (AuRentemp.
geregelt), Speicher
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10.2 Simulationsergebnisse

10.2.1 Ergebnisse der Grundvarianten ohne Speicher

Mit den in Kapitel 10.1 beschriebenen Annahmen wurden mit allen in Kapitel 10.1.5 beschriebenen
Hydraulikkonzepten Simulationen durchgefiihrt. Die Ergebnisse wurden hinsichtlich unterschiedlicher
Kriterien ausgewertet. Das Hauptergebnis stellt die Anzahl der Taktzyklen des Heizungskessels tibers
Jahr dar, tiber die nachfolgend, wie in Kap. 11 beschrieben, die Emissionen an CO und HC berechnet
wurden.

Zusitzlich wurden der Jahres-Nutzungsgrad des Kessels sowie der Jahres-Nutzungsgrad des
Gesamtsystems geméll Gleichung (10-1) und (10-2) analysiert. Der Kesselnutzungsgrad errechnet sich
dabei aus der tiber das Jahr vom Kessel abgegebenen Nutzenergie Q. und der eingesetzten
Brennstoffenergie Q. .

_ QNutz,Ke

nKessel -
Q Br

Beim Nutzungsgrad des Gesamtsystems wurde als Nutzenergie die Summe aus an den Raum
abgegebener Heizwirme (Qy,, und der Nutzwidrme des aus dem Speicher gezapften Warmwassers
Quyw ecingesetzt. Bei dieser Definition werden auch alle systembedingten Verluste des
Heizungssystems und der Warmwasserbereitung, auBler den Warmwasserverteilverlusten,
berticksichtigt.

(10-1)

_ QHW + Q\VW'
nGesamt -
QBr

(10-2)
Die Anzahl der Taktzyklen fiir die unterschiedlichen Varianten ohne Wérmespeicher ist in Abbildung
10.17 dargestellt. Fiir die Varianten mit Gaskessel (1a, b, c¢) ergibt sich eine durchgehend hohe Anzahl
an Zyklen von tiber 20-Tausend pro Jahr. Dies ist hauptsédchlich auf den sehr kleinen Wasserinhalt des
Kessels zuriickzufiihren. Bei der Variante mit dem Pelletkessel (1d), der einen deutlich groBeren
Wasserinhalt aufweist, treten wesentlich weniger Zyklen auf.
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Abbildung 10.17: Anzahl der Taktzyklen bei den Varianten ohne Speicher (links), Nutzungsgrade bei den
Varianten ohne Speicher (rechts)
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Die Nutzungsgrade des Gesamtsystems liegen bei allen Varianten um etwa 10—12 Prozentpunkte unter
dem Nutzungsgrad des Kessels. Die Varianten mit Gaskessel erreichen aufgrund der hier verwendeten
Brennwerttechnik héhere Werte als die Variante mit Biomassekessel. Die im Vergleich mit den
anderen Varianten mit Gaskessel etwas niedrigeren Werte bei Variante 1c¢ sind darauf zuriickzufiihren,
dass hier der Kesselkreis vom Wirme-Verbraucherkreis iiber eine hydraulische Weiche entkoppelt ist.
Dadurch  entstechen teilweise hohere  Riicklauftemperaturen, welche sich auf das
Kondensationsverhalten des Kessels negativ auswirken.

In Abbildung 10.18 sind die mittlere Leistung des Kessels sowie die Anzahl der Taktzyklen pro Tag
bei Variante 1a dargestellt.
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Abbildung 10.18: Mittlere Kesselleistung pro Tag und Anzahl der Taktzyklen pro Tag im Jahresverlauf fiir
Variante la

Abbildung 10.19 zeigt die Anzahl der Taktzyklen pro Stunde in Abhéngigkeit der mittleren
Kesselleistung ebenfalls fiir Variante 1a. Unterhalb der kleinstmdglichen stationédren Teillast von 4
kW steigt die Anzahl der Taktzyklen nahezu linear mit sinkender Leistung.
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Abbildung 10.19: Anzahl der Taktzyklen des Kessels pro Stunde als Funktion der mittleren Kesselleistung,
Variante la
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10.2.2 Variationsrechnungen fiir die Varianten ohne Speicher

Um die Abhéngigkeit der Ergebnisse von den getroffenen Annahmen hinsichtlich des Gebiudes, des
Kessels und dessen hydraulischer Einbindung beurteilen zu kénnen, wurden, ausgehend von den
Referenzvarianten, Variationsrechnungen durchgefiihrt. Die Datenpunkte, die dabei den
Referenzvarianten entsprechen, sind in den Diagrammen jeweils mit einem X markiert.

Heizwirmebedarf

In den durchgefiihrten Simulationen wurde die Leistung und insbesondere die kleinste stationére
Teillast der verwendeten Kessel nicht variiert. Um dennoch eine Aussage iiber die Auswirkung der
Auslegung des Kessels treffen zu konnen, wurden Gebdude mit unterschiedlicher Heizlast bzw.
unterschiedlichem Heizwirmebedarf (50, 75, 100 kWh/(m?.a)) untersucht.

Heizungsleistung (Radiator) [kW]

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Uberschreitungshaufigkeit [h]

Abbildung 10.20: Jahresdauerlinien der Heizleistung fiir die drei untersuchten Varianten
Abbildung 10.20 zeigt die Jahresdauerlinien der Heizleistung fiir die drei untersuchten Varianten.
Aufgrund der ldngeren Betriebszeiten im Taktbetrieb bei niedrigerem Heizwidrmebedarf, ergibt sich

hier, wie in Abbildung 10.21 ersichtlich, auch eine héhere Anzahl an Taktzyklen. Auch der Gesamt-
Jahresnutzungsgrad des Heizungssystems sinkt mit abnehmendem Heizwérmebedarf.
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Abbildung 10.21: Anzahl der Taktzyklen (links) und Gesamt-Nutzungsgrad (rechts) bei unterschiedlichem
Heizwiarmebedarf des Gebdudes
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Kesselinhalt

Der Einfluss des Wasserinhaltes des Kessels auf die Anzahl der Taktzyklen ist in Abbildung 10.22
dargestellt. Bei Erh6hung des Kesselinhaltes kann auch bei den Varianten mit Gaskessel die Anzahl
der Taktzyklen wesentlich verringert werden. Eine Variante mit nur 7 Litern Kesselinhalt beim
Pelletkessel wurde in der Betrachtung nicht beriicksichtigt, da derartige Pelletkessel nicht gebaut
werden.
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Abbildung 10.22: Anzahl der Taktzyklen (links) und Gesamt-Nutzungsgrad (rechts) bei unterschiedlichem
Kesselinhalt

Mindest-Stillstandszeit

Die Mindest-Stillstandszeit verhindert bei Kesseln mit sehr geringem Wasserinhalt ein zu hiufiges
Takten. Dabei bleibt der Brenner nach dem Ausschalten fiir eine gewisse Zeit gesperrt, um nicht sofort
wieder anzuspringen. Der Einfluss der Mindest-Stillstandszeit auf die Anzahl der Taktzyklen erweist
sich bei den Varianten mit Gaskessel, wie in Abbildung 10.23 ersichtlich, als sehr hoch. Beim
Pelletkessel ergibt sich aufgrund des deutlich héheren Wasserinhaltes nahezu kein Einfluss.

70000 T T T T T 0,90 T T T
| | | | | | | |
| | | | | G &
60000 &~~~ |~~~
R R oas - e
— | | | |
£ 50000 + — — — —\\~ - e e e | | |
‘_§. | | | | 0,80 - | | |
| | | | —
20000+ D e e ata o | | | & 1a
I I I I I —-1b %07577777777777‘7777‘7777777777‘7777 ——1b
£ 30000 | | : : : g ‘ ‘ ‘ te
z ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ - 1d = : : T —--1d
N | | | | 070+~~~ — ~ el el T
< 20000 - | | ] | | | | |
| | | | | | |
| | | | 9
10000 | | | | i 065 1 | | |
é | | | & | | |
T | | | i | | |
0 . . t . . 0,60 ! !
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
Mindeststillstandszeit [min] Mindeststillstandszeit [min]
Abbildung 10.23: Anzahl der Taktzyklen (links) und Gesamt-Nutzungsgrad (rechts) bei unterschiedlicher

Mindest-Stillstandszeit
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10.2.3 Ergebnisse der Varianten mit Speicher

Die Ergebnisse der Simulationen mit Energiespeicher wurden in gleicher Weise ausgewertet wie die
Varianten ohne Speicher.

Variante 2a, ¢ (Gaskessel)

Abbildung 10.24 zeigt die Ergebnisse fiir die Variante mit Wasserspeicher (Variante 2a) und fiir
Wasserspeicher mit PCM-Modulen (Variante 2c¢) bei unterschiedlichen SpeichergréBBen. Die
Berechnungen fiir Variante 2a wurden, wie bereits in Kap. 10.1.5.2 erklédrt, mit unterschiedlichen
Kessel-Solltemperaturen durchgefiihrt, um auch eine Vergleichbarkeit mit Varianten ohne Speicher
(Kessel-Solltemperatur 50 °C) zu gewéhrleisten.

Die Anzahl der Taktzyklen verringert sich schon bei sehr kleinen Speichervolumen gegeniiber den
Varianten ohne Speicher stark. Mit zunehmendem Speichervolumen sinkt die Anzahl der Zyklen,
wobei ab einem Volumen von 200 Litern das Reduktionspotential stark nachldsst. Aufgrund der
niedrigeren nutzbaren Temperaturdifferenz verringert sich bei einer Kesseltemperatur von 50 °C die
Anzahl der Zyklen gegeniiber der Variante ohne Speicher weniger stark als bei einer Kesseltemperatur
von 65 °C.

Bei Verwendung von PCM-Modulen kann im Vergleich zu reinen Wasserspeichern die
Speicherkapazitit erhoht werden, was sich vor allem bei kleinen Speichern in einer weiteren

Reduktion der Taktzyklen bei gleichem Volumen auswirkt.
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Abbildung 10.24: Anzahl der Taktzyklen (links) und Nutzungsgrad (rechts) bei unterschiedlichem
Speichervolumen fiir Wasserspeicher (Variante 2a) und Wasserspeicher mit PCM-Modulen (Variante 2¢)

Der Nutzungsgrad des Kessels steigt mit zunehmendem Speichervolumen, da der Kessel mehr im
stationdren Betrieb und mit héheren Leistungen arbeitet. Der Gesamt-Nutzungsgrad hingegen sinkt
mit zunehmendem Speichervolumen. Dies ist hauptsichlich auf die mit dem Speichervolumen
zunehmenden Verluste zuriickzufiihren, da bei allen Speichern mit einer konstanten Dammstérke von
5 cm gerechnet wurde.

Bei einer Kessel-Solltemperatur von 65 °C verringert sich der Nutzungsgrad gegeniiber der Variante
mit 50 °C um 2 bis 3 Prozentpunkte. Die Integration von PCM-Modulen bewirkt keine nennenswerte
Anderung des Nutzungsgrades gegeniiber den entsprechenden Varianten mit Wasserspeicher.
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Variante 2b, d (Pelletkessel)

Da der Pelletkessel auch bei der Variante ohne Speicher (1d) mit einer Kessel-Solltemperatur von
70 °C betrieben wird, wurde hier mit der gleichen Temperatur gerechnet.

Abbildung 10.25 zeigt die Ergebnisse fiir die Variante mit Wasserspeicher (Variante 2b) und fiir
Wasserspeicher mit PCM-Modulen (Variante 2d) bei unterschiedlichen Speichergrofen. Es zeigen
sich dhnliche Taktzyklen wie bei den Varianten a und c, wobei die Reduktion gegeniiber den
Varianten ohne Speicher wesentlich niedriger ist, da hier auch ohne Speicher aufgrund des hohen
Kesselinhaltes bereits wesentlich weniger Zyklen auftreten. Die Nutzungsgrade verhalten sich dhnlich
wie bei den Varianten 2a und c.
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Abbildung 10.25: Anzahl der Taktzyklen (links) und Nutzungsgrad (rechts) bei unterschiedlichem
Speichervolumen fiir Wasserspeicher (Variante 2b) und Wasserspeicher mit PCM-Modulen (Variante 2d)

Variante 2e (Gaskessel)

Wie bereits in Kap. 10.1.5.2 beschrieben, wird bei dieser Variante auch das Warmwasser im
Durchlaufprinzip tiber den PCM-Speicher und einen Plattenwiarmetauscher bereitet, d.h. es wird kein
Warmwasserspeicher benétigt und dadurch zusétzlich Platz eingespart. Durch das stindige (zumindest
teilweise) Entladen des Speichers bei jeder Zapfung wird bei dieser Variante aber eine etwas hohere
Anzahl an Taktzyklen verursacht als bei den Varianten mit Warmwasserspeicher.

Da bei jeder Warmwasser-Zapfung Energie aus dem Speicher entnommen wird, und da das Volumen
des fiir die Simulationen verwendeten Versuchsspeichers nur ca. 45 Liter betrdgt, reicht die im
Speicher vorhandene Energie teilweise nicht, um bis ans Ende der Zapfung die geforderte
Warmwassertemperatur von 45 °C zu halten, insbesondere wenn der Speicher zu Beginn einer langen
Zapfung schon teilweise entladen ist. Dieses Verhalten wird verbessert, wenn die Position des
Temperatursensors, der von der Regelung als Kriterium fiir das Beladen des Speichers verwendet
wird, so verdndert wird, dass der Speicher schon friiher, bei einem niedrigeren Entladungsgrad, wieder
vom Kessel beladen wird. Dies hat allerdings ein hiufigeres Takten des Kessels zur Folge. Die
gezapfte Warmwassermenge pro Jahr, bei der eine bestimmte Zapftemperatur unterschritten wird, ist
in Abbildung 10.27 fiir 2 unterschiedliche Fiihlerpositionen dargestellt. Dabei ist die relative Position
des Sensors auf der Lidnge des Wiarmetauscherrohres L angegeben. Bei einer Fiihlerposition von
0,66*L kann ca. 12 % der zur Warmwasserbereitung notwendigen Energie nicht durch den Speicher
bereitgestellt werden, bei 0,33*L sind es nur noch ca. 5 % (siche Abbildung 10.26).
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Abbildung 10.26: Anzahl der Taktzyklen und Anteil des durch den Speicher nicht abgedeckten Energicbedarfs
fiir das Warmwasser (links); Anzahl der Taktzyklen und Nutzungsrade (rechts), jeweils bei unterschiedlicher
Positionierung des Fiihlers

Der Gesamt-Nutzungsgrad ist bei dieser Variante etwas hoher als bei den restlichen Varianten mit
Speicher. Dies liegt vor allem daran, dass hier die Verluste des Warmwasserspeichers entfallen.
Allerdings muss angemerkt werden, dass auch bei der Warmwasserbereitung im Durchlaufprinzip
Verluste auftreten. Bei derartigen Systemen wird die Rohrleitung zum Warmwasser-Wiarmetauscher
durch einen sehr geringen Massenstrom, der iiber eine kleine Bypassleitung am Warmetauscher l4uft,
stindig auf Temperatur gehalten, um nach langen Stillstandsphasen sofort warmes Wasser zur
Verfiigung zu haben. Die Verluste, die dadurch entstehen, wurden in der Simulation nicht
berticksichtigt.
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Abbildung 10.27: gezapfte Warmwassermenge [1], bei der eine bestimmte Zapftemperatur unterschritten wird,
Gesamtwarmwassermenge: ca. 73000 I/a

Grundsitzlich wire auch noch eine Erhéhung der Speicherkapazitit durch Vergroferung des
Speichervolumens moglich (evtl. bei gleichzeitiger Vergroflerung der Warmetauscher-Fliche), um die
Anzahl der Taktzyklen zu verringern und um eine noch bessere Warmwasserdeckung zu
gewihrleisten. Dies wurde aber in dieser Arbeit nicht untersucht.

Abbildung 10.28 zeigt die mittlere Leistung des Kessels sowie die Anzahl der Taktzyklen pro Tag. Es
zeigt sich im Vergleich zu Variante 1a (Abbildung 10.18), dass vor allem aufgrund der Entladung des
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Speichers bei jeder Warmwasserzapfung eine héhere Anzahl an Zyklen auftritt (besonders gut sichtbar
im Sommer).
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Abbildung 10.28: Mittlere Kesselleistung pro Tag und Anzahl der Taktzyklen pro Tag im Jahresverlauf fiir
Variante 2e
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11 Bestimmung der jihrlichen Emissionen von Kesseln aufgrund
von stationiren und instationidren Betriebszustinden

In den in Kap. 8 beschriebenen Arbeiten wurden Emissionsfaktoren fiir CO und HC, bezogen auf die
eingesetzte Brennstoffenergie, sowie die zusétzlichen Emissionen pro Taktzyklus fiir einen Gas- und
einen Pelletkessel ermittelt. Mittels detaillierten Anlagen-Simulationen wurde festgestellt, wie viele
Taktzyklen die Kessel bei unterschiedlichen Bedingungen hinsichtlich der hydraulischen Einbindung
im Jahr durchlaufen (siehe Kap. 10). Ausgehend von diesen Ergebnissen wurden die Emissionen an
CO und HC, die pro Jahr von den Kesseln emittiert werden, ermittelt.

Die Berechnung der pro Jahr emittierten Masse myg, der Schadstoffkomponente S erfolgt dabei nach
Gleichung (11-1) tber den Emissionsfaktor im Stationdrbetrieb | bezogen auf die eingesetzte
Brennstoffwirme, mgy [mg/MJg], die iiber das Jahr eingesetzte Brennstoffwirme Qg , die
zusitzlich emittierte Schadstoffmasse pro Taktzyklus mg ., und die Anzahl der Taktzyklen 1,
pro Jahr.

Mg, = Mgp, Qp, + Mg ke Dpae (11-1)

Nach Gleichung (11-2) ergibt sich mit mq, und Qp, ein mittlerer Emissionsfaktor aus stationdrem
und instationdrem Betrieb bezogen auf die eingesetzte Brennstoffenergie mg, .

msﬁa
mS,Br,a = Q (11-2)
Br

Die im Folgenden dargestellten Ergebnisse gelten fiir die im Projekt untersuchten Kessel und die als
Randbedingung gewéhlte Auslegung und Regelung.

Ergebnisse ohne Speicher

Die Ergebnisse fiir die Varianten ohne Speicher sind in Abbildung 11.1 dargestellt. Es zeigt sich, dass
der Grofiteil der entstehenden Emissionen aus instationdren Betriebsphasen stammt. Bei HC war bei
beiden Kesseln im stationidren Betrieb keine Emission messbar, daher stammen die HC-Emissionen
bei dieser Berechnung ginzlich aus instationiren Betriebsphasen.

Ein Vergleich mit den giiltigen Emissionsgrenzwerten fiir den stationdren Betrieb (FAnlG, 2001)
zeigt, dass die mittleren Emissionsfaktoren des Gaskessels (Variante la,b,c) fiir CO iiber den
Grenzwerten liegen. Fiir die HC-Emissionen des Gaskessels, die fast ausschlieBlich aus Methan
bestehen, gibt es keine gesetzlichen Grenzwerte.

Beim Pelletkessel (Variante 1d) sind die Emissionen zwar insgesamt hoher als beim Gaskessel,
allerdings werden die Grenzwerte fiir CO und HC nicht tiberschritten. Bei CO gilt dies allerdings nur,
wenn fiir den Vergleich der Grenzwert bei 30 % Teillast (750 statt 500 mg/MJg,) herangezogen wird.
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Abbildung 11.1: Emissionen pro Jahr aus stationdrem und instationdrem Betrieb, mittlerer Emissionsfaktor
[mg/MJg,] fiir die in Kap. 10 beschriebenen Varianten ohne Speicher, Emissionsgrenzwerte [mg/MJg,], links:
CO, rechts: HC

Ergebnisse mit Speicher

Die Berechnungen fiir die Variante 2a (Gaskessel, Wasserspeicher) wurden, wie in Kap. 10.1.5.2
erldutert, mit unterschiedlichen Kessel-Solltemperaturen durchgefiihrt, um auch eine Vergleichbarkeit
mit Varianten ohne Speicher zu gewihrleisten. Die Ergebnisse fiir eine Kessel-Solltemperatur von
50 °C (wie bei den Varianten ohne Speicher) sind in Abbildung 11.2 dargestellt. Durch die stark
reduzierte Anzahl an Taktzyklen verringern sich die Emissionen schon bei sehr kleinen
Speichervolumen deutlich und der mittlere Emissionsfaktor liegt unter dem Grenzwert. Die gegeniiber
den Varianten ohne Speicher etwas hoheren Emissionen im stationidren Betrieb entstehen durch den
niedrigeren Jahres-Nutzungsgrad und die zusitzlichen Speicherverluste.
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Abbildung 11.2: Gaskessel: Emissionen pro Jahr aus stationdrem und instationdrem Betrieb, sowie mittlerer
Emissionsfaktor [mg/MJg,] fiir die Variante la (ohne Speicher) und Variante 2a (Wasserspeicher), Kessel-
Solltemperatur: 50 °C, links: CO, rechts: HC
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Die Ergebnisse fiir die Varianten 2a und c¢ mit einer Kessel-Solltemperatur von 65 °C sind in
Abbildung 11.3 und Abbildung 11.4 dargestellt. Durch die héhere nutzbare Temperaturdifferenz
ergeben sich hier weniger Taktzyklen und daher geringere Emissionen. Die Unterschiede zwischen
den Ergebnissen mit Wasserspeichern und jenen mit PCM-Speichern sind bei CO relativ klein, da hier
nur ein geringer Anteil der Emissionen aus dem instationdren Betrieb stammt. Bei HC ergibt sich
durch das PCM bei kleinen Speichern ein deutlicher Vorteil.
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Abbildung 11.3: Gaskessel: CO-Emissionen pro Jahr aus stationdrem und instationdrem Betrieb, sowie mittlerer
Emissionsfaktor [mg/MJg;], Kessel-Solltemperatur: 65 °C, links: Variante 2a (Wasserspeicher), rechts:
Variante 2¢ (PCM-Speicher)
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Abbildung 11.4: Gaskessel: HC-Emissionen pro Jahr aus stationdrem und instationédrem Betrieb, sowie mittlerer
Emissionsfaktor [mg/MlJg,], Kessel-Solltemperatur: 65 °C, links: Variante 2a (Wasserspeicher), rechts:
Variante 2c (PCM-Speicher)

Die Ergebnisse fiir die Variante 1d (Pelletkessel ohne Speicher) und 2b,d (Pelletkessel mit Wasser-
bzw. PCM-Speicher) sind in Abbildung 11.5 und Abbildung 11.6 dargestellt. Durch die stark
reduzierte Anzahl an Taktzyklen verringern sich die Emissionen schon bei sehr kleinen
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Speichervolumen deutlich. Die Unterschiede zwischen den Ergebnissen mit Wasserspeichern und
jenen mit PCM-Speichern sind auch hier bei den HC-Emissionen hoher als bei CO.
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Abbildung 11.5: Pelletkessel: CO-Emissionen pro Jahr
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mittlerer Emissionsfaktor [mg/MJg,], links: Variante 1d (ohne Speicher) und 2b (Wasserspeicher), rechts:
Variante 1d (ohne Speicher) und 2d (PCM-Speicher)
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Abbildung 11.6: Pelletkessel: HC-Emissionen pro Jahr aus stationirem und instationirem Betrieb, sowie
mittlerer Emissionsfaktor [mg/MlJg,], links: Variante 1d (ohne Speicher) und 2b (Wasserspeicher), rechts:
Variante 1d (ohne Speicher) und 2d (PCM-Speicher)

Die Ergebnisse fiir die

Variante 2e¢ (auf Grundlage
Fiihlerpositionierung 0,66*L) im Vergleich zu Variante l1a sind in Abbildung 11.7 dargestellt. Auch
hier ergibt sich durch die Reduktion der Taktzyklen eine deutliche Emissions-Einsparung.
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Abbildung 11.7: Gaskessel: Emissionen pro Jahr aus stationdrem und instationdrem Betrieb, sowie mittlerer
Emissionsfaktor [mg/MJBr] fiir die Variante la (ohne Speicher) und Variante 2e (PCM-Speicher), links: CO,
rechts: HC
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12 Untersuchung der Auswirkungen einer Integration von
Phasenwechselmaterialien in den Energiespeicher auf den
solaren Deckungsgrad eines Kombisystems

Im Rahmen des IEA SHC TASK 32 ,,Advanced Storage Concepts for solar and low energy buildings*
werden unterschiedliche innovative Solar-Speichertechnologien untersucht, und anhand von
Simulationen in der Simulationsumgebung TRNSYS (Tmsys 16, 2005), mit einheitlichen
Referenzbedingungen hinsichtlich des Solarsystems und des Gebaudes (Heimrath, 2006), verglichen.

Im Subtask C ,Phase Change Materials“ werden Wirme-Speicher auf Basis von
Phasenwechselmaterialien entwickelt und getestet. Mit dem am Institut fiir Wéarmetechnik
entwickelten PCM-Speichermodel und den Referenzbedingungen des Task 32 wurden bereits erste
Simulationen durchgefiihrt, um die Auswirkungen der Integration von PCM-Materialien in den
Energiespeicher eines solaren Kombisystems zur Warmwasserbereitung und Heizungsunterstiitzung
zu untersuchen. Dabei wurde besonderer Wert auf einen Vergleich mit konventionellen
Wasserspeichern gelegt.

Im Folgenden werden die verwendeten Referenzbedingungen des Task 32 kurz vorgestellt.

12.1 Referenzbedingungen des Task 32

Klimadatensatz, Heizperiode und gewéhlte Raumtemperatur

Als Standort wurde fiir die Simulationen Ziirich mit einem Klimadatensatz basierend auf
Stundenwerten, erstellt mit Meteonorm 5.1 (Meteonorm, 2005), angenommen.

Die Norm-AuBlentemperatur fiir die Heizlastberechnung am betrachteten Standort Ziirich betrigt
-10°C. Die Raumtemperatur wurde mit 20°C angenommen. Die Heizgrenztemperatur
(Aussentemperatur, ab der geheizt wird) betrdgt 15 °C.

Gebidude

Im Rahmen des Subtask A des Task 32 wurden vier Referenzgebdude entwickelt. Diese Gebdudetypen
stellen die derzeit in Europa realisierten Neubaustandards hinsichtlich des Heizwérmebedarfs dar. So
wurden die Gebdudetypen am Standort Ziirich hinsichtlich des Heizwiarmebedarfs entwickelt. Die
Gebdude stehen mit einem Heizwiarmebedarf von 15, 30, 60 und 100 kWh/(m?a) am Standort Ziirich
zur Verfiigung. Fir die vorliegenden Untersuchungen wurde das Gebdude mit einem
Heizwiarmebedarf von 30 kWh/(m?a) verwendet. Die wichtigsten Daten des Gebdudes sind in Tabelle
12.1 angefiihrt.

Die Simulation des Gebdudes und des Warmeabgabesystems wurde unabhingig von den Simulationen
des Solarsystems vorab durchgefiihrt. Aus dieser Simulation wurde ein Lastfile generiert, {iber das
dem Solarsystem die Vor- und Riicklauftemperatur sowie der Massenstrom, der vom Heizungssystem
in jedem Zeitschritt bendtigt wird, vorgegeben wird. Dadurch kann die Simulationszeit wesentlich
verringert werden, was vor allem bei Variationsrechnungen mit einer groflen Anzahl an Simulationen,
wie sie hier durchgefiihrt wurden, von Vorteil ist.
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Abbildung 12.1: Skizze des im Task 32 verwendeten Einfamilienhauses

Tabelle 12.1: Daten des verwendeten Referenzgebédudes

Wohnnutzflache [m?] 140
Heizwarmebedarf [kWh/m?2.a] 30
Sud 12/24
Fensterflache [m?] / Ost 4/9,9
Fensterflachenanteil [%] West 4/9,9
Nord 3/6

Heizungssystem

Das Referenz-Heizungssystem beinhaltet einen Gaskessel als Warmeerzeuger, ein der Gebaudegrofe
entsprechendes Wirmeverteilnetz, Radiatoren als konventionelles Niedertemperaturwiarmeabgabe-
system und eine entsprechende Regelung fiir eine aulentemperaturabhéngige Vorlauftemperatur. Die
Auslegungs- Vor- und Riicklauftemperaturen bei der Norm-AuBentemperatur von 10 °C betragen
dabei 35/30 °C, der Heizkorperexponent betrégt 1,3.

40

o) T T
= | |
2 | ——Vorlauf
g ! -=-Ricklauf
3 | I
e L e 4‘ —————————————— : —————
| |
| |
| |
|
B0+ - e e -
| |
|
| |
| |
25+ == === === = + - ===== e i
| |
| |
| |
| |
20 . : .
15 10 5 0 5 10 15 20

AuBentemperatur [°C]

Abbildung 12.2: Heizkurve: Vor- und Riicklauftemperaturen abhéngig von der AuBlentemperatur
Brauchwarmwasser

Fiir das Brauchwarmwasser wurde ein statistisch generiertes Zapfprofil verwendet, das iiber eine
Wabhrscheinlichkeitsfunktion den Jahresverlauf, unterschiedliche Wochentage, den Tagesverlauf und
auch Urlaubszeiten beriicksichtigt (Jordan U., Vajen K., 2001). Fir die Berechnungen wird ein
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Warmwasserverbrauch von 200 1/d bei 45 °C verwendet. Ein Ausschnitt aus dem verwendeten
Zapfprofil ist in Abbildung 10.5 dargestellt.

Solares Kombisystem

Das Referenz-Solarsystem wurde basierend auf den Erkenntnissen des IEA SHC Task 26 (Weiss,
2003) erstellt. Das System beinhaltet neben dem Kollektorkreis, dem Energiespeicher und dem
Nachheizungskreis  mit  einem  Gasbrenner auch  das  Wairmeabgabesystem — des
Referenzheizungssystems. Als zentrale Komponente des solaren Kombisystems steht aber der
Energiespeicher im Mittelpunkt der Betrachtungen des IEA SHC Task 32. Ein Schema des Referenz-
Solarsystems ist in Abbildung 12.3 dargestellt.

2 TYPE 140

PIPE T31

PIPE T31

Tsos@

TYPE 362

@ T803

PE 320 PID

TYPE 270 TYPE 223

Abbildung 12.3: Referenz-Solarsystem des Task 32

Der Solarkreis des Systems besteht im Wesentlichen aus dem Kollektorfeld (Type 232), Rohrleitungen
(Type 31) und einem externen Plattenwidrmetauscher (Type 5). Der vom Plattenwarmetauscher
erwdrmte Warmetrdger wird {iber eine Schichtladeeinheit in den Energiespeicher eingebracht. Die
Regelung des Solarkreises (Type 2) arbeitet iiber die Kollektor-Austrittstemperatur, die
Speichertemperatur im unteren Bereich des Speichers sowie iiber eine Ein- und Ausschalthysterese (11
und 3 K).

Aus dem Energiespeicher erfolgt sowohl die Versorgung des Heizungssystems als auch die
Warmwasserbereitung. Der obere Teil des Speichers (Bereitschaftsvolumen) wird durch den
Gaskessel (Type 270) tiber die Regelung (Type 223) auf Temperatur gehalten. Das Heizungssystem
wurde in den hier dargestellten Simulationen durch ein Lastfile ersetzt. Dabei wird die vom Lastfile
geforderte Vorlauftemperatur in jedem Zeitschritt mittels eines Mischventiles (Type 11b)
bereitgestellt, die Riicklauftemperatur sowie der Massenstrom werden ebenfalls durch das Lastfile
vorgegeben. Kann die geforderte Vorlauftemperatur bzw. die geforderte Leistung fiir die Heizung oder
die Warmwasserbereitung nicht zu jedem Zeitpunkt zur Verfiigung gestellt werden, wird dies tiber so
genannte ,,Penalty-Functions“ beriicksichtigt. Dabei wird der nicht abdeckbare Energiebedarf in
verstiarkter Form der Zusatzheizung (Gaskessel) angerechnet, wodurch sich der solare Deckungsgrad
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entsprechend verringert. In den Simulationen wird versucht die ,,Penalty-Functions® so gering wie
moglich zu halten.

Die Warmwasserbereitung erfolgt im Durchlaufprinzip. Dabei wird die Primiérseite eines
Plattenwarmetauschers (Type 298) mit heilem Wasser aus dem oberen Bereich des Speichers
durchflossen. Auf der Sekundirseite wird das Kaltwasser auf die geforderte Warmwassertemperatur
aufgeheizt.

Der Aufbau des Speichers mit den Positionen der Anschliissen und der Temperatursensoren ist
schematisch in Abbildung 12.4 dargestellt, wobei hier auch bereits die integrierten zylindrischen
PCM-Module eingezeichnet sind.

12.2 Integration von PCM-Modulen in den Solarspeicher

Die Integration von PCMs in den Speicher erfolgt, wie in den in Kap. 10 beschriebenen Speichern,
mittels zylindrischer Module, die in den Speicher eingehidngt werden. Dabei sind sowohl im
Bereitschaftsvolumen als auch im darunter liegenden Teil des Speichers PCM-Module angeordnet. Als
PCM-Material wird in beiden PCM-Bereichen der Sodium Acetat Trihydrat-Graphit-Compound (sieche
Kap. 4) verwendet. Die wichtigsten Daten der Module sowie die Parameter der Integration in den
Speicher sind in Tabelle 12.2 angefiihrt.

Kesselkreis }

Warmwasserkreis

’ Heizungskreis ‘

PCM-Module

Kollektorkreis [---/

Abbildung 12.4: Schema des Solarspeichers mit den Anschliissen der einzelnen Kreise

Tabelle 12.2: fiir die Simulationen verwendete Daten der PCM-Module

PCM-Material Sodium Acetat Trihydrat + Graphit
Modul-Material Edelstahl
AuRen-Durchmesser Module 75 mm
Innen-Durchmesser Module 72 mm
Leitfahigkeit PCM ideal *
Volumsanteil der Module im Speicher ca. 50 %

* nur 1 radialer Knoten im PCM Modul
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12.3 Durchfiihrung erster Simulationen und Ergebnisse

Die hier dargestellten Simulationen eines solaren Kombisystems mit PCM-Modulen im
Energiespeicher sind als erste vorldufige Ergebnisse anzusehen. Im Rahmen des Task 32 werden bis
Ende 2007 noch umfangreiche Arbeiten zu diesem Thema durchgefiihrt.

Die Simulationen wurden als Jahressimulationen mit unterschiedlichen Kollektor- und Speichergréfien
mit und ohne PCM-Modulen im Speicher durchgefiihrt. Dabei wurden jeweils 18 Monate simuliert,
um bei Anlagen mit hohem solaren Deckungsgrad die korrekten Startbedingungen am Anfang des
betrachteten Jahres zu gewihrleisten. Die thermische Leitfahigkeit des PCMs wurde fiir diese erste
Potentialabschédtzung als ideal angenommen, d.h. es wurde im Modell nur ein radialer Knoten im
PCM-Modul angesetzt.

Das Hauptergebnis der Simulationen stellt der solare Deckungsgrad des Systems dar. Dieser ist nach
Gleichung (12-1) definiert durch die vom Kessel bereitgestellte Energie (), . und den Gesamt-

Energiebedarf fiir Heizung und Warmwasser Q, ., - Bei dieser Definition des solaren Deckungsgrades
werden alle Verluste des Speichers dem solaren Kombisystem angerechnet.

— 1 QELIIX

’ - 1241
- Qtotal ( )
Die Ergebnisse der Simulationen mit unterschiedlichen Kollektorflichen und Speichervolumen sind in
Abbildung 12.5 dargestellt. Bei Anlagen mit kleinen Speichern zeigen sich durch die PCM-Module
nur geringfiigige Verbesserungen von wenigen Prozentpunkten. Bei groen Speichervolumen und in
Richtung saisonaler Energiespeicherung wird der Vorteil etwas groBer und betrégt teilweise mehr als
10 Prozentpunkte. Insgesamt scheint die Verbesserung gegeniiber Wasserspeichern aber geringer als
erwartet.

1,00

s 48T 64 m?
—8—Wasser 16 me o
0,90 —o—Wasser + PCM

0,80 +

L L

[0} ~

S s}
) )

solarer Deckungsgrad

L

[$4

S
)

040 7 04m?

0,30 s &z
S K & 3
& &

©
0,20 ey ey ey T
1 10 100 1000 10000

Speichervolumen/Kollektorflache [Itr/m?]

Abbildung 12.5: solarer Deckungsgrad des simulierten Kombisystems bei unterschiedlichen Kollektorflaichen

und Speichervolumen mit und ohne PCM im Speicher
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Insbesondere im Bereich von kleinen Speichern, sollte sich eine deutlichere Verbesserung des solaren
Deckungsgrades durch eine Erhohung der Speicherkapazitit ergeben.

Zu Bedenken bleibt, dass es sich hierbei um eine erste Potentialabschédtzung handelt, und noch bessere
Ergebnisse zu erwarten sind. Im Rahmen des Task 32 wird noch ndher auf die Zusammenhinge, die zu
diesen Ergebnissen fiihren, eingegangen. Ein méglicher Grund sind die Regelungsstrategien, die im
Referenzsystem angewendet werden, und die fiir die Anwendung mit Wasserspeichern entwickelt
wurden. Es wird daher an einer Optimierung der Regelungsstrategien fiir die Verwendung mit PCM-
Speichern und einer Optimierung der Integration von PCMs, auch mit unterschiedlichen
Phasenwechseltemperaturen, gearbeitet. Diese Untersuchungen werden auch getrennt fiir die
Anwendung als Kurz- oder Langzeitspeicher durchgefiihrt.
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13 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen zu den
Projektergebnissen

PCM-Materialien und deren Integration in Energiespeicher

Im Rahmen des Projekts wurden unterschiedliche Materialien, die fiir den Einsatz als
Phasenwechselmaterial (engl. Phase Change Material, kurz PCM) in fortschrittlichen
Speichersystemen in Frage kommen, untersucht. Grundsitzlich ist bei der latenten Warmespeicherung
im Heizungsbereich ein Vergleich mit der konventionellen sensiblen Warmespeicherung mit Wasser
anzustreben. Der Vorteil, der sich durch das PCM ergibt, ist dabei sehr stark vom Temperaturbereich,
in dem die jeweilige Anwendung betrieben wird, abhingig. Mit einem PCM koénnen in einem sehr
kleinen Temperaturbereich um den Phasenwechselpunkt hohe Energiemengen gespeichert werden.
Dadurch ergibt sich bei Anwendungen mit einer relativ kleinen Temperaturdifferenz eine im Vergleich
zu Wasser z.T. wesentlich hohere Speicherfdhigkeit (unter der Vorraussetzung, dass ein
Phasenwechsel durchlaufen wird). Mit zunehmender Temperaturdifferenz kommt die sensible
Wirmespeicherung immer stérker zu tragen und damit sinkt auch der Vorteil des PCMs.

Obwohl im Rahmen des Projekts urspriinglich der Einsatz von Paraffinen oder anderen polymeren
Phasenwechsel-Materialien angedacht war, wurde das Hauptaugenmerk der Untersuchungen auf das
Salzhydrat Sodium Acetat Trihydrat gelegt, da dieses im Vergleich eine wesentlich hohere
Speicherdichte hat und als weiteren Vorteil auch eine konstante Temperatur beim Phasenwechsel
aufweist. Da die thermische Leitfahigkeit dieses Materials wie bei fast allen PCM-Materialien
unvorteilhaft niedrig ist, wurde ein spezieller Salzhydrat-Graphit-Compound verwendet. Dieser weist
eine im Vergleich 10-20 mal hohere Leitfihigkeit auf und erhoht auch die Zyklenstabilitdt des
Materials.

Beziiglich der Integration von PCMs in Energiespeicher wurden unterschiedliche Anséitze untersucht.
Bei Verwendung von PCM-Modulen, die teilweise auch in bestehende Wasserspeicher integriert
werden konnen, ergibt sich eine Einschrankung hinsichtlich der maximal méglichen Entladeleistung.
Bei hohen Leistungsanforderungen, wie sie bei der Koppelung mit Kesseln, insbesondere aber bei der
Warmwasserbereitung aus einem kleinen Speicher, auftreten, konnen derartige Speicher daher nur
bedingt eingesetzt werden. Fiir die Anwendung im Energiespeicher von solaren Kombisystemen
eignen sich PCM-Module prinzipiell gut, wobei sich vor allem ein Aufbau mit unterschiedlichen
Schmelztemperaturen im Speicher durch Module, die mit unterschiedlichen PCMs befiillt sind, relativ
einfach realisieren ldsst.

Bei Kurzzeitspeichern ist grundsétzlich eine im Verhéltnis zur SpeichergroBe hohe Entladeleistung
notwendig, was wiederum gewisse Vorkehrungen hinsichtlich der ModulgréB3e bzw. der Leitfahigkeit
des PCMs erfordert. Bei einer Langzeitspeicherung, wie bei Solaranlagen mit hohen Deckungsgraden,
hingegen kann auch mit gréBeren Modulen bzw. ohne eine Verbesserung der Leitfdhigkeit gearbeitet
werden.

Um auch die Warmwasserbereitung aus dem PCM-Speicher zu erméglichen, wurde eine
Speichereinheit entwickelt, die die dafiir notwendigen Entladeleistungen ermdéglicht. Dabei kann das
Warmwasser im Durchlaufprinzip mit dem Speicher als Warmequelle bereitet werden, und es ist kein
zusitzlicher Warmwasserspeicher notwendig.
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Emissionen von Heizungskesseln im Taktbetrieb

Die im Projekt durchgefiihrten Messungen mit einem Gas- und einem Pelletkessel zeigen, dass im
instationdren Betrieb bei jedem Taktzyklus deutliche Mehremissionen an CO und HC entstehen. Mit
Hilfe von dynamischen Simulationen wurde festgestellt, dass die Anzahl der Taktzyklen, die pro Jahr
auftritt, sehr stark von der hydraulischen Einbindung des Kessels in das Heizungssystem abhingig ist.
Insbesondere bei Kesseln mit geringem Wasserinhalt und bei einer hydraulischen Einbindung ohne
Wirmespeicher kommt es zu einer hohen Anzahl an Zyklen und folglich zu hohen Emissionen. Die
Emissionen aus dem instationdren Betrieb entsprechen dabei einem Vielfachen der Emissionen aus
dem stationdren Betrieb.

Unter den im Projekt angenommenen Randbedingungen und bei Zugrundelegung der ermittelten
Emissionsfaktoren kommt es dadurch beim Gaskessel im Mittel zu einer deutlichen Uberschreitung
der giiltigen Grenzwerte fir CO. Die durchgefiihrten Untersuchungen zeigen, dass bereits durch die
Koppelung des Kessels mit einem kleinen Speicher die Anzahl der Zyklen und damit dessen
Emissionsaussto} stark verringert werden kann, wodurch auch die Grenzwerte deutlich unterschritten
werden. Beim Pelletkessel werden zwar die geltenden Grenzwerte im Mittel auch ohne die
Verwendung eines Pufferspeichers nicht {iiberschritten, aber auch hier ist das Emissions-
Einsparungspotential durch die Koppelung mit einem Speicher enorm. Dies gilt vor allem fiir die HC-
Emissionen, die ausschlieB8lich durch den Taktbetrieb entstehen.

Grundsitzlich bleibt zu bedenken, dass die dargestellten Ergebnisse aus Messungen mit nur zwei
Kesseln resultieren. Vergleichbare Untersuchungen (z.B. Pfeiffer et al., 1999, Baumbach et al., 1995)
zeigen aber dhnliche Ergebnisse, wobei die Emissionen im instationdren Betrieb teilweise noch
deutlich hoher liegen als in den im Projekt durchgefiihrten Messungen. Dies unterstreicht die
Wichtigkeit einer Beriicksichtigung der Mehremissionen bei dieser Betriebsweise.

Durch den Einsatz von PCM-Speichern lisst sich die Anzahl der Taktzyklen im Vergleich zu gleich
groBBen Wasserspeichern aufgrund der hoheren Speicherkapazitit noch weiter reduzieren. Dies gilt vor
allem bei kleinen Speichervolumen. Die Entwicklung einer kleinen PCM-Speichereinheit mit einem
Volumen von nur 45 Litern, die auch sehr hohe Entladeleistungen zuldsst, ermoglicht zusétzlich zur
Reduktion der Taktzyklen auch eine Warmwasserbereitung im Durchlaufprinzip. Dadurch kann auf
einen Warmwasserspeicher verzichtet und zusétzlich Platz eingespart werden. Dieser Speicher hat
durch dessen Quaderform einen #uBlerst geringen Platzbedarf, und konnte z.B. neben Gas-
Wandthermen an der Wand montiert werden.

Auswirkungen der Integration von PCMs in den Energiespeicher auf den solaren Deckungsgrad
von Kombisystemen

Im Rahmen des Projekts wurde auch eine erste Untersuchung der Auswirkungen der Integration von
PCM-Materialien in den Energiespeicher eines solaren Kombisystems zur Warmwasserbereitung und
Heizungsunterstiitzung durchgefiihrt. Dabei wurden Simulationen eines Kombisystems mit
unterschiedlichen Konfigurationen hinsichtlich der Kollektorfliche und des Speichervolumens unter
den im IEA SHC Task 32 definierten Referenzbedingungen durchgefiihrt.

Die Ergebnisse zeigen bei Anlagen mit kleinen Speichern nur geringfiigige Verbesserungen von
wenigen Prozentpunkten. Bei gro3en Speichervolumen und in Richtung saisonaler Energiespeicherung
ist der Vorteil etwas groBer und betrégt teilweise mehr als 10 Prozentpunkte. Insgesamt scheint die
Verbesserung gegeniiber Wasserspeichern aber geringer als erwartet. Insbesondere im Bereich von
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kleinen Speichern sollte sich eine deutlichere Verbesserung des solaren Deckungsgrades durch eine
Erhohung der Speicherkapazitit ergeben.

Zu Bedenken bleibt, dass es sich hierbei um eine erste Potentialabschitzung handelt, und noch weiter
in diese Richtung gearbeitet wird. Im Rahmen des IEA SHC Task 32, der noch bis Ende 2007 lauft,
wird noch ndher auf die Zusammenhénge, die zu diesen Ergebnissen fithren, eingegangen. Ein
moglicher Grund sind die Regelungsstrategien, die im [EA SHC Task 32-Referenzsystem angewendet
werden, und die fiir die Anwendung mit Wasserspeichern entwickelt wurden. Es wird daher an einer
Optimierung der Regelungsstrategien fiir die Verwendung mit PCM-Speichern und einer Optimierung
der Integration von PCMs, auch mit unterschiedlichen Phasenwechseltemperaturen, gearbeitet. Als
Grundlage dafiir dienen PCM-Speichermodelle fiir die Simulationsumgebung TRNSYS, die teilweise
in diesem Projekt weiterentwickelt und validiert wurden.

Kosten / Wirtschaftlichkeit

Beziiglich der Wirtschafltichkeit der Warmespeicherung mit PCMs miissen noch Untersuchungen
angestellt werden. Dabei spielen insbesondere auch die Kosten der PCM-Materialien eine
entscheidende Rolle. Sodium Aceatat Trihydrat, das aufgrund seiner hohen Speicherkapazitit fiir den
Grofiteil der Untersuchungen verwendet wurde, wird als fertiges PCM inkl. den Keimbildnern um
einen Preis von 3-4 €/kg angeboten. Das Material ohne Keimbildner ist allerdings bereits um 0,5 und
1 €/kg erhiltlich. Da nur sehr geringe Mengen der Keimbilnder beigemischt werden miissen, sollten
sich die Kosten dadurch auch nicht signifikant erhéhen. Der Preis des verwendeten Paraffins liegt
zwischen 1,2 und 1,5 €/kg.

Der Einsatz von PCM-Speichern zur Reduktion von Kessel-Emissionen bringt keine Kostenreduktion
und ist somit schwer durch eine Wirtschaftlichkeitsberechnung bewertbar. Bei der Verwendung von
PCM-Speichern zur Steigerung des solaren Deckungsgrades und damit einer Einsparung an Zusatz-
Heizenergie ist eine wirtschaftliche Betrachtung moglich. Da in dieser Richtung im Rahmen des
Task 32 noch intensiv an verbesserten Regelungsstrategien fiir PCM-Speicher gearbeitet wird, und
dadurch noch hohere Deckungsgrade angestrebt werden, erscheint es aber sinnvoll, diese Ergebnisse
abzuwarten.
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14 Ausblick und Empfehlungen

Die Emissions-Grenzwerte von Heizungskesseln sind derzeit nur fiir den stationidren Betrieb geregelt.
Die Ergebnisse von in diesem und auch in anderen Projekten durchgefiihrten Untersuchungen zeigen
aber, dass die Emissionen im instationdren Betrieb teilweise weitaus hoher sind als im
Stationdrbetrieb. Da im praxisiiblichen Einsatz immer sowohl stationdre als auch instationidre
Betriebsphasen auftreten, ist eine Anderung des diesbeziiglichen Regelwerkes anzustreben. Da der
Emissionsaussto im instationdren Betriecb von vielen Faktoren abhingig ist, konnte eine
Beriicksichtigung im Rahmen von Kesselpriifungen z.B. durch eine Messung der Gesamtemissionen
mit Hilfe eines zu entwickelnden genormten Betriebszyklus, eine Methode wie sie bei
Kraftfahrzeugen international tiblich ist, durchgefiihrt werden.

Die Ergebnisse des Projekts zeigen, dass sich die Anzahl an Taktzyklen und folglich die Emissionen
eines Kessels durch die Koppelung mit einem Energiespeicher relativ einfach stark reduzieren lassen.
Der Einsatz von Pufferspeichern sollte von Kesselherstellern und Planern stidrker forciert, und das
Bewusstsein fiir das Potential zur Reduktion der Emissionen beim Kunden gesteigert werden. Ein
Schritt in diese Richtung wire die oben erwihnte Anderung der Emissionsmessungen im Rahmen von
Kesselpriifungen.

Der Einsatz von PCM-Speichern zur Reduktion von Taktzyklen ist eine Moglichkeit, den Platzbedarf
fiir den Pufferspeicher zu verringern, bzw. kann bei einer Warmwasserbereitung im Durchlaufprinzip
auf einen Warmwasserspeicher verzichtet werden. Der dafiir geeignete Ansatz fiir einen PCM-
Speicher, der im Rahmen des Projekts entwickelt wurde, muss noch Gegenstand weiterer
Untersuchungen sein. Insbesondere bzgl. der moglichen Korrosionsproblematik durch die
Materialkombination beim Versuchsspeicher bzw. einer geeigneten Werkstoffwahl fiir den
Wirmetauscher miissen weiterfithrende Arbeiten durchgefiihrt werden.

Der Einsatz von PCMs im Energiespeicher von solaren Kombisystemen hat in der im Projekt
durchgefiihrten ersten Potentialanalyse vor allem bei kleinen Speichern noch nicht die erhofften
Ergebnisse gebracht. Aufgrund der unterschiedlichen Charakteristik von PCM-Speichern im Vergleich
zu Wasserspeichern sollten aber mit geédnderten Regelungsstrategien noch bessere Ergebnisse zu
erzielen sein. In dieser Richtung wird im Rahmen des Task 32, der bis Ende 2007 lduft, noch intensiv
weitergearbeitet.
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