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1. Motivation und Einfihrung
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Motivation
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Transport von Impfstoffen bei -60 °C bis -70 °C

Staus Quo: Unterbrechungsfreie Kihlung mit Trockeneis (CO,)

« Sublimation bei -78 °C

» Sicherheitsrisiko

« Beschrankungen in der Luftfracht

* hoher Energieaufwand bei der Herstellung
* Freisetzung von CO,

« einmalige Verwendung

« Trockeneismangel in der Energiekrise

=>» Einsatz von wiederverwendbaren Kihlakkus mit einem Phasenwechselmaterial (PCM)
=>» Entwicklung eines neuen PCM
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Bestehende Transportlosungen mit PCM-Akkus von va-Q-tec
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Quelle: va-Q-tec AG
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Thermisches Verhalten von Phasenwechselmaterialien l

sensibel
latent

Enthalpie

Temperatur

Grol3e Enthalpieanderung in kleinem
Temperaturband um den Phasenwechsel
ermoglicht hohe Speicherdichten.
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‘ Unterkihlung —

- -

Enthalpie

Temperatur

Unterkihlung der flissigen Schmelze weit
unter die Schmelztemperatur moglich.
statistischer Effekt - skalenabhéangig
Hohe Viskositat fordert Effekt.
Reduzierung durch keimbildende
Zusatzstoffe moglich



Anforderungen an das Phasenwechselmaterial ZAE BAYERN

Thermisch

* Nutztemperatur und damit Phasenwechsel im
Bereich -60 °C bis -80°C

« zuverlassige Kristallisation oberhalb von -80 °C

(Einfrieren in gangigen Ultratiefklihlschranken) Fokus auf wassrige Losungen
» (Eutektika von Salzhydraten
* moglichst hohe Schmelzenthalpie und Wasser)

« thermisch stabil fir mindestens 50 Zyklen

Gefahrenpotential und Handhabung
« geringer Dampfdruck bei Raumtemperatur

» keine zindfahige Gasphase

* nicht (stark) atzend
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2. Vorgehen Materialentwicklung
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Ablauf der Materialentwicklung
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Literaturrecherche

\ 4

Voruntersuchungen im DSC

4

Untersuchung von einzelnen Kristallisationen und
Schmelzvorgangen im Ultratiefktihlschrank

4

Test der thermischen Zyklenstabilitat im Badthermostaten
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Voruntersuchungen am DSC ZAE BAYERN

Dynamische Differenzkalorimetrie

Test der Kristallisation bzw. Unterkiihlung und Bestimmung der Enthalpiekurven

Proben
« Masse ca. 10 mg

« ggf. Zugabe des festen Keimbildners direkt in Tiegel

Vorgehen
e Heiz- und Kuhlrate 0,5 K/min

o Kiuhlkurve bis -90 °C
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Untersuchung von Kristallisations- und Schmelzvorgangen
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Proben

« ca. 80 g in Laborflaschen
« kontinuierliche Aufzeichnung der Probentemperaturen tber
mittig positionierte Pt100-Sensoren

Vorgehen Kristallisation

« Vorkuhlen in Tiefkthltruhe
« Kiristallisationsprozesse in Ultratiefkihlschrank bei -85 °C
« Verwelilzeit z.T. > 24 Stunden, da stark verzogerte Kristallisation

Vorgehen Schmelzen

» Messen der Aufheizkurve bei Raumtemperatur

» Styroporblock flr reproduzierbare Randbedingungen und
reduzierten Warmetransport

« Vorkonditionierung mit Trockeneis
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Test der thermischen Zyklenstabilitat ZAE BAYERN

Proben
« 80 g in tieftemperaturbestandigen Kunststoffflaschen

» kontinuierliche Aufzeichnung der Probentemperaturen

Vorgehen
» Zyklierung zwischen -35 °C und -85 °C

« parallele Zyklierung von 6 Proben im Badthermostat

* Durchfiihrung von mindestens 40
aufeinanderfolgenden Zyklen
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3. Ergebnisse Materialentwicklung
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Vielversprechende Materialsysteme aus der Literaturrecherche

Kandidat

Besonderheit
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. Gefahr von starker Unterkthlung und
LiCl - 5H,0 + H,O -74,8 Glasbildung [1]
LiBr - 5H,0 + H,0O -67,5 hoher Salzgehalt [2]
K(HCOO) - 1,5H,0 + H,0 64,3 kc.).stengunstlg und weit verbreitet als (3]
Kaltetrager
CH,COOK - 1,5H,0 + H,0 62 kc.).stengunstlg und weit verbreitet als (4]
Kaltetrager
) glnstige Ausgangsstoffe aber komplexes
CElClp 5= CElEip = 540 65,2 System, mit Keimbildner NH,ClI patentiert [5]

Unterkihlung bei allen Kandidaten zu erwarten - Suche nach Keimbildnern

DKV-Tagung 2022, Magdeburg, AA111.08 / 17.11.2022

© ZAE Bayern

14



Ergebnisse zur Kristallisation

Kristallisationsverhalten

DSC Ultratiefkiihlschrank

Kandidat

ZAE BAYERN

zusatzliche
Ergebnisse

LiCl - 5H,0 + H,0 - -

LiBr - 5H,0 + H,O Keim 1, Keim 2 ohne**, Keim 2

K(HCOO) - 1,5H,0 + H,O Keim 5*, Keim 6* Keim 5, Keim 6** schmilzt bei -53 °C

CH,COOK - 1,5H,0 + H,0 - ohne** schmilzt bei -53 °C
2 Schmelzubergange

CacCl, + CaBr, + H,0O ohne*, NH,CI, Keim 4 ohne**, NH,CI - Zusammensetzung

nicht genau genug

*  Kristallisation erst beim Heizen (Kaltkristallisation)
**  Kristallisation erst nach langerer Haltezeit
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Enthalpiekurven aus dem DSC ZAE BAVERN
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Kristallisation im Ultratiefkiihlschrank und Schmelzen LiBr - 5H,0 + H,O
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Material funktioniert in hoher und in technischer Reinheit.
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Thermische Zyklierung LiBr - 5H,0 + H,O in technischer Reinheit
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» Kiristallisation oberhalb von -80 °C in jedem Zyklus
« Schmelzplateau nach den ersten Zyklen stabil und gut reproduzierbar
- Favorit ,,-67G*
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4. Anwendungsnahe Tests
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Vorgehensweise bei den Boxentests ZAE BAYERN

Testsysteme va-Q-proof 11/ 23/ 74

* Flllvolumen: 111/231/741
* 6 Akkus mit -67G (LiBr - 5H,0 + H,O + Keim 2)
« Vakuumisolationspaneele als Warmedammung

Ablauf

« Zwischen 24 und 72 Stunden Vorkihlen der Akkus bei =80 °C bis —-82 °C
in Klimakammer

« Zusammenbau der Boxen und Montage eines Temperatursensors

« Test bei +30 °C Umgebungstemperatur in Klimakammer

,Worst-case‘ Szenario

« Sensor oben in der Box
» Messung der leeren Box ohne Gut
» konstante Umgebungstemperatur
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Exemplarische Ergebnisse mit va-Q-proof 11
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Ergebnisse Boxentest mit -67G ZAE BAVERN

Haltezeit PCM Haltezeit Trockeneis
Boxentyp
-60 °C/h -50°C/h -60 °C/h
proof 11 =42 = 54 = 126
proof 23 =48 > 60 =116
proof 74 = 54 2 66 > 144

Trotz im Vergleich zur Sublimationsenthalpie von Trockeneis (573 J/g) geringen
Schmelzenthalpie des PCM (103 J/qg):

Boxen mit PCM -67G einsatzfahig fur ,,last-mile-distribution* (24 bis 48 Stunden)
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5. Zusammenfassung
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Zusammenfassung ZAE BAYERN

Suche nach einem PCM mit Schmelzpunkt unter -60 °C, das sicher Uber -80 °C kristallisiert
» kein Kandidat mit zuverlassiger Kristallisation - Suche nach Keimbildnern
« Vorauswahl anhand von DSC-Messungen und Kristallisationsversuchen im Ultratiefkiihlschrank

« Eutektikum im System LiBr - 5H,0 + H,0O mit Keim 2 als favorisiertes Material ,-67G": Stabil fur Uber
40 Zyklen

« Boxentests zeigen Einsatzfahigkeit fir mindestens zwei Tage.

« PCM zeigt klirzere Haltezeiten als Trockeneis, allerdings kbnnen Nachteile wie Sicherheitsrisiken
und Einwegnutzung vermieden werden.
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Ubersicht Phasenwechselmaterialien
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