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Zusammenfassung

Die Energiebilanz eines Gebaudes wird durch seine Wéarmeverluste (Transmission
und Ldftung) und Wéarmegewinne (z.B. intern und solar) bestimmt. Wahrend die
Warmeverluste in der kalten Jahreszeit mehr oder weniger kontinuierlich auftreten,
fallen solare Warmegewinne durch Tageslichtsysteme, wie z.B. Verglasungen, nur
tagstber entsprechend der solaren Einstrahlung an. Dabei kann es auch zu Uberhit-
zung im Raum kommen, sofern nicht abgeschattet wird. Nach Sonnenuntergang tre-
ten aufgrund der relativ hohen U-Werte von Verglasungen merkliche Warmeverlust-
strobme auf. Die resultierenden niedrigen Oberflachentemperaturen beeinflussen die
thermische Behaglichkeit im Raum negativ.

In dieser Arbeit wurde untersucht, inwieweit sich durch den Einsatz von Latentwéar-
mespeichermaterialien (kurz PCM = phase change material) Tageslichtelemente rea-
lisieren lassen, welche einen Teil der eingestrahlten Solarenergie zwischenspeichern
und zeitverzégert wahrend der Abend- und Nachtstunden wieder an den Innenraum
abgeben. Hierdurch lassen sich mehrere Effekte erzielen: Der bei Verglasungen auf-
tretende starke Warmeeintrag wahrend des Tages wird gedampft und bis in die A-
bend- und Nachtstunden ausgedehnt. Im Sommer fihrt dies zu geringeren Kiihllas-
ten. Die zeitlich verzdgerten abends auftretenden Warmeeintrage kdnnen bei Bedarf
dber Nachtliftung abgefiihrt werden. Im Winter sind die solaren Gewinne zeitlich
besser mit den Wéarmeverlusten korreliert was ihren Nutzungsgrad erhéht. Dies fuhrt
zu geringerem Heizenergiebedarf. Weiter wird im Winter aufgrund der Erhéhung der
Systemoberflachentemperatur durch den Phasenwechsel des PCM die thermische
Behaglichkeit in den Abendstunden vor allem in Systemnahe gesteigert. Im Sommer
bleiben die Oberflachentemperaturen tagsiber niedrig, sofern ein PCM mit entspre-
chender Schmelztemperatur (<30°C) gewahlt wird, so dass auch zu diesen Zeiten
die thermische Behaglichkeit verbessert wird.

Es wurden drei Latentwarmespeichermaterialien untersucht: Paraffin R725, sowie die
Salzhydrate $27 (CaCl, 6H,0) und L30 (LiNO;-3H,0). Zunachst wurde der Strahlungs-
transport innerhalb der Materialien im solaren Spektralbereich untersucht. Aus
Messwerten des Transmissions- und Reflexionsgrades im flissigen Zustand wurden
die spektralen Daten der Brechungsindizes ermittelt. Dabei zeigte sich, dass die Ab-
sorption der Salzhydrate im sichtbaren Spektralbereich vom jeweiligen Salz und im
nahinfraroten Spektralbereich vom Kristallwasser bestimmt wird.

Strukturuntersuchungen der PCMs im festen Zustand erfolgten mittels Lichtmikrosko-
pie und anhand von Streuverteilungsmessungen. Diese wurden mit der Mie-Theorie
ausgewertet. Es wurde bei allen Materialien die Ausbildung einer Makrostruktur fest-
gestellt, die wiederum mit einer Mikrostruktur unterlegt ist. Die Makrostruktur entsteht
durch Grenzflachen Festkdrper-Luft beim Erstarren und Zusammenziehen der Mate-
rialien, die Mikrostruktur durch sehr feine Lufteinschlisse und Grenzflachen inner-
halb des Festkérpergerists. Wahrend die Makrostruktur vor allem bei den Salzhydra-
ten in ihrer GréBe variiert und sich an die Behélterdicke anpasst, liegt die GréBe der
Mikrostrukturen bei allen drei Materialien relativ konstant im Bereich um die 5-20 um.
Die Mikrostrukturen sind far die Lichtstreuung verantwortlich. Beim RT25 bilden sich
eher kugelférmige Strukturen, bei den Salzhydraten zylinderférmige Kristallstrukturen
mit einer deutlichen Richtungsabhangigkeit der Streuverteilung senkrecht zu den Zy-
linderachsen. Eine Abhangigkeit des Streuverhaltens von der Geschwindigkeit des
Erstarrungsprozesses konnte nachgewiesen werden. Bei schneller Abkihlung bilden
sich in der Regel mehr Streuzentren, was eine diffusere Verteilung der transmittierten
Strahlung zur Folge hat. Die GréBe der Streustrukturen bleibt dabei unverandert.



Unter der Annahme, dass die Werte der Brechungsindizes im festen und flissigen
Zustand gleich sind, wurden mit dem 3-Fluss-Modell die spektralen effektiven Streu-
koeffizienten der festen PCMs bestimmt. Bei allen drei PCMs wurden die Werte der
effektiven Streukoeffizienten als nahezu wellenldngenunabhéngig ermittelt. Bei
Schichtdicken unter 2 cm steigen die berechneten effektiven Streukoeffizienten deut-
lich an. Hier ist die optische Dicke der Materialien so gering, dass die 3-Fluss-
Naherung ihre Giiltigkeit verliert. Bei Bertcksichtigung dieser Dickenabhangigkeit
kénnen die ermittelten Streukoeffizienten trotzdem zur optischen Charakterisierung
auch bei kleinen Probendicken verwendet werden.

Mit den ermittelten GrdBen lassen sich die optischen Eigenschaften der Materialien
im festen und flissigen Zustand flir Schichtdicken zwischen 1,5 mm und 4 cm be-
rechnen. Alle drei Materialien zeigen eine hohe Transmission im sichtbaren Speki-
ralbereich und eine starke Absorption im Nahinfraroten. Dieses Verhalten ist far den
Einsatz in Tageslichtelementen glnstig, da man dort das sichtbare Licht zur
Raumausleuchtung nutzen und den nahinfraroten Anteil in Form von Warme spei-
chern will.

FOr den Einsatz im Tageslichtelement missen die PCMs auslaufsicher in Behéalter
eingebracht werden. Hierfiir wurden Stegdoppelplatten (SDP) aus Plexiglas® verwen-
det. Das Behaltermaterial wurde ebenfalls optisch charakterisiert und der Einfluss der
Stege auf den Transmissionsgrad in Abhangigkeit vom Azimutwinkel der einfallenden
Strahlung bestimmt. Weiterhin wurde die Variation der optischen Eigenschaften der
beflllten SDP wéhrend der Phasenumwandlung vermessen.

Zwei Funktionsmuster mit R725 und S27, bestehend aus einer Warmeschutzvergla-
sung (WSV), hinter der die PCM-beflllten SDPs angebracht waren, wurden unter na-
tdrlichen Klimabedingungen vermessen. Die Messdaten dienten zur Validierung ei-
nes Simulationsprogramms, mit dem das Verhalten der drei PCM-Tageslichtelemente
unter genormten Bedingungen im Sommer- und Winterbetrieb untersucht wurde.
Messungen und Simulationsrechnungen ergaben, dass die gewlinschten Effekte
(Dampfung der Energiegewinne tagsiber, Verschiebung der Gewinne vom Tag in die
Abend- und Nachtstunden, sowie Verbesserung der thermischen Behaglichkeit) mit
den PCM-Tageslichtelementen tatsachlich erreicht werden.

Anhand von Optimierungsrechnungen wurde gezeigt, dass die Energieeinkopplung
in das PCM erhdht werden muss. Dies kann durch Beimengung absorbierender Ma-
terialien in das PCM oder durch Verwendung von Behaltern mit hGherer Absorption
geschehen. Bei derart optimierten Tageslichtelementen sind Schichtdicken von rund
5 mm PCM ausreichend.

Lichttechnische Untersuchungen ergaben, dass die Tageslichtelemente mit PCM oft
ein stark inhomogenes optisches Erscheinungsbild zeigen, vor allem wéahrend des
Phasenwechsels. Deshalb sollten fiir den Einsatz in der Praxis Mdglichkeiten zur Ka-
schierung vorgesehen werden. Hier bieten sich Siebdruckgléser oder PCM-Behalter
mit streuenden Eigenschaften an, welche den Phasenlbergang optisch verbergen.

Problematisch ist die Dichtigkeit der Behalter, vor allem wenn Salzhydrate als PCM
verwendet werden. Die Kristalle Uben beim Wachstum starke Krafte auf die Behal-
terwandungen aus, so dass diese besonders bei gréBeren Behalterabmessungen
dem Druck nicht standhalten und Risse bilden. Hier ist noch Entwicklungsarbeit zu
leisten.



Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung ... s 1
1.1 Energiebilanz von Tageslichtelementen ............ccco 1

1.2 Thermische Behaglichkeit durch Tageslichtelemente..............cccccccoiinnnnne. 3

1.3 Tageslichtelement mit Latentwarmespeichermaterial.........ccccccccceeviiiinnnennn, 4

2 Latentwarmespeichermaterialien (PCM) .....ccceeeeeeeciiissnrsnnnnnncnnnnns 7
2.1 Paraffing (RT25) ..uuuuuuueuueieieiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeaeeaeeaeeeaasaesaesnnssaensassnnnnsnnnnnnnnnnnns 7

2.2 SAIZNYArate....coee e 9
2.2.1 Kalziumchloridhexahydrat CaCl, 6H20 (S27) ...cccouummeeeieaiiiiiiieeeeeeenn 9

2.2.2 Lithiumnitrattrihydrat LiNO; 3H;0 (L30).....cccooeeeeeeiiiiiiiiieeeeeeeeeee 10

3 Theoretische Grundlagen ...........cccccecciirrrsnnnsssssssss s ssanas 11
3.1 Das Spektrum der SONNE .........oeiieiiiiiie e neeee e 11

3.2 Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit Materie .................... 12
3.2.1 Nichtstreuende Materialien............ccccooooiii 12

3.2.2 Streuende Materialien (Mie-Theori€) .......coeeeeeeeieiiii, 13

3.2.3 Streuende Materialien (Strahlungstransportgleichung)..................... 16

3.3 Der komplexe BrechungSindeX...........uuuuuuuuuimiimiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinees 19

3.4 WAIMEIraNSPOM ...t as 19

TR T B L= T g U A= 20

4 Messmethoden............eeiiiiiii e ——————— 23
4.1 Das UV/VIS/NIR-Spektrometer Lambda-9 ............ccccccouiiiciiiiieeiiiiiiiiiinnee 23

4.2 Das VIS/NIR-Spektrometer Milka .............ccccccuueeeeiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 23

4.3 Die Lichtstreuapparatur Lisa ..........ceeeeiieeiiiiiiiiiieeeeeae e 24

5 Materialcharakterisierung ........cccccccoiimmmmmciiinimmm s 27
5.1 Die KUVETEN ...uviiiiiiiiiiiiiiii i 27

STV o )7 111 1= [ 29

5.3 PCOM FEST et 33
5.3.1 Bestimmung des BrechungsindeX ...........cccccoeviiiii, 33

5.3.2 StrukturuntersuChuNgen ... 35

5.3.3 Ergebnisse der Strukturuntersuchungen ..........cccocceviiiiiiieee e, 45

5.3.4 Bestimmung des effektiven Streukoeffizienten S*............cccccvveeeee... 45



6 Das PCM-Tageslichtelement.............cccoiiiiiiimmmmmcccsiiiiinirnr e 51

6.1 SystemcharakleriSierung ...........oeeii i 51
6.1.1 Aufschmelz- und Erstarrungsvorgang .........ccccceeeeeeeriiiiiiiiiieneeeeeee 51

6.1.2 Einfluss der Stegdoppelplatten (SDP) ........cccueeeeeeieiiiiiiiiiieieeeeeeeee 54

6.2 MESSEIQEDNISSE. .. uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiittttt bbb 57
6.2.1 PCM-Tageslichtelement mit RT25 ... 57

6.2.2 PCM-Tageslichtelement mit S27.......ccoooiiiiiiiiieeeeee e 57

6.3 Validierung des SimulationsSprogramms ..........ccocceeeeiiriieeeeeiniieee e 57

6.4 SimulationSergebNiSSE.......ccuuiiiiieiii s 57
6.4.1 Systemverhalten im Winter..........ccccoeeiiiiiiii e 57

6.4.2 SyStemMOPHMIEIUNG .....cciiiiiiiiiiiie e 57

6.4.3 Systemverhalten im SOMmMer...........oocciiiiiiciie e 57

6.4.4 Optisches Erscheinungsbild der PCMs .........ccccceevveeeeiiicciiiiiieieeeeeen, 57

6.5 AbschlieBende Bewertung der PCM-Tageslichtelemente.............cccceeee. 57

7Y 1.8 1] o | o 57
Anhang A Verzeichnis der verwendeten Symbole..............ccseeueeeeee. 57
Anhang B Materialdaten der PCMs ..........cccoorimmmmmmmmmeesiissnssssnnnnnnnnnnes 57
Anhang C Strahlungstransport in einem 3-Schicht-System............ 57

LiteraturverzZeiChNiS. .. ... ieieiecir s re s rere s s e sn e sasmsnasasansmsassnnasnns 57



1 Einleitung

Bei der warmetechnischen Bewertung von Gebauden spielen hauptsachlich zwei
Faktoren eine Rolle: Der Energiebedarf fir Heizung und Kihlung — bedingt durch die
Transmissionswarmeverluste und Warmegewinne — sowie in zunehmendem MaBe
auch der Wohnkomfort (thermische Behaglichkeit). Diese beiden Punkte werden im
folgenden kurz diskutiert, der Stand der Technik bei Tageslichtelementen und die
diesbezlglichen Schwachstellen der herkbmmlichen Systeme aufgezeigt und in Ab-
schnitt 1.3 dann ein Lésungsansatz vorgestellt.

1.1 Energiebilanz von Tageslichtelementen

Eine Aufschlisselung des Endenergieverbrauchs in Deutschland nach Bedarfsarten
zeigt, dass der Anteil der Raumheizwarme bei rund 34% liegt [BWK "03].

Beleuchtung Mechanische
2,1% Energie
37,8%

Prozesswarme
24,8%

Information &
Kommunikation
1,4%

Raumheizwarme
33,9%

Abbildung 1.1: Aufteilung des Endenergieverbrauchs in der Bundesrepublik
Deutschland nach Bedarfsarten im Jahr 2001 [BWK "03].

Eine wirkungsvolle Méglichkeit zur Energieeinsparung in diesem Bereich besteht in
der Verbesserung der Warmedammung der Gebaudehulle. Hierzu wurden von staat-
licher Seite in den vergangenen Jahren immer wieder neue Richtlinien erlassen
[WSVO "95], [EnEV "02]. Wahrend opake Fassadenbauteile durch Integration von
Stoffen mit geringer Warmeleitfahigkeit relativ einfach und kostengunstig gedammt
werden kénnen, stellen in der Regel die Tageslichtelemente (z.B. Fenster) Schwach-
stellen beim Warmeschutz von Gebauden dar. Typischerweise liegen die Transmis-
sionswarmeverluste dieser Systeme bei Neubauten um den Faktor 4-6 héher als die
der opaken Gebaudewande. Aufgrund der erforderlichen Transparenz oder wenigs-
tens Transluzenz der Tageslichtelemente ist die Wahl der verwendbaren Materialien
stark eingeschrankt, so dass die Entwicklung gut warmedammender Tageslichtsys-
teme Gegenstand der aktuellen Forschung ist.



1 Einleitung

Hochreflektierende Beschichtungen zur Unterdriickung der langwelligen thermischen
Strahlung (low-&-Schichten mit £=0,03) sind mittlerweile Standard [INT "90]. Mit die-
sen sogenannten Warmeschutzverglasungen (WSV) kdnnen U-Werte um 1 W/(m?K)
(bei edelgasgefiillten Doppelverglasungen) bzw. bis zu 0,6 W/(m?K) (bei Dreifach-
verglasungen) erreicht werden [ISO "03].

Bei Einbringung von Glas- oder Kunststoffrohrchen in den Scheibenzwischenraum
(Kapillarverglasung) kann der Warmedammeffekt der Luftschicht durch UnterdrG-
ckung der Konvektion besser ausgenutzt werden, auBerdem wird der Warmestrah-
lungstransport unterdrickt. Mit Kapillarverglasungen lassen sich auch bei Zweischei-
bensystemen U-Werte von 0,6 W/(m?K) erreichen [Geud ‘02]. Ein &hnliches System
stellt die Aerogelverglasung dar [Reim "02]. Dort wird eine Schicht hochwarmedam-
mender SiO»-Aerogele in den Scheibenzwischenraum integriert. Mit der Aerogel-
verglasung sind im Zweischeibenaufbau sogar U-Werte von unter 0,5 W/(m?K) még-
lich. Bei diesen Systemen ist allerdings keine Durchsicht méglich, sie tragen jedoch
zur Raumausleuchtung bei.

Den Warmeverlusten von Tageslichtsystemen stehen deren Warmegewinne gegen-
tber. Diese entstehen hauptsachlich durch die direkte Transmission von Solarstrah-
lung in die dahinterliegenden Raume. Ein prinzipieller Nachteil herkbmmlicher Tages-
lichtelemente ist die starke tageszeitliche Schwankung der Gewinne, wahrend die
Verluste nur schwach variieren (s. Abbildung 1.2).
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Abbildung 1.2: Tagesverlauf der mittleren Energiefliisse (Transmissionswérme-
verluste + solare Gewinne) durch eine sidorientierte Wédrmeschutzverglasung
mit U = 1,1 W/(mPK). Die Werte stellen stiindliche Mittelwerte fiir den Zeitraum
von November bis Februar dar und wurden mit den Wetterdaten nach Testrefe-
renzjahr Wiirzburg [Bliim ‘86] berechnet. Die Raumlufttemperatur betrdgt 20 C.
Negative Energiefliisse stellen Warmeverluste dar.

Waéhrend Gewinne nur tagstber bei solarer Einstrahlung auftreten, wird die Energie-
bilanz solcher Systeme nachts oder mitunter sogar an bewdlkten Tagen negativ und
tragt somit zum Heizwarmebedarf bei. Inwieweit die teilweise hohen solaren Gewin-
ne genutzt werden kdénnen (z.B. zum Ausgleich der Transmissionswarmeverluste der
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1 Einleitung

opaken Raumwande) hangt stark vom Gebaude (Dadmmstandard, Speichermassen)
ab. Besonders in gut gedammten Geb&uden in Leichtbauweise ist die Mdglichkeit
der Uberhitzung gegeben. Vorteilhaft ware also ein Tageslichtsystem, welches die
hohen solaren Gewinne tagstber reduziert, die Energiedifferenz zwischenspeichert
und zeitverzdégert wahrend der Abend- und Nachtstunden als Warme wieder an den
Raum abgibt. Idealerweise wird zur Energiespeicherung der nichtsichtbare Anteil der
Solarstrahlung (UV, NIR) genutzt, da dieser nicht zur Raumausleuchtung beitragt

1.2 Thermische Behaglichkeit durch Tageslichtelemente

Eine wichtige GréBe zur Beurteilung der thermischen Behaglichkeit ist die sogenann-
te operative Temperatur oder ,Empfindungstemperatur. Diese setzt sich zu gleichen
Teilen aus der Lufttemperatur und der Strahlungstemperatur — also den mit den ent-
sprechenden Sichtfaktoren gewichteten Oberflachentemperaturen der Umgebung —
zusammen [DIN 1946]. Die operative Temperatur sollte im Winter zwischen 20°C
und 23°C liegen (s. Abbildung 1.3). Liegt die Oberflachentemperatur der Raumwande
unter 20°C, so muss dies im Hinblick auf die Behaglichkeit durch eine Anhebung der
Raumlufttemperatur ausgeglichen werden, was erhéhte Transmissionswarmeverlus-
te zur Folge hat.
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Abbildung 1.3: Auswirkung von Strahlungs- und Raumlufttemperatur auf die
Behaglichkeit des Menschen [Loh "95]. Das arithmetische Mittel aus Strah-
lungs- und Raumlufttemperatur ergibt die operative Temperatur.

Aufgrund des vergleichsweise hohen U-Wertes von Tageslichtelementen besitzen
deren Oberflachen bei fehlender Sonneneinstrahlung haufig die tiefsten Temperatu-
ren im Raum. Abbildung 1.4 zeigt die Oberflachentemperaturverteilung der WSV mit
U = 1,1 W/(m?K) aus Abbildung 1.2.

Die Temperaturverteilung weist ein Maximum bei etwa 18°C auf mit Minimaltempera-
turen von unter 16°C. Oberflachentemperaturen tber 20°C sind auf die Absorption
von Solarstrahlung in der Verglasung zurlickzuflihren und treten nur tagsitber auf.
Vor allem bei Personen, die sich in Fensternahe aufhalten, kann eine zu niedrige
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Scheibentemperatur zu Kalteempfinden fihren. Bei einem guten Tageslichtsystem
sollte die Oberflachentemperatur also méglichst selten unter 20°C absinken. Ideal flr
Wohngebaude ware ein Tageslichtsystem, dessen Oberflachentemperatur im Winter
vor allem in den Abendstunden Werte zwischen 20°C und 30°C erreicht. Dies wlrde
den kihlen Temperaturen der restlichen AuBenwandoberflachen entgegenwirken
und die mittlere Strahlungstemperatur anheben.
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Abbildung 1.4: Berechnete Héufigkeit fir die Oberflachentemperaturen einer
stidorientierten WSV mit U = 1,1 W/(mPK) fiir den Zeitraum von November bis
Februar nach Testreferenzjahr Wiirzburg [Blim “86]. Die Raumlufttemperatur
betragt 20 C.

1.3 Tageslichtelement mit Latentwarmespeichermaterial

Ein System, das die in den Abschnitten 1.1 und 1.2 gestellten Anforderungen erfllt,
kann durch Integration eines Latentwarmespeichermaterials (kurz PCM = phase
change material) in eine WSV realisiert werden. Abbildung 1.5 zeigt den Systemauf-
bau eines solchen PCM-Tageslichtelements.

Bei geeigneter Wahl von PCM und Behélter absorbieren diese die einfallende Solar-
strahlung hauptséachlich im nahinfraroten Bereich. Im sichtbaren Spektralbereich fin-
det kaum Absorption statt. Die Warmedammfunktion des PCM-Tageslichtelements ist
durch die WSV gewahrleistet. Die PCM-Schicht und der Luftspalt zwischen WSV und
PCM verbessern die Dammwirkung noch zusatzlich. Tagstber bei solarer Einstrah-
lung wird die im PCM absorbierte Energie infolge des Aufschmelzvorgangs latent —
d.h. ohne nennenswerte Temperaturerhéhung — gespeichert. In den Abend- und
Nachtstunden kuhlt sich das PCM wieder ab und erstarrt. Auch beim Erstarrungspro-
zess halt die freigesetzte Kristallisationswarme das PCM auf nahezu konstantem
Temperaturniveau. Liegt die Phasenumwandlungstemperatur des PCM Uber der
Raumlufttemperatur, so wird die frei werdende Warme aufgrund der guten Dammwir-
kung der WSV zu einem GroBteil in den Raum abgegeben. Das PCM-
Tageslichtelement vermindert also nicht nur Transmissionswarmeverluste, sondern
tragt mit seinem Energieeintrag zur Heizungsunterstitzung bei. Weiterhin wird die
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1 Einleitung

thermische Behaglichkeit im Raum durch die Erh6hung der ansonsten unangenehm
kihlen Oberflachentemperatur der Verglasung verbessert.

Transparenter

Behalter
. — mitPCM

Aulen Innen

I
24mm [10mm| 10mm

Abbildung 1.5: Systemaufbau eines Tageslichtelements mit PCM zur Energie-
speicherung. Hinter einer WSV wird ein transparenter mit PCM bef(llter Behélter
(z.B. Stegdoppelplatte aus Plexiglas®) angebracht.

WSV

In Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein solches PCM-Tageslichtelement unter-
sucht. Drei mdgliche Latentwarmespeichermaterialien wurden optisch charakterisiert
und ihre Eignung fir einen Einsatz in der Tageslichtnutzung diskutiert. Zwei Funkti-
onsmuster der PCM-Tageslichtelemente wurden am AuBenmessstand des ZAE Bay-
ern in Wirzburg unter nattrlichen Bedingungen vermessen. Mit den Messergebnis-
sen wurden die entwickelten Modelle validiert und in ein Simulationsprogramm imp-
lementiert. Aus den Simulationsrechnungen wurden das Energieeinsparpotenzial und
die Auswirkung unterschiedlicher PCM-Tageslichtelemente auf die thermische Be-
haglichkeit ermittelt. Optimierungsrechnungen zur Erarbeitung von Vorschlagen zur
Verbesserung der Systemeigenschaften schlieBen die Arbeit ab.






2 Latentwarmespeichermaterialien (PCM)

Das Prinzip der latenten Warmespeicherung ist bereits seit langem bekannt. Das ers-
te verwendete Latentwarmespeichermaterial (kurz PCM = phase change material)
war wohl Wasser, dessen fest-fliissig Ubergang in Eisspeichern heute immer noch
ausgenutzt wird. Einen exzellenten Uberblick Uber die latente Warmespeicherung
gibt [Lane "83].

Der Einsatz in Tageslichtsystemen fir Geb&udeanwendungen stellt u.a. folgende
Voraussetzungen an die PCMs:

» hoher Transmissionsgrad im sichtbaren Spektralbereich,
e Schmelztemperatur im Bereich von 20-35°C,

e geringer Preis und

o keine Toxizitat.

Dies schrankt die Materialien im wesentlichen auf zwei Klassen von Stoffen ein: Pa-
raffine und Salzhydrate. In dieser Arbeit wurden deshalb ein Paraffin (R725) und zwei
Salzhydrate (S27, L30) untersucht. Die fUr die latente Warmespeicherung relevanten
Vor- und Nachteile der beiden Stoffklassen sind nachfolgend beschrieben. Eine aus-
fhrliche Diskussion am Beispiel des RT25 und des S27 findet sich in [Merk "03].

Flr die Eignung in Tageslichtsystemen sind die optischen Eigenschaften der PCMs
ausschlaggebend. Sowohl Paraffine als auch Salzhydrate sind im flissigen Zustand
transparent. Im festen Zustand tritt Streuung auf, die Durchsicht ist somit nicht mehr
gegeben. Alle drei in dieser Arbeit untersuchten PCMs zeigen sowohl im festen, als
auch im flissigen Zustand keine erkennbare Farbanderung des transmittierten sicht-
baren Lichts. Dies spricht fiir eine wellenlangenunabhangige Absorption und Streu-
ung in diesem Spektralbereich. Der Transmissionsgrad 7,,,.;s einer 1 cm dicken PCM-
Schicht liegt bei allen drei Materialen im Bereich von 0,5 im festen und 0,9 im flUssi-
gen Zustand.

2.1 Paraffine (RT25)

Die Materialeigenschaften der Paraffine sind detalilliert in [Fie "97] dargestellt.

Paraffine sind gesattigte Kohlenwasserstoffe der Zusammensetzung CpHon.2. Sie
sind geruchlos, geschmacklos und vor allem ungiftig. Paraffine fallen als Nebenpro-
dukt bei der Schmierdlherstellung an, was sich gunstig auf den Preis auswirkt (ca. 2
€ pro kg bei Abnahmemengen im Tonnenbereich). Die Schmelztemperatur hangt von
der Kettenlange der verwendeten Moleklle ab und ist in Abbildung 2.1 dargestellt.
Durch Mischen von Paraffinen unterschiedlicher Kettenlange lassen sich theoretisch
beliebige Schmelztemperaturen einstellen.
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Abbildung 2.1: Schmelztemperatur von Paraffinen in Abhédngigkeit von der Ket-
tenlédnge [Fie "97].

Wesentliche Vorteile der Paraffine bestehen in ihrer chemischen Inertheit und in ih-
rem zuverlassigen Schmelz- und Erstarrungsverhalten. Hauptnachteil far eine An-
wendung im Baubereich ist die Brennbarkeit der Paraffine.

Das in dieser Arbeit untersuchte RT25 ist ein kommerziell erhaltliches Warmeparaffin'
der Firma [Rubitherm] mit einem Schmelzpunkt von 25°C. Die thermischen und opti-
schen Materialdaten sind in Anhang B dargestellt. Abbildung 2.2 zeigt eine Aufnah-
me des RT25.

8cm

Abbildung 2.2: Fotografie von RT25 bei einer Dicke von 12 mm in einer Plexi-
glas®-8tegdoppe/platte. Gut zu sehen ist die streuende feste (oben) und trans-
parente fliissige Phase (unten). Das Paraffin wird von unten geheizt.

! Dieses spezielle Produkt ist mittlerweile nicht mehr erhéltlich, es gibt aber vergleichbare Produkte
(z.B. RT26, RT27) mit nahezu identischen Eigenschaften.
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2.2 Salzhydrate

Die Vor- und Nachteile der latenten Warmespeicherung mit Salzhydraten sowie de-
ren Materialeigenschaften sind detailliert in [Lane "83] und [Lane '86] dargestellt. In
letzterem Werk findet sich auch ein ausfihrlicher Abschnitt Gber CaCl, 6H,0, welches
das Grundmaterial des S27 bildet (s. 2.2.1).

Salzhydrate besitzen im allgemeinen eine deutlich héhere Schmelzenthalpie als Pa-
raffine und sind nicht brennbar. Problematisch ist bei fast allen Salzhydraten die Zyk-
lenstabilitat. Aufgrund der Dichteunterschiede zwischen den Salzen — bei Mehrsalz-
gemischen — und dem Kristallwasser findet oft Segregation (Phasentrennung) statt.
Um dies zu verhindern werden Geliermittel beigemischt. UnterkUhlung (7, T,,) ist ein
weithin verbreitetes Phanomen, dem mit Keimbildnern begegnet werden muss.

2.2.1 Kalziumchloridhexahydrat CaCl, 6H,0 (S27)

CaCl,6H,0 wird seit langem als PCM eingesetzt und ist in kommerzieller Form von
mehreren Herstellern erhaltlich [Cristopia], [TEAP]. Chemische Zusatze verhindern
die Segregation und reduzieren die Unterkihlung auf wenige Kelvin. Problematisch
beim CaCl,6H,0 von TEAP ist die geringe Temperaturstabilitdt der Zusatze von nur
45°C. Da bei Tageslichtelementen durchaus Temperaturen in diesem Bereich auftre-
ten kdnnen, wurde im Rahmen dieser Arbeit das CaCl;6H,0 von Cristopia mit dem
Markennamen S§27 (T,, = 27 °C) verwendet. Bei diesem Material wird eine Tempera-
turstabilitat bis 60°C gewahrleistet. Der Preis des 527 liegt fir Abnahmemengen im
Tonnenbereich bei 2,40 € pro kg. Die thermischen und optischen Materialdaten sind
in Anhang B dargestellt. Abbildung 2.3 zeigt das S27 im festen Zustand.

10 cm

Abbildung 2.3: 527 in kristalliner Form bei einer Dicke von 10 mm. Deutlich zu
sehen sind die Lufteinschliisse, die sich beim Erstarren bilden und kraterférmig
von oben in das Material hineinreichen.

Der optische Eindruck der festen Phase ist durch die Kristallstruktur des CaCl, 6H,0
gekennzeichnet. Bereiche mit wenigen Kristallfehlstellen sind — analog zu Einkristal-
len — fast durchsichtig. Bereiche mit vielen Kristallfehlstellen wirken stark streuend

9
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und erscheinen milchigweiB3. In Kombination mit den Lufteinschlissen, die durch die
Dichteanderung beim Erstarrungsprozess entstehen, bedingt dies die inhomogene
Lichtwirkung des Feststoffs.

2.2.2 Lithiumnitrattrihydrat LiNO; 3H,0 (L30)

Die hohe Schmelzenthalpie des LiNO;-3H,O von 270 J/g ist seit langem bekannt.
Bisher verhinderte jedoch die extreme Unterkihlung des Materials einen Einsatz als
PCM. Im Rahmen des Leitprojektes ,Innovative PCM-Technologie“ [BMWA "99] wur-
de von der Firma Merck ein Keimbildner entwickelt, der die Unterkiihlung auf ein er-
tragliches MaB (4-5 K) reduziert. Fir die in dieser Arbeit durchgefihrten Untersu-
chungen wurde das PCM selbst hergestellt. Die Mischung aus einem Mol LiNO;, 3
Mol H,O und 1-2 Massenprozent Keimbildner wird im folgenden aufgrund der
Schmelztemperatur von 30°C als L30 bezeichnet. Eine Preisangabe ist schwierig, da
das L30 bisher kein kommerziell erhéltliches Material ist. Zu den Preisen fur die
Komponenten kommt noch die Arbeitszeit fur das Mischen hinzu. Ein Wert von 50 €
pro kg kann als Abschatzung dienen (10 € flr das LiNO;, 25 € fir den Keimbildner
und 15 € flr Personalkosten). Vor allem beim Keimbildner und den Personalkosten
sind groBe Einsparpotenziale vorhanden, wenn das L30 in gr6Beren Mengen ma-
schinell hergestellt wird. Die thermischen und optischen Materialdaten sind in
Anhang B dargestellt. Abbildung 2.4 zeigt das L30 im festen Zustand.

10 cm

Abbildung 2.4: L30 in kristalliner Form bei einer Dicke von 10 mm. Wie beim S27
sind auch hier Lufteinschllisse zu sehen, welche den Festkérper durchziehen.

Analog zum S27 bilden sich auch bei der Kristallisation des L30 Lufteinschlisse, die
den Festkdrper durchziehen. UnregelmaBigkeiten in der Kristallstruktur fiihren eben-
falls zur Lichtstreuung. Beide Effekte zusammen bedingen das inhomogene Erschei-
nungsbild des L30.
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3.1 Das Spektrum der Sonne

Die auf der Erde ankommende Solarstrahlung Is,...(A) entspricht bis auf einige Ab-
sorptionsbanden naherungsweise dem Planck-Spektrum eines schwarzen Strahlers
bei 6000 K [Gert "93]. Aus Abbildung 3.1 ist ersichtlich, dass die Solarstrahlung im
wesentlichen im Wellenldangenbereich von 250 bis 2500 nm auftritt. Die genaue
spektrale Verteilung ist abhangig vom Sonnenstand (Weg durch die Atmosphare)
und der Zusammensetzung der Atmosphare (z.B. Dunst). Der Weg durch die Atmo-
sphéare wird als Air Mass (AM) angegeben, wobei AM 1 die Luftmasse flr eine im
Zenit stehende Sonne beschreibt.

1.01
0.8
3
S 06
%}
=~ 0.4
0.2]

0.0+— — : ; ; ; ‘ ; ‘ ;
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Wellenlange [nm]

Abbildung 3.1: Normiertes Spektrum der Solarstrahlung an der Erdoberfldche
bei AM 1,5 [Bird "83].

[DIN EN 410] beschreibt ein Verfahren zur Bestimmung strahlungsphysikalischer
KenngréBen von Tageslichtelementen unter Normbedingungen. Die Transmissions-
grade im solaren Spektralbereich T,,, und visuellen Spektralbereich T,;; berechnen
sich demnach zu:

2500nm

J. ISonne (l)T(ﬂ,)dﬂ,
T — 250nm , (31 )

sol 2500nm

[ 150, (2)d2

250nm

s wray

T =220 : (3.2)

vis 780nm
[165(2)v(2)aa
380nm
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Dabei ist Is5 die relative spektrale Verteilung der Normlichtart Dss und V(A4) der spekt-
rale Hellempfindlichkeitsgrad flir phototopisches Sehen des Normalbeobachters nach
[CIE "86] (vgl. Abbildung 3.2).
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Abbildung 3.2: Hellempfindlichkeit des menschlichen Auges nach [Berg "93].

3.2 Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit
Materie

3.2.1 Nichtstreuende Materialien

Der Durchgang von elektromagnetischer Strahlung durch nichtstreuende homogene
Materialien ist in Abbildung 3.3 schematisch dargestellt.

r \Jr\
4'/-/\
¥
n, ik, n,tik,

F 3

h 4

Abbildung 3.3: Brechung, Grenzflachenreflexion r und innere Transmission t
beim Durchgang elektromagnetischer Strahlung durch ein nichtstreuendes ho-
mogenes Material der Dicke d. An den Grenzfldchen ftritt eine Anderung des
Brechungsindex von n; + i k; nach n, + i k; auf.
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Die physikalische Behandlung dieses Problems flr planparallele Geometrie findet
sich z.B. in [Bohr “83]. An den Grenzflachen von Materialien mit unterschiedlichem
Brechungsindex wird ein Teil der Strahlung reflektiert. Der Grenzflachenreflexions-
grad r lasst sich aus den Fresnelschen Gleichungen unter Beachtung der Polarisati-
onsrichtung der elektromagnetischen Strahlung berechnen:

= cos @, —mcos 6, = cos@, —mcos b, mit m =2 +l:k2 , (3.3)
cosé, + mcosé, cos@, + mcosé, n, +ik,
1 2 2

FZE (‘r”‘ +|’1| ) (3.4)

Bei nicht senkrechtem Einfall tritt zusétzlich Brechung auf. Ein- und Ausfallswinkel
sind Uber das Gesetz von Snellius verknipft:

_sin 0,

(8.5)

sin @,

Bei Materialien mit k, >0 wird die Strahlung durch Absorption geschwécht. Der innere
Transmissionsgrad ¢ ergibt sich nach dem Lambertschen Gesetz:

2 Ank
t=e 5O mit A = ’;2. (3.6)

Die optischen Eigenschaften — z.B. Transmissionsgrad 7 und Reflexionsgrad R — ei-
nes nichtstreuenden homogenen Materials lassen sich also durch den komplexen
Brechungsindex n + ik vollstandig beschreiben. Mehrfachreflexionen werden in die-
ser Arbeit mit der Methode der Nettostrahlung bertcksichtigt [Sieg "91]. Eine ausfihr-
liche mathematische Beschreibung findet sich in Anhang C.

Umgekehrt lassen sich aus Messwerten von T und R die Werte des komplexen Bre-
chungsindex n + ik bestimmen. Hiezu wird in den Gl. C.2 und C.3 aus Anhang C mit-
tels Variation der beiden Parameter »n und k die quadratische Abweichung #* mit der
Methode von Powell in 2 Dimensionen [Num "92] minimiert:

2 _ Tfit _Tmexs ’ + Rﬁt _Rmexs ’ (3 7)
YT R ' '

mess mess

Ty und Ry, sind dabei die gefitteten Werte des Transmissions- und Reflexionsgrades,
Toness UNd R,e5 die Messwerte.

3.2.2 Streuende Materialien (Mie-Theorie)

Mit Hilfe der Mie-Theorie lasst sich die Wechselwirkung elektromagnetischer Strah-
lung mit Materie fUr einfache Geometrien analytisch beschreiben. Sind weder Ober-
flachenladungen noch -strome in der Materie vorhanden und betrachtet man sich

zeitlich harmonisch dndernde elektrische und magnetische Felder E bzw. D und H
bzw. B, so erfilllen diese die Maxwellschen Gleichungen [Gert "93]:

13
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VD=0 B2
ar

V-B=0 6><F1=aa—D. (3.8)
t

Mit den Stetigkeitsbedingungen der Tangentialkomponenten der E- und H -Felder

sowie der Normalkomponenten der D- und B -Felder fiir den Ubergang von Medium
1 nach Medium 2

(B,-D,)i=0 (B, -E,)xii=0
(B,-B)ii=0 (ﬁz_ﬁ) =0, (3.9)

lassen sich die Gleichungen fir kugelférmige und unendlich ausgedehnte zylinder-
férmige Teilchen analytisch 16sen [Bohr “83]. Aus der Losung erhalt man die winkel-
abhéangige Intensitatsverteilung der gestreuten Strahlung fir den Einzelstreuprozess.
Zur Berlcksichtigung von Vielfachstreuung missen die Einzelstreuprozesse Uberla-
gert werden. Ist der Abstand der Streuteilchen groB3 im Vergleich zur Wellenlange, so
besteht keine Wechselwirkung zwischen den Einzelstreuprozessen. In diesem Fall
kann die Vielfachstreuung mittels Monte-Carlo-Simulation Uber nacheinander statt-
findende, voneinander unabhangige, Einzelstreuprozesse modelliert werden
[Mana "01]. Eine entscheidende GréBe ist hierbei die optische Dicke 7. Sie gibt an,
welche Wegstrecke ein Teilchen in der Probe bis zum nachsten Streuereignis zu-

ricklegt. Dabei wird eine Zufallszahl p mit 0 <p <1 generiert. Ist p<e™, so trans-
mittiert das Teilchen ungestreut die Probe. Ist p>e™, so legt das Teilchen den

Bruchteil r( ) der Probendicke zurlck.
0

Bei den in dieser Arbeit untersuchten Materialien wurde die Struktur der Streuteil-
chen als kugelférmig — beim Paraffin RT25 — bzw. zylinderférmig — bei den Salzhydra-
ten §27 und L30 — angenommen (s. Abschnitt 5.3.2.1 und 5.3.2.2). Die Teilchengeo-
metrie findet in der Monte-Carlo-Rechnung Berlcksichtigung. Bei kugelférmigen
Teilchen ist der sich bei jedem Streuprozess ergebende Streuwinkel mit gleicher
Wahrscheinlichkeit rotationssymmetrisch um die Einfallsrichtung verteilt. Bei zylinder-
formigen Teilchen tritt Streuung nur senkrecht zur Zylinderachse auf. Um die Aus-
richtung der einzelnen Zylinder im PCM realistisch zu bericksichtigen, kénnen die
Zylinderachsen fir jeden Streuprozess zufallig im Bereich 7+ Aé orientiert werden
(s. Abbildung 3.4). Der Einfluss der Zylinderorientierung auf die Streuverteilung ist in
Abbildung 3.5 dargestellt.

FUr senkrecht stehende Zylinder (46 = 0°) ergibt sich ein ausgepragter Vor-
wartsstreupeak mit einem zu gréBeren Streuwinkeln schwach abfallenden Unter-
grund. Die Drehung der Zylinderachsen bewirkt eine Verschmalerung des Vor-
wartspeaks sowie eine starke Reduktion der Intensitdt des Untergrunds. Der Intensi-
tatsabfall bei gréBeren Streuwinkeln wird verstarkt. Alle drei Kurven zeigen die typi-
schen Intensitdtsmaxima und -minima, die bei Streuung an Teilchen einheitlicher
GroBe auftreten.

Bei Kenntnis des Brechungsindex und der Partikelform lassen sich aus gemessenen
Streuverteilungen mit Hilfe der Mie-Theorie Erkenntnisse Uber die GroBe der Streu-
teilchen gewinnen.
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Z
YA¥Y L Ay I+ A6
¥
Winkelbereich A8
durch Drehung um
y-Achse
X
k. 4
'X

Abbildung 3.4: Darstellung der in dieser Arbeit verwendeten Richtungen und
Koordinaten. Der einfallende Strahl ist in y -Richtung orientiert. Fuir zylinderfér-
mige Streuteilchen ist die Zylinderachse im Intervall [7 - A6, 7+ A8 ] um die 7 -
Achse ausgerichtet. Dies entspricht einer Drehung in der xz-Ebene um die y-
Achse.
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Abbildung 3.5: Berechnete Intensitdtsverteilung der Streustrahlung in der xy-
Ebene einer Probe mit optischer Dicke t, = 1 bei zylinderférmigen Streuteilchen
mit Durchmesser 5 um. Variiert wurde die Orientierung der Streuzylinder (s.
Text).
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3.2.3 Streuende Materialien (Strahlungstransportgleichung)

Eine integrale Beschreibung des Strahlungstransports in emittierenden, absorbieren-
den und streuenden Medien liefert die Strahlungstransportgleichung (STG) [Ishi “78].
Sie beschreibt die Anderung der spektralen Intensitéat 7 am Ort 7 in Ausbreitungsrich-
tung s im Material:

dI(7,5) —EIG3 +—f’ (7,5) p(7.5,5")d + AL (7,5). (3.10)
ds 3

2.

1. Abnahme durch Absorption und Streuung (E = A + S),
2. Zunahme durch Streuung in Richtung s und
3. Zunahme durch thermische Emission.

Folgende GroBen werden dabei verwendet:

e J(7,s ): spektrale Intensitat der Strahlung am Ort 7 in Richtung s,

e [,(7,5): spektrale Intensitat eines schwarzen Strahlers bei der Probentempe-
ratur am Ort 7 in Richtung s,

A: Absorptionskoeffizient,
S: Streukoeffizient,
E: Extinktionskoeffizient,

p(7,s,5 ). Phasenfunktion; sie gibt die Wahrscheinlichkeit dafiir an, dass
Strahlung aus Richtung 5" in das Raumwinkelelement zwischen
Qund 2 +dg mit Richtung s gestreut wird.

Die thermische Emission bei Temperaturen um Raumtemperatur liefert keinen nen-
nenswerten Beitrag zum in dieser Arbeit betrachteten Wellenlangenbereich von 250
bis 2500 nm, so dass der Emissionsterm (3.) gegen die lbrigen Terme vernachlas-
sigt werden kann.

Die STG kann durch Einfihrung folgender GréBen umgeschrieben werden:

e Albedo: o= S/E,
e Richtungskosinus: = cos,
e Weglange senkrecht zur Ausbreitungsrichtung: X = 85U,
e Optische Tiefe: 7=Ex.

Bei Materialien mit statistisch isotroper Streuteilchenverteilung und in planparalleler
Geometrie reduziert sich die Winkelabhangigkeit der Phasenfunktion auf den Winkel
6. Teilweise Integration von (3.10) ergibt:

dl\z, o | , ’ ,
ﬂ%=—1(7,#)+—j1(7,#)P(ﬂ,ﬂ)dﬂ : (3.11)
T — 27

2.

Zur Lésung der Gl. (3.11) wird ein Skalierungsfaktor, der Anisotropiefaktor g, anstelle
der richtungsabhangigen Phasenfunktion eingefihrt [McK "81]. Die STG ist invariant
gegen diese Skalierung, so dass die bekannte Lésung flr isotrope Streuung, d.h.
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p(7,5,5 ) =1, verwendet werden kann. Eine Riicktransformation der skalierten Gro-
Ben @’ und 7" ist Uber folgende Beziehungen maglich:

1
" =r(l-wg) und a)*:w(l g), mit g:ljp(ﬂ,ﬂ’),ud,u’. (3.12)
l-wg 27

Der Wert des Anisotropiefaktors liegt zwischen -1 (reine Rickwartsstreuung) und +1
(reine Vorwartsstreuung); g = 0 beschreibt isotrope Streuung. Die Ldésung der STG
erfolgt nach [Cha "60] mit der Methode der diskreten Ordinaten [Kag "69]. Hierzu wird
das Integral in GI. (3.11) durch eine endliche Zahl von Summanden N angenéhert. In
dieser Arbeit wird die 3-Fluss-Né&herung (N = 3) verwendet. Diese weist mathema-
tisch die gleiche Komplexitat wie die 2-Fluss-Naherung auf, ist jedoch wesentlich ge-
nauer [Burg "98]. Fir N > 3 lasst sich die STG nur noch numerisch I6sen. Weiterhin
wird die Intensitat in einen gerichteten und einen diffusen Anteil aufgeteilt [Beck "92]:

PCM 0

ep)=1, @)+ 1,p) mit 1 (e u)=———e" 6u=they ). (3.13)

Mit den gemachten Annahmen erhalt man die STG fir 1,:

Iz M:_IUI (e )+ 2

L @ P )
° D Ve (3.1

4

j=-1

17 (0) ist dabei die ins Material transmittierte gerichtete spektrale Intensitat bei

=0 und upcy der entsprechende Richtungskosinus (s. Abbildung 3.6). Die Rich-
tungskosinusse fir die 3 Richtungen g und die Gewichtungsfaktoren a; erhalt man
aus den Jacobi-Polynomen [Kag "69]:

a , =

3
a=ge (3.15)

2 2 3 1
A, :_5 My =0 :5 und a :Z a :5
Gl. (3.14) ist ein inhomogenes lineares Differentialgleichungssystem 1. Ordnung. Die
allgemeine Ldsung ergibt sich aus der Summe der Lésung des zugehdrigen homo-
genen Differentialgleichungssystems und einer speziellen Lésung der inhomogenen
Differentialgleichungen:

—17
. Hpem
—kt* ﬁ kt* €

Id’[(z'*,a)*)=c;/ e’ + e’ + : (8.16)
l_ﬂik 1+:uik 1_:ui
Hpcu
-1

o 17 (0 " . s
mitc:g—(), y=[1-2.5 Y | und k=3 122 (317

4 2 S 2 1_w/

f 4

PCM

Die Konstanten o und S ergeben sich aus den Randbedingungen. Die in dieser Ar-
beit betrachteten Materialien wurden zur Systemintegration und Vermessung in Be-
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halter geflllt, um ein Auslaufen der flissigen Phase zu verhindern. Hierdurch ergibt
sich ein 3-Schichtaufbau wie er in Abbildung 3.6 dargestellt ist.

I ein

g

Oy

g ()
= 1 o) >\

PO+ B *
7 s (O) 147 (TO) Id,—l(fo
d,+1 2
Behalter PCM Behalter
=0 =y

Abbildung 3.6: Schichtaufbau der untersuchten Materialien. In den nichtstreu-
enden Behdélterwdnden findet Absorption und Brechung statt, in der PCM-
Schicht tritt zusétzlich noch Streuung auf. Eingezeichnet sind die gerichteten
(Index g) und diffusen (Index d) Anteile der Strahlung.

Der gerichtete ungestreute Anteil der Strahlung kann unter Beriicksichtigung von
Mehrfachreflexionen mit der Methode der Nettostrahlung [Sieg "91] fir ein Drei-
schichtsystem beschrieben werden. Hierzu wird lediglich der Absorptionskoeffizient A
in Gl. (3.6) durch den Extinktionskoeffizienten E ersetzt. Der diffuse gestreute Anteil
der Strahlung ergibt sich aus Gl. (3.16) unter Berlcksichtigung der Randbedingun-
gen:

15900) = 1= 17 (0)+ (1= 7S~ )12, 0), (3.18)
159 (23 )= = 12 (o )+ (1= )12 (). (3.19)
1
[ur(u)du
e R — (3.20)
[ r(u)du
0

rPMP und /"™ sind die Reflexionsgrade der Grenzschicht PCM/Behalter bzw.

Behalter/PCM fir diffusen Einfall [Mana "01]. Aufgrund des Schichtaufbaus bildet sich
durch Rickstreuung und Mehrfachreflexionen auch in den Behéalterwandungen ein
diffuses Strahlungsfeld aus. Dies berticksichtigen die zweiten Summanden in den Gl.
(3.18) und (3.19). Die ausfihrliche Lésung der STG findet sich in Anhang C.
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3 Theoretische Grundlagen

3.3 Der komplexe Brechungsindex

Eine wichtige Grd6Be zur Beschreibung der optischen Eigenschaften eines Materials
stellt der komplexe Brechungsindex n + i k dar. Sowohl n als auch k kénnen stark mit
der Wellenlange variieren (Dispersion). Ein Modell zur Beschreibung der Wellenlan-
genabhéngigkeit von n liefert die Dispersionsformel nach Cauchy [Berg "93]:

n*(A)=A, +A A7 +A, AT+ (3.21)

Diese beschreibt recht gut die Eigenschaften durchsichtiger Substanzen fir nicht zu
groBe Wellenlangen, also z.B. im sichtbaren Bereich. Die A; sind positive Konstanten,
die Kurven verlaufen somit konvex gegen die Abszissenachse. Fir langere Wellen-
langen kann sich dieser Verlauf andern und in ein konkaves Anndhern der Kurve an
die Abszissenachse Ubergehen. Da das Solarspektrum auch einen nennenswerten
Beitrag im Nahinfraroten aufweist, ist eine entsprechende Erweiterung von Gl. (3.21)
empfehlenswert:

n*(A)=A,+A A7 +A A+ AP A2 (3.22)

Auch hier sind die A, wieder positive Konstanten, so dass die neuen Glieder samtlich

negativ ausfallen und far groBere Wellenlangen die Konkavitét der Dispersionskurve
gegen die Abszisse bewirken. Gl. (3.22) gilt dabei nur in den Wellenlangenbereichen
zwischen zwei Absorptionsbanden.

3.4 Warmetransport

Warmetransport in Tageslichtsystemen mit PCM findet Gber drei Mechanismen statt:

e  Warmeleitung innerhalb der Materialien,

e Warmestrahlung zwischen Grenzschichten (z.B. bei Gasspalten) sowie zwischen
Systemoberflachen und Umgebung und

e Konvektion in Gasspalten und im flissigen PCM sowie zwischen den System-
oberflachen und der Umgebungsluft.

Weiterhin muss Absorption von Solarstrahlung als Warmequelle berlcksichtigt wer-
den.

Die dynamische Beschreibung der Warmetransportvorgange erfolgt in dieser Arbeit
mit der Methode der Finiten Differenzen [Mars "89], [Kre "93]. Ein Simulationspro-
gramm zur Berechnung des instationdren Warmetransports durch Wénde nach die-
sem Verfahren wurde bereits in [Wein "98] entwickelt und vorgestellt. Das Simulati-
onsprogramm bericksichtigt im Einzelnen:

e Winkelabhangige gerichtete und diffuse solare Einstrahlung,

e Abhangigkeit des Warmeulbergangskoeffizienten fur Konvektion auBen von der
Windgeschwindigkeit [Duff “91] und innen von der Temperatur [Fei "94],

e langwelligen Strahlungsaustausch zwischen Begrenzungsschichten gasgefillter
Hohlrdume nach dem Modell der unendlich ausgedehnten ebenen Platte
[Sieg 91] und
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e langwelligen Strahlungsaustausch mit der Umgebung (Boden und Atmosphare).
Die Werte der atmosphéarischen Gegenstrahlung entstammen dabei einem Modell
von [Uns 75], das anhand von Messungen fir Wirzburger Klima modifiziert wur-
de [Wein "02].

Warmeleitfahigkeit, spezifische Warmekapazitdt und Dichte werden far alle Materia-
lien ohne Phasenilbergang als temperaturunabhangig angenommen. Flir das PCM
werden die Werte der Warmeleitfahigkeit und spezifischen Warmekapazitat fir feste
und flissige Phase getrennt angegeben (s. Anhang B). Die Schmelzenthalpie des
PCM wird Uber eine temperaturabhangige scheinbare Warmekapazitat angenahert
(s. Abbildung 3.7). Die parabelférmige Fitfunktion ergibt sich dabei unter der Rand-
bedingung, dass ihr Integral Gber den Schmelzpeak gleich der gemessenen Schmel-
zenthalpie ist. Konvektion in gasgefillten Zwischenrdumen und im flissigen PCM
wird nicht bertcksichtigt. Die bei den Salzhydraten auftretende Unterkihlung wird in
der Berechnung ebenfalls vernachlassigt.

1101
= 1001  © Messwerte
= — Parabelfit
§ 90+
© 80+
>
70+
Eg
S
Hu 2 o)) 60
= 5 50+
()
& 40
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'E’ 30
[3) 20+
7]
10
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30 35 40 45
Temperatur [°C]

0 5 10 15

Abbildung 3.7: Scheinbare Wérmekapazitit von RT25 aus MDSC-Messung
[Wund ‘66] bei einer Heizrate von 0,1 K pro Minute. Fir die Berechungen wird
die scheinbare Wéarmekapazitidt im Schmelzpeak mit einem parabelférmigen
Verlauf angenéhert. Das Integral der Fitkurve ber den Schmelzpeak entspricht
dabei der gemessenen Schmelzenthalpie.

3.5 Der U-Wert

Eine KenngrdBe zur Charakterisierung der Dammwirkung von Fassadenelementen
ist der U-Wert [DIN 4108]. Dieser beschreibt den Warmestrom, der pro m? Bauteilfla-
che und pro Kelvin Temperaturdifferenz zwischen Innen- und AuBentemperatur
durch das Bauteil flieBt. Bei transparenten Fassadenelementen oder Bauteilen mit
solaren Wéarmegewinnen Q,, wird der U-Wert zu einem aquivalenten U-Wert U, er-
weitert:
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U g =U~Cur- (3.23)

Der aquivalente U-Wert hangt in der Regel von der Ausrichtung des Fassadenele-
mentes ab. Ubersteigen die Warmegewinne die Warmeverluste (z.B. Warmeschutz-
verglasungen an Sudfassaden), nimmt U;, negative Werte an. Falls der U,-Wert
gemittelt Uber die Heizperiode negativ ist, besitzt das Fassadenelement eine positive
Energiebilanz.
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4 Messmethoden

4.1 Das UV/VIS/NIR-Spektrometer Lambda-9

Die normal-hemispharischen Transmissions- und Reflexionsgrade nichtstreuender
Proben im Spektralbereich von 250-2500 nm wurden mit dem UV/VIS/NIR-
Spektrometer Lambda-9 gemessen [Per "90]. Das Spektrometer ist mit einer soge-
nannten integrierenden Kugel [Ulb “00] mit einem Durchmesser von ca. 6 cm bei ei-
ner Kugeldffnung von 2 cm® ausgestattet.

Transmissionsmessung Reflexionsmessung
Probe

~
*Standards "'fj; ;‘_9‘ Standard

=\ =
pa— e

\

Referenzstrahl hessstrahl Referenzstrahl Messstrahl

Probe

Abbildung 4.1: Messung des normal-hemisphérischen Transmissions- und Re-
flexionsgrades mit dem UV/VIS/NIR-Spektrometer Lambda-9.

Die Wellenlange von Mess- und Referenzstrahl wird Uber einen doppelten Gittermo-
nochromator variiert (Normalverteilung um die eingestellte Wellenlange mit einer
Halbwertsbreite von etwa 5 nm). Die Strahlen fallen senkrecht, bzw. bei Reflexions-
messungen unter einem Winkel von 8°, auf Probe und Standard. Zur Verringerung
von Streulichteinflissen werden beide Strahlen zerhackt. Die integrierende Kugel ist
auf der Innenseite mit Bariumsulfat beschichtet, das im gesamten Messbereich einen
hohen diffusen Reflexionsgrad besitzt. Das sich im Kugelinneren ausbildende homo-
gene Strahlungsfeld wird im UV/VIS-Bereich mit einem Photomultiplier und im NIR-
Bereich mit einem PbS-Halbleiterdetektor erfasst. Die Messgenauigkeit betragt fir
die in dieser Arbeit untersuchten Proben + 0,02 fir 7 und = 0,01 fUr R.

4.2 Das VIS/NIR-Spektrometer Milka

Aufgrund der geringen Abmessungen von integrierender Kugel und Kugel6ffnung
beim Lambda-9-Spektrometer kénnen bei streuenden oder inhomogenen Proben
groBe Messfehler auftreten. Dies liegt daran, dass bei streuenden Proben ein Teil
der gestreuten Strahlung nicht in die Kugel6ffnung gelangt, bzw. bei inhomogenen
Proben die vom Messstrahl beleuchtete Flache zu klein ist, um eine ausreichende
Integration Uber die Inhomogenitaten zu gewahrleisten.
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In diesen Féllen kann die Genauigkeit wesentlich verbessert werden, wenn eine gro-
Bere integrierende Kugel mit einer gréBeren Kugel6ffnung verwendet wird. Dies ist
beim VIS/NIR-Spektrometer Milka der Fall [Popp "93]. Die dort verwendete Kugel
besitzt einen Durchmesser von ca. 70 cm bei einer Offnung mit einem Durchmesser
von 15 cm. Zudem lI&sst sich die Beleuchtungseinheit um die Probe schwenken, so
dass Einfallswinkel zwischen 0°und 60 ° eingestellt werden kdnnen.

Ulbricht-Kugel

Probe g Blende Spiegel

By

HE
T

w éenzlam pe

Detektoren  und Chopper

By Halogenlampe
und Chopper

-+
Verlaufsfilter

Abbildung 4.2: Messung des gerichtet-hemisphérischen Transmissionsgrades
mit dem VIS/NIR-Spektrometer Milka. Der Winkel der einfallenden Strahlung
kann variiert werden, indem die Beleuchtungseinheit um die Probe geschwenkt
wird.

Der Messbereich liegt zwischen 400 nm und 2000 nm. Die Probe wird breitbandig mit
dem zerhackten Spektrum der Halogenlampe beleuchtet und das Licht mit Hilfe des
Hohlspiegels parallelisiert. Ein Verlaufsfilter vor den Detektoren ermdglicht eine ,Mo-
nochromatisierung“. Die spektrale Aufldsung des Milka-Spektrometers ist jedoch we-
sentlich schlechter als beim Lambda-9-Spektrometer (Normalverteilung um die einge-
stellte Wellenldnge mit einer Halbwertsbreite von etwa 50 nm). Als Detektoren wer-
den eine Silizium-Photodiode (von 400-1000 nm) und ein PbS-Halbleiterdetektor
verwendet. Aufgrund der groBen Kugel6ffnung unterscheiden sich die mittleren Re-
flexionsgrade mit und ohne Probe deutlich voneinander. Die Referenzlampe kom-
pensiert diesen Effekt. Die Messgenauigkeit wurde fur die in dieser Arbeit untersuch-
ten Proben mit + 0,04 angenommen.

4.3 Die Lichtstreuapparatur Lisa

Die Lichtstreuapparatur Lisa ermdglicht die Messung der gerichtet-gerichteten Inten-
sitatsverteilung streuender Proben. Die Probe wird mit monochromatischem Laser-
licht der Wellenlange 543 nm beleuchtet. Um den Einfluss von Stérlicht zu unterdri-
cken wird der Laserstrahl zerhackt. Mit einer Photodiode wird die in einen kleinen
Raumwinkelbereich (46 = 0,6°) austretende Strahlung detektiert. Die Photodiode
kann dabei im Winkelbereich zwischen -60° und 60° um die Probe geschwenkt wer-
den.
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Lochblende
Laser
(A=543nm)
Photodiode

VAN

Chopper Brobe /

Abbildung 4.3: Messung der gerichtet-gerichteten Intensitdtsverteilung mit der
Lichtstreuapparatur Lisa.
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5 Materialcharakterisierung

5.1 Die Klivetten

Wie in 3.2.1 erlautert, sind die optischen Eigenschaften nichtstreuender homogener
Materialien durch den komplexen Brechungsindex n + ik vollstandig definiert. Bei den
hier verwendeten 3-Schicht-Systemen Klvette - PCM - Kilvette muss der komplexe
Brechungsindex des Klvettenmaterials bekannt sein. Die flissigen PCMs wurden in
Klvetten aus optischem Spezialglas OS (UK 5 der Firma Schott) vermessen, dessen
Brechungsindex Herstellerangaben enthommen wurde [Hell "01]. Um kontinuierliche
Werte flr den kompletten Wellenldngenbereich von 325 - 2500 nm zu erhalten, wur-
den die Werte des Imaginarteils k linear interpoliert. An die Werte des Realteils n
wurde eine Fitkurve gemaB Gl. (3.22) angepasst.

e 40
1.61
PO, o ¢ ¢ e ¥o'o¥ e Yo WG WNCIC) p—
1.41 10°
o n (Herstellerangabe) —
«  1.2{ =-n (Fitkurve) 3
= 106 @
9 1.01 5
= 3
© .
2 os g
O k (Herstellerangabe) 107 =
0.61 —k (lineare Interpolation)
0.4 L1108
0.21
0.0 9

T T T T T T T T T T 10-
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750
Wellenlange [nm]

Abbildung 5.1: Brechungsindex von optischem Spezialglas. Die diskreten Werte
entstammen Herstellerangaben [Hell '01]. Die Zwischenwerte fiir k sind linear
interpoliert; durch die Werte fiir n ist eine Fitkurve nach Gl. (3.22) gelegt.

Der Realteil n des optischen Spezialglases liegt etwas tber 1,5 und ist nahezu wel-
lenlangenunabhangig. Der Imaginarteil « ist im sichtbaren Spektralbereich sehr klein
und steigt zu kleineren und gréBeren Wellenlangen an. Der sich daraus ergebende
Absorptionskoeffizient ist aber selbst bei Wellenlangen um die 2500 nm so gering,
dass bei den hier verwendeten Glasstarken von 1 mm die Transmission nicht nen-
nenswert verringert wird. Allerdings zeigten sich Fluoreszenzeffekte im UV-Bereich,
so dass sinnvolle Messungen mit den OS-Klvetten nur bei Wellenlangen Uber
380 nm mdglich sind.

Im festen Zustand ergaben sich Probleme bei der Verwendung von Glasklvetten, da
die Salzhydrate diese beim Kristallisationsvorgang durch Rissbildung sprengen.
Deshalb wurden fiir die Vermessung der PCMs in der festen Phase Klvetten aus
Plexiglas® angefertigt. Plexiglas® besteht aus Polymethylmethacrylat (PMMA) und ist
ein transparenter Kunststoff, der UV-bestandig und deshalb flr solare Anwendungen
gut geeignet ist. Von Plexiglas® lagen keine Materialdaten flr den Brechungsindex
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5 Materialcharakterisierung

vor, so dass dieser mit der in Abschnitt 3.2.1 beschriebenen Methode aus den
Messwerten von Transmissions- und Reflexionsgrad bestimmt werden musste. Flr
die Vermessung der PIexigIas®—Proben war kein Behalter notwendig, so dass in die-
sem Fall ein 1-Schicht-Aufbau vorlag. Dies wurde in der Auswertung dadurch be-
ricksichtigt, dass flr den Brechungsindex der 1. und 3. Schicht Werte von Luft (n = 1
und k = 0) eingesetzt wurden.

Die Messwerte des Transmissions- und Reflexionsgrades von Plexiglas® sind in
Abbildung 5.2 dargestellt. Abbildung 5.3 zeigt die daraus berechneten Werte des
Brechungsindex.

1.0
0.9
0.8
0.74
0.6
0.51
0.4
0.34
0.2
0.14
0.0

T,R

Wellenldange [nm]

Abbildung 5.2: Gemessener Transmissionsgrad T und Reflexionsgrad R von
Plexiglas® der Dicke 1,6 mm.
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Abbildung 5.3: Aus Messwerten von T und R berechneter Brechungsindex von
Plexiglas®.
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Der Realteil n des Brechungsindex von Plexiglas® liegt bei etwa 1,5 und ist nahezu
wellenlangenunabhangig. Der Imaginarteil k ist im sichtbaren Spektralbereich sehr
gering und steigt im UV und bei langeren Wellenlangen stark an. Flr eine genaue
Bestimmung des Brechungsindex von Plexiglas® im kompletten Wellenlangenbereich
von 250 - 2500 nm mussten die Messungen von T und R deshalb eigentlich bei un-
terschiedlichen Probendicken (gréBere Dicken flr den sichtbaren und kleinere Di-
cken fir den UV- und NIR-Bereich) erfolgen. Die Werte des Imaginérteils & in
Abbildung 5.3 zeigen, dass dieser im sichtbaren Spektralbereich nicht verninftig be-
rechnet wird. Die Absorption in der Probe ist bei einer Dicke von 1,6 mm so gering,
dass sich der Rechenwert k = 0 ergibt. Bei Wellenlangen Gber 2250 nm ist die Ab-
sorption so groB3, dass die transmissittierte Intensitat gegen Null geht (s. Abbildung
5.2). In diesem Fall erhdlt man zwar rein rechnerisch Werte far k, diese kénnen je-
doch zu klein sein. Der Grund dafur liegt in der Rechenroutine, die bei kleinen Wer-
ten von k beginnt und diese langsam erhéht, bis der gemessene Transmissionsgrad
mit dem Berechneten Ubereinstimmt. Der berechnete Wert von k stellt somit fur die-
sen Wellenldngenbereich nur einen unteren Grenzwert dar.

Far die weiteren Berechnungen sind die hier ermittelten Werte des Brechungsindex
von Plexiglas® dennoch geeignet, da sie die optischen Eigenschaften fiir Schichtdi-
cken von 1,6 mm gut beschreiben. Die Berechnung von T und R fiir andere Schicht-
dicken kann jedoch zu fehlerhaften Werten im sichtbaren Spektralbereich und bei
Wellenlangen ab 2250 nm fuhren.

5.2 PCM fliissig

Die flissigen PCMs wurden in Kivetten aus optischem Spezialglas (Wandstarke
1 mm) bei unterschiedlichen Dicken im Lambda-9 vermessen. Die Ergebnisse sind fur
die einzelnen Materialien in Abbildung 5.4 dargestellt.

Die Transmissionsgrade der PCMs sind im sichtbaren Spektralbereich bei allen Mate-
rialien sehr hoch und so gut wie wellenlangenunabhéngig. Im Nahinfraroten zeigen
sich Absorptionsbanden, welche die Transmission teilweise stark erniedrigen. Beim
RT25 werden diese durch organische C-H-Gruppen, bei den Salzhydraten $27 und
L30 durch das Kristallwasser verursacht. Aufgrund der héheren Absorption der Salz-
hydrate im Nahinfraroten sind diese flir Tageslichtanwendungen prinzipiell besser
geeignet als Paraffine, da sie den nichtsichtbaren Anteil der Solarstrahlung somit
effizienter ausnutzen.

Aus den Werten von T und R wurde dann der Brechungsindex bestimmt (s.
Abbildung 5.5).
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Abbildung 5.4: Gemessener Transmissionsgrad T und Reflexionsgrad R von

flissigem RT25 (a), S27 (b) und L30 (c) in Kivetten aus optischem Spezialglas

bei unterschiedlichen Dicken.
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Abbildung 5.5: Aus Messwerten von T und R bei unterschiedlichen Dicken be-
rechneter Brechungsindex von fliissigem RT25 (a), S27 (b) und L30 (c). Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit ist nur der Fehler fir die Kurven mit d = 2 mm
angegeben und beim Realteil n nur flr den sichtbaren Spektralbereich. Zum
Vergleich ist jeweils der mit einem Refraktometer im sichtbaren Spektralbereich
ermittelte Messwert des Realteils n,;; mit eingezeichnet.
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Der Fehler in der Bestimmung des Brechungsindex wurde abgeschatzt, indem die
Werte fir T und R um die Messgenauigkeit des Spektrometers variiert wurden.

Bei hohen Werten des Imaginarteils k£ sieht man sehr schén die bereits in Abschnitt
5.1 beschriebene Eigenheit der Berechnungsroutine, dass der ermittelte Wert von k
in besonderen Fallen nur einen unteren Grenzwert darstellt. Fir geringere Probendi-
cken nimmt k in diesen Wellenlangenbereichen zunehmend gréBere Werte an. Um
einen sinnvollen Verlauf von k Uber den gesamten solaren Spektralbereich zu erhal-
ten, missen deshalb je nach Wellenldnge andere Probendicken fir die Auswertung
bertcksichtigt werden. So wurden bei kleinem k gréBere Probendicken starker ge-
wichtet, wahrend bei groBem k die Werte kleiner Probendicken eingingen. Beim RT25
ist die Absorption im sichtbaren Spektralbereich so gering, dass selbst die Auswer-
tung gréBerer Probendicken keine verniinftigen Werte fur k ergab. Im weiteren wurde
bei diesen Wellenlangen mit £ = 0 gerechnet.

Die Werte des Realteils n weisen bei Wellenlangen tber 850 nm starke Schwankun-
gen auf. Dies liegt am starkeren Rauschen des Mess-Signals des bei diesen Wellen-
langen verwendeten PbS-Detektors. In Abbildung 5.4 sind die Schwankungen, wel-
che vor allem bei den geringen Intensitaten der Messwerte von R auftreten, aufgrund
der verwendeten Ordinatenskala nicht zu erkennen. In die Berechnung von n geht
jedoch der Reflexionsgrad stark ein, so dass die geringen Schwankungen in R sich
bei den Werten von n deutlicher bemerkbar machen. Um den Kurvenverlauf zu glat-
ten wurde aus den Werten der verschiedenen Probendicken der Mittelwert gebildet
und dieser mit einer Funktion nach Gl. (3.22) zusatzlich angefittet (s. Abbildung 5.6).
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Abbildung 5.6: Brechungsindex der PCMs nach Mittelwertbildung der Einzelkur-
ven aus Abbildung 5.5. Der Verlauf des Realteils n wurde durch eine Fitfunktion
nach Gl. (3.22) gegléttet. Zum Vergleich ist der Imaginérteil des Brechungsin-
dex von Wasser (H,0) nach [Pal "98] mit eingezeichnet.

Der Imaginarteil des Brechungsindex k zeigt die Zugehdrigkeit der drei Materialien zu
den beiden Gruppen Paraffine und Salzhydrate. So verlaufen die Werte von k der
beiden Salzhydrate im Nahinfraroten deckungsgleich. Lediglich im sichtbaren Spekt-
ralbereich weist L30 etwas héhere Werte von k auf als S27. Im Gegensatz hierzu
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zeigt das Paraffin RT25 qualitativ einen véllig anderen Verlauf. Vergleicht man die
Werte von k der Salzhydrate mit Literaturdaten von Wasser [Pal "98], so zeigt sich,
dass die Absorption der beiden Salzhydrate im sichtbaren Spektralbereich vom je-
weiligen Salz dominiert wird, wahrend im Nahinfraroten hauptsachlich der Wasseran-
teil bestimmend ist.

Der Realteil des Brechungsindex n zeigt fir alle drei untersuchten Materialien nur
eine geringe Wellenlangenabhangigkeit. Im Gegensatz zum L30 ist beim R7T25 und
§27 im sichtbaren Spektralbereich eine Zunahme von n zu kleineren Wellenlangen
erkennbar. Aufgrund der Genauigkeit der Bestimmungsmethode ware eine Bestati-
gung dieses qualitativen Unterschieds anhand weiterer Untersuchungen sinnvoll. Da
sich die optischen Eigenschaften der PCMs mit den in Abbildung 5.6 dargestellten
Werten der Brechungsindizes gut beschreiben lassen (s. Abbildung 5.7), wurde auf
eine genauere Bestimmung des Brechungsindex im Rahmen dieser Arbeit verzichtet.
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Abbildung 5.7: Vergleich zwischen berechneten und gemessenen Werten des
Transmissionsgrades von flissigem RT25, S27 und L30 flr verschiedene Pro-
bendicken.

5.3 PCM fest

5.3.1 Bestimmung des Brechungsindex

Eine genaue Bestimmung des spektralen Brechungsindex der PCMs im festen Zu-
stand ist sehr aufwendig. Uber die Messung des Brechungs- oder Totalreflexions-
winkels kénnte auf den Realteil des Brechungsindex n geschlossen werden. Solche
Messungen setzen jedoch homogene Proben aus Einkristallen voraus. Vor allem die
Salzhydrate kristallisieren sehr inhomogen. Aus diesem Grund wird in dieser Arbeit
versucht, den Brechungsindex der Materialien im festen Zustand aus den Daten flr
den flissigen Zustand abzuschatzen. Das R725 stellt eine Mischung verschiedener
Alkane dar. Von diesen sind Daten des Brechungsindex bekannt, allerdings nur far
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den Realteil n im sichtbaren Bereich. Fir das LiNO;-3H,O wurden keine Literaturda-
ten des Brechungsindex gefunden und auch vom CaCl,6H,0 konnten nur Werte far
den Mittelwert des Realteils des Brechungsindex im sichtbaren Spektralbereich aus-
findig gemacht werden. Die Salzhydrate bestehen jedoch zum Teil aus Wasser, des-
sen Eigenschaften gut bekannt sind. In Abbildung 5.8 sind deshalb zum Vergleich
Daten des Brechungsindex von Wasser und Eis, sowie von CaCl,‘6H,0 im flissigen
und festen Zustand dargestellt.
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- =Ny  CaCly6H,0 (fest) oo H0® X
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Abbildung 5.8: Spektraler Brechungsindex von Wasser (H,;O) [Pal ‘98] und Eis
[Warr 84], sowie Messdaten des Realteils n,;; von S27 im fllissigen und Litera-
turdaten fdr n,;; von CaCl, 6H,0 im festen Zustand [Ant 03].

Die Daten zeigen, dass der Realteil des Brechungsindex von Wasser fir den gesam-
ten Spektralbereich etwas Uber den Werten von Eis liegt. Auch die Imaginérteile un-
terscheiden sich leicht, wobei hier keine eindeutige Systematik — ob gréBer oder klei-
ner — erkennbar ist. Beim CaCl,6H,0 liegen die Werte fir n,;; im festen Zustand Uber
dem der flissigen Phase. Die einachsig-negative Kristallstruktur [Gert "93] des festen
CaCl,6H,0 bedingt zwei unterschiedliche Brechungsindizes. Licht, das sich in Rich-
tung der optischen Achse ausbreitet, kann unabhéngig von der Polarisationsrichtung
mit n,;; - beschrieben werden. Licht, das sich senkrecht zur optischen Achse ausbrei-
tet und dessen magnetischer Vektor ebenfalls senkrecht zu dieser steht, lasst sich
mit n,;;, » beschreiben.

Der Phasenibergang von Wasser und CaCl, 6H,O bewirkt eine Anderung des Bre-
chungsindex. Die Anderung des Imaginéarteils k beim Wasser ist sehr gering und un-
systematisch. Vergleicht man die unterschiedlichen k fir Wasser und Eis mit den
Fehlerbalken bei der Bestimmung von k der PCMs in Abbildung 5.5, so stellt die Un-
genauigkeit der Berechnungsmethode eine diesbezlglich erhebliche Fehlerquelle
dar. Der Realteil n weist beim Phasenlbergang fest-flissig Anderungen auf, vor al-
lem beim CaCl, -6H,0. Auch hier liegen die Anderungen noch innerhalb der Ungenau-
igkeit der Berechnungsmethode von n fir den flissigen Zustand. Weiterhin ist der
Einfluss von n auf die optischen GréBen Transmissions- und Reflexionsgrad der
PCMs fur den festen Zustand relativ gering. Er geht hauptséachlich in die Grenzfla-
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chenreflexionen ein, deren Anteil im Prozentbereich liegt. Aus diesen Griinden wird
fir die weiteren Auswertungen angenommen, dass die Brechungsindizes der unter-
suchten Materialien im festen Zustand naherungsweise mit den Werten im flissigen
Zustand Ubereinstimmen.

5.3.2 Strukturuntersuchungen

Zur Ermittlung der Streueigenschaften der festen PCMs ist die Kenntnis der Struktur
der Materialien hilfreich. Diese wird im folgenden anhand von Mikroskopaufnahmen
und Messungen der Intensitatsverteilung des gestreuten Lichts untersucht. Aus den
Streumessungen wird mit Hilfe der Mie-Theorie auf die GréBe und Form der Struktu-
ren geschlossen.

5.3.2.1 Paraffin RT25
Einen optischen Eindruck des Erstarrungsprozesses beim R725 vermittelt Abbildung

Abbildung 5.9: Beginn des Erstarrungsprozesses beim RT25 (links) und Aus-
schnittsvergréBerung nach Abschluss der Erstarrung (rechts) bei einer Schicht-
dicke von 1,6 mm.

In der flissigen Phase des R725 bilden sich beim Erstarren einzelne feste Bereiche,
die sich aufgrund der héheren Dichte im allgemeinen unten ansammeln und dabei
zusammenwachsen (s. Abbildung 5.9 links). Der Erstarrungsvorgang verlauft dabei
entlang einer diffusen Front von unten nach oben. An den Seitenwanden des Behal-
ters bilden sich Aufschittungen, welche die Phasenfront nach oben verbiegen. Ist
das Material komplett erstarrt, weist es eine einigermaBen homogene Struktur auf, in
der Lufteinschllisse aber auch Festkdrpergrenzflachen vorhanden sind. Je dicker der
Behalter, desto homogener ist das optische Erscheinungsbild des festen R725 (s.
Abbildung 2.2). Die Festkérperstruktur des R725 ist in Abbildung 5.10 vergréBert dar-
gestellt.
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Abbildung 5.10: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Festkérperstruktur des
RT25 bei einer Schichtdicke von 1,6 mm (links) und 0,1 mm (rechts).

Unter dem Lichtmikroskop erkennt man unregelmaBig geformte Strukturen in der
GrdBenordnung einiger Zehntel Millimeter. Die Strukturen bei einer Schichtdicke von
1,6 mm (Abbildung 5.10 links) wirken etwas verwaschener, ihre Form runder. In
Abbildung 5.10 rechts sind kantigere Grenzflachen zu erkennen. Die Strukturen zei-
gen im Inneren linienférmige Muster, was auf weitere Grenzflachen und die Ausbil-
dung einer Mikrostruktur hindeutet. Die hellen Punkte kénnten durch die Fokussie-
rung durch kleine kugelférmige Strukturen (z.B. Lufteinschlisse) verursacht werden.

Bringt man eine Probe des RT25 in die Lichtstreuapparatur Lisa, so erhalt man eine
rotationssymmetrische Intensitatsverteilung ohne Vorzugsrichtung. Eine solche
Streuverteilung kann auf zwei Arten entstehen: durch kugelférmige Streustrukturen,
oder durch homogen in alle Raumrichtungen orientierte nichtkugelférmige Streustruk-
turen. Da aus den Mikroskopaufnahmen keine eindeutigen Aussagen zur Form der
Streustrukturen ableitbar sind, wurde zur Auswertung der gemessenen Intensitats-
verteilungen die Mie-Theorie in Kugelgeometrie (s. 3.2.2) verwendet. Als Brechungs-
index des R725 wurden die in Abschnitt 5.2 ermittelten Werte von n = 1,394 und
k = 5,65¢10° bei einer Wellenlange von A = 543 nm verwendet. Einen freien Parame-
ter zur Durchfiihrung der Monte-Carlo-Simulationen stellt noch die optische Dicke 7
der Probe dar. Zur Bestimmung von 5 wurde der gerichtet-gerichtete Transmissions-
grad T,, mit der Lichtstreuanlage bestimmt, indem bei jeder Messung far 6= 0° die
Intensitat mit Probe Ipcy mit der Intensitéat der Leermessung I, verglichen wurde. Ipcy
muss noch korrigiert werden, um den Einfluss der als Behélter verwendeten Glaskui-
vette zu berlcksichtigen. Fir RT25 an Luft hat man zwei Grenzflachen Luft-PCM, an
denen Reflexionen auftreten. Der Brechungsindexunterschied ist jeweils 4ng = npcy -
ny = 0,394. Beim System Glas-PCM-Glas hat man vier Grenzflachen mit den Bre-
chungsindexunterschieden An; = ngias - npyy = 0,526 bzw.  An, = neias - npen = 0,132.
FUr 4n, wurde angenommen, dass das feste R725 direkt (also ohne Luftspalt) an das
Glas der Kavette grenzt. Zwei Grenzflachen mit jeweils 4n, ergeben einen Gesamtre-
flexionsgrad von R, = 0,053, wohingegen sich fir vier Grenzflachen mit 4n; bzw. 4n,
ein Gesamtreflexionsgrad von R; = 0,087 berechnet. In vereinfachter Naherung be-
tragt die gemessene Transmission somit nur 96,6% (1-(R;-Ry)) des wahren Wertes.
Die optische Dicke erhéalt man demnach aus:
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Hierbei muss noch berlicksichtigt werden, dass die Messungen mit einem endlichen
Offnungswinkel des Detektors von 0,6 ° durchgefihrt wurden. Der hierdurch entste-
hende Fehler wurde dergestalt minimiert, dass in den Monte-Carlo-Simulationen die
sich ergebende optische Dicke fur den gleichen Offnungswinkel mit berechnet wurde.
Der Eingabewert der optischen Dicke wurde dann so lange variiert, bis der Rechen-
wert mit dem Messwert Ubereinstimmte. Die Monte-Carlo-Simulationen wurden mit
jeweils 107 Strahlen durchgefiihrt.
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Abbildung 5.11: Gemessene Winkelverteilung der transmittierten Intensitét von
RT25-Proben unterschiedlicher Dicken d. Zum Vergleich sind mit der Mie-
Theorie in Kugelgeometrie berechnete Intensitétsverteilungen fir einen Kugel-
durchmesser von 20 um mit eingezeichnet. Die Intensitét ist auf 1 normiert.

Wahrend bei diinnen Proben ein schmaler Vorwértspeak der Streuverteilung gemes-
sen wird, verbreitert sich die Streuverteilung bei dickeren Proben. Flr kleine Streu-
winkel im direkten Bereich des Vorwartspeaks zeigt die Mie-Theorie bei einem Ku-
geldurchmesser von 20 um eine gute Ubereinstimmung mit den Messergebnissen.
Zu gréBeren Streuwinkeln hin laufen die Kurven auseinander. Weiterhin zeigen sich
in den Rechenwerten fiir 4 = 0,1 mm Oszillationen der Intensitat, die in der Messung
nicht auftreten. Sowohl das Fehlen der Oszillationen bei der Messung, als auch die
Abweichung der Rechenwerte flr groBere Streuwinkel weisen darauf hin, dass im
RT25 keine einheitliche GréBe der Streupartikel gegeben ist, sondern diese in Form
einer breiteren GréBenverteilung vorliegen. Bei dickeren Proben treten diese Oszilla-
tionen auch im berechneten Intensitatsverlauf, der ja von einer einheitlichen Kugel-
gréBe ausgeht, aufgrund von Vielfachstreuprozessen nicht auf.

Eine eindeutige Bestimmung der PartikelgroBenverteilung aus den gemessenen In-
tensitatsverldufen war nicht méglich. Aus der Ubereinstimmung der Kurven im Peak-
bereich kann jedoch geschlossen werden, dass der mittlere Durchmesser der fir die
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Streuung verantwortlichen Partikel in der GréBenordnung von 20 um liegt, unabhén-
gig von der Probendicke.

5.3.2.2 Salzhydrate S27 und L30

Die beiden Salzhydrate S27 und L30 besitzen eine ahnliche Kristallstruktur. W&hrend
das CaCl,6H,0 des S27 in hexaedrischer Anordnung kristallisiert, bilden sich beim
LiNO;-3H,0 des L30 oktaedrische Strukturen (s. Abbildung 5.12). Das prinzipielle
Verhalten der beiden Materialien beim Kristallisationsprozess ist jedoch vergleichbar,
so dass die weiteren Strukturuntersuchungen nur am Beispiel des L30 dargestellt
sind.

Abbildung 5.12: Kristallstrukturen des S27 (links) und L30 (rechts) beim Kristalli-
sationsprozess. Das CaCl,6H,0O des S27 bildet hexagonale Kristalle, wahrend
das LiNO;-3H,0 des L30 in Oktaederform kristallisiert.

Einen optischen Eindruck des Erstarrungsprozesses beim L30 vermittelt Abbildung
5.13. Klhlen die Salzhydrate unter die Schmelztemperatur ab, so setzt der Erstar-
rungsprozess nicht sofort ein. Es bildet sich eine unterkuhlte Schmelze, deren Erstar-
rungstemperatur oft 30 Kelvin oder mehr unter der Schmelztemperatur der Materia-
lien liegen kann. Die Beigabe von Keimbildnern hilft, den Kristallisationsprozess in
Gang zu setzen und die Unterkihlung auf wenige Kelvin zu reduzieren. Oft besitzen
die Keimbildner eine héhere Dichte als das PCM und setzen sich am Boden der flUs-
sigen Phase ab. Von dort ausgehend beginnt dann das Kristallwachstum (s.
Abbildung 5.13 links). Am rechten Rand des Bildes erkennt man einen Kristall, der
von der Behalterwandung ausgehend wachst. Offenbar waren aufgrund von Verun-
reinigungen oder Kratzern Oberflachenstrukturen gegeben, welche auch ohne Keim-
bildner zum Einsetzen des Kristallisationsprozesses flhrten.
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Abbildung 5.13: Beginn des Erstarrungsprozesses beim L30 (links) und Aus-
schnittsvergréBerung nach Abschluss der Erstarrung (rechts) bei einer Schicht-
dicke von 1,6 mm.

Einmal entstanden, fungieren die Festkorperkristalle selbst als weitere Keimbildner,
so dass sich nadelférmige Strukturen bilden, welche die FlUssigkeit durchziehen.
Diese lagern weitere Kristalle an, bis der Erstarrungsprozess abgeschlossen ist. Das
Material weist dann eine relativ inhomogene Struktur auf. Aufgrund der Dichteande-
rung beim Erstarren entstehen makroskopische Lufteinschlisse im cm-Bereich (s.
Abbildung 5.13 am linken Rand des rechten Bildes). Im Festkdrper selbst sind kleine-
re Luftblaschen zu sehen und die linienférmigen Strukturen im Material deuten auf
Festkdrpergrenzflachen hin. Je dicker der Behélter, desto homogener ist das opti-
sche Erscheinungsbild der festen Salzhydrate (s. Abbildung 2.3 und Abbildung 2.4).
Die Festkorperstruktur des L30 ist in Abbildung 5.14 vergrdBert dargestellt.

Abbildung 5.14: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Festkérperstruktur des
L30 bei einer Schichtdicke von 1,6 mm (links) und 0,1 mm (rechts).

Unter dem Lichtmikroskop erkennt man deutlich die nadelférmige Struktur der Kristal-
le. Vergleicht man die GrdBe der Kristallnadeln, so scheint diese mit der Dicke des
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Behalters zu korrelieren. Wahrend in Abbildung 5.14 rechts der maximale Kristall-
durchmesser bei 0,1 mm liegt, zeigt die linke Aufnahme viele Kristalle mit Durchmes-
sern im mm-Bereich. Die Kristalle lagern also keine weiteren Atome mehr senkrecht
zur Kristallachse an, wenn die Behalterwandungen erreicht werden, obwohl ein
Wachstum parallel zur Behalterwand moglich ware. Die groBeren Kristalle im linken
Bild von Abbildung 5.14 sind wohl hauptsachlich durch Zusammenwachsen einzelner
kleinerer Kristalle entstanden. Darauf deuten die sternférmigen Knotenpunkte hin,
von denen einer links oben im Bild zu sehen ist. Weiterhin zeigen sich unter entspre-
chender VergréBerung (Abbildung 5.14 rechts) im Inneren der Kristallnadeln feinere
Strukturen, die auf Luftbldschen und Festkérpergrenzflachen zurlickzufihren sind.

Bringt man eine Probe der Salzhydrate in die Lichtstreuapparatur Lisa, so zeigt sich
ein Streuband mit einer deutlichen Vorzugsrichtung der gestreuten Intensitat. Die
zylinderférmigen Kristalle streuen das Licht in erster Linie senkrecht zur Kristallach-
se, wahrend in paralleler Richtung keine Streuung erfolgt. In Abbildung 5.14 rechts
ist zu sehen, dass benachbarte Kristalle ihre Ausrichtung einander angleichen. Die
mit dem Laserstrahl beleuchtete Flache ist relativ klein (ca. 1 mm), so dass sich in-
nerhalb dieser Flache eine Vorzugsrichtung ergibt, die sich im Streuverhalten nieder-
schlagt (s. Abbildung 5.15).

Abbildung 5.15: Ausbildung einer Vorzugsrichtung fir die gestreute Intensitét
bei den Salzhydraten am Beispiel von L30. Streuung findet hauptséchlich senk-
recht zu den Kristallachsen statt.

Die gemessenen Streuverteilungen sind in Abbildung 5.16 dargestellt.

40



5 Materialcharakterisierung

10"
- |

=] o
S, 10% -*-flissig
S
2 10
e
£
£ 102
2
£
S
S 102

0.4 & () .\Q.

25201510 -5 0 5 10 15 20 25
Streuwinkel [Grad]

Abbildung 5.16: Gemessene Winkelverteilung der transmittierten Intensitat einer
L30-Probe der Dicke 0,1 mm senkrecht und parallel zur Vorzugsrichtung der
Kristallachsen. Zum Vergleichung ist die Winkelverteilung einer fllissigen (nicht-
streuenden) Probe mit eingezeichnet. Die Intensitét ist auf 1 normiert.

Die senkrecht zur Ausrichtung der Kristallzylinder gemessenen Intensitaten nehmen
zu gréBeren Streuwinkeln nur langsam ab. Bei den Werten in waagrechter Anord-
nung geht der Abfall deutlich schneller vonstatten. Senkrecht zu den Zylinderachsen
tritt also starkere Streuung auf. Der Vergleich mit einer nichtstreuenden, fliissigen
Probe zeigt, dass auch parallel zu den Zylinderachsen leichte Streuung auftritt. Hier-
fir sind wohl die kleinen Strukturen im Inneren der Kristalle verantwortlich. Diese
weisen teilweise kugeldhnliche Geometrie auf und streuen demnach auch parallel
zur Kristallachse.

Zur Auswertung der Streumessungen wurde wieder auf die Mie-Theorie zurlickge-
griffen. Fur die Salzhydrate wurde aufgrund ihrer Kristallstruktur Zylindergeometrie
gewahlt. Mit den entsprechenden Werten des Brechungsindex von L30 bei 543 nm
(n=1,420 und k =2,19¢107) und der in Abschnitt 5.3.2.1 beschriebenen Korrektur
zur Bestimmung der optischen Dicke wurden Monte-Carlo-Simulationen mit jeweils
107 Strahlen durchgefiihrt. Bei den zylinderférmigen Strukturen wurde als weiterer
Freiheitsgrad der Drehwinkel 46 vorgegeben (s. 3.2.2). Dieser wurde flr die einzel-
nen Proben aus der Orientierung der Kristallzylinder (Mikroskopaufnahme oder Be-
trachten mit bloBem Auge) abgeschatzt.
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Abbildung 5.17: Gemessene Winkelverteilung der transmittierten Intensitat einer
L30-Probe der Dicke 0,1 mm senkrecht zur Vorzugsrichtung der Kristallachsen.
Zum Vergleich sind mit der Mie-Theorie in Zylindergeometrie berechnete Inten-
sitdtsverteilungen fir Zylinderdurchmesser von 0,1 mm und 20 um mit einge-
zeichnet. Als Orientierung der Zylinderachsen wurde nach Abbildung 5.15
A6 = 36 °gewéhlt. Die Intensitét ist auf 1 normiert.

Die Rechenwerte flr Zylinderdurchmesser von 0,1 mm stimmen nicht mit den Mess-
werten Uberein. Der Peak ist vergleichsweise schmaler und far gréBere Streuwinkel
fallt die Intensitat schneller ab. Hieraus kann geschlossen werden, dass die Streuung
nicht von den makroskopischen Kristallen mit 0,1 mm Durchmesser verursacht wird,
sondern von der innerhalb dieser Kristalle ausgebildeten Mikrostrukturierung herrthrt
(vgl. Abbildung 5.15). Wird der Zylinderdurchmesser auf 20 um verkleinert, so ergibt
sich eine deutlich bessere Ubereinstimmung von berechneter mit gemessener Inten-
sitatsverteilung. Die GrdBe der fur die Streuung verantwortlichen Strukturen liegt so-
mit eher im Mikrometerbereich. Die Ausbildung einer Vorzugsrichtung deutet darauf
hin, dass die Mikrostruktur ebenfalls in Zylindergeometrie vorliegt. Méglicherweise
bilden sich wahrend des Kristallwachstums bevorzugt Grenzflachen oder Gitterfehler
parallel zu den Kristallachsen. Auch die Entstehung von Streustrukturen auf den ,Zy-
linder“-Oberflachen kdnnte flr diesen Effekt verantwortlich zeichnen.

Zur Uberpriifung dieser Theorie wurde die Intensitatsverteilung einer Probe mit
d = 1,6 mm untersucht (s. Abbildung 5.18). Wahrend sich die makroskopische Struk-
tur der zunehmenden Probendicke anpasst und ebenfalls vergréBert (vgl. Abbildung
5.14), tritt diese VergréBerung bei der Mikrostruktur nicht auf. Die Ergebnisse zeigen,
dass die GréBe der Mikrostrukturen sich im Vergleich zur 0,1 mm-Probe sogar etwas
verkleinert.
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Abbildung 5.18: Gemessene Winkelverteilung der transmittierten Intensitat einer
L30-Probe der Dicke 1,6 mm senkrecht zur Vorzugsrichtung der Kristallachsen.
Zum Vergleich ist die mit der Mie-Theorie in Zylindergeometrie berechnete In-
tensitatsverteilung fir einen Zylinderdurchmesser von 5 um bei A8 = 27° mit
eingezeichnet. Die Intensitét ist auf 1 normiert.

Anhand der Strukturuntersuchungen lasst sich sagen, dass die Salzhydrate in zylin-
derférmigen Strukturen kristallisieren. Es bilden sich Makrostrukturen aus, deren Zy-
linderdurchmesser sich bei Klvetten bis zu Dicken von ungefahr 1 cm oder weniger
der Behalterdicke anpasst. Innerhalb dieser Kristallzylinder bildet sich eine Mikro-
struktur aus, die fir die Streuung verantwortlich ist. Die GréBen der Mikrostrukturen
liegen im Mikrometerbereich und weisen eine GrdéBenverteilung auf, die sich aus den
durchgefihrten Messungen nicht eindeutig bestimmen lasst. Die Orientierung der
Mikrostrukturen folgt der Ausrichtung der makroskopischen Kristalle und fihrt zu ei-
ner Vorzugsrichtung der Streuung.

5.3.2.3 Abhangigkeit der Festkorperstruktur der PCMs von der Erstarrungsge-
schwindigkeit

Sowohl beim Paraffin RT25, als auch bei den Salzhydraten S27 und L30 wurde eine
Abhangigkeit der Festkdrperstruktur von der Abklihlrate festgestellt. Bereits mit blo-
Bem Auge waren deutliche Unterschiede im Streuverhalten der Materialien zu erken-
nen, wenn diese bei Raumtemperatur langsam abgekihlt oder im Kihlschrank
schnell erstarrt waren. Die abgeschreckten Proben waren weiBllicher und weniger
transparent, was auf starkere Streuung hindeutet. Abbildung 5.19 zeigt die Kristall-
struktur von zwei L30-Proben bei unterschiedlicher Erstarrung. In Abbildung 5.20 ist
die Auswertung der Intensitatsverteilung dargestellt.
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Abbildung 5.19: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Kristallstruktur des L30 bei
einer Schichtdicke von 0,1 mm flr langsame Abklhlung bei Raumtemperatur
(links) und schnelles Erstarren im Kihlschrank (rechts).
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Abbildung 5.20: Gemessene Winkelverteilung der transmittierten Intensitdt der
unterschiedlich abgekihlten L30-Proben aus Abbildung 5.19 bei einer Dicke von
0,1 mm senkrecht zur Vorzugsrichtung der Kristallachsen. Zum Vergleich sind
die mit der Mie-Theorie in Zylindergeometrie berechneten Intensitdtsverteilun-
gen mit eingezeichnet. Die Intensitét ist auf 1 normiert.



5 Materialcharakterisierung

Es ist deutlich zu erkennen, dass sich die Makrostrukturen kleiner ausbilden, wenn
das Material schneller erstarrt. Eine Auswertung der Intensitatsverteilung zeigt, dass
die GréBe der Mikrostrukturen sich jedoch nur unwesentlich andert (von 20um auf
10um). Die Verbreiterung der Streuverteilung sowie die Zunahme der optischen Di-
cke bei der schnell erstarrten Probe belegen aber, dass sich mehr Streustrukturen
ausbilden als im Fall langsamer Abkihlung. Wahrend also Form und GrdBe der Mik-
rostrukturen durch den Erstarrungsprozess kaum beeinflusst werden, hat dieser ent-
scheidende Auswirkungen auf ihre Quantitat. Dies gilt auch flir das RT725. In
Abbildung 5.19 flhrt dies dazu, dass bei der rasch abgekihlten Probe die Mikrostruk-
turen so dicht an dicht entstehen, dass sie die Bildung einer Gbergeordneten Makro-
struktur verhindern.

5.3.3 Ergebnisse der Strukturuntersuchungen

Sowohl bei den Salzhydraten, als auch beim Paraffin R725, bildet sich infolge des
Dichteunterschieds zwischen fest und flissig beim Erstarren der Materialien eine
Makrostruktur aus. Diese wird durch Grenzflachen zwischen Festkdrper und Luft ge-
bildet. Die GréBe der Makrostrukturen passt sich vor allem bei den Salzhydraten der
Behalterdicke an. Innerhalb der Makrostruktur entsteht eine Mikrostrukturierung aus
sehr feinen Lufteinschlliissen und Grenzflachen innerhalb des Festkdrpergertsts.
Diese Mikrostruktur ist in erster Linie fir die Streueigenschaften der Materialien ver-
antwortlich. Die Form der Streupartikel ist beim R725 eher kugelférmig, wahrend bei
den Salzhydraten Formen entstehen, deren Geometrie der Kristallstruktur der Mate-
rialien entsprechen dirfte (hexagonal beim $27 und oktagonal beim L30) und durch
Zylinder angenahert werden kann. Sowohl die Behélterdicke, als auch die Abkiihlge-
schwindigkeit haben keinen nennenswerten Einfluss auf die Gr6Be der Streustruktu-
ren. Schnellere Abklihlgeschwindigkeiten bewirken jedoch, dass sich mehr Streupar-
tikel ausbilden.

Die Streupartikel liegen nicht in einer einheitlichen Gr6Be vor, sondern in Form einer
GroBenverteilung. Lediglich die mittlere GréBe der Streupartikel I&sst sich bestim-
men. Diese liegt bei allen drei Materialien im Bereich zwischen 5um und 20um. Die
genaue GroBenverteilung konnte mit der Mie-Theorie nicht ermittelt werden. Aus die-
sem Grund wird fir die weiteren Berechnungen auf die 3-Fluss-Rechnung zurlickge-
griffen.

5.3.4 Bestimmung des effektiven Streukoeffizienten S*

Zur Bestimmung des effektiven Streukoeffizienten S* wurden die festen PCMs in Ki-
vetten aus Plexiglas® (Wandstdrke 1,6 mm) bei unterschiedlichen Dicken im
Spektrometer Milka vermessen. Aufgrund der stark inhomogenen Struktur der festen
Materialien (s. Abbildung 2.2 bis Abbildung 2.4), wurden fir jede Probendicke mehre-
re Messungen des normal-hemispharischen Transmissionsgrades T, durchgefihrt
und der Mittelwert gebildet. Um Effekte der Abkuhlgeschwindigkeit auf das Erstar-
rungsverhalten auszuschlieBen, wurden die Proben alle bei Raumtemperatur lang-
sam abgekuhlt. Allerdings war es vor allem bei den RT25-Proben teilweise nétig, die-
se vor den Messungen im Kihlschrank weiter abzukthlen, damit der ansonsten ein-
setzende Aufschmelzprozess die Messung nicht verfalschte. Es konnten keine sicht-
baren Veranderungen der Festkdrperstruktur durch diese Probenbehandlung beo-
bachtet werden (das Material war bereits komplett erstarrt, bevor es weiter abgekuhlt
wurde). Die Ergebnisse sind fir die einzelnen Materialien nachfolgend dargestellit.
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Abbildung 5.21: Mittelwerte der gemessenen normal-hemisphérischen Trans-
missionsgrade T,, von festem RT25 (a), S27 (b) und L30 (c) in Plex:glas -
Kuvetten bei unterschiedlichen Dicken. Flr Probendicken von 10 mm sind je-
weils die gemessenen Maximal- und Minimalwerte von T,, mit eingezeichnet.
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Die Transmissionsgrade der einzelnen PCMs unterscheiden sich im sichtbaren Wel-
lenlangenbereich nur wenig. Auch bei sehr groBen Dicken von 40 mm ist noch ein
optischer Transmissionsgrad zwischen 0,25 und 0,32 gegeben. Aufgrund der starker
werdenden Absorption der Materialien bei gréBeren Wellenlangen ist die Transmissi-
on im Nahinfraroten deutlich geringer. Vor allem die Salzhydrate sind fir Wellenlan-
gen Uber 1500 nm aufgrund ihres Wasseranteils schon bei Dicken ab 10 mm un-
durchlassig.

Aus den mittleren Transmissionsgraden der festen Materialien wurde mit der 3-Fluss-
Rechnung der effektive spektrale Streukoeffizient in Abhangigkeit der Probendicke
S*d,A) bestimmt. Als weitere Eingangsdaten wurden die Brechungsindizes nach
5.3.1 verwendet. Aufgrund der geringen Transmissionswerte im Nahinfraroten erfolg-
te die Auswertung nur flr Wellenldngen bis 900 nm (s. Abbildung 5.22).
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Abbildung 5.22: Aus den mittleren Werten von T,, mit der 3-Fluss-Nédherung be-
rechneter effektiver spektraler Streukoeffizient S*(A,d) fir RT25 a), S27 b) und
L30 c) in Abhéngigkeit der Probendicke.

Die Werte der effektiven Streukoeffizienten werden mit zunehmender Probendicke
kleiner. Zudem weisen sie Uber den betrachteten Spektralbereich nur eine geringe
Wellenldangenabhéangigkeit auf. Aus diesem Grund wird der spektrale Streukoeffizient
durch einen wellenlangenunabhangigen mittleren Streukoeffizienten S*(d) # f(A) er-
setzt (s. Abbildung 5.23).
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Abbildung 5.23: Mittlerer effektiver Streukoeffizient S*(d) von RT25, S27 und L30
in Abhéngigkeit der Materialdicke. Zur Interpolation von Zwischenwerten sind
die jeweiligen Fitkurven (durchgezogene Linien) mit eingezeichnet.

Als Materialkonstante sollte S* keine Dickenabhangigkeit aufweisen. Die Streukoeffi-
zienten in Abbildung 5.23 werden jedoch mit zunehmender Probendicke kleiner und
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nahern sich erst bei Dicken >20 mm einem konstanten Grenzwert an. Der Kurvenver-
lauf kann mit einer Exponentialfunktion gut beschrieben werden. Die Dickenabhén-
gigkeit von S* ist wohl hauptséchlich durch das verwendete Modell bedingt. Das 3-
Fluss-Verfahren setzt die Ausbildung eines ndherungsweise isotropen Strahlungsfel-
des voraus, wie es bei Proben mit groBer optischer Dicke (% 1) gegeben ist. Die
hier vermessenen Materialien erfillen diese Bedingung bei kleinen Probendicken
nicht mehr in ausreichendem MaBe, was zu einer systematischen Zunahme der be-
rechneten Streukoeffizienten bei geringeren Probendicken flhrt.

Bei den Salzhydraten wird die Dickenabhangigkeit der Streukoeffizienten noch zu-
satzlich durch ihre Kristallstruktur verstérkt. Bei kleinen Probendicken richten sich die
Kristalle immer parallel zur Vorder- und Rickseite der Klvette aus und damit senk-
recht zum normal einfallenden Licht. Auf diese Weise tragen alle vorhandenen Struk-
turen zur Streuung bei und der Streukoeffizient ist am gréBten. Nimmt die Probendi-
cke zu, so wachsen immer mehr Kristalle schrdg zu den Behéalterwanden (s.
Abbildung 5.24). Diese Kristalle tragen bei normal einfallendem Licht nicht mehr so
stark zur Streuung bei, so dass der Streukoeffizient insgesamt kleiner wird. Irgend-
wann ist der Grenzwert der Materialdicke erreicht, ab dem sich die Kristalle unab-
héngig von den Behélterwédnden immer zuféllig in alle Raumrichtungen orientieren
kdnnen, so dass dieser Effekt keine Rolle mehr spielt.

Abbildung 5.24: Ausrichtung des Kristallwachstums an den Behélterwdnden am
Beispiel des S27. Wéhrend sich die Kristalle bei schmaleren Kivetten (berwie-
gend parallel zu den Vorder- und Rlickseiten der Kiivette orientieren (Frontan-
sicht der 1,6 mm-Klvette links), ist das Kristallwachstum bei dickeren Klvetten
eher (ber alle Raumrichtungen verteilt (Seitenansicht der 40 mm-Klvette
rechts). Kristalle senkrecht zur Vorder-/Rlckwand tragen bei normal einfallen-
dem Licht nicht zur Streuung bei.

Trotz der Grenzwertigkeit des Genauigkeitsbereichs fir das 3-Fluss-Modell bei diin-
nen Proben, lassen sich unter Beriicksichtigung der Dickenabhangigkeit der effekii-
ven Streukoeffizienten die optischen Eigenschaften der festen PCMs im Mittel gut
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beschreiben. Ein Vergleich zwischen gemessenen und berechneten

graden ist in Abbildung 5.25 dargestellt.

Transmissions-
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Abbildung 5.25: Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Werten von
T, flr RT25, S27 und L30 im festen Zustand bei einer Probendicke von 6,4 mm.
Die Messwerte stellen Mittelwerte (ber mehrere Messungen dar.

Betrachtet man wieder Mittelwerte Gber viele Messungen, so stimmen im sichtbaren
Spektralbereich die berechneten mit den gemessenen Werten sehr gut Gberein, wah-
rend im Nahinfraroten leichte Abweichungen auftreten. Fir die spektral gemittelten
Transmissionsgrade betragen die absoluten Abweichungen 0,01 im sichtbaren und

10,02 im solaren Spektralbereich.
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6 Das PCM-Tageslichtelement

Der prinzipielle Systemaufbau des untersuchten PCM-Tageslichtelements wurde be-
reits in Abbildung 1.5 dargestellt. Als Behélter fir das PCM werden in dieser Arbeit
Stegdoppelplatten (SDP) aus Plexiglas® verwendet. Diese Hohlkammerbehélter sind
auf der Unterseite mit einem Plexiglasstreifen dicht verklebt und mit PCM beflllt. Es
wurden zwei Funktionsmuster hergestellt und untersucht, eines mit R725 und eines
mit $27. Um den Druckaufbau durch die Volumenausdehnung der Latentwarmespei-
chermaterialien beim Phasenibergang zu vermeiden, wurden die SDP bei Verwen-
dung des Paraffins RT25 oben offen gelassen. Da Salzhydrate im allgemeinen hygro-
skopisch wirken und ihre Funktion bei Anderung des Wassergehalts nachteilig beein-
flusst wird, wurde die mit S27 beflllte SDP oben ebenfalls mit einem Plexiglasstreifen
verklebt. Um dennoch einen Druckausgleich zu ermdglichen, wurde der Plexiglas-
streifen mit Offnungen versehen, die mit Gummipfropfen verschlossen wurden. Die
beiden Funktionsmuster wurden im AuBenmessstand des ZAE Bayern in Wirzburg
eingebaut und unter natdrlichen Bedingungen vermessen. Einen optischen Eindruck
der beiden Funktionsmuster vermittelt Abbildung 6.1.
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Abbildung 6.1: Innenansicht der Tageslichtelemente mit PCM bei Verwendung
von RT25 im halbgeschmolzenen Zustand (links) und S27 im festen Zustand
(rechts).

6.1 Systemcharakterisierung

6.1.1 Aufschmelz- und Erstarrungsvorgang

In Abschnitt 5 erfolgte die Materialcharakterisierung flr die flissigen und festen
PCMs. Infolge der Aufschmelz- und Erstarrungsprozesse treten im System auch
Mischzusténde auf. Ein prinzipieller Unterschied im Aufschmelzverhalten von Paraf-
fin und Salzhydrat wird in Abbildung 6.1 und Abbildung 6.2 deutlich. Wahrend das
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RT25 von oben nach unten aufschmilzt (s. Abbildung 6.1 links), bildet sich beim $27
eine homogene Verteilung fester und flissiger Bereiche aus (s. Abbildung 6.2).

o — —

S
WU R TR & S

Abbildung 6.2: Aufschmelzprozess beim S27. Auch wenn das S27 schon stark
aufgeschmolzen ist, bleibt das Festkérpergeriist bestehen (oberes Bild). Erst
wenn die Kristallnadeln so weit abgeschmolzen sind, dass sie das Eigengewicht
nicht mehr tragen kénnen, beginnt das Festkdrpergerlst zusammenzusacken
(Mitte). Innerhalb kurzer Zeit sinkt das feste Material zu Boden und schmilzt dort
auf (unteres Bild). Die Bilder entstanden im Abstand von jeweils 40 Minuten.

Das RT25 bildet als Festkérper kein festes Gerlst aus, sondern besteht aus vielen
kleinen Bereichen, die beim Erstarren zu einem Festkorper ,zusammenbacken®.
Wahrend des Aufschmelzvorgangs wird das feste RT25 langsam weich, so dass sich
der Festkdrper von den Behalterwandungen ablést und als Block in der FlUssigkeit
bewegen kann. Aufgrund des Dichteunterschiedes sinken die festen Bereiche nach
unten ab, wahrend die Flissigkeit nach oben steigt. Auf diese Weise bildet sich eine
horizontale Schmelzfront von oben nach unten aus.

Bei den Salzhydraten entsteht aufgrund der Kristallstruktur ein verzweigtes Gerlst,
welches dem Festkérper auch wéahrend des Aufschmelzvorgangs ausreichende Sta-
bilitat verleiht. In den HohlrAumen zwischen den Kristallnadeln kann sich das flissige
Material ansammeln, so dass der optische Eindruck wahrend des Aufschmelzvor-
gangs homogener ist. Erst wenn das Material nahezu komplett geschmolzen ist,
reicht die Stabilitdt des verbleibenden Kristallgerists nicht mehr aus; das GerUst
bricht zusammen und die festen Anteile sinken nach unten (s. Abbildung 6.2). Die
letzten Reste schmelzen dann am Behélterboden auf. Dieses Verhalten Idsst sich
also eher mit einer vertikalen Schmelzfront von auBBen nach innen beschreiben.

Die optische Beschreibung der Systeme muss somit flr das Paraffin R725 und die
Salzhydrate S27 und L30 differenziert erfolgen. In Abbildung 6.3 ist der Aufschmelz-
vorgang der unterschiedlichen Materialien schematisch dargestellt.
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Abbildung 6.3: Schematischer Verlauf der Phasenfront beim Aufschmelzvor-
gang von Paraffinen und Salzhydraten in Stegdoppelplatten. Wéhrend die Pa-
raffine von oben nach unten aufschmelzen, wandert die Phasenfront bei den
Salzhydraten eher von auBen nach innen durch das Material.

Der Verlauf der Schmelzfront wirkt sich auf den Transmissionsgrad und die Absorpti-
on im Material aus.

Verlauft die Phasengrenze wie beim Paraffin von oben nach unten, so setzt sich das
PCM immer aus zwei Anteilen, namlich der festen und flissigen Phase, mit jeweils
gleichbleibender Dicke zusammen. Wahrend des Aufschmelzvorgangs andert sich
lediglich die Zusammensetzung der beiden Anteile. Eine geeignete Gr6Be zur Be-
schreibung der jeweiligen Anteile stellt der Ladezustand dar. Dieser beschreibt den
Anteil der flissigen Phase und nimmt Werte zwischen 0 (komplett fest) und 1 (kom-
plett flissig) an. N&dherungsweise kann das Paraffin beschrieben werden, indem man
die optischen GréBen im festen und flissigen Zustand bei gegebener Behalterdicke
bestimmt und fir die Mischzustdnde mit den jeweiligen Anteilen der beiden Phasen
gewichtet. Man erhélt somit einen linearen Verlauf Uber den Ladezustand (s.
Abbildung 6.4).

Verlauft die Phasengrenze von auBen nach innen wie bei den Salzhydraten, so mus-
sen die optischen Daten fir jeden Ladezustand gesondert berechnet werden, da sich
die Dicke der beiden Schichten fest und fliissig wahrend des Phasenwechsels stan-
dig andert. Dies fuhrt zu einem nichtlinearen Verlauf Gber den Ladezustand.
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Abbildung 6.4: Rechenwerte von T,;, einer 12 mm dicken PCM-Schicht als Funk-
tion des Ladezustands. Flir das RT25 wurde eine Schmelzfront von oben nach
unten, fir die Salzhydrate S27 und L30 ein Verlauf der Phasenfront von auf3en
nach innen zugrunde gelegt.

Die optischen Daten andern sich bei den Salzhydraten aufgrund dieses Effektes am
Anfang des Aufschmelzvorgangs nur schwach. Fir Ladezustédnde nahe 1 wirken sich
geringe Anderungen des Ladezustands stark auf die optischen Eigenschaften der
Salzhydrate aus.

6.1.2 Einfluss der Stegdoppelplatten (SDP)

Im Gegensatz zu den fiir die optische Charakterisierung in Abschnitt 5 verwendeten
Plexiglas®—KUvetten weisen die SDP zahlreiche vertikale Stege auf, welche die opti-
schen Eigenschaften des Behélters beeinflussen. Unter Azimutwinkeln von 0° einfal-
lende Strahlung wird kaum beeinflusst, wéhrend die Stege vor allem fur gréBere A-
zimutwinkel als Barrieren im direkten Strahlengang wirken. Befindet sich PCM im fes-
ten Zustand in der SDP, so dominiert die Streuwirkung des PCM die optischen Eigen-
schaften des Gesamtsystems und der Einfluss der Stege ist vernachlassigbar. Befin-
det sich das PCM jedoch in der flissigen Phase, so wirkt sich die Azimutabhangigkeit
der Stege deutlich auf das Gesamtsystem aus (s. Abbildung 6.5).
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Abbildung 6.5: Einfluss der Stege einer mit S27 gefiillten SDP (Wandstérke
2 mm, PCM-Dicke 12 mm) auf T,,s, als Funktion des Azimutwinkels der einfal-
lenden Strahlung. Die berechneten Werte berticksichtigen die Stege nicht, wah-
rend die Messwerte am realen System mit Stegen gemacht wurden.

Zur Berlicksichtigung dieses Effekts wird ein Korrekturfaktor & eingefiihrt, der die
Anderung des Transmissionsgrades mit dem Azimutwinkel durch die Stege im flissi-
gen Zustand beschreibt (s. Abbildung 6.6):

Tnh,xol ,gemessen
¢ = - — (6.1)

nh,sol ,berechnet

Beim Paraffin darf dieser Korrekturfaktor zur Beschreibung der optischen Eigen-
schaften nur bei der flissigen Phase eingerechnet werden. Bei den Salzhydraten
wird angenommen, dass sich aufgrund des Verlaufs der Phasenfront von auBen
nach innen die Stege bei kleinen Ladezustadnden nur schwach auswirken, da hier ja
immer noch ein GroBteil streuender Feststoff vorhanden ist. Erst bei Ladezustanden
nahe 1 durfte sich der Einfluss der Stege starker bemerkbar machen. Der Korrektur-
faktor & dlrfte bei den Salzhydraten also eine Abhangigkeit vom Ladezustand auf-
weisen, die dem Kurvenverlauf in Abbildung 6.4 ahnlich ist. Deshalb wird fir & noch
folgende Abhangigkeit vom Ladezustand eingeflihrt:

* * ’I-‘I’l N _7—'" N ezustan
& =1+ -1) ¢ =1+<¢z—1>{1— e ] 62)

nh,sol ,l - nh,sol,s

Ton.sor; UNA Ty 501 Stellen die solaren normal-hemisphéarischen Transmissionsgrade im
flissigen und festen Zustand nach Abbildung 6.4 dar, T, soi.Ladezusiana 1St d€r Transmis-
sionsgrad entsprechend des aktuellen Ladezustands im PCM. & beschreibt somit die

Abnahme von &' vom Wert 1 im festen bis zum Minimalwert & im fliissigen Zustand
des PCM (s. Abbildung 6.7).
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Abbildung 6.6: Korrekturfaktor & nach Gl. (6.1) als Funktion des Azimutwinkels
mit Fitkurve (Polynom 2. Ordnung) zur Interpolation von Zwischenwerten. Der
Wert ftir 90 ° wurde nicht aus Messwerten sondern anhand theoretischer Uber-
legungen ermittelt.
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Abbildung 6.7: & als Funktion des Ladezustands fiir die unterschiedlichen
PCMs.
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6.2 Messergebnisse

Am AuBenmessstand des ZAE Bayern wurden die beiden PCM-Tageslichtelemente
mit RT25 und S27 vermessen. Beide PCMs befanden sich in einer SDP hinter einer
Warmeschutzverglasung. Beim R725 war die Schichtdicke 12 mm, beim §27 8,6 mm.
Die Wandstarke der SDP betrug beim R725 2 mm und beim S27 0,7 mm. Die Fassade
war nach Stden ausgerichtet. Der Messaufbau ist schematisch in Abbildung 6.8 dar-
gestellt. Neben Sensoren zur Messung von AuBenluft-, Innenluft-, Scheiben- und
PCM-Temperatur standen zwei Solarimeter zur Messung der Global- und Diffusstrah-
lung auf die Fassade zur Verfligung. Ein weiteres Solarimeter im Innenraum diente
zur Bestimmung der transmittierten Globalstrahlung. Ein transparenter Warmefluss-
messer ermittelte die Warmestréme durch das System.

Um zu verhindern, dass die Temperatur der Raumluft im unbeheizten AuBenmess-
stand zu stark schwankt, wurde die Innenseite des Systems nachtraglich mit einer
Dammung thermisch vom dahinterliegenden Raum entkoppelt. Uber wasserdurch-
strobmte Kapillarmatten auf der Dammung lie sich die Innenluft der Messbox tempe-
rieren. Die Temperierung stand nur wahrend der Messungen am S27 zur Verflgung.

SDP mit PCM

Temperierung

- T der Wande
® Abeniuft PY Scheibe
Solarimeter
Transparenter
WSV Warmeflussmesser

]
24mm  |10mm{10/16mm
=

Abbildung 6.8: Schematischer Messaufbau zur Untersuchung der PCM-
Tageslichtelemente. Hinter einer Wédrmeschutzverglasung (WSV) befindet sich
die PCM-befiillte Stegdoppelplatte (SDP). Beim RT25 betrug die Dicke der SDP
16 mm, beim S27 10 mm. Fir die Messungen des Systems mit S27 wurde auf
der Innenseite eine temperierbare Messbox errichtet.
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6 Das PCM-Tageslichtelement

6.2.1 PCM-Tageslichtelement mit R725

Die Messungen mit R725 fanden im Frihjahr 2001 statt. In Abbildung 6.9 sind die
gemessenen Systemtemperaturen wahrend einiger kalter und sonniger Apriltage
dargestellt. Abbildung 6.10 zeigt Messwerte der Globalstrahlung.
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Abbildung 6.9: Gemessene Temperaturen am PCM-Tageslichtelement mit
RT25. Die gestrichelte Linie bei 25 C stellt die Schmelztemperatur des RT25 dar.
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Abbildung 6.10: Messwerte der auf die Sidfassade auftreffenden sowie der
durch das PCM-Tageslichtelement in den dahinter liegenden Raum transmittier-
ten Globalstrahlung.
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In Abbildung 6.9 erkennt man an den sonnigen Tagen vom 12.-14. April die Tempe-
raturpufferwirkung des R725 im Verlauf des Phasenwechsels. Dauert der Auf-
schmelzvorgang bei hoher solarer Einstrahlung nur wenige Stunden, so zieht sich
der Erstarrungsprozess teilweise bis Mitternacht hin. Wéhrend dieser Zeit ist das
RT25 auf Schmelztemperatur, so dass ein Energieeintrag in den kihleren Raum er-
folgt. Der AuBenmessstand war zu diesem Zeitpunkt noch nicht temperierbar, wes-
halb sich in der Innenluft die taglichen Temperaturschwankungen stark niederschla-
gen. Aus den Messwerten der Warmestréme vom Innenraum nach auBen ergibt sich
Uber die 5 dargestellten Messtage ein resultierender U-Wert fir die Warmeverluste
von Uyes: = 0,32 W/(m?K). Summiert man Uber alle Warmestrdme, erhalt man
Unero = 0,05 W/(m?K). Bezieht man die direkt transmittierten solaren Warmegewinne
noch mit ein, errechnet sich ein &quivalenter U-Wert von Uy, = -1,4 W/(m?K).

Die Messwerte der Globalstrahlung ergeben einen mittleren Transmissionsgrad des
PCM-Tageslichtelements von rund 0,25. Dies entspricht dem theoretischen Wert der
Transmission fur den festen Zustand des R725 bei senkrechtem Einfall. Es muss je-
doch beachtet werden, dass aufgrund des Schmelzvorgangs beim R725 von oben
nach unten in der Regel nicht der mittlere Transmissionsgrad des Systems gemes-
sen wird, sondern je nach Héhe der Schmelzfront entweder die transmittierte Strah-
lungsleistung der festen oder flissigen Phase. Das Solarimeter war auf halber Héhe
des Systems angebracht. Unter der Annahme, dass die Geschwindigkeit der
Schmelzfront konstant bleibt und sich auch die Einstrahlung wahrend des Auf-
schmelzvorgangs nur wenig andert, fihrt diese Anordnung an Tagen, an denen das
PCM komplett aufschmilzt, ndherungsweise zu richtigen Mittelwerten. Schmilzt das
PCM nicht véllig auf, werden in der Regel zu geringe solare Strahlungsleistungen
detektiert. Deshalb stellt der Messwert von 0,25 wohl eher eine untere Abschatzung
des mittleren Transmissionsgrades dar. Anhand der spektralen Daten des Systems
ergibt sich aus dem gemessenen mittleren solaren Transmissionsgrad als untere Ab-
schatzung far den mittleren sichtbaren Transmissionsgrad ein Wert von 0,35.

6.2.2 PCM-Tageslichtelement mit S27

Das PCM-Tageslichtelement mit $27 wurde im Januar und Februar 2003 vermessen.
Zur Dampfung der starken Temperaturschwankungen im nicht beheizten AuBen-
messstand wurde das System mit einer geddmmten Messbox vom Innenraum ent-
koppelt. Die Wande der Messbox lieBen sich Uber Kapillarmatten temperieren, die
von einem Thermostat gespeist wurden. Die Thermostattemperatur wurde fest auf
22°C eingestellt.

Abbildung 6.11 stellt die gemessenen Systemtemperaturen wahrend einiger kalter
und sonniger Januartage dar. Abbildung 6.12 zeigt die dazugehdrigen Messwerte der
Globalstrahlung.
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Abbildung 6.11: Gemessene Temperaturen des PCM-Tageslichtelements mit
S27. Die gestrichelte Linie bei 27 C stellt die Schmelztemperatur des S27 dar.
Am 9. Januar mittags wurde die Temperierung der Messbox in Betrieb genom-

men.
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Abbildung 6.12: Messwerte der auf die Sidfassade auftreffenden sowie der
durch das PCM-Tageslichtelement in den dahinter liegenden Raum transmittier-
ten Globalstrahlung.

Auch beim S27 erkennt man den Aufschmelz- und Erstarrungsvorgang am relativ
konstanten Temperaturverlauf um die Schmelztemperatur von 27°C (s. Abbildung
6.11). Aufgrund der héheren Speicherdichte des S27 im Vergleich zum RT25 zieht
sich der Erstarrungsvorgang ebenfalls bis Mitternacht hin, obwohl die Schichtdicke
des S27 nur % der Dicke des RT25 betragt. Am 8.1. und 11.1. ist das S27 im Verlauf
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des Tages komplett aufgeschmolzen, so dass bei der Erstarrung eine leichte Unter-
kUhlung auftritt. An den anderen Tagen ist keine UnterkUihlung zu sehen, da das S27
hier nicht komplett aufschmilzt und der verbliebene Feststoff als Kristallisationskeim
far die Flussigkeit wirkt.

Die Temperierung der Messbox, die gegen Mittag des 9. Januar in Betrieb genom-
men wurde, schlagt sich in einem deutlich gleichmaBigeren Temperaturverlauf nie-
der. Dennoch treten aufgrund des kleinen Volumens und der geringen thermischen
Masse der Messbox vor allem tagstber immer noch Temperaturerhhungen auf, die
sich auch mit dem Thermostaten nicht eliminieren lassen. Das starke Absinken der
Temperaturen wahrend der kalten Nachte kann jedoch vermieden werden.

Aus den Messwerten der Warmestréme vom Innenraum nach auBen ergibt sich tber
den kompletten ausgewerteten Messzeitraum vom 9. Januar bis zum 18. Februar
2003 ein resultierender U-Wert fiir die Warmeverluste von Uyes = 0,78 W/(m?K); der
Uneno-Wert betragt 0,42 W/(m?K). Unter Beriicksichtigung der direkt transmittierten
solaren Warmegewinne errechnet sich ein &quivalenter U-Wert von
Ui, = -0,92 W/(m?K).

Die Messwerte der Globalstrahlung ergeben einen mittleren Transmissionsgrad des
PCM-Tageslichtelements von rund 0,33. Dieser Wert liegt etwas Uber dem theoreti-
schen Wert der Transmission flr den festen Zustand des S27 bei senkrechtem Einfall
von 0,28 und sollte aufgrund des Verlaufs der Phasenfront von auB3en nach innen
und des damit verbundenen homogeneren Aufschmelzprozesses verlasslicher sein
als beim System mit R725. Der mittlere sichtbare Transmissionsgrad lasst sich aus
dem gemessenen mittleren solaren Transmissionsgrad anhand der spektralen Daten
des Systems zu etwa 0,49 abschatzen.

6.3 Validierung des Simulationsprogramms

Die in dieser Arbeit entwickelten Modelle zur Beschreibung der optischen Eigen-
schaften der PCMs wurden in das in Abschnitt 3.4 vorgestellte Simulationsprogramm
implementiert und anhand der Messergebnisse validiert. Vergleiche zwischen ge-
messenen und berechneten Daten der PCM-Tageslichtelemente sind in Abbildung
6.13 bis Abbildung 6.16 dargestellt.

Sowohl Temperaturen (Abbildung 6.13) als auch Warmestréme (Abbildung 6.14) der
PCM-Tageslichtelemente kdénnen mit dem Simulationsprogramm gut nachgebildet
werden. Die Validierung des Simulationsprogramms hinsichtlich der thermischen Be-
schreibung kann somit als gesichert gelten.

Aufgrund der in Abschnitt 6.2.1 beschriebenen Probleme bei der Messung der
transmittierten Globalstrahlung kann diese fiir das Tageslichtelement mit R725 nur im
festen Zustand genau modelliert werden (Abbildung 6.15; z.B. am 11. und 15.4.). Im
komplett oder teilweise aufgeschmolzenen Zustand ergeben sich Abweichungen, die
aus der Position von Schmelzfront und Solarimeter resultieren (vgl. Nachmittage vom
12. bis 14.4.). Beim Tageslichtelement mit S27 sind die Abweichungen infolge des
homogeneren Aufschmelzvorgangs deutlich geringer (Abbildung 6.16), so dass das
Simulationsprogramm auch hinsichtlich der optischen Eigenschaften als validiert gel-
ten kann.
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Abbildung 6.13: Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Tempera-
turverldufen von Innenscheibe und PCM fiir das Tageslichtelement mit RT25.
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Abbildung 6.14: Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Werten des
Wérmestroms fiir das Tageslichtelement mit RT25.
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Abbildung 6.15: Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Werten der

transmittierten Globalstrahlung flr das Tageslichtelement mit RT25.
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Abbildung 6.16: Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Werten der

transmittierten Globalstrahlung fiir das Tageslichtelement mit S27.
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6.4 Simulationsergebnisse

Zur Ermittlung der Systemeigenschaften der PCM-Tageslichtelemente ist es sinnvoll,
Daten fur die komplette Heizperiode unter Normbedingungen zu generieren. Deshalb
wurden Jahressimulationsrechnungen durchgefihrt, in denen die thermischen und
optischen Kennwerte der PCM-Tageslichtelemente mit den drei untersuchten Materi-
alien RT25, S27 und L30 ermittelt wurden. Zum Vergleich wurden entsprechende Da-
ten flr eine Warmeschutzverglasung als Referenz berechnet.

Die Simulationsrechnungen wurden mit den Wetterdaten des Testreferenzjahres fir
Wirzburg durchgefiihrt [BIum “86]. Die Daten der WSV wurden von der Firma Glas-
werke Arnold zur Verfigung gestellt. Es handelt sich dabei um eine Doppelvergla-
sung mit Argonflllung und einer IR-reflektierenden Schicht des Markennamens N41
(¢=0,04) auf Position 3. Hinter der WSV befindet sich eine SDP mit 12 mm PCM. SDP
und WSV sind durch einen Luftspalt von 10 mm getrennt. Die optischen Daten der
SDP mit PCM wurden anhand der in dieser Arbeit erstellten Modelle selbst berechnet.
Sie dienten als Eingangsdaten flr das Programm Advanced Windows Information
System [AWIS "96] mit dem die winkelabhangigen optischen Daten der Gesamtsys-
teme WSV + SDP berechnet wurden. Das Programm berUcksichtigt dabei Mehrfachre-
flexionen zwischen den einzelnen Schichten. Die optischen Kenndaten der Systeme
und Komponenten sowie ihre U-Werte nach [DIN 4108] sind in Tabelle 6.1 zusam-
mengefasst.

Tabelle 6.1: In den Simulationsrechnungen verwendete Kenndaten der PCM-
Tageslichtelemente und Einzelkomponenten.

SDP mit 12 mm PCM Gesamtsystem
Kennwert WSV
RT25 S27 L30 RT25 S27 L30
Tohsoli 0.566 0,791 | 0,702 | 0,689 | 0,505 | 0,471 | 0,460
Toun,sol.s 0,382 | 0,359 | 0,355 | 0,270 | 0,258 | 0,252
Toun,vis,1 0,805 0,920 0,889 | 0,866 | 0,749 | 0,723 0,704
T vis,s 0,465 | 0,482 | 0,468 | 0,403 | 0,409 | 0,395
U, [W/m?K] (14 4,01 4,88 4,96 0,89 0,93 0,93
U, [W/m3K] ’ 4,13 5,12 5,21 0,89 0,94 0,94

6.4.1 Systemverhalten im Winter

Zur Systemcharakterisierung wéahrend der kalten Jahreszeit wurden die Monate No-
vember bis Februar herangezogen. Dieser Zeitraum entspricht in etwa der Heizperi-
ode eines sehr gut geddmmten Gebdudes. Mit dem Simulationsprogramm wurden
fir Stdorientierung die Warmeverluste (Warmestréme durch das System vom Raum
nach auBlen), Warmegewinne (Warmestréme durch das System von auBen in den
Raum) und der Strahlungseintrag (durch das System direkt transmittierte Solarstrah-
lung) berechnet. Die PCM-Schicht der Tageslichtelemente mit PCM stellt im Ver-
gleich zur reinen WSV eine zusatzliche Dammschicht dar. Um zwischen dem Einfluss
der latenten Speicherfahigkeit der PCMs und ihrer Dammwirkung trennen zu kénnen,
wurden die Berechnungen der PCM-Systeme zweimal durchgeflhrt; einmal mit und
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einmal ohne Phaseniibergang. Die Raumtemperatur wurde dabei mit konstant 20°C
angenommen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.17 dargestellt.
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Abbildung 6.17: Berechnete Wéarmeverluste, -gewinne und Strahlungseintrag
der WSV und der PCM-Tageslichtelemente aus Tabelle 6.1 in Sidorientierung
far den Zeitraum November bis Februar nach Testreferenzjahr Wiirzburg. Fir
die PCM-Tageslichtelemente sind zum Vergleich die Daten eingezeichnet, die
sich bei identischem Systemaufbau ohne Phaseniibergang ergeben (d.h. das
PCM ist immer fest). Die Schichtdicke des PCM betragt 12 mm.

Die Integration des PCM hinter eine WSV verringert die Warmeverluste fast unabhan-
gig vom PCM um gut 30%. Dieser Effekt rihrt hauptsachlich von der zusétzlichen
Dammwirkung der PCM-Schicht. Der latente Speichereffekt im PCM spielt hierbei nur
eine untergeordnete Rolle (schwarze Flachen in Abbildung 6.17).

Die Wéarmegewinne hangen stark vom verwendeten PCM ab und sind ohne BerUck-
sichtigung des Phasenlbergangs generell héher als bei der WSV allein. Dies ist auf
die zusétzliche Absorption in der PCM-Schicht zurlickzufihren. Wahrend bei der WSV
nur rund 13% der einfallenden Solarstrahlung im System absorbiert werden, liegen
die Werte beim Tageslichtelement mit R725 bei 21%, beim $27 und L30 sogar bei
29% bzw. 31%. Wird der Phasentbergang im PCM mit bertcksichtigt, so sinken die
Warmegewinne. Dies liegt an der geringeren Absorption des PCM im flussigen Zu-
stand und am Konstanthalten der Temperatur beim Aufschmelzprozess. Dadurch
heizt sich das System bei Sonneneinstrahlung nicht so stark auf und es resultieren
geringere Warmestréme in den Raum.

Der Strahlungseintrag in den Raum Uber direkte Transmission wird durch die zusatz-
liche PCM-Schicht auf rund 50% reduziert. Da der Transmissionsgrad des Systems
ansteigt, wenn das PCM in die flissige Phase Ubergeht, liegen die Werte des Strah-
lungseintrags bei Berticksichtigung des Phasentbergangs generell etwas hdéher. Fir
U, ergeben sich bei den PCM-Systemen Werte von -0,43 W/(m?K) (RT25), -
0,48 W/(m?K) (S27) und -0,50 W/(m?K) (L30); fiir die Warmeschutzverglasung ergibt
sich Uy, = -0,80 W/(m?K).

Aus Abbildung 6.17 kann keine Information Uber den zeitlichen Verlauf der Warme-
strome gewonnen werden. Deshalb wurden fur den gesamten Berechnungszeitraum
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von November bis Februar Stundenmittelwerte Gber den Tagesverlauf gebildet und
die drei Beitrdge aufsummiert. Die Warmeverluste wurden dabei negativ gezahlt. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 6.18 dargestellt.
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Abbildung 6.18: Berechneter Tagesverlauf der mittleren Energieflisse (Trans-
missionswédrmestréme + Strahlungseintrag) der WSV und der PCM-Tages-
lichtelemente aus Tabelle 6.1 in Stdorientierung nach Testreferenzjahr Wiirz-
burg. Die Werte stellen stiindliche Mittelwerte fiir den Zeitraum von November
bis Februar dar. Negative Energiefliisse bedeuten Wérmeverluste. Die Schicht-
dicke des PCM betrédgt 12 mm.

Wahrend bei der WSV starke zeitliche Schwankungen — tagstiber groBe Energieein-
trage in den Raum und nachts hohe Warmeverluste — auftreten, ist dieses Verhalten
bei den PCM-Tageslichtelementen gedampft. Die Energieeintrage tagstber sind in-
folge des reduzierten Strahlungseintrags geringer. In den Abendstunden kommt die
Speicherwirkung des PCM zum Tragen, so dass die Energieflisse durch die beim
Erstarrungsprozess freiwerdende Kristallisationswarme erhéht sind. Dieser Effekt
héalt bis in die frihen Morgenstunden an. Ab ca. 2 Uhr weisen die Energieflisse der
PCM-Tageslichtelemente einen Verlauf parallel zur WSV auf. Durch die Dammwir-
kung der PCM-Schichten liegen die Energieflisse aber auf einem héheren Niveau,
es treten also geringere Verluste auf. Nachdem die Reduktion des Strahlungsein-
trags bei allen PCM ahnlich ist, resultiert die unterschiedliche Lage der Kurven in den
Abendstunden hauptsachlich aus den Schmelztemperaturen. Héhere Schmelztem-
peraturen bedingen eine gréBere Temperaturdifferenz zum Innenraum und damit
gréBere Warmestrdbme, so dass die Kurven fir das L30 am héchsten und fir das
RT25 am niedrigsten liegen.

Zur Beurteilung des Einflusses der PCM-Tageslichtelemente auf die thermische Be-
haglichkeit wird die raumseitige Oberflachentemperatur der Systeme herangezogen.
Diese ist in Abbildung 6.19 dargestellt.
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Abbildung 6.19: Berechnete Haufigkeit der auftretenden raumseitigen Oberfla-
chentemperaturen der WSV und der PCM-Tageslichtelemente aus Tabelle 6.1 in
Stdorientierung ftir den Zeitraum November bis Februar nach Testreferenzjahr
Wiirzburg. Die Schichtdicke des PCM betrdgt 12 mm.

Bedingt durch den U-Wert und die kalten AuBenlufttemperaturen des betrachteten
Zeitraumes weist die raumseitige Oberflachentemperaturverteilung der WSV ein Ma-
ximum bei 17,5°C auf; die Minimaltemperaturen liegen knapp unter 16°C. Tempera-
turen Ober Raumtemperatur (20°C) kdnnen aufgrund der geringen spezifischen
Warmekapazitat des Glases nur zeitgleich mit solarer Einstrahlung auftreten. Bei den
PCM-Tageslichtelementen ist die Haufigkeitsverteilung durch die bessere Dammuwir-
kung um rund 0,5 K zu héheren Temperaturen verschoben. Hierdurch wird die ther-
mische Behaglichkeit in Systemndhe auch ohne latente Speicherwirkung des PCM
etwas verbessert. Je nach Schmelztemperatur der PCMs zeigen sich in der Haufig-
keitsverteilung ausgepragte Nebenmaxima bei 23°C, 26°C und 29°C durch die Pha-
senumwandlungsprozesse. Diese héheren Oberflachentemperaturen treten vor allem
in den Abendstunden auf, wenn das PCM nach sonnigen Tagen geladen ist (s.
Abbildung 6.20).
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Abbildung 6.20: Berechneter Tagesverlauf der mittleren raumseitigen Oberfla-
chentemperaturen der WSV und der PCM-Tageslichtelemente aus Tabelle 6.1 in
Stdorientierung nach Testreferenzjahr Wiirzburg. Die Werte stellen stiindliche
Mittelwerte flir den Zeitraum von November bis Februar dar. Die Schichtdicke
des PCM betrdgt 12 mm.

Nachdem die Oberflachentemperaturen der Systeme im Verlauf des Tages ein Ma-
ximum durchlaufen, zeigt sich in den Abendstunden die latente Speicherwirkung der
PCMs. Wahrend die mittlere Temperatur der WSV sehr schnell auf Werte knapp Uber
17°C absinkt, wird dieser Abfall bei den PCM-Systemen deutlich verzégert. Die mitt-
leren Oberflachentemperaturen der PCM-Tageslichtelemente liegen wahrend der
Abendstunden um rund 1-4 K hoher als bei der WSV. Betrachtet man nur die Abend-
stunden an sonnigen Wintertagen, so erhéht sich der Temperaturunterschied je nach
Phasenumwandlungstemperatur des PCM auf 6-12 K. Die Schmelztemperatur des
PCM ist auch fiir den Kurvenverlauf wahrend des Tages verantwortlich. So liegen die
mittleren Oberflachentemperaturen mit R725 teilweise unter denen der WSV, wahrend
die Systeme bei Verwendung der Salzhydrate auch tagsiber warmer sind.

6.4.2 Systemoptimierung

Neben dem energetischen Verhalten der PCM-Systeme und ihrem Einfluss auf die
thermische Behaglichkeit wurde untersucht, inwieweit die latente Speicherfahigkeit
des PCM ausgeschopft wird. Da die Latentwarmespeichermaterialien das Tageslicht-
system verteuern, sollte die Schichtdicke so gewahlt werden, dass kein Uberfllissiges
Material anfallt, d.h. an sonnigen Wintertagen sollte das PCM komplett aufschmel-
zen. In Abbildung 6.21 ist der Verlauf des Ladezustands im PCM Uber den Berech-
nungszeitraum dargestellt.
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Abbildung 6.21: Berechneter Ladezustand der unterschiedlichen Latentwérme-
speichermaterialien in den PCM-Tageslichtelementen aus Tabelle 6.1 bei Stid-
orientierung nach Testreferenzjahr Wiirzburg. Die Schichtdicke des PCM be-
trdgt 12 mm.

Bei einer Schichtdicke von 12 mm zeigen die Rechenwerte, dass alle PCMs wéhrend
der Wintermonate nur unvollstdndig aufschmelzen. Dies scheint zunachst im Wider-
spruch zu den Messungen in Abschnitt 6.2 zu stehen, bei denen ein komplettes Auf-
schmelzen sowohl beim RT25, als auch beim 527 beobachtet wurde. Allerdings muss
der Temperaturunterschied im Innenraum zwischen Simulation (konstant 20°C) und
Messung (teilweise bis 30°C) berlcksichtigt werden. Die Abhangigkeit des Ladezu-
stands von der Innenraumtemperatur zeigt Abbildung 6.22 am Beispiel des S27.
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Abbildung 6.22: Berechneter Ladezustand von S27 im PCM-Tageslichtelement
aus Tabelle 6.1 fiir unterschiedliche Innenraumtemperaturen T; bei Stidorientie-
rung nach Testreferenzjahr Wiirzburg. Die Schichtdicke des S27 betrdgt 12 mm.
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6 Das PCM-Tageslichtelement

Far Innenraumtemperaturen bis 26°C zeigt sich beim S$27 nur eine geringflgige Ab-
héngigkeit des Ladezustands. Deutliche Auswirkungen zeigen sich erst dann, wenn
die Innenraumtemperaturen im Bereich der Schmelztemperatur des PCM oder dar-
dber liegen. Unter der Annahme, dass die Innenraumtemperaturen in Gebauden an
kalten Wintertagen auch bei hoher solarer Einstrahlung kaum Uber 24°C ansteigen,
also immer unter den Schmelztemperaturen der drei untersuchten Materialien liegen,
dirften die Simulationsergebnisse fiir T; = 20°C somit in guter Naherung die realen
Ladezustédnde beschreiben. Die latente Speicherféhigkeit der Materialien wird dem-
entsprechend nur unvollstandig ausgenutzt. Der Gedanke liegt deshalb nahe, die
Dicke der PCM-Schicht zu verringern. Dies stellt jedoch keine Lésung des Problems
dar, wie Abbildung 6.23 zeigt.

flissig

0.8+

0.6+

0.4+

Ladezustand von S27

0.24

Abbildung 6.23: Berechneter Ladezustand von S27 im PCM-Tageslichtelement
fir unterschiedliche Dicken d der PCM-Schicht bei Stdorientierung nach Testre-
ferenzjahr Wiirzburg. Die Innenraumtemperatur betrédgt 20 C.

Selbst eine Halbierung der Schichtdicke hat nur einen geringen Einfluss auf den La-
dezustand und damit die Ausnutzung des PCM. Dies liegt daran, dass bei einer Re-
duktion der Schichtdicke auch die Absorption im PCM abnimmt. Werden bei einem
Systemaufbau mit 12 mm S27 rund 13% der einfallenden Solarstrahlung im festen
PCM absorbiert, so geht dieser Wert bei einer Schichtdicke von 6 mm auf knapp 8%
zurdck.

Eine Reduktion der Schichtdicke verschlechtert zudem das thermische Systemver-
halten. Die Oberflachentemperatur kann bei dinneren PCM-Schichten aufgrund der
geringeren Speicherkapazitat nicht so lange in die Abendstunden hinein gehalten
werden (s. Abbildung 6.24). Vor allem im Zeitraum zwischen 20 und 22 Uhr macht
sich dies bemerkbar. Verglichen mit einer Schichtdicke des $27 von 12 mm liegt die
mittlere Oberflachentemperatur wahrend dieser Zeit bei einer Schichtdicke von 6 mm
um 1K tiefer.
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Abbildung 6.24: Berechneter Tagesverlauf der mittleren raumseitigen Oberfla-
chentemperaturen des PCM-Tageslichtelements mit S27 in Stdorientierung bei
unterschiedlichen Dicken d der PCM-Schicht. Die Werte stellen stiindliche Mit-
telwerte fur den Zeitraum von November bis Februar nach Testreferenzjahr
Wiirzburg dar.

Verbessern lasst sich dies, indem die Energieeinkopplung in die PCM-Schicht erhéht
wird. Dies kann beispielsweise durch starker absorbierende Behdlter oder durch
Beimengung absorbierender Materialien in das PCM geschehen. Die Auswirkungen
entsprechender MaBnahmen fur ein Tageslichtelement mit 6 mm S27 sind nachfol-
gend dargestellt (Abbildung 6.25 bis Abbildung 6.27). Dabei wurde die Absorption
der PCM-Schicht pauschal um 0,1 erhéht, wahrend die Transmission des Systems
um den gleichen Wert gesenkt wurde.
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Abbildung 6.25: Vergleich des berechneten Ladezustands von S27 im PCM-
Tageslichtelement fiir unterschiedliche Dicken d der PCM-Schicht und fir das
optimierte Element bei Stdorientierung nach Testreferenzjahr Wiirzburg. Die
Innenraumtemperatur betrédgt 20 C.
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Abbildung 6.26: Berechnete Wéarmeverluste, -gewinne und Strahlungseintrag
fir PCM-Tageslichtelemente mit S27 unterschiedlicher Dicken und fir das opti-
mierte Tageslichtelement in Sidorientierung flir den Zeitraum November bis
Februar nach Testreferenzjahr Wirzburg. Die Innenraumtemperatur betrdgt
20 C.
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Abbildung 6.27: Berechneter Tagesverlauf der mittleren raumseitigen Oberfla-
chentemperaturen fir PCM-Tageslichtelemente mit S27 in Sddorientierung bei
unterschiedlichen Dicken d der PCM-Schicht und fiir das optimierte Tageslicht-
element. Die Werte stellen stindliche Mittelwerte flr den Zeitraum von Novem-
ber bis Februar nach Testreferenzjahr Wiirzburg dar. Die Innenraumtemperatur
betrédgt 20 C.

Die Ladezustande im optimierten Tageslichtelement (s. Abbildung 6.25) steigen an
sonnigen Tagen in der Regel auf 1 an, d.h. das PCM schmilzt vollstandig auf und
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wird somit effizient genutzt. Hierdurch erhéht sich auch die nutzbare latente Spei-
cherkapazitat, so dass das optimierte Tageslichtelement mit 6 mm $27 ein vergleich-
bares oder sogar besseres Systemverhalten aufweist als das Tageslichtelement mit
12 mm S27. Dies erkennt man an den geringeren Warmeverlusten und den héheren
Warmegewinnen des optimierten Systems in Abbildung 6.26. Die Strahlungseintrage
beim optimierten Tageslichtelement und beim System mit 12 mm S27 liegen nahezu
identisch, wohingegen das Tageslichtelement mit 6 mm S27 aufgrund der hdheren
Transmissionseigenschaften deutlich mehr Strahlungsgewinne aufweist. In der
Summe gleicht sich dies jedoch nahezu wieder aus, so dass die Systeme mit 6 mm
527 aquivalente U-Werte von -0,55 W/(m?K) (nicht optimiert) und -0,57 W/(m?K) (op-
timiert) aufweisen, wahrend dieser beim System mit 12 mm $27 bei -0,48 W/(m?K)
liegt. Die thermische Behaglichkeit im Winter wird beim optimierten System ebenfalls
deutlich verbessert, wie die mittleren Oberflachentemperaturen in Abbildung 6.27
zeigen. Diese liegen beim optimierten System sowohl tagsiber, als auch in den
Abend- und friihen Nachtstunden Uber den Temperaturen der beiden anderen Sys-
teme.

6.4.3 Systemverhalten im Sommer

Ein wichtiger Punkt fir die Anwendung ist eine fundierte Kenntnis des Systemverhal-
tens der PCM-Tageslichtelemente im Sommer. Deshalb wurden weitere Simulationen
mit den Wetterdaten des Testreferenzjahres Wirzburg fir die Sommermonate von
Juni bis September durchgefihrt. Die Temperatur der Innenraumluft 7; wurde dabei
gleitend an die AuBenlufttemperatur 7, angepasst:
20°C  fiir T, <20°C
T,  fiir 20°C <T, <26°C
T, = ) (6.3)
26°C  fiir 26°C <T, <£32°C
T,-6K fiir T, >32°C

Zum Vergleich wurde wieder die WSV ohne Sonnenschutz herangezogen. Die Er-
gebnisse der Energiebilanz sind in Abbildung 6.28 dargestellt.

Wahrend die Warmeverluste im Sommer keine wesentliche Rolle spielen, erhdhen
die PCM-Tageslichtelemente die Warmegewinne teilweise um mehr als das Doppel-
te. FOr den sommerlichen Uberhitzungsschutz wirkt sich dies negativ aus. Vorteilhaft
ist die Reduktion des Strahlungseintrags um etwa 50%. Summiert man alle drei Bei-
trage auf, so liegt der Nettoenergieeintrag bei Verwendung der PCM-
Tageslichtelemente im betrachteten Zeitraum rund 25% niedriger als bei der unver-
schatteten WSV.
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Abbildung 6.28: Berechnete Wéarmeverluste, -gewinne und Strahlungseintrag
der WSV und der PCM-Tageslichtelemente aus Tabelle 6.1 in Sidorientierung
fir den Zeitraum Juni bis September nach Testreferenzjahr Wiirzburg. Die
Schichtdicke des PCM betrdgt 12 mm. Die Temperatur der Innenraumluft wurde

nach Gl. (6.3) berechnet.

Den Tagesverlauf der raumseitigen Oberflachentemperaturen zeigt Abbildung 6.29.
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Abbildung 6.29: Berechneter Tagesverlauf der mittleren raumseitigen Oberfla-
chentemperaturen der WSV und der PCM-Tageslichtelemente aus Tabelle 6.1 in
Stdorientierung nach Testreferenzjahr Wiirzburg. Die Werte stellen stiindliche
Mittelwerte fiir den Zeitraum von Juni bis September dar. Die Schichtdicke des
PCM betrdgt 12 mm. Die Temperatur der Innenraumluft wurde nach Gl. (6.3)

berechnet.
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Auch im Sommer tritt der Speichereffekt der PCMs zu Tage, der bewirkt, dass die
Oberflachen der PCM-Systeme wesentlich langsamer abkihlen als die WSV. Hier-
durch wird die thermische Behaglichkeit in Systemnahe wahrend der Abendstunden
verschlechtert. Tagstber hangt die Erwarmung der Systeme stark von der Schmelz-
temperatur des verwendeten PCM ab. Um die Mittagszeit liegen die Systemtempera-
turen beim RT25 am niedrigsten, wahrend beim L30 die hdchsten Temperaturen auf-
treten. Durch Wahl eines geeigneten PCM mit niedrigem Schmelzpunkt kann somit
die thermische Behaglichkeit im Sommer tagsltber verbessert werden. Dies gilt nicht
nur im Vergleich mit einer unverschatteten Warmeschutzverglasung, sondern eben-
falls bei Verwendung innenliegender Sonnenschutzsysteme. Diese kénnen bei sola-
rer Einstrahlung Lamellentemperaturen von Uber 40°C erreichen [Merk "03].

Die Wirkungsweise der PCM-Tageslichtelemente reduziert also auch im Sommer den
Energieeintrag tagstber und verschiebt diesen teilweise in die Abendstunden und die
Nacht. Werden die entsprechenden Raume vorwiegend tagstber genutzt (z.B. Blro-
raume), so reduziert dies die anfallenden Kihllasten und verbessert die thermische
Behaglichkeit. FUr Personen in der Nahe der PCM-Tageslichtelemente kdnnen die
erhéhten Systemtemperaturen an Sommerabenden eine Verschlechterung des
Raumklimas bewirken. Die in den Abend- und Nachtstunden zuséatzlich anfallenden
Klhllasten lassen sich tber LiftungsmaBnahmen mit der kalten Nachtluft gut abfih-
ren.

Im Sommer zeigt die Optimierung der PCM-Tageslichtelemente (s. 6.4.2) leicht
nachteilige Effekte. Infolge der erhéhten Absorption im PCM wird mehr Energie in
das System eingekoppelt; die Warmegewinne steigen an (Abbildung 6.30). Aus ge-
samtenergetischer Sicht hat dies zwar keine Auswirkungen, da die Erhéhung der
Warmegewinne durch den reduzierten Strahlungseintrag aufgrund der geringeren
Transmission des Systems kompensiert wird. Die Oberflachentemperaturen sind je-
doch beim optimierten System leicht erh6ht, was die thermische Behaglichkeit ver-
schlechtert (Abbildung 6.31). Beim optimierten System zeigt sich zwischen 14 und 18
Uhr ein ausgepragtes Maximum im Verlauf der mittleren Oberflachentemperatur.
Dies deutet darauf hin, dass die latente Speicherkapazitat des PCM beim optimierten
System im Verlauf des Tages erschopft ist (Abbildung 6.32). Im Gegensatz hierzu
schmelzen die nicht optimierten Systeme wesentlich seltener komplett auf.
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Abbildung 6.30: Berechnete Wéarmeverluste, -gewinne und Strahlungseintrag
fir PCM-Tageslichtelemente unterschiedlicher Dicken und flr das optimierte
Tageslichtelement in Stdorientierung fiir den Zeitraum Juni bis September nach
Testreferenzjahr Wiirzburg. Die Temperatur der Innenraumluft wurde nach Gl.
(6.3) berechnet.

o 28
E p/,“\
® 271 e 4=6mm (optimiert) .
8 26’ "D’d = 12mm /,,/ ‘\
£ -+d =6mm g
£ 25
£ =24
8§28 5
T 23 :
8 .
O 22! A
2
@ 214
=
= 20
ol ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ [
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Uhrzeit

Abbildung 6.31: Berechneter Tagesverlauf der mittleren raumseitigen Oberfla-
chentemperaturen fir PCM-Tageslichtelemente mit S27 in Sddorientierung bei
unterschiedlichen Dicken d der PCM-Schicht und fiir das optimierte Tageslicht-
element. Die Werte stellen stundliche Mittelwerte fir den Zeitraum von Juni bis
September nach Testreferenzjahr Wiirzburg dar. Die Temperatur der Innen-
raumluft wurde nach Gl. (6.3) berechnet.
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Abbildung 6.32: Vergleich des berechneten Ladezustands von S27 im PCM-
Tageslichtelement fiir unterschiedliche Dicken d der PCM-Schicht und fir das
optimierte Element bei Siddorientierung nach Testreferenzjahr Wiirzburg. Die
Temperatur der Innenraumluft wurde nach Gl. (6.3) berechnet.

6.4.4 Optisches Erscheinungsbild der PCMs

Neben den energetischen Effekten und Behaglichkeitsbetrachtungen ist bei Tages-
lichtelementen natirlich auch der visuelle Eindruck von Bedeutung. Im Rahmen ei-
nes vom BMWA geférderten Leitprojektes [BMWA "99] wurden an der TU-Minchen
Untersuchungen zum optischen Erscheinungsbild der unterschiedlichen PCMs
durchgefihrt. Hierzu wurden mit den PCMs 27, L30 und RT26' befillte Stegdoppel-
platten hinter einer Warmeschutzverglasung als Oberlichter in einen Modellraum ein-
gebracht. Eine Kamera mit Zeitausléser hielt den Aufschmelz- und Erstarrungsvor-
gang der Materialien im Minutentakt fest. Aufgrund der geringen thermischen Masse
des Modellraums und des Untersuchungszeitraums von Mai bis Juni 2002 wurden
die PCMs tagsuber komplett flissig.

Prinzipiell tritt bei allen Latentwarmespeichermaterialien durch den Phasenibergang
fest-flissig und den damit verbundenen Wechsel zwischen streuendem und nicht-
streuendem Zustand eine starke Anderung des optischen Eindrucks auf. Im festen
Zustand streut das PCM nahezu diffus und es ist kein Sichtkontakt durch das Materi-
al moglich. Im flissigen Zustand wird das PCM transparent und es bleibt der Sicht-
kontakt zur AuBenwelt erhalten, sofern der Behalter dies zulasst. In diesem Phasen-
zustand kann allerdings auch direkte Blendung auftreten.

In Abschnitt 6.1.1 wurde ja bereits das unterschiedliche Aufschmelzverhalten der
beiden Materialgruppen Paraffine und Salzhydrate diskutiert. Dies korrespondiert
direkt mit dem optischen Erscheinungsbild der PCMs. Bei den Paraffinen entsteht
eine Schmelzfront, die sich von oben nach unten durch das Material zieht. Es bilden
sich somit zwei Bereiche mit stark unterschiedlichem optischem Eindruck. Bei den

' Das RT25 ist mittlerweile nicht mehr im Produktprogramm der Rubitherm GmbH. Die optischen Ei-
genschaften des R726 sind aber nahezu identisch, so dass dieses Material fur die Versuche heran-
gezogen wurde
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Salzhydraten verlauft die Schmelzfront eher vertikal, so dass der visuelle Gesamt-
eindruck des Systems homogener ist und erst im nahezu komplett aufgeschmolze-
nen Zustand transparent wird.

Deutlich inhomogener verhalt sich der optische Eindruck der Materialien wahrend
des Erstarrens. Beim R726 bilden sich an den kihlsten Stellen (in der Regel sind dies
die Behalterwandungen) kleine Bereiche aus festem Material, die dann in Form von
,Flocken® nach unten absinken und dort zusammenbacken (s. Abbildung 6.33). Das
feste Material wachst hierdurch reziprok zur Phasenfront des Schmelzprozesses von
unten nach oben. Bei den Salzhydraten entstehen aus den Kristallisationskeimen
nadelférmige Kristalle, die parallel zu den Wandungen immer weiter wachsen und
den Behalter schlieBlich vollstandig durchziehen (s. Abbildung 6.34).

Da dieses stark inhomogene Verhalten bei Tageslichtelementen in der Regel nicht
erwinscht ist, sind kaschierende MaBnahmen wohl empfehlenswert. Hierfir kdmen
zum Beispiel lichtstreuende Siebdrucke auf der Warmeschutzverglasung oder dem
PCM-Behélter in Betracht. Werden solche Schichten auf der raumseitigen Oberflache
des PCM-Behélters angebracht, so erhéht dies durch Rickstreueffekte auch die Ab-
sorption in der PCM-Schicht. Die optische Kaschierung wirde somit gleichzeitig als
OptimierungsmaBnahme dienen.
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Abbildung 6.33: Optisches Erscheinungsbild eines PCM-Tageslichtelementes
mit RT26 im Oberlichtbereich. Beim Erstarrungsprozess des RT26 entsteht fes-
tes Material in Form kleiner ,Flocken®. Diese sinken in Richtung Behélterboden
ab und bilden durch Zusammenbacken den von unten nach oben wachsenden
Festkérper (Bildreihenfolge von oben nach unten).
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Abbildung 6.34: Optisches Erscheinungsbild eines PCM-Tageslichtelementes
mit S27 im Oberlichtbereich. Die nadelférmigen Kristalle des S27 breiten sich
beim Erstarrungsprozess langsam im Behélter aus bis sie diesen vollstandig
durchziehen (Bildreihenfolge von oben nach unten).
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6.5 AbschlieBende Bewertung der PCM-Tageslichtelemente

Anhand der durchgefihrten Messungen und Simulationen konnte gezeigt werden,
dass die Integration diinner PCM-Schichten in eine WSV positive Effekte bewirkt, so-
wohl das energetische Verhalten betreffend, als auch seitens der thermischen Be-
haglichkeit.

Im Winter werden die Warmeverluste durch ein System in Stdorientierung bei einer
12 mm starken PCM-Schicht um rund 30% im Vergleich zur reinen WSV reduziert. Die
solaren Warmegewinne werden tagstber auf etwa die Halfte reduziert und durch den
Speichereffekt im PCM teilweise in die Abend- und Nachtstunden verschoben. Dies
wirkt sich vor allem in Systemnéahe positiv auf die thermische Behaglichkeit aus. In
Raumen, bei denen die solaren Energieeintrage tagsiber nicht anderweitig gespei-
chert werden kénnen, z.B. in sehr gut geddmmten Gebauden ohne groBe thermische
Speichermassen, bewirkt diese zeitliche Verschiebung zudem eine bessere Nutzung
der Warmegewinne. Vor allem wahrend der Ubergangszeit konnten sich in solchen
Gebauden durch den Einsatz von PCM-Tageslichtelementen Uberhitzungsprobleme
entscharfen lassen.

Im Sommer ist die Wirkungsweise der PCM-Systeme ahnlich, d.h. auch hier werden
die solaren Warmegewinne tagslber reduziert und teilweise in die Abend- und
Nachtstunden verschoben. Einer Uberhitzung der Raume kann hierdurch entgegen-
gewirkt werden, da am Tag geringere Kuhllasten auftreten und die abends auftreten-
den hdéheren Warmeeintrdge durch Luftung abgeflihrt werden kdnnen. Verwendet
man niedrigschmelzende Latentwadrmespeichermaterialien mit Phasenumwandlungs-
temperaturen unter 30°C, so lassen sich die Systemtemperaturen bei solarer Ein-
strahlung unter denen einer WSV halten. Lediglich in den Abendstunden kdnnen die
héheren Oberflachentemperaturen der PCM-Systeme die thermische Behaglichkeit
nachteilig beeinflussen.
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7 Ausblick

Haben die in dieser Arbeit durchgefihrten Untersuchungen ein prinzipiell positives
Systemverhalten der PCM-Tageslichtelemente ergeben, so sind einige Punkte noch
verbesserungswirdig.

Optimierungspotenzial besteht in der Ausnutzung der PCM-Speicherschicht. Bei den
untersuchten Systemen schmelzen die Latentwdrmespeichermaterialien an sonnigen
Wintertagen selten komplett auf, so dass immer nur ein Teil des Materials thermisch
genutzt wird. Auch eine Verringerung der Schichtdicke des PCM andert daran kaum
etwas. Um eine bessere Ausnutzung der Speicherfahigkeit des PCM zu erreichen
sind also MaBnahmen zur Steigerung der in die Speicherschicht eingekoppelten
Energie notwendig. Dies kann entweder durch Erhéhung des Absorptionsgrades im
PCM selbst geschehen, z.B. durch Zugabe absorbierender Materialien (RuB, SiC,
etc.), oder durch absorbierende Schichten auf dem Behaltnis. Ein elegantes Beispiel
fir die erste Methode stellen thermochrome Pigmente dar. Diese Materialien sind im
kalten Zustand farbig, verlieren bei Uberschreiten der Umwandlungstemperatur je-
doch ihre Farbe und werden farblos bzw. weiB [Joa ‘03]. Diese Anderung der Farbe
von farbig nach farblos geht auch mit einer Reduktion des Absorptionsgrades einher.
Stimmt man die Umwandlungstemperatur der thermochromen Pigmente auf die
Schmelztemperatur des PCM ab und mischt die beiden Materialien, so erhalt man
eine Erhdhung der Absorptionseigenschaften wenn sich das PCM im festen Zustand
befindet. Wird das PCM flissig, wechseln auch die thermochromen Pigmente in den
farblosen Zustand. Der Absorptionsgrad sinkt und die weitere Energieeinkopplung in
das Gemisch wird reduziert. Auf diese Weise kann zusétzlich zur besseren Ausnut-
zung der Speicherkapazitat des PCM einer Uberhitzung der Systeme, z.B. im Som-
mer, entgegengewirkt werden.

Eine Kaschierung des stark inhomogenen optischen Erscheinungsbildes der Latent-
warmespeichermaterialien durch eine streuende Schicht ist empfehlenswert. Ideal-
erweise erfolgt die Integration dieser streuenden Schicht in die raumseitige Oberfla-
che des PCM-Behélters. Infolge der erhdhten Ruckstreuung und einer damit verbun-
denen Zunahme der Absorption in der PCM-Schicht wirde dies die Funktionen Ka-
schierung und Optimierung vereinigen.

Problematisch ist im Moment noch die Verkapselung der PCMs, speziell was die
Dichtigkeit der Behalter angeht. Obwohl die Funktionsmuster oben offen waren, der
Druck infolge Volumenanderung beim Phasentbergang der PCMs sich also ausglei-
chen konnte, zeigten sich vor allem bei Verwendung von Salzhydraten an den Kle-
bestellen der Stegdoppelplatten innerhalb kiirzester Zeit Rissbildungen. Bei den Pa-
raffinen trat dieses Problem deutlich seltener auf. Dies liegt wohl am Erstarrungspro-
zess der Materialien. Die Paraffine erstarren in Form von ,Flocken® und verdichten
sich dann als Schittung. Dies fuhrt zu relativ geringen Kréaften auf den Behélter. Da-
gegen stellt das Kristallwachstum der Salzhydrate deutlich gréBere mechanische An-
forderungen an die Behélterwandungen. Insbesondere bei groBeren Abmessungen,
wie sie in der Praxis Verwendung finden sollen, unterstitzt die Gewichtskraft der
PCMs die Rissbildung. Ab Hdhen von ca. 1 m war die Verkapselung der Salzhydrate
trotz aufwendiger MaBnahmen schwierig und fuhrte immer wieder zu Leckagen. Ver-
schlieBt man auch noch das obere Ende der Stegdoppelplatten, wie es fir den Ein-
satz in der Praxis ndtig ist, so wird dieses Problem aufgrund der zusatzlich auftreten-
den Druckschwankungen durch die Volumenanderung bei der Phasenumwandlung
weiter verscharft.

83



7 Ausblick

Eine mdgliche Alternative zum relativ harten und spréden Plexiglas® bieten flexiblere
Kunststoffe wie z.B. Polycarbonat. Dieses Material ist im Vergleich zu Plexiglas®
zwar weniger UV-stabil, dafir jedoch schlagzaher und elastischer. Auch hier zeigten
sich in ersten Tests Undichtigkeiten bei Verwendung von Salzhydraten als PCM:s.
Hauptproblem sind die Verschlussstellen der oben und unten offenen Stegdoppel-
platten. Diese wurden in den Versuchen mit einer Kunststoffleiste und Spezialkleber
verklebt. Positive Erfahrungen beim auslaufsicheren VerschlieBen von PCMs in
schmalen Kunststofflamellen wurden in [Merk ‘03] gesammelt. Dort wurden die La-
mellenenden verschweifBt. Bei Verwendung eines flexiblen Kunststoffes wie Polycar-
bonat lieBen sich auf diese Weise dichte Abschlisse erreichen. Die Anwendung die-
ses Verfahrens auf die sehr viel breiteren Stegdoppelplatten ist prinzipiell denkbar
und sollte versucht werden. Die fur Polycarbonat schadliche UV-Strahlung kénnte
durch Verwendung entsprechender Beschichtungen in der WSV abgeblockt werden.

Von den méglichen PCMs stellen Paraffine neben ihrem behalterfreundlichen Erstar-
rungsverhalten auch aufgrund ihrer chemischen Reaktionstragheit vielversprechende
Kandidaten dar. Da sie nicht mit Feuchtigkeit reagieren, missen bei der Verkapse-
lung dieser Materialien keine besonderen Vorkehrungen getroffen werden, was die
Dampfdichtigkeit des Behalters angeht. Bei den hygroskopisch wirkenden Salzhy-
draten kénnen bereits geringe Mengen an Feuchtigkeit ihre Funktionsweise beein-
trachtigen. Es gibt noch keine Erfahrungen mit der Langzeitstabilitat von Salzhydra-
ten in dinnwandigen Kunststoff-Behaltern, wie sie fir die PCM-Tageslichtelemente
eingesetzt werden sollen. Evtl. kdnnten wasserdampfundurchlédssige Beschichtungen
ahnlich denen in PET-Flaschen eingesetzt werden. Ein groBer Vorteil der Salzhy-
drate ist ihre gréBere volumetrische Speicherdichte und vor allem ihr héherer solarer
Absorptionsgrad.

So vorteilhaft der Einsatz von PCM-Tageslichtelementen anhand der in dieser Arbeit
vorgestellten Betrachtungen auch ware, missen flr ihren Einsatz noch einige techni-
sche Aufgaben gel6st werden. Ein erster Schritt in diese Richtung wird im Rahmen
eines vom BMWA geférderten Leitprojektes gemacht [BMWA "99], bei dem PCM-
Tageslichtelemente im Rahmen eines Demonstrationsobjektes realisiert und beziig-
lich ihres Langzeitverhaltens untersucht werden sollen.
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Anhang A Verzeichnis der verwendeten Symbole

Formelzeichen:

“mlm“mlmm&é‘§w>
S

I Sonne

~

L30
MDSC

PCM

RT25

SDP
STG
S§27

~

wsv

Absorptionskoeffizient [1/m]

Magnetische Induktion

Bundesministerium far Wirtschaft und Arbeit
spezifische Warmekapazitat [J/(gK)]

Dicke, Durchmesser [m]

Dielektrische Verschiebung
Extinktionskoeffizient [1/m]

Elektrisches Feld
Anisotropiefaktor
Schmelzenthalpie [J/g]

Magnetfeld

spektrale Intensitat [W/(m?sr)]

spektrale Intensitat der Solarstrahlung am Erdboden [W/m?]
Quellterm [W/(m?®sr)]

Imaginarteil des komplexen Brechungsindex n + ik
Warmeleitfahigkeit [W/(mK)]

Bezeichnung des PCM aus LiNO3-3H.0 plus Keimbildner

Thermische dynamische Differenzkalorimetrie (MDSC = modulated diffe-
rential scanning calorimetry)

Realteil des komplexen Brechungsindex n + ik
Phasenfunktion

Latentwarmespeichermaterial (PCM = phase change material)
Oberflachenreflexionsgrad

Firmenbezeichnung des Paraffins von Rubitherm
Reflexionsgrad

Wegléange [m]

Streukoeffizient [1/m]

Stegdoppelplatte

Strahlungstransportgleichung

Firmenbezeichnung des CaCl,:6H,0 von Cristopia
Innerer Transmissionsgrad

Transmissionsgrad, Temperatur [°C]
Warmedurchgangskoeffizient [W/(m?K)]
Warmeschutzverglasung
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Anhang A Verzeichnis der verwendeten Symbole

Griechische Formelzeichen:

A Wellenlédnge [nm]

P Dichte [kg/m®]

T Optische Tiefe

() Optische Dicke

@ Albedo

0 Raumwinkel [sr]

Indizes

1 senkrecht

I parallel

dq aquivalent

b schwarzer Strahler

d diffus

g gerichtet

l im flissigen Zustand (liquid)

m beim Aufschmelzen (melting)

Netto Warmestréme vom Raum nach aufB3en und innen

nh normal-hemispharisch

s im festen Zustand / beim Erstarren (solid / solidification)
sol im solaren Spektralbereich (Mittelung nach DIN EN 410)
Verlust ~ nur Warmestréme vom Raum nach auBen

vis im sichtbaren Spektralbereich (Mittelung nach DIN EN 410)
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Anhang B Materialdaten der PCMs

Die in dieser Arbeit verwendeten Materialdaten wurden am ZAE Bayern gemessen.
Schmelztemperatur T,, Breite des Schmelzbereichs und Unterkihlung wurden aus
Temperaturrampenexperimenten im Wasserbad ermittelt. Die Schmelzenthalpie H
und die Warmekapazitat ¢, wurden mittels thermischer dynamischer Differenzkalori-
metrie (MDSC) [Wund '66], die Warmeleitfahigkeit / mit der dynamischen Hitzdraht-
Methode [Ebert "95] bestimmt. Die Dichte im flissigen Zustand p, wurde mit einem
Pyknometer gemessen, die Dichte im festen Zustand p, wurde Uber das Verhéltnis
von Masse zu Volumen bestimmt. Der Realteil des Brechungsindex im sichtbaren
Spektralbereich n,;;; wurde mit einem Refraktometer anhand des Grenzwinkels fir
Totalreflexion ermittelt. Die Werte der normalhemispharischen Transmissionsgrade
im sichtbaren und solaren Spektralbereich entstammen Messungen an einem
Spektrophotometer mit integrierender Kugel [UlIb "00]. Im flissigen Zustand befanden
sich die Proben in Glaskivetten mit Wandstarken von 1 mm; die Probendicke der
PCMs betrug 5 mm. Im festen Zustand befanden sich die Proben in PMMA-Klvetten
mit Wandstarken von 1,6 mm; die Probendicke der PCMs betrug 1 cm. Um Inhomo-
genitaten der Kristallstruktur zu bertcksichtigen, wurden die Transmissionsgrade im
festen Zustand Uber mehrere Messungen gemittelt.

RT25 S27 L30
Schmelztemperatur T, [°C] 25+0,5 27+0,5 30+0,5
Breite des Schmelzbereichs [K] 2,0+0,5 1,0£0,5 1,0£0,5
Unterkihlung [K] keine 2-3 4-8
Schmelzenthalpie H [J/g] 147 £ 15 190 £ 19 270+ 27
Warmeleitfahigkeit fest I, [W/(mK)] 0,19 £ 0,01 0,79 £ 0,04 1,02 £ 0,05
Warmeleitfahigkeit flissig 7, [W/(mK)] 0,17 £ 0,01 0,48 £ 0,03 0,56 + 0,03
Warmekapazitat fest ¢, [J/(gK)] 2,90+0,15 1,50+ 0,08 1,23+ 0,06
Wéarmekapazitat flissig ¢, [J/(gK)] 2,11 £0,11 2,22+ 0,11 1,79 £ 0,09
Dichte fest p, [kg/m°] 804 + 80 1700+ 170 1556 + 156
Dichte fliissig p, [kg/m?] 763 + 40 1530 = 80 1400 £ 70
Rfealfcell Brechungsindex im Sichtbaren 1,434+ 0,001 | 1,472 0,001 | 1,429 + 0,001
flissig n,;,;
Normalhemisphéarischer Transmissionsgrad
im Sichtbaren fest T, , (drey=1cm) 0,48 £0,10 0,46 £ 0,10 0,51 +£0,10
Normalhemispharischer Transmissionsgrad
im Sichtbaren flUssig T, .is; (dpcyy=5mm) 0,92+ 0,02 0,91+0,02 0,90+0,02
Normalhemisphéarischer Transmissionsgrad
im Solaren fest T,,.,,. (dpcy=1cm) 0,41 +£0,10 0,36 £ 0,10 0,41 +£0,10
Normalhemisphérischer Transmissionsgrad
im Solaren flissig 7,y ...; (dpey=5mm) 0,85+ 0,02 0,79+ 0,02 0,78 £ 0,02
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Anhang C Strahlungstransport in einem 3-Schicht-
System

Nichtstreuende Materialien

Die in dieser Arbeit verwendeten Materialien wurden anhand eines 3-Schicht-
Aufbaus untersucht wie er in Abbildung C.1 dargestellt ist.

rg  Ip AB,J Ypear tpear Apcar Troar a AB,F Fp

q,~R 4; g5 q7 qo q1; 413 g~

N Y
NV

45 45 G0 4iz

dp B dpcar ” dp

Behilter PCM flussig Behélter

Abbildung C.1: 3-Schicht-Aufbau zur Berechnung von T und R nichtstreuender
homogener Materialien unter Berticksichtigung von Mehrfachreflexionen.

Die Reflexionsgrade der Grenzschichten r ergeben sich aus den Brechungsindizes
der Materialien fir beliebige Einfallswinkel anhand der Gl. (3.3)-(3.5). Die inneren
Transmissionsgrade ¢ berechnen sich aus den Gl. (3.5) und (3.6). Die Methode der
Nettostrahlung [Sieg '91] betrachtet die Strahlungsflisse an den Grenzflachen der
Materialien. Aus Grinden der Energieerhaltung muss sich der von einer Grenzflache
ausgehende Strahlungsfluss aus dem reflektierten Anteil des gleichseitig einfallen-
den Strahlungsflusses und dem durch die Grenzschicht transmittierten Strahlungs-
fluss zusammensetzen. Dies fuhrt auf folgendes Gleichungssystem:

R=I’B+(1—FB)-C]2 Q3:rB'Q2+(1_rB)

s = Tpcu " 944 +(1—I’pcM)'Q() 97 = Tpem “ 9o +(1_rPCM)'q4

4o = oy * 4y +(1—rPCM)-q10 911 = Tpem " 410 +(1_rPCM)'QS

q; =154, T:(l_rB)'CIlz

4> =15 94s 44 =15 45

96 =Tpcu "9 ds =Tpcw 47

G =15 45 G =154y (C.1)
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Anhang C Strahlungstransport in einem 3-Schicht-System

Far den Transmissionsgrad T und den Reflexionsgrad R ergibt sich damit:

T = (1_”13)2 '(1_rPCM )2 1 Tpey (C.2)
(rPCM +U =21, 'V)2 'tf’CM _(rB 'V_1)2
o i Ix vy vi-il+w-lr, x-1]z2V+r, 1t v z2}-v C3)
(rPCM+U—2’rB'V)2'tIZJCM_(rB'V_1)2 ,
Mit U=r,-t7, V=rpy th, W=7y Tom» X=24r,, Y=2-r,—1 und
Z=2rpy —1.

Die Absorption A in den einzelnen Schichten berechnet sich nach:

AB,I :(1_IB)'(Q3 +QS) (C4)

(l_tB)'(l_rB)'|:£1+;/]'(rB 'V_l)_(rPCM iy 'Z)'(U'Z_rPCM)'tf’CM

(rpew =U - Z)" 130y = (1 -V =1)° ’
Apey =(=1p0,)- (g7 + )
(1=r)- (= rpens )- =ty ) 1, | (C.5)
U= Tocar e U [rocas -2ty =1) =ty ]
Ap, =(1-15)-(g, + 1)

_ (1_r3)'(1_t3)'(1_rPCM )2 '(1+r3 'tB)'tB Tpey
TV Sl U2 =0

PCM




Anhang C Strahlungstransport in einem 3-Schicht-System

Streuende Materialien

Die verwendete Geometrie zur Untersuchung der streuenden PCMs ist in Abbildung
C.2 dargestellt.

ein
]g

* 9 *
Rd ]f,+1 (_ TB) WJIMPCM (0) ]f 1\Epeas Td

\ / 12,(0) Iif‘lj(’f}'im) 72,( pm;\/
"}( ¥ NN /'
] 2 )

B
]a’ +1( PCM

1540
B *
1230) R, 72 St
Behalter PCM Behalter
—Tp 0 T;CM T;CM + T;

Abbildung C.2: 3-Schicht-Aufbau zur Berechnung von T und R flir streuende
homogene Materialien unter Berticksichtigung von Mehrfachreflexionen.

Transmissionsgrad 7,, Reflexionsgrad R, und die Absorption in den einzelnen
Schichten A;', A} und A/ fir den gerichteten Anteil der Strahlung I, lassen sich

aus obigen Gleichungen (C.1) bis (C.6) fUr nichtstreuende Materialien berechnen,
indem bei der inneren Transmission ¢ der Absorptionskoeffizient A jeweils durch den
Extinktionskoeffizienten E ersetzt wird (s. Gl. (3.5) und (3.6)).

Flur das diffuse Strahlungsfeld 7! in jeder einzelnen Schicht [ gilt die Strahlungs-
transportgleichung (3.14):

ﬂl dld(Tl Hi ):—Ié(‘[;,,uil)+a)—l' leaj .]é(fi,ﬂﬂ)+m-e_% (C.7)
dr, 2 j=1 4

Dabei ist Ié(lo) die Intensitat der gerichteten Strahlung in der jeweiligen Schicht / am
Ort ly mit:

-7, imlinken Behdilter (B,1)
l, = 0 im PCM . (C.8)

%

Tpey +7Ts  imrechten Behiilter (B,r)
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Anhang C Strahlungstransport in einem 3-Schicht-System

7" nimmt jeweils Werte zwischen 0 und der maximalen optischen Dicke der entspre-
chenden Schicht an (7, bzw. 7,, ). Im nichtstreuenden Material des Behalters gilt
o, =, =0. Dennoch bildet sich in den Schichten des Behalters durch Ruickstreu-

ung und Mehrfachreflexionen ein diffuses Strahlungsfeld aus. Eine Lésung von Gi.
(C.7) fur 17" stellen die GI. (3.16) und (3.17) dar. Die Intensitaten in den einzelnen

Schichten sind dabei Uber die Randbedingungen verkniipft:

R, =(1-rf)1? (-7), (C.9)
15.a)=r 10 ), (C.10)
12, 0)=r"M 12 (0)+(1—r/")- 1% (0), (C.11)
1590 (0) = /= 159 0)+ (1= rf ) 12, 0), (C.12)

15 (@hen )= 10 75 e 4 U= ) 12 (€, ), (C.13)
15, D iy N oo R Bl I il (C.14)
15 G +73)=r0 100 (Gen +73), (C.15)
T, =(1=r)- 12, (Toey +7)). (C.16)

Die Oberflachenreflexionsgrade fur diffuse Strahlung r, berechnen sich nach Gl.
(3.20). Fur Einfallswinkel, die Gber dem Grenzwinkel fur Totalreflexion liegen, gilt
r(u1) = 1. ry hangt im allgemeinen von der Einfallsrichtung ab. Der Index B-PCM be-
zeichnet Strahlung, die vom Behélter auf die Grenzflache Behalter/PCM einfallt; der
Index PCM-B Strahlung, die vom PCM auf die Grenzflache PCM/Behélter trifft.

Zur Bestimmung der Konstanten apcy und Secy des diffusen Strahlungsfeldes 17

(s. Gl. (3.16)) wird durch Umformung der Gl. (C.9)-(C.16) ein effektiver Reflexions-
grad der PCM-Schicht eingefihrt, der die Mehrfachreflexionen im Behalter berlck-
sichtigt:

PCM :rdPCM—B +t§ 'rdB'(l rdB PCM) (1 rdPCM B)_ (C.17)

rd eff

Mit diesem lassen sich die Gl. (C.12) und (C.13) vereinfachen:
15 (0)=rg™ - 17 (0), (C.18)

I;S}Y (T:’CM )_ re;CM ) 15,?:4 (T:’CM )= (C.19)

Setzt man nun die Gl. (3.16) und (3.17) ein, so lassen sich apcy und Becy und damit
17 bestimmen:

Ll . L3 . ekPCM'TPCM _L2 . L4 .e 4[}@4 , (C20)

aPCM - L2 . kPL'M"r:(M _L2 . *kP(M‘T:CM
€ €
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Anhang C Strahlungstransport in einem 3-Schicht-System

e/ o
. . Hpem  __ . . Kpem Tpem
L -L,-e L,-L,-e

ﬁPCM - Lf .ekPCM"rj:’CM _Li ,e*kPCM‘T:CM ’ (C21)
mit
L—12k PCMlzk C.22
1= _5' pcu P +§' PcM | (C.22)
L = 1+%-kw _ e .(1—%%4], (C.23)
PCM
-
L=—o (C.24)
1+%/ 1-2
3 peu 3 Mpen
PCM
-
[ A (C.25)
1-2 L+}/
3 Mpey 3 Upen
Der diffuse Transmissions- und Reflexionsgrad ergibt sich damit zu:
" .(l_rPCM—B)‘(l_rB) .
f= B (l—téj- rdB -rdB—PCMd -I{iﬂl (TPCM )’ (C.26)
" ‘(l_rPCM—B).(l_rB)
Ri= g 1 0) c27

Die Absorption fur diffuse Strahlung in den einzelnen Schichten ergibt sich zu:
AL =(=1,)- (07, 73)+17,0)) (C.28)
=(1=1,)[G, R, + G, - (1] (0)= /™ - 17 (0))+ G, - 1% (0)],
AL = (1=t )17 )+ 17 (730, ), (C.29)
AL = (=1,)- (0 (G )+ 10 (o +73) (C-30)

= (1 _tB)' [Gl 'Td +G,- (Ijgl;/l (TPCM )_ rdPCMiB ’ I;i];/l (TPCM ))+ G3 'Ia]r),?:l (T:CM )]’

B JB-PCM

; __'a _ N _1_ . PCM-B
mit Gl_—B’Gz_lTI‘M und G3—1 r, .
_rd —I’d

Der gesamte Transmissions- Reflexions- und Absorptionsgrad setzt sich additiv aus
den diffusen und gerichteten Anteilen zusammen:

T=T,+T,, (C.31)

R=R,+R,, (C.32)

A=Y A=A, +A;. (C.33)
l !
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