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„Untersuchungen zur Wirkungsgradsteigerung in Kraftfahrzeuganwendungen 
durch thermochemische Energiespeicher“ 

 

Im Einzelnen sind folgende Punkte zu bearbeiten: 

1.  Literaturrecherche 

2. Simulative Bewertung ausgewählter Thermomanagement-Maßnahmen (externe 

Energiezufuhr, Wärmenutzung sowie -speicherung) im Fahrzeug. 

3. Anwendungsorientierte Untersuchungen an Wärmespeichermaterialien auf Ba-

sis von Salzhydraten (mit Fokus auf Calciumchlorid und Natriumsulfid) zur 

Steigerung deren Reaktivität während des Sorptionsprozesses. 

- Auswahl von Trägerstoffen und Entwicklung von Verfahren zur Herstel-

lung von Kompositen. 

- Inbetriebnahme eines Gasphasen-Prüfstands. 

- Durchführung von Messungen hinsichtlich Wasseraufnahmefähigkeit und 

Diffusionseigenschaften der Stoffe (Benchmark: Verhalten des Reinma-

terials). 

- Bewertung der Ergebnisse. 
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Abstract 
Driven by an increasing focus on fuel efficiency, the use of excess thermal energy has 
attracted significant interest in automotive engineering in recent years. Thermal energy 
storage systems facilitate a faster increase in both engine and operating liquid tempera-
tures or provide the necessary activation energy for exhaust aftertreatment systems. 
Whereas systems based on sensible or latent heat storage technologies are already 
sufficiently mature for production use, thermochemical storage systems that offer a 
higher energy density and therefore a higher application potential are still in an early 
stage of development. In prior research a prototype for such a system was developed 
and tested. It is based on the sorption process using selected salt hydrates and stores 
thermal energy from the cooling circuit for release during the next cold start procedure.  

This thesis evaluates the performance of the prototype in an overall vehicle system 
through computer simulation. Compared to other thermal management methods, the 
chemical storage system performs adequately, but its output currently remains far below 
the theoretic potential. To further improve the capability of the technology, examinations 
with emphasis on the application of a carrier material to form a composite with the salt 
hydrate, are performed. This should enhance the hydration process and lead to faster 
and more effective heat release. In addition to the heat transfer, the structural stability of 
the embedded salt is also improved. Various materials such as metals, synthetics and 
inorganic materials like glass and ceramic are reviewed and evaluated. The outcome of 
the investigations provides a basis for the improvement of the storage system and the 
development of an enhanced prototype in the future. 
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Kurzfassung 
Im Bereich der Kraftfahrzeugentwicklung ist die weitere Nutzung überschüssiger ther-
mischer Energie zur Verbesserung des Gesamtwirkungsgrades von großem Interesse. 
Deren Speicherung ermöglicht etwa die Erwärmung der Betriebsflüssigkeiten bzw. der 
Motorstruktur, sowie die Lieferung der notwendigen Aktivierungsenergie für die Abgas-
nachbehandlung. Entsprechende sensible und latente Wärmespeicher wurden bereits 
bis zur Serienreife entwickelt. Im Speziellen chemische Wärmespeicher lassen aber 
durch ihre hohe Energiedichte im Vergleich zu anderen Speicherkonzepten auf ein grö-
ßeres Potenzial schließen. Im Rahmen der vorangegangen Forschungsarbeit wurde ein 
Prototyp eines chemischen Wärmespeichers für die Anwendung im Kraftfahrzeug ent-
wickelt. Dieser basiert auf der Hydration ausgewählter Salze und soll Energie aus dem 
Kühlkreislauf speichern, um bei einem Kaltstart die schnellere Erwärmung des Kühlmit-
tels zu ermöglichen. 

Im Rahmen dieser Arbeit erfolgt zunächst eine Beurteilung des Prototyps durch eine 
simulative Bewertung der Speicherleistung bei einer Integration in ein entsprechendes 
Gesamtfahrzeugmodell. Es zeigt sich, dass der Speicher durchaus in Konkurrenz zu 
anderen Thermomanagement-Maßnahmen treten kann, die Leistung des Speichers 
aber noch hinter dem theoretischen Potenzial des Speichermaterials zurückliegt. Zur 
weiteren Erschließung dieses Potenzials werden Untersuchungen zur Verbesserung 
des Speicherprozesses durchgeführt. Der Fokus liegt dabei auf dem Einsatz von Trä-
germaterialen zur Bildung eines Verbundwerkstoffes mit den Salzhydraten. Dies soll 
einerseits die Hydration erleichtern, um somit die gespeicherte Energie schneller und 
effektiver freisetzen zu können und andererseits den Wärmeübergang und die Stabilität 
des Speichermaterials positiv beeinflussen. Es werden unterschiedliche Materialien auf 
deren Eignung überprüft, darunter Metalle, Kunststoffe sowie anorganische Werkstoffe 
wie Glas- bzw. Keramikwerkstoffe. Die Ergebnisse und Erkenntnisse der Untersuchun-
gen dienen in Folge als Grundlage für die Weiterentwicklung des Speicherprozesses 
bzw. den Aufbau eines weiteren Prototyps. 
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Symbole und Abkürzungen 
Symbole 

 m Masse [kg] 
 cp spezifische Wärmekapazität [J/kg K] 
 cp,s spezifische Wärmekapazität, fest [J/kg K] 
 cp,l spezifische Wärmekapazität, flüssig [J/kg K] 
 ΔT Temperaturdifferenz [K] 
 Tu Umgebungstemperatur [K] 
 Ts Speichertemperatur [K] 
 Tl Schmelztemperatur [K] 
 hf Schmelzenthalpie [J/kg] 
 ΔQ Wärme [J] 
 ΔQs sensible Wärme [J] 
 ΔQl latente Wärme [J] 
 λ Luftverhältnis [-] 
 Eab Abgasenergie [J] 
 Eb Brennstoffenergie [J] 
 EV2-3 Wärmeverluste Verbrennungsprozess [J] 
 Wt mechanische Arbeit [J] 
 VH Hubvolumen [m3] 

Chemische Formeln 

 CaCl2 Calciumchlorid 
 Na2S Natriumsulfid 
 H2S Schwefelwasserstoff 
 H2O Wasser 
 CH3OH Methanol 

Abkürzungen 

 cpsi cells per square inch 
 DRH Deliquescence Relative Humidity (Deliqueszenzfeuchte) 
 EHS Enthalpy Heat Storage System (Enthalpiespeicher) 
 FVV Forschungsvereinigung Verbrennungskraftmaschine e. V. 
 GT Gamma Technologies 
 NEDC New European Driving Cycle 
 PCM Phase Change Material 
 PP Polypropylen 
 TEG Thermoelektrischer Generator 
 VDA Verband der Automobilindustrie 
 WLTC  Worldwide harmonized Light Vehicles Test Cycle 
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1 Einleitung 
Auf Grund von Rohstoffknappheit und daraus resultierenden gesetzlichen Restriktionen 
bezüglich des CO2-Ausstoßes – im Speziellen das Flottenziel von 95 g CO2/km bis 
20201 – sind die Automobilhersteller mit einer kontinuierlichen Verbrauchsreduktion 
konfrontiert. Da sich alternative Fahrzeugkonzepte, wie rein elektrisch betriebene Fahr-
zeuge und Hybridsysteme, noch nicht durchgesetzt haben und eine signifikante Steige-
rung des Marktanteils in näherer Zukunft nicht absehbar ist, liegt die Wirkungsgradstei-
gerung konventioneller Verbrennungskraftmotoren weiterhin im Fokus der Entwickler.  

Das Potenzial einer substantiellen Verbrauchsreduktion durch Lastpunktverschiebung 
(z.B. durch Downsizing) und Prozessoptimierung ist zwar noch nicht ausgeschöpft, je-
doch sind die Kosten für weitere Entwicklungen in diesem Bereich entsprechend ge-
stiegen. Ein Großteil der eingebrachten Brennstoffenergie wird auch weiterhin als ther-
mische Verluste an die Umgebung abgegeben. Daher gilt eine Optimierung des Ther-
momanagements – und damit eine Nutzung der Abgasenergie und der Motorabwärme 
– als Schwerpunkt zukünftiger Innovationen. 

Neben der Nutzung der thermischen Verluste zur Kabinenklimatisierung, können diese 
auch zur Beeinflussung des Aufheizverhaltens des Fahrzeuges verwendet werden. 
Letzteres ist besonders für die Bestimmung des gesetzlichen Normverbrauches rele-
vant, da der durchlaufene Fahrzyklus bei kaltem Motor gestartet wird. Ein möglichst ra-
sches Erreichen der Betriebstemperaturen der Betriebsflüssigkeiten und des Abgas-
stranges verringert einerseits die Reibungsverluste und führt andererseits zu einer 
Emissionsreduktion durch eine frühere Aktivierung der Katalysatoren. Die Erwärmung 
des Kühlmittels durch die Abgasenthalpie ist zwar mit einem entsprechenden Abgas-
wärmetauscher möglich, jedoch wird dadurch wiederum das Aufheizverhalten des Ab-
gasstranges beeinflusst, besonders wenn dieser vor dem Katalysator eingebunden ist. 
Es ergibt sich ein Zielkonflikt zwischen der Aufheizung des Motors und der Abgasnach-
behandlung. Zusätzlich muss im Betrieb die Aufheizung des Fahrzeuginnenraums als 
notwendiges Komfortkriterium berücksichtigt werden. Auch die Erhöhung der Ab-
gasenthalpie durch innermotorische Maßnahmen ist wiederum mit einer Verbrauchs-
steigerung verbunden. Eine Möglichkeit dies zu umgehen, ist die Freisetzung zuvor ge-
speicherter thermischer Energie. 

Ein entsprechendes System wurde von der Firma Behr (Mahle Konzern) zur Serienreife 
gebracht. Es wird als Enthalpiespeicher bezeichnet und ist ein isolierter Behälter, wel-
cher in den Kühlmittelkreislauf integriert wird und in der Lage ist, erwärmtes Kühlmittel 
mit moderaten Wärmeleitungsverlusten zu speichern. Innerhalb von 16 h reduziert sich 
die Temperatur im Speicher von 90 °C auf lediglich 70 °C. Für eine längere Speiche-
rung ist das System jedoch ungeeignet und auch die Energiedichte ist durch die spezifi-
sche Wärmekapazität des Kühlmittels begrenzt. 

1 95 %-ige Umsetzung bis Anfang 2020, 100 %-ige Umsetzung bis Ende 2020 [1] 
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Einleitung 2 
 
Eine höhere spezifische Speicherkapazität kann durch die Ausnützung reversibler 
exothermer chemischer Reaktionen erreicht werden. Zusätzlich erlaubt eine Trennung 
der Reaktionspartner eine verlustfreie und damit langfristige Speicherung. Im Rahmen 
des Projektes „Restwärmenutzung durch intelligente Speicher- und Verteilungssysteme“ 
der FVV wurde der Prototyp eines Energiespeichers auf Basis von Salzhydraten entwi-
ckelt. Hierbei wurde das Prinzip der chemischen Absorption angewandt. [2] 

Für die weiterführende Forschungsarbeit stellt sich die Frage, welches Einsparungspo-
tenzial durch den Einsatz des Prototyps erreicht werden kann und in welcher Relation 
es zu anderen Thermomanagement-Maßnahmen steht. Desweitern ist eine Wirkungs-
grad-steigerung des Prototyps von Relevanz, da zwischen der theoretischen und der 
praktischen Leistungs- bzw. Energiedichte eine erhebliche Diskrepanz besteht. 

Im Rahmen dieser Arbeit sollen zunächst durch Simulation verschiedene Thermoma-
nagement-Maßnahmen gegenübergestellt und mit dem Prototyp verglichen werden. In 
Folge werden Möglichkeiten zur Verbesserung der Reaktionsfähigkeit beim Absorpti-
onsprozess von Salzhydraten untersucht. Zu diesem Zweck bietet sich eine Untertei-
lung in zwei Arbeitspakete an. 

In einem ersten Schritt erfolgt der Vergleich einzelner Thermomanagement-
Maßnahmen durch eine Softwaresimulation.  Ein Gesamtfahrzeugmodell auf Basis ei-
nes entsprechenden Fahrzeuges bildet dabei die Grundlage für die Implementierung 
der einzelnen Maßnahmen. Es soll neben den gängigen Technologien sowohl der Ent-
halpiespeicher, als auch die Resultate der Untersuchungen des Prototyps miteinbezo-
gen werden.  

Der Schwerpunkt dieser Arbeit befasst sich mit Untersuchungen zur Optimierung des 
Absorptionsprozesses. Im Mittelpunkt steht dabei die Verbesserung der Reaktivität 
durch den Einsatz von Trägermaterialen. Es erfolgt eine Untersuchung und Auswahl 
möglicher Stoffe sowie der Aufbau und Betrieb eines Gasphasenprüfstandes zur Ge-
genüberstellung mit dem Reinstoff ohne Trägermaterial als Referenz. Im Anschluss 
werden die Ergebnisse ausgewertet, zusammengefasst und die Bedeutung für zukünfti-
ge Untersuchungen dargelegt. 

Um ein besseres Verständnis für die Aufgabenstellung zu erlangen, erfolgt im nächsten 
Kapitel eine Einführung in die Grundlagen des Thermomanagements von Fahrzeugen 
sowie eine nähere Betrachtung des Prinzips der chemischen Wärmespeicherung auf 
Basis der Absorption von Salzhydraten. 
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2 Grundlagen 
Das folgende Kapitel befasst sich einerseits mit den Grundlagen der Fahrzeugkühlung 
und des Thermomanagements. Es behandelt den Einfluss der Bauteiltemperaturen auf 
den Kraftstoffverbrauch und stellt die aktuellen Maßnahmen zur Verbesserung der 
Energieausnutzung vor. Andererseits erfolgt eine Einführung in die chemische Wärme-
speicherung, mit dem Fokus auf dem Prozess der chemischen Absorption unter Einsatz 
von Salzhydraten. 

2.1 Fahrzeugkühlung und Klimatisierung 

Das Thermomanagement befasst sich mit den einzelnen Temperaturen und Wärme-
strömen im Kraftfahrzeug und deren Optimierung. Im Betrieb geht ein Großteil der ein-
gesetzten Energie, welche über den Treibstoff zugeführt wird, als Verlustwärme verlo-
ren. Diese ist das Resultat der Prozessverluste des Motors bei der Umwandlung von 
chemisch gebundener Energie in mechanische Leistung. Zur Veranschaulichung der 
thermodynamischen Energieflüsse erfolgt zunächst eine Betrachtung der Energiebilanz 
des Verbrennungsprozesses.  

2.1.1 Energiebilanz 

Abbildung 2.1 zeigt das Exergieflussbild des vollkommenen Ottomotors ohne Aufla-
dung, bei einem Verdichtungsverhältnis von 10 und bei λ = 1 (stöchiometrische Ver-
brennung). 

 

Abbildung 2.1: Exergieflussbild des vollkommenen Otto-Motors ohne Aufladung [3] 

Es ist ersichtlich, dass, relativ zu 100 % der Brennstoffenergie EB, etwa 20 % als Pro-
zessverluste EV2-3 verloren gehen und etwa 36 % mit dem Abgas Eab das System ver-
lassen. Im idealisierten Fall werden somit nur 44 % der eingesetzten Exergie in mecha-
nische Energie umgewandelt. Diese Werte sind prozessbedingt und lassen sich nur 
durch eine Veränderung der Prozessparameter (Verdichtungsverhältnis, Umgebungs-
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Grundlagen 4 
 
bedingungen) oder der Prozessführung (z.B. durch Abgasturboaufladung) beeinflussen. 
Da beim vollkommenen Motor unter anderem Strömungs-, Wandwärme-, Blow-by- und 
Reibungsverluste unberücksichtigt bleiben, fällt der reale Wirkungsgrad noch deutlich 
geringer aus. [3] 

Einen wesentlichen Einfluss auf den Wirkungsgrad und damit auch auf den Kraftstoff-
verbrauch hat die Motortemperatur. Unterhalb der Betriebstemperatur steigen nicht nur 
die Reibungsverluste, sondern es wird auch der Verbrennungsprozess durch erhöhte 
Wandwärmeverluste und ungewollte Kraftstoffkondensation (Tröpfchenbildung) negativ 
beeinflusst. Abbildung 2.2 stellt den Mehrverbrauch durch die geringere Motortempera-
tur während des Warmlaufes dar. [4] 

 

Abbildung 2.2: Kaltstartverbrauch über der Motortemperatur im NEDC [4] 

Es zeigt sich, dass der gemessene Verbrauch mit geringerer Starttemperatur überpro-
portional steigt. Im NEDC, welcher für die Bestimmung der gesetzlichen Verbrauchs-
werte herangezogen wird und bei einer Temperatur zwischen 20 °C und 30 °C startet, 
bedeutet das einen Mehrverbrauch von ca. 10 %. [5], [6] 

In der Fahrzeugentwicklung gilt daher die Bestrebung, die Warmlaufphase des Motors 
zu verkürzen. Zusätzlich muss die Beheizung und Kühlung des Fahrzeuginnenraumes 
berücksichtigt werden. Im genormten Fahrzyklus zur Verbrauchsbestimmung erfolgt 
zwar keine Klimatisierung, im realen Betrieb entzieht die Erwärmung der Fahrerkabine 
dem Kühlkreislauf jedoch die notwendige Energie, und auch der Betrieb des Klimakom-
pressors bei entsprechenden Außentemperaturen führt zu einer zusätzlichen Ver-
brauchssteigerung. Daher erfolgt im Thermomanagement eine gemeinsame Betrach-
tung der Motorkühlung und der Kabinenklimatisierung. [7] 
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2.1.2 Thermomanagement im Fahrzeug 

Wesentlicher Bestandteil des Thermomanagements ist der Kühlkreislauf des Motors. 
Abbildung 2.3 zeigt den schematischen Aufbau eines Kühlsystems. 

 

Abbildung 2.3: Blockschaltbild des Kühlkreislaufs [8] 

Neben dem Abtransport der Motorabwärme des Motorblocks (2), beinhaltet der Kühl-
kreislauf auch einen oder mehrere Ölkühler (5) und stellt die notwendige Wärmemenge 
zur Beheizung der Fahrerkabine (7) zur Verfügung. Die Wärmeenergie wird über einen 
zentralen Fahrzeugkühler (6) an die Umgebung abgeführt. Die Steuerung über ein 
Thermostat (8) ermöglicht das Überbrücken des Kühlers durch Kurzschlussleitungen 
(3,4), falls die Betriebstemperatur noch nicht erreicht ist. Im Speziellen bei niederen 
Temperaturen steht daher ein rasches Aufheizen des Motors mit dem Betrieb der Kabi-
nenheizung in Konkurrenz. Die Kühlmittelzirkulation wird dabei über eine mechanisch 
betriebene Wasserpumpe sichergestellt. In neueren Fahrzeugkonzepten, u. a.  mit hyb-
ridem Antriebsstrang, wird diese auch durch eine elektrische Pumpe ersetzt. 

Einen weiterer Bereich des Thermomanagements stellt der Ölkreislauf dar, da auch ein 
Anteil der Abwärme an das Motoröl abgegeben wird und die Öltemperatur einen maß-
geblichen Einfluss auf die Reibungsverhältnisse im Motor hat. Der Kreislauf hat die Auf-
gabe, die gesamte Motormechanik und gegebenenfalls auch Nebenaggregate mit ei-
nem kontinuierlichen Ölstrom auf einem bestimmten Druckniveau zu versorgen und hat 
dabei auch eine kühlende respektive reinigende Funktion, siehe Abbildung 2.4.  

 

Abbildung 2.4: Blockschaltbild des Ölkreislaufs [8] 
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Da über die Ölwanne nicht die gesamte thermische Energie abgeführt werden kann, 
und das in Hinsicht auf eine Optimierung des Aufheizverhaltens auch nicht immer er-
wünscht ist, ist in der Regel im Ölkreislauf eine zusätzliche Kühlmöglichkeit vorhanden. 
Eine Möglichkeit ist es, die überschüssige Wärmeenergie über einen Öl-Wasser-
Wärmetauscher an den Kühlkreislauf abzuführen. Dies ermöglicht auch eine gemein-
same Temperaturregelung und eine gleichmäßige Erwärmung beider Betriebsflüssigkei-
ten.  

Des Weiteren ist im Thermomanagement die Regelung der Kabinentemperatur zu be-
rücksichtigen. Dies geschieht einerseits durch den im Kühlmittelkreislauf integrierten 
Heizungswärmetauscher und andererseits über die Klimaanlage. Der schematische 
Aufbau der Kompressionskältemaschine ist in Abbildung 2.5 dargestellt. [9] 

 

Abbildung 2.5: Blockschaltbild des Klimakreislaufs [10] 

Der Kondensator wird dabei ähnlich dem Fahrzeugkühler von der Fahrtluft beauf-
schlagt. Der Klimakompressor ist ein Nebenaggregat der Verbrennungskraftmaschine 
und stellt bei Bedarf für diesen eine Mehrbelastung von mehreren kW dar. Auch der 
Heizungswärmetauscher entzieht dem Kühlmittelkreislauf eine Energie ähnlichen Aus-
maßes, welche aber nicht in jedem Betriebszustand – wie etwa dem Kaltstart oder im 
Leerlauf – verfügbar ist. [11], [12] 

Entsprechende Maßnahmen zur Optimierung des Aufheizverhaltens sind daher auch 
auf deren Auswirkung auf die Kabinenklimatisierung und damit auf den Fahrzeugkom-
fort zu überprüfen [13]. Im Nachfolgenden werden die aktuell relevanten Technologien 
vorgestellt, um sie anschließend in der Simulation zu bewerten und thermochemischen 
Speicherkonzepten gegenüber zu stellen.  
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2.1.3 Maßnahmen im Thermomanagement 

Durch verschiedene Maßnahmen lässt sich das Warmlaufverhalten des Verbren-
nungsmotors optimieren und damit die Energieeffizienz des Fahrzeuges verbessern. 
Eine Möglichkeit ist es, die einzelnen Wärmeübergänge im Fahrzeug zu optimieren, um 
die Wärmeverluste an die Umgebung – im Speziellen in der Warmlaufphase eines Kalt-
starts bzw. bei geringen Außentemperaturen – zu reduzieren. Motorintern kann der 
Wärmeübergang zum Kühlmittel durch eine Reduktion des Volumenstroms beeinflusst 
werden. Einer thermischen Isolierung des Motors (Motorkapselung) sind in Bezug auf 
das Gewicht, das Platzangebot im Motorraum und die Kosten für hochwertige Isolati-
onsmaterialien Grenzen gesetzt. Eine Abgrenzung des Motorraums durch eine Motor-
abdeckung bzw. eine Unterbodenabdeckung entspricht jedoch dem aktuellen Stand der 
Technik. Ebenfalls sind elektrische Heizelemente (PTC-Elemente) zur Erwärmung des 
Kühlmittels oder der Gebläseluft schon in vielen Fahrzeugen integriert. [14], [15] 

In Hinblick auf die Wärmeströme in der Exergiebilanz ergeben sich noch weitere Opti-
mierungsmöglichkeiten. Hier steht die Ausnutzung der überschüssigen Abgasenthalpie 
im Fokus der Entwicklungen. So ist mit Hilfe eines Abgaswärmetauschers die Aufhei-
zung der Betriebsflüssigkeiten möglich. Durch einen thermoelektrischen Generator kann 
unter Ausnützung des Seebeck-Effektes auch elektrische Energie gewonnen werden. 
Ausschlaggebend für die Effektivität solcher Systeme ist nicht nur die Positionierung im 
Abgasstrang, sondern auch der Grad der Beeinflussung konkurrierender Systeme, wie 
der Abgasturboaufladung und der Abgasnachbehandlung. [16] 

Dies könnte über die Speicherung thermischer Energie umgangen werden. Entweder 
dient das Kühlmittel direkt als Speichermedium (Enthalpiespeicher), oder es wird ein 
separates Speicherkonzept angewandt. Der bereits erwähnte Prototyp wird über das 
erwärmte Kühlmittel beladen und gibt bei der Entladung die Wärmeenergie an dieses 
wieder ab. Alternativ könnte - in Abhängigkeit des Speichermediums - zur Beladung 
auch die Abgasenthalpie herangezogen werden. 

Für eine Gegenüberstellung unterschiedlicher Maßnahmen werden folgende relevante 
Systeme ausgewählt: 

• Reduktion des Kühlmittelvolumenstromes 
• PTC – Heizelemente im Kühlmittelkreislauf und im Kabinengebläse 
• Wärmetauscher zwischen Kühlmittelkreislauf und Abgasstrang 
• Thermoelektrischer Generator 
• Enthalpiespeicher 
• Prototyp (chemischer Wärmespeicher) 

Im Nachfolgenden wird die Funktionsweise der einzelnen Technologien beschrieben. 
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Reduktion des Kühlmittelstromes 

Das Prinzip beruht auf der Reduzierung der Wärmemenge, welche vom Kurbelgehäuse 
und dem Zylinderkopf an das Kühlmittel abgegeben wird. Durch die Reduktion der För-
dermenge der Kühlmittelpumpe verringert sich auch der Volumenstrom im Motor und 
damit steigt die Kühlmitteltemperatur. Dies, und die Verringerung der Strömungsge-
schwindigkeit, führen zu einem geringeren Wärmeabtransport. Dadurch wird die Auf-
heizdauer der Motorstruktur verkürzt. 

Zur Realisierung ist eine variable Kühlmittelpumpe erforderlich. Abbildung 2.6 zeigt eine 
Übersicht über mögliche mechanische Ausführungskonzepte. Bei elektrischen Pumpen 
ist die Umsetzung über eine entsprechende Ansteuerung ohne deutlichen Mehraufwand 
realisierbar. Die maximale Pumpleistung ist jedoch in diesem Fall durch das 12-Volt-
Bordnetz beschränkt. [17] 

 

Abbildung 2.6: Mechanische Antriebssysteme für Wasserpumpen [18] 

Durch den Einsatz eines kontinuierlich variablen Kühlmittelstromes lässt sich nicht nur 
das Aufheizverhalten des Motors optimieren, sondern es wäre auch eine Verbesserung 
des Kühlkreislaufes hinsichtlich der Effektivität möglich. Es können Spitzen im Massen-
strom und damit hohe Druckverluste vermieden werden, wodurch eine effektivere Aus-
legung der Kühlkomponenten ermöglicht wird. [19] 

Ein vollkommener Stillstand des Kühlmittelstromes ist denkbar, jedoch kann durch die 
geringe Konvektion im Kühlmittel an thermisch stark beanspruchten Zonen der Mo-
torstruktur – wie etwa um den Brennraum und die Auslasskanäle – lokales Sieden auf-
treten, was wiederum zu einer erhöhten Bauteilbeanspruchung durch Korrosion führt. 
Dieser Betriebszustand stellt daher lediglich das Grenzpotenzial dar. [20] 
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PTC-Elemente 

PTC-Elemente (Positive Temperature Coefficient) sind Heizelemente, welche den posi-
tiven Temperaturkoeffizient des ohmschen Widerstands eines Halbleitermaterials aus-
nützen. Mit steigender Temperatur nimmt somit der elektrische Widerstand zu, womit 
einer Überhitzung entgegengewirkt wird. Im erwünschten Temperaturbereich ist der 
Widerstand am geringsten, siehe Abbildung 2.7. 

 

Abbildung 2.7: Widerstands-Kennlinie eines PTC-Elements [21] 

Die Halbleiterkomponenten sind in einem entsprechenden Wärmetauscher eingebettet 
und ermöglichen es, einen Luft- oder Flüssigkeitsstrom zu erwärmen. Typischerweise 
finden PTC-Elemente in der Hybridfahrzeugtechnik - zur Beheizung der Systemkompo-
nenten und der Fahrzeugkabine - Verwendung. Der Einsatz in herkömmlichen Fahr-
zeugkonzepten ist auf Grund der niedrigen Bordspannung und dem Leistungsvermögen 
der Lichtmaschine auf Leistungen im Bereich von ein bis zwei kW beschränkt. [22] 

Thermoelektrischer Generator 

Ein thermoelektrischer Generator ermöglicht es, unter Einsatz von Halbleiterelementen 
auf Grund einer Temperaturdifferenz eine elektrische Leistung zu generieren. Das zu-
grundeliegende physikalische Prinzip wird als Seebeck-Effekt bezeichnet. Es besagt, 
dass die Temperaturdifferenz in einem Leiter, in Abhängigkeit einer Materialkonstante 
(Seebeck-Koeffizient) eine Potenzialdifferenz und damit eine elektrische Spannung er-
zeugt. Materialien zur effektiven Umsetzung erfordern dabei eine möglichst niedrige 
thermische Leitfähigkeit, bei geringem elektrischen Widerstand. Der theoretische maxi-
male Wirkungsgrad wird durch den Carnot-Wirkungsgrad beschrieben. Durch die unzu-
reichenden Eigenschaften der verfügbaren Materialien liegt der reale Wirkungsgrad 
aber im einstelligen Prozentbereich. [23], [24] 

Anwendung finden thermoelektrische Generatoren bereits in der Raumfahrt, als alterna-
tive Energiequelle zu Solarkollektoren. In Kraftfahrzeugen wurde die Technik bereits in 
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Fahrzeugen der Mittel- und Oberklasse erprobt. Auf Grund der notwendigen Tempera-
turdifferenz eignet sich nur eine Verwendung im Abgasstrang des Fahrzeuges, wobei 
eine zusätzliche Kühlung der kalten Seite des thermoelektrischen Elements vorgesehen 
werden muss. Dies bedingt eine Vergrößerung des Kühlkreislaufes oder den Einbau 
eines separaten Systems. Im Betrieb generieren die aktuellen Systeme eine durch-
schnittliche Leistung von 50 bis 250 W, je nach Betriebsart des Fahrzeuges. Diese ste-
hen dem Gewicht der notwendigen Komponenten und dem zusätzlichen Abgasgegen-
druck im Abgasstrang gegenüber. Da der thermoelektrische Generator nicht zwangsläu-
fig in der Aufheizphase Verwendung finden muss, besteht eine geringere Beeinflussung 
des Katalysators. [25], [26] 

Abgaswärmetauscher 

Ein Wärmetauscher im Abgasstrang ermöglicht die Nutzung der vorhandenen Ab-
gasenthalpie für andere Systeme, wie etwa die Kabinenheizung oder die Erwärmung 
des Kühlmittels. Im Gegensatz zum thermoelektrischen Generator ist die Effektivität des 
Wärmetauschers stark von der Positionierung im vorhandenen Abgasstrang und der 
Abgasnachbehandlungsstrategie abhängig, da dieser vornehmlich bei einem Kaltstart 
zum Einsatz kommt. [27] 

Die umgesetzten Konzepte sehen alle eine Überbrückungsleitung vor, durch welche der 
Wärmetauscher vom Abgasstrom getrennt bzw. zugeschalten werden kann. Dies ver-
hindert eine negative Beeinflussung der Abgasnachbehandlungskomponenten und 
kann diese auch vor einer thermischen Überlastung schützen (z.B. einen nachgeschal-
teten NOx-Speicherkatalysator). Durch Maßnahmen zur Erhöhung der Abgastempera-
tur, wie etwa durch Nacheinspritzung, kann auch die Effektivität des Abgaswärmetau-
schers beeinflusst werden. [28] 

Enthalpiespeicher 

Der Enthalpiespeicher folgt dem Prinzip der sensiblen Wärmespeicherung. Hierbei wird 
die Wärmekapazität eines Stoffes zur Speicherung thermischer Energie ausgenützt. In 
dem von Behr umgesetzten Konzept erfolgt eine Speicherung von 2,5 l Kühlmittel. Die 
Isolierung wurde auf einen Wärmeverlust von weniger als 20 °C in den ersten 12 h aus-
gelegt. Selbst nach 24 h beträgt die Temperatur im Speicher noch über 63 °C (bei  
23 °C Außentemperatur). [29] 

Vergehen bis zur Inbetriebnahme jedoch mehrere Tage, wird der Speicher zunehmend 
wirkungslos bzw. muss mit einer Bypass-Leitung versehen sein, um das Aufheizverhal-
ten durch die zusätzliche Kühlmittelmenge nicht negativ zu beeinflussen. Des Weiteren 
ist die Effizienz des Systems von der gespeicherten Kühlmittelmenge, aber auch von 
der gesamten Kühlmittelmenge bzw. der Motormasse, abhängig. 

  

Oktober 2014  B14032 



Grundlagen 11 
 
Chemischer Wärmespeicher 

Die chemische Wärmespeicherung basiert auf einer reversiblen Reaktion, welche es 
ermöglicht, durch die Zuführung von Wärmeenergie zwei Reaktionspartner zu trennen. 
Diese können getrennt gespeichert werden und bei Bedarf lässt sich durch erneute 
Vereinigung der Stoffe ein Anteil der zuvor eingesetzten Energie zurückgewinnen, siehe 
Abbildung 2.8. Anders als im Enthalpiespeicher kann in einem chemischen Wärmespei-
cher nicht direkt das Kühlmittel als Speichermedium herangezogen werden. Daher ist 
ein separates System notwendig, welches über eine Wärmebrücke die Energie mit dem 
Kühlsystem austauschen kann. 

 

Abbildung 2.8: Vereinfachtes Schema der chemischen Wärmespeicherung [30] 

Im Vorfeld wurde ein Prototyp eines chemischen Wärmespeichers entwickelt und er-
probt. Ein Salz (Sorbens bzw. Absorber) nimmt dabei über den Vorgang der chemi-
schen Absorption ein zweites Medium (Sorbat) auf. Die erreichten praktischen Energie-
dichten des reversiblen Prozesses lagen dabei jedoch unter 50 % des theoretischen 
Potenzials. Neben dem Sorbatwechsel von Wasser auf Methanol (Niedertemperaturbe-
ständigkeit), wurden dafür folgende Gründe identifiziert: [2] 

• Wärmeverluste  
• Zersetzung / Zyklenbeständigkeit 
• Reduzierte Sorbataufnahme 

Die Ergebnisse der Untersuchungen des Prototyps dienen als Grundlage für weitere 
Entwicklungen. Für die weitere Forschungstätigkeit ist daher einerseits die Potenzial-
einschätzung des Prototypen bzw. der theoretisch möglichen Speicherleistung von Inte-
resse, andererseits ist eine Analyse und Verbesserung des Sorptionsprozesses für die 
Weiterentwicklung des Prototyps notwendig. Nachfolgend wird die absorptive Wärme-
speicherung beschrieben. 
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2.2 Chemische Wärmespeicherung 

Es erfolgt zunächst ein Überblick über die möglichen Wärmespeicherkonzepte. 

2.2.1 Überblick Wärmespeicherung 

Wie in Abbildung 2.9 ersichtlich, lassen sich Wärmespeicher je nach Speicherprinzip in 
sensible, latente und chemische Speicher klassifizieren. [31], [32] 

 

Abbildung 2.9: Einteilung Wärmespeicher [2] 

Sensible Wärmespeicherung 

Sensible Wärmespeicher nutzen die Fähigkeit zur Speicherung von Wärme über die 
innere Energie eines festen oder flüssigen Stoffes aus. Die Speicherkapazität ist daher 
von dessen Wärmekapazität cp abhängig, siehe Formel 2.1. 

 Δ𝑄𝑄𝑆𝑆 = 𝑚𝑚 ∙ 𝑐𝑐𝑝𝑝 ∙ Δ𝑇𝑇  (2.1) 

Die Temperaturdifferenz bezieht sich dabei auf die Temperatur des Speichermediums 
und die Umgebungstemperatur. Wasser ermöglicht bei einer Temperaturdifferenz von 
50 K eine Energiespeicherung von ca. 208 kJ/kg, bei dem in der Fahrzeugtechnik ver-
wendeten Kühlmittel (50 % Wasser, 50 % Glykol) liegt diese bei ca. 172 kJ/kg.  

Da bei sensiblen Speichern Verluste durch Wärmeübertragung auftreten, muss bei der 
Speicherauslegung auch das Mehrgewicht der Speicherisolierung berücksichtigt wer-
den. Eine Vakuumisolierung bietet zwar eine effiziente Möglichkeit Verluste zu vermei-
den, dieses aufwändige und kostenintensive Prinzip erhöht jedoch auch die Gesamt-
masse des Speichers erheblich. 
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Latentwärmespeicherung 

Latentwärmespeicher nützen zusätzlich zur sensiblen Wärme noch die Umwandlungs-
energie eines Phasenübergangs zur Energiespeicherung aus. Die verwendbaren Stoffe 
werden auch PCMs (Phase Change Material) genannt und weisen im relevanten Tem-
peraturbereich einen Wechsel des Aggregatszustandes auf, siehe Abbildung 2.10. [33] 

 

Abbildung 2.10: Enthalpieverlauf  bei Unterkühlung eines PCM [34] 

Die speicherbare Energiemenge wird zusätzlich zur sensiblen Wärme um die latente 
Wärme erhöht, welche der Schmelzenthalpie des Phasenüberganges entspricht, siehe 
Formel 2.2. 

 ∆Ql = m ∙ hl  (2.2) 

Es ergibt sich für die gesamte speicherbare Energiemenge, siehe Formel 2.3. [35] 

  ΔQ = m�cp,s(Tl − Tu) + ΔQl + cp,l(Ts − Tl)� (2.3) 

Für latente Energiespeicher ist prinzipiell auch eine Isolierung vorzusehen, um Wärme-
verluste zu minimieren. Unter bestimmten Bedingungen lassen sich diese jedoch auch 
im unterkühlten Zustand speichern. Hierbei wird die Umwandlungstemperatur unter-
schritten, mangels Aktivierungsenergie unterbleibt jedoch eine Phasenumwandlung. Die 
latente Wärme lässt sich so über einen längeren Zeitraum verlustfrei speichern. Geringe 
Verunreinigungen bzw. mechanische Belastungen können aber die Umwandlung auslö-
sen. 

Als PCMs kommen Salze, Salzhydrate und Paraffine zur Anwendung. Auch Wasser 
kann zur Latentwärmespeicherung herangezogen werden, es wird hierbei die Schmel-
zenthalpie ausgenutzt. Ein für die Fahrzeugtechnik entwickeltes System konnte eine 
Energiedichte von 164 kJ/kg erreichen. [36], [37], [38] 
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Chemische Wärmespeicherung 

Die chemische Wärmespeicherung basiert auf der reversiblen Reaktion zweier Stoffe. 
Durch die Zuführung der Reaktionsenthalpie kann das feste oder flüssige Edukt in ein 
Produkt A und ein Produkt B getrennt werden. Der gasförmige Teil B kann nun separat 
gespeichert werden, siehe Formel 2.4. [39] 

 A ∙ B� ffl� + ΔH ↔ A� ffl� + B(g)  (2.4) 

Da es sich um eine exotherme Reaktion handelt, ist nach erneuter Zusammenführung, 
die Reaktionsenthalpie als Wärmemenge verfügbar. Abbildung 2.11 zeigt eine Eintei-
lung der für die chemische Wärmespeicherung geeigneten Stoffe. Diese können in 
Sorptionsprozesse, Dissoziationsprozesse und katalytische Reaktionen unterteilt wer-
den. [40] 

 

Abbildung 2.11: Einteilung chemische Wärmespeicher 

Sorption bezeichnet die Anlagerung an die Oberfläche (Adsorption) oder in die innere 
Struktur (Absorption) eines hygroskopischen Basismaterials (Sorbens). Für die Adsorp-
tion kommen mikroporöse Stoffe mit einer hohen spezifischen inneren Oberfläche, wie 
etwa Zeolithe oder Silikagel, zur Anwendung. Der Absorptionsprozess lässt sich auf 
Basis der unterschiedlichen Hydratstufen bestimmter Salze realisieren. [41] 

Bei Dissoziationsprozessen wird durch die Aufbringung einer Reaktionsenergie eine 
gasförmige Phase (H2, CO2, NH3, H2O, etc.) von einem Feststoff getrennt. Umgekehrt 
kann diese Reaktionsenergie wieder gewonnen werden. Es bieten sich verschiedene 
Salze und Metallverbindungen an. [42] 

Katalytische Reaktionen benötigen ein Katalysatormaterial zur Reaktionsauslösung. 
Diese Gas-Gas-Reaktionen finden jedoch auf einem hohen Druck und Temperaturni-
veau statt und kommen somit für die weitere Betrachtung nicht in Frage. 
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Für die Auswahl eines geeigneten Speichermaterials für die Fahrzeugtechnik werden 
folgende Kriterien herangezogen: [36] 

• Prozesstemperatur 
• Spezifische Speicherkapazität 
• Reaktionsdynamik 
• Zyklenstabilität / Altersbeständigkeit / Servicefreiheit 
• Toxizität / Umweltverträglichkeit / Sicherheit 
• Verfügbarkeit / Preis 

Abbildung 2.12 zeigt ausgewählte Speichermaterialien bzw. deren Reaktionstemperatur 
und Speicherdichte, im für die Fahrzeugtechnik relevanten Temperaturbereich. 

 

Abbildung 2.12: Speicherdichte und Reaktionstemperatur ausgewählter Materialien [36] 

Um den Speicher im Verbund mit dem Kühlkreislauf betreiben zu können, muss der 
Speicher jedoch auf dem Temperaturniveau des Kühlmittels von etwa 95 °C beladen 
werden. Zeolithspeicher können demnach ausgeschlossen werden. PCMs liegen in ei-
nem Leistungsbereich in der Nähe sensibler Speicherkonzepte. Der Vorteil der höheren 
Speicherdichte wird jedoch von den hohen technischen Anforderungen des Speicher-
systems wieder aufgewogen. 

In den näheren Fokus rücken chemische Speicherprinzipe. Im Speziellen Sorptionspro-
zesse auf Basis von Salzhydraten, deren Reaktionstemperatur durch die Verwendung 
eines geschlossenen Speicherprinzips unter Vakuum noch weiter reduziert werden 
kann. Für die weitere Betrachtung und den Aufbau des Prototyps werden daher die Sal-
ze CaCl2 und Na2S als Speichermedium ausgewählt. Im Nachfolgenden wird der ange-
wandte Sorptionsprozess näher beschrieben. 
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2.2.2 Sorption von Salzhydraten 

Das Absorptionsprinzip bei Salzhydraten basiert auf der Einlagerung von Wassermole-
külen in die Zwischenräume des Ionengitters einer Salzstruktur. Die Einlagerung erfolgt 
dabei nach einem festgelegten Schema, welches durch die Anzahl der Moleküle und 
der energetischen Ausrichtung der Ion-Dipol-Bindungen bestimmt ist. Jedes Salz hat 
somit eine festgelegte Anzahl stabiler Hydratstufen, die sich durch Hydratbildung bzw. 
Hydration des Salzes einstellen. In weiterer Folge werden beide Begriffe für den Einla-
gerungsprozess verwendet. [43] 

Der Vorgang der Absorption im Rahmen der Hydratbildung ist nicht mit der Hydratation 
bzw. Solvatation zu verwechseln. Bei Letzterem kommt es zu einer Lösungsbildung und 
damit zu einer Auflösung der Gitterstruktur des Salzes. Hierbei muss jedoch einerseits 
die Gitterenergie des Salzes und andererseits die Bindungsenergie der Wassermolekü-
le überwunden werden. Bei der Absorption bleibt die Gitterstruktur erhalten und liegt 
das Sorbat in der gasförmigen Phase vor, muss bei der Hydratbildung weder die Gitter-
energie noch die Bindungsenergie überwunden werden. Die Hydratbildungsenergie liegt 
demnach energetisch über der Hydratationsenergie. 

Chemisches Gleichgewicht / Deliqueszensfeuchte 

Formel 2.5 beschreibt den Reaktionsvorgang bei der Hydration eines Anhydrats. 

  Sorbens + n H2O ⟷ Sorbens ∙ n H2O + ΔQ (2.5) 

Der Prozess der Absorption verläuft jedoch über mehrere Zwischenschritte und ist von 
den thermodynamischen Umfeldbedingungen abhängig. In einem offenen System unter 
Standardbedingungen (25 °C, 1 bar) bildet sich in einem ersten Schritt in Abhängigkeit 
der relativen Luftfeuchtigkeit eine Randschicht aus adsorbierten Wassermolekülen, wel-
che sich an der Oberfläche der Salzkristalle anlagern. Diese physikalische Sorption 
führt zwar zu einer Energiefreisetzung, ist jedoch von der Hydratbildung zu unterschei-
den. Erst in einem zweiten Schritt kommt es zur chemischen Absorption der Wassermo-
leküle aus der Randschicht in die Kristallstruktur des Sorbens. Während dieses Vor-
gangs können im Sorbens unterschiedliche Hydratstufen gleichzeitig vorkommen, der 
reale Wassergehalt ist somit eine statistische Größe und kann auch Werte zwischen 
den theoretisch möglichen Stufen annehmen. [43] 

Liegt die relative Luftfeuchte unter der Deliqueszensfeuchte des Hydrats, ist der Vor-
gang abgeschlossen, sobald sich ein Gleichgewicht der Wasserpartialdrücke eingestellt 
hat. 

Entspricht die relative Luftfeuchte jedoch der Deliqueszensfeuchte, startet der Deli-
queszenzprozess und in der Randschicht kommt es zur Lösungsbildung. Wird die rela-
tive Luftfeuchte weiter erhöht, vergrößert sich die Randschicht aus gesättigter Lösung 
bis der Salzkristall vollständig aufgelöst ist, siehe Abbildung 2.13. 
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Abbildung 2.13: Prozess der Deliqueszenz [43] 

Um die Absorption erfolgreich abschließen zu können und eine Lösungsbildung zu ver-
meiden, sollte die relative Luftfeuchte, welche von Temperatur und Hydratstufe abhän-
gig ist, stets unter der Deliqueszenzfeuchte liegen. 

Funktionsprinzip 

Da die Absorption in einem offenen System einerseits vom möglichen Dampfpartial-
druck und anderseits von der Deliqueszensfeuchte begrenzt ist, bietet sich bei der Um-
setzung eines Speichersystems die Verwendung eines geschlossenen Systems unter 
Vakuum an. Durch Drücke von 10-100 mbar lässt sich das Prinzip der Heterogenver-
dampfung schon bei niedrigen Temperaturen anwenden, wodurch das Sorbat direkt aus 
der festen in die gasförmige Phase übergeht. [44] 

Abbildung 2.14 zeigt die Prozessführung in einem Druck-Temperaturdiagramm. Zur 
Speicherbeladung wird die Abwärme der Verbrennungskraftmaschine verwendet um 
das Sorbat vom Absorber zu trennen. In einem durch ein Ventil verbundenen zweiten 
Behälter wird das Sorbat kondensiert und kann so getrennt vom Absorber gelagert wer-
den. Die Kondensationsenthalpie wird an die Umgebung abgegeben. 

 

Abbildung 2.14: Druck-Temperatur-Diagramm einer chemischen Wärmespeicherreaktion [2] 
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Bei der Entladung des Speichers wird das Ventil wieder geöffnet. Der Druckunterschied 
welcher sich nach Abkühlung des Speichers zwischen den beiden Behältern einstellt, 
wird nun wieder ausgeglichen und das Sorbat verdampft erneut. Trifft der Dampf nun 
auf den Absorber, wird der exotherme Hydratbildungsprozess ausgelöst. Die Verdamp-
fungsenthalpie wird im optimalen Fall der Umgebung entnommen. In Abbildung 2.15 ist 
ein möglicher Versuchsaufbau eines geschlossenen Speichersystems dargestellt. Der 
Reaktor, welcher das Absorbermaterial enthält, ist mit dem Kühlkreislauf eines Motors 
verbunden, und der Sorbatbehälter kann über einen Kondensator gekühlt bzw. einen 
Heizstab beheizt werden. 

 

Abbildung 2.15: Schematischer Aufbau des Speichers 

Bei der Auswahl der Materialien muss einerseits das Reaktionsverhalten im entspre-
chenden Temperaturbereich (<100 °C) berücksichtigt werden und andererseits die Sta-
bilität unter den zu erwartenden Betriebsbedingungen. Die Verwendung von Wasser als 
Sorbat scheidet somit auf Grund dessen hohen Gefrierpunktes aus. Als Alternativen 
wurden verschiedene Alkohole in Betracht gezogen. Im Zuge der Voruntersuchung hat 
sich Methanol als brauchbarer Reaktionspartner erwiesen. Im Nachfolgenden werden 
die Salze Calciumchlorid und Natriumsulfid und deren Reaktionsverhalten genauer be-
trachtet. [45], [46] 
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2.2.3 System Calciumchlorid 

Calciumchlorid (CaCl2) ist ein Chlorid des Erdalkalimetalls Calcium. Tabelle 2-1 zeigt 
die stabilen Hydratstufen von CaCl2 und deren physikalische Eigenschaften. 

Tabelle 2-1: Physikalische Eigenschaften von Calciumchlorid 

Hydratstufe Summenformel Molare Masse [g/mol] Schmelzpunkt [°C] Dichte [g/cm3] 

Anhydrat CaCl2 110,98 772 2,16 

Monohydrat CaCl2 · H2O 128,99 260 2,07 

Dihydrat CaCl2 · 2 H2O 147,02 176 1,85 

Tetrahydrat CaCl2 · 4 H2O 183,04 45,5 1,83 

Hexahydrat CaCl2 · 6 H2O 219,08 30 1,71 

Das Temperaturniveau und die Reaktionsenthalpien verschiedener Hydratbildungs-
stufen sind in Tabelle 2-2 angeführt. 

Tabelle 2-2: Reaktionsenthalpien der Hydratbildungsstufen Calciumchlorids [47] 

Reaktionsgleichung TR [°C] Δ HR [kJ/mol] 

CaCl2 · H2O → CaCl2 + H2O 200 70 

CaCl2 · 2 H2O → CaCl2 · H2O + H2O 175 49 

CaCl2 · 4 H2O → CaCl2 · 2 H2O + 2 H2O 45 118 

CaCl2 · 6 H2O → CaCl2 · 4 H2O + 2 H2O 29 110 

In den Vorfelduntersuchungen konnte Calciumchlorid erfolgreich als Speichermedium in 
einem Einzelreaktor mit einer Füllmenge von 180 g CaCl2 und später im Wärmespei-
cher-Prototyp (966 g CaCl2) eingesetzt werden. Es wurde die Funktion bei unterschied-
lichen Ausgangstemperaturen getestet und sowohl Wasser, als auch Methanol als Sor-
bat verwendet. Die Leistungsdichte des Prototyp blieb jedoch hinter den theoretischen 
Werten zurück, was unter anderem auf die reduzierte Sorbataufnahme von lediglich 0,6 
Teilen H2O pro Teil CaCl2 zurückzuführen ist. [2], [48] 
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2.2.4 System Natriumsulfid 

Natriumsulfid (Na2S) ist ein Salz des Schwefelwasserstoffs H2S, die Materialeigenschaf-
ten sind in Tabelle 2-3 ersichtlich. [49] 

Tabelle 2-3: Physikalische Eigenschaften von Natriumsulfid 

Hydratstufe Summenformel Molare Masse [g/mol] Schmelzpunkt 
[°C] 

Dichte 
[g/cm3] 

Anhydrat Na2S 78,04 1176 1,86 

Monohydrat Na2S · H2O 96,06 50-90 1,58 

Pentahydrat Na2S · 5 H2O 168,12 100 1,42 

Nonahydrat Na2S · 9 H2O 240,18 59 1,43 

Im Gegensatz zu Calciumchlorid, welches unabhängig von der Hydratstufe farblos ist, 
ändert sich das Erscheinungsbild von Natriumsulfid in Abhängigkeit der absorbierten 
Wassermenge. Während das Nonahydrat eine glasig-weiße Struktur besitzt, nehmen 
niedrigere Hydratstufen erst eine gelbe, dann eine rötliche Färbung an. Die Reaktions-
enthalpien sind in Tabelle 2-4 enthalten. 

Tabelle 2-4: Reaktionsenthalpien der Hydratbildungsstufen Natriumsulfids [50] 

Reaktionsgleichung TR [°C] Δ HR [kJ/mol] 

Na2S · 2 H2O → Na2S + 2 H2O (theoretisch) - 148 ± 10 

Na2S · 2 H2O → Na2S · 1/2 H2O + 1 1/2 H2O 82 ± 0,5 94 ± 8 

Na2S · 5 H2O → Na2S · 2 H2O + 3 H2O 72 ± 1 189 ± 8 

Na2S · 9 H2O → Na2S · 5 H2O + 4 H2O 32,5 ± 1,5 222 ± 2 

Das als Nonahydrat vorliegende Natriumsulfid wurde im Versuchsreaktor in einem ers-
ten Vorgang calciniert, wobei das Salz erhitzt wird, um eine Dehydrierung hervorzuru-
fen. Durch den hohen Wassergehalt des Ausgangsmaterials erklärt sich die geringe 
Füllmenge von 83 g. Erst danach erfolgte die Absorption mit Methanol als Sorbat. Im 
Prototyp mit einer Füllmenge von 708 g und einem Hydratgehalt von 2,3 Teilen H2O, 
konnten im Zuge der Versuche 2,2 Teile Methanol absorbiert werden. [2] 

Da die Absorption über einen Zeitraum von 2000 s betrachtet wurde, ist die Auswirkung 
auf das reale Fahrzeugsystem, in welchem die zusätzliche Wärmemenge möglichst 
schnell bereitstehen sollte, ungewiss. Daher wurde eine Bewertung der aufgenomme-
nen Leistungskurven durch eine Gesamtfahrzeugsimulation vorgesehen. 
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2.3 Stand der Technik 

Zur Abgrenzung der Forschungsarbeit erfolgt zunächst ein Überblick über die bisheri-
gen Entwicklungen auf dem Gebiet der Wärmespeicherung bzw. deren Einsatz in der 
Fahrzeugtechnik. 

2.3.1 Wärmespeicherung im Kraftfahrzeug 

Für die Kühlmittelerwärmung wurden schon mehrere Systeme auf Basis von sensiblen 
und latenten Wärmespeichermedien entwickelt und auch in Fahrzeugen verbaut. Schon 
im Rahmen des FVV-Projektes „Abgaswärmespeicher“ wurde ein entsprechender sen-
sibler Wärmespeicher mit einer Vakuumsuperisolierung aufgebaut. Die Speicherung 
erfolgt über einen Druckbehälter, welcher Wasser mit einer Temperatur bis zu 200 °C 
aufnehmen kann [51]. Mit dem Ziel einen vergleichbaren Speicher ohne komplexe Iso-
lierungsmaßnahmen zu entwickeln, entstand bei der Firma Behr der bereits erwähnte 
Enthalpiespeicher [29]. Dieser befindet sich bereits in der Serienreife und vergleichbare 
Systeme sind in aktuelle Fahrzeugkonzepte integriert [52]. Bezüglich der Speicherung 
von latenter Wärme wurde bereits von BMW ein Speicher bis zur Serienreife entwickelt 
und in Fahrzeugen der Mittelklasse eingesetzt. Das System wurde jedoch nur zur Un-
terstützung der Kabinenbeheizung bzw. der Scheibenentfrostung eingesetzt. [53], [54]  

2.3.2 Chemische Wärmespeicherung 

Chemische Wärmespeicher wurden bisher hauptsächlich in der Klimatechnik einge-
setzt. So bestehen bereits Systeme, welche durch physikalische Adsorption einen Kli-
makreislauf betreiben. Es finden Silikagel [55] als auch verschiedene Zeolithe Verwen-
dung [56]. Ein Teil der Forschungsarbeit auf dem Gebiet der chemischen Absorptions-
prozesse konzentriert sich auf Lithiumbromid als Absorbermaterial, welches einerseits 
zum Betrieb eines entsprechenden Klimaprozesses, aber auch direkt zur Kabinenauf-
heizung eingesetzt werden kann [57], [58]. Ein Speichersystem auf Basis von Natri-
umsulfid wurde im Rahmen einer Wärmepumpe von De Beijer aufgebaut [59]. Das 
Prinzip wurde von De Boer weiterentwickelt. In Abbildung 2.16 ist ein Speichermodul 
dargestellt [60]. Die Anwendung beschränkt sich jedoch auf den Aufbau einer Wärme-
pumpe zur Kühlung.  

 

Abbildung 2.16: Schnittansicht eines Speicher-Moduls [60] 
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Neben Salzhydraten werden auch Metallhydroxide für die Fahrzeuganwendung er-
forscht [61]. Das Temperaturniveau zur Beladung des Speichersystems liegt jedoch 
über 200 °C, daher ist eine Beladung über den Kühlmittelkreislauf ausgeschlossen. Ei-
ne weitere Anwendungsmöglichkeit von Metallhydroxiden neben der Wärmespeiche-
rung, ist deren Fähigkeit zur Speicherung von Wasserstoff [62]. 

Die vorliegende Arbeit konzentriert sich im Gegensatz zu den erwähnten Entwicklungen 
auf die Be- und Entladung des Speichers über den Kühlmittelkreislauf. Ausgangslage ist 
der am Institut für Fahrzeugantriebe und Automobiltechnik aufgebaute Wärmespeicher-
prototyp, welcher in Abbildung 2.17 dargestellt ist. Es kommen dabei die Salzhydrate 
der Salze Natriumsulfid und Calciumchlorid zur Anwendung. [2] 

 

Abbildung 2.17: Behälter mit Einzelreaktoren (links) und Sorbatbehälter (rechts) des  
Sorptionsspeicher-Prototyps [2] 
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3 Simulativer Vergleich verschiedener Thermoma-
nagement-Maßnahmen 

Um die Ergebnisse des Prototyps im Vergleich mit anderen Thermomanagement-
Maßnahmen zu beurteilen, wird ein Simulationsmodell basierend auf einem Fahrzeug 
der Kompaktwagenklasse aufgebaut. Tabelle 3-1 zeigt die ausgewählten Maßnahmen 
und deren Varianten. 

Tabelle 3-1: Thermomanagement-Maßnahmen 

PTC-Zuheizer 
luftseitig 

400 W 
1000 W 

wasserseitig 
400 W 
1000 W 

Thermoelektrischer Generator 

Variation 
Kühlmittel-
Volumenstrom 

reduziert auf 10 %  
reduziert auf 50 % 
stillstehend 

Abgas-Wärmetauscher 
Enthalpiespeicher (2,5 l) 

Chemischer 
Speicher 

Prototyp (aktuell) 
Grenzpotenzial H2O 
Grenzpotenzial CH3OH 

3.1 Simulationsgrundlagen 

Als Simulationsumgebung kommt das Softwarepaket GT-Suite von Gamma Technolo-
gies zum Einsatz.  

3.1.1 Simulationsumgebung 

GT-Suite ist eine plattformübergreifende Simulationssoftware, welche speziell für die 
Anforderungen der Fahrzeugindustrie entwickelt wurde und die meisten automobilen 
Anwendungsgebiete abdeckt. Neben der Simulation des Antriebsstranges können auch 
thermodynamische, strömungsmechanische und einfache chemische Aufgaben-
stellungen, wie etwa die Abgasnachbehandlung, berechnet werden. Das Kernstück bil-
det dabei die umfangreiche Motorsimulationssoftware GT-Power, welche die Prozess-
rechnung in unterschiedlichen Detailierungsgraden ermöglicht.  
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3.1.2 Simulationsmodell 

Bei dem verwendeten Simulationsmodell handelt es sich um ein Gesamtfahrzeugmodell 
für die transiente Längsdynamiksimulation, in welches ein kennfeldbasiertes Motormo-
dell integriert ist. Abbildung 3.1 zeigt die einzelnen Teilsysteme des Simulationsmodells 
und ihre Schnittstellen. 

 

Abbildung 3.1:Teilsysteme des Simulationsmodells 

Der Antriebsstrang besteht dabei aus dem Fahrzeugmodell und der Modellierung der 
Verbrennungskraftmaschine. Letztere erhält vom Fahrzeugmodell eine Lastvorgabe in 
Form der Gaspedalstellung und gibt die mechanische Leistung an dieses zurück. Die 
Nebenaggregate werden durch die mechanische Leistung des Klimakompressors und 
die elektrische Leistung, welche der Generator zu Verfügung stellen muss, dargestellt. 
Die Antriebsleistung des Fahrzeuges und die der Nebenaggregate ergeben den Last-
punkt des Motors, welcher wiederum die Motorabwärme und die Abgasenthalpie be-
stimmt. Die Modellierung des Kühlsystems, der Fahrzeugkabine und des Abgasstrangs 
vervollständigen das Gesamtfahrzeugmodell und ermöglichen die Einbindung der ein-
zelnen Thermomanagement-Maßnahmen. Zur korrekten Simulation müssen auch die 
Strömungsverhältnisse im Motorraum und der Klimakreislauf berücksichtigt werden. Ein 
Modell des Bordnetzes ist für die Aufsummierung der einzelnen elektrischen Verbrau-
cher notwendig.  

Um die Temperaturverhältnisse im Betrieb und die verschiedenen Wärmeströme in der 
Simulation korrekt abbilden zu können, ist ein entsprechender Aufbau des Antriebs-
stranges, die thermische Modellierung und die anschließende Validierung des Gesamt-
fahrzeugmodelles von großer Bedeutung.    
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Antriebsstrang 

Der Antriebsstrang ist unterteilt in das Motormodell und das Fahrzeugmodell. In letzte-
rem sind alle mechanischen Komponenten (Kupplung, Getriebe, Differenzial, Karosse-
rie und Radaufhängung bzw. deren Verbindung mit der Umwelt) abgebildet. Hier sind 
sämtliche Fahrzeugdaten hinterlegt, um während der Simulation den Fahrwiderstand 
des Fahrzeuges berechnen zu können. Der Antriebsstrang des verwendeten Fahr-
zeugmodells basiert auf einem Fahrzeug der Kompaktklasse mit den in Tabelle 3-2 er-
sichtlichen Daten.  

Tabelle 3-2: Fahrzeugdaten 

Fahrzeuggewicht 1220 kg Getriebe 5-Gang, Handsch. 

Motorbauform R4 DOHC Volumen 1364 cm³ 

Leistung 66 kW / 5600 min-1 Drehmoment 125 Nm / 4000 min-1 

Verbrauch NEDC 6,2 l / 100 km Höchstgeschw. 178 km/h 

Beschl. 0-100 km/h 13,7 s - - 

Im Fahrzeugmodell ist auch die Simulierung des Fahrzeuglenkers enthalten. Es handelt 
sich dabei um einen Regler, welcher die gewünschte mit der aktuellen Geschwindigkeit 
vergleicht und die entsprechenden Regelgrößen anpasst. An das Motormodell, welches 
auf Messdaten aus der Motorindizierung zurückgreift, wird die Gaspedalstellung weiter-
gegeben. Zur Ermittlung der Lastparameter und der Verlustleistungen sind im Template 
der Verbrennungsmaschine folgende Kennfelder hinterlegt: 

• Reibmitteldruck  pr (n, pe) 
• Kraftstoffverbrauch  mB (n, pi) 
• Abgasenthalpie  HAbgas(n, pi) 
• Abzuführende Wärme Q (n, pi) 

Die Verknüpfung der Kennfelder ist in Abbildung 3.2 dargestellt. 

 

Abbildung 3.2: Aufbau der Motormodellierung 
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Das Motormodell ist über die Kurbelwelle mit dem restlichen Antriebsstrang verbunden, 
die Drehzahl ist somit vom aktuellen Fahrzustand vorgegeben. Um den effektiven Mit-
teldruck, welcher proportional zum Drehmoment ist, für den aktuellen Lastpunkt be-
stimmen zu können, wird die Leistung an der Antriebswelle mit der Leistung der Neben-
aggregate kombiniert. Der indizierte Mitteldruck ergibt sich durch die Beaufschlagung 
des effektiven Mitteldrucks mit dem Reibmitteldruck über das entsprechende Kennfeld. 

Zur Berücksichtigung der erhöhten internen Verluste bei niedrigen Temperaturen ist das 
Motormodell mit einer Modellierung des Kühlkreislaufes gekoppelt. So erfolgt eine Kor-
rektur des Reibmitteldruckes um einen temperatur- und drehzahlabhängigen absoluten 
Wert, siehe Abbildung 3.3. 

 

Abbildung 3.3: GT-Suite Reibungskorrektur 

Zur Anpassung an die Messwerte und zur Berücksichtigung von temperaturabhängigen 
Applikationsmaßnahmen, welche in der Modellierung nicht abgebildet sind, wird die hin-
terlegte Charakteristik über einen kalibrierten Faktor erweitert. Die Verbrauchsdifferenz 
zwischen einem Warm- und einem Kaltstart stimmt somit in der Simulation noch genau-
er mit den realen Werten überein. 

Des Weiteren sind im Motormodell die Kennfelder für den spezifischen Verbrauch, die 
Abgasenthalpie und die Motorabwärme hinterlegt. Es lässt sich somit eine Energiebi-
lanz erstellen, welche für die thermische Modellierung der Komponenten benötigt wird. 
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Thermische Modellierung 

Grundlage für die thermische Modellierung des Fahrzeuges ist die Motorstruktur und 
der angeschlossene Kühlkreislauf. Hier wird die Motorabwärme des Verbrennungspro-
zesses eingebracht. Der Kühlkreislauf ist entsprechend dem realen System abgebildet 
und beinhaltet neben einer motordrehzahlabhängigen Pumpe auch den Heizungswär-
metauscher und den Fahrzeugkühler. Ebenfalls wurde der Ölkreislauf integriert, welcher 
jedoch für die nachfolgenden Untersuchungen von geringerer Bedeutung ist. 

Die Einbringung der Motorabwärme erfolgt im Simulationsmodell über ein spezielles 5-
Massen-Motor-Modell, welches die thermische Modellierung der Motorstruktur mit einer 
ausreichenden Genauigkeit ermöglicht. Es wird sowohl der Wärmeübergang zwischen 
den Fluiden (Kühlmittel und Motoröl) und der Motorstruktur, als auch der Wärmeaus-
tausch mit der Umgebung berücksichtigt. Die Wärmeenergie aus der Motorprozesssi-
mulation wird auf den Öl- und Kühlkreislauf aufgeteilt und in der entsprechenden inne-
ren thermischen Masse eingebracht. Diese stellt alle Motorkomponenten dar, welche in 
direktem Kontakt mit dem Brennraum stehen und der größten thermischen Belastung 
ausgesetzt sind. Von dort erfolgt der Wärmeübergang zu den Fluidströmen und in wei-
terer Folge zu den äußeren Massen. Diese stellen alle Teile der Motorstruktur dar, wel-
che in erster Linie mit der Umgebung und den Betriebsflüssigkeiten in Kontakt stehen. 
Es ist zu beachten, dass die Anordnung und die Verteilung der Motorgesamtmasse auf 
die einzelnen Komponenten der Modellierung nicht der Realität entspricht, sondern da-
rauf abgestimmt ist, das Aufheizverhalten der Motorstruktur und der Fluidströme ohne 
den Einsatz von rechenintensiven dreidimensionalen Simulationswerkzeugen an ge-
messene Werte anzupassen. 

Um auch die Komfortbedingungen im Fahrzeug abbilden zu können, wird ein Modell für 
die Fahrerkabine in die Fahrzeugsimulation integriert. In Abhängigkeit von der einge-
stellten Umgebungstemperatur kann die Kabine über den Heizungswärmetauscher ge-
heizt oder über den Klimakreislauf gekühlt werden. Letzterer ist als thermodynamischer 
Kreisprozess abgebildet und kann je nach Bedarf über die Einkupplung des Klimakom-
pressors gesteuert werden. Um den Wärmeübergang zwischen dem Kondensator und 
dem Fahrzeugkühler bestimmen zu können, werden ebenfalls die Strömungsverhältnis-
se im Motorraum simuliert. 

Die einzelnen Leistungen der elektrischen Verbraucher werden in der Modellierung des 
Bordnetzes zusammengeführt, um sie anschließend – unter Berücksichtigung des Wir-
kungsgradkennfeldes des Generators – an den Verbrennungsmotor weiterzugeben. 
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Validierung 

Die Validierung des Fahrzeugmodells erfolgt anhand auf dem Motorenprüfstand ge-
messener Werte. Einerseits wird das Aufheizverhalten der Kühlmittel- und der Öltempe-
ratur an die aufgenommenen Verläufe angepasst. Andererseits wird der Kraftstoffver-
brauch in verschiedenen Fahrzyklen mit den Messwerten verglichen. Abbildung 3.4 
zeigt den Temperaturverlauf des Kühlmittels in der Messung und in der Simulation. 

 

Abbildung 3.4: Validierung des Aufheizverhaltens im NEDC 

Auf dem Motorprüfstand wurde ein Verbrauchsunterschied im NEDC zwischen dem 
betriebswarmen Motor und dem kalten Motor bei einer Starttemperatur von 28 °C  von 
5,38 % gemessen. In der Simulation ergaben die gleichen Ausgangswerte eine Diffe-
renz von 5,22 %. Damit konnte eine hinreichende Genauigkeit des Modells für die 
Durchführung der weiteren Simulationen bestätigt werden.  
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3.2 Simulationsdurchführung 

Zur Durchführung der Vergleichssimulationen erfolgt zunächst eine Integration der ent-
sprechenden Thermomanagement-Maßnahmen. 

3.2.1 Integration der Maßnahmen 

Im nachfolgenden Kapitel wird die Integration der einzelnen Thermomanagement-
Technologien in das Gesamtfahrzeugmodell beschrieben. Alle Maßnahmen wurden so 
modelliert, dass sie ohne Veränderung der Modelldatei einzeln aktiviert und teilweise 
auch kombiniert werden können. 

PTC-Elemente 

Im Fall der PTC-Elemente ergeben sich zwei Einbauvarianten. In Variante 1 dient das 
Heizelement zur Erwärmung des Kühlmittels und befindet sich im Kühlmittelkreislauf 
zwischen Kabinenwärmetauscher und Verbrennungsmotor. In der zweiten Variante wird 
direkt die Kabinenluft erwärmt, eine Beeinflussung des Kühlmittelkreislaufes findet hier-
bei nicht statt, siehe Abbildung 3.5. 

 

Abbildung 3.5: Einbauvarianten PTC 

Der Aufbau der Modellierung ist in beiden Anwendungsvarianten ident. Über eine ther-
mische Masse, welche nominell der Masse und den Werkstoffeigenschaften des Bau-
teils entspricht, erfolgt eine eindimensionale Berechnung der Wechselwirkung zwischen 
dem Heizelement und dem Fluid (Kühlmittel bzw. Kabinenluft). Zur Bestimmung des 
Wärmeübergangs und der Konvektion ist die thermische Masse mit einem Rohrsystem 
verbunden und ersetzt die Berechnung der Wärmeübertragung mit der Umgebung. 

Grundlage für die eingebrachte Wärmemenge ist die Nennleistung und eine Kennlinie. 
Mit steigender Temperatur wird die Leistung reduziert, was der realen Charakteristik 
eines PTC-Elements entspricht. Die Steuerung erfolgt mit Hilfe einer Hysterese, welche 
das Heizelement ab dem Erreichen einer bestimmten Temperatur (z.B. Kühlmitteltem-
peratur von 90 °C) deaktiviert. Zusätzlich wird die Nominalleistung unter Berücksichti-
gung eines Wirkungsgrades an die Berechnung des Leistungsbedarfes des Bordgene-
rators weitergeleitet. 
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Abbildung 3.6 zeigt das Funktionsprinzip der Modellierung. 

 

Abbildung 3.6: Funktionsprinzip PTC-Heizsystem 

Für die Simulation sind Leistungsstufen von 400 W und 1000 W vorgesehen. Es können 
beide Varianten kombiniert werden, jedoch ist dabei die Leistungsgrenze des Bordge-
nerators für ein Fahrzeug dieser Klasse zu berücksichtigen. 

Thermoelektrischer Generator 

Die Modellierung des thermoelektrischen Generators (TEG) verbindet den Kühlkreislauf 
mit dem Abgasstrang. Dabei sind entsprechende Elemente für den Wärmeübergang in 
beiden Teilsystemen integriert. Im Kühlmittelkreislauf sitzt dieses Element noch vor dem 
Thermostat. So ist einerseits eine positive Beeinflussung des Aufheizverhaltens, ande-
rerseits eine anschließende Kühlung möglich. Im Abgasstrang befindet sich der TEG 
nach dem Katalysator. In beiden Fällen ist eine Überbrückung – und damit eine Deakti-
vierung des TEG – möglich, siehe Abbildung 3.7. 

 

Abbildung 3.7: Einbaulage TEG 

Abbildung 3.8 zeigt die Verbindung des Abgasstromes mit der heißen, und die des 
Kühlmittelstromes mit der kalten Seite des Generators. Über die Temperaturdifferenz 
wird die Seebeck-Spannung bzw. der thermische und der elektrische Widerstand be-
rechnet. In weiterer Folge ergibt sich der Wärmestrom zwischen beiden Seiten und die 
gewonnene elektrische Leistung. Letztere wird in das Bordnetz eingespeist und redu-
ziert somit die Leistungsanforderung an die Lichtmaschine. 
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Abbildung 3.8: Funktionsprinzip TEG 

Der Betrieb des thermoelektrischen Generators über einen eigenen Kühlkreislauf wurde 
als zusätzliche Funktionsvariante integriert. Dabei wird von einer konstanten Tempera-
tur der kalten Seite des thermoelektrischen Elements ausgegangen und eine Beeinflus-
sung der Motorkühlung somit vermieden. 

Regulierung des Kühlmittel-Volumenstromes 

Um den Kühlmittelstrom in der Simulation zu reduzieren, wird die Drehzahl der Kühlmit-
telpumpe angepasst. Die Reduktion erfolgt über einen prozentualen Wert. In der Be-
rechnung sind Stufen mit 50 % und 10 % des ursprünglichen Massenstromes vorgese-
hen. Die Deaktivierung dieser Maßnahme erfolgt ab Erreichen einer einstellbaren 
Kühlmitteltemperatur. Für die Berechnung wurde diese mit 60 °C und 90 °C angenom-
men.  

Der komplette Stillstand des Kühlmittelstromes wird als zusätzliche Variante zur Be-
stimmung des Grenzpotenzials der Reduktion integriert. Bei Aktivierung wird lediglich 
die im Verbrennungsmotor enthaltene Kühlmittelmenge von 1,6 l erwärmt. Eine Deakti-
vierungsstrategie mit schrittweiser Anhebung der Pumpendrehzahl verhindert die Ab-
kühlung des Motorblockes durch das ausgekühlte Wasser im Kühlkreislauf. 

Bei der Integration der Kühlmittelstromreduktion wurde auch die Abnahme der mecha-
nischen Pumpenleistung berücksichtigt. So ist ein Vergleich zu Systemen mit elektri-
scher Kühlmittelpumpe möglich. 

Abgaswärmetauscher 

Die Nutzung der Abgasenergie zur Erwärmung des Kühlmittels erfolgt durch einen 
Wärmetauscher, welcher Abgas- und Kühlmittelstrom verbindet. Im Abgassystem befin-
det sich dieser hinter dem Katalysator, im Kühlsystem parallel zum Fahrzeugkühler. 
Somit ist es möglich – in Abhängigkeit von der Temperatur – das Kühlmittel zu erwär-
men, zu kühlen oder beide Maßnahmen zu überbrücken. Abbildung 3.9 zeigt das Funk-
tionsprinzip der Abgaswärmenutzung. 
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Abbildung 3.9: Einbausituation Abgaswärmetauscher 

Sensibler Speicher 

Wie in der Realität wird im Enthalpiespeicher auch in der Simulation die Energie über 
die Wärmekapazität des Kühlmittels gespeichert. Dabei wird der Speicher über ein 
Rohrsystem mit einem Fassungsvermögen von 2.5 l modelliert. Das System wurde pa-
rallel zum restlichen Kühlkreislauf vor der Verbrennungskraftmaschine integriert und 
wird bei Bedarf aktiviert, siehe Abbildung 3.10. 

 

Abbildung 3.10: Einbaulage EHS 

Dem System wird ein Temperaturniveau von 85 °C zu Beginn der Simulation vorgege-
ben. Innerhalb des Speichers findet hierbei kein Wärmeübergang mit der Umgebung 
statt. Bei Aktivierung nach dem Start des Fahrzeuges fließt der Kühlmittelstrom für ei-
nen vorgegebenen Zeitraum (bis zur Entleerung) durch den Wärmespeicher, dabei wird 
der Speicher komplett entladen. Die Beladung erfolgt erst ab Erreichen einer bestimm-
ten Kühlmitteltemperatur und nach Ablauf einer Zeitspanne, welche abgewartet wird, 
damit das gesamte Kühlsystem die Betriebstemperatur erreichen kann. Da sich im 
Speicher noch kaltes Kühlmittel vom Aktivierungsvorgang befindet, wird das System 
schrittweise beladen, siehe Abbildung 3.11. 

  

Abbildung 3.11: Steuerung Speicherbehälter 
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Chemischer Speicher 

Der chemische Wärmespeicher befindet sich an der gleichen Position wie der Enthal-
piespeicher – im Kühlmittelkreislauf vor dem Verbrennungsmotor. Der Wärmeintrag er-
folgt jedoch anhand eines transienten Entladeprofils, welcher der Freisetzung der Wär-
meenergie durch die chemischen Reaktionen entspricht. Es kommt die Entladecharak-
teristik des Speicher-Prototyp zur Anwendung, diese ist in Abbildung 3.12 dargestellt 
und stellt reale Messwerte dar. 

 

Abbildung 3.12: Entladecharakteristik des Speicherprototyp [2] 

Zusätzlich wurde das Grenzpotenzial des Speichers berechnet, es ergibt sich aus der 
theoretischen Reaktionsenthalpie der Hydration. Dabei wird von einer Hydration von 2 
auf 5 Teile ausgegangen, bei Wasser als Sorbat ergibt sich somit eine Reaktionsent-
halpie von 176 ± 12 kJ/mol und bei Methanol ~150 kJ/mol. Die Absorbermasse im 
Speicher beträgt dabei 1 kg. Es wird von einer kompletten Entladung über die Dauer 
von 1200 s ausgegangen, was in etwa der Dauer des NEDC entspricht. Angelehnt an 
den Verlauf der Messungen wurden zwei Entladeprofile erstellt, welche in Abbildung 
3.13 dargestellt sind. 
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Abbildung 3.13: Entladecharakteristik des Grenzpotentials des Wärmespeichers mit 1 kg Na2S 

Es ergibt sich eine Speicherenergie von ca. 635 Wh bzw. 2286 kJ bei Wasser als Sor-
bat und ca. 542 Wh bzw. 1951 kJ bei Methanol. Es ist anzumerken, dass die ange-
nommene Entladeleistung hierbei eine entsprechende Vereinfachung darstellt, welche 
veränderliche Randbedingungen – wie etwa die Kühlmitteltemperatur – nicht berück-
sichtigt. 

In der Simulation erfolgt die Energiefreisetzung über eine thermische Masse, welche die 
Struktur des Wärmespeichers darstellt. Die Wärmeenergie wird im Inneren dieser Mas-
se eingebracht und über einen entsprechenden Wärmeübergang an das Kühlmittel ab-
gegeben. Die Entladung erfolgt so lange, bis die Energiefreisetzung abgeschlossen ist, 
danach wird der Speicher vom Kühlkreislauf getrennt. 

In weiterer Folge ist es möglich, das Wärmespeichermodell über eine Beladecharakte-
ristik - welche abhängig von der Kühlmitteltemperatur eine Umsetzrate vorgibt – wieder 
zu beladen. Der Speicher wird so lange beladen, bis die ursprüngliche Ausgangsleis-
tung – abzüglich einer Wirkungsgradkorrektur – erreicht wurde. 
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3.2.2 Ablauf der Vergleichssimulation 

Die Thermomanagement-Maßnahmen werden auf der Basis eines Fahrzyklus vergli-
chen. Dafür werden die Fahrzyklen NEDC und WLTC herangezogen. [1] 

Der NEDC (New European Driving Cycle) oder auch NEFZ (Neuer Europäischer Fahr-
zyklus) ist seit 1970 die Grundlage für gesetzliche Emissionsbestimmungen im Rahmen 
der EU. Der in Abbildung 3.14 dargestellte Fahrzyklus besteht aus vier gleichen 
Stadtphasen und einer Überlandphase mit einer maximalen Geschwindigkeit von 120 
km/h. Die Gesamtdauer beträgt 1180 s und es werden ca. 11 km zurückgelegt. 

 

Abbildung 3.14: NEDC 

Der WLTC (Worldwide harmonized Light Vehicles Test Cycle) soll in Zukunft den NEDC 
als Grundlage ablösen.  Er wurde in Anlehnung an reale Fahrprofile erstellt und besteht 
aus vier unterschiedlichen Phasen, welche jeweils einen anderen Geschwindigkeits-
bereich abdecken. In Abhängigkeit von dem getesteten Fahrzeug und dessen 
Einsatzzweck wird nur ein Teil oder der komplette Fahrzyklus durchlaufen. Der für eu-
ropäische Standard-PKW verwendete WLTC(class 3) deckt den kompletten Zyklus ab 
und dauert 1800 s. Es wird eine Strecke von 23,262 km zurückgelegt und eine maxi-
male Geschwindigkeit von 131,3 km/h erreicht, siehe Abbildung 3.15. 

 

Abbildung 3.15: WLTC(class 3) 
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Da für die Bestimmung des Normverbrauches Umgebungstemperaturen zwischen  
20 °C und 30 °C vorgesehen sind, wird für die Simulation eine Außentemperatur von 28 
°C festgelegt. Das Heizen und Kühlen der Fahrzeugkabine wird hierbei nicht berück-
sichtigt.  

Um die Wirksamkeit der einzelnen Maßnahmen unter heißen und kalten Außentempe-
raturen und deren Auswirkung auf die Fahrzeugklimatisierung und damit den Kabinen-
komfort beurteilen zu können, werden beide Fahrzyklen auch bei -7 °C und 35 °C Au-
ßentemperatur simuliert. Zusätzlich wird zur Komfortbewertung die Standardaufheizung 
nach VDA 220 herangezogen. [63] 

Die Standardaufheizung nach VDA 220 geht von einer konstanten Geschwindigkeit von 
50 km/h bei einer Außentemperatur von -20 °C aus. Für 1800 s wird das Aufheizverhal-
ten des Fahrzeuges untersucht und für weitere 900 s der Abkühlvorgang bei Fahrzeug-
stillstand. Während bei den Fahrzyklen neben dem Kabinenkomfort auch der Kraftstoff-
verbrauch beurteilt wird, ist bei Standardaufheizung nur die Kabinentemperatur bzw. die 
Dauer bis zum Erreichen der gewünschten Temperatur ausschlaggebend. Daher wer-
den nur die für den Komfort relevanten Thermomanagement-Maßnahmen simuliert. 

In Tabelle 3-3 ist eine Übersicht über die durchgeführten Simulationsrechnungen dar-
gestellt. 

Tabelle 3-3: Übersicht - Varianten der durchgeführten Simulationsrechnungen 
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3.2.3 Ergebnis  

Im Nachfolgenden werden die Simulationsergebnisse der einzelnen Rechnungen ge-
zeigt und analysiert. Die genauen Werte sind Tabelle 3-4, Tabelle 3-5 und Tabelle 3-6 
hinterlegt. 

Tabelle 3-4: Simulationsergebnisse – NEDC 

 

Tabelle 3-5: Simulationsergebnisse – WLTC 
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Tabelle 3-6: Simulationsergebnisse - Standardaufheizung 

  

Kraftstoffverbrauch im Fahrzyklus 

Für den direkten Vergleich des chemischen Speicherprototyps mit den herkömmlichen 
Thermomanagement-Maßnahmen ist in erster Linie die mögliche Kraftstoffeinsparung 
relevant. Abbildung 3.16 zeigt den Verbrauchsvorteil der einzelnen Technologien im 
NEDC bei einem Kaltstart und 28 °C Außentemperatur. 

 

Abbildung 3.16: Simulationsergebnisse - Auswirkungen der Thermomanagement-Maßnahmen auf 
den Kraftstoffverbrauch im NEDC (28 °C) 
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Es ist ersichtlich, dass durch den Einsatz der implementierten Maßnahmen ein Ver-
brauchsvorteil von bis zu einem Prozent zu erwarten ist. Die geringste Einsparung  
(0,35 %) ist mit der Reduktion des Kühlmittelmassenstromes erzielbar. Es wurde hierbei 
schon die effektivste der simulierten Ansteuerungsstrategien ausgewählt. Das Ergebnis 
ist nachvollziehbar, denn im Gegenzug zu den anderen Technologien kommt es hier zu 
keinem zusätzlichen Wärmeeintrag in das Kühlsystem. Der thermoelektrische Genera-
tor ermöglicht die größte Einsparung, er ist jedoch die einzige Maßnahme, welche nicht 
das Aufheizverhalten beeinflusst, sondern über die gesamte Dauer der Simulation den 
Leistungsbedarf der Lichtmaschine senkt.  

Die gemessenen Werte des Prototyps (System Na2S) ergeben in der Simulation einen 
Verbrauchsvorteil von 0,25 %, womit dieser nicht mit den anderen Maßnahmen konkur-
rieren kann. Eine mögliche Schichtdickenoptimierung des Absorbermaterials könnte 
diesen Wert auf 0,5 % erhöhen. Das Grenzpotenzial der Speichertechnologie lässt je-
doch eine Einsparung von über 2,1 % mit Wasser als Sorbat, bzw. 2 % mit Methanol 
erwarten.  

Die Simulation der Technologien über den WLTC zeigt ein ähnliches Bild. Auf Grund 
der längeren Dauer des Fahrzyklus, fällt der relative Verbrauchvorteil jedoch geringer 
aus. Das Ergebnis ist in Abbildung 3.17 ersichtlich. 

 

Abbildung 3.17: Simulationsergebnisse - Auswirkungen der Thermomanagement-Maßnahmen auf 
den Kraftstoffverbrauch im WLTC (28 °C) 

Es zeigt sich, dass nur der thermoelektrische Generator einen ähnlich relativen Ver-
brauchsvorteil im Vergleich zum NEDC erreichen kann. Bei den anderen Thermoma-
nagement-Maßnahmen verschiebt sich die Reihung leicht zu Gunsten des Abgaswär-
metauschers. Dies ist auf die unterschiedliche Charakteristik des Fahrzyklus zurückzu-
führen.  

Während im NEDC noch eine leichte Verbrauchseinsparung durch den Prototyp erreicht 
wurde, ist diese im WLTC verschwindend gering. Erst das Grenzpotenzial des Spei-
cherprinzips lässt auf eine Einsparung von etwa einem Prozent schließen. 
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Komfortbewertung 

Neben der Verbrauchseinsparung ist auch die Auswirkung der einzelnen Maßnahmen 
auf die Kabinenheizung bzw. Kabinenklimatisierung und damit auf den Kabinenkomfort 
relevant. Als Kriterium wurde die Dauer bis zum Erreichen des gewünschten Kabinen-
temperaturbereiches (21±1 °C) herangezogen. 

Bei einer Außentemperatur von 35 °C ist in der Simulation kein Unterschied in der Ab-
kühldauer der Fahrzeugkabine festzustellen. Im NEDC erreicht die Innentemperatur 
nach etwa 460 Sekunden den erforderlichen Wert, im WLTC nach 433 Sekunden. Da 
die Thermomanagement-Maßnahmen keinen direkten Einfluss auf die Kabinenklimati-
sierung haben, war dies auch so zu erwarten. 

Im Gegensatz dazu zeigt sich bei einer Außentemperatur von -7 °C ein deutlicher Ein-
fluss der einzelnen Technologien. Abbildung 3.18 zeigt neben der Dauer bis zum Errei-
chen der erforderlichen Kabinentemperatur von 20 °C auch den Kraftstoffverbrauch der 
Maßnahmen. 

 

 

Abbildung 3.18: Simulationsergebnisse - Auswirkungen der Thermomanagement-Maßnahmen im 
NEDC (-7 °C) 
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Neben den Unterschieden in der Aufheizdauer, fallen auch die Differenzen im Kraft-
stoffverbrauch bei niedrigen Temperaturen höher aus. Wird die Kabinenluft direkt mit 
einem 1000 W PTC-Element beheizt, verringert sich die Aufheizdauer um mehr als  
35 %, der Kraftstoffverbrauch steigt aber auch um 5,9 %. Es zeigt sich jedoch, dass 
dies effektiver ist, als das PTC-Element im Kühlmittelkreislauf einzusetzen. Bei den 
Maßnahmen, welche auf eine Verbrauchsreduktion durch die schnellere Erwärmung 
des Kühlmittels abzielen, ist diese auch mit einer schnelleren Erwärmung der Kabine 
verbunden. Der Abgaswärmetauscher stellt hier die effektivste Technologie dar und er-
möglicht einen um 3,6 % verringerten Verbrauch und eine um 20 % schnellere Kabi-
nenaufheizung. Dies wird nur von dem Grenzpotenzial des chemischen Wärmespei-
chers übertroffen. Er ermöglicht eine Verbrauchsreduktion von 6,5 % und eine Redukti-
on der Aufheizdauer von über 30 % bzw. ca. 250 s. 

Im WLTC kann das Ergebnis bestätigt werden. Es ist jedoch erkennbar, dass die Kraft-
stoffeinsparungen deutlich geringer ausfallen, siehe Abbildung 3.19. 

 

 

Abbildung 3.19: Simulationsergebnisse - Auswirkungen der Thermomanagement-Maßnahmen im 
WLTC (-7 °C) 

Abbildung 3.20 zeigt die Unterschiede bei der Kabinenaufheizdauer bei der Standard-
aufheizung nach VDA 220. Hier ist der Einfluss der PTC-Elemente geringer als im 
NEDC oder WLTC. Die kürzeste Aufheizdauer erzielt – abgesehen von dem theoreti-
schen Grenzpotenzial des thermochemischen Speichers – der Abgaswärmetauscher, 
mit einer Reduktion von 17 % bzw. ca. 150 s im Vergleich zur Basis. 
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Abbildung 3.20: Simulationsergebnisse - Auswirkungen der Thermomanagement-Maßnahmen auf 
die Aufheizdauer bei der Standardaufheizung nach VDA 220  
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3.3 Zusammenfassung Simulation 

Durch die umfangreiche Simulation verschiedener Thermomanagement-Maßnahmen 
und der Ergebnisse aus der Prototypentwicklung eines chemischen Wärmespeichers 
konnten die Technologien im direkten Vergleich bewertet werden. Dafür wurde ein ent-
sprechendes Fahrzeugmodell aufgebaut und validiert und diente als Grundlage für die 
Implementierung der einzelnen Maßnahmen. Es handelt sich dabei um ein Fahrzeug 
der Kompaktklasse mit einem Gewicht von 1220 kg und einem 1,4 Liter 4-Zylinder Otto-
Motor mit einer Nennleistung von 66 kW. Der für die Bewertung relevante Verbrauchs-
unterschied zwischen einem Warm- und einem Kaltstart beträgt für das betrachtete 
Fahrzeug im NEDC 7 %. Neben dem NEDC wurde auch der WLTC simuliert, um auch 
zukünftigen gesetzlichen Entwicklungen Rechnung zu tragen. Zur Beurteilung der Aus-
wirkungen auf den Fahrzeugkomfort wurde zusätzlich die Standardaufheizung nach 
VDA 220 simuliert. 

Durch den Einsatz herkömmlicher Thermomanagement-Maßnahmen konnte der Ver-
brauch um 0,5 - 1 % reduziert werden. Der Prototyp des chemischen Wärmespeichers 
in seiner derzeitigen Form erreichte eine Verbrauchseinsparung von 0,25 % und stellt 
damit noch keine adäquate Alternative zu den anderen Technologien dar. Im WLTC 
fallen die Unterschiede durch die längere Dauer des Fahrzyklus entsprechend geringer 
aus. Das errechnete theoretische Grenzpotenzial des chemischen Speichersystems 
erzielt jedoch im NEDC eine Einsparung von 2 %. Bei tiefen Temperaturen vergrößert 
sich die Effektivität weiter und ermöglicht bei -7 °C sogar einen um über 7 % reduzierten 
Verbrauch. Zusätzlich dazu wirkt sich das System positiv auf den Komfort aus und re-
duziert die Aufheizdauer der Fahrzeugkabine um über 20 %. Vergleichbare Werte wer-
den sonst nur mit elektrischen Heizsystemen bei einem deutlichen Mehrverbrauch er-
zielt. 

Es zeigt sich, dass im Prinzip der chemischen Wärmespeicherung ein deutliches Po-
tenzial zur Wirkungsgradsteigerung eines Fahrzeugantriebssystems liegt. Durch den 
Prototyp konnte die Funktion der Technologie bereits erfolgreich umgesetzt werden, die 
Leistungswerte liegen jedoch noch hinter den Anforderungen für einen erfolgreichen 
Serieneinsatz. Wird durch eine Weiterentwicklung des Prototyp der Leistungsabstand 
zum theoretischen Grenzpotenzial weiter reduziert, stellt der chemische Wärmespeicher 
eine sinnvolle Alternative zu den bisher verwendeten Thermomanagement-Maßnahmen 
dar. 
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4 Optimierung des chemischen Wärmespeichers 
Das in der Simulation bewertete thermochemische Speicherprinzip hat gezeigt, dass 
das es eine konkurrenzfähige Thermomanagement-Maßnahme darstellen kann, jedoch 
der Speicherprozess noch einer Verbesserung bedarf.  

4.1 Ausgangslage  

Grundlage für die Weiterentwicklung stellen die Ergebnisse aus den Untersuchungen 
des Prototyps dar. Die Messungen an einem entsprechenden Prüfstand haben die 
Funktion des Speichersystems bestätigt. Es hat sich aber gezeigt, dass die in der Theo-
rie zu erwartenden Leistungswerte durch den Prototypspeicher nicht erreicht wurden.  

Zur Veranschaulichung der Leistungsverluste wird das System Natriumsulfid herange-
zogen. Bei einer Kühlmitteltemperatur von 95 °C ist eine Absorption von drei auf fünf 
Teile H2O theoretisch möglich und ergibt eine Leistungsdichte von 2282 kJ/kg. Bei dem 
Prototyp konnte jedoch lediglich eine Energiedichte von 847 kJ/kg gemessen werden. 
Die Ursachen für die Diskrepanz lassen sich anhand der Stoffwerte und den Messwer-
ten aus der Untersuchung bestimmen und sind in Abbildung 4.1 dargestellt.   

 

Abbildung 4.1: Theoretische und praktische Energiedichte des Prototyps 

Ein Großteil des Leistungsunterschieds ist auf die reduzierte Sorbataufnahme im Spei-
cher zurückzuführen. Statt der erwarteten drei Teile Wasser konnte das Sorbens nur 
2,2 Teile aufnehmen. Ein weiterer Teil geht auf Grund der Wärmeverluste der Ver-
suchsanordnung verloren. Die restliche Energiedifferenz geht auf den Sorbatwechsel 
von Wasser auf Methanol und die Zersetzung des Natriumsulfids zurück. Da die Substi-
tution von Wasser als Sorbat für die Tieftemperaturbeständigkeit notwendig ist und die 
Wärmeverluste in erster Linie vom Versuchsaufbau abhängig sind, konzentrieren sich 
die weiteren Untersuchungen auf die Erhöhung der Sorbataufnahme und die Verbesse-
rung der Reaktionsdynamik. Je früher der Speicher die Energie freisetzen kann, umso 
effektiver kann dieser im Fahrzeug eingesetzt werden. Ein weiterer Aspekt ist es, die 
Zersetzung der Salzstruktur bei zyklischer Belastung zu verhindern.  

Wird die Prozessführung des Speichers betrachtet, kann diese in die Dampfführung des 
gasförmigen Sorbats vom separaten Behälter zum Absorbermaterial, die anschließende 
Diffusion und Einlagerung des Sorbats in die Kristallstruktur des Salzes und den Wär-
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meabtransport unterteilt werden. Alle drei Teilgebiete sind bei der Auswahl möglicher 
Verbesserungsmaßnahmen zu berücksichtigen. Es ergeben sich daher mehrere Ansät-
ze: 

Vorkonditionierung – Im Prototypspeicher konnte keine komplette Entwässerung des 
Absorbermaterials erreicht werden, da das Temperaturniveau im Kühlkreislauf dafür 
nicht ausreicht. Dies schränkt die mögliche Hydratbildung im Speicherbetrieb ein. Im 
Speziellen bei der anschließenden Verwendung von Alkoholen als Sorbat, wirkt sich ein 
Restanteil Wasser negativ auf die Aufnahmefähigkeit des Salzes aus. Eine entspre-
chende Calcination des Speichermaterials vor der Verwendung im Speicher und bei 
höheren Temperaturen, kann daher die Leistungsfähigkeit des Systems erhöhen. 

Strukturoptimierung – Es konnte festgestellt werden, dass die Diffusionsfähigkeit und 
Reaktionsdynamik von der Struktur des Speichermaterials abhängig ist. Um weitere 
Potenziale erschließen zu können, sind Untersuchungen zur Schichtdicke und der Kör-
nung der Salzstruktur sinnvoll. 

Wärmeleitung – Die Wärmeleitfähigkeit der Salzhydrate ist im Vergleich zu Metallen 
sehr gering. Für eine dynamische Speicherentladung, sollte die Wärmeenergie, welche 
durch die exotherme Reaktion erzeugt wird, jedoch möglichst schnell an das Kühlmittel 
abgegeben werden. Neben der Integration verschiedener Wärmeleitstrukturen wie Leit-
bleche oder Metallgitter, kann auch die Vermengung mit einem Füllmaterial wie Alumi-
niumoxid die Wärmeleitung verbessern. [47], [59] 

Auf Grund der Verbesserungsansätze und der Hinweise in der Literatur, rückt der Ein-
satz von Trägerstoffen und Füllmaterialien in den Fokus der weiteren Entwicklungen. 
Die Vermengung oder Imprägnierung einer Struktur mit dem Absorber hat dabei mehre-
re Vorteile. Zum einen können die Speicherreaktionen von der erhöhten Wärmeleitfä-
higkeit der Trägersubstanz profitieren, zum anderen wird durch die poröse Struktur eine 
verbesserte Dampfführung und Diffusion ermöglicht. Zusätzlich bieten Trägermateria-
lien den Salzkristallen Stabilität und verhindern somit Materialzersetzungen. [64], [65], 
[66], [67] 

Zur Verbesserung des Sorptionsprozesses wird daher eine Auswahl möglicher Träger-
stoffe für die Speichersysteme auf Basis von Calciumchlorid und Natriumsulfid getrof-
fen. Des Weiteren ist ein Verfahren für die Herstellung des entsprechenden Komposit-
materials zu entwickeln. Der Aufbau und die Inbetriebnahme eines Gasphasenprüfstan-
des zur Bewertung der Stoffe und die anschließende Analyse der Messergebnisse be-
enden die Untersuchungen und stellen die Grundlage für die Materialauswahl zur Wei-
terentwicklung des Prototyps dar. 
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4.2 Auswahl von Trägermaterialien 

Die im nachfolgenden beschriebenen Untersuchungen umfassen die Materialauswahl 
entsprechender Trägermaterialien, die Vorkonditionierung und Herstellung eines Kom-
positmaterials. Die anschließenden Untersuchungen erfolgen dabei an einem offenen 
System unter Umgebungsbedingungen (Gasphasenprüfstand) und einem geschlosse-
nen System im Vakuum (Versuchsreaktor). Abschließend werden die Ergebnisse zu-
sammengefasst und bewertet. 

Das wesentliche Kriterium für die Auswahl eines geeigneten Trägerstoffes ist die che-
mische Beständigkeit gegenüber dem Absorbermaterial. Es darf weder in Kontakt mit 
dem Salz noch mit der Lösung eine chemischen Reaktion innerhalb des Komposits 
stattfinden, da diese den Hydratbildungsprozess beeinträchtigt und somit die Speicher-
leistung kontinuierlich verschlechtert. Zusätzlich muss das Material im relevanten Tem-
peratur- und Druckbereich stabil sein. Grundsätzlich bieten sich die unterschiedlichsten 
Werkstoffe für die Verwendung als Trägermaterial an. Metalle, anorganische aber auch 
organische Werkstoffe können in die nähere Betrachtung gezogen werden, siehe Tabel-
le 4-1. [68], [69] 

Tabelle 4-1: Materialbeständigkeit ausgewählter Werkstoffe 
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+ ... beständig 
       

 
o ... bedingt beständig 

     
 

- ... unbeständig 
      

Der Einsatz von Kunststoffen ist auf Grund der geringen Temperaturbeständigkeit und 
der schlechten Wärmeleitfähigkeit sehr beschränkt, als Dichtungsmaterial finden diese 
jedoch Verwendung. Durch die hohe Entwässerungstemperatur von Zeolithen, sind die-
se im relevanten Temperaturbereich ungeeignet. Es verbleiben verschiedene Metalle 
und Keramik- bzw. Glasmischungen in der Auswahl.  

Neben der chemischen Beständigkeit ist auch die Struktur des Trägermaterials von Be-
deutung. Porosität und Oberfläche haben nicht nur einen Einfluss auf Prozessparame-
ter wie die Dampfführung und die Einlagerung des Salzes, sondern können auch die 
Deliqueszensfeuchte beeinflussen. [43]  
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Zusätzlich ist für das Ergebnis die Wärmeleitfähigkeit und auch die Dichte des Materials 
ausschlaggebend, da für die Berechnung der Leistungsdichte das Gesamtgewicht des 
Komposits herangezogen wird. Unter Berücksichtigung der Materialeigenschaften und 
der Verfügbarkeit werden unterschiedliche Materialien für die Herstellung eines Kompo-
sits ausgewählt, siehe Tabelle 4-2. 

Tabelle 4-2: Übersicht der Trägerstoffe für die Imprägnierung mit Salzhydraten 

 
CaCl2 Na2S 

Glasfilter ✓ - 

Glasfaser ✓ - 

Silikagel ✓ - 

Cordierit ✓ - 
Alu-Chrom 
Substrat ✓ - 

Metallschaum ✓ ✓ 
Kunststoff-
schaum ✓ ✓ 

Cellulose - ✓ 

Neben verschiedenen Glasstrukturen auf Basis von Siliziumoxiden – darunter feste Fil-
terplatten unterschiedlicher Porosität, aber auch lose Glasfasern und verwebte Glasfa-
sern – wird auch Silikagel (Siliziumdioxid) als Trägermaterial ausgewählt. Zusätzlich 
kommt der Werkstoff Cordierit, welcher aus unterschiedlichen Metalloxiden besteht und 
als Trägerstruktur in Fahrzeugkatalysatoren verwendet wird, zur Anwendung. Ebenfalls 
aus der Katalysatortechnik stammt ein Gewebe aus einem Alu-Chrom-Substrat. Ein 
Metall- und ein Kunststoffschaum finden sich zudem in der Auswahl. Des Weiteren 
wurde Cellulose als organisches Material in Betracht gezogen. Es ist ersichtlich, dass 
auf Grund der unzureichenden chemischen Beständigkeit nicht alle Trägerstoffe mit den 
ausgewählten Salzhydraten kompatibel sind. 

Abbildung 4.2 zeigt die schematische Darstellung der Struktur eines Kompositmaterials. 
Bei der Kompositbildung ist es das Ziel, eine homogene Anlagerung des Aktivstoffes an 
das offenporige Trägermaterial zu erreichen, ohne dabei die Poren vollständig zu ver-
schließen. 

Oktober 2014  B14032 



Optimierung des chemischen Wärmespeichers 48 
 

 

Abbildung 4.2: Kompositmaterial aus Träger und Salzhydrat 

Teilweise sind die Trägerstoffe selbst zu einer physikalischen Adsorption von Wasser 
fähig. Aber nicht bei allen ausgewählten Materialien ist eine poröse Struktur vorhanden, 
die Anlagerung erfolgt hierbei nur an der äußeren Oberfläche. Somit muss bei der Her-
stellung der Komposite auf die spezielle Struktur der unterschiedlichen Trägermateria-
lien eingegangen werden.  

4.3 Herstellung der Komposite 

Zur Herstellung der Komposite bedarf es einerseits eines geeigneten Verfahrens zur 
Imprägnierung des Trägerstoffes mit dem entsprechenden Salzhydrat und andererseits 
einer Methode zur Entwässerung bzw. Calcination. 

4.3.1 Vorkonditionierung 

Die vorhandene Ausgangsbasis für die Untersuchungen ist die handelsübliche Zusam-
mensetzung der Salzhydrate. Calciumchlorid steht als Dihydrat mit zwei Teilen H2O zur 
Verfügung, Natriumsulfid als Nonahydrat mit neun Teilen. Voraussetzung für einen Ma-
terialvergleich an einem entsprechenden Prüfstand ist eine konstante und möglichst 
niedrige Hydratstufe des Referenzmaterials und der Komposite. Ziel der vorhergehen-
den Calcination ist daher, möglichst viel im Salz kristallin gebundenes Wasser auszu-
treiben. 

Es wird eine entsprechende Apparatur aufgebaut, die mit Hilfe eines Trockenofens er-
möglicht, die Materialien zu erhitzen. Um die Luftfeuchtigkeit im Ofen zu reduzieren, 
wird mit einer Hubkolbenpumpe die Luft durch eine Kühlfalle zirkuliert. Abbildung 4.3 
zeigt die Anordnung. 
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Abbildung 4.3: Trockenofen und Kühlfalle 

 

Bei einer kontinuierlichen Erwärmung des Ofens auf 180 °C werden aus dem Calcium-
chlorid-Dihydrat nahezu alle Wasseranteile ausgetrieben. Die Restfeuchtigkeit beträgt 
weniger als 0,1 Teile H2O und das Produkt kann annäherungsweise als Anhydrat be-
zeichnet werden. Abbildung 4.4 zeigt den Calcinationsverlauf des Salzhydrates anhand 
des Massenverlustes bei unterschiedlichen Temperaturen, nach jeweils 60 min Calcina-
tion pro Temperaturschritt. 

 

Abbildung 4.4: Calcination von CaCl2 in Abhängigkeit der Temperatur 

Beim Natriumsulfid-Nonahydrat wird lediglich eine unzureichende Calcination erreicht, 
da schon ab einer Temperatur von 50 °C die Lösungsbildung eintritt und die Kristall-
struktur des Salzes zerstört wird. Die Entwässerung der Lösung kann zwar fortgeführt 
werden, jedoch ist die erstarrte Lösung für die anschließende Hydration unbrauchbar. 
Die Calcination des Natriumsulfids wird daher im geschlossenen System, unter Vaku-
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um, durchgeführt. Dazu kommt der im nächsten Kapitel vorgestellte Versuchsreaktor 
zum Einsatz. Auf Grund des eingeschränkten Temperaturniveaus und des schlechten 
Wärmeübergangs zu den Salzkristallen kann lediglich aber nur eine Dehydrierung zum 
Natriumsulfid-Dihydrat erreicht werden. 

4.3.2 Imprägnierung und Calcination 

Ziel der Imprägnierung ist die vollständige Bedeckung des Trägermaterials mit dem 
Salzhdyrat. Um die Dampfführung nicht zu beeinträchtigen, ist jedoch die Verstopfung 
der Poren zu vermeiden. Es wird ein mehrstufiges Verfahren entwickelt, um die Anfor-
derungen zu berücksichtigen. Dieses basiert auf der Vakuumfiltration über einen Büch-
nertrichter und einer Saugflasche. 

Zuerst wird eine gesättigte Lösung mit dem entsprechenden Salzhydrat und Wasser 
hergestellt. Dann erfolgt die Tränkung des trockenen Lösungsmaterials im Büchnertrich-
ter, siehe Abbildung 4.5. Im Fall von CaCl2 besteht das Lösungsprodukt aus einer Mi-
schung aus 50 % Calciumchlorid-Dihydrat und 50 % Wasser. 

 

Abbildung 4.5: Tränkung von Silikagel mit einer CaCl2-Lösung 

Anschließend wird die Lösung mit einer Vakuumpumpe abgesaugt um die überschüssi-
gen Anteile zu entfernen und die Poren freizulegen. Das so imprägnierte Komposit wird 
danach erneut in der Trockenvorrichtung entwässert. Um eine gleichmäßige Dehydrie-
rung und Kristallbildung zu ermöglichen, ist im Speziellen auf eine schonende Erwär-
mung bei einer kontinuierlichen Heizrate zu achten. 
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4.4 Prüfstandsaufbau 

Für die Untersuchungen der Kompositmaterialien auf deren Reaktivität werden zwei 
unterschiedliche Prüfstandsaufbauten eingesetzt. Zum einen erfolgt ein erster  Ver-
gleich am Gasphasenprüfstand, welcher ein offenes System darstellt. Die vielverspre-
chenden Ergebnisse werden anschließend im Versuchsspeicher – einem geschlosse-
nen System – verifiziert. 

4.4.1 Gasphasenprüfstand 

Es wird ein vorhandener Gasphasenprüfstand für die Messungen adaptiert und an die 
Bedürfnisse des Versuchsaufbaus angepasst. Am Prüfstand ist es möglich, einen Reak-
tor mit feuchter Luft zu durchströmen. Massenstrom, Temperatur und Luftfeuchtigkeit 
sind dabei beliebig anpassbar. [70], [71]  

Abbildung 4.6 zeigt den Gasphasenprüfstand. Die verwendete Luft wird einer Druckluft-
leitung entnommen und ist bereits getrocknet. Diese kann wahlweise durch einen Be-
feuchter oder direkt in den Reaktor geführt werden. Über die Temperatur der Einrich-
tung lässt sich die gewünschte Luftfeuchtigkeit regulieren. Vor dem Reaktor wird sie 
durch einen Durchlauferhitzer auf die gewünschte Temperatur gebracht. Eine entspre-
chende Isolierung und eine Begleitheizung verhindern das Auskondensieren der feuch-
ten Luft in den Leitungen. Des Weiteren besteht die Möglichkeit, die Luft, welche den 
Reaktor verlässt, durch die dahintergelegenen Kondensatoren zu entfeuchten. Somit ist 
sowohl eine Hydrierung als auch eine Dehydrierung des im Reaktor befindlichen Stoffes 
möglich. 

 

Abbildung 4.6: Gasphasenprüfstand 

Die Messung des entnommenen Wassergehaltes und die Gewichtsmessung des Reak-
tors ist am Prüfstand zwar möglich, wird aber auf Grund der unzureichenden Genauig-
keit nicht weiter betrachtet. Die genaue Prozessführung ist in Abbildung 4.7 dargestellt. 
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Abbildung 4.7: Prozessführung Gasphasenprüfstand 

Es sind an allen relevanten Stellen Messsensoren verbaut. Somit ist es möglich, Tem-
peratur und Druck vor, im und nach dem Reaktor zu messen. Die Temperatur während 
des Ablaufes der Reaktion wird von drei Sensoren (TR 9,11,13) direkt im Absorberma-
terial gemessen. Zwei weitere Sensoren messen die Temperatur über der Probe (TR 
10,12). Die Messwerte werden über die Prüfstandselektrik- und elektronik aufgenom-
men und an einem entsprechenden Messrechner ausgewertet und gespeichert. Von 
diesem Rechner werden auch die Ventile und Heizelemente über eine entsprechende 
Softwareoberfläche angesteuert.  

     

Abbildung 4.8: Reaktor (links), Reaktorbett (mitte) und Einsatz (rechts) 

Zur Aufnahme der Versuchsprobe kann in den Reaktor ein entsprechendes Reaktorbett 
eingelegt werden. Eine darin verschraubte Glasfilterplatte begrenzt das Reaktorbett 
nach unten hin. Die feuchte Luft wird von unten in den Reaktor geleitet, durchdringt die 
Filterplatte – mit dem Ziel einer homogenen Durchströmung – und gelangt so zum Ab-
sorbermaterial. Um die Verstopfung der Glasfilterplatte zu vermeiden, wird für den Fall 
der Lösungsbildung, das Salz bzw. das Salzkomposit in einem Reaktoreinsatz aus 
Drahtgeflecht mit einer semipermeablen Membran in das Reaktorbett eingelegt. 
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Vor der Durchführung einer Messung muss der gesamte Versuchsaufbau auf das ent-
sprechende Temperaturniveau gebracht werden. Dies geschieht einerseits, um idente 
Randbedingungen für jede Messung zu gewährleisten und andererseits um ungewollte 
Kondensation oder unerwünschte Wärmeströmungen, welche das Messergebnis beein-
trächtigen, zu unterbinden. Ebenfalls muss die Wassersäule im Befeuchter aufgefüllt 
und erwärmt werden. Um keine vorzeitige Hydration der Versuchsprobe auszulösen, 
wird der Luftstrom durch die Wassersäue für die Beladung des Reaktors überbrückt. 
Bevor der Drahteinsatz in das Reaktorbett gelegt wird, wird dieser mit dem zu überprü-
fenden Absorbermaterial gefüllt und abgewogen. Nun wird die Anlage wieder auf die 
Ausgangstemperatur erhitzt. Hat der Reaktor und der Absorber ein stabiles Tempera-
turniveau erreicht, kann der Luftstrom wieder durch die Befeuchtungseinrichtung geführt 
werden und die Hydration der Probe beginnt. 

4.4.2 Versuchsspeicher 

Der Versuchsspeicher ist eine Vorrichtung in der, im Gegensatz zum Prototyp, nur ein 
einzelnes Speicherelement eingesetzt werden kann. Abbildung 4.9 zeigt den Versuchs-
speicher von außen und ein leeres Speicherelement. 

 

Abbildung 4.9: Versuchsspeicher und Speicherelement 

Es handelt sich um ein geschlossenes System, welches durch eine Vakuumpumpe 
evakuiert wird. Durch den Unterdruck lässt sich die Dampfdruckkurve des Sorbats auch 
bei niedrigen Temperaturen erreichen und somit kann das Prinzip der Heterogenver-
dampfung angewandt werden [44]. Der Systemaufbau ist in Abbildung 4.10 dargestellt. 
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Abbildung 4.10: Systemaufbau Versuchsspeicher 

Im Versuchsspeicher kann sowohl die Speicher Be- als auch die Entladung durchge-
führt werden. Zur Speicherentladung wird der Sammelbehälter mit der entsprechenden 
Sorbatmenge gefüllt und evakuiert. Der Sorbatbehälter, mit einem Druck knapp ober-
halb der Dampfdruckkurve wird nun durch ein Ventil vom restlichen System getrennt. In 
einem nächsten Schritt wird das Speicherelement mit dem dehydrierten Absorber gefüllt 
und in den Versuchsspeicher eingesetzt. Der obere Teil der Vorrichtung kann nun eben-
falls evakuiert werden. Dabei stellt sich  ein Gefälle des Druckniveaus vom Sorbatbehäl-
ter zum Reaktor ein. Wird das Ventil nun geöffnet, verdampft das Sorbat, strömt in den 
Reaktor und der Absorptionsprozess wird eingeleitet. Die Reaktionsabwärme kann nun 
über den Kühlmittelstrom, welcher durch das Speicherelement fließt, abgeführt werden. 

Für die Beladung des Speichers wird das erwärmte Kühlmittel durch den Reaktor ge-
führt. Somit wird auch das Salzhydrat erhitzt und der entsprechende Wasseranteil aus-
getrieben. Aufgrund des niedrigen Systemdrucks verdampft dieser sofort und wird im 
Sorbatbehälter kondensiert. Ist die Beladung abgeschlossen, kann das Ventil zwischen 
Reaktor und Sorbatbehälter geschlossen werden. 
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4.5 Komposite mit Calciumchlorid 

Calciumchlorid stellt das erste Salzhydrat dar, welches auf eine Verbesserung der Hyd-
ratbildung durch die Verwendung von Trägermaterialien untersucht wird. Als Referenz 
für die Vergleichsmessungen wird reines Calciumchlorid-Anhydrat herangezogen, wel-
ches zuvor im Trockenofen bei 180 °C dehydriert wurde. Abbildung 4.11 zeigt Farbe 
und Struktur des Referenzmaterials. 

 

Abbildung 4.11: CaCl2-Referenzmaterial 

Das reine Calciumchlorid wird im Gasphasenprüfstand bei einer relativen Luftfeuchtig-
keit von 22 %, einer Ausgangstemperatur von 70 °C und mit einem Luftstrom von  
2 l/min hydriert. Diese Rahmenbedingungen stellen die Ausgangsbasis für alle Messun-
gen mit CaCl2-Kompositen dar und werden gewählt, um eine Lösungsbildung auf Grund 
des Überschreitens der Deliqueszensfeuchte zu vermeiden. Übersteigt die Luftfeuchtig-
keit die Deliqueszensfeuchte, würde dies eine Lösungsbildung bzw. Solvatation auslö-
sen, was wiederum zu einer, für den Anwendungsfall unerwünschten, Auflösung der 
Kristallstruktur führt. Bei der Referenzmessung können, bezogen auf das Gesamtge-
wicht von 30 g CaCl2-Anhydrat, ca. 0,66 Teile H2O aufgenommen werden. 

4.5.1 Silikagel 

Silikagel - oder auch Kieselgel - ist eine aus Siliciumdioxid bestehende, feste anorgani-
sche Substanz. Auf Grund der hohen inneren Oberfläche ist Silikagel zu einer physikali-
schen Adsorption fähig und wird daher als Trocknungsmittel eingesetzt. Auch eine Ver-
wendung als Wärmespeicher ist möglich, die Energiedichte ist jedoch entsprechend 
gering. Die Wärmeleitfähigkeit beträgt 0,14 – 0,2 W/mK und die Dichte ca. 2 g/cm3. [41], 
[72] 

Abbildung 4.12 zeigt trockenes Silikagel, zur Abschätzung des Wassergehaltes ist dem 
sonst farblosen Material ein Farbindikator beigemengt (z.B. Eisensulfat für eine orange-
ne Färbung). Die Korngröße beträgt 0,2 bis 1 mm. 
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Abbildung 4.12: Silikagel 

Das Silikagel wird entsprechend der Vorgehensweise aus Kapitel 4.3 imprägniert. Es 
kann dabei ein Gehalt von 26,1 Gewichtsprozent CaCl2 in Bezug auf die Gesamtmasse 
erreicht werden. Neben dem Komposit wird auch reines Silikagel im Gasphasenprüf-
stand untersucht, um den Einfluss der Adsorption bewerten zu können. Abbildung 4.13 
zeigt das Ergebnis der Messungen. 

 

Abbildung 4.13: Absorption am Gasphasenprüfstand - Messungen  mit Silikagel 

Die Abbildung zeigt jeweils die Temperaturdifferenz zur Ausgangstemperatur, gemittelt 
über die drei Temperatursensoren, welche im Absorbermaterial positioniert sind. Es 
zeigt sich, dass schon das reine Silikagel eine deutliche Reaktion hervorruft. Das Kom-
posit kann den Temperaturanstieg zwar übertreffen, jedoch nicht die Temperatur des 
CaCl2-Referenzmaterials erreichen. Es hat, bezogen auf das eingelagerte CaCl2, fast 2 
Teile bzw. 3,2 g H2O aufgenommen. Die gleiche Menge Silikagel kann über einen Zeit-
raum von 4000 s lediglich etwa 1,3 g Wasser aufnehmen, siehe auch Tabelle 4-6 in  
Kapitel 4.7 Zusammenfassung der Ergebnisse.  
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4.5.2 Glasfilter 

Es handelt sich hierbei um Glasfilterplatten nach ISO 4793 [73]. Sie bestehen aus einer 
Glasmischung mit dem Hauptbestandteil Siliziumoxid und werden durch Sinterung her-
gestellt. Um den Einfluss der Porengröße bewerten zu können, werden Filter mit vier 
unterschiedlichen Porositäten untersucht. Die Platten - mit einem Durchmesser von  
90 mm und einer Dicke von ca. 7 mm - werden zerteilt und mit einem Rüttelsieb in Stü-
cke mit einem Durchmesser von 2,5 bis 4 mm sortiert. Anschließend erfolgt die Impräg-
nierung. 

Tabelle 4-3: Porositätsklassen der verwendeten Glasfiltermaterialien 

Porositäts-
klasse Porengröße Gew.-% 

CaCl2 

P1 100 - 160 µm 6,2 

P2 40 - 100 µm 11,8 

P3 16 - 40 µm 18,7 

P4 10 - 16 µm 18,9 

Tabelle 4-3 zeigt die untersuchten Porositätsklassen, deren Porengröße und die einge-
lagerte Menge an Calciumchlorid. Es ist ersichtlich, dass bei den höheren Porositäts-
klassen mit kleiner Porengrößen eine größere Menge an CaCl2 eingelagert werden 
kann. Abbildung 4.14 zeigt beispielhaft das imprägnierte und getrocknete Komposit aus 
Calciumchlorid und dem Glasfiltermaterial der Porositätsklasse P4. 

 

Abbildung 4.14: CaCl2-P4-Komposit 

In Folge werden Komposite aller vier Porositätsklassen im Gasphasenprüfstand unter-
sucht. Neben der Temperaturdifferenz, welche durch die Absorptionsreaktion des ein-
gelagerten Salzes hervorgerufen wird, ist auch die Menge des eingelagerten Wassers, 
und damit die erreichbare Hydratbildungsstufe, von Interesse. Abbildung 4.15 zeigt den 
Temperaturverlauf der Messungen. 
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Abbildung 4.15: Absorption am Gasphasenprüfstand – Messungen mit Glasfilterplatten 

Im Vergleich zur Referenzmessung mit reinem Calciumchlorid fällt die Temperaturdiffe-
renz im Komposit bei allen Messungen geringer aus, das Maximum liegt im Bereich von 
15 K. Ein signifikanter Unterschied im Reaktionsverlauf der Komposite unterschiedlicher 
Porositätsklassen ist nicht erkennbar. In Tabelle 4-4 sind die Massen der Komposite vor 
und nach der Hydratbildung und die erreichte Hydratstufe in Bezug auf die Masse des 
eingelagerten Salzes aufgeführt. Eine inhomogene bzw. unvollständige Imprägnierung 
des Trägermaterials begünstigt eine zusätzliche physikalische Adsorption in den Poren 
der Glasfilterplatten. Im Fall der imprägnierten P1 Glasfilterplatte führt dies zu einer zu-
sätzlichen Wasseraufnahme, welche einer Hydration auf drei Teile Wasser entspricht. 

Tabelle 4-4: Hydratbildung CaCl2-Glasfilter-Komposit 

  
Masse Kom-

posit Masse CaCl2 H2O aufge-
nommen Hydratstufe 

Referenz - 30 g 3,2 g ~0 → 0,7 

Glasfilter P1 42,9 g 2,7 g 1,3 g ~0 → 31 

Glasfilter P2 34,1 g 4,0 g 1,1 g ~0 → 1,8 

Glasfilter P3 39,0 g 7,1 g 1,5 g ~0 → 1,4 

Glasfilter P4 37,3 g 7,1 g 1,6 g ~0 → 1,5 
 1: Überschreitung des Dihydrats durch physikalische Adsorption 

Obwohl die Reaktionsdynamik schwächer als beim reinen Calciumchlorid ausfällt, wur-
den höhere Hydratstufen als beim Referenzmaterial erreicht. Dies liegt einerseits an der 
geringen Menge an eingelagertem CaCl2, andererseits an der porösen Struktur der 
Glasfilterplatten, welche die Wasseraufnahme begünstigen. Auch wenn die Komposite 
auf Basis von Filterplatten mit einer kleineren Porengröße die geringere Hydratstufe 
erreicht haben, sind diese vorzuziehen, da eine höhere Wasseraufnahme und eine hö-
here Menge an eingelagertem Salz, einer höheren Speicherenergie entspricht.  
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4.5.3 Glasfaser 

Ein weiterer anorganischer Werkstoff für die Herstellung eines Kompositmaterials ist die 
reine Glasfaser auf Basis von Siliziumoxid. Es handelt sich dabei zwar um keine poröse 
Struktur, in welche eine Einlagerung des Absorbersalzes erfolgt, jedoch stabilisieren die 
Fasern die Salzkristalle und begünstigen die Dampfführung. Zusätzlich unterstützen die 
Glasfasern den Abtransport der Reaktionswärme. 

Es werden zwei unterschiedliche Glasfaserstrukturen untersucht, zum einen lose Glas-
wolle, zum anderen eine gewebte Struktur. Abbildung 4.16 zeigt das gewebte Glasfa-
sermaterial 

   

Abbildung 4.16: Gewebte Glasfaser 

Die Herstellung des Kompositmaterials erfolgt nach dem bereits vorgestellten Impräg-
nierverfahren. Dabei wird der Imprägniertrichter mit einer entsprechenden Menge des 
Glasfasermaterials gefüllt. Abbildung 4.17 zeigt die Imprägnierung von losen Glasfasern 
mit CaCl2. Es ist das Rohmaterial (li.), die mit der Salzlösung getränkten Glasfasern 
(mi.) und das dehydrierte Komposit (re.) zu sehen. 

     

Abbildung 4.17: Imprägnierung der losen Glasfasern 

Bei der Imprägnierung der Glasfasern kann ein Salzgehalt von 43 Gewichtsprozent und 
bei dem Glasgewebe ein Salzgehalt von über 53 Gewichtsprozent erreicht werden.  

Anschließend wird die Hydratbildung der Komposite im Gasphasenprüfstand betrachtet. 
Der Temperaturverlauf im Absorbermaterial ist in Abbildung 4.18 ersichtlich. 
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Abbildung 4.18: Absorption am Gasphasenprüfstand - Messungen mit Glasfasern 

Es zeigt sich, dass der Gradient des Temperaturverlaufes und damit die Reaktionsdy-
namik bei den Glasfaser-Kompositen größer ist als beim unbehandelten Calciumchlorid. 
Im Fall der losen Glasfasern wird der maximale Temperaturhub der Referenzmessung 
sogar deutlich überschritten. In Tabelle 4-5 sind die erreichten Hydratstufen dargestellt. 

Tabelle 4-5: Hydratbildung Glasfaserkomposite 

  
Masse Komposit Masse CaCl2 H2O aufge-

nommen Hydratstufe 

Referenz - 30,0 g 3,2 g ~0 → 0,7 

lose Glasfaser 16,7 g 7,2 g 2,4 g ~0 → 2,11 

Glasgewebe 9,4 g 5,0 g 1,3 g ~0 → 1,6 
 1: Ungewollte Wasseranlagerung durch Kapillarwirkung 

Bei beiden Kompositen kann die Hydratstufe der Referenz überschritten werden, es 
wird auch, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komposite, mehr H2O aufgenommen. 
Das CaCl2-Glasfaser-Komposit überschreitet die gewünschte Hydration von null auf 
zwei Teile Wasser pro Teil Calciumchlorid sogar. Dies ist auf eine ungewollte Wasser-
anlagerung auf Grund der Kapillarwirkung an nicht vollständig imprägnierten Glasfasern 
zurückzuführen.  

Auf Grund der guten Ergebnisse und um die Eignung von Glasfasern als Trägermaterial 
auch im geschlossenen System zu überprüfen, wird der Versuchsreaktor für weitere 
Untersuchungen herangezogen. Für die dafür notwendige Füllung eines Reaktorele-
ments mit dem Komposit, werden lose Glasfasern als Grundstruktur ausgewählt. Einer-
seits konnte ein höherer Salzgehalt und eine höhere Wasseraufnahme als bei dem 
Glasgewebe festgestellt werden, andererseits ermöglicht die flexiblere Struktur der lo-
sen Glasfasern eine bessere Anpassung an die Leitbleche des Speicherelements. 
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Für die Imprägnierung wird das Reaktorelement in einen teilbaren Edelstahlzylinder 
eingelegt. Dieser wird zunächst mit den Glasfasern und dann mit der Calciumchlorid-
Lösung gefüllt. Die überschüssigen Lösungsanteile werden nun über den Zylinderboden 
abgesaugt. Anschließend wird der gesamte Zylinder bis zur Kristallisation des Salzes 
getrocknet, danach geteilt und das Reaktorelement entnommen. Abbildung 4.19 zeigt 
den halbierten Zylinder und das dehydrierte Reaktorelement. 

   

Abbildung 4.19: Edelstahlzylinder und Reaktorelement 

Nach einer weiteren Trocknung bei 180 °C verbleiben 53,4 g CaCl2-Anhydrat am Spei-
cherelement. Bezogen auf 40 g Glasfaser entspricht dies einem Salzgehalt von  
57 Gew.-%. 

Zu Vergleichszwecken wird neben dem CaCl2-Glasfaser-Komposit auch die Hydration 
von reinem Calciumchlorid im Versuchsspeicher untersucht. Ein Speicherelement fasst 
dabei eine Menge von 115 g CaCl2-Anhydrat. Abbildung 4.20 zeigt ein Speicherele-
ment, gefüllt mit CaCl2. 

 

Abbildung 4.20: Speicherelement mit CaCl2 
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Es erfolgt eine Überprüfung des Entladevorgangs beider Speicherelemente im Ver-
suchsreaktor. Über eine Dauer von 1800 s wird die Hydratbildung im geschlossenen 
System untersucht und die Temperatur im Sorbat, aber auch die Temperaturdifferenz 
des Kühlmittelstromes gemessen. Über den Temperaturverlauf im Absorber lässt sich 
auf die Dynamik der Absorptionsreaktion schließen, diese ist in Abbildung 4.21 darge-
stellt. 

 

Abbildung 4.21: Absorption im Versuchsspeicher – lose Glasfasern 

Wie schon am Gasphasenprüfstand übertrifft das CaCl2-Komposit das reine Calcium-
chlorid in Bezug auf den Gradienten des Temperaturanstiegs und der maximalen Tem-
peraturdifferenz zur Ausgangstemperatur. Eine anschließende Gewichtsmessung hat 
gezeigt, dass das reine Calciumchlorid 27,5 g H2O aufgenommen hat. Dies entspricht 
einer Hydration von 0 auf 1,6 Anteile. Das CaCl2-Glasfaser-Komposit kann über den 
Versuchszeitraum 21,7 g Wasser aufnehmen, was einer theoretischen Hydration auf 
2,6 Teile Wasser entspricht. Da eine Überschreitung des Dihydrats ausgeschlossen 
wird, ist dies auf eine verstärkte Wasseraufnahme in den unvollständig imprägnierten 
Bereichen des Trägermaterials zurückzuführen. Für weitere Untersuchungen mit Glas-
fasern als Trägermaterials ist daher eine Verbesserung des Imprägnierverfahrens vor-
zusehen. 
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4.5.4 Cordierit-Substrat 

Das verwendete Cordierit-Substrat stammt aus der Katalysatortechnik. Das anorgani-
sche Material besteht aus einer Mischung verschiedener Metalloxide und besitzt die 
Summenformel Mg2Al4Si5O18. Neben seiner porösen Struktur zeichnet es sich durch 
eine Wärmeleitfähigkeit von 1,5 – 2,0 W/mK nachteilig aus. Das vorhandene Rohmate-
rial (Abbildung 4.22) besitzt eine Wabenstruktur mit 400 cpsi und wird für den Einsatz 
am Gasphasenprüfstand auf eine Länge von 40 mm gekürzt. 

 

Abbildung 4.22: Cordierit-400 

Bei der Imprägnierung nach der in Kapitel 4.3 beschriebenen Methode wird darauf ge-
achtet, die Waben nicht zu verschließen, um die Dampfführung nicht zu beeinträchti-
gen. Die gleichmäßige Materialstruktur ermöglicht eine homogene Imprägnierung mit 
Calciumchlorid, siehe Abbildung 4.23. 

 

Abbildung 4.23: Cordieritblock vor (li.) und nach (re.) der Imprägnierung 

In das Cordierit-Substrat mit einer Masse von 62,7 g kann 20,8 g Calciumchlorid-
Anhydrat eingelagert werden. Dies entspricht einem Salzgehalt von ca. 25 %. 
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Bei dem Versuch im Gasphasenprüfstand kann der in Abbildung 4.24 gezeigte Tempe-
raturverlauf gemessen werden. 

 

Abbildung 4.24: Absorption am Gasphasenprüfstand - Messung Cordierit 

Es ist eine bessere Reaktionsdynamik als beim Referenzmaterial ersichtlich. Der 
schnelle Temperaturanstieg auf eine maximale Temperaturdifferenz von 30 °C und der 
anschließende kontinuierliche Temperaturabfall, lassen auf einen schnelleren Reakti-
onsablauf schließen. Das Komposit konnte 5,2 g Wasser aufnehmen, was einer Hydra-
tion von null auf 1,6 Teile H2O pro Teil CaCl2 entspricht. Nach der Absorption ist eine 
inhomogene Wasserverteilung im Cordierit-Block erkennbar. Grund dafür ist die durch 
die parallele Anordnung der Waben, ungleichmäßige Anströmung aller Kanäle. 
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4.5.5 Metallschaum 

Bei dem zweiten ausgewählten Material aus Metall, handelt es sich um einen Metall-
schaum aus Edelstahl (Werkstoffnummer: 1.4404), welcher chemisch inert gegenüber 
den Chloridionen ist. Neben einer unregelmäßigen Struktur mit einer Dichte von  
0,6 kg/dm3, weist das Material auch eine bessere Beständigkeit gegen chloridhaltige 
Medien als das Aluchrom-Substrat auf. Die Wärmeleitfähigkeit beträgt 15 W/mK. Abbil-
dung 4.25 zeigt den Metallschaum in einer für den Gasphasenprüfstand passenden 
Größe von 50 x 50 mm, die Materialdicke beträgt 10 mm. 

 

Abbildung 4.25: Edelstahlschaum 

Die Imprägnierung erfolgt zunächst nach dem bekannten Verfahren. Es konnte dabei 
eine Salzgehalt von 13,6 % erreicht werden. Hier wird die schlechte Benetzbarkeit von 
Metalloberflächen deutlich [74]. Zusätzlich wurde die Imprägnierung ohne Absaugung 
der überschüssigen Calciumchlorid-Lösung durchgeführt. Die Dauer der anschließen-
den Trocknung wurde auf 14 h verlängert, um eine gleichmäßige Dehydrierung ohne 
Austritt des Salzhydrates zu gewährleisten.  

 

 

Abbildung 4.26: Metallschaum nach Imprägnierung mit CaCl2 

Abbildung 4.26 zeigt den Querschnitt des imprägnierten Materials, einmal nach dem 
herkömmlichen Verfahren (oben) und einmal ohne Absaugung der Salzlösung (unten). 
Bei letzterem kann ein Salzgehalt von 47 % erreicht werden. 
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Die zweite Variante wurde im Gasphasenprüfstand hydriert. Der Temperaturverlauf der 
Messung ist in Abbildung 4.27 dargestellt. 

 

Abbildung 4.27: Absorption am Gasphasenprüfstand - Messung Metallschaum 

Obwohl die Dampfführung durch die verstopften Poren schwer beeinträchtigt ist, er-
reicht das Metallschaum-Komposit eine ähnliche Reaktionsdynamik wie das Referenz-
material. Der maximale Temperaturausschlag fällt jedoch geringer aus. Es wurden 0,9 g 
H2O aufgenommen, was einer Hydration auf lediglich 0,5 Teile Wasser entspricht. 

Um eine bessere Anlagerung der Salzkristalle ohne Verstopfung der Poren zu ermögli-
chen, wird die Oberfläche der Metallschaumprobe durch einen Ätzprozess angeraut. 
Zur Ätzung wird eine 1:2:3 – Mischung aus Fluorwasserstoff (HF), Salpetersäure 
(HNO3) und Wasser verwendet und der Metallschaum einmal 5 Minuten und einmal 10 
Minuten behandelt. Abbildung 4.28 zeigt das Kompositmaterial nach dem Ätzvorgang 
und einer anschließenden Imprägnierung mit Calciumchlorid. 

 

Abbildung 4.28: Imprägnierter Metallschaum - 5-min-Ätzung (li.) und 10-min-Ätzung (re.) 
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Trotz optischer Unterschiede in der Betrachtung unter dem Mikroskop, kann keine signi-
fikante Differenz im Salzgehalt bei der nachfolgenden Imprägnierung festgestellt wer-
den. Bei der 5-Minuten-Variante können 26,4 % und bei der 10-Minuten-Variante 28,7 
% Calciumchlorid in Bezug auf die Gesamtmasse eingelagert werden. 

Der durch eine Ätzung optimierte Trägerstoff wird direkt im Versuchsspeicher unter-
sucht. Zur Befestigung der Metallschaumteile werden diese an die Form eines Reakto-
relements angepasst und mit Draht fixiert. Abbildung 4.29 zeigt das Element vor der 
Imprägnierung mit CaCl2. 

 

Abbildung 4.29: Speicherelement mit Metallschaum 

Die Elemente werden einzeln imprägniert und wieder am Speicherelement befestigt. 
Der vorbereitete Trägerstoff hat ein Gesamtgewicht von 71,4 g vor und 95,2 g nach der 
Imprägnierung, was einem Salzgehalt von 24,8 Gewichtsprozent entspricht. Abbildung 
4.30 zeigt die Temperatur im Absorber während der Speicherentladung im Versuchs-
speicher. 

Oktober 2014  B14032 



Optimierung des chemischen Wärmespeichers 68 
 

 

Abbildung 4.30: Absorption im Versuchsspeicher – Edelstahlschaum 

Die Einlagerung von Salz in die Schaumstruktur kann somit die Reaktionsdynamik posi-
tiv beeinflussen. Über einen Zeitraum von 1800 s können 11,2 g Sorbat aufgenommen 
werden, was einer Hydration von 0,1 auf 2 Teile H2O entspricht. Trotz der vergleichs-
weise hohen Wärmeleitfähigkeit des Trägermaterials kann kein zufriedenstellender 
Wärmeübergang vom Komposit zum Kühlmittel erreicht werden. Zusätzlich kann bei 
einer anschließenden Dehydrierung im Versuchsspeicher durch Kühlwasser mit einer 
Temperatur von 95 °C ein Austritt des Salzes aus dem Metallschaum festgestellt wer-
den, siehe Abbildung 4.31. 

 

Abbildung 4.31: Austritt von Salz aus der Struktur des Edelstahlschaumes nach Dehydrierung im 
Versuchsspeicher 

Es zeigt sich, dass selbst durch die Vorbehandlung des Metallschaumes mittels einer 
Ätzung keine ausreichende Bindung des Salzhydrates an das Trägermaterial erreicht 
werden kann.  
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4.5.6 Aluchrom-Substrat 

Auch aus der Katalysatortechnik stammt das untersuchte Aluchrom-Substrat. Die Matrix 
besteht aus der Stahllegierung CrAl 20 5 (Werkstoffnummer: 1.4767) und hat eine Zell-
dichte von 1000 cpsi. Der Mantel besteht aus einem nichtrostenden, ferritischen Chrom-
Stahl (Werkstoffnummer: 1.4509). 

Nach der Imprägnierung und der Dehydrierung im Ofen konnte ein Restgehalt von 7,7 g 
CaCl2-Anhydrat gemessen werden, was einem Salzgehalt von lediglich 5,6 % ent-
spricht. Dies ist auf die schlechte Benetzbarkeit des Materials zurückzuführen. Eine 
gleichmäßige Imprägnierung in den einzelnen Kanälen, ohne diese nicht zu verschlie-
ßen, konnte nicht realisiert werden. Um eine gleichmäßige Anlagerung des Salzes zu 
begünstigen, erfolgt ein Aufrauhung der Oberfläche durch einen Ätzung. Es kommt das 
gleiche Verfahren wie beim Metallschaum zur Anwendung, welches mit einem Material-
verlust von 4,2 g verbunden war. Bei der neuerlichen Imprägnierung konnte keine Ver-
besserung festgestellt werden, der Salzgehalt fiel unter 5 %. Abbildung 4.32 zeigt das 
Aluchrom-Substrat vor und nach der Imprägnierung. 

   

Abbildung 4.32: Aluchrom-Substrat vor (li.) und nach (re.) der Imprägnierung 

Es ist die unregelmäßige Salzbeladung ebenso erkennbar, wie leichte Verfärbungen, 
welche auf anfängliche Zersetzungsreaktionen des Trägermaterials durch die Chlor-
Ionen zurückzuführen sind. Die chemische Beständigkeit des Substrates bei Raumtem-
peratur, kann bei höheren Temperaturen nicht aufrechterhalten werden. Auf Grund des 
hohen Eigengewichtes und der ungenügenden Salzaufnahme wird das Aluchrom-
Substrat, trotz dessen guter Wärmeleitfähigkeit, nicht für weitere Untersuchungen in 
Betracht gezogen. 
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4.5.7 Kunststoffschaum 

Als letztes Trägermaterial für die Einlagerung von Natriumsulfid und Calciumchlorid wird 
ein Kunststoffschaum aus Polypropylen (PP) in Betracht gezogen. Dieser zeichnet sich 
vor allem auf Grund seiner geringen Dichte von 0,02 g/cm3 für den Einsatz als Träger-
stoff aus, die Wärmeleitfähigkeit ist dagegen mit 0,23 W/mK eher gering. Abbildung 
4.33 zeigt den Querschnitt des Kunststoffschaumes mit einer Dicke von 6 mm. 

 

Abbildung 4.33: Querschnitt Kunststoffschaum 

Die Imprägnierung verläuft zunächst wie erwünscht, der Kunststoffschaum eignet sich 
gut für die Aufnahme dar Salzlösung. Bei der anschließenden Calcination kann jedoch 
keine homogene Salzanlagerung erzielt werden, siehe Abbildung 4.34. 

 

Abbildung 4.34: Imprägnierter Kunststoffschaum 

Weitere Untersuchungen mit dem Kunststoffschaum werden daher ausgeschlossen. 
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4.6 Komposite mit Natriumsulfid 

Das zweite zu untersuchende System basiert auf Natriumsulfid als Salzhydrat. Auf 
Grund der schlechten chemischen Beständigkeit der meisten Werkstoffe gegenüber 
Sulfiden, kommen als Trägerstoff nur wenige Materialien in Frage. 

Für die Überprüfung der Materialkomposite im Gasphasenprüfstand und im Versuchs-
speicher werden zu Referenzzwecken entsprechende Messungen mit reinem Na2S 
durchgeführt. Das Ausgangsmaterial Natriumsulfid-Nonahydrat wird dafür im geschlos-
senen System (Versuchsspeicher) getrocknet. Die dadurch erreichte Hydratstufe kann 
näherungsweise als Dihydrat bezeichnet werden. 

Für die Messungen im Reaktor des Gasphasenprüfstandes wird bei einem Luftstrom 
von 2 l/min eine relative Luftfeuchte von 60-70 % eingestellt. Die Masse der Versuchs-
probe beträgt 20 g Natriumsulfid-Dihydrat. Abbildung 4.35 zeigt den gefüllten Reaktor-
einsatz vor und nach der Hydration. 

 

Abbildung 4.35: Natriumsulfid vor (li.) und nach (re.) der Hydration 

Die farblichen Unterschiede im Salzhydrat weisen auf eine inhomogene Verteilung der 
Wasserbeladung hin. Nach 3600 s kann eine Wasseraufnahme von 2,2 g gemessen 
werden. Dies entspricht einer Hydration von 2 auf 2,7 Teile H2O. 

Für die Untersuchungen im Versuchsspeicher wird ebenfalls eine Referenzmessung mit 
reinem Natriumsulfid durchgeführt. Dafür wird ein Reaktorelement mit Nonahydrat ge-
füllt und zuerst dehydriert. Es können fast sieben Teile Wasser ausgetrieben werden, 
die verbleibenden 61,9 g beinhalten 2,1 Teile H2O pro Teil Na2S. Bei der Hydratbildung 
kann nach 1800 s eine Masse von 77,2 g festgestellt werden, was einer Hydration auf 
3,7 Teile Wasser entspricht. 
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4.6.1 Metallschaum 

Der Metallschaum aus Edelstahl wird auch für die Imprägnierung mit Natriumsulfid in 
Betracht gezogen. Auf Grund der positiven Ergebnisse bei der Absorption mit Calcium-
chlorid, wird der Edelstahlschaum direkt im Versuchsspeicher überprüft. 

Die Imprägnierung der einzelnen Elemente erfolgt nach dem gleichen Prinzip wie bei 
den Untersuchungen mit Calciumchlorid, jedoch erschwert die schlechtere Löslichkeit 
von Natriumsulfid in Wasser den Dehydrierungsprozess. Durch eine entsprechend lan-
ge und gleichmäßige Calcination kann dennoch ein Salzgehalt von 32,2 Gewichtspro-
zent erreicht werden. Die Gesamtmasse des Komposits beträgt demnach 105,2 g. Ab-
bildung 4.36 zeigt den Temperaturverlauf bei der Hydratbildung im Versuchsspeicher im 
Vergleich mit der Referenzmessung. 

 

Abbildung 4.36: Absorption im Versuchsspeicher - Na2S-Edelstahlschaum-Komposit 

Im Versuchsspeicher kann die Probe 7 g Wasser aufnehmen, was bei einem Salzgehalt 
von 33,8 g einer Hydration von 2 auf 3,3 Teile Wasser entspricht. Der Reaktionsverlauf 
kann die Erwartungen nicht erfüllen, auch die Zyklenstabilität ist fragwürdig, da schon 
nach einem Speicherzyklus (Entladung und anschließende Beladung) dunkle Verfär-
bungen der Salzstruktur erkennbar sind, welche auf eine Zersetzung des Natriumsulfids 
deuten, siehe Abbildung 4.37. Ein Austritt des Salzhydrates - wie bei den Versuchen mit 
Calciumchlorid - kann nicht festgestellt werden. 

 

Abbildung 4.37: Metallschaum nach einem Speicherzyklus 
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4.6.2 Cellulosebeimengung 

Um zusätzliche Untersuchungen zur Verbesserung der Reaktionsdynamik für das Sys-
tem Natriumsulfid durchführen zu können, werden weitere Werkstoffe, welche zur Er-
stellung eines Kompositmaterials geeignet sind, gesucht. Cellulose als organisches Ma-
terial kommt wegen seiner Säurebeständigkeit in die nähere Auswahl [59]. Die Sum-
menformel beträgt C12H20O10. Bei dem Polysaccharid handelt es sich um kein Träger-
material, sondern um ein loses Pulver, welches mit dem Salzhydrat vermengt wird. Es 
ist zu untersuchen, ob durch die Materialmischung die Dampfführung unterstützt bzw. 
die Lösungsbildung unterbunden wird. Abbildung 4.38 zeigt das Cellulosepulver in sei-
ner unbehandelten Form. 

 

Abbildung 4.38: Cellulose (pulverförmig) 

Für die Messung im Gasphasenprüfstand wird das Cellulosepulver mit dem Natriumsul-
fid-Dihydrat vermengt. Das Mischungsverhältnis beträgt 1:2, die Probe besteht somit 
aus 10 g Cellulose und 20 g Na2S. Die Temperaturdifferenz im Absorber in Bezug auf 
die Ausgangstemperatur von 50 °C ist in Abbildung 4.39 dargestellt. 

 

Abbildung 4.39: Absorption am Gasphasenprüfstand - Na2S-Cellulose-Komposit 

Es ist ersichtlich, dass die Temperaturdifferenz anfänglich bei der Referenzmessung 
größer ist als beim Cellulose-Natriumsulfid-Komposit. Im Laufe der Messung kommt es 
jedoch zu einer vermehrten Wärmeentwicklung. Nach 1600 s muss der Versuch abge-
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brochen werden, da im Reaktorbett eine Selbstentzündung des Absorbermaterials fest-
gestellt werden konnte, siehe Abbildung 4.40. 

 

Abbildung 4.40: Na2S – Spontane Selbstentzündung 

Die Farbe des Natriumsulfids lässt noch auf eine sehr niedrige Hydratstufe schließen. 
Es ist nicht ersichtlich, welche Erwärmung der Hydratbildung und welche der Verbren-
nung zuzuordnen ist. Um eine Entzündung durch eine Sauerstoffzufuhr zu unterbinden, 
wird das Komposit zusätzlich im Versuchsspeicher untersucht. Hierbei wird eine Mi-
schung von 56,85 g Natriumsulfid-Dihydrat und 16 g Cellulosepulver verwendet. Der 
Temperaturverlauf im Absorber ist in Abbildung 4.41 dargestellt.  

 

Abbildung 4.41: Absorption im Versuchsspeicher - Na2S-Cellulose-Komposit 

Bei der Hydration im geschlossenen System kann das Komposit über einen Zeitraum 
von 1800 s eine Masse von 12 g Wasser aufnehmen. Dies entspricht einer Hydration 
von 2 auf 3,3 Teile H2O. Im Vergleich zur Referenzmessung kann somit durch Verwen-
dung des Cellulosepulvers keine Verbesserung der Reaktionsdynamik erzielt werden. 
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4.7 Zusammenfassung der Ergebnisse 

Ausschlaggebend für die Bewertung der einzelnen Materialkomposite ist eine Verbes-
serung der Reaktionsdynamik, mit dem Ziel, den Hydratbildungsprozess, und damit die 
Wärmeentwicklung, zu beschleunigen. Abbildung 4.42 zeigt daher den Temperaturver-
lauf im Absorber für die relevanten Messungen am Gasphasenprüfstand. Die Messun-
gen der Trägermaterialien mit einer schlechteren Dynamik als die der Materialreferenz – 
wie etwa die Komposite auf Basis der Glasfilterplatten – sind nicht dargestellt. 

 

Abbildung 4.42: Messungen Gasphasenprüfstand 

Alle dargestellten Trägerstoffe verzeichnen nicht nur eine größere Reaktionsdynamik zu 
Beginn der Hydration, sondern weisen auch ein früheres Erreichen des Temperaturma-
ximums auf. Im Speziellen die Komposite auf Glasfaserbasis ermöglichten einen ra-
schen Temperaturanstieg. Die größte Temperaturdifferenz erreicht mit 30 K das Cordie-
rit400-Komposit, und auch mit der Einlagerung von Calciumchlorid in die Struktur des 
Edelmetallschaumes konnte eine Verbesserung erzielt werden. Die Glasfilter unter-
schiedlicher Porosität und das Silikagel konnten zwar eine stabile Einlagerung des 
CaCl2 gewährleisten, im Vergleich zur Referenzmessung wurde die Hydratbildung je-
doch gehemmt. Auf Grund seiner schlechten Benetzbarkeit und der ungenügenden Be-
ständigkeit gegenüber dem Salzhydrat wurde das Aluminium-Chrom-Substrat als Trä-
gerstoff ausgeschlossen und auch der Kunststoffschaum schied für eine weitere Be-
trachtung im Versuchsspeicher aus.  

Die Trägerstoffe für die Imprägnierung mit Natriumsulfid erwiesen sich – zumindest für 
die Untersuchungen am Gasphasenprüfstand – als ungeeignet. Der Versuch mit Cellu-
lose als Reaktionsbeschleuniger bestätigte nur die Instabilität und leichte Entzündbar-
keit des Natriumsulfids. [75] 
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Bei den Messungen am Gasphasenprüfstand wurden die unterschiedlichen Salz-
Massen, welche - abhängig von dem Trägerstoff - von 2,7 g bis über 20 g reichen, nicht 
berücksichtigt. Die anschließenden Untersuchungen im geschlossenen System konnten 
die Ergebnisse des Gasphasenprüfstandes aber verifizieren. In Abbildung 4.43 sind 
ausgewählte Messungen, welche am Versuchsspeicher durchgeführt wurden, darge-
stellt. 

 

Abbildung 4.43: Messungen Versuchsspeicher 

Auch im geschlossenen System kann CaCl2-Glasfaser-Komposit mit einer guten Reak-
tionsdynamik überzeugen. Der Temperaturanstieg erfolgt schneller als bei den übrigen 
Messungen und es wird eine maximale Temperatur von annähernd 80 °C erreicht. Die 
Messung mit dem Edelmetallschaum als Trägerstoff konnte ebenfalls einen dynami-
scheren Temperaturverlauf als die Referenzmessung erzielen. Im Gegensatz dazu, 
konnten die Komposite mit Natriumsulfid, die nicht eingezeichnet sind, den Temperatur-
verlauf der Referenzmessung nicht erreichen. 

Der Temperaturverlauf der Messungen im Gasphasenprüfstand und im Versuchsspei-
cher kann zwar als Grundlage für eine Einschätzung der Reaktionsdynamik dienen, al-
leine damit lässt sich aber noch keine konkrete Aussage über die Eignung der Träger-
stoffe für den Einsatz in einem chemischen Speichersystem treffen. Neben einer ra-
schen Speicherentladung ist auch die Energiedichte und somit die Masse des eingela-
gerten Salzes bzw. die Gesamtmasse des Speichers relevant. Ermöglicht das Komposit 
die Bildung einer höheren Hydratstufe als die Referenz, wird die Leistungsdichte des 
Systems zusätzlich positiv beeinflusst. Da die Ausgangs-Hydratstufe bei allen Messun-
gen ident ist (Anhydrat bei CaCl2 und Dihydrat bei Na2S), kann die aufgenommene H2O-
Masse als Vergleichswert herangezogen werden. In Tabelle 4-6 sind die Massen sowie 
Hydratstufen der Messungen mit Calciumchlorid dargestellt. Das Massenverhältnis stellt 
dabei die aufgenommene Wassermasse mit der Gesamtmasse des Komposits in Rela-
tion und ist damit ein Indikator für die erreichbare Energiedichte. Je höher das Massen-
verhältnis, desto mehr Sorbat wurde in Bezug auf die Gesamtmasse aufgenommen. 
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Tabelle 4-6: Zusammengefasste Ergebnisse der Hydrationsuntersuchungen mit CaCl2 

  
Masse 

Komposit 
Masse 
CaCl2 

Salz-
Gehalt 

H2O-
Aufnahme 

Hydratations-
Stufe 

Ver-
hältnis 

max. Temp.-
Differenz 

  Gasphasenprüfstand 
 Referenz - 30,0 g - 3,2 g ~0 → 0,7 0,107 20,0 K 

Silikagel 40,7 g 10,6 g 26,0 % 3,2 g ~0 → 1,9 0,079 22,0 K 

Glasfilter P1 42,9 g 2,7 g 6,3 % 1,3 g ~0 → 31 0,030 16,5 K 

Glasfilter P2 34,1 g 4,0 g 11,7 % 1,1 g ~0 → 1,8 0,032 14,5 K 

Glasfilter P3 39,0 g 7,1 g 18,2 % 1,5 g ~0 → 1,4 0,038 13,5 K 

Glasfilter P4 37,3 g 7,1 g 19,0 % 1,6 g ~0 → 1,5 0,043 15,5 K 

lose Glasfaser 16,7 g 7,2 g 43,1 % 2,4 g ~0 → 2,12 0,141 28,5 K 

Glasgewebe 9,4 g 5,0 g 53,2 % 1,3 g ~0 → 1,6 0,138 17,5 K 

Cordierit400 83,5 g 20,8 g 24,9 % 5,2 g ~0 → 1,6 0,062 30 K 

Metallschaum 27,6 g 13,0 g 47,1 % 0,9 g ~0 → 0,5 0,033 15,5 K 

  Versuchsspeicher 
Referenz - 115,0 g - 27,5 g ~0 → 1,6 0,239 46 K 

lose Glasfaser 93,4 g 53,4 g 57,2 % 21,7 g ~0 → 2,62 0,232 58 K 

Metallschaum 95,0 g 23,6 g 24,8 % 11,2 g ~0 → 2 0,118 48 K 
 1: Überschreitung des Dihydrats durch physikalische Adsorption  
 2: Ungewollte Wasseranlagerung durch Kapillarwirkung  

Es ist ersichtlich, dass Silikagel als Trägerstoff zwar eine schlechtere Reaktionsdynamik 
aufweist, jedoch eine stabile Hydration auf annähernd CaCl2-Dihydrat ermöglicht. Kom-
posite auf Basis von Glasfasern weisen die höchste Wasseraufnahmefähigkeit im Ver-
hältnis zu dem Eigengewicht des Trägerstoffes auf. Im Gegensatz dazu weist das Me-
tallschaum-Komposit die niedrigste Hydratstufe und damit auch ein ungünstiges Mas-
senverhältnis auf. Im geschlossenen System bietet das CaCl2-Glasfaser-Komposit eine 
erhebliche Verbesserung der Reaktionsdynamik, bei annährend gleichem Massenver-
hältnis im Vergleich zur Referenz. Es ist anzumerken, dass die angegebene Hydratstufe 
auch eine unerwünschte Wasseranlagerung an das Trägermaterial beinhaltet und die 
Werte der reinen Absorption durch das Salz übertreffen kann. Tabelle 4-7 zeigt die Zu-
sammenfassung der entsprechenden Messwerte für das System Natriumsulfid.  

Tabelle 4-7: Zusammengefasste Ergebnisse der Hydrationsuntersuchungen mit Na2S 

  
Masse 

Komposit 
Masse 
Na2S 

Salz-
Gehalt 

H2O-
Aufnahme 

Hydratations-
Stufe 

Ver-
hältnis 

max. Temp.-
Differenz 

  Gasphasenprüfstand 
Referenz - 20,0 g - 2,2 g ~2 → 2,7 0,110 25 K 

  Versuchsspeicher 
Referenz - 61,9 g - 15,3 g ~2 → 3,7 0,247 43 K 

Metallschaum 105,2 g 33,8 g 32,1% 7,0 g ~2 → 3,3 0,067 31 K 

Cellulose 72,9 g 16,0 g 22,0% 12,0 g ~2 → 3,3 0,165 39 K 

Es ist ersichtlich, dass kein Trägermaterial die Aufnahmefähigkeit des reinen Natri-
umsulfids übertreffen konnte. 
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4.8 Fazit und Bedeutung für die Speicheroptimierung 

Die Messungen zur Optimierung des chemischen Wärmespeichers durch den Einsatz 
von Trägermaterialien wurden auf zwei Prüfständen, im offenen und im geschlossenen 
System, verifiziert. In einem nächsten Schritt können weitere Untersuchungen zur 
Langzeitstabilität und zum Verhalten unter Extrembedingungen – z.B. Temperaturen 
unter 0 °C – zur Bewertung der Komposite beitragen.  

Im System Calciumchlorid haben sich anorganische Trägerstoffe zur Herstellung von 
Materialkompositen bewährt. Silikagel und Cordierit ermöglichen eine stabile Einlage-
rung des Salzhydrates, wenn auch die Leistungswerte hinter denen des reinen Calci-
umchlorids liegen. Die besten Ergebnisse konnten auf Basis von Glasfasern – im Spe-
ziellen loser Glasfasern – erzielt werden, jedoch erfolgte hierbei nur eine Anlagerung 
der Salzkristalle, die Zyklenstabilität nach mehrmaliger Speicher Be- und Entladung ist 
daher kritisch zu betrachten und wird in der Projektfolge überprüft. Schwachpunkt der 
anorganischen Werkstoffe stellt deren geringe Wärmeleitfähigkeit dar. Ebenfalls ein 
gewisses Potenzial bietet die Einlagerung von Calciumchlorid in poröse Metallstruktu-
ren, besonders in Hinblick auf die guten Wärmeübertragungseigenschaften von Metal-
len. Hierbei ist jedoch die Langzeitstabilität und auch die chemische Beständigkeit des 
Werkstoffes gegenüber dem Salzhydrat bei höheren Temperaturen fragwürdig. Zusätz-
lich begünstigen die hohe Wärmeleitfähigkeit und die schlechte Oberflächenhaftung die 
Lösung des Absorbers von der Metallstruktur. 

Auf Grund der unzureichenden Beständigkeit der untersuchten anorganischen Werk-
stoffe gegenüber Sulfiden, konnten diese nicht zur Imprägnierung mit Na2S herangezo-
gen werden. Erste Untersuchungen mit einem Natriumsulfid-Cellulose-Gemisch brach-
ten keine positiven Ergebnisse, das Potenzial des organischen Werkstoffes ist jedoch 
infolge der Vielzahl von Parametern (Mischungsverhältnis, Cellulose-Struktur, etc.) noch 
ungewiss. Der Edelstahlschaum kam noch am ehesten für eine Salzhydrateinlagerung 
infrage, aber auch hier gelten die gleichen Bedenken wie beim System Calciumchlorid. 
Die Versuche mit Natriumsulfid haben gezeigt, dass dessen Materialeigenschaften eine 
Kompositbildung und auch die sichere Handhabung des Salzes erschweren. Dem ge-
genüber steht eine weitaus höhere Energiedichte als im System Calciumchlorid. 

Für eine Optimierung oder Weiterentwicklung des chemischen Speichersystems und 
des Prototyps sollte die Verwendung von Trägermaterialien – vor allem im System Cal-
ciumchlorid – in Betracht gezogen werden. Es bieten sich mehrere anorganische Werk-
stoffe - in erster Linie die Strukturen auf Glasfaserbasis - an. Silikagel verspricht eben-
falls gute Ergebnisse, die Erschließung weiterer Potenziale ist hier jedoch beschränkt. 
Im Gegensatz dazu kann durch eine Optimierung der Cordieritstruktur dessen Effektivi-
tät noch weiter gesteigert werden.  

Natriumsulfid hat sich für die Bildung von Materialkompositen zunächst als ungeeignet 
erwiesen. Vor einem Einsatz im Wärmespeicher empfehlen sich noch weitere Grundla-
genuntersuchungen, um die Beherrschbarkeit des Salzhydrates zu verbessern.  
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5 Zusammenfassung und Ausblick 
Im Hinblick auf eine Reduzierung des CO2-Ausstoßes von Kraftfahrzeugen ist eine Wir-
kungsgradsteigerung der Verbrennungskraftmaschine ein ständiges Entwicklungsziel. 
Auf Grund der hohen thermischen Verluste und der genau einzuhaltenden Betriebstem-
peraturbereiche der einzelnen Komponenten kommt dem Thermomanagement eine 
steigende Bedeutung in der Fahrzeugentwicklung zu. Dabei kann die überschüssige 
Wärmeenergie unter anderem zur Beladung eines Wärmespeichers verwendet werden. 
Bei einem Kaltstart ist es somit möglich, den Motor, die mechanischen Komponenten 
oder den Katalysator schneller zu erwärmen. Neben sensiblen und latenten Wärme-
speichern bieten sich chemische Speichersysteme an. Letztere besitzen das größte 
Potenzial bezüglich der Energiedichte.   

Im Vorfeld wurde ein Speichersystem auf Basis der Absorptionsreaktion von Salzhydra-
ten entwickelt und auf einem Prüfstand erprobt. Zum Einsatz kamen die Salze Calcium-
chlorid und Natriumsulfid. Die Be- und Entladung erfolgte über das Kühlmittel, welches 
den Energiespeicher durchfließt. Für eine Beurteilung der Speicherleistung in der Kraft-
fahrzeuganwendung erfolgte die Einbindung der Messergebnisse in ein entsprechendes 
Simulationsmodell. Der chemische Energiespeicher wurde in ein Fahrzeugmodell inte-
griert und mit anderen Thermomanagement-Maßnahmen verglichen. Neben dem Kraft-
stoffverbrauch in ausgewählten Fahrzyklen, war auch die Auswirkung auf den Innen-
raumkomfort von Bedeutung. 

Es hat sich gezeigt, dass der chemische Wärmespeicher - im derzeitigen Entwicklungs-
stand, siehe [2] - noch keine brauchbare Alternative zu den anderen Technologien dar-
stellt. Jedoch besteht noch eine große Diskrepanz zwischen den am Prüfstand gemes-
senen Werten und dem Grenzpotenzial des Speichersystems. Kann dieses Potenzial 
annähernd erschlossen werden, ermöglicht der chemische Wärmespeicher eine deutli-
che Verbrauchseinsparung. Besonders bei der gleichzeitigen Beheizung der Fahrerka-
bine bei niedrigen Außentemperaturen.  

Um das Speichersystem zu verbessern, wurden weitere Untersuchungen zur Pro-
zessoptimierung durchgeführt. Der Fokus lag dabei auf der Verbesserung der Dynamik 
bei der Speicherentladung und einer Erhöhung der Energiedichte durch Einlagerung 
des Salzhydrates in eine entsprechende Trägerstruktur. Dabei wurden Metalle, aber 
auch weitere anorganische und organische Werkstoffe für die Herstellung eines geeig-
neten Materialkomposits herangezogen. Erste Abschätzungen bezüglich einer Reakti-
onsverbesserung wurden in einem offenen System, durch die Hydratbildung des Spei-
chermaterials über einen Volumenstrom feuchter Luft, durchgeführt. Für Messungen im 
geschlossenen System stand ein spezieller Versuchsspeichers zur Verfügung. 

Ein hohes Eigengewicht, schlechte Wärmeleitfähigkeit und die mangelnde Beständig-
keit gegenüber den Salzhydraten, schließen die meisten untersuchten Trägermateria-
lien für eine Verwendung in der Energiespeicherung aus. Für Natriumsulfid als Absorber 
konnte daher kein geeignetes Trägermaterial ermittelt werden. Die besten Ergebnisse 
konnten mit Calciumchlorid und anorganischen Werkstoffen wie Cordierit – welches 
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auch in der Katalysatortechnik zum Einsatz kommt – Silikagel oder Glasfasern erzielt 
werden. Die hergestellten Materialkomposite ermöglichten eine schnellere Hydratbil-
dung des Absorbers ohne signifikante Einbuße bei der Energiedichte.  

Für die weiteren Untersuchungen ist eine Einbindung der entsprechenden Materialkom-
posite auf Calciumchlorid-Basis in einen Prototyp sinnvoll. Im funktionsfähigen Spei-
chersystem können zuverlässige Aussagen über die Langzeitstabilität und die erreich-
baren Energie- und Leistungsdichten gemacht werden. Auch können die Erkenntnisse 
in die Entwicklung einer speziellen Trägerstruktur für die Einlagerung von Salzhydraten 
einfließen. Unter Berücksichtigung der Anforderungen des Absorptionsprozesses, bietet 
im speziellen Cordierit und ähnliche anorganische Werkstoffe ein hohes Potenzial. Auf 
Grund der hohen Reaktionsenthalpie ist weiterhin eine Verwendung von Natriumsulfid 
als Absorber von Interesse. Diese sollte sich jedoch auf weitere Grundlagenuntersu-
chung oder der Optimierung von reinem Natriumsulfid – ohne der Verwendung von Ma-
terialkompositen – im Speichersystem konzentrieren. 
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