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1. Einleitung

Die alten Griechen haben basierend auf ihren Beobach-
tungen an Wasser als Erste die drei Klassen der Materie
identifiziert (die wir heute Zust�nde oder Phasen nennen).
Allerdings wurde Wasser, wie z. B. von dem Philosophen
Thales von Milet (624–545 v.Chr.),[1] f�lschlicherweise als
Ursprung und Anfang des Universums betrachtet, aus dem
alle anderen Stoffe hervorgingen. Selbstverst�ndlich ist heute
jedem Abiturienten mit chemischem Wissen klar, dass dies
nicht stimmt. In der Materie werden Atome und Molek�le
einer Substanz als Folge verschiedener intermolekularer
Wechselwirkungen, wie unter anderem elektrostatischer
Kr�fte, Wasserstoffbr�cken und Van-der-Waals-Kr�fte, zu-
sammengehalten. Diese Wechselwirkungen bestimmen den
Zustand der Materie sowie die Energiemenge, die bei der
Phasenumwandlung der Materie von einem Zustand in einen
anderen absorbiert oder frei wird. Die absorbierte/freige-
setzte Energie ist als latente W�rme bekannt.

Der Begriff Phasen�bergangsmaterialien (phase-change
materials, PCMs) bezieht sich im Allgemeinen auf Materia-
lien mit einer hohen latenten W�rme in Bezug auf das
Schmelzen und Verfestigen bei einer ann�hernd konstanten
Temperatur. PCMs setzen bei ihren Phasen�berg�ngen eine
isotherme Energie frei oder nehmen diese auf und haben eine
5- bis 14-mal hçhere W�rmespeicherkapazit�t als herkçmm-
liche W�rmespeichermaterialien wie Mauerwerk oder
Stein.[2] Die F�higkeit der PCMs zur Speicherung und Frei-
setzung großer Mengen von W�rmeenergie als Reaktion auf
eine kleine Temperaturver�nderung hat in den letzten Jahren
großes Interesse geweckt.[3–7] In diesem Sinne wurden PCMs
f�r eine Nutzung bei der direkten W�rmeenergiespeicherung,
f�r Solarenergieanwendungen und k�rzlich, infolge der
wachsenden Besorgnis �ber den Klimawandel, auch f�r die
Regulierung von Geb�udetemperaturen untersucht. Wegen
ihrer ausgezeichneten F�higkeit zur direkten W�rmeener-
giespeicherung wurden PCMs schon weit verbreitet in kom-
merziellen Anwendungen eingesetzt, darunter z.B. f�r Be-
h�lter f�r temperaturempfindliche Lebensmittel,[8–11]isother-
me Wasserflaschen zum Radfahren,[12] Cateringprodukte[13,14]

und medizinische Ger�te.[14]

Erst k�rzlich wurde erkannt, dass die Nutzung von PCMs
auch f�r den „Hochtechnologiesektor“ interessant ist. Hier
liegt der Schwerpunkt eher auf der Zustandsumwandlung
sowie der fixen Temperatur/W�rme beim Phasen�bergang
und nicht so sehr auf der mit dem �bergang verbundenen
latenten W�rme. Unseres Wissens steht derzeit keine Lite-
ratur�bersicht �ber die Verwendung von PCMs f�r solche
neuen Anwendungen zur Verf�gung. Die meisten der bishe-
rigen �bersichtsartikel haben ihren Schwerpunkt auf PCMs
und deren Anwendung als W�rmespeichermaterialien.[2,15–21]

Der vorliegende Aufsatz bietet eine viel breitere Abdeckung
der j�ngsten Entwicklungen im Bereich der PCMs und be-
trachtet einige Materialien, die außer zum W�rmemanage-
ment auch f�r verschiedene neuartige Anwendungen wie
Wirkstofftransport, Informationsspeicherung, Detektion und
Strichcodierung Verwendung finden kçnnen.

2. Einteilung der PCMs

PCMs kçnnen drei Arten von Phasen�berg�ngen durch-
laufen: fest-fest, fest-fl�ssig und fl�ssig-gasfçrmig. Fest-fest-
PCMs haben im Allgemeinen hohe �bergangstemperaturen,
weit jenseits des Bereichs f�r eine praktische Anwendung.
Fl�ssig-gasfçrmig-PCMs werden wegen der großen Volu-
men�nderung beim Phasen�bergang f�r die meisten An-
wendungen nicht als n�tzlich betrachtet. Fest-fl�ssig-PCMs

Der nebulçse Begriff Phasen�bergangsmaterial (phase change
material, PCM) bezieht sich auf jegliche Substanz mit einer hohen
Schmelzw�rme und einem scharfen Schmelzpunkt. PCMs werden seit
Jahren in kommerziellen Anwendungen eingesetzt, im Wesentlichen
f�r W�rmemanagementzwecke. Seit kurzem finden diese faszinieren-
den Materialien jedoch eine neue Verwendung in vielf�ltigen Tech-
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�ber Informationsspeicherung, Strichcodierung bis hin zur Detektion
reichen. Mit diesem Aufsatz mçchten wir das Interesse an dieser un-
glaublich vielseitigen Materialklasse neu beleben und verschiedenste
Aspekte im Hinblick auf Zusammensetzungen, Herstellung und neue
Anwendungen von PCMs beleuchten.
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sind dagegen �ußerst n�tzlich f�r Forschung und Anwen-
dungen, da sie hohe latente W�rmekapazit�ten und eine gute
W�rmeleitf�higkeit aufweisen, was sie f�r eine breite Pro-
duktpalette interessant macht.

In der Literatur finden sich zahlreiche Berichte �ber Fest-
fl�ssig-PCMs. Im Allgemeinen kçnnen diese PCMs grob in
zwei Arten unterteilt werden: organisch und anorganisch.
Organische PCMs kçnnen weiter unterteilt werden in Paraf-
fine und Nichtparaffine; bei anorganischen PCMs kçnnen
Salzhydrate und Metalle unterschieden werden. Tabelle 1
zeigt eine Auswahl von PCMs mit Schmelzpunkten von 0 bis
100 8C, die wegen ihrer Zweckm�ßigkeit und N�tzlichkeit im
Mittelpunkt dieses Aufsatzes stehen. Die Vorteile und
Nachteile der vier Hauptgruppen von PCMs sind in Tabelle 2
aufgef�hrt. Umfassendere Materiallisten finden sich in fr�-
heren Verçffentlichungen.[2, 15, 16,19, 22–24]

2.1. Organische PCMs

Die organischen PCMs decken einen Schmelzpunktbe-
reich zwischen 0 und 200 8C ab. Wegen des hohen Gehalts an
Kohlenstoff und Wasserstoff sind die meisten bei hçheren
Temperaturen instabil. Die Dichte der organischen PCMs ist
meist < 1 gcm�3 und damit niedriger als die der meisten an-
organischen PCMs.[25] Als Folge weisen organische PCMs
�blicherweise geringere Schmelzw�rmen pro Volumen auf als
anorganische PCMs.

2.1.1. Paraffine

Der Begriff Paraffine bezieht sich �blicherweise auf Par-
affinwachse mit der chemischen Formel CnH2n+2, mit 20� n�
40.[23] Die Kristallisation der langen, geraden Kette setzt eine
große Menge latenter W�rme frei, und der Schmelzpunkt
nimmt mit der Zahl der Kohlenstoffatome in der Kette zu.[26]

Dadurch sowie wegen ihrer Verf�gbarkeit �ber einen breiten
Temperaturbereich sind Paraffine ausgezeichnete W�rme-
speichermaterialien. Da reine Paraffinwachse jedoch sehr
teuer sind, werden im Allgemeinen Paraffine mit technischer
Reinheit verwendet.[27] Technische Paraffine sind eine Mi-
schung aus Kohlenwasserstoffen mit verschiedenen Ketten-
l�ngen, die daher eine breitere Phasen�bergangstemperatur
aufweisen als reine Paraffine.

Paraffinwachse haben nicht nur große Schmelzw�rmen,
sondern sind zudem chemisch inert und stabil und verhalten
sich damit zuverl�ssig und vorhersagbar.[28–31] Neben diesen
Vorteilen haben Paraffinwachse allerdings auch mehrere
unerw�nschte Eigenschaften, die ihren Nutzen einschr�nken.
Dazu gehçren eine geringe W�rmeleitf�higkeit, eine Unver-
tr�glichkeit mit Kunststoffbeh�ltern, relativ hohe Kosten im
Falle von reinem Paraffin sowie moderate Entflammbar-
keit.[23,29]
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2.1.2. Nichtparaffine

Fr�here Verçffentlichungen haben sich intensiv mit or-
ganischen Nichtparaffin-PCMs auseinandergesetzt, darunter
einer ganzen Reihe verschiedener Ester, Fetts�uren, Fettal-
kohole und Glycole.[2, 19] Obwohl es eine große Bandbreite
von Nichtparaffin-PCMs mit verschiedensten Eigenschaften

gibt, haben sie alle mehrere definierende Merkmale
gemeinsam, die sowohl vorteilhaft (z. B. große
Schmelzw�rme und keine oder nur begrenzte Un-
terk�hlung bei Fetts�uren) als auch nachteilig sind
(z. B. Entflammbarkeit, geringe W�rmeleitf�higkeit
und Instabilit�t bei hohen Temperaturen).[2]

Fett- und �lderivate sind ein rasch wachsender
Bereich in der PCM-Forschung. Dank Fortschritten
bei ihrer Verarbeitung sind diese Derivate als Bio-
materialalternative f�r Paraffine und Salzhydrate
interessant. Von diesen Fetten und �len lassen sich
PCMs auf biologischer Basis ableiten, und zwar in
Form von Fetts�uren oder Fettalkoholen. Fetts�u-
ren, die durch die chemische Formel CH3-
(CH2)2nCOOH gekennzeichnet sind, zeigen n�tzli-
che Eigenschaften wie kongruentes Schmelzen und
geringe Toxizit�t. In fl�ssiger Phase haben sie eine
Oberfl�chenspannung von 2 � 10�4 bis 3 �
10�4 N cm�1, was f�r eine Impr�gnierung in einem
Wirtmaterial ausreicht.[32] Sie weisen große latente
�bergangsw�rmen und hohe spezifische W�rmen
auf (1.9–2.1 J g�1 8C�1), wobei sich ihr Volumen beim
Schmelzen oder Gefrieren nur geringf�gig �ndert.[33]

Zudem tritt w�hrend des Phasen�bergangs kaum
oder gar keine Unterk�hlung auf.[2] Fettalkohole
haben �blicherweise ein hohes Molekulargewicht
und sind geradkettige, prim�re Alkohole mit einer
L�nge von wenigen (4–6) bis vielen (22–26) Koh-
lenstoffatomen. In der Regel weisen sie eine gerade
Zahl von Kohlenstoffatomen auf, und es ist bekannt,
dass Fettalkohole mit einer Kettenl�nge bis C18

biologisch abbaubar sind;[34] so wurde bei Ketten-
l�ngen bis zu C16 100 % biologischer Abbau inner-

halb von zehn Tagen beobachtet. Kettenl�ngen von C16–C18

wurden innerhalb von zehn Tagen zu 62–76% abgebaut,
w�hrend Kohlenstoffketten >C18 nur zu 37 % zersetzt
wurden.

Diese PCMs auf biologischer Basis kçnnen als lebens-
mitteltauglich betrachtet werden, da sie anders als Paraffine

Tabelle 1: Liste �blicherweise verwendeter PCMs.[2]

Materialien Schmp.
[8C]

Schmelzw�rme
[kJ kg�1]

organische Paraffine Paraffin C15
Paraffin C17
Paraffin C19
Paraffin C23
Paraffin C26
Paraffin C30
Paraffin C34

10
21.7
32
47.5
56.3
65.4
73.9

205
213
222
232
256
251
268

Nichtparaffine �ls�ure
Essigs�ure
1-Dodecanol
Caprons�ure
1-Tetradecanol
Laurins�ure
9-Heptadecanon
Phenylessigs�ure
Acetamid

13.5–16.3
16.7
24
36
38
49
51
76.7
81

k.A.[a]

184
215
152
205
178
213
102
241

anorganische Salzhydrate LiNO3·3H2O
Na2(SO4)2·10H2O
LiBr2·2H2O
FeCl3·6H2O
CoSO4·7H2O
Ca(NO3)·4 H2O
NaAl(SO4)2·10H2O
Mg(NO3)2·6H2O

30
32
34
37
40.7
47
61
89.9

189
251
124
223
170
153
181
167

Metalle Ga
Bi-Cd-In-Legierung
Bi-Pb-In-Legierung
Bi-In-Legierung

30
61
70
72

80.3
25
29
25

[a] k.A.= keine Angabe.

Tabelle 2: Vorteile und Nachteile von PCMs.[2]

Vorteile Nachteile

organische Paraffine - in weitem Temperaturbereich verf�gbar
- chemisch stabil und inert
- hohe Schmelzw�rme
- keine oder geringf�gige Unterk�hlung
- nicht korrosiv

- geringe W�rmeleitf�higkeit
- relativ leicht entflammbar
- vergleichsweise hohe Kosten f�r reine Paraffine
- nicht vertr�glich mit Kunststoffbeh�ltern

Nichtparaffine - hohe Schmelzw�rme
- keine oder geringf�gige Unterk�hlung (abh�ngig von

der Anwendungsform)

- geringe W�rmeleitf�higkeit
- entflammbar
- Instabilit�t bei hohen Temperaturen

anorganische Salzhydrate - scharfer Schmelzpunkt
- hohe W�rmeleitf�higkeit
- hohe Schmelzw�rme pro Volumeneinheit
- geringe Volumenver�nderung
- geringe Kosten

- Phasentrennung
- Zyklenstabilit�t
- Unterk�hlung
- Korrosivit�t

Metalle - scharfer Schmelzpunkt
- hohe W�rmeleitf�higkeit
- geringe Volumenver�nderung

- Korrosivit�t
- Bedenken wegen Umwelttoxizit�t
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bei einer Aufnahme in den Kçrper keine Wirkung zeigen. Die
geringe Toxizit�t und die biologische Vertr�glichkeit f�hrten
zu einer erfolgreichen Nutzung solcher PCMs in der Kos-
metik- und Lebensmittelindustrie.[35–37] Außerdem zeigten
diese PCMs k�rzlich großes Potenzial f�r Geb�ude- und
Bauanwendungen sowie f�r biologische Anwendungen, wie
einen zielgerichteten Wirkstofftransport und die Formulie-
rung von nachhaltigen Lçsungsmitteln.[38, 39]

2.2. Anorganische PCMs

Anorganische PCMs haben gewçhnlich �hnliche masse-
bezogene Schmelzenthalpien wie organische PCMs, wegen
ihrer hçheren Dichten jedoch grçßere volumenbezogene
Enthalpien. Sie zeigen eine hohe W�rmeleitf�higkeit und
scharfe Schmelzpunkte und decken einen breiten Tempera-
turbereich ab. Anorganische PCMs kçnnen weiter unterteilt
werden, und zwar in Salzhydrate und Metalle.

2.2.1. Salzhydrate

Der Begriff Salzhydrate bezieht sich auf anorganische,
n Mol Wassermolek�le enthaltende Salze, die einen typischen
kristallinen Feststoff der allgemeinen Formel AB·n H2O
bilden. Die Bindungen sind gewçhnlich Ion-Dipol-Bindungen
oder Wasserstoffbr�cken. Die Wassermolek�le sind in der
Struktur auf definierte Weise lokalisiert und orientiert, wobei
das Wasser in einigen Strukturen n�her zum Anion und in
anderen n�her zum Kation des Salzes ausgerichtet ist.[25] Der
Fest-fl�ssig-�bergang der Salzhydrate ist tats�chlich eine
Dehydratation/Hydratation eines Salzes – ein Prozess, der
dem des Schmelzens/Gefrierens in der Thermodynamik
�hnelt. Am Schmelzpunkt bricht ein hydratisierter Kristall in
ein niederes Hydrat mit m Mol Wasser [Gl. (1)] oder in ein
wasserfreies Salz und Wasser auf [Gl. (2)].

AB � n H2O! AB �m H2Oþ ðn�mÞH2O ð1Þ

AB � n H2O! ABþ n H2O ð2Þ

Salzhydrate sind derzeit die wichtigste Gruppe von PCMs
und werden besonders im Hinblick auf eine Anwendung f�r
Latentw�rmespeicher umfassend untersucht.[40,41] Die inter-
essantesten Eigenschaften der Salzhydrate sind eine hohe
latente Schmelzw�rme pro Volumeneinheit, eine relativ hohe
W�rmeleitf�higkeit (ann�hernd die doppelte eines Paraffin-
wachses) sowie geringe Volumenver�nderungen beim
Schmelzen. Zudem sind sie nicht besonders korrosiv und
außerdem vertr�glich mit Kunststoffen sowie nur geringf�gig
toxisch. Die am leichtesten verf�gbaren Salzhydrate sind
CaCl2·6 H2O und Na2SO4·10H2O.[19, 23]

Das Hauptproblem der Salzhydrate ist ihr inkongruentes
Schmelzen. Da n oder n�m Mol Hydratwasser nicht ausrei-
chen, um wasserfreie oder niedere Hydratsalze zu lçsen, ist
die Lçsung am Schmelzpunkt �bers�ttigt. Wegen der ver-
gleichsweise hohen Dichten setzen sich die wasserfreien oder
niederen Hydratsalze am Boden des Beh�lters ab und sind
dann nicht f�r eine Rekombination mit Wasser w�hrend des

umgekehrten Prozesses des Gefrierens zug�nglich. Dieses
Problem kann in der Regel umgangen werden, indem me-
chanisch ger�hrt wird, das PCM verkapselt wird, �bersch�s-
siges Wasser verwendet wird, um eine �bers�ttigung zu ver-
hindern, oder die Verbindung modifiziert wird.[2, 42,43]

Ein weiteres Problem ist die schlechte Nukleation der
Salzhydrate, was eine Unterk�hlung der Fl�ssigkeit zur Folge
hat. Dies f�hrt zu einem Gefrieren bei geringerer Temperatur
und einem Energieverlust. Eine Lçsung dieses Problems ist
die Verwendung eines Additivs, um dem Salz Nukleations-
stellen anzubieten.[2]

2.2.2. Metalle

Die andere große Klasse anorganischer PCMs sind Me-
talle. Die Eigenschaften dieser Materialien umfassen kleine
Schmelzw�rme pro Gewichtseinheit, große Schmelzw�rme
pro Volumeneinheit, hohe W�rmeleitf�higkeit, kleine spezi-
fische W�rme und vergleichsweise geringen Dampfdruck.[2]

Bisher wurden diese Materialien wegen ihrer hohen Dichten
und recht hohen Schmelzpunkte f�r PMCs als nicht praktisch
einsetzbar betrachtet; seit kurzem machen Fortschritte bei
den Techniken zur Herstellung von Nanomaterialien metal-
lische PCMs jedoch deutlich interessanter.[44,45] Ihre hohe
W�rmeleitf�higkeit und das scharfe, definierte Schmelzver-
halten lassen sie f�r eine ganze Reihe von Anwendungen
interessant erscheinen, besonders als absorptive K�hlkçrper
in elektronischen Komponenten.[46] Zudem macht das um-
fangreiche, �ber die letzten hundert Jahre angesammelte
Wissen �ber Metallurgie es einfach, metallische PCM-Le-
gierungen mit genau eingestellten Schmelzpunkten und la-
tenten W�rmen zu konzipieren. Hierbei sind Metalle mit
niedrigen Schmelzpunkten (Bi, Pb, In, Sn, Cd sowie ihre
Legierungen) von besonderem Interesse.

3. Herstellung von PCMs als kolloidale Partikel

Die Grçße einer PCM-Struktur spielt bei der Bestim-
mung des Schmelzverhaltens eine wesentliche Rolle. Bei
einem Phasen�bergang eines PCM von fest nach fl�ssig und
umgekehrt ist der W�rmetransfer zum und vom PCM defi-
niert als Q = hA DT (Q in J s�1 = W),[47] wobei h der W�r-
me�bergangskoeffizient (Wm�2 K�1), A die W�rme�ber-
gangsoberfl�che (m2) und DT der Temperaturunterschied
zwischen der Oberfl�che des PCM und seiner Umgebung ist.
Aus dieser Formel l�sst sich schließen, dass bei einer Ver-
ringerung der PCM-Grçße um den Faktor 10 die Zeit f�r ein
vollst�ndiges Schmelzen um den Faktor 100 verringert
wird.[48] Um die latente Schmelzw�rme vollst�ndig zu nutzen,
sollten die PCM-Strukturen so klein wie mçglich sein, sodass
das Material nahezu augenblicklich vollst�ndig schmilzt.
Zudem kann die Verkapselung von PCMs zu getrennten,
kleinen Einheiten das Problem des inkongruenten Schmel-
zens lçsen.[49]

Der einfachste Weg zur Herstellung kleiner PCM-Struk-
turen ist deren Verarbeitung als Partikel. PCM-Partikel
kçnnen bequem entweder a) aus vorab gebildeten PCMs
(Top-down) oder b) �ber die Zersetzung einer Vorstufe oder

.Angewandte
Aufs�tze

Y. Xia et al.

3858 www.angewandte.de � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2014, 126, 3854 – 3871

http://www.angewandte.de


durch Kristallisation von molekularen Baueinheiten
(Bottom-up) hergestellt werden. In den folgenden Abschnit-
ten diskutieren wir mehrere repr�sentative Techniken zur
Herstellung von PCM-Partikeln mit Top-down- oder Bottom-
up-Verfahren.

3.1. Top-down-Verfahren
3.1.1. Herstellung in einem Mikrofluidiksystem

Die Verwendung von Mikrofluidiksystemen aus Netz-
werken kleiner Kan�le hat sich letzthin als effizienter Weg zur
Synthese von Mikropartikeln erwiesen.[50–53] Der wesentliche
Vorteil einer Mikrofluidiksynthese ist die Mçglichkeit,
Grçße, Struktur und Zusammensetzung der Partikel unab-
h�ngig variieren zu kçnnen. Abbildung 1a zeigt die Herstel-
lung von gleichm�ßigen, kugelfçrmigen Partikeln von n-Oc-
tadecan in einem rçhrenfçrmigen Mikrofluidiksystem sowie

eine Aufnahme der erzeugten PCM-Tropfen. Wie im linken
Bild von Abbildung 1a gezeigt, wurde die innere Kapillare in
der Mitte der �ußeren positioniert. Bei einer ausreichend
niedrigen Fließgeschwindigkeit beider Fluide wurden an der
Spitze der Kapillarçffnung in einem „Austropfen“ genannten
Prozess periodisch einzelne Tropfen gebildet.[54–56] An diesem
Punkt wirken auf den Tropfen am Ende der Kapillarrçhre
zwei konkurrierende Kr�fte: Ein viskoser Zug zieht ihn
stromabw�rts, und die Oberfl�chenspannung h�lt ihn an der
Kapillare. Anfangs dominiert die Oberfl�chenspannung, aber
mit zunehmender Tropfengrçße wird die Zugkraft �hnlich
stark wie die Oberfl�chenspannung, und schließlich reißt der
Tropfen ab[56] und wird mit dem Fluss der kontinuierlichen
Phase weitergetragen, wie im rechten Bild von Abbildung 1a
gezeigt.[57]

Wenn die Fließgeschwindigkeit von einem der Fluide
�ber einer kritischen Grenze liegt, strçmt das innere Fluid in
Form eines langen Strahls, der schließlich in Tropfen auf-
bricht. Dieser �bergang ist auf ein anderes Kr�ftegleichge-
wicht am ausstrçmenden Fluid zur�ckzuf�hren, das die
Grçße der Tropfen und der entsprechenden Partikel ver�n-
dert. Abbildung 1b,c zeigt die Ver�nderung der Partikelgrçße
aufgrund verschiedener Fließgeschwindigkeiten. Mit zuneh-
mender Fließgeschwindigkeit der �ußeren Fl�ssigkeit werden
die an der Spitze gebildeten Tropfen und damit auch die
Partikel kleiner (Abbildung 1b). Im Unterschied dazu nimmt
die Grçße der Partikel mit der Fließgeschwindigkeit der in-
neren Fl�ssigkeit linear zu, wie in Abbildung 1c gezeigt.

3.1.2. Herstellung durch Replikation in nicht benetzenden
Templaten

Vernetztes Poly(ethylenglycol) (PEG) ist ein interessan-
tes organisches PCM, da sein Phasen�bergang mehrere of-
fensichtliche Vorteile bietet: keine Fl�ssigkeits- oder Gaser-
zeugung, eine kleine Volumen�nderung, keine Versiegelung
und keine Verkapselung vor der Verwendung.[58–60] Außerdem
kçnnen die thermischen Eigenschaften von PEG einfach
durch die Kontrolle des Vernetzungsgrads eingestellt
werden.[61] Diese Partikel kçnnen durch Anwendung der
Methode der „Partikelreplikation in nicht benetzenden
Templaten“ (PRINT) hergestellt werden.[62–66]

Abbildung 2azeigt die wesentlichen Schritte der PRINT-
Technik. Strukturierte Formen mit grçßen- und formspezifi-
schen Hohlr�umen wurden von einer Masterform repliziert.
Nach dem Gießen einer fl�ssigen PEG-Vorstufe auf die Form
wurde eine Polyethylenterephthalat(PET)-Folie auf die Form
laminiert, wobei die Hohlr�ume der Form gef�llt verblieben,
w�hrend gleichzeitig �bersch�ssige Lçsung entfernt wurde.
Die Verfestigung der Fl�ssigkeit ergab Partikel, die an-
schließend von der Form auf eine Haftschicht �berf�hrt
wurden, die mit einem Lçsungsmittel unter Freisetzung von
frei fließenden PEG-Partikeln aufgelçst werden konnte.
Wichtig f�r diese Technik ist die Herstellung isolierter
Strukturen ohne zur�ckbleibende Schicht. Dies kann durch
Verwendung einer perfluorierten Polyether(PFPE)-Form mit
einer geringen Oberfl�chenenergie erreicht werden, was zu
einer Nichtbenetzung der fl�ssigen Vorstufe f�hrt.[63,67]

Abbildung 1. a) Mikrofluidiksystem zur Herstellung von gleichm�ßi-
gen, in Polyharnstoff verkapselten n-Octadecanpartikeln und Photo von
�l/Wasser(o/w)-PCM-Tropfen, die an der Rçhrenkreuzung erzeugt
werden. Sowohl die Form als auch die Grçße der Partikel kçnnen
durch Variieren der Fließgeschwindigkeiten der b) kontinuierlichen und
c) diskontinuierlichen Phase gesteuert werden. Die Einsch�be sind op-
tische Hellfeld-Mikroskopaufnahmen. Wiedergabe mit freundlicher Ge-
nehmigung aus Lit. [57].

Phasen�bergangsmaterialien
Angewandte

Chemie

3859Angew. Chem. 2014, 126, 3854 – 3871 � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


Abbildung 2b,c zeigt wurm�hnliche, vernetzte PEG-Par-
tikel auf der Haftschicht sowie frei fließende, vernetzte PEG-
Mikropartikel mit einer Sechskantmutterform. Die Partikel-
form ist durch den Hohlraum der Form vorgegeben. Mit
dieser Technik kann ohne Weiteres eine unabh�ngige Steue-
rung von Partikelgrçße und -zusammensetzung erreicht
werden.[62–66]

3.1.3. Herstellung mithilfe mechanischer Scherkr�fte

Ein fl�ssiger Faden, der in einer anderen Fl�ssigkeit dis-
pergiert ist, kann durch eine Rayleigh-Instabilit�t gehen und
mit einer endlichen Wellenl�nge oszillieren.[68] Mit zuneh-
mender Instabilit�t steigt die Wellenl�nge, und schließlich
bricht der Faden in viele kleine Tropfen der gleichen Grçße
auf. Durch diesen Mechanismus kçnnen große Fl�ssigkeits-
tropfen gestreckt und in kleinere Tropfen zerteilt werden, bis
die Tropfen zu klein sind, um durch die Scherkraft gestreckt
zu werden. Dieses Ph�nomen kann genutzt werden, um kol-
loidale PCMs zu erzeugen.

Zum Beispiel wurden organische PCMs als kolloidale
Partikel hergestellt, indem die Materialien direkt unter als
Scherkraft wirkendem, mechanischem R�hren emulgiert
wurden (Abbildung 3).[69, 70] Typischerweise wird eine PCM-
Schmelze oder -Lçsung in einem çligen Lçsungsmittel her-
gestellt. Dann wird eine Emulsion gebildet, indem die PCM-
Schmelze oder -Lçsung tropfenweise in eine w�ssrige Lçsung
gegeben wird, wobei Scherkr�fte mithilfe einer Hochge-
schwindigkeitshomogenisierung, Ultraschallbehandlung oder
mechanischem R�hren angelegt werden. Tensidmolek�le

werden in Wasser gelçst, um eine Monolage an der Grenz-
fl�che zwischen PCM-Phase und Wasser zu bilden, welche die
Emulsion stabilisiert. Wird eine hohe Tensidkonzentration
verwendet, kçnnen kleine Partikel mit enger Grçßenvertei-
lung und guter Stabilit�t erreicht werden.[71] Bei der Verfes-
tigung durch Verdampfen des çligen Lçsungsmittels oder
K�hlen der Schmelze wird die Emulsion in eine Suspension
der PCM-Partikel umgewandelt.[72,73] Bisher wurden zwei
wesentliche Strategien zur Bildung von Emulsionen verwen-
det: einfache Emulsionen (�l-in-Wasser, o/w) oder mehrfa-
che Emulsionen ((Wasser-in-�l)-in-Wasser, (w/o)/w)).[74]

Scherkr�fte lassen sich auch auf die Herstellung metalli-
scher PCM-Partikel anwenden. Abbildung 4a zeigt das Ver-
fahren zur Herstellung gleichfçrmiger Kolloide von metalli-
schen PCMs mit Schmelzpunkten unter 400 8C (z. B. Bi, Pb,
In, Sn, Cd und ihre Legierungen).[75] In diesem Fall wurden
kommerzielle Metallpulver in ein Lçsungsmittel gegeben, das
auf eine Temperatur leicht �ber dem Schmelzpunkt des Me-
talls erhitzt wurde, um die Bildung großer Tropfen des Metalls
zu erreichen. Im Anschluss wurden die Tropfen mithilfe me-
chanischer Scherkr�fte in kleinere Partikel zerteilt und in
gleichm�ßige Tropfen �berf�hrt. Das Lçsungsmittel sollte
einen hohen Schmelzpunkt aufweisen und viskos genug sein,
um die Scherkr�fte weiterzugeben und eine Wirbelbildung in
der Lçsung zu verhindern.[44] Abbildung 4c zeigt Raster-
elektronenmikroskop(SEM)- und Transmissionselektronen-
mikroskop(TEM)-Aufnahmen von Bi-Kolloiden, die unter
Verwendung dieses Emulgierverfahrens hergestellt wurden.
Zum Erzeugen großer Tropfen wurden die Bi-Pulver direkt
zu siedendem Di(ethylenglycol) gegeben und geschmolzen.
Beim Gießen der heißen, emulgierten Mischung in ein kaltes

Abbildung 2. a) PRINT-Technik zur Herstellung kolloidaler PEG-Parti-
kel: A) gleichm�ßige Verteilung der Vorpartikellçsung auf einer elasto-
meren Form mithilfe einer Walze mit einer Polymerfolie mit hoher
Oberfl�chenenergie, B) Verfestigung der Partikellçsung in der Form,
C) Freisetzung der Partikel aus der Form mit einem Haftfilm, D) Frei-
setzung der Partikel in eine Lçsung. b) Wurm�hnliche, 80 nm � 2 mm
große Nanopartikel aus vernetztem PEG auf einer Haftschicht (Ein-
schub: Rasterkraftmikroskopaufnahme der abgelçsten Schicht).
c) Sechskantmutterfçrmige, vernetzte PEG-Mikropartikel. Wiedergabe
mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [67].

Abbildung 3. a) Herstellung von PCM-Partikeln unter Verwendung von
o/w-Emulsionen. Eine PCM-Schmelze oder Lçsung (�lphase) wird zu
einer ein geeignetes Tensid enthaltenden, w�ssrigen Lçsung gegeben.
Anlegen mechanischer Scherkr�fte f�hrt zu einer Phasentrennung der
beiden nicht mischbaren Phasen (�l und Wasser). Die Tensidmolek�le
kçnnen eine Monolage auf der Grenzfl�che zwischen �l und Wasser
bilden und erzeugen so eine Emulsion. Beim Verfestigen durch Abk�h-
len der Schmelze oder Verdampfen des �llçsungsmittels wandelt sich
die Emulsion in eine Suspension von PCM-Partikeln um. b,c) n-Octa-
decan, verkapselt in b) Siliciumdioxid und c) Resorcin-modifiziertem
Melamin-Formaldehyd. Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung aus
Lit. [70] bzw. [74].
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Ethanolbad wurden gleichm�ßige, kolloidale Partikel erhal-
ten.

Die mechanischen Scherbedingungen sind ein wichtiger
Faktor bei der Herstellung der Partikel, da sie die Partikel-
grçße stark beeinflussen kçnnen. Es wurde berichtet, dass die
Ultraschallintensit�t eine bestimmte Schwelle erreichen
musste, um Partikel mit steuerbaren Grçßen und engen
Grçßenverteilungen zu erzeugen.[76] Die Einstellung der
Partikelgrçße kann auch durch eine Ver�nderung der R�hr-
geschwindigkeit bewirkt werden, da die Grçße umgekehrt
proportional zur Scherspannung (heg) und zur R�hrge-
schwindigkeit (g) ist, was gut der Tayler-Gleichung (d� s/
heg) entspricht, wobei d der Partikeldurchmesser, s der La-
place-Druck, he die effektive Viskosit�t und g die R�hrge-
schwindigkeit ist.[77]

3.2. Bottom-up-Verfahren

Mit Bottom-up-Methoden lassen sich einfach und effizi-
ent kolloidale Partikel aus anorganischen PCMs herstel-
len.[78–80] Die Schl�sselkomponente ist eine Vorstufe, die
durch eine spezifische Reaktion, wie eine Reduktion, Zer-
setzung oder Hydrolyse, in das gew�nschte Material umge-
wandelt werden kann.[44] Sobald �bers�ttigung erreicht ist,
erzeugt die Nukleation von Baueinheiten (Atomen, Ionen
oder Molek�len) Keime, die zu kolloidalen Partikeln wach-
sen.

Abbildung 4b zeigt die Synthese metallischer PCM-Par-
tikel nach einem Bottom-up-Ansatz.[77] In einer typischen
Vorgehensweise wird die Vorstufe in einem Lçsungsmittel
mit relativ hohem Siedepunkt zersetzt, um Metallatome zu
erzeugen, die durch Nukleation und Wachstum zu kolloidalen
Partikeln koaleszieren. In diesem Beispiel wurde Poly(vinyl-
pyrrolidon) (PVP) zugegeben, um die kolloidale Suspension

zu stabilisieren. Indem das System bei einer Temperatur �ber
dem Schmelzpunkt des Metalls gehalten wird, bleiben die
Partikel w�hrend des gesamten Wachstumsprozesses in einem
fl�ssigen Zustand. Als Folge nehmen die wachsenden Partikel
zur Minimierung der Oberfl�chenenergie eine Kugelform an.
Wird die Reaktion durch Gießen der heißen Mischung in ein
Bad mit kaltem Ethanol abgeschreckt, bleibt die Kugelform
erhalten. Abbildung 4 d zeigt eine SEM-Aufnahme von kol-
loidalen Bi-Partikeln, die unter Verwendung dieses Verfah-
rens hergestellt wurden, und demonstriert die Gleichm�ßig-
keit von Form und Grçße. Der Durchmesser steht mit der
Konzentration in der Beziehung C� d3. Dieses Ergebnis l�sst
darauf schließen, dass die Gesamtzahl kolloidaler Partikel
(oder die Dichte der im Nukleationsstadium gebildeten
Kerne) bei jedem Synthesedurchlauf in etwa die gleiche war,
obwohl die genaue Menge Bismutacetat variiert wurde.
Dieser Bottom-up-Ansatz wurde auch auf andere metallische
PCMs wie Pb, In und eine Cd/Pb-Legierung mit niedrigem
Schmelzpunkt erweitert.[75, 81]

4. Mikroverkapselung

Die Mikroverkapselung ist das �berziehen eines Kern-
materials mit einem �berzugs- oder Schalenmaterial. Dabei
kann das PCM mit einem Tensid, einer stabilisierenden
Matrix oder einer anderen n�tzlichen Umh�llung �berzogen
werden. Der prim�re Zweck der Mikroverkapselung ist, die
fl�ssige und/oder feste Phase der PCMs einzuschließen, um
die PCMs an einer nachteiligen Wechselwirkung mit der
Umgebung zu hindern. Vorteile dieser Vorgehensweise sind
die Verzçgerung mçglicher Reaktionen der PCMs mit der
Umgebung, eine Flexibilit�t bei h�ufigen Phasen�bergangs-
prozessen, die Erhçhung der W�rmetransfergeschwindigkeit
sowie die Verst�rkung der thermischen und mechanischen
Stabilit�t von PCMs. Die Verkapselung kann auch die Ver-
tr�glichkeit von gesundheitssch�dlichen PCMs verbessern,
die nicht direkt in empfindlichen Anwendungen wie Blut-
transport oder Nahrungsmittellagerung eingesetzt werden
kçnnen. Abbildung 5 zeigt ein Beispiel f�r eine Mikrover-
kapselung, bei der in Polyharnstoff-Mikrokapseln verkapsel-

Abbildung 4. Herstellung gleichm�ßiger, kugelfçrmiger Kolloide aus
Metallen mit vergleichsweise niedrigen Schmelzpunkten (z. B. Bi, Pb,
In, Sn, Cd und ihre Legierungen). a, b) Zwei Ans�tze: a) Top-down,
wobei große Tropfen eines Metalls in kleinere St�cke gebrochen und
anschließend durch Scherkr�fte in gleichm�ßige Tropfen transformiert
werden, und b) Bottom-up, wobei eine molekulare Vorstufe zersetzt
wird, um Metallatome zu erzeugen, die Kristallisationskeime bilden
und zu gleichm�ßigen Kugeln wachsen. c,d) Elektronenmikroskopauf-
nahmen von kolloidalen Bi-Kugeln, die unter Verwendung des c) Top-
down- und des d) Bottom-up-Verfahrens synthetisiert wurden. Wieder-
gabe mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [75].

Abbildung 5. Reversibles Schalten zwischen dem kristallinen und
amorphen Zustand von in Polyharnstoff verkapseltem n-Octadecan. a–
c) Hellfeldaufnahmen der Mikrokapseln mithilfe eines optischen Mi-
kroskops unter normaler Beleuchtung: a) bei 35 8C, b) bei 25 8C und
c) wieder bei 35 8C. d)–f) Die zugehçrigen, polarisierten Mikroskopauf-
nahmen der jeweils in (a–c) gezeigten, verkapselten PCMs. Maß-
stab = 310 mm. Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung aus
Lit. [57].
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tes n-Octadecan zwischen dem fl�ssigen und festen Zustand
hin und her schaltet.[57] Das Beispiel belegt, dass das ver-
kapselte PCM ohne Materialverlust reversibel zwischen dem
festen und fl�ssigen Zustand geschaltet werden kann. Es gibt
eine breite Vielfalt von Mikroverkapselungstechniken, und
die folgende Liste ist keinesfalls erschçpfend.

Luftsuspension ist eine Technik, bei der ein �berzugs-
material, gewçhnlich eine Polymerlçsung, auf PCM-Partikel
in einer Wirbelschicht gespr�ht wird. Dieser zyklische Prozess
kann wiederholt werden, bis die gew�nschte �berzugsdicke
erreicht ist. Diese Technik hat den Vorteil, dass sie auf eine
breite Vielfalt von Materialien angewendet werden kann, ist
jedoch dadurch eingeschr�nkt, dass die Partikel zu Aggrega-
tion neigen, was die kleinste herstellbare Grçße begrenzt.[81]

Koazervation, eine Phasentrennungstechnik, beruht auf
der erzwungenen F�llung von Nanopartikeln durch eine
Ver�nderung in der Lçsung.[82] Dieses Verfahren umfasst drei
Stufen, die unter kontinuierlichem R�hren durchgef�hrt
werden: 1. Dispergieren des Kernmaterials in einer Lçsung
des �berzugspolymers, 2. Abscheiden des �berzugs durch
kontrolliertes, physikalisches Mischen des Beschichtungs-
und des Kernmaterials in einer w�ssrigen Phase und 3. Ver-
festigen des �berzugs durch thermische, Vernetzungs- oder
Desolvatisierungstechniken. Die Koazervation kann entwe-
der einfach (mit einem Kolloid) oder komplex (mit mehr als
einem Kolloid) durchgef�hrt werden und hat den Vorteil,
dass nicht unbedingt organische Lçsungsmittel beteiligt sein
m�ssen.[83] Sie ist besonders f�r feste Lipidnanopartikel von
Nutzen, da alkalische Fetts�uresalze gut verf�gbar sind.[84]

Die Lçsungsmittelverdampfung ist eine einfache Technik,
bei der eine organische Polymerlçsung als �berzugsmaterial
zu einer w�ssrigen Lçsung des Kernmaterials gegeben wird,
woraufhin kr�ftig ger�hrt oder mit Ultraschall behandelt
wird, bis das organische Lçsungsmittel verdampft ist.[85] Die
Mischung von Kernpartikeln und �berzugsmaterial kann in
einer Suspensionsform, auf Substraten beschichtet oder als
Pulver isoliert verwendet werden.

Bei der Spr�htrocknung wird eine Emulsion mit Kraft
durch einen Zerst�uber in einem heißen Luftstrohm ausge-
stoßen, was Mikropartikel erzeugt und gleichzeitig das Lç-
sungsmittel entfernt. Dieses Verfahren kann zu einem Mi-
krokapselpulver mit einer Verkapselungseffizienz von bis zu
58% f�hren.[86] Gefriertrocknung funktioniert �hnlich wie
Spr�htrocknung, insofern als die Partikel durch Zerst�uben
gebildet und in Form eines Pulvers aufgefangen werden, aber
anders als die Spr�htrocknung nutzt die Gefriertrocknung
geschmolzene Formen des �berzugmaterials und des Kern-
materials, die in eine K�hlkammer gespr�ht werden.[87] F�r
dieses Verfahren sind Wachse, Fetts�uren, Fettalkohole, Po-
lymere und Zucker geeignet, die bei Raumtemperatur als
Feststoffe, aber bei erhçhten Temperaturen als Schmelzen
vorliegen.

Grenzfl�chenpolymerisation ist die Polykondensation an
der Grenzfl�che eines Zweiphasensystems. Dieses Verfahren
ermçglicht zwei Arten von Mikrokapseln in Abh�ngigkeit
von der Lçslichkeit des Polymers innerhalb des Tropfens. Ist
das Polymer in dem Tropfen lçslich, bildet sich im Partikel
eine Matrix. Ist das Polymer in dem Tropfen unlçslich, bildet
sich eine einkernige Mikrokapsel.[88] Grenzfl�chenpolymeri-

sation und Mikrofluidik wurden kombiniert, um �ußerst
gleichfçrmige Mikrokapseln herstellen zu kçnnen.[57] Die
Mikrofluidiktechnik wurde auch in Verbindung mit koaxia-
lem Elektrospinnen genutzt (Abbildung 6), um Sojawachs-
Kern/Polyurethan-Schale-PCM-Mikrofasern[89] sowie in
Kohlenwasserstoff-PCM-Segmente eingebettete TiO2-Mi-
krofasern herzustellen.[90]

Beim Tauchbeschichten schließlich wird eine w�ssrige
Lçsung von Schalenpolymer durch direktes Pipettieren auf
die Kernpartikel gebildet.[91]

Jede der genannten Techniken hat Vor- und Nachteile,
was Grçße, Grçßenverteilung, nutzbare Materialien sowie
andere Faktoren angeht, aber angesichts der Vielzahl an
verf�gbaren Techniken sowie deren Vielseitigkeit sind mi-
kroverkapselte PCMs nahezu unbegrenzt verf�gbar, sowohl
was Zusammensetzungen als auch was Anwendungen angeht.

Abbildung 6. a) Koaxialer Elektrospinnaufbau zur Herstellung von n-
Octadecansegmente enthaltenden Nanofasern. Zur Steuerung der
Temperatur einer Glasspritze, um das PCM im geschmolzenen Zu-
stand zu halten, wurde ein isolierter Heizmantel verwendet. Mit dieser
Spinnd�se kann ein PCM konzentrisch zusammen mit einer Tr�ger-
phase in einen Spinnstrahl injiziert werden. W�hrend des Spinnprozes-
ses verfestigt sich die innere Fl�ssigkeit durch rasches Abk�hlen des
Strahls aufgrund der Lçsungsmittelverdampfung und wird so in den
Nanofasern verkapselt. b) SEM-Aufnahme von Octadecan@TiO2-PVP-
Nanofasern mit 45% n-Octadecan. Der Maßstab im Einschub ist
100 nm. c) TEM-Aufnahme der Nanofasern nach dem Entfernen des
PCM durch Einweichen in Hexan �ber 24 h. Wiedergabe mit freundli-
cher Genehmigung aus Lit. [90].
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5. Kommerzielle Erfolge

Sch�tzungen gehen davon aus, dass der weltweite Markt
f�r PCMs von 460 Millionen $ im Jahr 2013 auf 1.15 Milliar-
den $ im Jahr 2018 wachsen wird, was einer j�hrlichen
Wachstumsrate von 20.1 % entspricht.[92] Das hçchste
Wachstum zeigt sich in Europa, wo auch die meisten Her-
steller von PCMs ans�ssig sind, aber auch Nordamerika bietet
große M�rkte. Viele internationale Konzerne wie die BASF,
Climator, Cristopia, EPS Ltd., Mitsubishi Chemical Corpo-
ration, Rubitherm GmbH, TEAP und Witco vertreiben
PCMs und PCM-basierte Produkte.[46] Derzeit sind mehr als
50 verschiedene PCMs kommerziell erh�ltlich. Die meisten
davon beruhen auf modifizierten Zusammensetzungen von
Salzhydraten, Paraffinen oder eutektischen Salzwasserlçsun-
gen. Außer verkapselten PCMs vertreiben diese Unterneh-
men auch Produkte wie PCM-Verbundplatten, PCM/Poly-
mer- oder PCM/Siliciumdioxid-Komposittrockenpulver zum
Einsatz in vielf�ltigen Anwendungen; zu diesen gehçren das
Bauwesen, HLK-Anlagen (Heizungs-, L�ftungs- und Klima-
anlagen), Textilien, fest installierte K�hlanlagen sowie die
W�rmeenergiespeicherung.

Die grçßten Marktanteile haben dabei Anwendungen im
Bauwesen. Die geringe thermische Masse von leichten Bau-
materialien verursacht große Temperaturfluktuationen, was
starke Heiz- und K�hlprozesse erfordert. Die Nutzung der
W�rmeenergiespeicherf�higkeit von PCMs mit Schmelz-
punkten von 15 bis 35 8C ist einer der wirkungsvollsten Wege,
dieses Problem zu entsch�rfen. PCM-haltige Verbundplatten
wurden als kreative Methode zur Minimierung von Tempe-
raturschwankungen in einem Geb�ude entwickelt. Die große
Oberfl�che einer Wand unterst�tzt einen maximalen W�r-
me�bergang zwischen Wand und Umgebung. Verbundplatten
sind billig und werden in verschiedensten Anwendungen weit
verbreitet eingesetzt, was sie f�r einen Einbau von PCMs
�ußerst geeignet macht. Seit kurzem vertreibt Dupont Ener-
gain Verbundplatten, die ein Copolymer und eine Paraffin-
verbindung enthalten. �hnliche Platten wurden bereits in
zahlreichen Geb�uden eingesetzt, darunter das Badenova-
Geb�ude in Offenburg und das Haus der Gegenwart in
M�nchen.[46]

Zus�tzlich zu großen Bauanwendungen werden PCMs
auch in Gegenst�nden f�r den persçnlichen Bedarf eingebaut.
So hat die Stadt Garmisch-Partenkirchen Taschenw�rmer f�r
Bergrettungsteams eingef�hrt. M/S Climator AB vertreibt
die „Cool“-Weste, die dem Tr�ger bis zu 3 h lang eine stabile
Temperatur von 28 8C bietet. Ein amerikanisches Unterneh-
men, Outlast Thermocules, vertreibt Fasern und Gewebe, die
mikroverkapselte PCMs enthalten. So wurden PCMs in
Handschuhe, Schuhe, Jacken, Nierengurte, Schlafs�cke und
sogar Unterw�sche eingearbeitet. Outlast hat die Einarbei-
tung von PCMs in Geweben allerdings nicht auf modische
Artikel beschr�nkt, sondern auch PCM-haltige schusssichere
Westen hergestellt. Lavatherm GmbH vertreibt PCM-Pro-
dukte f�r eine W�rmetherapie, w�hrend TEAP zusammen
mit Power Conversion Products und MJM Engineering PCM-
M�ntel anbietet, um Batterien vor extremen Klimabedin-
gungen zu sch�tzen.

Dar�ber hinaus bieten Unternehmen auch verschiedene
Arten von Beh�ltern zum Transport von Medikamenten und
Nahrungsmitteln unter Außenbedingungen an. Diese Beh�l-
ter m�ssen vor der Anwendung in einem K�hlschrank oder
Gefrierger�t aufbewahrt werden, um das eingebettete PCM
zu verfestigen. Ein Beispiel f�r solch eine Vorrichtung ist der
von SOFRIGAM vertriebene Beh�lter mit PCMs, die bei 0,
�15 oder�20 8C schmelzen. Des Weiteren kommerzialisieren
Unternehmen wie TCP Reliable, Inc., PCM Thermal Solu-
tions oder PCM Products, Inc. PCM-Kissen, die in beliebigen
Beh�ltern verwendet werden kçnnen.

6. Neue Anwendungen

Wie bereits erw�hnt haben PCMs zwei einzigartige Ei-
genschaften: einen Phasen�bergang bei einer spezifischen
Temperatur und einen W�rmeenergietransfer, der am Pha-
sen�bergang beteiligt ist. Diese beiden Eigenschaften machen
PCMs f�r eine ganze Bandbreite von Anwendungen n�tzlich,
die sich in drei Hauptkategorien einteilen lassen: a) Nutzung
der latenten W�rme beim Phasen�bergang, b) Nutzung der
Zustands�nderung beim Phasen�bergang und c) Nutzung der
f�r einen Phasen�bergangsprozess intrinsischen fixen Tem-
peratur/W�rme.

6.1. Nutzung der latenten W�rme beim Phasen�bergang
6.1.1. Latentw�rmespeicherung

Die sporadische und dynamische Natur der Sonnenein-
strahlung steht im Gegensatz zur Notwendigkeit einer kon-
tinuierlichen und statischen Nutzung der Solarenergie, was
die Nutzung von Energiespeichersystemen f�r Solarenergie-
anwendungen unerl�sslich macht. Die verbreitetste Methode
zur W�rmeenergiespeicherung ist die Speicherung der f�hl-
baren W�rme, die beim Lade- und Entladevorgang des
Speichers die W�rmekapazit�t und die Temperaturver�nde-
rung eines gegebenen Materials nutzt. Im Unterschied dazu
absorbieren Fest-fl�ssig-PCMs w�hrend der Phasen�berg�n-
ge viel W�rmeenergie, ohne dabei ihre Temperatur zu ver-
�ndern. Diese relativ zur W�rmekapazit�t große, latente
Schmelzw�rme ist f�r W�rmeenergiespeicherung und W�r-
metransfer recht vielversprechend,[58, 65,67] da PCMs bei klei-
neren Temperaturver�nderungen eine viel hçhere Speicher-
dichte bei der Speicherung und Freisetzung von W�rme
bieten als Speicher f�r f�hlbare W�rme.[59, 60] F�r diese An-
wendung wurden vielf�ltige PCMs untersucht, darunter Par-
affinwachse, Salzhydrate, Fetts�uren und eutektische Ver-
bindungen.[61, 68] Je nach Anwendung werden die PCMs auf
Basis ihrer Schmelzpunkte gew�hlt. Zum Beispiel wurden
PCMs mit Schmelzpunkten < 15 8C f�r Klimatisierungsan-
wendungen verwendet, w�hrend PCMs, die bei > 90 8C
schmelzen, f�r eine Absorptionsk�hlung zur Verf�gung
stehen. Alle anderen Materialien, die zwischen diesen beiden
Temperaturen schmelzen, lassen sich f�r die Solarenergie-
speicherung anwenden.[93–95]

Es wurde intensiv daran gearbeitet, die Latentw�rme-
speicherung f�r Solarenergiesysteme nutzbar zu machen.
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Zum Beispiel wurde von Revankar ein neues Verfahren f�r
den Test der Leistung von Satelliten unter Verwendung von
PCMs vorgestellt,[96] bei dem eine Reihe von metallischen
PCM-Zellen genutzt wird, die bei hohen Temperaturen fl�s-
sig sind. Die w�hrend relativ kalten, dunklen Perioden frei-
gesetzte W�rme kann zur Erzeugung von Strom durch ein
thermoelektrisches Ger�t genutzt werden. Dieses System
kann mindestens dreimal so viel Leistung wie Batterien ver-
gleichbarer Grçße erzeugen und bietet daher eine mçgliche
Alternative zu herkçmmlichen, batterieabh�ngigen Solar-
energiesystemen von Satelliten.

�hnlich wie bei den Problemen der wechselnden Son-
neneinstrahlung wurden zahlreiche Versuche zur Entwick-
lung von PCM-Systemen unternommen, um Strom in Ne-
benzeiten nutzen,[97–100] da PCMs �ber Schmelzen oder Fest-
werden elektrische Energie in Form von latenter W�rme
speichern kçnnen und diese Energie bei Bedarf dann wieder
zur Verf�gung steht. Diese Systeme kçnnen im Zusammen-
spiel mit herkçmmlichen aktiven Systemen die Spitzenlast
verringern. Die Verschiebung der Spitzenlast hin zu Zeiten
mit geringerer Last ist von wirtschaftlichem Nutzen, da der
Stromtarif in vielen L�ndern in der Nacht viel billiger ist als
w�hrend des Tages.[2] Mithilfe eines aktiven Systems im
Fußboden kann z. B. eine Speicherung von W�rmeenergie
außerhalb der Spitzenzeiten bewirkt werden. Zum Beispiel
erhçht eine Paraffinwachsschicht (Schmelzpunkt 40 8C), die
zwischen Heizungsoberfl�che und Bodenfliesen platziert
wird, die W�rmeabgabe des Bodens signifikant von 30 auf
75 W m�2.[101]

6.1.2. W�rmeableiter

In Hochleistungslasern, elektronischen Ger�ten, elektri-
schen Motoren sowie in industriellen chemischen Reaktoren
wird ein hoher W�rmefluss produziert. Die F�higkeit, W�rme
effizient von diesen Ger�ten abzuleiten, ist f�r ihre Leistung,
Lebensdauer und Sicherheit maßgeblich. Im Allgemeinen
wird ein W�rmetr�germedium als K�hlmittel verwendet, um
W�rmeenergie von einer heißen zu einer kalten Quelle zu
�berf�hren.[102, 103] Obwohl viele K�hlmittel f�r verschie-
denste Betriebsbereiche konzipiert wurden, ist die W�rme-
�bertragung von fl�ssigen K�hlmitteln zu gering, um große
Mengen W�rmeenergie abzuf�hren, da die meisten Fl�ssig-
keiten keine Phononen unterst�tzen und auch �ber keine
freien Elektronen zur Abfuhr von W�rmeenergie verf�-
gen.[104] Nanopartikel mit hoher W�rmeleitf�higkeit, z.B. aus
Kupfer und Aluminiumdioxid hergestellte Nanopartikel,
wurden zu fl�ssigen K�hlmitteln gegeben, um deren W�r-
me�bertragungseigenschaften zu verbessern.[105,106] Die Er-
gebnisse erf�llten jedoch nicht die Erwartungen.

Der Wirkungsgrad der W�rme�bertragung einer Fl�ssig-
keit h�ngt von ihrer W�rmekapazit�t ab, was eine Alternative
zur Vergrçßerung der W�rme�bertragungsf�higkeit
bietet.[107] Allerdings ist die W�rmekapazit�t einer reinen
Fl�ssigkeit sehr klein, da die spezifische W�rme einer Fl�s-
sigkeit nicht besonders temperaturempfindlich und die Tem-
peraturdifferenz zwischen der heißen und kalten Quelle klein
ist.

Zur Lçsung dieses Problems wurden aus PCMs beste-
hende Nanopartikel zu Fl�ssigkeiten gegeben, um deren
W�rmekapazit�t zu erhçhen.[108–111] Wird eine Suspension der
Partikel kontinuierlich von einer heißen zu einer kalten
Quelle und zur�ck gepumpt, erhçht die latente Schmelzw�r-
me der PCMs die W�rme�bertragungsf�higkeit des Fluids
betr�chtlich, was zu einer besseren Leistung der Mischung als
der einer reinen Fl�ssigkeit f�hrt. Eine Rechnung zeigte, dass
die Phasenumwandlungseigenschaften der PCMs die effekti-
ve spezifische W�rme stark beeinflussen w�rden, wie durch
die Gleichung Ceff = C0 + FHPartikel/DT gezeigt, in der HPartikel

die latente W�rme der Nanopartikel pro Volumeneinheit und
DT die Temperaturdifferenz zwischen dem Schmelz- und
Gefrierpunkt der Nanopartikel ist.[108] Zur Verdeutlichung:
Betr�gt der Volumenanteil einer Suspension von In-Partikeln
8%, erhçht sich die spezifische W�rme bei der Arbeitstem-
peratur um 20%. In der Praxis verzçgert sich die Verwendung
von PCMs f�r die W�rme�bertragung jedoch nach wie vor
aufgrund verschiedener Hindernisse. Dazu gehçren z. B.
a) Unterk�hlung, die durch viele Faktoren wie Grçße und
Nukleation beeinflusst wird, b) eine hohe Viskosit�t wegen
der zugegebenen Partikel, was die f�r eine Kreislauff�hrung
bençtigte Kraft erhçht, und c) eine Aggregation der PCMs im
Fluid w�hrend der mehrfachen Schmelz-Kristallisations-
Zyklen.

Die Verkapselung von PCM-Partikeln in strukturell ro-
buste und chemisch inerte Schalen scheint diese H�rden be-
seitigt zu haben. So wurde die Unterk�hlung von nackten In-
Nanopartikeln drastisch verringert, wenn die Partikel in aus
Tetraethylorthosilicat (TEOS) gebildeten Siliciumdioxid-
schalen verkapselt wurden.[112] Dieser Befund resultiert aus
der Tatsache, dass durch die Oberfl�chenrauigkeit und die
halbkristalline Struktur des Siliciumdioxids die Nukleations-
schwelle gesenkt und so eine heterogene Nukleation induziert
wurde. Die verringerte Unterk�hlung f�hrte zu einer Erhç-
hung des effektiven W�rme�bergangskoeffizienten des Fluids
um das F�nf- bis Sechsfache. Auch die hçheren Viskosit�ten
wegen Clusterbildung der Nanopartikel und schlechter Dis-
pergierung in den Fluiden konnten durch eine Oberfl�chen-
modifizierung der Siliciumdioxidschalen gesenkt werden, da
sich so die Abstoßungskr�fte zwischen den Partikeln erhçh-
ten.

6.2. Nutzung der Aggregatzustands�nderung beim
Phasen�bergang

6.2.1. Steuerung von Diffusionsvermçgen und Wirkstofffreiset-
zung

Stimuliresponsiver Wirkstofftransport ist eine vielver-
sprechende Strategie f�r eine bedarfsgesteuerte Freisetzung
von Medikamenten in einem Zielgebiet. �blicherweise wird
die Temperatur als ein Stimulus zum Auslçsen der Wirk-
stofffreisetzung genutzt, da die lokale Kçrpertemperatur je
nach Umgebungsbedingungen und manchmal auch als Re-
aktion auf eine Erkrankung variieren kann. PCMs sind eine
neue Klasse thermoresponsiver Materialien, die als tempe-
raturgesteuertes Wirkstofftransportsystem genutzt werden
kçnnen, da der Fest-fl�ssig-�bergang eines PCM als Reak-
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tion auf eine Temperaturver�nderung das Diffusionsvermç-
gen eines Wirkstoffs oder seines Tr�gers steuern kann.[113–115]

Unterhalb ihrer Schmelzpunkte blockieren feste PCMs den
Durchtritt von Wirkstoffmolek�len oder deren Tr�gern, und
der Wirkstoff wird erst freigesetzt, wenn die Temperatur �ber
den Schmelzpunkt steigt. Wegen ihrer biologischen Vertr�g-
lichkeit und Abbaubarkeit bieten sich Fettalkohole und
Fetts�uren als PCM-Kandidaten f�r solch eine Anwendung
an.

Abbildung 7 zeigt gleichfçrmige PCM-Kugeln (1-Tetra-
decanol, Schmelzpunkt 38–39 8C), die mit einem organischen

Farbstoff beladene Gelatinepartikel enthalten, sowie ihre
temperaturgesteuerte Freisetzung.[113] Oberhalb des
Schmelzpunktes der PCMs (rund 60 8C) traten die den
Wirkstoff enthaltenden Partikel aus der geschmolzenen
PCM-Matrix aus, und der Wirkstoff konnte anschließend aus
den kolloidalen Partikeln freigesetzt werden, wie in Abbil-

dung 7c dargestellt. Diese Temperatursteuerung war selbst
noch bei 40 8C verf�gbar, was nahe der menschlichen Kçr-
pertemperatur liegt. Die Verwendung von bin�ren Mischun-
gen von PCMs (1-Tetradecanol und Laurins�ure) mit unter-
schiedlichen Schmelzpunkten, um das Schmelzverhalten der
PCMs genau abzustimmen, ermçglichte sogar die Freisetzung
des organischen Farbstoffs auf kontrollierte Weise aus hohlen
Polymerpartikeln bei 39 8C (Abbildung 8).[114] Die verwen-

deten PCMs, 1-Tetradecanol und Laurins�ure, sind in kleinen
Dosen bekanntermaßen nur wenig toxisch. Die Verabrei-
chung einer Dosis von bis zu 10.0 gkg�1 Laurins�ure �ber eine
Sonde an Ratten f�hrte nicht zu Todesf�llen, und bei der
Obduktion fanden sich keine signifikanten L�sionen. Die
minimale letale oder toxische Dosis von 1-Tetradecanol
wurde noch nicht festgestellt, allerdings betr�gt die gesch�tzte
akut tçdliche Dosis auf Grundlage von Daten, die f�r Ratten
erhalten wurden, 80–200 g f�r einen erwachsenen Men-
schen.[114] Diese Befunde sprechen f�r das große Potenzial
von PCMs in thermisch gesteuerten Wirkstofftransportsyste-
men.

Die Einbindung von anorganischen Komponenten, z. B.
Goldnanok�figen (AuNCs), kann f�r eine Multifunktionalit�t
interessant sein – eine Eigenschaft, die f�r die Theranostik
erforderlich ist.[115–117] Abbildung 9a zeigt AuNCs, die mit
einem Farbstoff und einer PCM-Mischung verkapselt sind.[115]

Der Farbstoff kann auf kontrollierte Weise durch direktes
Erhitzen auf 40 8C aus den AuNCs freigesetzt werden (Ab-
bildung 9 b–d).[115] Bestrahlung mit einem Nah-Infrarot-

Abbildung 7. Aufnahmen gleichfçrmiger PCM-Kugeln, die Farbstoff-be-
ladene Gelatinepartikel enthalten, mit a) Fluoreszenz- und b) konfoka-
ler Mikroskopie. c) Zeitraffer-Fluoreszenzaufnahmen, die das Schmel-
zen der PCM-Kugeln und die Freisetzung des Farbstoffs aus den Gela-
tinepartikeln mit Erhçhung der Temperatur �ber den PCM-Schmelz-
punkt hinaus zeigen. Die Einsch�be zeigen die drei Hauptschritte der
Farbstofffreisetzung: Schmelzen der PCM-Kugeln, Auslaufen der Gela-
tinepartikel und Freisetzung des Farbstoffs mit Auflçsung der Gelatine.
Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [113].

Abbildung 8. a) Freisetzung von Farbstoff aus einem Polymerhohlparti-
kel, dessen Oberfl�chençffnung durch ein PCM verschlossen war.
PS= Polystyrol, Tm = Schmelzpunkt. b) TEM-Aufnahme von mit 1-Tetra-
decanol verschlossenen Partikeln. c) Freisetzungsprofile von Rhoda-
min B aus Partikeln, die mit einer bin�ren Mischung von PCMs, beste-
hend aus 1-Tetradecanol und Laurins�ure in einer Pufferlçsung bei
pH 7.4, verschlossen waren. Das Volumenverh�ltnis a von 1-Tetradeca-
nol zu Laurins�ure variierte von 0.05 bis 1, um den Schmelzpunkt des
PCM anzupassen. Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung aus
Lit. [114].
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(NIR)-Laser oder hochinten-
sivem fokussiertem Ultraschall
(HIFU) kann eine rasche
Temperaturzunahme bei den
AuNCs verursachen, was zu
einer schnellen Phasenver�n-
derung und demzufolge sofor-
tigen Freisetzung des Farb-
stoffs f�hrt. Das Freisetzungs-
verhalten zeigte eine starke
Abh�ngigkeit von der HIFU-
Leistung, was eine Steuerung
der Freisetzungsdosis ermçg-
lichte (Abbildung 9 e). Dieses
neue Hybridsystem demon-
striert, dass der Wirkstoff-
transport mithilfe von PCMs
machbar ist, und kann zu
einem theranostischen System
mit einer ganzen Bandbreite
von Funktionen weiterentwi-
ckelt werden, darunter der
Mçglichkeit einer In-vivo-
Bildgebung sowie einer kom-
binierten Chemo- und photo-
thermalen Therapie.

6.2.2. Optische Informationsspeicherung und -auslesung

Ein sich rasch entwickelnder Anwendungsbereich f�r
PCMs sind Informationsspeicherung und Speichereinheiten.
Die Forschung in diesem Bereich versucht, die Einschr�n-
kungen der aktuellen Flash-Technologie hinsichtlich
Schreibgeschwindigkeit, Lebensdauer und Skalierung zu
�berwinden.[118] Hierf�r werden PCMs untersucht, weil sich
die Unterschiede zwischen ihren amorphen und kristallinen
Zust�nden (unter anderem Unterschiede bei der elektrischen
Leitf�higkeit und dem Reflexionsvermçgen) f�r Halbleiter-
speicher und optische Speicheranwendungen geradezu an-
bieten. Diese Materialien funktionieren als Speicher durch
ein Schalten zwischen amorphen und kristallinen Zust�nden
entweder durch ein Laserschalten bei optischen Speichern
oder durch elektrischen Strom bei Halbleiterspeichern
(Solid-State-Memory, SSM). Abbildung 10 zeigt den Ar-
beitsmechanismus eines PCM-basierten, optischen Speicher-
systems. Der Unterschied im Reflexionsvermçgen (bei opti-
scher Speicherung) oder im Widerstand (bei SSM) zwischen
kristallinem und amorphem Zustand entspricht 0 und 1, „an“
und „aus“. Zudem kann die gesamte PCM-Schicht bei einer
bestimmten Temperatur umkristallisiert werden, was als
Speicherlçschung wirkt und ein �berschreiben der Speiche-
rung ermçglicht.[119] Vor allem werden derzeit Chalkogen-
materialien wie Ge-, Sb- und Te-Legierungen genutzt, und
zwar wegen ihrer schnellen Umkristallisation und ihres hohen
optischen Kontrastes sowie der Stabilit�t ihrer amorphen
Phase, was sie f�r optische Speicheranwendungen wie DVD
und Blu-ray ideal macht.[120–124] Ge2Sb2Te5 (GST) ist das her-
ausragende Beispiel f�r diese Materialien und „gilt noch

Abbildung 9. a) Beladung eines hohlen Innenraums eines Au-Nanok�-
figs mit einem farbstoffdotierten PCM und anschließende Freisetzung
des Farbstoffs aus dem Nanok�fig durch direktes Heizen oder Ultra-
schallheizen. Freisetzungsprofile von b) R6G bei direktem Erhitzen bei
verschiedenen Temperaturen �ber verschiedene Zeitr�ume, c) R6G
durch verschiedene Heiz- (40 8C, 2 h lang) und K�hlzyklen (bis Raum-
temperatur), d) R6G und MB durch direktes Erw�rmen auf 40 8C �ber
verschiedene Zeitr�ume und e) R6G durch hochintensiven, fokussier-
ten Ultraschall (HIFU) mit verschiedenen Leistungen. R6G =Rhoda-
min 6G, MB= Methylenblau. Wiedergabe mit freundlicher Genehmi-
gung aus Lit. [115].

Abbildung 10. Optische Datenspeicherung unter Verwendung von PCMs. a) Ein kurzer Puls eines fokussier-
ten Hochleistungslaserstrahls erhitzt das PCM lokal auf eine Temperatur oberhalb des Schmelzpunkts.
b) Rasches K�hlen der Legierung lçscht den fl�ssigkeits�hnlichen Zustand unter Bildung einer ungeordne-
ten, amorphen Phase. Dieser amorphe Zustand hat andere optische Eigenschaften als der umgebende kris-
talline Zustand. c) Zum Lçschen der gespeicherten Information wird ein Laserpuls mit einer mittleren Leis-
tung verwendet. Oberhalb der Glas�bergangstemperatur (Tg) werden die Atome mobil und kehren in den
energetisch g�nstigen kristallinen Zustand zur�ck, wodurch die gespeicherten Informationen gelçscht
werden. Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [119].

.Angewandte
Aufs�tze

Y. Xia et al.

3866 www.angewandte.de � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2014, 126, 3854 – 3871

http://www.angewandte.de


immer als Referenz f�r elektronische Phasenumwandlungs-
speicherung“.[125] K�rzlich zeigten Takata und Mitarbeiter,
dass die schnelle Umkristallisation ihren Ursprung in einer
einzigartigen Ringstruktur hat.[126] Diese Materialien ebnen
einen vielversprechenden neuen Weg zur Datenspeicherung,
stellen aber auch neue Herausforderungen, gerade im Zu-
sammenhang mit neuen Eigenschaften. Insbesondere m�ssen
die Zuverl�ssigkeit und Best�ndigkeit der Materialien si-
chergestellt werden. Ein Kriterium f�r eine zuverl�ssige Da-
tenspeicherung ist eine Speicherung �ber zehn Jahre, wobei
l�ngere Speicherzeiten selbstverst�ndlich w�nschenswert
w�ren.[118] Dies kann durch Dotieren erleichtert werden, wie
von Lacaita und Ielmini gezeigt.[125] Ein weiteres Thema ist
der Energieverbrauch, da Chalkogenide recht große Ener-
giemengen zur Induzierung der Phasenumwandlung bençti-
gen. Diesem Problem wird durch verschiedene Lçsungen
begegnet, z. B. durch eine Verringerung der Elektrodenfl�che
oder der Dimensionalit�t von Chalkogenid-PCMs.[125,127] Je
genauer die physikalischen Auswirkungen der Chalkogenid-
PCM-Eigenschaften aufgekl�rt werden, desto besser werden
die Vorhersagen f�r die Herstellung von Legierungen, und so
verspricht dieses Gebiet einiges Potenzial f�r eine Weiter-
entwicklung der Datenspeicherung.

6.3. Nutzung der fixen Temperatur/W�rme beim
Phasen�bergang

6.3.1. Sensorik oder Detektion

Die Verwendung von Biomarkern bei der Krebsdetektion
ist mit einer ganzen Reihe von Problemen konfrontiert. So ist
die Bandbreite der Biomarkerkonzentrationen nicht zufrie-
denstellend, einzelne Biomarker kçnnen nicht zuverl�ssig
verwendet werden, um zwischen letalen und indolenten
Krebsarten zu unterscheiden, oder den derzeit genutzten
Techniken mangelt es an Multiplizit�t (d.h. simultaner De-
tektion unterschiedlicher Signaltypen).[128] Su und Mitarbeiter
nutzten die scharfen Schmelzpunkte von PCMs bei der dy-
namischen Differenzkalorimetrie (DSC) als thermische Si-
gnaturen, um ein PCM-System zur gleichzeitigen Detektion
mehrerer Biomarker zu schaffen.[129] PCMs mit unterschied-
lichen Zusammensetzungen haben unterschiedliche
Schmelzpunkte, reagieren jedoch stets auf sehr kleine Tem-
peraturver�nderungen.[45] Standardger�te f�r die thermische
Analyse haben einen Messbereich von 100 bis 700 8C, und
viele PCM-Partikel kçnnen bei einer bestimmten Anstiegs-
geschwindigkeit auf eine Peakbreite von 0.6 8C eingestellt
werden; dies bedeutet, es sind 1000 potenzielle Partikel-
schmelzpunkte mçglich.[45] Durch die Modifizierung der
Partikel mit f�r einen bestimmten Biomarker spezifischen
Liganden kçnnen mehrere Biomarker gleichzeitig detektiert
werden, indem ein Partikelcocktail mit verschiedenen DSC-
Peaks und Biomarkerspezifit�t genutzt wird (Abbildung 11).
Der Vorteil dieser Technik ist, dass sie nur vom Schmelzpunkt
abh�ngt und daher nicht durch eine Tr�bung der Lçsung oder
durch das Vorhandensein von farbigen Molek�len, Salzen
oder leitf�higem Material beeintr�chtigt wird.[45] F�r diese
Technik wurde eine Multiplizit�t �ber einen Konzentrati-
onsbereich von 11 Grçßenordnungen nachgewiesen, und sie

wurde von Su und Mitarbeitern genutzt, um pr�zise zwei
verschiedene DNA-Biomarker mit einem Konzentrations-
unterschied von drei Grçßenordnungen zu detektieren
(100 nm und 100 pm).[128] Dieses Verfahren mit thermisch
abfragbaren, multiplen Biomarkern kçnnte zuk�nftig ent-
scheidend bei der Krebsdetektion helfen.

6.3.2. Strichcodierung

Es besteht Bedarf an einem hochleistungsf�higen Codie-
rungssystem mit kleinen Abmessungen f�r die Identifizierung
aller Objekte in einer großen Gruppe von Objekten. Derzeit
werden optische Strichcodes, RFID-Chips und Mikrofasern
f�r Codes und Identifizierung verschiedener Objekte genutzt.
Es gibt jedoch bisher keine Technik, um eine große Zahl von
kleinen Objekten kosteng�nstig mit Strichcodes zu versehen.
Die diskreten, scharfen Schmelzpunkte, die metallische
PCM-Nanopartikel bei einem linearen thermischen Scan
zeigen, kçnnen f�r eine Strichcodierung genutzt
werden.[130–132] Auf Grundlage der Schmelzeigenschaften
verschiedener metallischer PCMs kçnnen Mischungen mit
einzigartigen DSC-Fingerabdr�cken generiert werden (Ab-
bildung 12). Unter der Annahme, dass jeder Schmelzpeak
ausreichend scharf ist und nicht mit anderen �berlappt, h�ngt
die Codierungskapazit�t von der Zahl der Schmelzpeaks oder
der Nanopartikelzusammensetzung ab. Die Zahl verschiede-
ner Strichcodes kann aus dem Yang-Hui-Dreieck (1238–1298)
oder Pascal-Dreieck (1653) abgeleitet werden und betr�gt
2n�1, wobei n die Gesamtzahl von Schmelzpeaks ist.[132] Wie
von Su und Mitarbeitern gezeigt, w�rde die Verwendung von
10 verschiedenen PCM-Partikeln mehr als 1000 mçgliche
Strichcodes ergeben, w�hrend 50 verschiedene Partikel schon
1015 mçgliche Strichcodes erg�ben, was f�r die meisten
Identifizierungsanforderungen ausreichend w�re.[132] Selbst-

Abbildung 11. Biosensorik unter Verwendung von PCM-Nanopartikeln.
a) Jede Art von Nanopartikel wird mit einem Liganden f�r das zugehç-
rige Protein oder den DNA-Biomarker konjugiert und anschließend auf
dem ligandenmodifizierten Substrat immobilisiert. Die Art und Kon-
zentration der Biomarker spiegelt sich im Schmelzpunkt und der
Schmelzenthalpie der Nanopartikel bei der DSC wider. b) DSC-Kurven,
die die Wirkung der Ligandenpropfdichte auf Bereich und Empfindlich-
keit der Detektion zeigen. c) DSC-Kurve, die die F�higkeit zur gleichzei-
tigen Detektion mehrerer Materialien zeigt. Wiedergabe mit freundli-
cher Genehmigung aus Lit. [128].
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verst�ndlich verst�rkt die Notwendigkeit einer großen Zahl
von PCM-Partikeln mit diskreten Schmelzpeaks ein inh�-
rentes Problem, n�mlich die Tatsache, dass 50 verschiedene
PCM-Partikel mit spezifischem Schmelzpeak generiert
werden m�ssen, die nicht miteinander oder der Matrix, in der
sie eingebettet sind, wechselwirken. Es wurde jedoch de-
monstriert, dass eine Mischung aus vier in Aluminium ein-
gebetteten PCM-Partikeln auf Basis des Partikelverh�ltnisses
exakt identifiziert werden kann.[132] In dem Vier-Elemente-
System kann jeder Schmelzpeak mit eins oder null bezeichnet
werden, je nachdem ob der W�rmefluss hçher oder geringer
als ein Schwellenwert ist (Abbildung 11). Es gibt 16 Kombi-
nationen der vier Elemente: 0000, 1000, 0100, 0010, 0001,
1100, 1010, 1001, 0110, 0101, 0011, 0111, 1001, 1101, 1011 und
1111. Diese Anwendung bietet das Potenzial, die Art der
Identifizierungssysteme, wie wir sie derzeit kennen, zu ver-
�ndern und kçnnte f�r die Strafverfolgung eine große Hilfe
sein. Zum Beispiel wird es einfacher sein, Objekte zu iden-
tifizieren, die zuvor durch ubiquit�res Markieren schwer zu
verfolgen waren.

7. Abschließende Bemerkungen

Wir haben in diesem Aufsatz PCMs vorgestellt und ihre
Eigenschaften genauer diskutiert, wobei unter letztgenannten
die große latente W�rme w�hrend der Phasenumwandlung
herausragt. Wir haben nur einige wenige der Tausende von
Materialien diskutiert, die in den letzten Jahrzehnten auf eine
mçgliche Verwendung als PCMs untersucht wurden. Die

PCMs kçnnen grob in die Kategorien anorganisch und or-
ganisch unterteilt werden, und jedes Material hat seine spe-
zifischen Vor- und Nachteile. Zum Beispiel haben organische
PCMs h�ufig geringere Dichten als die meisten anorgani-
schen PCMs wie Wasser und Salzhydrate, was dazu f�hrt, dass
organische PCMs �blicherweise eine kleinere Schmelzent-
halpie pro Volumen als die anorganischen Pendants aufwei-
sen.

�ber das Ausgangsmaterial hinaus l�sst sich die Vielfalt
der PCMs durch Weiterverarbeitung noch erhçhen, wobei
verschiedene Techniken zu unterschiedlichsten PCM-Formen
f�hren kçnnen. Die PCM-Partikel ermçglichen eine voll-
st�ndige Nutzung der latenten Schmelzw�rmen, was zu deren
sofortigem Schmelzen f�hrt. Eine Verkapselung der PCM-
Partikel kann die fl�ssige Phase zusammenhalten, besonders
bei Fest-fl�ssig-Phasenumwandlungen, und einen Kontakt
des PCM mit der Umgebung vermeiden, der diese sch�digen
oder die Zusammensetzung des PCM ver�ndern kçnnte.
Dar�ber hinaus kann das Verkapselungsmaterial als Bauele-
ment fungieren und so zu mechanischer Stabilit�t f�hren.

Erst k�rzlich wurde die Nutzung von PCMs �ber ihre
kommerziellen Standardanwendungen hinaus auch auf den
Hochtechnologiebereich erweitert. Zum Beispiel kçnnen
biovertr�gliche und abbaubare PCMs wie Fetts�uren und
Fettalkohole eine neue Klasse von temperaturgesteuerten
Wirkstofftransportsystemen ermçglichen. Unterschiedliches
Diffusionsvermçgen von Wirkstoff/Tr�ger in festen und fl�s-
sigen PCMs macht es mçglich, dass das System bei einer
Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes einen Wirkstoff
h�lt, ihn jedoch �ber dieser Temperatur rasch freisetzt. Das
PCM-System zur Wirkstofffreisetzung kann in Situationen
n�tzlich sein, wo die Kçrpertemperatur aufgrund von Fieber
und Entz�ndung erhçht wird. Es ist mçglicherweise auch
machbar, Tumortherapeutika gezielt an Krebszellen mit einer
hçheren Temperatur als jener der normalen Zellen abzuge-
ben.

Die Einbindung von funktionellen Materialien in PCMs
kann zu neuen Eigenschaften f�hren. Abbildung 13 zeigt von
Cheong und Mitarbeitern hergestellte PCM-Partikel, die

Fe3O4-Nanopartikel enthalten.[57] Die Verkapselung solcher
magnetischen oder metallischen Nanopartikel ermçglicht
eine schnelle Schaltung der Phasenumwandlung durch
W�rme, die durch Bestrahlung mit elektromagnetischen
Wellen erzeugt wird, und damit eine bedarfsgerechte Wirk-

Abbildung 12. Strichcodierung mit PCM-Nanopartikeln. a,b) SEM- und
TEM-Aufnahmen von in Siliciumdioxidschalen verkapselten Bi-Parti-
keln, die f�r die Strichcodierung konzipiert wurden. Wiedergabe mit
freundlicher Genehmigung aus Lit. [45]. c) Thermische Strichcodes
unter Verwendung von vier Arten von Nanopartikeln in verschiedenen
Verh�ltnissen: In, Pb-Sn-Legierung, Sn und Bi. Die DSC-Kurven wurden
im Bereich von 100 bis 300 8C aufgezeichnet. Jede Nummer entspricht
einem spezifischen Marker, der aus einer Mischung der vier PCMs mit
verschiedenen Schmelzpunkten generiert wurde (insgesamt 16 mçgli-
che Kombinationen). Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung aus
Lit. [132].

Abbildung 13. Aufnahmen von n-Octadecan@Polyharnstoff-Mikroparti-
keln mit einem optischen Mikroskop, a) ohne und b) mit Verkapselung
der Fe3O4-Nanopartikel. Der Einschub zeigt die Mikropartikel in (b)
unter Wirkung eines externen Magnetfelds. Wiedergabe mit freundli-
cher Genehmigung aus Lit. [57].
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stofffreisetzung. Der Einbau von Quantenpunkten aus ver-
schiedenen Halbleitern kann PCMs auch mit interessanten
Lumineszenzeigenschaften versehen, was sie als Sonden f�r
eine biologische Bildgebung interessant macht. Zudem kann
die Verkapselung in ein PCM eine neue Strategie zum Ein-
stellen der Emissionsenergie eines Quantenpunkts bieten,
wobei die Energie durch die lokale Spannung, die mit der
Volumenver�nderung des PCM einhergeht, pr�zise gesteuert
werden kann. Dieses Ph�nomen wird f�r die Quantenkom-
munikation und Quanteninformationsverarbeitung ge-
nutzt.[133, 134]

PCMs bieten eine Vielzahl von Formulierungen, die durch
eine F�lle von Techniken hergestellt werden und in zahlrei-
chen Anwendungen genutzt werden, was nahezu unbegrenzte
Kombinationsmçglichkeiten erçffnet. Wir hoffen, dass dieser
Aufsatz das Interesse an einem Gebiet wecken wird, das �ber
Jahre hinaus noch viel zu bieten haben wird, denn PCMs
werden zweifellos bis auf weiteres eine Quelle f�r kontinu-
ierliche wissenschaftliche und technologische Fortschritte
bleiben.

Diese Arbeit wurde teilweise durch einenNIH Director�s Pio-
neer Award 2006 (DP1 OD000798) und den Startup-Fonds des
Georgia Institute of Technology gefçrdert.
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