Angewandte
Aufsitze

- T DOI: 10.1002/ange.201305201
Phaseniibergangsmaterialien fang

Aktuelle Anwendungen fur Phaseniibergangsmateriali-
en (PCMs): auch Hans kann noch was lernen!
Dong Choon Hyun, Nathanael S. Levinson, Unyong Jeong und Younan Xia*

Y. Xia et al.

Stichworter:

Phasenumwandlungen - Sensoren -
Speichermaterialien - Strichcodierungen -
Wirkstoff-Transport

Angewandte
Chemie

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


http://www.angewandte.de

Phaseniibergangsmaterialien

Der nebulose Begriff Phaseniibergangsmaterial (phase change

Angewandte

material, PCM) bezieht sich auf jegliche Substanz mit einer hohen

Schmelzwidrme und einem scharfen Schmelzpunkt. PCMs werden seit
Jahren in kommerziellen Anwendungen eingesetzt, im Wesentlichen

filr Wirmemanagementzwecke. Seit kurzem finden diese faszinieren-

den Materialien jedoch eine neue Verwendung in vielfiltigen Tech-
nologiebereichen, die von einem zielgerichteten Wirkstofftransport,
iiber Informationsspeicherung, Strichcodierung bis hin zur Detektion

reichen. Mit diesem Aufsatz mochten 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.

1. Einleitung

Die alten Griechen haben basierend auf ihren Beobach-
tungen an Wasser als Erste die drei Klassen der Materie
identifiziert (die wir heute Zustinde oder Phasen nennen).
Allerdings wurde Wasser, wie z.B. von dem Philosophen
Thales von Milet (624-545 v.Chr.),l'! filschlicherweise als
Ursprung und Anfang des Universums betrachtet, aus dem
alle anderen Stoffe hervorgingen. Selbstverstédndlich ist heute
jedem Abiturienten mit chemischem Wissen klar, dass dies
nicht stimmt. In der Materie werden Atome und Molekiile
einer Substanz als Folge verschiedener intermolekularer
Wechselwirkungen, wie unter anderem elektrostatischer
Krifte, Wasserstoffbriicken und Van-der-Waals-Krifte, 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 Wéarme bekannt.

Der Begriff Phaseniibergangsmaterialien (phase-change
materials, PCMs) bezieht sich im Allgemeinen auf Materia-
lien mit einer hohen latenten Wirme in Bezug auf das
Schmelzen und Verfestigen bei einer anndhernd konstanten
Temperatur. PCMs setzen bei ihren Phaseniibergéingen eine
isotherme Energie frei oder nehmen diese auf und haben eine
5- bis 14-mal hohere Wirmespeicherkapazitit als herkomm-
liche Wirmespeichermaterialien wie Mauerwerk oder
Stein.! Die Fihigkeit der PCMs zur Speicherung und Frei-
setzung groler Mengen von Wirmeenergie als Reaktion auf
eine kleine Temperaturverdnderung hat in den letzten Jahren
groBes Interesse geweckt.” In diesem Sinne wurden PCMs
fiir eine Nutzung bei der direkten Wiarmeenergiespeicherung,
fir Solarenergieanwendungen und kiirzlich, infolge der
wachsenden Besorgnis iiber den Klimawandel, auch fiir die
Regulierung von Gebédudetemperaturen untersucht. Wegen
ihrer ausgezeichneten Fihigkeit zur direkten Wirmeener-
giespeicherung wurden PCMs schon weit verbreitet in kom-
merziellen Anwendungen eingesetzt, darunter z.B. fiir Be-
hilter fiir temperaturempfindliche Lebensmittel,*isother-
me Wasserflaschen zum Radfahren," Cateringprodukte!'> '
und medizinische Gerite.¥
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Erst kiirzlich wurde erkannt, dass die Nutzung von PCMs
auch fir den ,,Hochtechnologiesektor interessant ist. Hier
liegt der Schwerpunkt eher auf der Zustandsumwandlung
sowie der fixen Temperatur/Wérme beim Phaseniibergang
und nicht so sehr auf der mit dem Ubergang verbundenen
latenten Wiarme. Unseres Wissens steht derzeit keine Lite-
raturiibersicht iiber die Verwendung von PCMs fiir solche
neuen Anwendungen zur Verfiigung. Die meisten der bishe-
rigen Ubersichtsartikel haben ihren Schwerpunkt auf PCMs
und deren Anwendung als Wirmespeichermaterialien.* 32!
Der vorliegende Aufsatz bietet eine viel breitere Abdeckung
der jiingsten Entwicklungen im Bereich der PCMs und be-
trachtet einige Materialien, die auler zum Wéirmemanage-
ment auch fiir verschiedene neuartige Anwendungen wie
Wirkstofftransport, Informationsspeicherung, Detektion und
Strichcodierung Verwendung finden konnen.

2. Einteilung der PCMs

PCMs konnen drei Arten von Phaseniibergéngen durch-
laufen: fest-fest, fest-fliissig und fliissig-gasformig. Fest-fest-
PCMs haben im Allgemeinen hohe Ubergangstemperaturen,
weit jenseits des Bereichs fiir eine praktische Anwendung.
Fliissig-gasformig-PCMs werden wegen der groBen Volu-
mendnderung beim Phaseniibergang fiir die meisten An-
wendungen nicht als niitzlich betrachtet. Fest-fliissig-PCMs
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sind dagegen &duBerst niitzlich fiir Forschung und Anwen-
dungen, da sie hohe latente Warmekapazitaten und eine gute
Wirmeleitfahigkeit aufweisen, was sie fiir eine breite Pro-
duktpalette interessant macht.

In der Literatur finden sich zahlreiche Berichte iiber Fest-
flussig-PCMs. Im Allgemeinen kénnen diese PCMs grob in
zwei Arten unterteilt werden: organisch und anorganisch.
Organische PCMs konnen weiter unterteilt werden in Paraf-
fine und Nichtparaffine; bei anorganischen PCMs konnen
Salzhydrate und Metalle unterschieden werden. Tabelle 1
zeigt eine Auswahl von PCMs mit Schmelzpunkten von 0 bis
100°C, die wegen ihrer ZweckméBigkeit und Niitzlichkeit im
Mittelpunkt dieses Aufsatzes stehen. Die Vorteile und
Nachteile der vier Hauptgruppen von PCMs sind in Tabelle 2
aufgefiihrt. Umfassendere Materiallisten finden sich in fri-

heren Veréffentlichungen. > 13:16:19:22-24]

2.1. Organische PCMs

Die organischen PCMs decken einen Schmelzpunktbe-
reich zwischen 0 und 200°C ab. Wegen des hohen Gehalts an
Kohlenstoff und Wasserstoff sind die meisten bei hoheren

Temperaturen instabil. Die Dichte der organischen PCMs ist
meist <1 gcm ™ und damit niedriger als die der meisten an-
organischen PCMs.®! Als Folge weisen organische PCMs
ublicherweise geringere Schmelzwiarmen pro Volumen auf als
anorganische PCMs.
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2.1.1. Paraffine

Der Begriff Paraffine bezieht sich iiblicherweise auf Par-
affinwachse mit der chemischen Formel C,H,, ,, mit 20 <n <
40. Die Kristallisation der langen, geraden Kette setzt eine
grole Menge latenter Wirme frei, und der Schmelzpunkt
nimmt mit der Zahl der Kohlenstoffatome in der Kette zu.*
Dadurch sowie wegen ihrer Verfiigbarkeit iiber einen breiten
Temperaturbereich sind Paraffine ausgezeichnete Wéirme-
speichermaterialien. Da reine Paraffinwachse jedoch sehr
teuer sind, werden im Allgemeinen Paraffine mit technischer
Reinheit verwendet.””! Technische Paraffine sind eine Mi-
schung aus Kohlenwasserstoffen mit verschiedenen Ketten-
langen, die daher eine breitere Phaseniibergangstemperatur
aufweisen als reine Paraffine.

Paraffinwachse haben nicht nur grole Schmelzwérmen,
sondern sind zudem chemisch inert und stabil und verhalten
sich damit zuverlissig und vorhersagbar.*>!! Neben diesen
Vorteilen haben Paraffinwachse allerdings auch mehrere
unerwiinschte Eigenschaften, die ihren Nutzen einschrénken.
Dazu gehoren eine geringe Warmeleitfahigkeit, eine Unver-
traglichkeit mit Kunststoffbehéltern, relativ hohe Kosten im
Falle von reinem Paraffin sowie moderate Entflammbar-
keit.??]
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Tabelle 1: Liste Gblicherweise verwendeter PCMs.?

Materialien Schmp. Schmelzwirme
[°q [k kg™"]
organische Paraffine Paraffin C15 10 205
Paraffin C17 21.7 213
Paraffin C19 32 222
Paraffin C23 47.5 232
Paraffin C26 56.3 256
Paraffin C30 65.4 251
Paraffin C34 73.9 268
Nichtparaffine  Olsaure 13.5-16.3  kAM
Essigsdure 16.7 184
1-Dodecanol 24 215
Capronsaure 36 152
1-Tetradecanol 38 205
Laurinsdure 49 178
9-Heptadecanon 51 213
Phenylessigsiure 76.7 102
Acetamid 81 241
anorganische Salzhydrate LiNO;-3H,0 30 189
Na,(SO,),:10H,0 32 251
LiBr,-2 H,0 34 124
FeCl,-6 H,0 37 223
C0SO,7H,0 40.7 170
Ca(NO,)-4H,0 47 153
NaAl(SO,),10H,0 61 181
Mg(NO;),-6H,0 89.9 167
Metalle Ga 30 80.3
Bi-Cd-In-Legierung 61 25
Bi-Pb-In-Legierung 70 29
Bi-In-Legierung 72 25

[a] k.A.=keine Angabe.

2.1.2. Nichtparaffine

Friihere Veroffentlichungen haben sich intensiv mit or-
ganischen Nichtparaffin-PCMs auseinandergesetzt, darunter
einer ganzen Reihe verschiedener Ester, Fettsduren, Fettal-
kohole und Glycole.'”) Obwohl es eine groBe Bandbreite
von Nichtparaffin-PCMs mit verschiedensten Eigenschaften

Tabelle 2: Vorteile und Nachteile

von PCMs 2

Angewandte

gibt, haben sie alle mehrere definierende Merkmale
gemeinsam, die sowohl vorteilhaft (z.B. grofe
Schmelzwiarme und keine oder nur begrenzte Un-
terkiihlung bei Fettsduren) als auch nachteilig sind
(z.B. Entflammbarkeit, geringe Warmeleitfahigkeit
und Instabilitit bei hohen Temperaturen).?

Fett- und Olderivate sind ein rasch wachsender
Bereich in der PCM-Forschung. Dank Fortschritten
bei ihrer Verarbeitung sind diese Derivate als Bio-
materialalternative fiir Paraffine und Salzhydrate
interessant. Von diesen Fetten und Olen lassen sich
PCMs auf biologischer Basis ableiten, und zwar in
Form von Fettsduren oder Fettalkoholen. Fettsédu-
ren, die durch die chemische Formel CH;-
(CH,),,COOH gekennzeichnet sind, zeigen niitzli-
che Eigenschaften wie kongruentes Schmelzen und
geringe Toxizitédt. In fliissiger Phase haben sie eine
Oberflichenspannung  von 2x10™* bis 3x
10 Ncm™, was fiir eine Imprégnierung in einem
Wirtmaterial ausreicht.’?! Sie weisen grofe latente
Ubergangswirmen und hohe spezifische Wirmen
auf (1.9-2.1 Jg~'°C™"), wobei sich ihr Volumen beim
Schmelzen oder Gefrieren nur geringfiigig dndert.*
Zudem tritt wihrend des Phaseniibergangs kaum
oder gar keine Unterkiihlung auf? Fettalkohole
haben {iiblicherweise ein hohes Molekulargewicht
und sind geradkettige, primdre Alkohole mit einer
Liange 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 Kettenlinge bis Cig
biologisch abbaubar sind;*¥ so wurde bei Ketten-
langen bis zu C,s 100 % biologischer Abbau inner-

halb von zehn Tagen beobachtet. Kettenldngen von C;s—Cig

wurden innerhalb von zehn Tagen zu 62-76% abgebaut,
wihrend Kohlenstoffketten > C;3 nur zu 37% zersetzt
wurden.

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

Vorteile

Nachteile

organische Paraffine

Nichtparaffine

anorganische Salzhydrate

Metalle

- in weitem Temperaturbereich verfiigbar

- chemisch stabil und inert

- hohe Schmelzwirme
- keine oder geringfiigige Unterkiihlung
- nicht korrosiv

- hohe Schmelzwirme

- keine oder geringfiigige Unterkiihlung (abhangig von

der Anwendungsform)

- scharfer Sch

melzpunkt

- hohe Wirmeleitfihigkeit
- hohe Schmelzwirme pro Volumeneinheit
- geringe Volumenverinderung

- geringe Kosten

- scharfer Sch

melzpunkt

- hohe Wirmeleitfahigkeit
- geringe Volumenverinderung

- geringe Wirmeleitfihigkeit

- relativ leicht entflammbar

- vergleichsweise hohe Kosten fiir reine Paraffine
- nicht vertriglich mit Kunststoffbehiltern

- geringe Wirmeleitfihigkeit
- entflammbar
- Instabilitit bei hohen Temperaturen

- Phasentrennung
- Zyklenstabilitat
- Unterkiihlung

- Korrosivitat

- Korrosivitat
- Bedenken wegen Umwelttoxizitat
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bei einer Aufnahme in den Korper keine Wirkung zeigen. Die
geringe Toxizitdt und die biologische Vertréglichkeit fithrten
zu einer erfolgreichen Nutzung solcher PCMs in der Kos-
metik- und Lebensmittelindustrie.>*”" AuBerdem zeigten
diese PCMs Kkiirzlich groBes Potenzial fiir Gebédude- und
Bauanwendungen sowie fiir biologische Anwendungen, wie
einen zielgerichteten Wirkstofftransport und die Formulie-
rung von nachhaltigen Losungsmitteln.®*!

2.2. Anorganische PCMs

Anorganische PCMs haben gewohnlich dhnliche masse-
bezogene Schmelzenthalpien wie organische PCMs, wegen
ihrer hoheren Dichten jedoch groBere volumenbezogene
Enthalpien. Sie zeigen eine hohe Wéarmeleitfahigkeit und
scharfe Schmelzpunkte und decken einen breiten Tempera-
turbereich ab. Anorganische PCMs konnen weiter unterteilt
werden, und zwar in Salzhydrate und Metalle.

2.2.1. Salzhydrate

Der Begriff Salzhydrate bezieht sich auf anorganische,
n Mol Wassermolekiile enthaltende Salze, die einen typischen
kristallinen Feststoff der allgemeinen Formel AB-nH,O
bilden. Die Bindungen sind gew6hnlich Ion-Dipol-Bindungen
oder Wasserstoffbriicken. Die Wassermolekiile sind in der
Struktur auf definierte Weise lokalisiert und orientiert, wobei
das Wasser in einigen Strukturen ndher zum Anion und in
anderen niher zum Kation des Salzes ausgerichtet ist.”! Der
Fest-fliissig-Ubergang der Salzhydrate ist tatsdchlich eine
Dehydratation/Hydratation eines Salzes — ein Prozess, der
dem des Schmelzens/Gefrierens in der Thermodynamik
dhnelt. 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-nH,0 — AB-mH,0 + (n—m)H,0 (1)

AB - nH,0 — AB +nH,0 2)

Salzhydrate sind derzeit die wichtigste Gruppe von PCMs
und werden besonders im Hinblick auf eine Anwendung fiir
Latentwirmespeicher umfassend untersucht.*** Die inter-
essantesten Eigenschaften der Salzhydrate sind eine hohe
latente Schmelzwidrme pro Volumeneinheit, eine relativ hohe
Wirmeleitfahigkeit (anndhernd die doppelte eines Paraffin-
wachses) sowie geringe Volumenveridnderungen beim
Schmelzen. Zudem sind sie nicht besonders korrosiv und
aullerdem vertriglich mit Kunststoffen sowie nur geringfiigig
toxisch. Die am leichtesten verfiigbaren Salzhydrate sind
CaCl,-6 H,0 und Na,SO,-10H,0.[" %!

Das Hauptproblem der Salzhydrate ist ihr inkongruentes
Schmelzen. Da n oder n—m Mol Hydratwasser nicht ausrei-
chen, um wasserfreie oder niedere Hydratsalze zu l6sen, ist
die Losung am Schmelzpunkt iibersittigt. Wegen der ver-
gleichsweise hohen Dichten setzen sich die wasserfreien oder
niederen Hydratsalze am Boden des Behilters ab und sind
dann nicht fiir eine Rekombination mit Wasser wihrend des
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umgekehrten Prozesses des Gefrierens zugénglich. Dieses
Problem kann in der Regel umgangen werden, indem me-
chanisch geriithrt wird, das PCM verkapselt wird, tiberschiis-
siges Wasser verwendet wird, um eine Ubersittigung zu ver-
hindern, oder die Verbindung modifiziert wird.>+*!

Ein weiteres Problem ist die schlechte Nukleation der
Salzhydrate, was eine Unterkiihlung der Fliissigkeit zur Folge
hat. Dies fiihrt zu einem Gefrieren bei geringerer Temperatur
und einem Energieverlust. Eine Losung dieses Problems ist
die Verwendung eines Additivs, um dem Salz Nukleations-
stellen anzubieten.”

2.2.2. Metalle

Die andere grofle Klasse anorganischer PCMs sind Me-
talle. Die Eigenschaften dieser Materialien umfassen kleine
Schmelzwiarme pro Gewichtseinheit, groe Schmelzwédrme
pro Volumeneinheit, hohe Warmeleitfihigkeit, kleine spezi-
fische Wirme und vergleichsweise geringen Dampfdruck.?
Bisher wurden diese Materialien wegen ihrer hohen Dichten
und recht hohen Schmelzpunkte fiir PMCs als nicht praktisch
einsetzbar betrachtet; seit kurzem machen Fortschritte bei
den Techniken zur Herstellung von Nanomaterialien metal-
lische PCMs jedoch deutlich interessanter.***! Thre hohe
Wirmeleitfahigkeit und das scharfe, definierte Schmelzver-
halten lassen sie fiir eine ganze Reihe von Anwendungen
interessant erscheinen, besonders als absorptive Kiithlkorper
in elektronischen Komponenten.*! Zudem macht das um-
fangreiche, tiber die letzten hundert Jahre angesammelte
Wissen iiber Metallurgie es einfach, metallische PCM-Le-
gierungen mit genau eingestellten Schmelzpunkten und la-
tenten Wirmen 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 GroBle einer PCM-Struktur spielt bei der Bestim-
mung des Schmelzverhaltens eine wesentliche Rolle. Bei
einem Phaseniibergang eines PCM von fest nach fliissig und
umgekehrt ist der Warmetransfer zum und vom PCM defi-
niert als Q=hAAT (Q in Js~'=W),) wobei h der Wir-
meiibergangskoeffizient (Wm—2K™'), A die Wirmeiiber-
gangsoberfliche (m?) und AT der Temperaturunterschied
zwischen der Oberfldche des PCM und seiner Umgebung ist.
Aus dieser Formel lédsst sich schlieBen, dass bei einer Ver-
ringerung der PCM-Gro68e um den Faktor 10 die Zeit fiir ein
vollstandiges Schmelzen um den Faktor 100 verringert
wird." Um die latente Schmelzwirme vollstdndig zu nutzen,
sollten die PCM-Strukturen so klein wie moglich sein, sodass
das Material nahezu augenblicklich vollstdndig schmilzt.
Zudem kann die Verkapselung von PCMs zu getrennten,
kleinen Einheiten das Problem des inkongruenten Schmel-
zens losen. )

Der einfachste Weg zur Herstellung kleiner PCM-Struk-
turen ist deren Verarbeitung als Partikel. PCM-Partikel
konnen bequem entweder a)aus vorab gebildeten PCMs
(Top-down) oder b) iiber die Zersetzung einer Vorstufe oder
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durch Kiristallisation von molekularen Baueinheiten
(Bottom-up) hergestellt werden. In den folgenden Abschnit-
ten diskutieren wir mehrere représentative 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 Kanéle hat sich letzthin als effizienter Weg zur
Synthese von Mikropartikeln erwiesen.”** Der wesentliche
Vorteil einer Mikrofluidiksynthese ist die Maoglichkeit,
GroBe, Struktur und Zusammensetzung der Partikel unab-
héngig variieren zu konnen. Abbildung 1a zeigt die Herstel-
lung von gleichméBigen, kugelformigen Partikeln von n-Oc-
tadecan in einem rohrenférmigen Mikrofluidiksystem sowie

a)
FlieRrichtung kontinuierliche
- =" Kontinuieriiche Phase Phase
diskonti rlich > : >
—_—
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Abbildung 1. a) Mikrofluidiksystem zur Herstellung von gleichmifi-
gen, in Polyharnstoff verkapselten n-Octadecanpartikeln und Photo von
Ol/Wasser(o/w)-PCM-Tropfen, die an der Réhrenkreuzung erzeugt
werden. Sowohl die Form als auch die Gréf3e der Partikel kénnen
durch Variieren der FlieRgeschwindigkeiten der b) kontinuierlichen und
c) diskontinuierlichen Phase gesteuert werden. Die Einschiibe sind op-
tische Hellfeld-Mikroskopaufnahmen. Wiedergabe mit freundlicher Ge-
nehmigung aus Lit. [57].
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eine Aufnahme der erzeugten PCM-Tropfen. Wie im linken
Bild von Abbildung 1a gezeigt, wurde die innere Kapillare in
der Mitte der dufleren positioniert. Bei einer ausreichend
niedrigen FlieBgeschwindigkeit beider Fluide wurden an der
Spitze der Kapillaroffnung in einem ,,Austropfen® genannten
Prozess periodisch einzelne Tropfen gebildet.****! An diesem
Punkt wirken auf den Tropfen am Ende der Kapillarrohre
zwei konkurrierende Kréfte: Ein viskoser Zug zieht ihn
stromabwarts, und die Oberflichenspannung hilt ihn an der
Kapillare. Anfangs dominiert die Oberflichenspannung, aber
mit zunehmender TropfengroBe wird die Zugkraft dhnlich
stark wie die Oberflachenspannung, und schlieBlich reif3it der
Tropfen abP® und wird mit dem Fluss der kontinuierlichen
Phase weitergetragen, wie im rechten Bild von Abbildung 1a
gezeigt.”)

Wenn die FlieBgeschwindigkeit von einem der Fluide
iiber einer kritischen Grenze liegt, stromt das innere Fluid in
Form eines langen Strahls, der schlieBlich in Tropfen auf-
bricht. Dieser Ubergang ist auf ein anderes Kriftegleichge-
wicht am ausstromenden Fluid zuriickzufithren, das die
GroBe der Tropfen und der entsprechenden Partikel verin-
dert. Abbildung 1b,c zeigt die Verdnderung der Partikelgroe
aufgrund verschiedener FlieBgeschwindigkeiten. Mit zuneh-
mender FlieBgeschwindigkeit der dufleren Fliissigkeit werden
die an der Spitze gebildeten Tropfen und damit auch die
Partikel kleiner (Abbildung 1b). Im Unterschied dazu nimmt
die GroBe der Partikel mit der FlieBgeschwindigkeit der in-
neren Fliissigkeit 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 Phaseniibergang mehrere of-
fensichtliche Vorteile bietet: keine Fliissigkeits- oder Gaser-
zeugung, eine kleine Volumenénderung, keine Versiegelung
und keine Verkapselung vor der Verwendung."**"! AuBerdem
konnen die thermischen Eigenschaften von PEG einfach
durch die Kontrolle des Vernetzungsgrads eingestellt
werden.”!! Diese Partikel koénnen durch Anwendung der
Methode der ,Partikelreplikation in nicht benetzenden
Templaten® (PRINT) hergestellt werden -

Abbildung 2 azeigt die wesentlichen Schritte der PRINT-
Technik. Strukturierte Formen mit gréfen- und formspezifi-
schen Hohlrdumen wurden von einer Masterform repliziert.
Nach dem GieBen einer fliissigen PEG-Vorstufe auf die Form
wurde eine Polyethylenterephthalat(PET)-Folie auf die Form
laminiert, wobei die Hohlrdume der Form gefiillt verblieben,
wihrend gleichzeitig iiberschiissige Losung entfernt wurde.
Die Verfestigung der Fliissigkeit ergab Partikel, die an-
schlieBend von der Form auf eine Haftschicht iiberfiihrt
wurden, die mit einem Losungsmittel unter Freisetzung von
frei flieBenden PEG-Partikeln aufgelost werden konnte.
Wichtig fiir diese Technik ist die Herstellung isolierter
Strukturen ohne zuriickbleibende Schicht. Dies kann durch
Verwendung einer perfluorierten Polyether(PFPE)-Form mit
einer geringen Oberfldchenenergie erreicht werden, was zu
einer Nichtbenetzung der fliissigen Vorstufe fiihrt.[¢7
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Abbildung 2. a) PRINT-Technik zur Herstellung kolloidaler PEG-Parti-
kel: A) gleichmiRige Verteilung der Vorpartikelldsung auf einer elasto-
meren Form mithilfe einer Walze mit einer Polymerfolie mit hoher
Oberflichenenergie, B) Verfestigung der Partikellésung in der Form,
C) Freisetzung der Partikel aus der Form mit einem Haftfilm, D) Frei-
setzung der Partikel in eine Lésung. b) Wurmihnliche, 80 nmx2 um
grofle Nanopartikel aus vernetztem PEG auf einer Haftschicht (Ein-
schub: Rasterkraftmikroskopaufnahme der abgelésten Schicht).

c) Sechskantmutterférmige, vernetzte PEG-Mikropartikel. Wiedergabe
mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [67].

Abbildung 2b,c zeigt wurméahnliche, vernetzte PEG-Par-
tikel auf der Haftschicht sowie frei flieBende, vernetzte PEG-
Mikropartikel mit einer Sechskantmutterform. Die Partikel-
form ist durch den Hohlraum der Form vorgegeben. Mit
dieser Technik kann ohne Weiteres eine unabhingige Steue-
rung von PartikelgroBe und -zusammensetzung erreicht
werden. 0%

3.1.3. Herstellung mithilfe mechanischer Scherkrifte

Ein fliissiger Faden, der in einer anderen Fliissigkeit dis-
pergiert ist, kann durch eine Rayleigh-Instabilitidt gehen und
mit einer endlichen Wellenlinge oszillieren.*! Mit zuneh-
mender Instabilitdt steigt die Wellenldnge, und schliellich
bricht der Faden in viele kleine Tropfen der gleichen GroBe
auf. Durch diesen Mechanismus konnen groB3e Fliissigkeits-
tropfen gestreckt und in kleinere Tropfen zerteilt werden, bis
die Tropfen zu klein sind, um durch die Scherkraft gestreckt
zu werden. Dieses Phéanomen 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 Riihren emulgiert
wurden (Abbildung 3).°™ Typischerweise wird eine PCM-
Schmelze oder -Losung in einem oligen Losungsmittel her-
gestellt. Dann wird eine Emulsion gebildet, indem die PCM-
Schmelze oder -Losung tropfenweise in eine wissrige Losung
gegeben wird, wobei Scherkrifte mithilfe einer Hochge-
schwindigkeitshomogenisierung, Ultraschallbehandlung oder
mechanischem Riihren angelegt werden. Tensidmolekiile
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Olphase

Abbildung 3. a) Herstellung von PCM-Partikeln unter Verwendung von
o/w-Emulsionen. Eine PCM-Schmelze oder Lésung (Olphase) wird zu
einer ein geeignetes Tensid enthaltenden, wissrigen Lésung gegeben.
Anlegen mechanischer Scherkrifte fithrt zu einer Phasentrennung der
beiden nicht mischbaren Phasen (Ol und Wasser). Die Tensidmolekiile
kénnen eine Monolage auf der Grenzfliche zwischen Ol und Wasser
bilden und erzeugen so eine Emulsion. Beim Verfestigen durch Abkiih-
len der Schmelze oder Verdampfen des Ollésungsmittels 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].

werden in Wasser gelost, um eine Monolage an der Grenz-
flache zwischen PCM-Phase und Wasser zu bilden, welche die
Emulsion stabilisiert. Wird eine hohe Tensidkonzentration
verwendet, konnen kleine Partikel mit enger GroBenvertei-
lung und guter Stabilitit erreicht werden.!! Bei der Verfes-
tigung durch Verdampfen des oligen Losungsmittels oder
Kiihlen der Schmelze wird die Emulsion in eine Suspension
der PCM-Partikel umgewandelt.”>™ Bisher wurden zwei
wesentliche Strategien zur Bildung von Emulsionen verwen-
det: einfache Emulsionen (Ol-in-Wasser, o/w) oder mehrfa-
che Emulsionen ((Wasser-in-Ol)-in-Wasser, (w/o)/w)).
Scherkrifte lassen sich auch auf die Herstellung metalli-
scher PCM-Partikel anwenden. Abbildung 4a zeigt das Ver-
fahren zur Herstellung gleichférmiger Kolloide von metalli-
schen PCMs mit Schmelzpunkten unter 400°C (z.B. Bi, Pb,
In, Sn, Cd und ihre Legierungen).” In diesem Fall wurden
kommerzielle Metallpulver in ein Losungsmittel gegeben, das
auf eine Temperatur leicht iiber dem Schmelzpunkt des Me-
talls erhitzt wurde, um die Bildung groB3er Tropfen des Metalls
zu erreichen. Im Anschluss wurden die Tropfen mithilfe me-
chanischer Scherkrifte in kleinere Partikel zerteilt und in
gleichmifBige Tropfen tiberfithrt. Das Losungsmittel sollte
einen hohen Schmelzpunkt aufweisen und viskos genug sein,
um die Scherkrifte weiterzugeben und eine Wirbelbildung in
der Losung zu verhindern.*! Abbildung 4c zeigt Raster-
elektronenmikroskop(SEM)- und Transmissionselektronen-
mikroskop(TEM)-Aufnahmen von Bi-Kolloiden, die unter
Verwendung dieses Emulgierverfahrens hergestellt wurden.
Zum Erzeugen groBer Tropfen wurden die Bi-Pulver direkt
zu siedendem Di(ethylenglycol) gegeben und geschmolzen.
Beim Giefen der heilen, emulgierten Mischung in ein kaltes
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a) b)

Abbildung 4. Herstellung gleichmiRiger, kugelférmiger Kolloide aus
Metallen mit vergleichsweise niedrigen Schmelzpunkten (z.B. Bi, Pb,
In, Sn, Cd und ihre Legierungen). a,b) Zwei Ansitze: a) Top-down,
wobei grofle Tropfen eines Metalls in kleinere Stiicke gebrochen und
anschlieend durch Scherkrifte in gleichmiRige Tropfen transformiert
werden, und b) Bottom-up, wobei eine molekulare Vorstufe zersetzt
wird, um Metallatome zu erzeugen, die Kristallisationskeime bilden
und zu gleichmifigen 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].

Ethanolbad wurden gleichméBige, kolloidale Partikel erhal-
ten.

Die mechanischen Scherbedingungen sind ein wichtiger
Faktor bei der Herstellung der Partikel, da sie die Partikel-
groBe stark beeinflussen konnen. Es wurde berichtet, dass die
Ultraschallintensitidt eine bestimmte Schwelle erreichen
musste, um Partikel mit steuerbaren GroBen und engen
GroBenverteilungen zu erzeugen.” Die Einstellung der
Partikelgrofe kann auch durch eine Verdnderung der Riihr-
geschwindigkeit bewirkt werden, da die GroBe umgekehrt
proportional zur Scherspannung (7.y) und zur Riihrge-
schwindigkeit (y) ist, was gut der Tayler-Gleichung (d~ o/
n.y) entspricht, wobei d der Partikeldurchmesser, o der La-
place-Druck, . die effektive Viskositidt und y die Riihrge-
schwindigkeit ist."”]

3.2. Bottom-up-Verfahren

Mit Bottom-up-Methoden lassen sich einfach und effizi-
ent kolloidale Partikel aus anorganischen PCMs herstel-
len.™* Die Schliisselkomponente ist eine Vorstufe, die
durch eine spezifische Reaktion, wie eine Reduktion, Zer-
setzung oder Hydrolyse, in das gewiinschte Material umge-
wandelt werden kann.* Sobald Ubersittigung erreicht ist,
erzeugt die Nukleation von Baueinheiten (Atomen, Ionen
oder Molekiilen) Keime, die zu kolloidalen Partikeln wach-
sen.

Abbildung 4b zeigt die Synthese metallischer PCM-Par-
tikel nach einem Bottom-up-Ansatz.”! In einer typischen
Vorgehensweise wird die Vorstufe in einem Losungsmittel
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
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zu stabilisieren. Indem das System bei einer Temperatur tiber
dem Schmelzpunkt des Metalls gehalten wird, bleiben die
Partikel wihrend des gesamten Wachstumsprozesses in einem
fliissigen Zustand. Als Folge nehmen die wachsenden Partikel
zur Minimierung der Oberfldchenenergie eine Kugelform an.
Wird die Reaktion durch GieB3en der heilen Mischung in ein
Bad mit kaltem Ethanol abgeschreckt, bleibt die Kugelform
erhalten. Abbildung 4d zeigt eine SEM-Aufnahme von kol-
loidalen Bi-Partikeln, die unter Verwendung dieses Verfah-
rens hergestellt wurden, und demonstriert die GleichméaBig-
keit von Form und Grofe. Der Durchmesser steht mit der
Konzentration in der Beziehung C ~ d°. Dieses Ergebnis lasst
darauf schlieBen, 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.[>8!

4. Mikroverkapselung

Die Mikroverkapselung ist das Uberziehen eines Kern-
materials mit einem Uberzugs- oder Schalenmaterial. Dabei
kann das PCM mit einem Tensid, einer stabilisierenden
Matrix oder einer anderen niitzlichen Umhiillung iiberzogen
werden. Der primdre Zweck der Mikroverkapselung ist, die
fliissige und/oder feste Phase der PCMs einzuschlieen, um
die PCMs an einer nachteiligen Wechselwirkung mit der
Umgebung zu hindern. Vorteile dieser Vorgehensweise sind
die Verzogerung moglicher Reaktionen der PCMs mit der
Umgebung, eine Flexibilitdt bei hdufigen Phaseniibergangs-
prozessen, die Erhohung der Warmetransfergeschwindigkeit
sowie die Verstirkung der thermischen und mechanischen
Stabilitdt von PCMs. Die Verkapselung kann auch die Ver-
traglichkeit von gesundheitsschddlichen PCMs verbessern,
die nicht direkt in empfindlichen Anwendungen wie Blut-
transport oder Nahrungsmittellagerung eingesetzt werden
konnen. Abbildung 5 zeigt ein Beispiel fiir eine Mikrover-
kapselung, bei der in Polyharnstoff-Mikrokapseln verkapsel-

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°C, b) bei 25°C und

c) wieder bei 35°C. d)—f) Die zugehérigen, polarisierten Mikroskopauf-
nahmen der jeweils in (a—c) gezeigten, verkapselten PCMs. Maf3-
stab=310 pm. Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung aus

Lit. [57].
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tes n-Octadecan zwischen dem fliissigen und festen Zustand
hin und her schaltet.””! Das Beispiel belegt, dass das ver-
kapselte PCM ohne Materialverlust reversibel zwischen dem
festen und fliissigen Zustand geschaltet werden kann. Es gibt
eine breite Vielfalt von Mikroverkapselungstechniken, und
die folgende Liste ist keinesfalls erschopfend.

Luftsuspension ist eine Technik, bei der ein Uberzugs-
material, gewohnlich eine Polymerlosung, auf PCM-Partikel
in einer Wirbelschicht gespriiht wird. Dieser zyklische Prozess
kann wiederholt werden, bis die gewiinschte Uberzugsdicke
erreicht ist. Diese Technik hat den Vorteil, dass sie auf eine
breite Vielfalt von Materialien angewendet werden kann, ist
jedoch dadurch eingeschriankt, dass die Partikel zu Aggrega-
tion neigen, was die kleinste herstellbare GroBe begrenzt.[s!]

Koazervation, eine Phasentrennungstechnik, beruht auf
der erzwungenen Fillung von Nanopartikeln durch eine
Verinderung in der Losung.®? Dieses Verfahren umfasst drei
Stufen, die unter kontinuierlichem Riihren durchgefiihrt
werden: 1. Dispergieren des Kernmaterials in einer Losung
des Uberzugspolymers, 2. Abscheiden des Uberzugs durch
kontrolliertes, physikalisches Mischen des Beschichtungs-
und des Kernmaterials in einer wissrigen Phase und 3. Ver-
festigen des Uberzugs durch thermische, Vernetzungs- oder
Desolvatisierungstechniken. Die Koazervation kann entwe-
der einfach (mit einem Kolloid) oder komplex (mit mehr als
einem Kolloid) durchgefiihrt werden und hat den Vorteil,
dass nicht unbedingt organische Losungsmittel beteiligt sein
miissen.® Sie ist besonders fiir feste Lipidnanopartikel von
Nutzen, da alkalische Fettsiuresalze gut verfiigbar sind.[%

Die Losungsmittelverdampfung ist eine einfache Technik,
bei der eine organische Polymerlosung als Uberzugsmaterial
zu einer wissrigen Losung des Kernmaterials gegeben wird,
woraufhin kriftig geriihrt oder mit Ultraschall behandelt
wird, bis das organische Losungsmittel verdampft ist.® Die
Mischung von Kernpartikeln und Uberzugsmaterial kann in
einer Suspensionsform, auf Substraten beschichtet oder als
Pulver isoliert verwendet werden.

Bei der Spriithtrocknung wird eine Emulsion mit Kraft
durch einen Zerstduber in einem heiflen Luftstrohm ausge-
sto3en, was Mikropartikel erzeugt und gleichzeitig das Lo-
sungsmittel entfernt. Dieses Verfahren kann zu einem Mi-
krokapselpulver mit einer Verkapselungseffizienz von bis zu
58% fiihren.® Gefriertrocknung funktioniert dhnlich wie
Spriihtrocknung, insofern als die Partikel durch Zerstduben
gebildet und in Form eines Pulvers aufgefangen werden, aber
anders als die Sprithtrocknung nutzt die Gefriertrocknung
geschmolzene Formen des Uberzugmaterials und des Kern-
materials, die in eine Kiihlkammer gespriiht werden.®™” Fiir
dieses Verfahren sind Wachse, Fettsduren, Fettalkohole, Po-
lymere und Zucker geeignet, die bei Raumtemperatur als
Feststoffe, aber bei erhohten Temperaturen als Schmelzen
vorliegen.

Grenzflachenpolymerisation ist die Polykondensation an
der Grenzflache eines Zweiphasensystems. Dieses Verfahren
ermoglicht zwei Arten von Mikrokapseln in Abhéngigkeit
von der Loslichkeit des Polymers innerhalb des Tropfens. Ist
das Polymer in dem Tropfen 16slich, bildet sich im Partikel
eine Matrix. Ist das Polymer in dem Tropfen unléslich, bildet
sich eine einkernige Mikrokapsel.®™ Grenzflichenpolymeri-
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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
Spinndise kann ein PCM konzentrisch zusammen mit einer Trager-
phase in einen Spinnstrahl injiziert werden. Wihrend des Spinnprozes-
ses verfestigt sich die innere Fliissigkeit durch rasches Abkiihlen des
Strahls aufgrund der Lésungsmittelverdampfung und wird so in den
Nanofasern verkapselt. b) SEM-Aufnahme von Octadecan@TiO,-PVP-
Nanofasern mit 45% n-Octadecan. Der Maf3stab im Einschub ist

100 nm. c¢) TEM-Aufnahme der Nanofasern nach dem Entfernen des
PCM durch Einweichen in Hexan iiber 24 h. Wiedergabe mit freundli-
cher Genehmigung aus Lit. [90].

sation und Mikrofluidik wurden kombiniert, um &dufBlerst
gleichformige Mikrokapseln herstellen zu konnen.F”! Die
Mikrofluidiktechnik wurde auch in Verbindung mit koaxia-
lem Elektrospinnen genutzt (Abbildung 6), um Sojawachs-
Kern/Polyurethan-Schale-PCM-Mikrofasern®®  sowie in
Kohlenwasserstoff-PCM-Segmente eingebettete TiO,-Mi-
krofasern herzustellen."”)

Beim Tauchbeschichten schlieBlich wird eine wéissrige
Losung von Schalenpolymer durch direktes Pipettieren auf
die Kernpartikel gebildet."!

Jede der genannten Techniken hat Vor- und Nachteile,
was Grofle, GroBenverteilung, nutzbare Materialien sowie
andere Faktoren angeht, aber angesichts der Vielzahl an
verfiigbaren Techniken sowie deren Vielseitigkeit sind mi-
kroverkapselte PCMs nahezu unbegrenzt verfiigbar, sowohl
was Zusammensetzungen als auch was Anwendungen angeht.
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5. Kommerzielle Erfolge

Schiatzungen gehen davon aus, dass der weltweite Markt
fiir PCMs von 460 Millionen § im Jahr 2013 auf 1.15 Milliar-
den$ im Jahr 2018 wachsen wird, was einer jihrlichen
Wachstumsrate von 20.1% entspricht.”? Das hochste
Wachstum zeigt sich in Europa, wo auch die meisten Her-
steller von PCMs anséssig sind, aber auch Nordamerika bietet
grof3e Mirkte. 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./*! Derzeit sind mehr als
50 verschiedene PCMs kommerziell erhiltlich. Die meisten
davon beruhen auf modifizierten Zusammensetzungen von
Salzhydraten, Paraffinen oder eutektischen Salzwasserlosun-
gen. Auller verkapselten PCMs vertreiben diese Unterneh-
men auch Produkte wie PCM-Verbundplatten, PCM/Poly-
mer- oder PCM/Siliciumdioxid-Komposittrockenpulver zum
Einsatz in vielfiltigen Anwendungen; zu diesen gehoren das
Bauwesen, HLK-Anlagen (Heizungs-, Liiftungs- und Klima-
anlagen), Textilien, fest installierte Kiihlanlagen sowie die
Wirmeenergiespeicherung.

Die grofiten Marktanteile haben dabei Anwendungen im
Bauwesen. Die geringe thermische Masse von leichten Bau-
materialien verursacht grole Temperaturfluktuationen, was
starke Heiz- und Kiihlprozesse erfordert. Die Nutzung der
Wirmeenergiespeicherfahigkeit von PCMs mit Schmelz-
punkten von 15 bis 35°C ist einer der wirkungsvollsten Wege,
dieses Problem zu entschidrfen. PCM-haltige Verbundplatten
wurden als kreative Methode zur Minimierung von Tempe-
raturschwankungen in einem Gebéude entwickelt. Die grof3e
Oberflache einer Wand unterstiitzt einen maximalen Wir-
meiibergang zwischen Wand und Umgebung. Verbundplatten
sind billig und werden in verschiedensten Anwendungen weit
verbreitet eingesetzt, was sie fiir einen Einbau von PCMs
duflerst geeignet macht. Seit kurzem vertreibt Dupont Ener-
gain Verbundplatten, die ein Copolymer und eine Paraffin-
verbindung enthalten. Ahnliche Platten wurden bereits in
zahlreichen Gebduden eingesetzt, darunter das Badenova-
Gebdude in Offenburg und das Haus der Gegenwart in
Miinchen. !

Zusitzlich zu groffen Bauanwendungen werden PCMs
auch in Gegenstédnden fiir den personlichen Bedarf eingebaut.
So hat die Stadt Garmisch-Partenkirchen Taschenwéarmer fiir
Bergrettungsteams eingefiihrt. M/S Climator AB vertreibt
die ,,Cool“-Weste, die dem Trédger bis zu 3 h lang eine stabile
Temperatur von 28°C bietet. Ein amerikanisches Unterneh-
men, Outlast Thermocules, vertreibt Fasern und Gewebe, die
mikroverkapselte PCMs enthalten. So wurden PCMs in
Handschuhe, Schuhe, Jacken, Nierengurte, Schlafsicke und
sogar Unterwésche eingearbeitet. Outlast hat die Einarbei-
tung von PCMs in Geweben allerdings nicht auf modische
Artikel beschriankt, sondern auch PCM-haltige schusssichere
Westen hergestellt. Lavatherm GmbH vertreibt PCM-Pro-
dukte fiir eine Wiarmetherapie, wihrend TEAP zusammen
mit Power Conversion Products und MJM Engineering PCM-
Mintel anbietet, um Batterien vor extremen Klimabedin-
gungen zu schiitzen.
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Dariiber hinaus bieten Unternehmen auch verschiedene
Arten von Behiltern zum Transport von Medikamenten und
Nahrungsmitteln unter Au8enbedingungen an. Diese Behil-
ter miissen vor der Anwendung in einem Kiihlschrank oder
Gefriergerit aufbewahrt werden, um das eingebettete PCM
zu verfestigen. Ein Beispiel fiir solch eine Vorrichtung ist der
von SOFRIGAM vertriebene Behilter mit PCMs, die bei 0,
—15 oder —20°C schmelzen. Des Weiteren kommerzialisieren
Unternehmen wie TCP Reliable, Inc., PCM Thermal Solu-
tions oder PCM Products, Inc. PCM-Kissen, die in beliebigen
Behiltern verwendet werden konnen.

6. Neue Anwendungen

Wie bereits erwdhnt haben PCMs zwei einzigartige Ei-
genschaften: einen Phaseniibergang bei einer spezifischen
Temperatur und einen Wirmeenergietransfer, der am Pha-
seniibergang beteiligt ist. Diese beiden Eigenschaften machen
PCMs fiir eine ganze Bandbreite von Anwendungen niitzlich,
die sich in drei Hauptkategorien einteilen lassen: a) Nutzung
der latenten Wirme beim Phasentibergang, b) Nutzung der
Zustandsdnderung beim Phaseniibergang und c¢) Nutzung der
fiir einen Phaseniibergangsprozess intrinsischen fixen Tem-
peratur/Warme.

6.1. Nutzung der latenten Wirme beim Phaseniibergang
6.1.1. Latentwdrmespeicherung

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 fiir Solarenergie-
anwendungen unerldsslich macht. Die verbreitetste Methode
zur Wirmeenergiespeicherung ist die Speicherung der fiihl-
baren Wirme, die beim Lade- und Entladevorgang des
Speichers die Wiarmekapazitdt und die Temperaturverdnde-
rung eines gegebenen Materials nutzt. Im Unterschied dazu
absorbieren Fest-fliissig-PCMs wihrend der Phaseniibergin-
ge viel Wiarmeenergie, ohne dabei ihre Temperatur zu ver-
andern. Diese relativ zur Wirmekapazitdt grofle, latente
Schmelzwirme ist fiir Warmeenergiespeicherung und Wir-
metransfer recht vielversprechend,?*%¢"1 da PCMs bei klei-
neren Temperaturverdnderungen eine viel hohere Speicher-
dichte bei der Speicherung und Freisetzung von Wirme
bieten als Speicher fiir fiihlbare Wirme.”*®! Fiir diese An-
wendung wurden vielfdltige PCMs untersucht, darunter Par-
affinwachse, Salzhydrate, Fettsduren und eutektische Ver-
bindungen.[® Je nach Anwendung werden die PCMs auf
Basis ihrer Schmelzpunkte gewéhlt. Zum Beispiel wurden
PCMs mit Schmelzpunkten < 15°C fiir Klimatisierungsan-
wendungen verwendet, wihrend PCMs, die bei >90°C
schmelzen, fiir eine Absorptionskithlung zur Verfiigung
stehen. Alle anderen Materialien, die zwischen diesen beiden
Temperaturen schmelzen, lassen sich fiir die Solarenergie-
speicherung anwenden.[**”

Es wurde intensiv daran gearbeitet, die Latentwédrme-
speicherung fiir Solarenergiesysteme nutzbar zu machen.
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Zum Beispiel wurde von Revankar ein neues Verfahren fiir
den Test der Leistung von Satelliten unter Verwendung von
PCMs Vorgestellt,[%] bei dem eine Reihe von metallischen
PCM-Zellen genutzt wird, die bei hohen Temperaturen fliis-
sig sind. Die wéhrend relativ kalten, dunklen Perioden frei-
gesetzte Wirme kann zur Erzeugung von Strom durch ein
thermoelektrisches Gerét genutzt werden. Dieses System
kann mindestens dreimal so viel Leistung wie Batterien ver-
gleichbarer Grofle erzeugen und bietet daher eine mogliche
Alternative zu herkommlichen, batterieabhéngigen Solar-
energiesystemen von Satelliten.

Ahnlich wie bei den Problemen der wechselnden Son-
neneinstrahlung wurden zahlreiche Versuche zur Entwick-
lung von PCM-Systemen unternommen, um Strom in Ne-
benzeiten nutzen,” '™ da PCMs iiber Schmelzen oder Fest-
werden elektrische Energie in Form von latenter Warme
speichern konnen und diese Energie bei Bedarf dann wieder
zur Verfligung steht. Diese Systeme konnen im Zusammen-
spiel mit herkommlichen aktiven Systemen die Spitzenlast
verringern. Die Verschiebung der Spitzenlast hin zu Zeiten
mit geringerer Last ist von wirtschaftlichem Nutzen, da der
Stromtarif in vielen Lindern in der Nacht viel billiger ist als
withrend des Tages” Mithilfe eines aktiven Systems im
FuBboden kann z.B. eine Speicherung von Wéirmeenergie
aullerhalb der Spitzenzeiten bewirkt werden. Zum Beispiel
erhoht eine Paraffinwachsschicht (Schmelzpunkt 40°C), die
zwischen Heizungsoberfliche und Bodenfliesen platziert
wird, die Wiarmeabgabe des Bodens signifikant von 30 auf
75 Wm 21!

6.1.2. Wéirmeableiter

In Hochleistungslasern, elektronischen Geréten, elektri-
schen Motoren sowie in industriellen chemischen Reaktoren
wird ein hoher Warmefluss produziert. Die Fahigkeit, Warme
effizient von diesen Geréten abzuleiten, ist fiir ihre Leistung,
Lebensdauer und Sicherheit mafgeblich. Im Allgemeinen
wird ein Warmetrdgermedium als Kiihlmittel verwendet, um
Wirmeenergie von einer heiflen zu einer kalten Quelle zu
iiberfithren."™'"! Obwohl viele Kiihlmittel fiir verschie-
denste Betriebsbereiche konzipiert wurden, ist die Wéarme-
iibertragung von fliissigen Kiithlmitteln zu gering, um grof3e
Mengen Wirmeenergie abzufithren, da die meisten Fliissig-
keiten keine Phononen unterstiitzen und auch iiber keine
freien Elektronen zur Abfuhr von Wéirmeenergie verfii-
gen."™ Nanopartikel mit hoher Wirmeleitfihigkeit, z.B. aus
Kupfer und Aluminiumdioxid hergestellte Nanopartikel,
wurden zu fliissigen Kiihlmitteln gegeben, um deren War-
meiibertragungseigenschaften zu verbessern.'"!"! Die Er-
gebnisse erfiillten jedoch nicht die Erwartungen.

Der Wirkungsgrad der Warmeiibertragung einer Fliissig-
keit hiangt von ihrer Wiarmekapazitit ab, was eine Alternative
zur  VergroBBerung der  Wairmelibertragungsfahigkeit
bietet.'”” Allerdings ist die Wiarmekapazitit einer reinen
Flissigkeit sehr klein, da die spezifische Warme einer Fliis-
sigkeit nicht besonders temperaturempfindlich und die Tem-
peraturdifferenz zwischen der heifen und kalten Quelle klein
ist.
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Zur Losung dieses Problems wurden aus PCMs beste-
hende Nanopartikel zu Fliissigkeiten gegeben, um deren
Wirmekapazitit zu erhohen.'™ 11 Wird eine Suspension der
Partikel kontinuierlich von einer heilen zu einer kalten
Quelle und zuriick gepumpt, erhoht die latente Schmelzwir-
me der PCMs die Wirmeiibertragungsfiahigkeit des Fluids
betréchtlich, was zu einer besseren Leistung der Mischung als
der einer reinen Fliissigkeit fiithrt. Eine Rechnung zeigte, dass
die Phasenumwandlungseigenschaften der PCMs die effekti-
ve spezifische Wirme stark beeinflussen wiirden, wie durch
die Gleichung C= Cy+ PHp,ina/ AT gezeigt, in der Hp, el
die latente Wéarme der Nanopartikel pro Volumeneinheit und
AT die Temperaturdifferenz zwischen dem Schmelz- und
Gefrierpunkt der Nanopartikel ist.'! Zur Verdeutlichung:
Betrigt der Volumenanteil einer Suspension von In-Partikeln
8%, erhoht sich die spezifische Wiarme bei der Arbeitstem-
peratur um 20 %. In der Praxis verzogert sich die Verwendung
von PCMs fiir die Warmeiibertragung jedoch nach wie vor
aufgrund verschiedener Hindernisse. Dazu gehoren z.B.
a) Unterkiihlung, die durch viele Faktoren wie GroBe und
Nukleation beeinflusst wird, b) eine hohe Viskositit wegen
der zugegebenen Partikel, was die fiir eine Kreislauffithrung
bendtigte Kraft erhoht, und c) eine Aggregation der PCMs im
Fluid wihrend der mehrfachen Schmelz-Kristallisations-
Zyklen.

Die Verkapselung von PCM-Partikeln in strukturell ro-
buste und chemisch inerte Schalen scheint diese Hiirden be-
seitigt zu haben. So wurde die Unterkiihlung von nackten In-
Nanopartikeln drastisch verringert, wenn die Partikel in aus
Tetraethylorthosilicat (TEOS) gebildeten Siliciumdioxid-
schalen verkapselt wurden.!"? Dieser Befund resultiert aus
der Tatsache, dass durch die Oberflaichenrauigkeit und die
halbkristalline Struktur des Siliciumdioxids die Nukleations-
schwelle gesenkt und so eine heterogene Nukleation induziert
wurde. Die verringerte Unterkiihlung fithrte zu einer Erho-
hung des effektiven Warmeiibergangskoeffizienten des Fluids
um das Fiinf- bis Sechsfache. Auch die hoheren Viskositidten
wegen Clusterbildung der Nanopartikel und schlechter Dis-
pergierung in den Fluiden konnten durch eine Oberfldchen-
modifizierung der Siliciumdioxidschalen gesenkt werden, da
sich so die Abstoungskréfte zwischen den Partikeln erhoh-
ten.

6.2. Nutzung der Aggregatzustandsdnderung beim
Phaseniibergang
6.2.1. Steuerung von Diffusionsvermégen und Wirkstofffreiset-
zung

Stimuliresponsiver Wirkstofftransport ist eine vielver-
sprechende Strategie fiir eine bedarfsgesteuerte Freisetzung
von Medikamenten in einem Zielgebiet. Ublicherweise wird
die Temperatur als ein Stimulus zum Auslosen der Wirk-
stofffreisetzung genutzt, da die lokale Korpertemperatur 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
konnen, da der Fest-fliissig-Ubergang eines PCM als Reak-
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tion auf eine Temperaturverdnderung das Diffusionsvermo-
gen eines Wirkstoffs oder seines Trigers steuern kann.!3-11
Unterhalb ihrer Schmelzpunkte blockieren feste PCMs den
Durchtritt von Wirkstoffmolekiilen oder deren Trigern, und
der Wirkstoff wird erst freigesetzt, wenn die Temperatur iiber
den Schmelzpunkt steigt. Wegen ihrer biologischen Vertrég-
lichkeit und Abbaubarkeit bieten sich Fettalkohole und
Fettsduren als PCM-Kandidaten fiir solch eine Anwendung
an.

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

a)

Abbildung 7. Aufnahmen gleichférmiger 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 Erhéhung der Temperatur tiber den PCM-Schmelz-
punkt hinaus zeigen. Die Einschiibe zeigen die drei Hauptschritte der
Farbstofffreisetzung: Schmelzen der PCM-Kugeln, Auslaufen der Gela-
tinepartikel und Freisetzung des Farbstoffs mit Auflésung der Gelatine.
Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [113].

Farbstoff beladene Gelatinepartikel enthalten, sowie ihre
temperaturgesteuerte  Freisetzung.'®!  Oberhalb  des
Schmelzpunktes der PCMs (rund 60°C) traten die den
Wirkstoff enthaltenden Partikel aus der geschmolzenen
PCM-Matrix aus, und der Wirkstoff konnte anschlieBend aus
den kolloidalen Partikeln freigesetzt werden, wie in Abbil-
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dung 7c dargestellt. Diese Temperatursteuerung war selbst
noch bei 40°C verfiigbar, was nahe der menschlichen Kor-
pertemperatur liegt. Die Verwendung von binidren Mischun-
gen von PCMs (1-Tetradecanol und Laurinsdure) mit unter-
schiedlichen Schmelzpunkten, um das Schmelzverhalten der
PCMs genau abzustimmen, ermoglichte sogar die Freisetzung
des organischen Farbstoffs auf kontrollierte Weise aus hohlen
Polymerpartikeln bei 39°C (Abbildung 8)."4 Die verwen-

a)
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Abbildung 8. a) Freisetzung von Farbstoff aus einem Polymerhohlparti-
kel, dessen Oberflachensffnung durch ein PCM verschlossen war.

PS = Polystyrol, T,,=Schmelzpunkt. b) TEM-Aufnahme von mit 1-Tetra-
decanol verschlossenen Partikeln. c) Freisetzungsprofile von Rhoda-
min B aus Partikeln, die mit einer bindren Mischung von PCMs, beste-
hend aus 1-Tetradecanol und Laurinsiure in einer Pufferldsung bei

pH 7.4, verschlossen waren. Das Volumenverhiltnis a von 1-Tetradeca-
nol zu Laurinsiure variierte von 0.05 bis 1, um den Schmelzpunkt des
PCM anzupassen. Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung aus

Lit. [114].

deten PCMs, 1-Tetradecanol und Laurinsiure, sind in kleinen
Dosen bekanntermafBlen nur wenig toxisch. Die Verabrei-
chung einer Dosis von bis zu 10.0 gkg ' Laurinséure iiber eine
Sonde an Ratten fiihrte nicht zu Todesfillen, und bei der
Obduktion fanden sich keine signifikanten Lésionen. Die
minimale letale oder toxische Dosis von 1-Tetradecanol
wurde noch nicht festgestellt, allerdings betrigt die geschitzte
akut todliche Dosis auf Grundlage von Daten, die fiir Ratten
erhalten wurden, 80-200 g fiir einen erwachsenen Men-
schen."" Diese Befunde sprechen fiir das groBe Potenzial
von PCMs in thermisch gesteuerten Wirkstofftransportsyste-
men.

Die Einbindung von anorganischen Komponenten, z.B.
Goldnanokifigen (AuNCs), kann fiir eine Multifunktionalitét
interessant sein — eine Eigenschaft, die fiir die Theranostik
erforderlich ist.">"1 Abbildung 9a zeigt AuNCs, die mit
einem Farbstoff und einer PCM-Mischung verkapselt sind.['*”!
Der Farbstoff kann auf kontrollierte Weise durch direktes
Erhitzen auf 40°C aus den AuNCs freigesetzt werden (Ab-
bildung 9b-d).l"”! Bestrahlung mit einem Nah-Infrarot-
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Abbildung 9. a) Beladung eines hohlen Innenraums eines Au-Nanoki-

figs mit einem farbstoffdotierten PCM und anschliefende Freisetzung
des Farbstoffs aus dem Nanokifig durch direktes Heizen oder Ultra-
schallheizen. Freisetzungsprofile von b) R6G bei direktem Erhitzen bei
verschiedenen Temperaturen uber verschiedene Zeitraume, c) R6G
durch verschiedene Heiz- (40°C, 2 h lang) und Kiihlzyklen (bis Raum-
temperatur), d) R6G und MB durch direktes Erwidrmen auf 40°C iiber
verschiedene Zeitraume 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].
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6.2.2. Optische Informationsspeicherung und -auslesung

Ein sich rasch entwickelnder Anwendungsbereich fiir
PCMs sind Informationsspeicherung und Speichereinheiten.
Die Forschung in diesem Bereich versucht, die Einschrédn-
kungen der aktuellen Flash-Technologie hinsichtlich
Schreibgeschwindigkeit, Lebensdauer und Skalierung zu
iiberwinden.["'®! Hierfiir werden PCMs untersucht, weil sich
die Unterschiede zwischen ihren amorphen und kristallinen
Zusténden (unter anderem Unterschiede bei der elektrischen
Leitfihigkeit und dem Reflexionsvermogen) fiir Halbleiter-
speicher und optische Speicheranwendungen geradezu an-
bieten. Diese Materialien funktionieren als Speicher durch
ein Schalten zwischen amorphen und kristallinen Zustdnden
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 Reflexionsvermogen (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
Speicherléschung wirkt und ein Uberschreiben der Speiche-
rung ermoglicht.!”! 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 Stabilitdt ihrer amorphen
Phase, was sie fiir optische Speicheranwendungen wie DVD
und Blu-ray ideal macht.**'?* Ge,Sb,Tes (GST) ist das her-
ausragende Beispiel fiir diese Materialien und ,,gilt noch

(NIR)-Laser oder hochinten- ) amorphe Phase b)
sivem fokussiertem Ultraschall geringes Reflexionsvermagen
(HIFU) kann eine rasche kurzer, starker Laser- hoher Widerstand
Temperaturzunahme bei den O(:g;fg:?upl:;s
AuNCs verursachen, was zu %é
einer schnellen Phasenverin- cg”g
derung und demzufolge sofor- 2%
tigen Freisetzung des Farb- 2%
stoffs fithrt. Das Freisetzungs- ~ °© ‘ g
verhalten zeigte eine starke (‘é
Abhingigkeit von der HIFU- kristalline Phase 5 E &
Leistung, was eine Steuerung hiches Beﬂe’\(,'\?zsve{::gge” BN IE
der Freisetzungsdosis ermog- L;zgf’_ec:a’z:gv:;ﬂer] gernaer e s4|8
puls c ——
lichte (Abbildung 9e¢). Dieses g g (Set-Puls) m e
neue Hybridsystem demon- o9& .Q‘Q."Q.”Q. “ristallin
striert, dass der Wirkstoff- *é%; .zo:.zozzoz
transport mithilfe von PCMs Eé _—\_ 0.000’00’ 3 7

@ 20,
machbar ist, und kann zu W’

einem theranostischen System
mit einer ganzen Bandbreite
von Funktionen weiterentwi-
ckelt werden, darunter der
Moglichkeit einer In-vivo-
Bildgebung sowie einer kom-
binierten Chemo- und photo-
thermalen Therapie.

t

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 Kiihlen der Legierung l6scht den flissigkeitsdhnlichen Zustand unter Bildung einer ungeordne-
ten, amorphen Phase. Dieser amorphe Zustand hat andere optische Eigenschaften als der umgebende kris-
talline Zustand. c) Zum Léschen der gespeicherten Information wird ein Laserpuls mit einer mittleren Leis-
tung verwendet. Oberhalb der Glasiibergangstemperatur (T,) werden die Atome mobil und kehren in den
energetisch giinstigen kristallinen Zustand zuriick, wodurch die gespeicherten Informationen geléscht
werden. Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [119].
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immer als Referenz fiir elektronische Phasenumwandlungs-
speicherung“.'® Kiirzlich zeigten Takata und Mitarbeiter,
dass die schnelle Umbkristallisation ihren Ursprung in einer
einzigartigen Ringstruktur hat.'*! Diese Materialien ebnen
einen vielversprechenden neuen Weg zur Datenspeicherung,
stellen aber auch neue Herausforderungen, gerade im Zu-
sammenhang mit neuen Eigenschaften. Insbesondere miissen
die Zuverlassigkeit und Bestdndigkeit der Materialien si-
chergestellt werden. Ein Kriterium fiir eine zuverlédssige Da-
tenspeicherung ist eine Speicherung iiber zehn Jahre, wobei
langere Speicherzeiten selbstverstdndlich wiinschenswert
wiren."™ Dies kann durch Dotieren erleichtert werden, wie
von Lacaita und Ielmini gezeigt.!'””! Ein weiteres Thema ist
der Energieverbrauch, da Chalkogenide recht grof3e Ener-
giemengen zur Induzierung der Phasenumwandlung benoti-
gen. Diesem Problem wird durch verschiedene Losungen
begegnet, z. B. durch eine Verringerung der Elektrodenflidche
oder der Dimensionalitit von Chalkogenid-PCMs.['2127] Je
genauer die physikalischen Auswirkungen der Chalkogenid-
PCM-Eigenschaften aufgeklédrt werden, desto besser werden
die Vorhersagen fiir die Herstellung von Legierungen, und so
verspricht dieses Gebiet einiges Potenzial fiir eine Weiter-
entwicklung der Datenspeicherung.

6.3. Nutzung der fixen Temperatur/Wiirme beim
Phaseniibergang
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 konnen nicht zuverldssig
verwendet werden, um zwischen letalen und indolenten
Krebsarten zu unterscheiden, oder den derzeit genutzten
Techniken mangelt es an Multiplizitit (d.h. simultaner De-
tektion unterschiedlicher Signaltypen).' 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."” PCMs mit unterschied-
lichen  Zusammensetzungen haben  unterschiedliche
Schmelzpunkte, reagieren jedoch stets auf sehr kleine Tem-
peraturverinderungen.*! Standardgeriite fiir die thermische
Analyse haben einen Messbereich von 100 bis 700°C, und
viele PCM-Partikel konnen bei einer bestimmten Anstiegs-
geschwindigkeit auf eine Peakbreite von 0.6°C eingestellt
werden; dies bedeutet, es sind 1000 potenzielle Partikel-
schmelzpunkte moglich.*! Durch die Modifizierung der
Partikel mit fiir einen bestimmten Biomarker spezifischen
Liganden konnen mehrere Biomarker gleichzeitig detektiert
werden, indem ein Partikelcocktail mit verschiedenen DSC-
Peaks und Biomarkerspezifitit genutzt wird (Abbildung 11).
Der Vorteil dieser Technik ist, dass sie nur vom Schmelzpunkt
abhingt und daher nicht durch eine Triibung der Losung oder
durch das Vorhandensein von farbigen Molekiilen, Salzen
oder leitfihigem Material beeintrichtigt wird.™ Fiir diese
Technik wurde eine Multiplizitédt iiber einen Konzentrati-
onsbereich von 11 Grofenordnungen nachgewiesen, und sie
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Abbildung 11. Biosensorik unter Verwendung von PCM-Nanopartikeln.
a) Jede Art von Nanopartikel wird mit einem Liganden fiir das zugehd-
rige Protein oder den DNA-Biomarker konjugiert und anschliefend 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 Fihigkeit zur gleichzei-
tigen Detektion mehrerer Materialien zeigt. Wiedergabe mit freundli-
cher Genehmigung aus Lit. [128].

wurde von Su und Mitarbeitern genutzt, um prézise zwei
verschiedene DNA-Biomarker mit einem Konzentrations-
unterschied von drei GroBenordnungen zu detektieren
(100 nM und 100 pm).'*®! Dieses Verfahren mit thermisch
abfragbaren, multiplen Biomarkern konnte zukiinftig ent-
scheidend bei der Krebsdetektion helfen.

6.3.2. Strichcodierung

Es besteht Bedarf an einem hochleistungsfdhigen Codie-
rungssystem mit kleinen Abmessungen fiir die Identifizierung
aller Objekte in einer groBen Gruppe von Objekten. Derzeit
werden optische Strichcodes, RFID-Chips und Mikrofasern
fiir Codes und Identifizierung verschiedener Objekte genutzt.
Es gibt jedoch bisher keine Technik, um eine grofle Zahl von
kleinen Objekten kostengiinstig mit Strichcodes zu versehen.
Die diskreten, scharfen Schmelzpunkte, die metallische
PCM-Nanopartikel bei einem linearen thermischen Scan
zeigen, konnen fiir eine Strichcodierung genutzt
werden.®*1%2 Auf Grundlage der Schmelzeigenschaften
verschiedener metallischer PCMs konnen Mischungen mit
einzigartigen DSC-Fingerabdriicken generiert werden (Ab-
bildung 12). Unter der Annahme, dass jeder Schmelzpeak
ausreichend scharf ist und nicht mit anderen tiberlappt, hangt
die Codierungskapazitit 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 betrégt
2"—1, wobei n die Gesamtzahl von Schmelzpeaks ist.'*?l Wie
von Su und Mitarbeitern gezeigt, wiirde die Verwendung von
10 verschiedenen PCM-Partikeln mehr als 1000 mogliche
Strichcodes ergeben, wihrend 50 verschiedene Partikel schon
10" mégliche Strichcodes ergiben, was fiir die meisten
Identifizierungsanforderungen ausreichend wire.['*? Selbst-
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Abbildung 12. Strichcodierung mit PCM-Nanopartikeln. a,b) SEM- und
TEM-Aufnahmen von in Siliciumdioxidschalen verkapselten Bi-Parti-
keln, die fiir die Strichcodierung konzipiert wurden. Wiedergabe mit
freundlicher Genehmigung aus Lit. [45]. c) Thermische Strichcodes
unter Verwendung von vier Arten von Nanopartikeln in verschiedenen
Verhiltnissen: In, Pb-Sn-Legierung, Sn und Bi. Die DSC-Kurven wurden
im Bereich von 100 bis 300°C aufgezeichnet. Jede Nummer entspricht
einem spezifischen Marker, der aus einer Mischung der vier PCMs mit
verschiedenen Schmelzpunkten generiert wurde (insgesamt 16 mogli-
che Kombinationen). Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung aus
Lit. [132].

verstiandlich verstiarkt die Notwendigkeit einer groflen Zahl
von PCM-Partikeln mit diskreten Schmelzpeaks ein inhi-
rentes Problem, ndmlich die Tatsache, dass 50 verschiedene
PCM-Partikel mit spezifischem Schmelzpeak generiert
werden miissen, 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 Partikelverhaltnisses
exakt identifiziert werden kann.'*? In dem Vier-Elemente-
System kann jeder Schmelzpeak mit eins oder null bezeichnet
werden, je nachdem ob der Warmefluss hoher 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-
dndern und konnte fiir die Strafverfolgung eine grofle Hilfe
sein. Zum Beispiel wird es einfacher sein, Objekte zu iden-
tifizieren, die zuvor durch ubiquitdres Markieren schwer zu
verfolgen waren.

7. Abschlieflende Bemerkungen

Wir haben in diesem Aufsatz PCMs vorgestellt und ihre
Eigenschaften genauer diskutiert, wobei unter letztgenannten
die groBe latente Wiarme wihrend der Phasenumwandlung
herausragt. Wir haben nur einige wenige der Tausende von
Materialien diskutiert, die in den letzten Jahrzehnten auf eine
mogliche Verwendung als PCMs untersucht wurden. Die
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PCMs konnen 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 héaufig geringere Dichten als die meisten anorgani-
schen PCMs wie Wasser und Salzhydrate, was dazu fiihrt, dass
organische PCMs iiblicherweise eine kleinere Schmelzent-
halpie pro Volumen als die anorganischen Pendants aufwei-
sen.

Uber das Ausgangsmaterial hinaus lisst sich die Vielfalt
der PCMs durch Weiterverarbeitung noch erhohen, wobei
verschiedene Techniken zu unterschiedlichsten PCM-Formen
fithren konnen. Die PCM-Partikel erméglichen eine voll-
stindige Nutzung der latenten Schmelzwiarmen, was zu deren
sofortigem Schmelzen fiihrt. Eine Verkapselung der PCM-
Partikel kann die fliissige Phase zusammenhalten, besonders
bei Fest-fliissig-Phasenumwandlungen, und einen Kontakt
des PCM mit der Umgebung vermeiden, der diese schéddigen
oder die Zusammensetzung des PCM verdndern konnte.
Dariiber hinaus kann das Verkapselungsmaterial als Bauele-
ment fungieren und so zu mechanischer Stabilitit fithren.

Erst kiirzlich wurde die Nutzung von PCMs iiber ihre
kommerziellen Standardanwendungen hinaus auch auf den
Hochtechnologiebereich erweitert. Zum Beispiel konnen
biovertrédgliche und abbaubare PCMs wie Fettsduren und
Fettalkohole eine neue Klasse von temperaturgesteuerten
Wirkstofftransportsystemen ermoglichen. Unterschiedliches
Diffusionsvermogen von Wirkstoff/Trager in festen und fliis-
sigen PCMs macht es moglich, dass das System bei einer
Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes einen Wirkstoff
hilt, ihn jedoch iiber dieser Temperatur rasch freisetzt. Das
PCM-System zur Wirkstofffreisetzung kann in Situationen
niitzlich sein, wo die Korpertemperatur aufgrund von Fieber
und Entziindung erhoht wird. Es ist moglicherweise auch
machbar, Tumortherapeutika gezielt an Krebszellen mit einer
hoheren Temperatur als jener der normalen Zellen abzuge-
ben.

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

w100 um

Abbildung 13. Aufnahmen von n-Octadecan @ Polyharnstoff-Mikroparti-
keln mit einem optischen Mikroskop, a) ohne und b) mit Verkapselung
der Fe;O,-Nanopartikel. Der Einschub zeigt die Mikropartikel in (b)
unter Wirkung eines externen Magnetfelds. Wiedergabe mit freundli-
cher Genehmigung aus Lit. [57].

Fe;0,-Nanopartikel enthalten.’”) Die Verkapselung solcher
magnetischen oder metallischen Nanopartikel ermoglicht
eine schnelle Schaltung der Phasenumwandlung durch
Wirme, die durch Bestrahlung mit elektromagnetischen
Wellen erzeugt wird, und damit eine bedarfsgerechte Wirk-
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stofffreisetzung. Der Einbau von Quantenpunkten aus ver-
schiedenen Halbleitern kann PCMs auch mit interessanten
Lumineszenzeigenschaften versehen, was sie als Sonden fiir
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
Volumenverédnderung des PCM einhergeht, prizise gesteuert
werden kann. Dieses Phanomen wird fiir die Quantenkom-
munikation und Quanteninformationsverarbeitung ge-
nutzt.[lf&l 134]

PCMs bieten eine Vielzahl von Formulierungen, die durch
eine Fiille von Techniken hergestellt werden und in zahlrei-
chen Anwendungen genutzt werden, was nahezu unbegrenzte
Kombinationsmoglichkeiten erdffnet. Wir hoffen, dass dieser
Aufsatz das Interesse an einem Gebiet wecken wird, das iiber
Jahre hinaus noch viel zu bieten haben wird, denn PCMs
werden zweifellos bis auf weiteres eine Quelle fiir 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 gefordert.
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