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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Adsor-
bens mit einer pordsen Tragerstruktur, deren Porenwénde
mit einem Material beschichtet sind, das ein temperaturin- 4
duziertes, reversibles Umschalten der Oberflacheneigen- :
schaften von hydrophilem zu hydrophobem Verhalten
zeigt, wobei die Hydrophobizitat bei steigender Temperatur
zunimmt. Verwendung findet das erfindungsgemaie Ad-
sorbens in Warmmespeichern und Warmmepumpen.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Adsorbens mit einer
porésen Tragerstruktur, deren Porenwande mit ei-
nem Material beschichtet sind, das ein temperaturin-
duziertes, reversibles Umschalten der Oberflachen-
eigenschaften von hydrophilem zu hydrophobem
Verhalten zeigt, wobei die Hydrophobizitat bei stei-
gender Temperatur zunimmt. Verwendung findet das
erfindungsgemafle Adsarbens in Warmespeichern
und Warmepumpen.

[0002] Adsorptionswarmespeicher bieten die Még-
lichkeit einer nahezu verlustfreien Speicherung von
Warme, insbesondere im Temperaturbereich bis 250
°C, UOber lange ZeitrAume. Ein Bedarf an solchen
Langzeit-Warmespeichern besteht insbesondere im
Zusammenhang mit der solarthermischen Gebaude-
heizung in Erdregionen mit starker jahreszeitlicher
Schwankung der solaren Einstrahlung, d.h. in allen
aquatorfernen Regionen. Hier fallt im Jahresverlauf
das grofite Angebot der Solarwame aus thermi-
schen Kollektoren in den Sommer, der Heizwarme-
bedarf jedoch Uberwiegend in den Winter. Im Sinne
des Aufbaus einer nachhaltigen Energieversorgung,
die verstrkt auf erneuerbare Energiequellen setzt,
ist die saisonale Wamespeicherung fir die Gebiu-
deheizung wiinschenswert und ist Voraussetzung zur
Erreichung hoher solarer Deckungsanteile bei der
solarthermischen Gebaudeheizung.

[0003] Die Warmespeicherung im Temperaturbe-
reich bis ca. 250 °C ist auch fur viele andere Anwen-
dungen ein wichtiges Thema. So besteht z.B. bei der
dezentralen Stromerzeugung in Anlagen mit
Kraft-Warme-Kopplung (KWK} typischerweise das
Prablem unterschiedlicher zeitlicher Bedarfsprofile
fir Strom und Wirme. Um diese Anlagen stromge-
fuhrt betreiben zu kénnen und die erzeugte Warme
nutzen zu kénnen, muss diese Warme zwischenge-
speichert werden, bis sie gebraucht wird. Dazu wer-
den Warmespeicher mit hoher Energiedichte und ho-
her Effizienz, d.h. geringen Warmeverlusten, bendg-
tigt.

[0004] Eine aus dem Stand der Technik bekannte
Variante basiert darauf, dass die Temperaturabhan-
gigkeit der Wasserabsorption in pordsen Materialien
zur Wiarmespeicherung genutzt wird. Allerdings stellt
hierbei neben ungeeigneten Druckbedingungen ein
flacher Temperaturverlauf der Adsorptionsisobaren
eine wesentliche Einschrinkung fur die technische
Anwendung dieser Variante dar. Ursache hierfur ist
das Verschmieren des Kapillarkondensations/Kapil-
larevaporations-Ubergangs, d.h. eines Flissig-
keit-Gas-Phaseniibergangs innerhalb der Poren, auf-
grund breiter Porengréftenverteilung und einer ho-
hen Heterogenitit der Porenoberflache. Dies flhrt
dazu, dass die Kapillarkondensation bzw. Kapillare-
vaporation bei Temperaturen und Dricken stattfindet,
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die stark von der PorengrélRe abhangen.

[0005] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es
daher, Adsorbentien bereitzustellen, die diese aus
dem Stand der Technik bekannten Nachteile nicht
aufweisen und einen Temperatur-induzierten Flissig-
keit-Gas-Phaseniibergang in einem engen Tempera-
tur- und Druckintervall erméglichen.

[0006] Diese Aufgabe wird durch das Adsorbens mit
den Merkmalen des Anspruchs 1 gelést. In Anspruch
13 wird die erfindungsgemafie Verwendung bereitge-
stellt. Die weiteren abhangigen Anspriche zeigen
vorteilhafte Weiterbildungen auf.

[0007] Erfindungsgeman wird ein Adsorbens bereit-
gestellt, das eine pordse Tragerstruktur aufweist, wo-
bei die Porenwinde mit mindestens einem Polymer,
Oligomer und/oder Elends hiervon beschichtet sind.
Die Beschichtung erméglicht dabei ein Tempera-
tur-induziertes, reversibles Umschalten der Oberfla-
cheneigenschaften von hydrophilem zu hydropho-
bem Verhalten, wobei die Hydrophobizitat bei stei-
gender Temperatur zunimmt.

[0008] Die Mdglichkeit, die Hydrophilie bzw. Hydro-
phobie der Porenwande zu verandern, ergffnet einen
Weg fir eine kontrollierte Kondensation und Ver-
dampfung von Wasser in pordsen Materialien. Veran-
derte Benetzungseigenschaften der Porenwiénde
kénnen durch chemische Behandlung, durch Be-
strahlung und durch Temperaturvariation erreicht
werden. Letzteres kann durch Belegung der Oberfl&-
chen mit einem ddnnen Film der erfindungsgemalien
Beschichtung erreicht werden, die mit zunehmender
Temperatur einen reversiblen Ubergang zeigt, der die
Eigenschaften der Oberflache von hydrophil nach hy-
drophob umschaltet.

[0009] Das erfindungsgemdle Adsorbens zeigt
eine sprunghafte Verdnderung des Kontaktwinkels
eines darauf liegenden Wassertropfens, wenn eine
definierte Temperatur berschritten wird. Wird ein
Kontaktwinkel von etwa 90° erreicht, so erfolgt die
Umschaltung von Kapillarkondensation zu Kapillare-
vaporation.

[0010] Das erfindungsgemafie Adsorbens zeichnet
sich gegenlber den aus dem Stand der Technik be-
kannten Materialien insbesondere dadurch aus, dass
der Flissig-Gas-Phasenibergang in den Paren trotz
der unterschiedlichen Porengréfie in einem engen
Temperatur- und Druckintervall synchron ablauft.

[0011] Das erfindungsgeméf3e Adsorbens emég-
licht eine effiziente Warmeaufnahme und -abgabe in
einem schmalen, technisch vorteilhaften Temperatur-
und Druckbereich durch Ausnutzung des Flis-
sig-Gas-Phasenibergangs in porosen Materialien.
Die Lage des sprunghaften Kapillarkondensati-
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on/-evaporations-Ubergangs beziiglich Temperatur
und Druck kann durch eine entsprechende Wahl des
Beschichtungsmaterials eingestellt werden.

[0012] Durch die schaltbare Oberflache der Poren-
wiénde bei Erhéhung der Temperatur von hydrophi-
lem zu hydrophobem Verhalten wird die Entleerung
der Poren bereits bei geringerer Ausheiztemperatur
und damit geringerem Temperaturschub ereicht.
Auch hier kann der Zeitpunkt der Entleerung durch
die Wahl des Beschichtungsmaterials eingestellt wer-
den.

[0013] Ein weiterer wichtiger Vorteil ist es, dass der
Warmespeichereffekt bei dem erfindungsgemafien
Adsarbens im Wesentlichen auf der Kondensations-
enthalpie und nicht auf der Wechselwirkungsenergie
mit den Porenwanden beruht.

[0014] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der
vorliegenden Erfindung enthalt die Beschichtung der
Porenwéande mindestens ein LCST-Polymer. Dieses
ist besonders bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus N-substituierten Poly(meth}acrylami-
den, Poly{N-Vinylcaprolactam), Polyalkylenoxiden,
Polyalkylenglykolen, Poly{vinylalkylether), Hydroxy-
alkylcellulosen sowie deren Copolymeren oder
Elends.

[0015] In einer weiteren bevorzugten Ausflhrungs-
form enthalt die Beschichtung mindestens ein dena-
turierbares Biopolymer, insbesondere aus der Grup-
pe der Peptide.

[0016] Das Beschichtungsmaterial kann so gewahlt
werden, dass die Hydrophobizitat stetig mit steigen-
der Temperatur zunimmt. Ebenso ist es aber auch
moglich, dass die Hydrophobizitdt in einem engen
Temperaturbereich sprunghatft ansteigt.

[0017] Die Schichtdicke der Beschichtung hangt
stark von dem verwendeten Beschichtungsmaterial
ab. Die Schichtdicke wird dabei durch die verwende-
ten Polymer- bzw. Oligomerketten bestimmt. Durch
Hydratation kann sich die Schichtdicke um etwa den
Faktor 2 vergréfiern. Die minimale Schichtdicke liegt
dabei im trockenen, d.h. wasserfreien Zustand bei
etwa 15 A, z.B. in dem Fall, wenn kleine Peptide als
Beschichtungsmaterial eingesetzt werden. Die maxi-
male Schichtdicke wird durch die Porengrifle des
verwendeten Tragermaterials limitiert. Die obere
Schichtdicke liegt somit bei etwa 200 A.

[0018] Die Tragerstruktur kann vorzugsweise aus-
gewdhlt sein aus der Gruppe porbser Silicaglaser
oder poréser Kohlenstoffe, wie z.B. Aktivkohle. Die
mittlere Porengrofle des Tragermaterials sollte in ei-
nem Bereich sein, der ein ausreichendes Porenvolu-
men nach der Beschichtung emmdglicht. Daher sollte
die mittlere PorengrRe mindestens 50 A betragen.
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Dies schlief}t nicht aus, dass auch Poren mit kleine-
ren Durchmessern in der Tragerstruktur vorliegen,
die dann aber nicht fir eine Wassereinlagerung zur
Verfiigung stehen. Eine obere Grenze der mittleren
PorengréfRe liegt bei 2000 A, da oberhalb dieser Po-
rengrofe aufgrund der Metastabilitit Probleme bei
der Verdampfung auftreten, so dass der Verdamp-
fungsprozess zu viel Zeit in Anspruch nimmt.

[0019] Die Porositat der Tragerstruktur sollte még-
lichst hoch sein. Fir gangige Tragerstrukturen, wie
Silica oder Carbon, liegt diese in einem Bereich von
0,2 bis 0,6 cm*/g.

[0020] Die spezifische Oberflache der Tragerstruk-
tur liegt vorzugsweise in einem Bereich von 100 bis
1000 m%g.

[0021] Verwendung findet das erfindungsgemane
Adsorbens in Warmepumpen und Wiarmespeichern,
insbesondere zur Adsorption von Wasser.

[0022] Anhand der nachfolgenden Figuren soll der
erfindungsgeméifie Gegenstand naher erlautert wer-
den, ohne diesen auf die hier gezeigten speziellen
Ausfiihrungsformen einschranken zu wollen.

[0023] Fig.1 zeigt anhand eines Diagramms die
Abhangigkeit des Dampfdrucks von Wasser von der
Temperatur bei aus dem Stand der Technik bekann-
ten Adsorbentien.

[0024] Fig.2 zeigt anhand eines Diagramms die
Abhangigkeit des Dampfdrucks von Wasser von der
Temperatur von erfindungsgemafien Adsorbentien.

[0025] Fig.3 zeigt ein p-T-Phasendiagramm von
Bulk-Wasser und Wasser in zylindrischen Poren.

[0026] Anhand von Eig. 1 wird der Dampfdruck von
Wasser mit aus dem Stand der Technik bekannten
porésen Materialien in Abhangigkeit von der Tempe-
ratur gezeigt. Hierbei bedeuten:

Bezugszeichenliste

Bulk-Wasser

Wasser in groften Paren
Wasser in kleinen Paren
Porengrifenverteilung
Arbeitsbereich

W=

[0027] Die Materialien besitzen hierbei eine tempe-
raturunabhéngige Hydrophilie der Porenwénde. Die
Paren flllen sich mit der Flassigkeit, wenn diese im
Gleichgewicht mit geséttigtem Dampf von Bulk-Was-
ser steht. Ein Trocknen der Poren durch Erwéarmen,
d.h. eine Bewegung im Diagramm von links nach
rechts, kann nur bei Dricken unterhalb des Dampf-
drucks der Bulk-Flussigkeit erfolgen. Dies ist durch
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den gestrichelten Bereich im Diagramm verdeutlicht.
Der Flissigkeits-Dampf-Ubergang ist hier wegen der
breiten PorengréfRenverteilung in realen Materialien
stark verbreitert. Dies begrenzt die Anwendbarkeit
poréser Materialien fir die Warmespeicherung.

[0028] In Eig. 2 ist ein zu Fig. 1 entsprechendes Di-
agramm flr ein erfindungsgemales Adsorbens dar-
gestellt. Hierin bedeutet:

Bezugszeichenliste

Bulk-Wasser

Grofde Poren

Kleine Poren

GroRe, hydrophcbe Paren
GrolRe, hydrophile Paren

= 0o~

0

[0029] Dieses zeigt eine mit steigender Temperatur
zunehmende Hydrophobie. Die Poren sind bei tiefen
Temperaturen und Sattigungsdampfdruck der
Bulk-Flissigkeit gefillt, bis die Wechselwirkung zwi-
schen Wasser und Porenwand bei Erwarmung einen
Schwellenwert Gberschreitet. Im vorliegenden Dia-
gramm ist. dieser Schwellenwert bei etwa 350 K. der
Schwellenwert U, der Potentialtiefe liegt bei -1
kcal/mol, was einer Oberflachenhydrophobizitét zwi-
schen derjenigen von Kohlenstoff und Kohlenwas-
serstoffen entspricht. Eine Leerung der Poren kann
durch Erwirmung bei Sattigungsdampfdruck oder
darunter erreicht werden, d.h. im vorliegenden Fall
durch eine Erwarmung dieser 350 K. Wenn U den
Schwellenwert ermeicht, wird nahezu gleichzeitig in
Poren aller Groflen ein scharfer Flissig-Gas-Pha-
senlbergang. ein.

[0030] In Fig.3 ist ein p-T-Phasendiagramm von
Bulk-Wasser und Wasser in zylindrischen Poren, die
aus Simulationsrechnungen erhalten wurden, darge-
stellt.

[0031] Im Gleichgewicht mit Wasserdampf beim
Sattigungsdampfdruck der Bulk-Flissigkeit sind die
kohlenstoffartigen Poren (U =-1,9 keal/mol} mit Flis-
sigkeit gefilllt, die Kohlenwasserstoff-Poren (U=-0,4
kcal/mol) mit Wasserdampf. Wenn die Hydrophobizi-
tat der Porenwande mit der Temperatur zunimmt, ver-
dampft die Flussigkeit in den Poren durch einen Pha-
senlbergang. Dies geschieht, wenn sich die Tiefe
des Wasser-Wand-Wechselwirkungspotentials U von
-1,9 auf -0,4 kcal/mol andert.

Patentanspriiche

1. Adsorbens enthaltend eine porbse Trager-
struktur, wobei die Porenwande mit mindestens ei-
nem Polymer, Oligomer und/oder deren Elends be-
schichtet sind und diese Beschichtung ein tempera-
turinduziertes reversibles Umschalten der Oberfla-
cheneigenschaften von hydrophilem zu hydropho-
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bem Verhalten zeigt, wobei die Hydrophobizitat bei
steigender Temperatur zunimmt.

2. Adsorbens nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Beschichtung mindestens ein
LCST-Polymer enthalt.

3. Adsorbens nach dem vorhergehenden An-
spruch, dadurch gekennzeichnet, dass das
LCST-Polymer ausgewahlt ist aus der Gruppe beste-
hend aus N-substituierten Poly(meth)acrylamiden,
Poly{N-Vinylcaprolactam), Polyalkylenocxiden, Poly-
alkylenglykolen, Poly{vinylalkylether), Hydroxyal kyl-
cellulosen sowie deren Copolymeren oder Elends.

4. Adsorbens nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Be-
schichtung mindestens ein denaturierbares Biopoly-
mer enthalt.

5. Adsorbens nach dem vorhergehenden An-
spruch, dadurch gekennzeichnet, dass das Biopoly-
mer ausgewsihlt ist aus der Gruppe der Peptide.

6. Adsorbens nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Hy-
drophobizitat stetig mit der Temperaturerhéhung
steigt.

7. Adsarbens nach einem der Ansprlche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass die Hydrophaobizitat in
einem engen Temperaturbereich sprunghaft ansteigt.

8. Adsorbens nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Be-
schichtung eine Schichtdicke im Bereich von 15 A bis
200 A aufweist.

9. Adsorbens nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Tra-
gerstruktur ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend
aus pordsen Silikaglasern und porésen Kohlenstof-
fen, insbesondere Aktivkohle.

10. Adsarbens nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Tra-
gerstruktur eine mittlere Porengrélie im Bereich von
50 A bis 2000 A aufweist.

11. Adsorbens nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Tra-
gerstruktur eine Porositdt im Bereich von 0,2 bis 0,6
emd/g aufweist.

12. Adsorbens nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Tra-
gerstruktur eine spezifische Oberflache von mindes-
tens 100 bis 1000 m?/g aufweist.

13. Verwendung des Adsorbens nach einem der
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vorhergehenden Anspriiche in Warmepumpen und
Warmespeichern.

14. Verwendung nach dem vorhergehenden An-
spruch zur Adsorption von Wasser.

15. Verwendung nach einem der Anspriche 11
oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass durch Funk-
tionalisierung des mindestens einen Polymers die
Temperatur fir das Umschalten und/oder der Kon-
taktwinkel eingestellt wird.

Es folgen 3 Blatt Zeichnungen
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