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(67) Die Erfindung bezieht sich auf ein Latentwarmespeichermittel und deren Verwendung. Die vorgeschlagenen
Latentwérmespeichermittel sind Mischungen mit Strontiumhydroxid-Octahydrat oder Lithiumhydroxid-Monohydrat
als Basisbestandtail, wobei dem Basisbestandteil mindestens ein Salz aus der Gruppe der nicht-hydratbildenden
Chioride und Nitrate von Alkalimetallen (vorzugsweise Natrium und Kalium) und/oder das andere Hydroxid-Hydrat
zugesetzt ist, wobei die Zusatzmengen an dem anderen Hydroxid-Hydrat im Bereich von 40-60 Mol-%, bezogen auf
die Menge des ersten Hydroxid-Hydrats, liegen und die Zusatzmengen an Salz von 5 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die
Gesamtmenge an Hydroxid-Hydrat, betragen. Diese Mischungen besitzen ausgezeichnete kalorische Werte und
erfillen alle technischen und wirtschaftlichen Anforderungen an Latentwarmespeichermittel. Damit sind sie
hervorragend fiir zahireiche Einsatzgebiete geeignet und erdffnen dariiber hinaus auch Maglichkeiten fiir neuartige
Einsatzgebiete, insbesondere in Vorwarmgeréten fiir das Motorkihlwasser von Kraftfahrzeugen.
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Patentanspriiche:

1. Latentwérmespeichermittel auf der Basis von Strontiumhydroxid-Octahydrat oder
Lithiumhydroxid-Monohydrat, dadurch gekennzelchnet, dal einem dieser beiden Hydroxid-
Hydrate mindestens ein Salz aus der Gruppe der nichthydratbildenden Chloride und Nitrate von
Alkalimetallen und/oder das andere Hydroxid-Hydrat zugesetzt ist, wobei die Zusatzmengen an
dem anderen Hydroxid-Hydrat im Bereich von 40-60 Mol-%, bezogen auf die Menge des ersten
Hydroxid-Hydrats, liegen und die Zusatzmengen an Salz von 5 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die
Gesamtmenge an Hydroxid-Hydrat, betragen.

2. Latentwérmespeichermittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daR als Chloride
Natriumchlorid oder Kaliumchlorid in einer Zusatzmenge von 5-25 Gew.-%, bezogen auf die
Gesamtmenge an Hydroxid-Hydrat, eingesetat sind. ,

3. Latentwirmespeichermittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR als Chloride
Natriumchlorid und Kaliumchlorid in einem Mischungsverhaltnis von 40-60 Mol-%, bezogen auf
die Gesamtmenge an Chlorid, eingesetzt sind.

4. Latentwdrmespeichermittel nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Mischung
eine geringe UberschuBmenge bis zu maximal 5 Gew.-% an Wasser zugesetzt ist.

5. Latentwdrmespeichermittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf? als Nitrate
Natriumnitrat und/oder Kaliumnitrat in einer Zusatzmenge von 20-40 Gew.-%, bezogen auf die
Gesamtmenge an Hydroxid-Hydrat, eingesetazt sind.

6. Verwendung einer Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 5 als Latentwarmespsichermittel in
Speichersystemen zur Nutzwéarmespeicherung.

7. Verwendung einer Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 5 als Latentwérmespeichermittel in
Vorwirmgeraten fir das Motorkiihlwasser von Kraftfahrzeugen, wobei die Mischung auf eine
Schmelztemperatur im Bereich von 60-80°C eingestellt ist.

8. Verwendung einer Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 5 fir den Zweck geméf Anspruch 7,
wobei die Mischung aus 55-65 Mol-% Strontiumhydroxid-Octahydrat und 45-35 Mol-%
Kaliumchlorid besteht.

9, Verwendung einer Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 5 als Latentwérmespeichermittel in
Hitzeschutzsystemen fiir warmeempfindliche Instrumente.

10. Verwendung einer Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 5 als Latentwérmespeichermittel in
Warmhalteplatten fiir Speisen.

Hierzu 2 Seitereichnungen

Die Erfindung betrifft Latentwdrmespeichermittel auf der Basis von Strontiumhydroxid-Octahydrat oder Lithiumhydroxid-
Monohydrat. Weiterhin umfaft die Erfindung auch vorteilhafte Verwendungen dieser Latentwiérmespeichermittel.
Latentwdrmespeichermitte! (auch als Phase Change Materials oder PCM bezeichnet) werden in zahlreichen
Wirmelibertragungsprozessen als Mittel zur Warmespeicherung eingesetzt, Sie sind Substanzen mit einem im Bereich der
Arbeitstemperatur des Wiirmelibertragungsprozesses liegenden Schmelzpunkt, so daB sie beim Erwérmen vom fusten in den
geschmolzenen Zustand {ibergehen und beim Abkiihlen wieder in den festen Zustand zurlickkehren, also auch latente Wiirme
(Schmelzwiirme bzw. Kristallisationswiirme) aufnehmen und wieder abgeben. Ihre Aufheizkurven weisen daher nach einem
anfinglichen Temperaturanstieg ein Temperaturplateau in Hohe der Schmelztemperatur (und damit im Bereich der
Arbeitstemperatur des Wirmaiibertragungsprozesses) auf, ehe nach dem vollstindigen Aufschmelzen eine weitere
Temperaturerh&hung eintritt, Umgekehrt verharren sie wiihrend des Abkiihlens eine entsprechende Zeitspanne auf der
Erstarrungstemperatur, bis die latente Wirme volistdndig abgegebenist. Da die latente Wiérme im allgemeinen etwa das Ein- bis
Zweihundertfache der spezifischen Wirme der betreffenden Substanz ausmacht, haben Latentwérmespeichermittel somit im
Vergleich 2u sag. Kapazitéitsspeichermitteln (d. h. solchen, bei denen sich der Aggregatzustand im Bersich der Arbeitstemperatur
nicht indert) den bedeutenden Vorteil, daB sie die Speicherung einer gréBeren Energiemenge in einem engen
Temperaturbereich be relativ kleinem Volumenbedarf srindglichen.

Generell sollten Latentwirmaespeichermittel eine méglichst hohe Schmelzenthalpie aufwelsen, wobel es in der Regel auf die
volumenspezifische (also auf das Volumen bezogene) Schmelzenthalpie ankammt, um pro Volumeneinheit des zur Verfiigung
stehenden Speicherraums ein HéchstmaR an Speicherkapazitét zu schaffen. Daneben milssen Latentwlirmespaichermittel
zyklenfestsein, d.h. der Phaseniibergang fest—fliissig—fest muB iiber lange Zeitrdume hinweg reversibel reproduzierbar bleiben
und darf nicht durch chemische Umsetzungen, Entn.ischungen, Abspaitung von Kristallwasser oder dergleichen Vo;génge
beeintrichtigt werden. Weitere wichtige Kriterien kénnen noch das Erstarrungsverhalten (2.B. die Bildung einer metastabilen
Schmelze, das AusmaB einer Volumenanderung be!m Phaseniibergang oder die Kristallisationsform) sein, ferner die
Vertréglichkeit mit den Konstruktionswerkstoffen, die physiologische Unbedenklichkeit und die Verfiigbarkeit zu einem
akzeptablen Preis. Es sind zwar bereits zahlreiche Latentwiirmespeichermittel bokannt, die z.B. auf Hydroxid-Hydraten,
Salzhydraten, Salzmischungen, tiefschmelzenden Metallagierungen oder auch organischen Verbindungen basieren, aber es hat
sich bislang als schwierig erwiesen, solche Latentwirmespeichermittel zu finden, bei denen die Gesamtheit der geforderten
Kriterien in einer fiir das jeweilige Einsatzgebiet optimalen Weise erfiilit ist.
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Typische Einsatzgebiete filr Latentwérmespeichermittel sind die Bereiche der Nutzwérmespeicherung filr die Raumheizung (z.B.
in Verbindung mit Solarkollektoren oder auch Wiirmepumpen) oder in industriellen Prozessen, wenn anderwaeitig nutzbare
Abwirme gespeichert werden soll, oder W8rmeressrven filr die Spitzenlastdeckung bereitgehalten werden milssen. Aber auch
fir andere, mehr spezielle Anwendungsfélle werden Latentwiirmespeichermittel eingesetzt, beispielswaise in Vorwérmgeriten
fiir Kraftfahrzeuge, in thermischen Kontrolleinrichtungen in Satelliten oder in Hitzeschutzsystemen filir MeRelektronik z.B. in
industriellen Prozessen oder auch fiir Bohrlochsonden in der Geophysik, Fiir diese und andere Einsatzgebiete besteht nach wie
vor ein Bedarf an verbesserten Latentwéirmespeichermitteln, welcher einerseits in der Unzuldnglichkeit der bisher eingesetzten
Substanzen, andererseits in dem Streben nach sténdiger Verbesserung begriindet ist. Inshesondere durch den Zwang, einen
mdglichsthohen Energiegehalt in einem vorgegebenen Volumen unterzubringen, werden Latentwidrmespeichermittel bendtigt,
deren volumenspezifische Speicherkapazitit die physikalischen Grenzen erreicht.

Nach bisheriger Ansicht sind sowohl fiir organische als auch anorganlsche Substanzen im Temperaturbereich bis zu etwa 130°C
maximale Energiedichten der Schmelzenthalpie van bis zu ca. 300 J/cm? zu erwarten {siehe: Dr. P. Kesselring, Zur Energiedichte
im Latentwdrmespeicher — einige grundsétzliche Uberlegungen, VDI-Berichte Nr.288, 1977). Eigene Untersuchungen ergaben
jedoch, daB aus rein physikalischen Griinden Maximalwerte der volumenspezifischen Schmelzenthalpie mdglich sind, welche
bei beliebigen Schmelztemperaturen etwa dem Wert der Schmelztemperatur der Substanz in Kelvin, multipliziert mit einem
Faktor knapp oberhalb von 2, entsprechen, so daR z.B. eine Substanz mit der Schmelztemperatur 85°C (entsprachend ca. 358K)
im glinstigsten Fall eine Schmelzenthalpie von ungeféhr 720-730J/cm?® erreichen kénnte.

Genau diesen , Traumwert” besitzt Strontiumhydroxid-Octahydrat, das zusammen mit Bariumhydroxid-Octahydrat bereits in
der JP-A 76-97684 als Latentwiirmespeichermittel vorgeschlagen wurde. Fiir diese Substanz existieren in der Literatur
verschiedene Angaben zum Schmelzpunkt, die sich jedoch als unzutreffend ergeben haben. Eigene Untersuchungen fiihrten zu
dem Ergebnis, daB die reine Substanz bei einer Schmelztemperatur von 85,0°C eine Schmelzenthalpie von 382J/g, eine
spezifische Wiérme von 1,65 J/g/K im festen und von 3,2J/g/K im fliissigen Zustand besitzt. Mittels der in der Literatur
angegebenen Dichte von 1,91 g/cm? errechnet sich so die volumenspezifische Schmelzenthalpie zu 730J/cm?, die auf das
Volumen hezogene spezifische Wirme zu 3,16J/cm®/K im featen und zu 6,11 J/cm¥/K im fliissigen Zustand. Im gesamten
Temperaturbereich vom absoluten Nullpunkt bis hinauf zu etwa 250°C wurden bislang keine héheren volumenspezifischen
Werte gefunden.

Mit Lithiumhydroxid-Monohydrat ist eine weitere Substanz mit fast so hoher Schmelzenthalpie bekannt, fiir die nach eigenen
Untersuchungen eine Schmelztemperatur von 106,8°C und die Schmelzenthalpie von 465J/g bestimmt wurde. Aufgrund des
aus der Literatur entnommenen Wertes fiir die Dichte von 1,561 g/cm? erreicht die volumenspezifische Schmelzenthalpie den
ebenfalls sehr hohen Wert von 702J/cm?,

Die herausragenden kalorischen Werte des Strontiumhydroxid-Octahydrats bzw. des Lithiumhydroxid-Monohydrats sind
vermutlich sowohl in den GréBenverhiltnissen der einzelnen Atome und der optimalen Packung innerhalb des Molekiils als
auch in der aptimalen Ausbildung von Wasserstoffbriicken mit den acht Wassermolekiilen bzw. mit dem einen Wassermolekiil
begriindet. Allerdings diirfte die beim Erwlirmen unter Wérmeaufnahme cintretende Verfliissigung und die beim Abkiihlen
unter Wirmeabgabe eintretende Verfestigung kein Schmelzen/Erstarren im klassischen Sinne sein, sondern in erster Linie auf
einer Phasenumwandlung beruhan, bel der das Hydratwasser ganz oder zumindest gréBtenteils unter Wérmeaufnahme
freigegeben und unter Wirmeabgabe wieder aufgenommen wird. Da sich aber in der Praxis der Begriff ,schmelzen® auch im
Zusammenhang mit Latentwérmespeichermitteln auf Hydratbasis eingebirgert hat, wird die entsprechende Terminologie in der
vorliegenden Beschreibung auch fiir den Fall der besagten Phasenumwandlung benutat.

In bezug auf die physiologische Bedenklichksit ist Strontiumhydroxid-Octahydrat lediglich als ,reizend” eingestuft und scheint
somit urter den Hydroxiden die am wenigsten gefadhrdend wirkende Substanz zu sein. Ein MAK-Waert wurde nicht festgelegt. In
den Sicherheitsratschligen wird empfohlen, den Staub nicht einzuatmen, die Berlihrung mit den Augen oder der Haut zu
vermeiden, bzw. gegebenenfalls mit viel Wasser abzuwaschen, Fiir die vorgesehene technische Anwendung ist die Einstufung
der Substanz relativ glinstig, weil damit andere Sukstanzen mitwesentlich h6herem Gefahrenpotential unter Umstanden ersetzt
werden kénnen. Allerdings wurde bisher angenommen, daB die Substanz ebenso wie die anderenr Hydroxid-Hydrate stark
korrosiv gegen Aluminium, Silizium und deren Legierungen wirkt, so daB entsprechende Vorkehrungan zu treffen wéren, um
den Kontakt mit den genannten Metallen z2u vermeiden.

Von Lithiumhydroxid-Monohydrat ist hekannt, daB es ausgesprochen stark &tzend wirkt. Die Vertriéglichkeit mit
Konstruktionswerkstoffen ist weitgehend singeschriinkt, Seine Verwendung als Latentwrmespeichermittel diirfte sich daher
auf bestimmte Sonderanwendungen beschrénken, wo diese Eigenschaften akzaptiert werden kénnen,

Leider liegen nun Griinde vor, welche bislang in der Praxis eine Verwendung sowohl von Strantiumhydroxid-Octanhydrat als
auch von Lithiumhydroxid-Monohydrat als Latentwérmespeichermittel behindert haben. Diese beiden Substanzen schmelzen
némlich stark peritektisch bzw. so inkongruent, dafi eine Aufspaltung in gesonderte Phasen erfolgt. Dieser Vorgang kann auch
damitbeschriebenwerden, daB das kristallwasserfreie baw. kristallwasserdrmere Hydroxid in dem abgespaltenen Kristallwasser
pra} .isch unléslich ist. Da die gesonderten Phasen unterschiedliche Dichten besitzen, haben sie die Tendenz zur Entmischung.
Da'jvisinken dis Phasen mitgréBerer Dichte, im wesentlichen also das Hydroxid, zu Boden, wéhrend sich die leichteren Phasen,
deren wesentlicher Bestandteil das abgespaltene Kristallwasser ist, dariiber ansammeln, Bei der Rekristallisation kann dieses
Kristallwasser nicht mit der erforderlichen Geschwindigkeit wieder eingebaut werden, so dafl die Wirmeabgabe bei der
Riickreaktion eingeschréinkt ist. Ohne unterstiitzende MaBnahmen ist im Falle von Strontiumhydroxid-Octahydrat fiir die
vollsténdige Wiederaufnahme des Kristallwassers je nach Schichththe von Zeiten bis zu etwa zwei Tagen auszugehen. Daher ist
fiir die praktische Verwendung bisher eine mechanische Unterstiitzung der Riick-Vermischung der Phasen erforderlich, welche
2.B. durch Umpumpen, Rihren, Schiittéln oder dergleichen realisiert werden muR, zusitzlichen Aufwand bedeutet und in den
meisten Anwendungsfétlen gar nicht durchgeflhrt werden kann.

Es ist das Ziel der Erfindung, Strontiumhydroxid-Octahydrat und Lithiumhydroxid-Monohydrat in solcher Form verfigbar zu
machen, daB sich Latentwérmespeichermittel ergeben, die ohne bzw. ohne nennenswerte Entmischung schmelzen und die
zugleich einen breiteren Bereich an Schmelztemperaturen {iberdecken.
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Ausgehend von den genannten beiden Hydroxid-Hydraten wird dieses Ziel erfindungsgem#B dadurch érreicht, dal einem
dieser beiden Hydroxid-Hydrate mindestens ein Salz aus der Gruppe der nichthydratbildenden Chloride und Nitrate von
Alkalimetalien und/oder das andere Hydroxid-Hydrat zugesetzt sind, wobei die Zusatzmengen an dem anderen Hydroxid-Hydrat
im Bereich von 40-60 Mol-%, bezogen auf die Menge des ersten Hydroxid-Hydrats, liegen und die Zusatzmengen an Salzvon 5
bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Hydroxid-Hydrat, betragen.

Die nichthydratbildenden Salze miissen eine gute Wasserldslichkeit besitzen und sind vorzugsweise Kaliumchlorid und
Natriumchlorid mit bevorzugten Zusatzmengen von 5-25 Gew.-% sowie Kaliumnitrat und Natriumnitrat mit bevorzugten
Zusatzmengen von 20-40Gew.-%.

Der Erfindung liegt die iiberraschende Erkenntnis zugrunde, daB Strontriumhydroxid-Octahydrat und Lithiumhydroxid-
Monohydrat sowehl miteinander als auch einzeln oder gemeinsam mit den genannten Salzen mischbar sind und diese
Mischungsen ohne die bei den reinen Substanzen eintretende Entmischung schmelzen bzw. solche Entmischungen nur nochin
einem nicht mehr stérenden AusmaB zeigen. in der Regel weisen diese Mischungen eutektische oder invariante Schmelzpunkte
auf, welche somit je nach Mischung die Auswahl einer Reihe verschiedener Schmelziemperaturen oder Schmelzbereiche
erlauben. Besonders erstaunlich ist, daB diese Mischungen durchweg ausgesprochen hohe Schmelzenthalpien besitzen, welche
nicht sehr viel niedriger liegen als die des reinen Strontiumhydroxid-Octahydrats bzw. Lithiumhydroxid-Monohydrats. Dadurch
wird mit diesen Mischungen eine gro8e Anzahl von Speichersubstanzen zur Verfiigung gestellt, welche bei einem hohen Niveau
der Schmelzenthalpie einen breiten Temperaturbereich liberdecken und trotz eines teilweise inkongruenten Schmelzverhaltens
eine vorteithafte Verwendung in allen Latentwéirmespeichern eriauben.

Ein zusitzlicher Vorteil der erfindungsgeméB vorgeschlagenen Mischungen liegt in der Ausbildung eines sehr feinen Gefiiges
der erstarrten Mischung, wodurch die nachteilige und hinderliche Grobkristallisierung, wie sie von den reinen Substanzen her
bekannt ist, zuverléssig unterbunden wird.

Der physikalische Hintergrund fiir den Erfolg der Erfindung ist noch nicht geklért, Vermutlich spielt dabei eine Rolle, dal durch
die Zumischung der erfindungsgemaB vorgesehenen Salze mit einer hohen Loslichkeit in Wasser das zum Strontiumhydroxid-
Octahydrat bzw. Lithiumhydroxid-Monohydrat beim Schmelzen abgespaltene Kristallwasser von diesem Salz sozusagen
aufgenommen und dadurch die Entmischung beherrscht wird. Wenn dieses Salz in fein verteilter Mischung, vorzugsweise in
einem eutektischen oder quasisutektischen Mischungsverhiitnis mit dem Strontiumhydroxid-Octahydrat bzw. dem
Lithiumhydroxid-Monohydrat vorliegt, miiBte das vom Strontiumhydroxid-Octahydrat und/oder vom Lithiumhydroxid-
Monohydrat abgespaltene Kristallwasser aufgrund der mit dem Salz eingegangenen Lésung ebenfalls in feiner Verteilung in der
Mischung eingelagert sein. Unter der Voraussetzung einer entsprechend ausreichenden Bindungskraft und nicht zu groler
Dichteunterschiede zwischen den Mischungsbestandteilen kdnnte es so maglich sein, eine derartige Mischung vor der
Entmischung zu bewahren. Wenn nun wiederum die zugemischten anorganischen Salze ihrerseits keine feste Bindekraft zu
Wasser besitzen, also selbst mit Wasser kein Hydrat bilden kénnen, so miiBte es beim Absenken der Temperatur und der dadurch
ausgeldsten Riickreaktion des Wiederanlagerns des Kristaliwassers an das Strontiumhydroxid und/oder Lithiumhydroxid dazu
kommen, daB dieses Wasser von dem zugemischten Salz bereitwillig wieder hergegeben wird.

Bei Im Ergebnis gleicher Wirkung zeigen die Mischungen je nach dem Anion des Salzes ein unterschiedliches Verhalten. Nitrate
fohren zu Mischungen, die zwar ein inkongruentes Schmelzverhalten besitzen und dabei Kristallwasser abspalten, dieses
Kristallwasser jedoch bei der Rekristallisation in vertretbar kurzer Zeit wiedsr vollstéindig einbauen. Ahnlich verhaiten sich
tibrigens auch Mischungen aus Strontiumhydroxid-Octahydrat und Lithiumhydroxid-Monohydrat (wobei hier die
physikalischen Hintergriinde derzeit noch relativ offen sind) und quasiternére Systeme aus Strontiumhydroxid-Octahydrat,
Lithiumhydroxid-Monohydrat und einem der Salze.

Mischungen mit Chloriden hingegen zeigen ein ganz anderes Verhalten, das sich anschaulich am besten als ,trockenes
Schmelzen*” bezeichnen I88t. Offenbar sind bei chloridhaltigen Mischungen die zuvor beschriesbenen Vorgénge in einer derart
extremen Weise ausgeprigt, daB bei Erreichen einer bestimmten quasieutektischen Temperatur ein Schmelzvorgang im
Gblichen Sinne {iberhaupt nicht mehr zu beobachten ist. Die Abspaltung des Krictallwassers vom Strontiumhydroxid-Octahydrat
bzw. vom Lithiumhydroxid-Monohydrat und die Aufnahme durch die Chloride l1auft derart synchron und vollsténdig ab, daB
auch nach Uberschreiten des Schmelzpunkts eine relativ feste Masse mit siner leicht teigigen Konsistenz vorliegt, deren Volumen
sich von dem Volumen des Hydroxid-Hydrats nur geringfilgig unterscheidet. Zur weiteren Uberraschung besitzen diese
Mischungen einen merklich herabgesetzten Dampfdruck, so daB das Abdampfen von Wasser, wie es z.B. beim reinen
Strontiumhydroxid-Octahydrat im Bereich um 100°C zu beobachten ist, deutlich vermindert ist.

Diese Ergebnisse sind erstaunlicherweise auf Bariumhydroxid-Octahydrat nicht iibertragbar, zumindest was die Zumischung
der Chloride anbetrifft. Bariumhydroxid-Octahydrat gleicht 2war in seinem Molekiilaufbau dem Strontiumhydroxid-Octahydrat,
besitzt aber ein anderes Schmelzverfahren, Es gehért an sich zwar auch zu den inkongruent unter Einmischung schmelzenden
Hydroxid-Hydraten, ist aber in dem abgespaltenen Kristallwasser so gut I6slich, daB der Schmelzvorgang allgemein als nahezu
kongruent angesehen wird. Eigene Untersuchungen ergaben, daB Mischungen von Natrium- oder Kaliumchlorid mit
Bariumhydroxid-Octahydrat zu extrem peritektischen Systemen mit breiten und weit tiber die Schrnelztemperatur des reinen
Bariumhydroxid-Octahydrats hinausreichenden Schmelzbereichen fiihren, so daB derartige Mischungen fiir die Verwendung
als Latentwiirmespeichermittel véllig unbrauchbar sind.

In den Féllen der Zumischung von Natriumchlorid und/oder Kaliumchlorid zu Strontiumhydroxid-Octanydrat und zu
Lithiumhydroxid-Monohydrat kann die beschiriebene Erscheinung des ,trockenen Schmelzens” derart stark sein, daB es unter
Umstiénden von Vorteil ist, z.B. zur Verbesserung des Einfilllens in ein Behdltnis, zwecks besserer Verdichtung in einem solchen
Behiltnis oder auch um einen besseren Kontakt mit den wrmedbertragenden Flichen zu gewdhrleisten, die Mischung mit
einem geringen WasseriiberschuB (in der GréBenordnung bis 2u 5Gew.-%, bezogen auf die Mischung) anzusetzen,
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Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Ausfilhrungs- und Anwendungsbeispielen néher erldutert. Hierzu wurden aus

Strontiumhydroxid-Octahydrat
Lithiumhydroxid-Monohydrat
Natriumnitrat

Kaliumnitrat

Kaliumchlorid und
Natriumchlorid

. zahlreiche quasibindre und quasiternére Mischungen hergestellt, auf ihr Schmelz- und Erstarrungsverhalten Uberpriift undin
einem Differentialkalorimeter auf ihre kalorischen Werte untersucht. In der beigefiigten Tabelle sind die Daten der reinen
Substanzen sowie die entsprechenden Daten von ausgewihiten Mischungsbeispielen — nach aufsteigenden Schmelzpunkten
geordnet — zusammengestellt. Alle Mischungen weisen, wie zuvor beschrieben, zwar nicht das gleiche, aber in jedem Fall ein
z2uverlissiges, fir die Praxis voll akzeptables Schmelz- und Erstarrungsverhalten auf und besitzen, wie aus der Tabelle
hervorgeht, ausgesprochen hohe volumenspezifische Schmelzenthalpien, die nahe an diejenigen der reinen Hydroxid-Hydrate
heranreichen. Die Schmelzpunkte der Mischungen liegen unterhalb derjenigen der reinen Hydroxid-Hydrate, was allgemein
erwiinscht ist.

Die in der Tabelle zusammengesteliten Beispiele lassen sich mehreren Gruppen zuordnen, némlich

1. Mischungen aus einem der beiden Hydroxid-Hydrate mit Chloriden,

2. Mischungen aus einem der beiden Hydroxid-Hydrate mit Nitraten,

3. Mischungen aus sinem der beiden Hydroxid-Hydrate mit Chloriden und Nitraten,

4. Mischungen aus den beiden Hydroxid-Hydraten miteinander, und

5. Mischungen aus den beiden Hydroxid-Hydraten miteinander und mit einem oder mehreren der Salze.

Von diesen Gruppen weisen, wie in der Tabelle vermerkt ist, nur die in die erste Gruppe fallenden Mischungen das Verhalten des
Jtrockenen Schmelzens” auf, wihrend die Mischungen der anderen Gruppen inkongruent schmelzen, aber vertretbar kurz und
gut reproduzierbar rekristallisieren. Die Mischungen aus der ersten Gruppe sind in vielen Féllen wegen ihres besonderen, von
der Norm véllig abweichenden Schmelzverhaltens 2u bevorzugen, insbesondere wenn die beim Abkiihlen abgegebene Wirme
sofort zur Verfiigung stehen mu oder wenn Speicher mit groer Masse zu befiillen sind. Die in die {ibrigen Grupper: fallenden
Mischungen sind demgegeniiber aber keineswegs abzubewerten. Sie weisen ebenfalls die harvorragenden kalorischen Werte
aufund sind Gberall dort mit Vorteil einsetzbar, wo sie Im Speicher keine allzu groB8e Schichthéhe ausfillen missen, und wo die
gespeicherte Wiirme innerhalb etwas lingerer Zeitriume abgegeben werden kann, beispielsweise im Brauchwasserbereich.
In den zeichnerischen Darstellungen sind die aus Erstarrungskurven gewonnenen Phasendiagramme fiir die quasibinéren
Systeme der ersten Gruppe

Fig.1: Strontiumhydroxid-Octahydrat/Natriumchlorid
Fig.2: Strontiumhydroxid-Octahydrat/Kaliumchlorid
Fig.3: Lithiumhydroxid-Monohydrat/Natriumchlorid
Fig.4: Lithiumhydroxid-Monohydrat/Kaliumchlorid

dargestelit. Es ist klar zu erkennen, daB sich diese Systeme eutektisch (oder pseudosutektisch) verhalten, wobei naturgema® der
zum reinen Chlorid verlaufende Kurvenast sehr steil ist. Das Eutektikum liegt fiir die Systeme auf Basis Strontiumhydroxid-
Octahydrat bel einem Molverhltnis von etwa 50:50 und fiir die Systeme auf Basis Lithiumhydroxid-Monohydrat bei einem
Molverhiltnis im Bereich von etwa 90:10. Infolge der unterschiedlichen Molekulargewichte ergeben sich fiir beide Systeme
jedoch nahezu die gleichen Gewichtsverhiltnisse fiir das Eutektikum. In den Fig. 1 bis 4 sind jewsils die eutektische
Erstarrungstemperatur (ausgezogens Linie) und die sutektische Schmelztemperatur (gestrichelte Linie) angegeben. Die Systeme
weisen also eine geringe Hysterese auf. Entsprechendes gilt fiir die quasiternéren Misc iungen in dieser Gruppe.

Die Mischungen des Strontiumhydroxid-Octahydrats oder Lithiumhydroxid-Monohydrats mit Natriumchlorid und/oder
Kaliumchlorid sind sehr gut filr den Einsatz im Bereich der Geb&udeheizung geelgnet, um 2. B. Solarenergie oder mit Nachtstrom
erzeugte Wirmeenergie zu speichern,

Vorteilhaft sind diese Mischungen auch in Latentwérmesenken fiir Hitzeschutzsysteme zum Zwecke des thermischen Schutzes
von temperaturempfindlicher MeRelektronik, . B. in Durchlauféfen oder in Bohrlochsonden filr die geophysikalische Erkundung
von Tiefbohrungen einsetzbar, weil sie deutlich geringere Dampfdriicke als die reinen Hydrate aufweisen und dadurch
problemlos hheren Temperaturen ausgesetzt werden kdnnen, chne zu einem Bersten des Behéltnisses zu fihren.

Ein anderes, neuartiges Einsatzgebiet finden diese Mischungen auch in Warmhalteplatten (sog. Rechauds) fiir Speisen, wie sie
in Haushalten und Restaurants (iblich sind. Bislang bestshen solche Warmhalteplatten entweder aus aufgeheizten Metallkérpern
{Kapazit&tswirmespeichern) oder aus elektrisch beheizten Gerdten, besitzen also kein groRes Speichervermégen und
Insbesondere keinen Haltepunkt in der Abkilhiphase oder stéren infolge der erforderlichen elektrischen Zuleitung. Mit den
erfindungsgemiBen Mischungen sind demgegeniber Warmhalteplatten méglich, die nach Aufheizung iiber lingere Zait eine
im wesentlichen konstante Temperatur halten, ohne daB dabel elektrische Zuleitungen erforderlich sind.

Im weiteren Verfolg des Erfindungsgedankens werden diese Mischungen und insbesondere eine leicht ibereutektische
Mischung aus 65-65Mol-% Strontiumhydroxid-Octahydrat und 45-35Mol-% Kaliumchlorid, die einen Schmelzpunkt in der
GréBenordnung von 69°C besitzt, jedoch besonders fiir die Verwandung in Vorwiéirmegeraten in Kraftfahrzeugen vorgeschlagen.
Hier geht es darum, sinen Latentwarmespeicher wahrend der Laufphase des Motors mittels des Motorkiihlwassers zuladenund
diese Warmemenge mit mdglichst geringen Verlusten iiber mehrere Tage zu speichern, um beim Kaltstart entweder ein
sofortiges Arbeiten der Wagenheizung zu erlauben oder die Kaltstartphase des Motors abzukiirzen, um Verschleif und
Emissionen zu reduzieren.
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Derartige Geréite befinden sich zur Zeit in der Entwicklung, wobei in Prototypen momentan Bariumhydroxid-Octahydrat
versuchsweise als Latentwéirmespeichermittel singesetzt wird, Bariumhydroxid-Octahydrat hat die Nachteile, daR es sehr giftig
ist und mit seiner Schmelztemperatur von 78°C etwas iiber der als optimal angesehenen Temperatur von etwa 70°C liegt.
Besonders schwerwiegend istjedoch, daB Bariumhydroxid-Octahydrat mit Aluminium und dessen Legierungen turbulentunter
Entstehung ven Wirme und Spaltgasen reagiert, wobei Bauteile aus den genannten Leichtmetallen in kurzer Zeit zerstort
werden. Dz in modernen Kraftfahrzeugen nicht nur Kiihler, sondern zum Teil auch die Zylinderkopfe und Motorblécke aus
Aluminium bzw. Aluminiumlegierungen hergestelit sind, wiirden derartige Baugruppen durch den Austrittvon Bariumhydroxid-
Octahvdrat in den Kihlwasserkreislauf im Falle eines Lecks des Speicherbehiiters sehr schnell Schaden nehmen.

Es wi.rde nun liberraschenderweise gefunden, daB der chemische Angriff von Strontiumhydroxid-Octahydrat gegeniiber
Alurninium, verglichen mit Bariumhydroxid-Octahydrat, quantitativ nur etwa ein Sechsundzwanzigstel ausmacht. AuBerdem
verliuft ein derartiger Angriff zumindest im Temperaturbereich bis etwa 120°C nicht turbulent. Dieses unerwartet milde
Verhalten von Strontiumhydroxid-Octahydrat gegentiber Aluminium ist bei den erfindungsgemé#Ren Mischungen z.B. mit
Kaliumchlorid zwar geringfiigig verschlechtert, betrdgt jedoch immer noch deutlich weniger als ein Zehntel des Angriffs von
Bariumhydroxid-Octahydrat. Hinzu kommt dabei, daR die erfindungsgeméen Mischungen der ersten Gruppe ,trocken”
schmelzen, so daB selbst im Falle eines Lecks keine nennenswerten Mengen an Latentwirmespeichermaterial austreten kénnen,
Eine weitere Besonderheit der erfindungsgem#Ren Mischungen zwischen Strontiumhydroxid-Octahydrat oder
Lithiumhydroxid-Monohydrat und den Chloriden ist die Méglichkeit, die Mischungszusammensetzung vom Eutektikum aus in
gewissen Grenzen zu variieren, wobai vorzugsweise der Anteil der genannten Hydroxid-Hydrate leicht (iber den eutektischen
Punkt hinaus vergréBerbar ist, um die Eigenschaften der Mischung, z.B. das Erstarrungsverhalten bzw. die
Rekristallisationstemperatur gezielt zu beeinflussen. Die bei diesen Mischungen in der Regel auftretende geringe Unterkiihlung
von bis zu 2K kann so entweder zum Teil, vollstdndig oder auch itberkompensiert werden,

Aus den Mischungen der zweiten Gruppe sei besonrers auf eine invariante Mischung von Strontiumhydroxid-Octahydrat mit
Kaliumnitrat im Molverhéltnis 1:1 hingewiesen, filr die eine Schmelztemperatur vn 59,7°C und eine Schmelzenthalpie von
315J/g gefunden wurde. Diese Mischung schmilzt zwar inkongruent, zeichnet sich aber dadurch aus, daB das abgespaltene
Kristallwasser (bei nicht allzu groBen Schichth&hen) selbsttétig in sehr kurzer Zeit wieder vollstéindig eingebaut ist. Diese
Mischung istim Brauchwasserbereich, aber auch fiir Warmhalteplatten und dergl. Anwendungen interessant, wo die
verhiltnismaRig geringe Schmelztemperatur vorteilhaft ist.

Vorzugsweise werden Mischungen der zweiten Gruppe wie auch Mischungen der dritten Gruppe (die sich {iberraschenderweise
wie Mischungen der zweiten Gruppe und nicht wie solche der ersten Gruppe verhalten) im eutektischen Bereich eingesetat, Die
in der Tabelle angegebenen Beispiele der zweiten Gruppe sind quasieutektisch.

Die Mischungen der vierten Gruppe, also solche aus den beiden Hydroxid-Hydraten ohne Zusatz der Salze, bilden bel einem
Molverhiltnis in der GréBenordnung von 50:50 ein Eutektikum und werden vorzugsweise in einem Mischungsverhéitnis nahe
dem Eutektikum eingesetzt, Das gleichs gilt auch fiir Mischungen der fiinften Grupps, d.h., auch wenn der Mischung aus den
beiden Hydroxid-Hydraten noch ein Chlorid oder Nitrat zugesetzt wird, sollte das Molverhéltnis der beiden Hydroxid-Hydrate
zwischen 40 und 60Mol-% liegen. In ihrem Schmelzverhalten &hneln die Mischungen der vierten und filnften Gruppe denen der
zweiten und dritten Gruppe. Auch bei Zusatz von Chloriden ergibt sich also bei Mischungen der fiinften Gruppe —entgegen einer
aus dsm Verhalten der ersten Gruppe theoretisch ableitbaren Erwartung —kein ,trockenes” Schmelzen, sondern ein
inkongruentes Schmelzen bei guter Rekristallisation. Die Erscheinung des ,trockenen” Schmelzensist also {iberraschend aufdie
Mischungen der ersten Gruppe beschrénkt.

Zusammenfassend wird somit durch die Erfindung eine Familie an Speicherhydrat-Mischungen zur Verfligung gestelit, welche
die Auswahl elner Vielzahl von Schmelzpunkten im Bereich von rund 40°C bis knapp 100°C ermdglicht, dabei sehr hohe
volumenspezifische Schmelzenthalpien besitzt und zyklenfest ist. Im Hinblick auf ihre physiologische Bedenklichkeit sind sie
zumindest fir die Basis Strontiumnydroxid-Octahydrat verhaitnism#Rig akzeptabel. Einige der Hauptmischungsbestandteile
wie Strontiumhydroxid-Octahydrat sowie die vorzugsweise vorgeschlagenen Zumischungen aus Natriumchlorid und
Kaliumchlorid, ebenso wie z. B. Kaliumnitrat, sind in groRen Mengen zu auSerordantlich giinstigen Kosten verfiigbar. Bei einigen
der vorgeschlagenen Mischungen Ist die Entmischungsneigung vollstédndig beseitigt, bei anderen so stark verringert, daB sie
nicht mehr stort, Das Erstarrungsgefiige ist vorteilhaft feinkristallin, die Volumen#nderung beim Phaseniibergang in den
meisten Fallen relativ klein. Der chemische Angriff gegen Aluminium und dessen Legierungen ist reduziert. Der Dampfdruck
einiger Mischungen ist deutlich erniedrigt. Die Unterkiihlung beim Rekristallisieren ist extrem klein und reproduzierbar, baw.
mittels der Mischungszusammensstzung einstellbar, Damit sind alle Voraussetzungen filr eine verbesserte Leistung und
verbesserte Eigenschaften von Latentwidrmespeichern geschaffen.

Tabelle
Daten
Substanz Schmelzpunkt Dichte Schmelzenthalpie

{°C} (g/em?®) (J/q) (J/em?)
Sr(OH); x8H,0  (S) 85,0 1,91 382 730
LIOH x H,0 (L) 106,8 1,51 465 702
NaNO, (NN) 306 2,26 172 389
KNO,3 {KN) 337 21 95 200
KCl {KC) 772 1,98 342 677

NaCl (NC) 800 2,16 493 . 1065
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Mischungen (mol/mol)

S/NN 10/20 42-48 {i) 2,14 235 503
S/KN/KC 20/10/10 52-54 (i) 198 - 301 596
S/LINC 45/45/50 56,6 (i) 1,91 - -

S/KN 50/60 69,7 i) 2,01 . 318 639
S/NC/KC 62/25/23 60,2 (*) 1,99 316 629
S/L/KC 49/49/48 61,0 (i) 1,88 - -

S/NC 50/50 630 (*) 2,04 318 649
S/KC 55/45 684 (%) 1,94 323 627
S/KC - 60/40 685 (") 1,94 336 652
S/L 50/60 735 i) 1,7 334 571
L/NC/KC 91/5/4 93,0 (*) 1,56 400 624
L/NC 90/10 944 (%) 1,58 402 635
L/KC 92/8 959 (%) 1,56 411 637

(i) = inkongruentes Schmelzen
(*) = .trockenss” Schmelzen
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