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ABSTRACT

Effective thermal conductivity of metal-hydrides for storage of hydrogen

Based on the cellular-model for bulk goods with inert void gases by Zehner,
Bauer and Schllnder an extended model is developed to calculate the effective
thermal conductivity A, of powdery materials with a reaction between fluid and
solid. This extended model takes into account different methods of increasing A,
such as a built in metallic matrix or the application of an external force.
Measured and calculated values of the effective thermal conductivity of diffe-
rent metal-hydrides show good agreement.

Experimental investigations have been carried out on the low temperature hydride
HWT 5800 and on the medium temperature hydride LaNiL,AloJH‘ within the tempera-
ture range between -80 and 140 °C and the pressure range between 10°° and
60 bar. The porosity of the pure metal-powder is varied between 0,445 and 0,6.
The measurement principle used is the transient hotwire method.

A, depends primarily on the hydrogen pressure while the temperature only has an
indirect influence. In the region of the pressure plateau of each pressure-
concentration-isotherm (PCT) the typical S-shape of the effective thermal con-
ductivity is overlapped by an additional effect: the interstitial dissolution of
hydrogen in metals causes a phase change which in turn leads to an elastic
expansion of the particles. The resulting additional compression of the par-
ticles causes a growth of their contact areas and a corresponding growth of A,
On the other hand the thermal conductivity of the solid decreases with in-
creasing hydrogen concentration.

The extended model is also capable of taking into account the decomposition of
the particles during the first cycles of hydrogen absorption and desorption.
During this time the grain size distribution changes from polydisperse to
monodisperse. Consequently the void dimensions decrease and reach the mean free
path of the hydrogen molecules even in technical applications.



KURZFASSUNG

Effektive Wirmeleitfihigkeit von Metallhydrid-Materialien zur Speicherung von
Wasserstoff

Aufbauend auf dem Modell der Einheitszelle von Zehner, Bauer und Schlinder fir
pulverformige Stoffe mit inerten FlUllgasen wird ein erweitertes Modell zur Be-
rechnung der effektiven Warmeleitfahigkeit XA  fir Schittungen mit Reaktion zwi-
schen Feststoff und Fillgas erstellt. MaBnahmen zur ErhShung von X, wie das Ein-
bringen einer metallischen Wirmeleitmatrix oder das Aufbringen einer zusatzli-
chen &uBeren Last konnen mit diesem erweiterten Modell ebenfalls beridcksichtigt
werden. Ein Vergleich zwischen den gemessenen und berechneten Werten der effek-
tiven Wirmeleitfahigkeit sehr unterschiedlicher Metallhydrid-Materialien zeigt
eine gute (bereinstimmung.

Experimentelle Untersuchungen erfolgen am Niedertemperatur-Metallhydrid HWT 5800
und am Mitteltemperatur-Metallhydrid LaNit7A1m3H‘ bei Temperaturen und Drlcken
im Bereich -80 < & < 140 °C bzw. 10% < p < 60 bar. Die Porositit des nicht hy-
drierten Metallpulvers wird zwischen 0,445 und 0,6 varijert. Die Versuchsanlage
arbeitet nach dem transienten HeiBdrahtverfahren.

Als HaupteinfluBgrdBe fir die effektive Wiarmeleitfdhigkeit erweist sich der an-
liegende Wasserstoffdruck, wiahrend die Temperatur nur indirekt einen EinfluB
zeigt. Im Bereich des jeweiligen Druckplateaus der Konzentrations-Druck-Isother-
men (KDI) wird der far Schittungen typische Smoluchowski-Verlauf von einem zu-
sitzlichen Effekt Uberlagert: Die Einlagerung von Wasserstoffatomen auf Zwi-
schengitterpldtzen im Metallgitter bewirkt einen Phasenwechsel, der eine Volu-
mendehnung der Partikel nach sich zieht. Die damit verbundene zusdtzliche Pres-
sung der Partikel verursacht eine VergriBerung des Kontaktflichenanteils und da-
mit eine ErhShung von ). Dem entgegen wirkt die Abnahme der Feststoff-
warmeleitfahigkeit mit zunehmender Hydrierung.

Erginzend wird im erweiterten Modell fir reagierende Schiittungen der wihrend der
ersten Be- und Entladezyklen stattfindende Partikelzerfall bericksichtigt, der
die anfianglich polydisperse Schitturg in Richtung monodispers verschiebt. Die
mittlere freie Weglinge der Wasserstoffmolekidle erreicht aufgrund des Partikel-
zerfalls auch im technisch noch relevanten Druckbereich eine mit den Porenabmes-
sungen vergleichbare GréBenordnung.
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1 EINLEITUNG

Seit geraumer Zeit werden weltweit erhebliche Anstrengungen unternommen, alter-
native Kraftstoffe zu den heutigen fossilen Energietrigern, insbesondere dem
Erdol, fir den mobilen und stationdren Einsatz zu erforschen. In diesem Zusam-
menhang wird der Wasserstoff als zukiinftiger Energietriager fiur Industrie, Haus-
halt und Verkehr diskutiert. Als erhebliche Vorteile werden neben der Umwelt-
freundlichkeit bei der Verbrennung die gute Transportfahigkeit (z.B. in Rohrlei-
tungen), die Unabhingigkeit von fossilen Vorkommen und der geschlossene Stoff-
kreislauf angesehen /1/.

Schwierigkeiten bei der Einfilhrung der Wasserstoff-Okonomie bereitet einerseits
eine umweltfreundliche und wirtschaftliche Herstellung von Wasserstoff in groBen
Mengen und andererseits die Speicherung von Wasserstoff bei ausreichend hohen
Energiedichten. Die konventionellen Methoden, Speicherung in Drucktanks oder
Speicherung als Flassigkeit in Kryotanks, verursachen neben dem groBen Energie-
aufwand auch Sicherheitsprobleme. Fir viele Anwendungen bieten sich deshalb Me-
talihydride als Wasserstoffspeicher an. Zudem werden sie wegen der hohen volu-
menbezogenen Reaktionswdrme als vielversprechende Arbeitsstoffe fiur periodisch
arbeitende thermische Maschinen diskutiert und untersucht.

Metallhydride entstehen aus Metallen oder intermetallischen Verbindungen, die
mit Wasserstoff gemdB8 folgendem Schema reagieren: WNach der katalytischen
Dissoziation der Wasserstoffmolekdle an der Metalloberfliche werden in der er-
sten Phase (a-Phase) einige Atomprozente Wasserstoff in der Metallmatrix als
Einlagerungs- oder Zwischengitteratome geldst. In diesem Zustand existiert keine
Fernordnung zwischen den Wasserstoffatomen, so daB hier von Wasserstoff als
"Gittergas® gesprochen wird /2, 3, 4/. Erhoht man den auBeren Wasserstoffdruck
und damit die Wasserstoffkonzentration im Metall bzw. in der intermetallischen
Verbindung, so spielt die Wechselwirkung zwischen den einzelnen Wasserstoffato-
men eine immer wichtigere Rolle. Es wird energetisch glinstiger, in einzelnen Be-
reichen Metallhydrid (B-Phase) zu bilden. Der das Koexistenzgebiet der a- und 8-
Phase charakterisierende Druck heiBt Plateaudruck (Bild 1.1). Entlang des Pla-
teaus wird Bildungsenthalpie bzw. Reaktionswirme frei. Die Wirmetdnung erhdlt
man aus der Bilanz der Umgruppierungen der elektronischen Zustinde. Diese Reak-
tionswarme mu8 abgefihrt werden, da sich bei Temperaturerhohung die Differenz
Zwischen aufgepragtem Wasserstoffdruck und Plateaudruck verringert und die Reak-
tion somit zum Stillstand kommen kann. Bei der Desorption des Wasserstoffs mu8
die Reaktionswirme dementsprechend wieder zugefihrt werden. Der Phaseniibergang
(a-B-Phase) ist haufig mit einer Anderung der Struktur des Wirtsgitters
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verbunden. In vielen Fdllen zerfdllt das Ausgangsmaterial wegen der groBen Volu-
mendehnung in feines Pulver mit PartikelgrdBen zwischen 1 und 10 pum,

Druck

1
\
'
]

1

!

|

-
A 1

Wasserstoff-Konzentration —

Bild 1.1; Schematischer Verlauf der Konzentrations-Druck-Isothermen von
Metallhydriden

Folgende Metalle sind als Hydridbildner bekannt (Gruppe A):
Mg, Ca, Ti, Zr, V, La, L1, Na, K, Cs, Rb, Sr, Ba, Sc, Y, Hf, Nb, Ta, Cr.

Erginzend zur Gruppe der Hydridbildner findet man in der Literatur die Abkirzun-
gen Mm und Lm, die Mischmetall bzw. lanthanreiches Mischmetall bedeuten. Die An-
gaben bezliglich der Zusammensetzung dieser Mischungen sind uneinheitlich.

Bei technisch interessanten Temperaturen sind folgende Metalle (Gruppe B) keine
Hydridbildner, werden aber zur Legierung mit den oben genannten verwendet, um
ein bestimmtes Gleichgewichtsverhalten und/oder eine leichte Aktivierbarkeit zu
erreichen:

Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Mo, W, Tc, Re, Ru, Os, Rh, Ir, Pt, Au.

Der Warmetransport im Innern des Reaktionsbettes erfolgt einerseits - falls vor-
handen - in einer inerten Wirmeleitmatrix, andererseits in dem pulverformigen,
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schlecht leitenden Metallhydrid, das die IZwischenrdume der Matrix ausfdilt. Der
Wirmetransport in pulverfdrmigen Stoffen ist aufgrund der unregelmiBigen Form
und der zufalligen Verteilung der Partikel ein komplizierter Vorgang, der - ab-
seits vom Metallhydrid - bereits vielfdltig untersucht worden ist (z.B. /5 -
18/). MWenn die Partikel im Vergleich zur Ausdehnung des untersuchten Stoffes
sehr klein sind, kann die Schiittung als kontinuierliches Medium betrachtet wer-
den. Der Wirmetransport 1@8t sich dann mit der "effektiven Wirmeleitfihigkeit"
A, beschreiben:
AT

0= A (1.1)

Die effektive Wirmeleitfihigkeit schlieBt folgende Transport-Mechanismen ein:

1. Warmeleitung durch die Feststoffpartikel und iber die Kontaktflichen
hinweg;

2. Warmeleitung im Gas, das die Poren der Schittung ausfillt;

3. Temperaturstrahlung in den Poren.

Der konvektive Warmetransport infolge der Wasserstoffdiffusion in den Poren im
instationaren Fall wird von der effektiven Warmeleitfdhigkeit nicht erfaBt. Die-
ser Anteil muB in der Energiegleichung am Reaktionsbett mit der auf das Leer-
raumvolumen bezogenen Strémungsgeschwindigkeit beschrieben werden, die Uber das
Darcy-Gesetz mit dem treibenden Druckabfall gekoppelt ist.

Die Kenntnis der effektiven Wirmeleitfahigkeit wird - neben anderen thermophysi-
kalischen Stoffeigenschaften - zur praktischen Auslegung von Metallhydrid-Spei-
chern und fir die mathematische Modellierung benétigt.

In der vorliegenden Arbeit wurden anhand von Versuchen an zwei technisch inter-
essanten Metallhydriden (Nieder- und Mitteltemperatur) die Einflisse der wich-
tigsten Parameter systematisch untersucht. Die Ergebnisse erméglichten das Er-
stellen eines erweiterten Modells zur Berechnung der effektiven Wirme-
leitfahigkeit von beliebigen Metallhydriden. Ein unvermeidbarer Anpassungsfaktor
konnte durch umfangreiche Vergleichsrechnungen in Abh3ngigkeit zweier bekannter
Parameter eingegrenzt werden. Diese Eingrenzung behdlt auch bei Metallhydriden
mit Warmeleitmatrix ihre Giltigkeit.
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2 LITERATURUBERBLICK

Bis in jlingster Zeit wird in Arbeiten, die sich mit der mathematischen Model-
lierung des transienten Wirme- und Stofftransports in Metallhydrid-Reaktionsbet-
ten (technische Reaktionskinetik) befassen, z.B. /19 - 24/, eine konstante ef-
fektive Warmeleitfahigkeit verwendet. Den Autoren ist dabei durchaus bewuBt, dad
die Wirmeleitfihigkeit der Hydridschittung fir die Ausbildung des Temperaturfel-
des im Speichermaterial und somit fir die ortliche Reaktionsrate des Wasser-
stoffs eine entscheidende Rolle spielt. Diese stark vereinfachende Vorgehens-
weise wird mit dem Fehlen einer allgemein glltigen Beziehung zur Berechnung von
A, begrindet.

2.1 Experimentelle Untersuchungen

Die Literatur enthilt eine Reihe von Arbeiten /25 - 39/ (s. Jabelle 2.1), in
denen die effektive Wirmeleitfihigkeit von Metallhydrid-Schittungen mit unter-
schiedlichen Verfahren experimentell untersucht worden ist. In Einzelfillen
(z.B. Suda et al. /30/) wurden die Ergebnisse mittels einfacher Korrelationen
(Polynomansitze) wiedergegeben. Physikalisch begriindete Modellrechnungen fiir
reagierende Schittungen sind nur von Sun und Deng /37, 40/ bekannt. Eine Vorstu-
die von Pons und Dantzer /41/ befaBt sich ebenfalls mit dieser Problemstellung.
Auf eine graphische Darstellung der in der Literatur zuginglichen MeBwerte wird
an dieser Stelle verzichtet, da im Rahmen der Vergleichsrechnungen (Abschnitt 7)
eine solche Vorgehensweise unerldBlich ist. Zusammenfassend lassen sich aus den
aufgefihrten Literaturstellen folgende Schllsse ziehen:

Der Druck beeinfluBt die effektive Wirmeleitfihigkeit von pulverférmigem Metall-
hydrid nur in geringem MaBe, sofern die mittlere freie Weglinge des Fillgases
klein ist gegeniiber den Porenabmessungen, d.h. bei hinreichend hohem Druck. Un-
terhalb eines bestimmten Grenzwertes nimmt A, infolge des Smoluchowski-Effekts
stark ab. Dies wird in einem Druckbereich beobachtet /25, 31, 32, 34 - 37/, der
nicht eindeutig festzulegen ist. Die obere Grenze liegt bei ungefdhr p = 20 bis
40 bar /32, 34, 37/, die untere Grenze zwischen p = 0,03 bis 1 bar /34, 35, 37/.
Far sehr kleine Dricke /25, 26, 35/ findet Wirmeleitung schlieBlich nur noch im
evakuierten Partikelgerlst statt. Die dabei ermittelte “Rest-Wirmeleitfahigkeit"”
ist dann sehr gering und druckunabhingig.
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Tabelle 2.1: Messungen der effektiven Wirmeleitfihigkeit von Metallhydrid-Pulver
Jahr Autor Stoff Yerfahren Temperatyr Druck A!
(c) (bar) (W/m K)

1974 Reilly, Wiswall /25/ Tife He iBdraht 7 10 - 3 0,01 - 1,77
1979 Rosso, Strickland /26/ Tife Temp. -Sprung 30 - 80 10's - 14 0,03 - 1,65

+ Cu-Draht 30- 80 10°-1 0.10 - 1,60

+ Al-Schaus 30 - 80 10-6 - 14 0,19 - 4,32
1980  Goodell /21/ LaNig aus Kinet ik ca 20 ca 2 1,32

Tife ca. 20 ca. 2 1.34 /7 1,49
1980 Ono et al. /28/ qulﬂ He iBdraht 35 - 200 1-40 0,38 - 0,81
1980 Ron et al /29/ Lalts Platten-Verf (rel.)

+ Al-Pulver ? 107 32,5
1980/1 Suda et al. /30, 31/ Tﬂhl 5 2yl -Verf. (rel ) 30 - 50 0,5 - 40 0,25 - 0.90
1982 Ishido et al. /32/ Ngzll HeiBdraht 35 - 200 1-40 0.41 - 0,87

Mg 40 - 200 1 - 40 0,93 - 1,57

Hgo 955"10 044 30 - 200 1 - 40 0,87 - 1,48
1983 Suda et al, /33/ &Mi‘ 5“0 5 Iyl -Verf. (rel.)

+ Al-Schaum 25 - 60 1-40 3,80 - 4,40

+ Ni-Schaum 25 - 60 1 - 40 1,40 - 3,10

Ll’H‘ 7A|° 3

+ Cu-Draht 25 - 60 1-40 0.90 - 1,40
1984 Suissa et al /34/ &rﬂ!‘Fe Iyl -Verf {rel ) -20 - 60 2 - 40 0,80 - 1,08

lgzﬂi 100 - 500 2 - 40 0,67 - 0,83
1986 Kempf, Martin /35%/ HFeo 85"”0 15 Platten-verf 25 - 100 lO-8 - 8% 0,10 - 1.50
1986  Nagel et al. /36/ L lG“o 5 Iyl.-Yerf (rel )

+ Cy-Draht w- 60 104-40 0,48 - 2,70
1890 Sun, Deng /37/ LRIH‘ snno 5 Iyl -Verf. {rel ) 40 - 60 1-30 0,70 - 1,30
1991 Ron et al. /38/ LaNig Platten-verf (rel )

+ Al-Pulver » 10t 8.0 / 23,0
1991 Suda, Komazaki /39/ “1l,51“0,07 Iyl -Verf (rel.)

+ Cu-Band 75 0,01 - 90 11,0 - 14,0
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Die Temperatur hat nur einen geringen EinfluB auf die effektive Wirmeleitfahig-
keit. Bei sehr kleinem Druck nimmt A, mit steigender Temperatur aufgrund der
sinkenden Feststoffwarmeleitfahigkeit leicht ab /34/, bei gasgefdllter Schitttung
aufgrund der steigenden Gaswirmeleitfihigkeit etwas zu /32, 35/.

Die Aussagen (ber den EinfluB der Wasserstoffkonzentration auf die effektive
Wirmeleitfahigkeit sind widersprichlich. Teilweise wird mit wachsender Konzen-
tration eine Zunahme von X, beobachtet /31, 34/, teilweise nicht /25, 35, 37/.
Bei der Be- und Entiadung des Metallhydrids wird - &hnlich wie bei den Konzen-
trations-Druck-Isothermen (KDI) - eine Hysterese registriert /31, 36/.

Die PartikelgroBe nimmt bei wiederholter Be- und Entladung durch Zerfall grdBSe-
rer Partikel ab. Die effektive Wirmeleitfahigkeit wird dabei im oberen Druckbe-
reich etwas kleiner /34, 35/. Dieser Effekt scheint bereits nach ungefdhr 6 bis
10 Zyklen zu verschwinden.

Diese friheren Untersuchungen haben gezeigt, da8 die effektive Wirmeleitfahig-
keit bei samtlichen vermessenen Stoffen ohne zusitzliche Wirmeleitmatrix den
Wert A, = 1 W/m K kaum Oberschreitet. Versuche, das Verhalten durch Verwendung
einfacher Wirmeleitstrukturen (Geflecht aus Kupferdraht) zu verbessern, zeigen
nur miBigen Erfolg /26, 33, 36/. Bessere Resultate werden mit dem Einbringen des
Metallhydrids in hochpordse Wirmeleitstrukturen aus Aluminium- oder Nickel-
Schaum erzielt /26, 33/. Einen anderen Weg schlagen Ron et al. /29 und 38/ ein,
indem sie das hydridbildende Pulver mit Aluminium-Pulver &dhnlicher PartikelgrdBe
vermischen und anschlieBend verpressen, so daB8 eine Versinterung einsetzt. Die
so erhaltenen Pellets weisen zwar eine duBerst hohe effektive Wirmeleftfihigkeit
auf, diese wird jedoch durch eine verminderte Wasserstoffkapazitit erkauft, da
bis zu 40 Vol.-% Aluminium-Pulver zugesetzt werden. Zudem ist hier besonders
darauf zu achten, daB nicht zu groBe Spannungen im Festbett bei der Beladung
entstehen, da dies die Hysterese verbreitert, und daB der konvektive Gastrans-
port in der Gasphase nicht behindert wird. Den interessantesten Vorschlag unter-
breiten Suda und Komazaki /39/ in Form einer Wirmeleitstruktur aus gewelltem und
geldchertem Kupferblech mit sehr geringer Wandstirke, welches in mehreren
Schichten verlegt ist.
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2.2 Berechnungsverfahren

Einige der in Jabelle 2.1 aufgefihrten Autoren haben versucht, vorhandene expe-
rimentelle Ergebnisse spezieller Metallhydrid-Pulver auszuwerten und zu korre-
lieren.

Suda et al. /30, 31/ geben fir die effektive Warmeleitfdhigkeit von TiMnLSH‘ den
folgenden empirischen Ausdruck an:

A, = 0,56 + 0,19 In p + 0,006 (In p)? - 0,0052 (In p)* + 0,46 (x/x,,,) (2.1)

Hierin bedeutet p den anliegenden Gasdruck und der Ausdruck x/x,, die auf den
erreichbaren Maximalwert bezogene Wasserstoffkonzentration.

Eine dhnliche Beziehung erhalten Nagel et al. /36/ fir MmN1‘J$A1°'“H. mit War-
meleitmatrix:

A, =~ 0,44 + [0,55 (x/x_,) - 0,025 p] + In(1,734 + 0,375 p) (2.2)

Luxenburger /44/ benutzt bei der mathematischen Modellierung eines Metallhydrid-
speichers flr Verbrennungsmotoren eine Beziehung der Form

(2.3)

Dabei stellt X, , einen druckabhingigen Anteil dar. Der Faktor f, . wird jeweils
empirisch ermittelt und so gewdhlt, daB die effektive Wirmeleitfahigkeit nach
G1. (2.3) innerhalb der zur damaligen Zeit in der Literatur vorgegeben Grenzen
Tiegt (0,5 < A, < 1,8 W/m K).

Vereinzelt wurde der Versuch unternommen, die effektive Warmeleitfidhigkeit von
Metallhydrid-Pulvern mit Hilfe von Modellen fir nicht reagierende Schittungen zu
berechnen. So benutzen Suda et al. /33/ das Modell von Wakao und Vortmeyer /14/
und Suissa et al. /34/ das von Yagi und Kunii /12/. Auch dieses Vorgehen ist
eher als ein empirisches Anpassen an MeBwerte zu betrachten, da in beiden Fdllen
einige Parameter in gewissen Grenzen variiert werden kdnnen.

Eine Vorausberechnung im eigentlichen Sinne ist bisher nur von Sun und Deng /40/
bekannt, die das Modell von Masamune und Smith /16/ fir nicht reagierende Schiit-
tungen auf Metallhydrid-Pulver erweiterten. Vor der detaillierten Erlduterung
dieses erweiterten Modells soll hier zunichst ein allgemeiner Oberblick Gber die
verschiedenen Arten von Berechnungsmodellen gegeben werden.
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Die zahlreich in der Literatur vorgeschlagenen Modelle zur Vorausberechnung der
effektiven Wirmeleitfahigkeit von nicht reagierenden Schattungen, z.B. /5 - 16/,
lassen sich in drei Kategorien unterteilen /42/:

P+

mll

4 I Ma mb

Bild 2.1: Modelltypen zur Vorausberechnung der effektiven Warmeleitfiahigkeit von
nicht reagierenden Schittungen
Typ 1. Exakte Berechnung des Temperaturfeldes (analytisch oder numerisch).
Typ 1. Schaltung von Widerstinden.
Typ I1la. Einheitszelle, parallele Virmestromlinien.
Typ 11Ib. Einheitszelle, parallele Isothermen.

Bei Modellen vom Typ I wird das Temperaturfeld in und um die Partikel mdéglichst
exakt berechnet und zur Ermittlung der effektiven Wiarmeleitfahigkeit verwendet.
Es konnen analytische Losungen basierend auf der Potentialtheorie und numerische
Losungen mit Anwendung der Relaxationsmethode an einer Einheitszelle der Schit-
tung unterschieden werden.

In Modellen des zweiten Typs wird die Schittung von einer fiktiven Jjedoch als
repriasentativ angesehenen Schaltung der beteiligten Widerstande ersetzt.

Bei Modellen des dritten Typs wird ebenfalls die Warmeleitfahigkeit einer Ein-
heitszelle ermittelt, die man fir die gesamte Schittung als reprisentativ an-
sieht. Um eine einfache Berechnung zu ermdglichen, werden entweder parallele
Warmestromlinien (Typ I1la) oder parallele, zur WirmefluBrichtung senkrechte
Isothermen (Typ IIIb) angenommen. Beide Annahmen sind nur dann korrekt, wenn die
Wiarmeleitfahigkeit des Feststoffs gleich der des Fluids ist. Die Modelle dieses
Typs stellen einen KompromiB zwischen den realititsgetreuen, aber umstandlichen
Modellen des ersten und den einfachen, aber groben Modellen des zweiten Typs
dar. Umfangreiche Vergleiche zwischen verschiedenen Modellen fiihrten zu dem
Schlu8, daB ein Modell des Typs IIla fiur den praktischen Gebrauch empfohlen wer-
den kann /43/. Sowohl Sun und Deng /40/ als auch Pons und Dantzer /41/ schlieBen
sich dieser Auffassung hinsichtlich der Vorausberechnung der effektiven Wirme-
leitfahigkeit von Metallhydriden durch ihre Modellauswahl an.
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In Bild 2.2 ist das von Masamune und Smith /16/ Gbernommene Modell gezeigt, wie
es Sun und Deng /40/ flr eine Metallhydrid-Schittung vorschlagen. Die schraf-
fierte Fliche soll eine fir die Wirmelbertragung reprisentative Einheitszelle

darstellen.

o~

£ &

X X

AT.e,
o,
-]

A
2N

N z
A=

Bild 2.2: Vereinfachtes Modell einer Metallhydrid-Schittung nach /40/

I\

Insgesamt werden hier drei Mechanismen der Wirmeibertragung beriicksichtigt:

1.) Im Hohlraum durch Wirmeleitung und Strahlung (Flichenanteil §)).

2.) In hintereinander geschalteten Bereichen von Feststoff und Hohlraum mit
Jeweiligem Lingeanteil o bzw. (1-0) (Flachenanteil EZ).

3.) Im Feststoffpfad Ober die Kontaktflache hinweg (Flichenanteil ¢,).

Aus der geometrischen Betrachtung der schraffierten Fliche erhdlt man fir die
Porositdt dieser Einheitszelle den folgenden Ausdruck:

p=1-1r/(41) (2.4)

Die drei Flachenanteile fir die zuvor erliuterten Mechanismen der Wirmeibertra-
gung tauten damit:

€, =1-(1-9¢) 4/ (2.5)
€ =~(1-%) (1-tangy) 4/x (2.6)
§, = (1 -9¥) (tan &) 4/x (2.7)
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Speziell far den Flachenanteil £, (Hintereinanderschaltung von Feststoff und
Hohlraum) ist die Ermittlung des Lingenanteils o erforderlich. Auch dies wird in
/40/ durch eine rein geometrische Betrachtung dieser inneren schraffierten Fli-
che bewerkstelligt:

x/4 - tan 8,
0= —m——— (2.8)
1- tan g,
1 - x/4
l1-02 ——mM8M8M8 (2.9)
1- tan ¢,

Der gesamte Ubertragene Wiarmestrom kann sowohl als EinzelgrdBe mit Hilfe der ef-
fektiven Warmeleitfahigkeit der Einheitszelle als auch als Summe der drei Wirme-
strome durch die Flachenanteile ausgedriickt werden:

G =X AT/ry = €, a, AT + £, o, AT + €, A, AT/r, (2.10)

Der Wirmetransport im Hohlraum (a,) beinhaltet Warmeleitung und Strahlung in
Parallelschaltung, der Wirmetransport im Spalt (a,) setzt sich aus hintereinan-
dergeschalteter Gas- und Feststoffwirmeleitfihigkeit sowie Strahlung zwischen
den Partikeln zusammen:

a =a, + Ag'/ro (2.11)

or, 1
ot + - (2.12)
. a,+ A /lry, (1-0)]

Die dquivalenten Wirmelbergangskoeffizienten zur Beschreibung des Warmetrans-
ports durch Strahlung sowohl von Hohlraum zu Hohlraum als auch von Partikelober-
fliche zu Partikeloberfliche, «, und a_, werden Yagi und Kunii /12/ bzw. Dam-
kohler /45/ entnommen. Die druckabhingige Gaswarmeleitfahigkeit Ag' wird bei
Chapman und Cowling /46/ als Funktion der mittleren freien Weglinge der Gas-
molek@le und der Abmessung des Gasraums angegeben. Sie {st nicht mit der moleku-
laren Warmeleitfdhigkeit des Gases A im unendlich ausgedehnten Raum zu verwech-
seln.

Die mit der Hydrierung einhergehende Anderung der Wirmeleitfihigkeit des Fest-
stoffes wird mit dem Ansatz gemdB G1. (2.13) beschrieben, ohne jedoch Hinweise
auf den "Anpassungsfaktor® f zu geben.
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Ae = Xy (1 +f x/x.) (2.13)

Ebenso kann der Kontaktwinkel 8, nur empirisch mit Hilfe von MeBwerten der ef-
fektiven Wirmeleitfihigkeit im Vakuum ermittelt werden.

Die unzutreffenden Annahmen und die unzuldssigen Vereinfachungen dieses bisher
einzigen Berechnungsmodells fir die effektive Warmeleitfiahigkeit von Metallhy-
drid-Schiittungen lassen sich in vier Punkten darlegen:

1.) Die Annahme paralleler Warmestromlinien trifft nur dann zu, wenn die
Wirmeleitfahigkeit des Feststoffes gleich der des Fluids ist. Selbst bei Atmo-
spharendruck weist Wasserstoff jedoch eine um den Faktor 10 kleinere molekulare
Wirmeleitfihigkeit auf als eine hydridbildende Legierung.

2.) In der Regel handelt es sich bei Metallhydriden nicht um kugelfdrmige Parti-
kel, so daB die aufgrund der Geometrie aus Bjld 2,2 gewonnenen Beziehungen nur
bedingt auf reale Schittungen {bertragbar sind. Dies zeigt sich in einem Ver-
gleich der relativen Querschnittsfliche des Hohlraumantells (§) mit an
Zufallsschittungen im Porositatsbereich 0,2 < ¥ < 0,95 gemessenen Diffusions-
koeffizienten /47/. Die gemessenen und normierten Diffusionskoeffizienten weisen
fir sehr unterschiedliche Materialien einen einheitlichen Zusammenhang mit der
Porositat dieser Materialien auf. Derselbe funktionale Zusammenhang muB zwischen
der relativen Querschnittsfliche des Hohlraumanteils und der Porositit der Ein-

heitszelle gelten (Tabelle 2.2).

Tabelle 2.2: Vergleich analytisch /40/ und empirisch /47/ gewonnener relativer
Querschnittsflichen von Hohlraum und Feststoff in der Einheitszelle

Anteil von der Querschnittsflache
der Einheitszelle /40/ /41/

Hohlraum 1-(1-9) &/x 1-11-9

Festkorper (1-y) 4/x 1-¥
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3.) Der Kontaktwinkel 8, wird anhand von MeBwerten der effektiven Wirmeleitfa-
higkeit im Vakuum berechnet und anschlieBend als konstant angenommen. Wihrend
der Hydridbildung erfolgt Jjedoch eine Volumenzunahme der Partikel um bis zu
25 %, was 2wangslaufig eine Verdnderung dieses Winkels nach sich ziehen mu8.
Dieses Verhalten findet keine Beriicksichtigung.

4.) Es wird davon ausgegangen, daB die Feststoffwirmeleitfihigkeit mit der Hy-
drierung zunimmt. Durch die Storungen der Festkorperstruktur aufgrund der einge-
lagerten Wasserstoffatome wird jedoch das Gegenteil der Fall sein.
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3 AUFGABENSTELLUNG

Mit dieser Arbeit soll die Vorausberechnung der effektiven Wirmeleitfihigkeit
beliebiger Metallhydride in Pulverform erméglicht werden. Dazu sind umfangreiche
experimentelle Untersuchungen notwendig, da in der Literatur bisher kein ausrei-
chendes Datenmaterial fir eine systematische Bearbeitung dieses Themas zu VerfQ-
gung steht.

Basierend auf einem bewdhrten Modell zur Vorausberechnung der effektiven Wirme-
leitfahigkeit von nicht reagierenden Schittungen soll ein erweitertes Modell
entwickelt werden, das sidmtliche Auswirkungen der Metall-Wasserstoff-Reaktion
auf die relevanten EinfluBgréBen beinhaltet. Zudem soll das Modell in der Lage
sein, die verschiedenen MaB8nahmen zur Erhohung der effektiven Warmeleitfihig-
keit, wie z.B. das Einbringen einer inerten Wirmeleitmatrix, ebenfalls zu erfas-
sen.

Stimmen die theoretisch und experimentell erhaltenen Ergebnisse gut Gberein, so
kann dieses erweiterte Modell einen Beitrag zur besseren Auslegung von Wasser-
stoffspeichern auf Metallhydrid-Basis liefern.
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4 VERSUCHSEINRICHTUNGEN UND VERSUCHSDURCHFUHRUNG

Die Literaturibersicht in Jabelle 2.1 zeigt, daB die effektive Warmeleitfihig-
keit bisher im wesentlichen mit drei MeBverfahren (HeiBdraht-, Zylinder- und
Plattenverfahren) untersucht worden ist. In der vorliegenden Arbeit wurde das
instationar arbeitende HeiBdrahtverfahren ausgewihlt. Mit diesem Verfahren kann
die effektive Wirmeleitfihigkeit bei nahezu einheitlicher Probentemperatur ge-
messen werden, was bei den verschiedenen anderen Methoden nicht anndhernd mdg-
lich ist. Die erwihnten stationdren Verfahren in zylindrischer oder Plattenan-
ordnung erfordern groBe Temperaturunterschiede im Metallhydrid (typischerweise
20 - 40 K, maximal auch bis 200 K), um eine befriedigende MeBgenauigkeit zu er-
zielen. Fir andere, instationdre MeBverfahren - z.B. mit oszillierenden Oberfla-
chentemperaturen - gilt &ahnliches. Dabei kann es zu konvektivem Warmetransport
aufgrund &rtlicher Desorption bzw. Absorption von Wasserstoff kommen, der den
gemessenen Wert der effektiven Warmeleitfahigkeit verfdlscht. Bei den hier vor-
gestellten Messungen ist der maximale Temperaturunterschied innerhalb des Me-
tallhydrids typischerweise AT < 1 K, er steigt in ungiinstigen Fdllen (Vakuum)
bis maximal AT < 4,2 K an. Bei letzterem ist jedoch Wasserstoffdiffusion bzw.
-konvektion von vornherein ausgeschlossen.

4.1 Prinzip des MeBverfahrens

Eine unendlich lange zylindrische Wirmequelle (Draht mit dem Radius rD) ist von
der - unendlich ausgedehnten - Schiittung umgeben, deren effektive Wirmeleitfa-
higkeit gemessen werden soll. Anfangs herrscht Gberall die einheitliche Tempera-
tur ¢,. Vom Zeitpunkt t = O an wird der Draht elektrisch beheizt, d.h. er lie-
fert einen konstanten Warmestrom pro Lingeneinheit ﬁl, die Temperatur und der
elektrische Widerstand des Drahtes beginnen zu steigen. Ein kleiner Teil des
Wirmestroms dient zur Aufhefzung des dinnen Orahtes, der Gberwiegende Teil
flieBt in die umgebende Schiittung ab. Der zeitliche Temperaturanstieg des
Drahtes und der am Draht anliegenden Schittung hdngt von der effektiven Wirme-
leitfahigkeit der Schittung und vom Warmestrom ab.

Die instationire eindimensionale Wirmeleitgleichung fir eine Schattung lautet in
Zylinderkoordinaten:

aT 191 a7
v (pc) +(1-¥) (s C)']W'A= [FF+F] (4.1)
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Hierin beschreibt die Porositit y das Verhiltnis von Leervolumen zu Gesamt-
volumen.

Wird die Wiarmequelle ais unendlich 1ang und unendlich dinn angenommen, wird also
ihre Wirmekapazitit und ihr Wirmeleitwiderstand vernachlissigt, so erhdlt man
den zeitlichen Temperaturanstieg AT{r,t) an einer beliebigen Stelle r nach Cars-
law und Jaeger /48/ zu:

AT(r,t) =o(r,t) -0, = - 4}) 3] [- ‘:2 : ] (4.2)

mit a, als der effektiven Temperaturleitfihigkeit der Schiittung:

A
a = L (4.3)
© Plpc), + (1-9) (pc)
Die Reihenentwicklung der Exponential-Integralfunktion Ei{x) lautet mit der
Eulerschen Konstanten (In C = v = 0,5772):

Ei(-x) =v + In x - x + 0(x?) (4.4)

Hieraus ergibt sich der zeitliche Temperaturverlauf am Drahtumfang r = r,. FOr
kleine Werte von (rnz/4 a, t), d. h. fur groBe Zeiten oder kleine Radien, kann
Gl. (4.2) durch Abbruch der Reihe (G1. (4.4)) nach dem zweiten Glied in die fol-
gende Niherungsgleichung Gberfihrt werden:

) 4at
AT = AT(r,,t) = = ; In [ r; C ] (4.5)
[ ]

G1. (4.5) liefert somit den zeitlichen Verlauf der Obertemperatur der idealen
Wirmequelle mit idealem Kontakt zur umgebenden Schittung. Dieser Verlauf stellt
im logarithmischen ZeitmaB8 eine Gerade dar mit der Steigung:

daT) 4

dnt) W x, “.8

Ist diese Steigung aus Messungen bekannt, so erhidlt man die effektive Wirmeleit-
fiahigkeit der Schittung zu:

Q, /d@n

e ™ Ix Wy (4.7)

Die aus den Vereinfachungen bei der mathematischen Herleitung von G1. (4.5) re-
sultierenden systematischen Fehler werden in Abschnitt 5.1.1 diskutiert.
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Zur Bestimmung der zeitlichen Anderung der Drahttemperatur wird dieser als Wi-
derstandsthermometer verwendet. Der temperaturbedingte Anstieg des elektrischen
Widerstandes bzw. des Spannungsabfalls bei aufgeprigtem Strom 1Bt sich mittels
einer Brickenschaltung messen, wie im folgenden Abschnitt dargestellt wird.

4.2 Umsetzung des MeBverfahrens

Zur Bestimmung der Drahttemperatur wird der in der Schittung aufgespannte
Platindraht (siehe Bild 4.2) als Widerstandsthermometer eingesetzt. Dessen Wi-
derstandsanderung wird in einer Brickenschaltung gemessen, Bild 4.1. Die Um-
schalter S, und §, ermdglichen es, zu Beginn einer Messung den absoluten Wider-
stand des Platindrahtes R (#,) bei der jeweiligen Anfangstemperatur 9, Zu ermit-
teln. Hierzu werden die beiden Umschalter betdtigt und der Platindraht mit einem
relativ kleinem Strom (0,01 A) beaufschlagt. Der dann meBbare Spannungsabfall am
Draht wird zur Berechnung von R, (#,) nach dem Ohmschen Gesetz herangezogen. R,

kennzeichnet einen einstellbaren Widerstand mit sehr niedrigem Temperaturkoeffi-
zienten.

Bild 4.]; Schaltschema der MeBbriicke

Die Ausgangsspannung der Briicke ergibt sich aus:

-R R
U=1 _EQ_EE___J__E___ (4.8)
R, +R, + R, + R,
Zu Beginn des MeBvorgangs ist die Bricke abgeglichen:
R (%) . R

R El, wobei R, = 0,1 R, >> Ry(8;) und R..
m 2



25

Bei Stromdurchgang und Erwirmung des Drahtes um AT erfolgt eine Widerstandser-
hdhung AR, und ein Spannungsabfall AU

AU = I, f, AR = I, f, R (0 °C) a, AT (4.9)
mit

f = R, = R, .

® R +R+R+R R +R,

Der Ausdruck a, stellt den Temperaturkoeffizienten von Platin dar, der von der
Jeweiligen Anfangstemperatur LA abhdngt. Hierbei ist jedoch zu beachten, daB der
Zusammenhang zwischen dem elektrischen Widerstand von Platin und der Temperatur
mit zwei unterschiedlichen Ansdtzen beschrieben wird und sich somit auch zwei
unterschiedliche Beziehungen fir a, ergeben. Fir den Temperaturbereich von
-200 *C bis 0 °C gilt

Ry(#;) = Ry(0 °C) [1 +C, 0, +C, 02 +C, (8, - 100 °C) ¢,°] (4.10)

und a =C +2C, 0, +C, (40230007, (4.11)
fir den Temperaturbereich von 0 °C bis 850 °C gilt

Ry(8,) = Ry(0 *C) [1 +C, 8, +C, 07 (4.12)

und a =C +2¢C, 9, . (4.13)

Die hier auftretenden Konstanten C, bis C, werden in DIN IEC 751 fir chemisch
reines Platin mit den folgenden Werten angegeben:

¢, - 3,90802.10° °C

C, = -5,802 -107 °c?
C, = -4,2735 .107% *c*

Wird G1. (4.9) in GI. (4.7) eingesetzt, erhdlt man fir die effektive Warmeleit-
fahigkeit:

s AT foa R0 (0) / diav)
e 4x d(int)

Mit . 12 ]
Q- “[%RD‘(—)' Ioz Ron (9)
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ergibt sich schlieBlich

15 f Ry (0°0) @ Ry(8)  / d(av)

X »
e 4x d{in t)

(4.18)

wobei der Ausdruck Rnn den auf einen Meter Linge bezogenen Widerstand des
Platindrahtes darstellt.

de uchsania

Als MeBzelle flr Dricke bis 60 bar und Temperaturen bis 370 °C dient ein Zylin-
der aus Edelstahl (Werkstoff-Nr. 1.4571), Bild 4.2 (Pos. "1"). In diesem befin-
det sich konzentrisch ein weiterer tdelstahlzylinder (Pos. "“3", lﬂ'1 = 191 mm,
dg, =~ 40 mm, V, ... = 217 cm’), welcher stirnseitig mit Sintermetallscheiben
(Pos. "2") verschlossen ist und das Reaktionsbett enthalt. Die Sintermetall-
scheiben (Werkstoff-Nr. 1.4404) weisen eine Filterfeinheit von 0,5 um und eine
Scherfestigkeit von 330 N/mm’ auf. Der innere Zylinder kann zum Befiillen mit Me-
tallpulver aus dem Druckzylinder entnommen werden. Durch den verbleibenden
0,2 mm breiten Ringspalt zwischen innerem Zylinder und Druckzylinder wird der
von unten in die MeBzelle eintretende Wasserstoff gleichmiBig auf beide Stirn-
flachen des Reaktionsbettes verteilt.

Zur Uberwachung isothermer Versuchsbedingungen befinden sich in der MeBzelle an
funf Stellen Mantelthermoelemente (Pos. "4"). Zwei Mantelthermoelemente sind di-
rekt im Metallhydridpulver in unterschiedlicher Entfernung vom HeiBdraht ange-
bracht, die drei anderen im Ringspalt zwischen Druckzylinder und Reaktionsbett
in unterschiedlicher Hohenposition. Die elektrischen Zuleitungen zu dem im Reak-
tionsbett aufgespannten Platindraht (Pos. °57, d, = 0,2 am, 1, = 117,1 mm,
RWL(O *C) = 3,128 0/m) bestehen aus Silberdraht (Pos. "6", dA9 = 0,8 mm) und
werden durch Keramikréhrchen (Pos. "7") elektrisch isoliert. Platin- und Silber-
draht werden autogen ohne Zusatzwerkstoffe verschweiBt. Die dazu erforderliche
duBerst feine Gasflamme wird mit Hilfe eines in der Schmuckindustrie verbreite-
ten Wasserstoffgenerators erzeugt.

Bei den ersten Probeversuchen war der Platindraht blank, was eine optimale An-
passung an das theoretische Modell der Linienquelle darstellt. Es zeigte sich
Jedoch, daB mit dieser Anordnung nur Messungen in nicht aktiviertem Material
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mdglich sind. Mehrmaliges Evakuieren bis auf Driicke < 1075 bar (bei 20 °C) be-
freit die Partikeloberflichen von adsorbierten Stoffen wie Luft und Wasserdampf
und teilweise auch von chemisorbierten Stoffen wie Sauerstoff-, Schwefel- und
Kohlenstoffverbindungen. Der elektrische Widerstand zwischen dem blanken Platin-
draht (Pos. "5%) und dem Druckzylinder (Pos. "1") fidllt dabei in die GrdBenord-
nung einiger fl, wihrend er im Anlieferungszustand des Metallpulvers in der Gré-
Benordnung 10° 0 liegt. Dies macht HeiBdrahtmessungen unmdglich und erfordert
eine elektrische Isolierung des Platindrahts, wofir nun eine gleichmaBige Um-
wicklung mit sehr dinnem PTFE-Band verwendet wird.

Die Bauelemente zur Ourchfihrung der vier elektrischen Zuleitungen (Pos. "8")
und zur Durchfihrung der zwei im Metallpulver befindlichen Mantelthermoelemente
in den Druckraum werden mittels ElektronenstrahlschweiBung im VerschluBflansch
befestigt. Die elektrischen Durchfiihrungen bestehen aus Aluminiumoxid-
Isolierrdhrchen, die metallisiert und anschlieBend mit Stromleiter und SchweiB-
aufnahme hart verlotet werden. Der spezifische elektrische Widerstand der Iso-
lierrdhrchen liegt im relevanten Temperaturbereich bei 10'? ficm. Der OUbergang
auf vier einzelne Durchfihrungen fir die Zuleitungen zum Platindraht ist durch
die druckseitige Anforderung der MeBzelle bedingt.

Die Mantelthermoelemente sind Jjeweils mit einer speziell angefertigten Hialse
verlotet, deren duBeren AbmaBe den elektrischen Durchfihrungen nachgeformt sind.
Bei der ElektronenstrahlschweiBung kann somit bei allen sechs Durchflhrungen in
gleicher Weise verfahren werden.

Die bewegliche Abdichtung zwischen VerschluBflansch und Druckzylinder abernimmt
ein gasgefiliter Metall-0-Ring mit Silberbeschichtung. Beide Auflageflichen des
Metall-0-Rings miissen mit Diamantpaste geldppt werden, da die maximale Einzel-
rauhtiefe 1 pm bzw. der Mittenrauhwert 0,2 pm nicht Uberschreiten darf. Die Ein-
haltung dieser Werte wurde von der staatlichen Materialpriifanstalt der Universi-
tat Stuttgart nachgewiesen.

Der Druckzylinder ist iber die gesamte Linge von Temperierfliissigkeit (Pos. *11"
und "12") umgeben, die von unten nach oben durch den &uBeren Ringspalt stromt.

Bild 4.3 zeigt das Schema der gesamten Versuchsanlage. Neben dem Reaktionsbett
(Pos. "1") sind zwei sogenannte Standardvolumina (Pos. "4" und "5"), die Diffu-
sionspumpe (Pos. "6"), Ventile bzw. Druckminderer und die Anordnung der Tempera-
tur- und DruckmeBstellen zu erkennen. Sowohl deren MeBsignale als auch der Aus-
gang der Brickenschaltung (Pos. "2") fir die Messung des Drahtwiderstandes 1ie-
gen an einer PC-gesteuerten MeBdatenerfassungsanlage an. Die Stromstirke im
Platindraht wird ebenfalls von hier aus gesteuert.
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Bild 4.3: Schema der Versuchsanlage

In den beiden Standardvolumina (Druckbehdlter mit V, = 1 dm® bzw. v, = 11 dm®)
werden Druck und Temperatur gemessen, so daB sich mit Hilfe der van der Waals-
schen Zustandsgleichung die jeweils enthaltene Wasserstoffmasse berechnen 13Bt.
Die dem Reaktionsbett zugeflihrte bzw. die aus ihm entnommene Wasserstoffmasse
entspricht der Anderung des Inhalts der Standardvolumina. Damit kann die mitt-
lere Wasserstoffkonzentration im Reaktfionsbett bestimmt werden. Das kleine Stan-
dardvolumen ("Pos. 4") ist fiur Dricke bis 200 bar zugelassen und dient somit zur
Wasserstoffbeladung des Reaktionsbettes. Insbesondere bei hoher Temperatur und
Wasserstoffkonzentration muB aufgrund des stark ansteigenden Gleichgewichtsdruk-
kes ein ausreichend hoher aufzupragender Druck gewihrleistet sein. Bei der Ent-
ladung wird der Wasserstoff im groBen Standardvolumen, das fir Driicke bis 15 bar
Zugelassen ist, entspannt.
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Als erster Versuchsstoff wurde das Mitteltemperatur-Metallhydrid Lama,r’“u,a”.
(x,,. = 6) ausgewdhlt, das fir die Anwendung in Sorptions-Warmepumpen und -Wirme-
transformatoren vorgeschlagen worden ist /21, 49 - 52/. Diese Substanz zeichnet
sich durch leichte Aktivierbarkeit, geringe Plateauneigung und Hysterese aus.

Der Vorgang der Aktivierung beschrinkt sich auf efin Ausheizen des Pulvers unter
Vakuum bei einer Temperatur von etwa 70 °C. AnschlieBend wird das Pulver bei
Raumtemperatur mit Wasserstoff beaufschlagt, was die umgehende Freisetzung von
Reaktionsenthalpie nach sich zieht. Die volle Wasserstoffkapazitit des Hydridma-
terials wird jedoch noch nicht erreicht. Dazu muB das Pulver erneut (bei Raum-
temperatur) einige Male wechselweise evakuiert und mit Wasserstoff beaufschlagt
werden. Erst dann sind durch die starke Aufweitung des Metallgitters bei Einla-
gerung der Wasserstoffatome genligend viele Risse, abgespaltene Partikelteile und
damit reaktive Oberfldchen erzeugt worden, um eine Umwandlung des gesamten Me-
talls zu Metallhydrid zu ermbglichen. Sowohl der Aktivierungsvorgang als auch
die ersten Be- und Entladezyklen sind also mit Partikelzerfall verbunden. Eine
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Bild 4.4: PartikelgroBenverteilung von LaNi”Al“ im Anlieferungszustand und

nach 5 bzw. 30 Be- und Entladezyklen
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quantitative Beschreibung des Partikelzerfalls von LaNiL,AlmJ ist in Bild 4.4
dargestellt. Hier ist die PartikelgrdBenverteilung im Anlieferungszustand sowie
nach 5 und nach 30 Be- und Entladezyklen gezeigt, wie sie mit Hilfe eines Ci-
las/Alcatel-Granulometers am MPI fOr Metallforschung (Stuttgart) ermittelt
wurde. Die mittlere PartikelgrdBe reduziert sich von 36,1 pm auf 7,5 pm, wobei
bereits nach 5 Zyklen eine mittlere PartikelgréBe von 14,9 pm vorliegt. Mit dem
fortschreitenden Zerfall wird die Anzahl der PartikelgriBenklassen signifikant
vermindert, die anfanglich polydisperse Pulverschittung bewegt sich in Richtung
monodispers.

Die Legierung LaNi”Alo'3 stellt einen extrem spréden Werkstoff dar, so daB vom
Lieferanten nur pulverférmiges Material bezogen werden kann. Durch Erschmelzen
unter Vakuum und anschlieBendes Planschleifen gelang es, eine massive zylindri-
sche Probe (d = 1 cm, h = 0,4 cm) herzustellen. Damit konnte an einer instituts-
eigenen Laserflash-Anlage die Temperaturleitfihigkeit des Feststoffes gemessen
werden /53/. Zudem wurden die Literaturangaben beziglich der spezifischen Wirme-
kapazitit des Materials mit efnem Kalorimeter experimentell dberprift /54/. Die
Temperaturleitfihigkeit, die spezifische Warmekapazitit und andere wichtige
Stoffeigenschaften sind in Jabelle 4.1 aufgeflhrt. Alle hier auftretende Zahlen-
wertangaben ohne Literaturhinweis wurden experimentell bzw. rechnerisch in die-
ser Arbeit ermittelt.

Das Niedertemperatur-Metallhydrid HWT 5800 (no.sazro,ozvo,43F°o,osc"o,osM"x,st'
Xy = 2,982) diente als zweiter Versuchsstoff. HWT 5800 wird in erster Linie far
die Anwendung als Wasserstoffspeicher fir mobile und stationire Verbrennungsma-
schinen diskutiert /20, 55 - 57/, da dieses Material auch bei tiefen Tempera-
turen (bis -20 °C) einen Gleichgewichtsdruck Peg > 1 bar aufweist.

Die Aktivierung von HWT 5800 ist jedoch aufwendiger als beim ersten Versuchs-
stoff. Es muB bei einer Temperatur von etwa 300 °C evakuiert werden, um insbe-
sondere die chemisorbierten Stoffe von den Partikeloberflichen entfernen zu kdn-
nen. Auch hier schlieBt sich das mehrmalige wechselweise Beladen mit Wasserstoff
und Evakuieren bei Raumtemperatur an, um die volle Wasserstoffkapazitit zu er-
reichen. Aktiviertes HWT 5800 darf nur unter kontrollierbaren Bedingungen wieder
mit Luftsauerstoff in Verbindung gebracht werden, da die bei der Oxidation frei
werdende Wirme das Pulver in Brand setzen kann.

Auch von diesem Material wurde die PartikelgréBenverteilung im Granulometer er-
mittelt, jedoch lediglich nach 11 Be- und Entladezyklen (Bild 4,5). Im Anliefe-
rungszustand konnte aufgrund eines Partikelanteils mit einer GréBe bis zu 500 um
keine Verteilung angegeben werden. Der in Bild 4.5 stattdessen eingegrenzte Be-
reich entspricht der Spezifikation des Herstellers (90 bis 500 um). Auffillig
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ist, daB sich auch bei diesem Material bereits nach 11 Zyklen die mittiere Par-
tikelgroBe auf 6,6 um reduziert hat. Die wichtigsten Stoffeigenschaften sind
ebenfalls in Jabelle 4.1 zusammengefaBt.
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Bild 4.5: PartikelgréBenverteilung von HWT 5800 nach 11 Be- und Entladezyklen

Neben der molaren Reaktionsenthalpie und -entropie sind in Jabelle 4.1 Anpas-
sungsfaktoren flr die Plateauneigung (¢, ¢,) und die Hysterese (B) angegeben,
die zur Beschreibung der statischen Konzentrations-Druck-Isothermen mit einem
Gblichen Ansatz (Gi. 4.15)) bendtigt werden /21, 58/. Das positive Vorzeichen
steht jeweils fir Absorption, das negative filr Desorption. Der daraus erhaitene
Gleichgewichtsdruck ist mit der Einheit (bar) behaftet.

AH AS
Inp, =——-—+ (¢ t¢) tan[x ((x/x_.) - 0,5}] t g/2 (4.15)
e R7 R ¢ nax

Ein Vergleich von gemessenen und berechneten KDI ist in den Bjldern 4.6 und 4.7
gezeigt. Die fGr die Berechnung der KDI relevanten Stoffwerte konnten bei
LaNi",Alo_a direkt von Choi und Mills /21/ Gbernommen werden, bei HWT 5800 wur-
den sie anhand der vom Hersteller mitgeteilten KDI-Verldufe ermittelt. In beiden
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Iabelle 4.1: Stoffwerte von LaNi‘_,Mo_3 und HWT 5800
LaN14'7A10’3 HWT 5800
Reaktionsenthalpie AH [J/mol H,] - 33820 /21/ - 23280
- 33750 /19/ - 25000 /20/
- 34010 /50/
- 34090 /51/
Reaktionsentropie AS [J/mol Hy K] - 107,4 /21/ - 104,1
- 108,1 /19/
- 106,8 /50/
- 109,5 /51/
Anpassungsfaktoren fir:
Plateauneigung ¢ [-] 0,3 /21/ 0,5
¢ [-] 0,005 /21/ 0,01
Hysterese B [-] 0,098 /21/ 0,3
Dichte p¢ [g/cm] 7,44 6,07
molare Masse M¢ [g/mo1] 422,9 160,7
spez. Warmekapazitdt cg [J/kg K] 420 /19/ 540 720/
365 /54/
Temperaturleitfihigkeit a¢ [mz/s] 4,0-10'6 /53/ 3,5-10'6 /20/
Wirmeleitfahigkeit ¢ [W/m K] 12,5 /19/ 12,0 /20/
10,9 /54/
max. Beladungsgrad [Gew.-% H,] 1,43 /19/ 1,87 /20/
PartikelgrdBe bei Anlieferung
dP [um] < 200 < 500
Porositdt beim ersten Befillen
Yo [-] 0,531 0,445
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Bildern ist eine sehr gute Obereinstimmung bezliglich Niveau und Neigung der je-
weiligen Druckplateaus zu erkennen, in Bild 4.7 zusdatzlich die Hysterese zwi-
schen Absorption und Desorption. Die entscheidende Abweichung stellt in beiden
Fdllen der starke Druckanstieg bei Erreichen der pg-Phase dar (vgl. Bild 1.1),
der bei den gemessenen KDI bei niedrigerer Wasserstoffkonzentration einsetzt als
bei den berechneten. Die theoretische Wasserstoffkapazitit wird im Versuchs-
Reaktionsbett also nur zu etwa 90 % erreicht. Die eingefillte Masse an Metall-

pulver betrigt 757 g bei LaNi”Iﬂo'3 bzw. 731 g bei HWT 5800.
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Desorption

4.5 Durchfihrung der Versuche
4.5.1 Versuche mit Metall e Hydridbildu

Das Pulver im Anlieferungszustand (Bilder 4.4 bzw. 4.5) wird in den Reaktions-
bettzylinder (Bild 4.2) eingefiil1t. Aufgrund der hohen Festkdrperdichte der bei-
den Metallegierungen bewirkt ein leichtes Ritteln des Zylinders nur eine geringe
zusdtzliche Verdichtung der Partikel. Die dann erzielte Porositit kann auch mit
zerfallenem Material im zyklierten Zustand wieder erreicht werden. Dies trifft
nicht zu, wenn das Pulver bereits im Anlieferungszustand auf die geringst mégli-
che Porositat verdichtet wird. Mit fortschreitendem Partikelzerfall wird die An-
zahl der PartikelgrdoBenklassen signifikant vermindert (Bild 4.4), die anfinglich
polydisperse Pulverschittung bewegt sich in Richtung monodispers. Dies ist mit
einer Zunahme der Porositdt verbunden, da bei VergleichmiBigung der Partikelgro-
Ben nicht mehr geniigend Raum zwischen groBen Partikeln zur Verfigung steht, der
von kleineren Partikeln ausgefillt werden kann /59/. Wird also zykliertes Pulver
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auf die gleiche Weise in den Reaktionsbettzylinder eingeflil1t wie Pulver im An-
lieferungszustand, so zieht dies eine reduzierte Filimenge bzw. eine erhdhte Po-
rositat nach sich. Zur Gewahrleistung einer einheitlichen Porositit beim even-
tuellen Entleeren und Befidillen von zykliertem Pulver wahrend einer MeBreihe,
darf also bei der ErstbefGllung das Pulver praktisch nur durch sein Eigengewicht
verdichtet werden.

AnschlieBend wird das vollstindig gefilite Reaktionsbett mit der unteren Sinter-
metallscheibe verschlossen, in den Druckzylinder eingeflhrt und dieser druck-
dicht verschraubt.

Die Vorversuche mit nicht aktiviertem Material im Anlieferungszustand werden je-
weils mit den Flllgasen Argon, Stickstoff, Helium und Wasserstoff bei einer Tem-
peratur von 20 °C durchgefithrt (Ergebnisse in Abschnitt 6.1, Bilder 6.1 und
6.2). Zu Beginn einer Versuchsreihe wird das Reaktionsbett so lange unter Vakuum
gehalten, bis auch nach dem Abschalten der Diffusionspumpe der Druck von
1075 bar nicht mehr Gberschritten wird. In diesem Zustand wird davon ausgegan-
gen, daB sich vernachlissigbar wenig Restgas in den Hohlraumen der Schittung be-
findet. Danach wird das erste Filllgas mit einem Druck von etwa 30 bar eingefidllt
und das Reaktionsbett auf 20 °C temperiert. Bei beiden Materialien wurde mit dem
Fillgas Wasserstoff begonnen, um zunichst eine Reaktion mit der Metallegierung
zu vermeiden. Ist das Material nur einmal bei Raumtemperatur unter Vakuum ge-
halten worden, so gibt es noch keine freien Partikeloberflachen, die die Adsorp-
tion und Dissoziation der Wasserstoffmolekille erlauben. Nach mehrmaliger Evaku-
ierung kann insbesondere bei LaNi‘JAl eine partielle Aktivierung des Materi-
als nicht mehr ausgeschlossen werden.

0.3

Das Prinzip des MeBverfahrens verlangt einen isothermen Zustand des Reaktions-
bettes. Dieser wird sowohl durch Einbringen bzw. Ablassen des Flillgases als auch
durch den MeBvorgang selbst gestért. Als Kriterium fir isotherme Bedingungen
dient die Temperaturdifferenz zwischen den beiden direkt in der Schittung be-
findlichen Mantelthermoelementen. Die Messung der effektiven Warmeleitfihigkeit
wird dann durchgefiihrt, wenn diese Temperaturdifferenz < 0,02 K ist.

Bei jedem MeBpunkt werden zunichst samtliche Temperatur- und DruckmeBwerte regi-
striert. Daraufhin wird der HeiBdraht mit einem Strom von 0,01 A beaufschlagt,
um seinen aktuellen Widerstand Ry{d,) mit Hilfe des gemessenen Spannungsabfalls
nach dem Ohmschen Gesetz berechnen zu konnen. Dies entspricht einer Warmelei-
stung von etwa 0,3.107% W/m, so daB es zu keiner merklichen Erwirmung des HeiSB-
drahtes kommt. AnschlieBend wird der HeiBdraht far einen Zeitraum von 100 s mit
einem Strom zwischen 0,15 und 0,5 A beaufschlagt, je nach der erwarteten effek-
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tiven Wirmeleitfihigkeit der umgebenden Metallhydrid-Schiittung. Der untere
Stromwert gilt fir niedrige Werte von X, im Vakuumbereich, der obere fir groBe
Werte von X  im Bereich hohen Druckes. Die Widerstandsinderung des HeiBdrahtes
wird Gber den ansteigenden Spannungsabfall einmal pro Sekunde registriert. Den
AbschluB bildet die Regression dieser MeBwerte im typischen Auswertezeitraum
wischen 40 und 100 s nach Einschalten des Stromes. Aufgrund des endlichen
Durchmessers des HeiBdrahtes und der unterschiedlichen Wirmekapazitit von HeiB-
draht und Versuchsstoff ndhert sich der reale Temperaturanstieg des Drahtes erst
nach einer bestimmten Zeit der idealen Losung an (siehe Abschnitte 5.1.1.2 und
5.1.1.4), so daB die unmittelbar nach Einschalten des Stromes erhaltenen MeB-
werte nicht in die Auswertung einbezogen werden dirfen.

Aus der Regression erhdlt man die in Arbeitsgleichung (4.14) benbtigte logarith-
mische Steiqung des Spannungsabfalls d{AU)/d(In t). Parallel dazu kénnen die
MeBwerte mitsamt der Ausgleichsgeraden auf dem Bildschirm kontrolliert werden.
Jeder Versuchspunkt wird mindestens dreimal gemessen und die Ergebnisse der Ein-
zelmessungen arithmetisch gemittelt. Zwischen den Einzelmessungen muB im Va-
kuumbereich bis zu 30 Minuten gewartet werden, um wieder einen isothermen Zu-
stand gewdhrleisten zu konnen. Im Hochdruckbereich ist dafir eine Wartezeit von
etwa 5 Minuten ausreichend.

Sind die Messungen an einem Versuchspunkt abgeschlossen, so wird schrittweise
der Druck des Fillgases abgesenkt und jeweils nach Erreichen des isothermen Zu-
standes der geschilderte MeBvorgang wiederholt. Auf diese Weise ergeben sich un-
gefihr 15 Wirmeleitfihigkeitsmessungen im Bereich 10°% bar < p < 30 bar.

4.5.2 Versuche mit Meta dridpulve

Bei den Versuchen mit Metallhydridpulver ist neben Druck und Temperatur die Was-
serstoffkonzentration im Reaktionsbett ein entscheidender Parameter fir die ef-
fektive Warmeleitfdhigkeit. Sie wird gemiB dem in Abschnitt 4.3 beschriebenen
Verfahren indirekt iiber den Inhalt der beiden Standardvolumina erfaBt und eben-
falls zu jedem MeBpunkt registriert.

Das in der MeBzelle aktivierte Material wird nun schrittweise mit Wasserstoff
beladen. Wihrend des Beladevorgangs wird die Temperatur im Reaktionsbett stindig
iberwacht und der aufgeprigte Druck manuell nachreguliert. Die Temperaturdiffe-
renz zwischen innerem und duBerem Mantelthermoelement in der Schittung wird auf
5 K begrenzt, indem der aufgeprigte Druck nur wenig hoher als der Gleichge-
wichtsdruck eingestellt wird, der sich aus der mittleren Temperatur im Reak-
tionsbett berechnen 138t (G1. (4.15)). Bevor die effektive Warmeleitfihigkeit
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gemessen werden kann, muB wiederum ein isothermer Zustand im Reaktionsbett vor-
liegen. Zudem muB gewdhrleistet sein, daB die Hydridbildung tatsdchlich
abgeschlossen ist, d.h. daB der Druck im Reaktionsbett konstant bleibt. Dieser
Zeitpunkt wird bei den Tieftemperatur-Messungen bei l.aNi”Aloia erst nach eini-
gen Tagen erreicht.

Bei der Desorption wird die Temperatur des Reaktionsbettes erhdoht, wodurch der
Druck steigt und Wasserstoff in das evakuierte Standardvolumen (11 dm®) abgelas-
sen werden kann. AnschlieBend wird die Temperatur des Reaktionsbetts wieder auf
das zur jeweiligen MeBreihe gehdrende Niveau abgesenkt und die effektive Warme-
leitfihigkeit gemessen, sobald isotherme Bedingungen vorliegen.

Iwischen den MeBreihen werden Proben aus dem Reaktionsbett entnommen, um Aussa-
gen iber den Partikelzerfall zu erhalten. Dabei stellte sich heraus, daB die
beiden Versuchsstoffe nach mehrmaliger Be- und Entladung mit Wasserstoff in
unterschiedlichen Formen vorliegen. Wahrend das LaNi‘.,Alo_s-Pu]ver nur ganz
leicht zusammenhangt, weist das HWT 5800-Pulver einen ausgesprochen stark ver-
backenen Zustand auf. Es kann zunachst nur in groBen Klumpen aus dem Reaktions-
bett entnommen werden. Diese Klumpen lassen sich jedoch durchaus wieder in fei-
nes Pulver aufldsen, so daB also nicht von Versinterung gesprochen werden kann.
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§ ANALYSE DER MEBGENAUIGKEIT
§.] Wirmeleitfihigkeit

Fir die Analyse der MeBgenauigkeit sind einerseits systematische Fehler zu be-
trachten, die sich aus Vereinfachungen bei der analytischen Herleitung der Nihe-
rungsgleichung (4.5) und der apparativen Umsetzung des Verfahrens ergeben, ande-
rerseits sind bestimmte zufillige Fehler bei der Versuchsdurchfihrung unumging-
lich.

Die systematischen Fehler werden durch den Versuchsaufbau vorgegeben und gehen
in jeden MeBwert ein. Gl1. (4.5) ist nur unter den Voraussetzungen eines unend-
Tich langen HeiBdrahtes in einem unendlich ausgedehnten Versuchsstoff, bei kon-
stanten Stoffwerten wahrend des Versuches und einer vernachldssigbaren Wirmeka-
pazitdt des Drahtes giiltig. Zudem soll zwischen Schittung und Draht kein Wirme-
widerstand vorhanden sein.

Bei der Konstruktion der Apparatur wurde angestrebt, dem idealen mathematischen
Modell so nahe wie moglich zu kommen. Die Besonderheiten der Metallhydrid-Pul-
verschiittungen, insbesondere die Volumendehnung der Partikel wahrend der Wasser-
stoffbeladung und die elektrische Leitfahigkeit des Materials, zwangen jedoch zu
MaBnahmen, die nur eine eingeschrinkte ErfGllung der geforderten Voraussetzungen
zulassen. Hierzu zahlt der vrelativ groBe Durchmesser des HeiBdrahtes
(d, = 0,2 mm) und dessen elektrische Isolation mittels Teflonband. Diese Vorkeh-
rungen erfordern eine detaillierte Betrachtung speziell in Hinblick auf systema-
tische Fehler.

5.1.1 Systematische Fehler
bbru d ihe 0

In Abschnitt 4.1 wird der zeitliche Verlauf der Ubertemperatur des Drahtes ge-
geniiber der Anfangstemperatur mittels der Reihenentwicklung der Exponential-
Integralfunktion Ei(x) in die Ndherungsgleichung (4.5) Uberfihrt. Bericksichtigt
man bei der Reihenentwicklung ein weiteres Glied, so ergibt sich fir die Tempe-
raturerhohung am Draht AT® (statt AT):

. Q 4at r2
AT = L 1 L ° .
4 ), { n[ rZc ] '3 a, t } (5.1)
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Ein Vergleich von von Gl. (4.5) und G1. (5.1) ergibt den relativen Abbruch-
fehler, der durch Vernachldssigung des dritten Gliedes der Reihenentwicklung

entsteht:
AT - 4a,t
1n (5.2)
AT 4at rz C

Die effektive Temperaturleitfahigkeit a, der untersuchten Metallhydrid-Schittung
liegt zwischen 10 m?/s und 10"° m?/s, abhingig vom anliegenden Gasdruck (vgl.
Tabelle 5.1). Far typische Versuchszeiten t > 40 s wird der relative Fehler im
ungiinstigsten Fall bereits < + 0,44 %.

5 dur nterschi e m e at

Draht und Versuchsstoff

Das Verhdltnis der volumetrischen Warmekapazitit des Versuchsstoffs zu der des
Drahtes wird mit w bezeichnet /48/:

2 (pc),
0. —2=" (5.3)
(VESN

Erreicht dieses Verhiltnis Werte von w < 0,1, so muB eine Korrektur der Tempera-
turerhohung AT aus Gl. (4.5) durchgefiihrt werden. Bei der in der vorliegenden
Arbeit untersuchten Metallhydrid-Schittung gilt v > 0,78, so daB der relative
Fehler vernachldssigbar gering bleibt. Zudem lassen die langen Versuchszeiten
den EinfluB von w verschwinden, d.h. der Temperaturanstieg des Drahtes ndhert
sich nach etwa 20 s der idealen Losung an und beginnt eine konstante Steigung im
logarithmischen ZeitmaB aufzuweisen (vgl. Bild 5.5).

5 3 fFehler durch duBere Berand s ¥V ss

Die Theorie des HeiBdraht-Verfahrens verlangt einen unendlich ausgedehnten Ver-
suchsstoff. Der EinfluB der &duBeren Berandung des tatsdchlichen Versuchsstoffs
auf die MeBgenauigkeit wurde in /60/ analytisch untersucht. Das Resultat lautet,
daB fur (rm/ae t) > 5,783 der relative Fehler < 0,01 % bleibt (rm = innerer Ra-
dius der MeBzelle, hier: 2 cm). Dieses Kriterium ist bei allen durchgefithrten
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Messungen fir Gasdriicke p < 1 bar erfdllt, da eine Versuchsdauer von t = 100 s
nicht dberschritten wird und die effektive Temperaturleitfahigkeit a, hier deut-
lich kleiner als 10 m%/s bleibt.

Bei Gasdricken p > 1 bar und der damit grdéBeren effektiven Temperaturleit-
fahigkeit erreicht die vom Draht ausgehende Temperaturwelle innerhalb der ge-
wihlten Auswertungszeit die duBere Berandung der MeBzelle (vgl. Bild 5.2). Auf
die Berechnung des dadurch verursachten Fehlers wird in Abschnitt 5.1.1.4 einge-
gangen. Bei p = 10 bar betrigt der dadurch bedingte relative Fehler + 0,23 %.

5.1. e durc f C
des_Drahtes

tine an einer Wand anliegende Schittung weist nahe der Wand eine hdhere Po-
rositat (¥) und damit eine geringere effektive Warmeleitfihigkeit auf als in
weiter entfernten und damit ungestdrten Bereichen (¥.). Das gleiche gilt far die
direkt am HeiBdraht anliegende Metallhydrid-Schittung, so daB der Warmewider-
stand zwischen Draht und Medium davon beeinfluBt wird. Diese im Randbereich ver-
inderte Porositat kann durch folgenden Ansatz beschrieben werden /61/:

d 1 + K, ex [ Y } (5.4)
v. 1 €XP | oK, 4 .
Hierin sind d, der Partikeldurchmesser, y der Abstand vom Draht und K, bzw. K,
empirische Konstanten, fir die von verschiedenen Autoren Wertebereiche von
1<K <1,4 und 2 < K, < 6 angegeben werden. Anhand von Gl. (5.4) erkennt man,
daB selbst im unginstigsten Fall (K, = 1,4; K, = 2) bereits nach drei Partikel-
lagen (y = 3 d;) die ortliche Porositit am Draht derjenigen im ungestdrten Be-
reich entspricht (¥ = ¥,). Beim vorgegebenen inneren Radius der MeBzelle
(r,, = 2 cm) befinden sich selbst im Anlieferungszustand des Materials etwa 500
Partikellagen zwischen HeiBdraht und duBerer Berandung.

Bei einem endlichen Wirmewiderstand zwischen HeiBdraht und umgebendem Medium in-
dert sich der durch Gl. (4.5) gegebene Verlauf der (bertemperatur. Die in
Gl. (4.7) bendtigte Temperatursteigung d(AT)/d(1n t) bleibt unter der Vorausset-
zung eines symmetrischen und konstanten Wirmewiderstandes jedoch erhalten, wie
im folgenden gezeigt wird. Im speziellen Fall der Metallhydrid-Schittung setzt
sich dieser Widerstand aus dem Randeffekt am Draht und der elektrischen Isola-
tion zusammen.
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Mit Hilfe einer eindimensionalen numerischen Simulation wird sowohl der EinfluB
der elektrischen Isolation des Platindrahtes (r, = 0,1 mm) mittels Teflonband
(s; = 0,05 mm) als auch der EinfluB des Randeffektes auf das MeBergebnis unter-
sucht. Dazu werden Platindraht, Teflonisolation und umgebende Schittung in fol-

gendes Knotengitter aufgeteilt (Bild 5.1):
N2
0
Y@ B
121 2 3. m

Bild 5.1; Knotengitter (eindimensional)
Die diskretisierten Differentialgieichungen fir die einzelnen Knoten lauten:

j=1: (Annahme einheitlicher Drahttemperatur)

2 aT T(1+1) - T(i) 2
xr, (pc)n-a—t-Zx Ty ——Ar/z—_+Rll (5.5)
=2
ar 2 T(i+1) - T(4)
[x ((rptar)i-r?) (o c),] — = 2x (r +Ar) (5.6)
at 2,001 + a1 Ar
s T(1) - T(3-1)
-ur -
¥ o Ar/2
i =3
aT T(i+1) - T(1)
1 ({ry+2ar)%-(r #ar)?) (p )| — = 2x (ryr2br) A (4r) —————  (5.7)
at Ar
2 T(4) - T(i-1)
- 2x (rD+Ar)

2000+ 21 Ar
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1>3;
aT
x ((rgH(i-1) Ar)2-(rp+(1-2) Ar)?) (s <), = - (5.8)

T(i+l) - T(4)

2x (rp+(i-1) 4ar) A ((i-2) &r)
Ar

T(i) - T(i-1)

- 2 (rp+(1-2) &r) A ((3-3) &r)
aAr

Als Fallbeispiel wurde die nicht reagierende LaNit,AIOJ-Schﬁttung im Anlie-
ferungszustand mit Wasserstoff als Flllgas herangezogen. Hierfir kann im Gegen-
satz zur aktivierten Schittung mit Wasserstoffbeladung die effektive Wirmeleit-
fahigkeit A (r) nach Zehner, Bauer und Schlinder /5 - 10/ sowchl im ungestdrten
Bereich X (=) als auch in der Nihe des Drahtes bzw. direkt am Draht X (0) be-
rechnet werden (siehe Abschnitt 7.1.1).

Entsprechend dem Smoluchowski-Verlauf (vgl. Bilder 6.] und 6.2) werden drei re-
prasentative Dricke und der bei den entsprechenden MeBreihen verwendete Heiz-
strom I fir die Simulation ausgewdhlt (Tabelle 5.1).

Jabelle 5.1: Druck, Heizstrom und nach /5 - 10/ berechnete effektive Wirmelefit-
fihigkeit einer LaNi‘JAloj-Schﬁttung im Anlieferungszustand bei

den drei untersuchten Fallen

P I dele) 2e(0) 3g(=)

(bar) (R) | (/mK) | (WmK) | (a%/s)
Fall I 10,0 0,45 | 1,0639 | 0,1872 | 7,88.1077
Fall II 0,1 0,28 | 0,3007 | 0,1473 | 2,23.10"7
Fall I 0,0001 | 0,15 | 0,0059 | 0,0038 | 4,39.10"9

Die Ergebnisse dieser Simulation (jeweils mit Randeffekt und Teflonisolation)
sind in den Bildern 5.2 - 5.4 zu erkennen. Zu jedem der drei Fdlle wird das Ein-
dringen der Temperaturwelle in die den Platindraht umgebende Schittung darge-
stelit. Beispielhaft wird far Fall II auch der zeitliche Temperaturanstieg des
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Bild 5.2: Eindringen der Temperaturwelle (Fall I)
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Bild 5.3: Eindringen der Temperaturwelle (Fall II)
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Bild 5.4: Eindringen der Temperaturwelle (Fall III)
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Bild 5.5: Temperaturanstieg des Platindrahtes (Fall II)
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Platindrahts gezeigt, aus dem mittels Regressionsrechnung die in G1. {4.7) bend-
tigte Steigung d{AT)/d(In t) berechnet wird. Die daraus gewonnene effektive Wair-
meleitfihigkeit muB im Idealfall mit dem jeweils vorgegebenen Wert X (o) iber-
einstimmen.

Die quantitativen Ergebnisse der Simulation sind in Tabelle 5.2 aufgeflhrt. Um
sowoh]l den Fehler durch Randeffekt als auch den durch Teflonisolation explizit
darstellen zu kénnen, wurde die den Draht umgebende Schittung als unendlich aus-
gedehnt angesehen. Der Auswertungszeitraum wurde jeweils so gewdhlt, daB fir den
jdealen Zustand ohne Randeffekt und Teflonisolation die Abweichung zwischen vor-
gegebener effektiver Warmeleitfahigkeit A (o) und der nach G1. (4.7) berechneten
0 % betrdgt. Die langen Zeiten im Fall III resultieren aus der dort sehr niedri-
gen effektiven Temperaturleitfahigkeit der Schiittung.

Tabelle 5.2; Fehler durch Randeffekt und Teflonisolation

Auswert. - rel. rel. Fehler
Zeitraum Fehler
(mit &uBerer
(unendliche Berandung und
Ausdehnung) Auswert.-Zeitr.
40 - 100 s)
[s] (%] (%]
Eall I:
ideal 22-98 0,0 + 0,23
mit Randeffekt 22-98 - 0,002 + 0,23
mit Randeffekt und Isolation 22-98 - 0,16 + 0,14
all
ideal 112-140 0,0 - 0,26
mit Randeffekt 112-140 - 0,01 - 0,16
mit Randeffekt und Isolation 112-140 - 0,08 - 0,27
Fall_III:
ideal 1900-2000 0,0 - 6,5
mit Randeffekt 1900-2000 + 0,29 - 4,85
mit Randeffekt und Isolation | 1900-2000 + 0,22 - 3,1
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Der in der letzten Spalte aufgefihrte Fehler beinhaltet zusitzlich den EinfluB
des bei den durchgefiihrten Messungen dblicherweise verwendeten Auswer-
tungszeitraums (40 - 100 s) sowie den der nicht unendlich ausgedehnten Schiit-
tung. Bei letzterem zeigt sich eine gute Obereinstimmung mit dem Kriterium nach
/60/ (siehe Abschnitt 5.1.1.3). Nur im Fall I, also bei groBer effektiver
Temperaturleitfahigkeit, erreicht die Temperaturwelle die Begrenzung, was einen
Fehler mit positiven Vorzeichen bewirkt.

Der nur durch Randeffekt und Teflonisolation verursachte Fehler bei beliebigem
Auswertungszeitraum und ohne Begrenzung der Schiittung ist fir alle drei Fille
duBerst gering. Fir die Fehlerbetrachtung ist jedoch die letzte Spalte entschei-
dend.

5 5 Fehler durch

Die Theorie des instationdren HeiBdrahtverfahrens verlangt eine ideal
linienformige Warmequelle, wihrend die praktische Ausfiihrung einen Draht mit
endlicher Linge und endlichem ODurchmesser aufweist. Dieser endliche Draht
(1, = 11,7 cm) ist wirmeleitend mit den elektrischen Anschldssen verbunden, was
einen Fehler in der Temperaturverteilung in der Nihe der beiden Drahtenden ver-
ursacht. Die obere Grenze dieses Fehlers wird in /62/ analytisch ermittelt zu:

&) r A 4at
.0 J | —* (5.9)
)y 1 2 r,l exp v

e 0 (]

Zur Oberprifung von G1. (5.9) wurde der in Bild 5.] dargeste’lte HeiBdraht zu-
sitzlich zweidimensional simuliert. Dazu wurde das Knotengfitter in axialer Rich-

tung erweitert (Bild 5.6).

n-1 j=n nel
L-—AZ———«
H
iz1 {—=—— 1
F-'- T 1
m 1

re——AZ

Platindraht

Teflonisolation

Silberdraht

Bild 5.6: Knotengitter (zweidimensional)
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Der an den Platindraht angeschweiBte Silberdraht (qu = 0,8 om; ]Ag = 6 cm) wurde
entlang seiner Mantelfldche als adiabat betrachtet, sein freistehendes Ende
wurde isotherm gehalten. Die diskretisierte Differentialgleichung z.B. fir den
*Obergangsknoten® (i=1, j=n) lautet:

Az ) at
T ek T (9 €)y

- (5.10)

Az T(i+l,n) - T(i,n)

Zxry — A ——

2 Ar/2

T(i,n+1) - T(i,n)
Az

T(i,n) - T(i,n-1) Az
—_——  +R PP —

tET, AA;

-xr?a
o ‘o ™

Die den Draht umgebende Schiittung wird als in axialer Richtung nicht leitend an-
gesehen, was jedoch nur bei Fall I das Ergebnis beeinfluBt. Die Ergebnisse die-
ser Simulation zeigen die Bilder 5.7 und 5.8.

Platindraht Silberdraht ‘———-1
0.80 I I

— Tt -100s
90 s
80 s
0.60 705
€0 s
S0 s
0s
s

0.40 P

Uber=-Temperatur (K)

0.20 -

Lange {cm)
Bild §.7: EinfluB des axialen Warmeverlustes (Fall I, AT(t,») = 0,76 K)
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Bild 5.8: EinfluB des axialen Warmeverlustes (Fall III, AT(t,o) = 4,21 K)

Der Ausdruck AT{t,o) beinhaltet hierbei die Uber-Temperatur des ungestérten,
d.h. des unendlich langen HeiBdrahtes.

Aus der Berechnung der Temperaturverteilung im HeiBdraht als Funktion von Ort
und Zeit kann unter Verwendung von G1. (5.11) die Anwendung der Fehlerbetrach-
tung in /62/ auf unsere Versuchsanordnung dberprift werden.

8, 2
- J (AT(t,o) - AT(t,z}] dz (5.11)
\ 1, AT(t,=)

0

Hier wird durch Integration Uber die Linge des HeiBdrahtes das Verhdltnis von
tatsichlicher Temperaturverteilung mit axialem Wiarmeverlust zur ungestdrten Ver-
teflung gebildet und als MaB fir den Endeffekt herangezogen.

Jabelle 5.3 zeigt den Unterschied zwischen dem nach Gl. (5.9) berechneten und
dem anhand der numerischen Simulation nach G1. (5.1) ermittelten relativen Feh-

ler far die drei Fille aus Tabelle 5.].
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Tabelle 5.3: Relativer Fehler aufgrund axialen Warmeverlustes des HeiBdrahtes
rel. Fehler | rel. Fehler
nach /62/
(%) (%)
Fall I +2,8 + 2,2
Fall II +3,3 + 3,7
Fall I11I + 17,0 + 19,6

Die etwas geringeren Fehler aus der numerischen Simulation sind darauf zu-
rackzufihren, daB in /62/ das Ende des HeiBdrahtes als isotherm angesehen wird,
wihrend hier der Silberdraht mit IAg = 6 cm einbezogen wurde.

Da der axiale Wdarmeverlust - insbesondere bei Messungen im Vakuumbereich - das
MeBergebnis deutlich beeinfluBt und dieser Fehler mit Hilfe von G1. (5.9) ein-
deutig zu beschreiben ist, werden alle hier vorgesteliten MeBwerte um diesen
Fehleranteil korrigiert.

5.1.1.6 Fehler durch Temperaturgbhingigkeit des Hejzwdrmestroms

Im strombeaufschlagten Draht wird pro Meter und Sekunde folgende Wirmemenge er-
zeugt (siehe Abschnitt 4.2):

Q= 17 [Ry, () + Ry, ] (5.12)
Der Drahtwiderstand nimmt wahrend der Messung mit steigender Temperatur zu:

8Ry, = Ry, (0 °C) a, AT (5.13)

Im beispielhaften Fall einer Drahttemperatur von 0 °C < 9, < 850 °C erhdlt man
mit
Ry (Bg) = Ry, (0 °C) (1 +C 0, +¢C, o;) (5.14)
fur die Anderung der lingenbezogenen Wirmeleistung des Drahtes den folgenden
Ausdruck:
(C, +2¢C,0) AT

Q = 1,7 Ry, (8) | 1+ (5.15)
Lo 14,0, +C, 82
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Der EinfluB8 der Warmestrominderung wihrend einer Messung kann somit quantitativ
erfaBt und bei der Auswertung berlcksichtigt werden. Da sich die Drahttemperatur
wihrend der Messung nur wenig erhéht (ATm_“ < 4,2 K), ergibt sich mit den Kon-
stanten fir den elektrischen Widerstand von Platin, C, und C,, bei ¢, = 100 °C
chne Bericksichtigung der Warmestrominderung eine um 1,14 % zu gering angesetzte
ldngenbezogene Warmeleistung 6L. Wird der Wiarmestrom gemaB Gl1. (5.15) korri-
giert, so reduziert sich der relative Fehler fir die effektive Wirmeleitfihig-
keit auf < - 0,5 %.

ehle r em u t

Glazmaier und Ramirez /17/ modellieren die HeiBdrahtmessung in porésen Medien
mit Hilfe des "volume averaging”. Der Temperaturanstieg zu verschiedenen Zeiten
wird u. a. fir eine Schiittung dargestellt, die etwa gleiche PartikelgréBe, Poro-
sitit und volumetrische Wiarmekapazitdt der beiden Phasen wie bei den hier
untersuchten Versuchsstoffen aufweist. Der Temperaturanstieg ist mit AT, = 7K
Jjedoch erheblich hoher als in dieser Arbeit angesetzt. Es zeigte sich, daB be-
reits fir Zeiten t > 0,7 s sich die Temperaturen beider Phasen soweit angendhert
haben, daB vom Gleichgewichtszustand ausgegangen werden kann. Vorher weist die
Gasphase aufgrund ihrer um drei GrdBenordnungen geringeren volumetrischen Wirme-
kapazitdt eine etwas héhere Temperatur als die feste Phase auf. Da in dieser Ar-
beit die Auswertung einer Messung erst bei t = 40 s beginnt, liegt somit keine
Ursache fir einen Fehler vor.

5.1.2 Zufdlliqge Fehler

Die aus G1. (4.7) abgeleitete Arbeitsgleichung (4.14) ist in Abschnitt 4.2 auf-
gefitlhrt. Aus den maximalen Einzelfehlern in der MeBkette ergibt sich nach den
Regeln des Fehlerfortpflanzungsgesetzes der maximale zufdllige Fehler zu:

&K

K

5R,(9)
Ry(9)

&,
A

&f,
f

88,00 ©)
Ry (07 ©)

8at

+

I

.3 . . ' (5.16)

a

R t

mit K = d(AU)/d(n t).
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Fir den maximalen Fehler der einzelnen MeBgréBen gilt:
Hejzstrom ;

§1/1:

Der Hoch-Prazisions-Stromgeber hat einen maximalen relativen Fehler von 0,04 % +
100 pA. Daraus folgt §1/1 < 0,11 % fir I > 150 mA.

elektrischer Widerstand:

5t /f, wobei f, = Rz/(R1 +R)):
Hier sind die Brickenwiderstinde R, = 1 kO und R, = 10 k@ mit einer Genauigkeit
von 0,01 %. Daraus ergibt sich ein maximaler relativer Fehler &f,/f, < 0,03 %.

8RO *C)/Ry (0 °C):
Der langenbezogene Widerstand des Platindrahtes bei 0 °C wird durch Kalibrier-
messungen ermittelt. Hier gehen die Fehler von Drahtlinge, Eistemperatur, Hoch-

Prizisions-Stromgeber und Multimeter ein. Der maximale relative Fehler liegt bei
Ry, (0 *C)/R,, (0 °C) < 0,5 %.

8R,(0)/Ry(9):

Der absolute Widerstand des Platindrahtes bei der Temperatur des jeweiligen Ver-
suchspunktes wird nach dem Ohmschen Gesetz berechnet, so daB die Fehler von
Hoch-Prdzisions-Stromgeber (bei I = 10 mA) und Multimeter eingehen und
SR (8)/Ry(2) < 1,2 % gilt.

Temperaturkoeffizient:

Sa /a.
t7 7t
Der Temperaturkoeffizient des Platindrahtes wird mit Hilfe der in DIN IEC 751

aufgeflhrten Konstanten C, bis C, (siehe Abschnitt 4.2) ermittelt. Eine Nachka-
librierung ergab Sat/at < 0,5 %.

Regressionsrechnung:

§K/K, wobei K = d(AU)/d(In t):

Der maximale Fehler hingt von der Genauigkeit der Spannungs- und Zeitmessung ab.
Hier wird K mit der Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme aus den MeBwerten
ermittelt. Normalerweise werden 60 Punktepaare in die Auswertung einbezogen. Die
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Steigung K ist ein Regressionsparameter, dessen mittlerer Fehler nach /63/ be-
rechnet werden kann. Bei jeder Messung wird der Fehler von K berechnet. Die Er-
gebnisse zeigen, daB §K/K < 0,2 % gilt.

Der aus diesen sechs Einzelfehlern ermittelte maximale relative Fehler betrigt
somit sx'/xe < t 2,8 %. Die durch Mehrfachmessung und Mittelung einzelner Ver-
suchspunkte erzielte statistische Reduzierung der zufdlligen Fehler soll bewuBt
unbericksichtigt bleiben.

5.1.3 Zusammenfassung der Fehlerbetrachtung

Die in den vorangegangenen Abschnitten untersuchten systematischen und zu-
falligen Fehler sind in Tabelle 5.4 zusammengefaBt. Der systematische Fehler
aufgrund axialen Warmeverlustes wird durch Korrektur beseitigt (siehe Abschnitt
5.1.1.5) und geht daher nicht mit ein in die Summe der systematischen Fehler.

Tabelle 5,4: Zusammenfassung der systematischen und zufalligen Fehler bei
Anwendung des instationdren HeiBdrahtverfahrens in Metallhydrid-

Pulverschittungen
Fehler in %
Fehler durch:
Fall 1 Fall 11 Fall I11

Abbruch der
Niherungs16sung < + 0,01 < + 0,01 + 0,44
duBere Berandung
des Versuchsstoffs + 0,23 < + 0,01 < + 0,01
Randeffekt, Teflonisolation
und Auswertungszeitraum - 0,09 - 0,27 - 3,1
axialen
Warmeverlust (+2,2) (+3,7) ] (+19,6)
Temperaturabhangigkeit
des Heizwirmestroms - 0,25 - 0,25 - 0,5
Summe der
systematischen Fehler - 0,1 - 0,5 - 3,2
Summe der
zufdlligen Fehler t 2,8 t 2,8 t 2,8
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eratu

Die Temperaturmessung sowohl in der MeBzelle (Bild 4.2) als auch in den beiden
Standardvolumina (Bild 4.3) wurde mit Chromel-Alumel Mantelthermoelementen mit
einem ODurchmesser von 1,0 mm durchgefiihrt. Die Vergleichsstelle wird durch
schmelzendes Eis in einem Dewar-GefaB auf O °C gehalten. Ein zweites Thermoele-
ment im Eis dient der Kontrolle des MeBkreises.

Die Thermoelemente sind an einen MeBstellenumschalter (Keithley Scanner 705/E),
der mit Umschaltkarten fdr kleine Spannungen ausgeriistet ist, angeschlossen. Der
Ausgang des Scanners ist mit einem Digitalmultimeter (Hewlett-Packard 3458 A,
Eingangsimpedanz bei Spannungsmessung 10 GQ) verbunden. Die beschriebene MeBein-
richtung gestattet es, Thermospannungen bis zu 6 mV innerhalb der Fehlergrenzen
von t 2 gV zu bestimmen (= 0,048 K).

Die Thermoelemente wurden vor dem Einbau zwischen 0 °C und 200 °C in 40 K
Schritten kalibriert. Zur Kalibrierung wurden die Thermoelemente in die Bohrung
eines Messingklotzes gesteckt, der sich in einem mit synthetischem Warmetrdger
(Marlotherm S) gefllltem DoppelwandgefdB befindet. Der vom Thermostat kommende
Wirmetrdger durchstrémt zunichst eine Rohrschlange, die eng anliegend um ein
Stahirohr mit 1 cm Wandstirke gewickelt ist, bevor es in den Ringspalt des Dop-
pelwandgefdBes eintritt. Mit Hilfe dieser Anordnung konnte die Temperatur-
schwankung in der Kalibrierzelle innerhalb von t 0,1 K gehalten werden. Die Tem-
peratur im Innern des Messingklotzes wurde mit einem geeichten PT-25 (Rosemount
2249, PTB 3.12-3902/89) in Vierleiterschaltung gemessen. Hierbei wurde ebenfalls
das bereits erwdhnte Digitalmultimeter verwendet, so daB die Temperatur des Mes-
singklotzes auf & 0,01 K bestimmt werden konnte.

Die Kalibrierpunkte aller Thermoelemente wurden mit einem Polynom 3. Grades nach
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate ausgeglichen. Die maximale Abweichung
der gemessenen Temperaturwerte vom Wert des Ausgleichspolynoms betrdagt t 0,3 K,
wobei am jeweiligen Temperaturpunkt die Abweichung aller Thermoelemente in die-
selbe Richtung geht. Die innerhalb der MeBzelle angebrachten Thermcelemente wi-
chen maximal 0,05 K voneinander ab.
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5.3 Druck

Der Druck im Reaktionsbett wird je nach Druckbereich mit drei unterschiedlichen
Gerdten gemessen (siehe Bild 4.3):

1. Digiquarz intelligenter Drucktransmitter (Paroscientific), Klasse 0,01, MeB-
bereich 0 bis 62 bar.

2. Hochprazisions-Druckaufnehmer (Sensotec), Klasse 0,1, MeBbereich 0 bis
0,1 bar.

3. Pirani Vakuum MeBrdhre (Edwards), MeBbereich 0,2 bis 10°® bar, keine Angaben
zur Genauigkeit. Die MeBrohre wurde mit verschiedenen Gasen im Druckbereich
von 1072 bis 10°* bar mit dem Hochprizisions-Druckaufnehmer verglichen und
zeigte dabei eine sehr gute OUbereinstimmung.

5.4 Porositit

Die Porositdt des in das Reaktionsbett eingefiiliten Metallpulvers wird gemids
G1. (5.17) berechnet:
v s me/Vy

-1-__=1-

P¢ ]

(5.17)

p=1-

Hierin bedeutet m, die Masse des eingefiliten Metallpulvers, V, das Nettovolumen
des Reaktionsbettes und p, die Dichte des Metallpulvers, die anhand seiner Zu-
sammensetzung berechnet werden kann. Zur Kontrolle wurde die Feststoffdichte
nach dem Immersionsverfahren mit n-Heptan bestimmt. Es ergab sich eine gute
Ubereinstimmung mit dem anhand der Legierungszusammensetzung berechneten Wert.
Jede der drei EinzelgrdBen in G1. (5.17) ist mit einer gewissen Ungenauigkeit
behaftet, so daB die Bestimmung der Porositit des Metallpulvers im unhydrierten
Zustand mit einem Fehler von maximal t 1,2 % behaftet ist.
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5 sserstoffkonzentratio

Anhand der materialspezifischen Sattigungskonzentration x_, 1aBt sich berechnen,
wieviel Gew.-% Wasserstoff maximal eingelagert werden kdénnen. Somit kann bel
Kenntnis der eingefll1ten Masse an Metallpulver m, auch die maximal einspeicher-
bare Wasserstoffmasse angegeben werden. Die relative Wasserstoffkonzentration
x/x_, ist also identisch mit dem Verhdltnis von tatsichlich vorhandener zu maxi-
mal einspeicherbarer Wasserstoffmasse.

Die tatséchlich im Reaktionsbett vorhandene Wasserstoffmasse wird Uber den je-
weiligen Inhalt der beiden Standardvolumina (Bild_4.3) ermittelt. Dieser Inhalt
wird mit der van der Waalsschen Zustandsgleichung berechnet, so daB hier der
Fehler von Druck- und Temperaturmessung sowie die Ungenauigkeit der Volumina be-
ricksichtigt werden muB. Der maximale Fehler der relativen Wasserstoffkonzen-
tration bei der Absorption ergibt sich damit zu ¢ 1,3 %, bei der Desorption zu
t 2,2 %. Der gréBere maximale Fehler bei der Desorption resultiert in erster Li-
nie aus der grdBeren Ungenauigkeit des Manometers (Klasse 0,6) am Standardvolu-
men (11 dm’) gegenliber dem Druckaufnehmer am Standardvolumen (1 dm®).
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Gl SS]0
6 tersuchu a t e

Zur Erprobung der Versuchsanlage wird zunichst die effektive Wirmeleitfahigkeit
der beiden Materialien im Anlieferungszustand mit unterschiedlichen Fillgasen
gemessen. Die Ergebnisse sind, durch Ausgleichsgeraden verbunden, in den Bildern
6.1 und 6,2 dargestellt. Es zeigen sich die - fir evakuierte Schittungen - typi-
schen S-férmigen Kurvenverliufe, bei denen drei Druckbereiche zu unterscheiden

sind:

Bei groBen Driicken (Kontinuumsbereich, Kn = A/1 < 0,01) verlaufen die Kurven re-
lativ flach. Die effektive Wirmeleitfahigkeit erreicht Werte, die etwa dem 10-
fachen der molekularen Warmeleitfdhigkeit des FlOllgases entsprechen. In diesem
Druckbereich darf das Gas als Kontinuum betrachtet werden, so daB seine Warme-
leitfihigkeit unabhdngig vom Druck wird: In demselben MaB, wie sich beim Evaku-
feren die Zahl der Molekfile in einem Raum verringert, vergrdBert sich die freie
Weglinge A. Bei konstantem Temperaturfeld sind aber bei wachsender Weglinge auch
die Temperaturunterschiede der zusammenstoBenden Moleklle grdBer, und zwar in
dem gleichen MaB, wie die freie Weglinge wichst. Daher wird die geringere Zahl
der austauschenden Molekile durch die VergrdoBerung des Energieaustauschs je Mo-
lekil kompensiert.

Am Warmetransport in der Schittung sind Festkorper und Gas beteiligt, wobei die
Wirmeleitung durch die Berilhrungsstelle zweier Partikel von untergeordneter Be-
deutung ist. Nur ein kleiner Teil der Warme flieBt unmittelbar von Partikel zu
Partikel, der grdBere Teil wird abwechselnd durch Gas und Feststoff geleitet.

Bei mittleren Driicken (Knudsenbereich, 0,01 < Kn < 0,1 und Obergangsbereich,
0,1 < Kn < 10) fiallt die effektive Wirmeleitfahigkeit stark ab, am stdrksten bei
gut leitenden Gasen wie Helium und Wasserstoff. Die mittlere freie Weglange er-
reicht hier allmidhlich die GroBenordnung der charakteristischen Porenabmessung
1. Die oben angegebene GesetzmaBigkeit verliert ihre Gdltigkeit. Im Grenzfall
gibt es keine ZusammenstoBe von Molekidilen mehr, sondern sie fliegen zwischen den
Winden (Partikeloberflichen), ohne Widerstand zu finden, hin und her. Jedes Mo-
lekiil wechselt seine Temperatur, indem es beim Auftreffen auf die unterschied-
lich temperierten Oberflichen im Idealfall jeweils die Temperatur der getroffe-
nen Oberfliche annimmt. Der ganze Energieaustausch zwischen den Partikeln ist
der Zahl der Molekile direkt proportional, die Wiarmeleitfahigkeit des Fallgases
und damit die effektive Wiarmeleitfahigkeit wird druckabhingig.
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Bild 6.1: Effektive Warmeleitfahigkeit von LaNi”A]O'3 (Anlieferungszustand)
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Bild 6.2: Effektive Wirmeleitfahigkeit von HWT 5800 (Anlieferungszustand)
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Bei kleinen Drdcken (Bereich der freien Molekularstrdmung, Kn > 10) betrigt die
effektive Wirmeleitfahigkeit etwa 0,004 W/m K, unabhingig vom Druck und nahezu
unabhingig vom FiUllgas. In diesem Bereich kleinster Dricke (p < 10°* bar) er-
folgt der Wirmetransport ausschlieBlich durch Wiarmeleitung im Partikelgerist,
sieht man von dem bei 20 °C vernachldssigbaren Strahlungsanteil ab. Die Wirme-
leitfdhigkeit des Restgases ist - bedingt durch den nach Smoluchowski /64/ be-
nannten Effekt - verschwindend gering, auch spielt die Art des Gases keine
Rolle. Hier ist die mittlere freie Wegldnge der Gasmolekiile erheblich gréBer als
die charakteristische Porenabmessung 1.

Die beiden Materialien unterscheiden sich im Anlieferungszustand erheblich in
der PartikelgrcBenverteilung (siehe Abschnitt 4.4). Die mittlere PartikelgriBe
betragt &; = 36,1 um bei LaNiL7A1m3 und etwa 250 pm bei HWT 5800. Bedingt durch
die unterschiedliche PartikelgrdBenverteilung ergibt sich beim Einfdllen in die
MeBzelle (siehe Abschnitt 4.5.1) eine Anfangsporositat ¥, = 0,531 bei LaNi, LAl 4
und ¥, = 0,445 bei HWT S5800. Die Kenntnis dieser beiden GrgBen ist fir die Er-
kldrung der voneinander abweichenden MeBergebnisse der beiden Materialien von
Bedeutung:

Ebenso wie sich die mittleren PartikelgréBen und damit die charakteristischen
Porenabmessungen um eine GrdBenordnung unterscheiden, verschiebt sich der Ober-
gangsbereich, in dem die effektive Warmeleitfahigkeit stark druckabhiangig wird.
Bei dem grobkdornigen HWT 5800 erstreckt sich dieser Bereich etwa von 10°* bis
1 bar, bei LaNi, ,A1, ; etwa von 107 bis 10 bar.

Die unterschiedliche Porositat wirkt sich in erster Linie im Bereich hoher
Driicke (Kontinuumsbereich) aus. Der grdBere Feststoffanteil bei HWT 5800 fahrt
hier zu merklich hoheren Werten der effektiven Warmeleitfahigkeit als bei
LaNiL,Alma. Die Warmeleitfihigkeit des Feststoffes liegt bei beiden Materialien
um zwei bis drei GréBenordnungen Gber der molekularen Wirmeleitfihigkeit des je-
weiligen Fiillgases.

Im Bereich kleiner Dricke (freie Molekularstromung) ist kein signifikanter Ein-
fluB der Porositdt zu erkennen. Die Warmeleitung iber das Partikelgerust wird
hier in erster Linie von der GrioBe der Kontaktflachen zwischen den Partikeln be-
grenzt. Die mit abnehmender Porositdt zunehmende Anzahl von Kontaktflichen
spielt eine untergeordnete Rolle. Erst bei sehr geringer Porositit (¥, < 0,4),
die durch starkes Verdichten des Pulvers erzielt wiirde, kénnte eine Zunahme des
Kontaktflachenanteils und damit eine Zunahme der Rest-Wirmeleitfihigkeit eintre-

ten.
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6.1. fluB des Partikel s

Zur quantitativen Beschreibung des Partikelzerfalls wurde bereits in Abschnitt
4.4 die PartikelgriBenverteilung der beiden Versuchsstoffe im Anlieferungszu-
stand und nach unterschiedlich vielen Be- und Entladezyklen gezeigt (Bilder 4.4
und 4.5).

Die Auswirkungen des Partikelzerfalls auf die effektive Warmeleitfahigkeit wih-
rend der ersten Be- und Entladezyklen sind in den Bildern 6.3 und 6.4 darge-
stellt. Hier wurde zwischen den einzelnen Zyklen die Schiittung unter Vakuum aus-
geheizt, so daB v611ig unhydriertes Metallpulver vorliegt. Daraufhin wurde das
Reaktionsbett erneut mit Helium beaufschlagt und X, bei verschiedenen Dricken
gemessen. Helium ist als inertes Fiilllgas fiir diese Untersuchung vorzuziehen, da
bei der Wasserstoffbeladung die Auswirkungen des Partikelzerfalls von anderen
Effekten iberlagert werden (siehe Abschnitt 6.2.3).

In Bild 6.3 ist zu erkennen, daB fir Dricke p > 0,01 bar der EinfluB des Parti-
kelzerfalls auf XA, nach etwa fiinf Be- und Entladezyklen abgeschlossen ist. Diese
Beobachtung wird von Suissa et al. /34/ bestdtigt. Hier machen sich die kleine-
ren Partikel und die damit kleiner gewordenen Hohlrdume durch ein Verschieben
des Kontinuumsbereich hin zu héheren ODriicken bemerkbar. Die Rest-Wirmeleitfa-
higkeit (p < 107* bar) erhdht sich, da die anfinglich polydisperse Schiittung
sich in Richtung monodispers verandert (vgl. Bild 4.4). Dies wirde bei variablen
Behdltervolumen zu einer Erhdhung der Porositit fihren /59/, bei festem Behadl-
tervolumen fihrt es zu einer Erhéhung der Kraft zwischen den Partikeln. Damit
nimmt der Kontaktflichenanteil und somit XA, zu. Beide Mechanismen treten in
Bild 6.4 sehr viel ausgepragter auf, da bei HWT 5800 die mittlere Partikelgrdge
gleich um zwei GrdoBenordnungen abnimmt. Die Abschitzung dieser Kraft (Abschnitt
7.1.2) liefert Werte, die, bezieht man sie auf eine Fliche, fir LaNiL,AlmJ ei-
nem SchittungspreBdruck von 2,5 bar entsprechen bzw. fir HWT 5800 einem Schit-
tungspreBdruck von 40 bar.

Fir die praktische Anwendung lassen sich hieraus zwei Schlisse ziehen: Zum einen
sollte das Material direkt im jeweiligen Speicherelement zykliert werden, da da-
durch die Rest-Wirmeleitfiahigkeit angehoben und eine bessere Filldichte (geringe
Anfangsporositdt) erzielt wird. Zum anderen sollte die PartikelgréBe im Anliefe-
rungszustand 500 um nicht Uberschreiten, da die mit dem Partikelzerfall verbun-
dene Schmilerung des PartikelgroBenbandes sonst zu hohe zusatzliche Krdfte auf
die Behdlterwand freisetzt. Zudem kann bei 2zu geringer Anfangsporositat
(¥, < 0,4) die mit der Wasserstoffbeladung verbundene Volumendehnung der Parti-
kel ebenfalls zur plastischen Verformung der Behdlterwande fiihren /56/.
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Die Bilder 6.5 und 6.6 zeigen den Verlauf der statisch gemessenen Konzentra-
tions-Druck-Isothermen bei Absorption und Desorption. Im Gegensatz zu den Bil-
dern 4.6 und 4.7 in Abschnitt 4.4 sind hier die einzelnen MeBpunkte durch
Ausgleichskurven verbunden. Die KDI von LaNi",Alo,aH‘ wurden mit den bei Absorp-
tion erhaltenen MeBwerten ergdnzt. Hintergrund der vervollstandigten Darstellung
der KDI an dieser Stelle sind die Erlduterungen zum EinfluB der Wasserstoffkon-
zentration auf die effektive Warmeleitfdhigkeit im folgenden Abschnitt.

In beiden Bildern ist die Plateauneigung und eine schwach ausgeprdgte Hysterese
zu erkennen. Ein exakt waagerechter Verlauf der KDI wird nur bei einigen reinen
Hydridbildnern wie z.B. Palladium angetroffen /3/. Die Hysterese wird mit mecha-
nischen Spannungen erkldrt, die dadurch entstehen, daB die Hydridpartikel nicht
frei expandieren kénnen.

Ein Vergleich mit den Herstellerangaben und Werten aus der Literatur /65, 66/
zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung hinsichtlich der Lage des jeweiligen Druck-
plateaus. Geringe Abweichungen treten beziiglich der Beladekapazitdt auf, d.h.
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Bild 6.5: Gemessene Konzentrations-Druck-Isothermen von LaNi”AIMH‘
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der steile Druckanstieg beim Erreichen der reinen B-Phase (vgl. Bild 1.1) be-
ginnt dort erst bei etwas hoherer Wasserstoffkonzentration. Dieses Verhalten
wurde bereits in Abschnitt 4.4 beobachtet.
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Bild 6.6: Gemessene Konzentrations-Druck-Isothermen von HWT 5800

6.2.2 EinfluB der Wasserstoffkonzentration

In-den Bildern 6.7 und 6.8 ist in einer zu den KDI analogen Darstellung der Ver-
lauf der gemessenen effektiven Warmeleitfdhigkeit iiber der Wasserstoffkonzentra-
tion aufgetragen. Die Kurvenverlaufe (Druck bzw. effektive Warmeleitfdhigkeit)
sind einander dhnlich. A, weist ebenfalls ein schwach geneigtes Plateau auf, je-
doch mit einer &uBerst geringen Hysterese, die fir niedrige Temperaturen
(LaNi”Alo.aHx: ¥ < 20 °C, HWT 5800: & < -40 °C) nahe der Grenze zur B-Phase et-
was groBer wird. Im Bereich sehr kleiner Konzentrationen (a-Phase) steigt A,
dhnlich stark an wie der Druck, im Bereich groBer Konzentrationen (B-Phase) ist
der Anstieg wesentlich geringer als beim Druck. Zudem nahert sich X einem be-

stimmten Grenzwert an, wahrend der Druck bei zunehmender Konzentration in der g-
Phase exponentiell ansteigt.
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In erster Niherung 13Bt sich dieses Verhalten mit den in Abschnitt 6.1 erlauter-
ten Zusammenhingen aus der kinetischen Gastheorie erkliren: Bereits in der
a-Phase werden bei geringsten Konzentrationsinderungen der Bereich der freien
Molekularstrémung und der Obergangsbereich durchlaufen, was den steilen Anstieg
von X, bewirkt. Nach dem Durchqueren des Plateaus liegen in der B-Phase auch bei
tiefen Temperaturen sehr bald Knudsen-Zahlen Kn < 0,01 vor (Kontinuumsbereich}),
so daB ein weiterer Druckanstieg die effektive Wiarmeleitfihigkeit Uber den Me-
chanismus der nun kleiner werdenden freien Weglinge nicht mehr beeinfluBen kann
und ein Grenzwert erreicht wird. Diese, durch die kinetische Gastheorie erklir-
baren Vorginge, werden jedoch von zusdtzlichen Effekten Gberlagert, die aus der
Reaktion zwischen Festkorper und Fillgas resultieren.

6.2.3 Ei B de

Das im vorangegangenen Abschnitt erlauterte Verhalten wird verstindlicher, be-
trachtet man die Darstellung der effektiven Warmeleitfahigkeit Gber dem Druck in
den Bildern 6.9 und 6.10. Hier sind auBer den MeBergebnissen, die durch Kurven-
scharen verbunden sind, zusatzlich fir jede Temperatur die ungefihren Bereiche
der Druckplateaus (aus Bild 6.5 bzw. 6.6) eingetragen. Die untere Grenzkurve
deutet den jeweiligen Verlauf von A, in der a-Phase an. Die Punkte streuen zwar
etwas, lassen sich aber insgesamt durch die jeweilige Kurve recht gut wiederge-
ben. Ein systematischer TemperatureinfluB ist nicht zu erkennen. Dasselbe gilt
fur die obere Grenzkurve, die den Verlauf von A, im weitgehend wasser-
stoffbeladenen Metallhydrid (B-Phase) reprisentiert. Beide Grenzkurven verlaufen
in einigem Abstand voneinander, der im Zuge der Ab- bzw. Desorption iberwunden
wird (siehe eingetragener Bereich des Druckplateaus). Die starke Zu- bzw. Ab-
nahme von ), im Bereich des Druckplateaus ist auf die starke Volumeninderung bei
der Ab- und Desorption von Wasserstoff in den Legierungen zurickzufithren. Da das
Reaktionsbett vollstindig mit Metallpulver gefdllt ist, kann eine Volumendehnung
der Feststoffpartikel nur bei gleichzeitig verringerter Porositit erfolgen. Der
Kontakt zwischen den einzelnen Partikeln wird dabei verbessert, was zu der beob-
achteten zusdtzlichen Erhdhung von X  fihrt. Einen gegenliufigen Effekt stellt
die mit zunehmender Hydrierung abnehmende Festkorperwarmeleitfihigkeit dar.

Die Bilder 6.9 und 6,]0 legen die Vermutung nahe, daB der KonzentrationseinfluB
bet tieferen Temperaturen (breiteres Druckplateau) ausgeprigter ist, und bei hé-
heren Temperaturen ("kritischer Punkt®, vgl. Bild 1.1) moglicherweise verschwin-
det. Bei der Desorption ist die effektive Wirmeleitfihigkeit geringfugig gréBer



66

T T
LaNig 7Alg 3, ¥g = 0,531
0 (°C) | -60 | -20| 20| 60

Abs. v ial|e
Des. (o] v A o

Effektive Warmeleitfahigkeit (W/m K)

0.01 T
4
-20 20 60 100 140 °C
{ RS IS Druckplateau
0.002 i \ . A
1e-06 0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1 1 10 100

Druck (bar)

Bild 6.9: Gemessene effektive Warmeleitfdhigkeit von LaNi“Mn’aHx

1 -1

= SR FEPROIICTT IR
HNT 5800 ¥ = 0,445 LR

1}—| ¢ (°C) | -80 [ -60 | -40 0 20

Abs. vie|m |+ | a
Des. o a

Effektive Warmeleitfahigkeit (W/m K)

0.02
10-06 0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1 1 10 100

Druck (bar)

Bild 6.10: Gemessene effektive Wiarmeleitfahigkeit von HWT 5800



67

als bei der Absorption. Diese Hysterese rithrt daher, daB fir gleichen Druck die
Konzentration bei der Desorption etwas grdoBer ist als bei der Absorption (vgl.
Bilder 6.5 und 6.6). Die infolgedessen etwas groBere Kraft zwischen den Parti-
keln fihrt zu der beobachteten schwachen Erhéhung von A_.

Alle hier gezeigten MeBergebnisse (Bilder 6.7 bis 6.10) wurden an Hydridmaterial
ermittelt, welches bereits 8 Be- und Entladezyklen durchlaufen hatte. Der Parti-
kelzerfall ist hier bereits soweit fortgeschritten, daB die weitere Zyklierung
nur noch die Rest-Wirmeleitfahigkeit fir Driicke p < 10™* bar beeinfluBt (vgl.
Abschnitt 6.1).

Eine detaillierte Untersuchung der Auswirkung des Partikelzerfalls bei Wasser-
stoffbeladung wurde an LaNiUMMHx durchgefithrt (Bild 6.11). Ebenso wie in
Bild 6.3, wo mit dem inerten Fillgas Helium gearbeitet wurde, ist ein deutlicher
Anstieg der Rest-Warmeleitfdhigkeit zu erkennen, da sich die PartikelgroBenver-
teilung in Richtung monodispers verdndert (vgl. Abschnitt 4.4). In diesem Druck-
bereich unterhalb 10™* bar liegt reines Metallpulver und kein Metallhydrid vor,
so daB die MeBergebnisse mit denen bei Helium-Fiillung dbereinstimmen.

Die deutlichsten Abweichungen der beiden oben genannten Bilder liegen im Bereich
des 20 °C-Druckplateaus (0,2 bar < p < 0,6 bar) vor, in dem die Verringerung der

- [ I o]
X LaNig 7ATq 3ty
1 . .
E - | @ im Anlieferungszustand
; WV 2. Absorptionszyklus
(=
- | 4. Zyklus
_8 O 8. Zyklus
(=]
] @ 20. Zyklus
] 0.1 ——
E 2| O 30. Zyklus
o X e °
Q
E
“
o
] 0.01 —

[5) -.<~1€. T glanf o ity oseiaadl S| o sl =8 4 0,531
E ] : . S e o 38 ¥ =¥ =0
0.002 -l

1e-06 0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1 1 10 100

Druck (bar)

Bild 6.11: Gemessene effektive Warmeleitfahigkeit von LaNi, ,AT H
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charakteristischen Hohlraumlinge und damit der Obergang vom Kontinuums- zum
Knudsenbereich von der Volumendehnung der Partikel iberlagert wird. Bei hohen
Orticken (p > 10 bar) zeigt sich wiederum dasselbe Verhalten wie bei der Helium-
GasfGllung, d.h. die effektive Wirmeleitfihigkeit des zerfallenen Materials ni-
hert sich der im Anlieferungszustand an. Ebenfalls bleibt festzuhalten, daB auch
bei der Wasserstoffbeladung nach etwa 10 Be- und Entladezyklen im technisch in-
teressierenden Druckbereich der EinfluB des Partikelzerfalls auf die effektive
Wirmeleitfahigkeit vernachlassigbar wird.

6 uB de mpera

Sieht man von der mit steigender Temperatur geringfiigig zunehmenden molekularen
Warmeleitfahigkeit des Wasserstoffes ab, so ist kein unmittelbarer Temperatur-
einfluB nachzuweisen. Bei konstanter Konzentration hat die anliegende Temperatur
iber den Druck (siehe KDI) einen EinfluB auf die effektive Warmeleitfihigkeit,
bei konstantem Druck dber die Konzentration. Dieses Verhalten soll in Bild 6.12
verdeutlicht werden. Hier ist die Koppelung der verschiedenen EinfluBgrdBen auf
A, schematisch dargestellt. Die quantitative Beschreibung dieser gekoppelten
GréBen wird im folgenden Abschnitt vorgestellt.

/ Ae"ekthr
Leervolumen
At estkorper X, im Hohlraum pr— Kontaktflichenanteil
\“},smmuﬂq) Gesamtvolumen
Feststoff- Temperatur Druck PartikelgrdBe Konstruktions-
art {Hoh1raumgrdBe) merkmale
S 1
Wasserstoff- Zykluszahl
konzentration

Bild 6.12: Koppelung der EinfluBgrdBen auf ), von Metallhydridschuttungen



69

1 BERECHNUNG DER EFFEKTIVEN WARMELEITFRHIGKEIT

Die Energiegleichung fir ein Metallhydrid-Reaktionsbett unter Einbeziehung des
konvektiven Anteils durch die Wasserstoffstromung lautet:

aT
[w (6 c,)g + (1-9) (o c),] St Ve w T (7.1)

+ 9 VT) + 04,

Hierin kann der im konvektiven Anteil auftretende auf den freien Querschnitt be-
zogene Volumenstrom w, im Kontinuumsbereich mit dem Darcy-Gesetz berechnet wer-
den. Im Obergangsbereich und im Bereich der frefen Molekularstrémung wird dieser
Anteil aufgrund der abnehmenden Dichte und Stromungsgeschwindigkeit vernachlds-
sigbar gering. Die GrodBe dv ist die volumenspezifische Reaktionswirme infolge
der Absorptions- bzw. Desorptionsreaktion.

Die in dieser Arbeit zu beschreibende GrdBe X, stellt somit eine reine Stoffei-
genschaft der Metallhydrid-Schittung dar, die lediglich ZustandsgrdBen nicht Je-
doch BetriebsgrdBen wie w, enthiit. Die Kenntnis der effektiven Wirmeleitfihig-
keit ist von entscheidender Bedeutung, um die an sich sehr gute Reaktionskinetik
der Metallhydride in der praktischen Anwendung nutzen zu kdnnen.

L.1 Model1bildung

Basferend auf einem bewdhrten Modell fir nicht reagierende Pulverschittungen
s0]l in diesem Kapitel ein Modell zur Vorausberechnung der effektiven Wirmeleit-
fihigkeit von Schittungen, in denen das Fillgas mit dem Feststoff reagiert, ent-
wickelt werden. Die Unzuldnglichkeiten des daflr bislang in der Literatur aufge-
fihrten Modells nach Sun und Deng /40/ sind in Abschnitt 2.2 dargelegt.

Ein ausfihrlicher Vergleich der verschiedenen Modelle fir nicht reagierende Pul-
verschittungen fihrte zu dem Ergebnis, daB das Modell von Zehner, Bauer und
Schldnder /5 - 10/ am besten als Modell fir Metallhydrid-Schittungen dienen
kann. Pons und Dantzer /41/ kommen zu demselben SchluB. Es gehbrt ebenso wie das
von Masamune und Smith /16/ zum Modelltyp IIla, der eine Einheitszelle mit pa-
rallelen Wirmestromlinien reprisentiert (vgl. Bild 2.,]1). Das Modell von Zehner,
Bauer und Schlinder soll hier zusammenfassend erliutert werden, um in den fol-
genden Abschnitten die Auswirkungen der Wasserstoffbeladung des Metallhydrids
auf A, veranschaulichen zu kénnen.
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o v d Schl@ r t reagierende
Pulverschattungen

Die Einheitszelle des von Zehner, Bauer und Schlinder entwickelten Modells be-
steht ebenso wie die von Masamune und Smith (vgl. Bild 2.2) aus drei unter-
schiedlich zu behandelnden Bereichen der Wiarmelbertragung (Bild 7.1). Der Wirme-
strom "‘1 enthilt die Wirmeleitung im Gas und die Strahlung im Hohlraum. Der Wir-
mestrom dz beinhaltet die Hintereinanderschaltung von zunichst Wirmeleitung im
Feststoff und daran anschlieBende Wirmeleitung im Gas sowie Strahlung zwischen
den Partikeln. Der Warmestrom c'|3 steht fir die Warmeleitung im Feststoff uber
die Kontaktfliche hinweg. Fiir den Gesamtwirmestrom §, der sich aus den drei Ein-
zelstromen zusammensetzt, ist die effektive Warmeleitfahigkeit der Einheitszelle
ausschlaggebend (G = A, AT/AL).

‘q1 ‘dl ‘ql
/ ]

—1-v 90—
—d -1y Vi-y

Bild 7.1; Schematische Darstellung der Einheitszelle

Der Hauptgedanke des Modells ist, die nicht zutreffende Annahme paralleler War-
mestromlinien dadurch zu korrigieren, daB man kugelfdrmige Partikel mit nicht
kugelformigen simuliert. Die genaue Kontur dieser "Modelipartikel" wird durch
den sogenannten Verformungsparameter B bestimmt (Bild 7.2).

Jeder der drei Pfade wird durch einen bestimmten Flichenanteil der Einheitszelle
reprasentiert. Die Unterteilung in 1 - [1-¢ fur den feststofffreien Hohlraum
(),) sowie in J1-9 fur den Bereich der gegeniberliegenden Partikelhilften wurde
unter Anwendung von Analogieschliissen empirisch anhand von gemessenen
Diffusionskoeffizienten verschiedener Autoren ermittelt. Die dort untersuchten
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Schiittungen lagen im Porositatsbereich 0,2 < ¥ < 0,95 vor. Innerhalb der relati-
ven Flache Jl-t wird zudem der reine Feststoffpfad (%) mit Hilfe des Ab-
flachungskoeffizienten ¢ gesondert bericksichtigt.

Wormeflul- Vi WormelluB-
1-Vi-p richtung Iy richtung
dr- 7 :
! i
4= N |
b |
| w } A2=1
i " |
s 1 A : |
\ I ] |
| ~ 1 !
[ ) 4
| z X
! N
b 7.
2, j G

1

F—l—-w
i
-] . ’
VY Vi

Bild 7.2: Einheitszelle des Modells von Zehner, Bauer und Schlinder /5 - 10/

Die Gleichung zur Beschreibung der Oberfliche der in der Einheitszelle angeord-
neten Modellpartikel lautet

2 zZ
S RN S 1 L 7.2

wobei der Verformungsfaktor B mit der Porositit y in folgender Weise zusammen-
hangt:

(7.3)

. 10/8
B'c'[ lvt]

Der Formfaktor C, hingt lediglich von der Form der Partikel ab. Fir Kugeln be-
tragt C, = 1,25, fur gebrochene Partikel, wie sie in Metallhydrid-Schittungen
vorliegen, nimmt C den Wert 1,4 an.

Nach dem Gesetz der Parallelschaltung von Widerstinden kann fir die Wirmeleitfd-
higkeit der gesamten Zelle, die der effektiven Wirmeleitfahigkeit der Schiittung
entspricht, G1. (7.4) geschrieben werden.
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A= -T2+ T8 11 -0) X +02A] (7.4)

Far den Abflachungskoeffizienten ¢ wurde von Wakao und Kato /15/ der Zusammen-
hang mit dem Kontaktflachenanteil € angegeben:

__‘7,_23 & (7.5)
1+22¢

Dieser Kontaktflachenanteil beinhaltet die auf die projizierte Partikelflache
bezogene Kontaktfliche des Feststoffpfades mit d als einer mittleren Partikel-
gréBe der Schiattung (¢, = d,/d, wobei d @ a;). Da ¢ von vielen EinfluBgrdBen wie
der Materialelastizitit, der 4auBeren mechanischen Belastung, dem Oberfla-
chenzustand des Materials etc., abhangt, 1dBt sich der Durchmesser der Kontakt-
fliche d, bisher nur experimentell ermitteln /5 - 10/. Speziell fur Metallhy-
drid-Schattungen wird in Abschnitt 7.1.2 jedoch ein Berechnungsverfahren zur Ab-
schitzung von §, entwickelt, das aus der Theorie der Hertzschen Pressung abge-
leitet wird.

Sowohl der Wirmetransport im Hohlraum (X,) als auch der durch Feststoff und
Spalt () setzt sich aus Wirmeleitung und Strahlung zusammen. Die entscheiden-
den KenngrdBen hierfir sind die modifizierte Knudsen-Zahl und die Nusselt-Zahl
infolge Strahlung:

A 2-7 2 k

Kn' =2 — ——— " 7.6

" d b K+1 (7.6)
0,04 C T 1P d

Nu = —— 5 [ — ] — (7.7)
r (2/¢) - 1 | 100 Ag

Hierin bedeutet A die mittlere freie Weglange der Gasmolekiile, die nach Suther-
land in /67/ berechnet werden kann.

Der Akkomodationskoeffizient v beriicksichtigt die Unvollkommenheit des Energie-
austausches beim StoB der Molekile an die Partikeloberflachen. Er hingt auBer
von der Art der Gasmolekiile von vielen anderen Parametern ab wie z.B8. von der
molekularen Struktur der austauschenden Oberfldiche (kristallin oder rauh), ihrer
geometrischen Beschaffenheit und von der Anwesenheit adsorbierter Schichten. Die
Temperatur der Oberfliche spielt insbesondere bei Gasen mit kleinem Molekil-
durchmesser eine untergeordnete Rolle. Aufgrund der divergierenden Ergebnisse
bei den experimentellen Untersuchungen ist keine genaue Vorhersage des Akkomoda-
tionskoeffizienten von Gasmolekiilen moglich, auch wenn Oberflichenbeschaffenheit
und Zustand des Gases bekannt sind /76/. Fir Wasserstoffmolekiile kann y Werte
zwischen 0,15 und 0,74 annehmen /68, 69, 70, 76/, je nach Art und Oberflichen-
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beschaffenheit des Feststoffes. Bei Metallhydriden erweist sich ¥y = 0,5 als
sinnvoll, da die PartikelgrdBen von wenigen um bereits im Bereich der Rauhigkeit
technischer Oberflichen angesiedelt sind.
Der Ausdruck k stellt den Proportionalitatsfaktor zur spezifischen Wirmekapa-
zitat ¢ des Gases dar (xq/ng =k c). Er liegt bei Wasserstoff zwischen 2,03 und
2,12 im Temperaturbereich 0 < 8 < 200 °C /67, 71, 77/. Das Verhdltnis der spezi-
fischen Wirmekapazititen bei konstantem Druck und bei konstantem Volumen wird
durch & beschrieben. Weiterhin bedeutet C  die Strahlungskonstante des schwarzen
Kérpers, ¢ das Emissionsverhdltnis strahlender Oberflachen (hier: ¢ = 0,8) und
;\’ die molekulare Warmeleitfahigkeit des Kontinuumgases.
Damit ergibt sich fir den Wirmetransport im Hohiraum (parallel dberlagerte War-
meleitung und Strahlung):
A

A= l_+?<?/T + ¥ Nu (7.8)
Die GroBe A fir wechselweisen Warmetransport durch Feststoff und Spalt
(Bild 7.2) kann unter Annahme paralleler Wirmestromlinien durch Aufsummierung
der einzelnen lokalen Wirmeleitfidhigkeiten an der Stelle r berechnet werden. Un-
ter Beriicksichtigung des Gesetzes der Serienschaltung von Widerstinden und der
Tatsache, daB die diagonal gegeniiberliegenden Partikel ebenfalls im Strahlungs-
austausch stehen, erhidlt man fir die Wiarmeibertragung im Pfad (1-¢) /7/:

_ 22 [(N-(1+Kn') A/2) B
A - ; [ TR In (N/M) (7.9)
B - R B+1 A .
-N_M(1+Kn)- 78 Tg(l-(N-M)-(B-l)Kn)]
Mit N
M=8 [71 +Kn" (1 + Nur')] (7.10)
f
N=(1+Nu’) (1+Kn") (7.11)
. A
Nu = Nu —2 (7.12)
r r Af

Unter Anwendung von Gl. (7.4) kann nun die effektive Warmeleitfahigkeit einer
nicht reagierenden Pulverschiittung berechnet werden, wobei bisher jedoch der Ab-
flachungskoeffizient ¢ empirisch anhand von Messungen der Rest-Wirmeleitfahig-
keit ermittelt wurde. Die Rest-Wirmeleitfahigkeit einer Schattung liegt dann
vor, wenn der Warmetransport lediglich Gber das Partikelgeridst und durch Strah-
lung zwischen den Partikeln bewerkstelligt wird. Dieser Zustand herrscht bei
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Kn® >> 1, was bei den iblichen PartikelgroBen der zyklierten Metallhydridpulver
einem anliegenden Gasdruck von p < 10°* bar entspricht. Im folgenden Abschnitt
wird eine analytische Abschitzung des Abflachungskoeffizienten ¢ vorgeschlagen,
die speziell bei Metallpulvern eine gute Ubereinstimmung mit den empirisch er-
mittelten Werten liefert.

Bereits Zehner, Bauer und Schlidnder wendeten ihr Modell fUr Schittungen mit Par-
tikelgréBen < 100 pm an. Die geometrischen Verhdltnisse am Partikel wie z.B. der
Kontaktflachenanteil ¢, werden vom Obergang auf PartikelgrdBen < 10 um nicht be-
einfluBt. Ebenso werden die kleineren Hohlraumabmessungen von der modifizierten
Knudsen-Zahl, die die mittlere freie Weglange der Gasmolekile enthdlt, erfaBt.
Es gibt somit keine das Modell auf bestimmte PartikelgrdBen einschrinkende phy-
sikalische Begriindung.

e verfa r Ab t st-Wi a

Die entscheidende GroBe fiur die Rest-Wirmeleitfahigkeit einer Schiittung stellt
der Kontaktflichenanteil £, dar (vgl. G1. (7.4) und (7.5)). Eine Abflachung der
Partikel um ihre Kontaktstelle kann durch externe Krifte oder aber auch durch
das Eigengewicht der Schittung entstehen. Das AusmaB der Abflachung und somit
die Intensitat der Warmeiibertragung Gber die Feststoffbriicken werden von den me-
chanischen Eigenschaften des Feststoffs und von der Beschaffenheit der Partikel-
oberfliche beeinfluBt. Unter der Voraussetzung elastischer Verformung an den
Kontaktstellen der Partikel kann mit der Theorie der Hertzschen Pressung gear-
beitet werden /18, 71/. Fir den Radius der Kontaktstelle r, zwischen zwei mit
der Kraft F belasteten gleichgroBen Kugeln des Radius r mit gleichem Elastizi-
titsmodul E und gleicher Querkontraktion g gilt /72, 73/:

3 1-4
Tl T

Fr (7.13)

Ausgehend von einer Kugelschittung ist die Zahl der Kontaktstellen N, zwischen
den Kugeln von der Art der Packung und damit von der Porositit ¥ abhingig. Ka-
ganer /71/ gibt fir 0,3 < ¥ s 0,8 den folgenden linearen Zusammenhang zwischen
N, und ¥ an:

N = 11,6 (1 - ¥) (7.14)
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Die einfache kubische Packung weist eine Porositit von ¥ = 0,4764 mit N = 6
auf, die kubisch dichteste Packung ¥ = 0,3198 mit N, = 8.

In einem orthogonalen System Tiegen N /3 Kontaktstellen entlang einer beliebigen
Achse bzw. N /6 Kontaktstellen in einer Richtung jeder Achse vor. Zur Bestimmung
der durchschnittlichen Kraft F auf eine Kontaktstelle wird von einem
“hydrostatischen® SchiittungspreBdruck p, ausgegangen. Im Fall einer einheitli-
chen &uBeren Last p, oder der Belastung lediglich durch das Eigengewicht der
Partikel ist die Kraft F auf jeden Einheitsquerschnitt durch das Pulver und
senkrecht zur Richtung der Belastung konstant /18/. Bei bekanntem Schilttungs-
pre8druck gilt fir die Kraft F auf eine Kontaktstelle

F = __22_555_ . (7.15)
NJ6
bei
v B = (1-9) p, g (h/2) +p, - (7.16)

Hierin bedeutet A der Querschnitt der Einheitszelle senkrecht zur WarmefluB-
richtung gemaB Bild 7.2:

2
A, = - (7.17)

af1-y

Der durch das Eigengewicht verursachte erste Anteil des SchittungspreBdruckes
ist von der Grtlichen Hohe abhingig, so daB als Mittelwert die Hilfte der Schat-
tungshohe (h/2) verwendet wird.

Fir den Kontaktflichenanteil £, (= r,/r) ergibt sich somit unter Anwendung der
Gln. (7.13) bis (7.17) folgender Ausdruck:

(1 -89
1,068 3|7 P
& - (7.18)
1y
In Tabelle 7.1 ist ein Vergleich von gemessener und berechneter Rest-Wirmeleit-

fahigkeit fiér nur durch jhr Eigengewicht belastete Metallpulver (p, -~ 0) darge-
stelit. Die Berechnung erfolgte gemiB dem hier vorgestellten Verfahren mit den
in der Tabelle aufgefithrten Stoffeigenschaften.

Man erkennt, daB die mit dem hier erliuterten Berechnungsverfahren ermittelten
Werte der Rest-Warmeleitfidhigkeit befriedigend mit den gemessenen Werten lber-
einstimmen. Die GréBenordnung wird in allen Fallen getroffen, ohne da8 irgendein
AnpaBparameter zur Verfigung steht.
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Tabelle 7.]1; Vergleich berechneter und gemessener Rest-Warmeleitfihigkeit

(% = 20 °C)
E 5 ¥l A, d v 3 h [ A by
Material ) ! 4 3 R,ber | “R,gem
wvm?) | () | (ke | imx) [ (ue) {-) [-) [en) (-] |lwki/m K]|[aki/m X}

LaNiy Alg 3 170 0,3 1.4 12 36 0,531 0.8 19,1 ©¢,0041 3,8 4.0
T 5800 115 0,3 6,07 12 250 0,445 0,8 19,1 0,0043 5,2 4,0
Tife 726/ 115 0,3 $,87 15 20" 0,49 0,8 27,9 0,0048 5.6 32,7
TiFe /25/ 115 0,3 5.87 15 600 0,5 0,8 64,0 0.,0063 13,3 9,1
Edelstanl /16/ 190 0,27 7,90 16,3 n 0,264 0,8 30.0. 0,0043 6.4 19,0
Tinkstaub /74/ 128 0,29 1.10 109 [ 0,5 [N ] Z0.0. 0,0044 3,4 5,0

T
Eisenpulver /74/ ' 06 0,28 7,84 67 160 0,8 0,8 20,0° i 0,0039 17,2 5,0

| i

° geschatzter Wert
" mehrmalige Zyklierung in der MeBvorrichtung

Die eine Ausnahme bildet das von Rosso und Strickland /26/ vermessene TifFe
(A‘&u“ > X‘Jnr), das jedoch in der MeBvorrichtung mehrmals zykliert wurde. Der
damit einhergehende Partikelzerfall verursacht zusitzlichen SchiittungspreBdruck
der bei der hier durchgefithrten Berechnung nicht beriicksichtigt wurde. Bei den
eigenen Messungen wurde ebenfalls eine Erhéhung der Rest-Warmeleitfihigkeit mit
zunehmendem Partikelzerfall beobachtet (vgl. Abschnitt 6.1.1). Eine quantitative
Abschdtzung des zusdtzlichen SchiittungspreBdruckes wird in Abschnitt 7.3 vorge-
nommen .

Die andere Ausnahme bildet der von Smoluchowski in /74/ vermessene Zinkstaub
(X2 gem € Ag.per) - Bet der Berechnung konnte die Hohe der Schittung nur geschatzt
werden. Zudem sind miglicherweise die Partikeloberflichen mit Zinkoxid behaftet,
so daB die Annahme der Festkorperwdrmeleitung von reinem Zink unzutreffend wird.
In Yabelle 7.2 sind demgegeniiber die nur sehr spirlich in der Literatur zu fin-
denden empirisch ermittelten Werte des Kontaktflichenanteils §, aufgefihrt.
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Tabelle 7.2: Empirisch ermittelte Werte des Kontaktflichenanteils §

€k
Material
[ -]
Stahl bzw. Stahlkugeln /10/ 0,0122
Stahlikugeln bzw. -partikel /42/ 0,0076
Stahlkugeln /7/ 0,0109
Stahl (oxidiert) /10/ 0,0077
0,0122
Kupfer /10/ 0,0141
TiMnl's /33/ 0,0030
gebr. Gut (Fe304) /10/ 0,0187
"Granulat” /71/ 0,0100

Bei all diesen Literaturwerten fehlt jedoch die Angabe der Hdohe der Schittung
bzw. das auf eine Kontaktfliche wirkende Eigengewicht. Die mit Hilfe von
Gl. (7.18) ermittelten Werte des Kontaktflichenanteils (Jabelle 7.1) Viegen in-
nerhalb des hier aufgezeigten Bereiches. Insgesamt zeigt die breite Streuung
auch der empirisch ermittelten Werte (z.B. bei den Stahlkugeln), daB die ndhe-
rungsweise Berechnung von §, zufriedenstellende Ergebnisse liefert.

1.1.3 EinfluB der Wasserstoffbeladung auf die effektive Wirmeleitfahigkeit von
Metallhydrid-Schattungen

Die Beladung des Metallhydrid-Pulvers mit Wasserstoff wirkt sich Gber verschie-
dene Mechanismen auf dessen effektive Warmeleitfdhigkeit aus. Diese Mechanismen
sollen in den folgenden Kapiteln analytisch beschrieben und in das Modell von
Zehner, Bauer und Schliinder eingebaut werden.

Die mit der Beladung einhergehende Erhdhung des Gasdruckes wird bereits mit
Hilfe der modifizierten Knudsen-Zahl Kn* (G1. (7.6)) bei der Berechnung des Wir-
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metransports im Hohlraum und im Spalt beriicksichtigt. Die Einlagerung der Was-
serstoffatome in die Partikel zieht jedoch zusatzlich die folgenden Auswirkungen
auf die effektive Warmeleitfahigkeit nach sich:

- Volumendehnung der Partikel
« Anderung der Porositit
- Anderung der PartikelgrdBe (HohlraumgrdBe)
« Anderung des Kontaktflichenanteils

- Anderung der Festkdorperwarmeleitung

7.1.3.1 Volumendehnung der Partikel

Hydridbildner sind in der Lage, groBe Mengen von Wasserstoffatomen auf den Zwi-
schengitterplatzen (Tetraederlicken und Oktaederlicken) aufzunehmen. Dabei ver-
groBern sich die Abstinde der Metallatome im Kristallgitter, da sich bei der Lo-
sung von Wasserstoff das Wasserstoffatom erst Platz schaffen muB, indem es die
benachbarten Metallatome zur Seite driickt. Diese zur Seite gedriickten benachbar-
ten Metallatome verschieben die Metallatome der nichsten Nachbarschicht. Jedes
Wasserstoffatom erzeugt somit ein Verschiebungsfeld mit langer Reichweite, das
Kristallgitter wird aufgeweitet, es entsteht eine gewisse Dehnung im Mikrobe-
reich des Legierungspartikels /4, 75/.

Das einzelne Partikel dehnt sich bei der Beladung mit Wasserstoff um das Volumen
AV und bt dabei eine Kraft auf die es umgebenden Partikel aus, was insbesondere
den Kontaktflachenanteil beeinfluBt.

Beim Einbau von Wasserstoffatomen in das Kristallgitter von Metallen vergrdBern
die Metall-Atome der entsprechenden Kristall-Elementarzelle ihren Abstand d um
Ad, und das Volumen der Elementarzelle vergrdBert sich von V auf V + AV. Die
GroBe dieser Anderungen hingt ab von der Wasserstoffkonzentration x, die indi-
rekt die Anzahl der aufgenommenen Wasserstoffatome pro Mol der Metallegierung
beschreibt. Das heiBt, daB die Dehnung des Kristallgitters und damit die Dehnung
des Partikels ein MaB der Wasserstoffaufnahmekapazitit der Metallegierung ist.
Untersuchungen von Peisl /4/ haben gezeigt, daB bei den meisten Metallen gilt,
daB bei Aufnahme eines Wasserstoffatoms sich eine mittlere VolumenvergrdBerung
des Kristalls von

AV = 2,9.107% m’/H-Atom
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bet der Wasserstoffaufnahme ergibt. Aufbauend auf diesem Wert der experimentell
bestimmten Volumendehnung 1d8t sich mit Hilfe der Avogadro-Zahl der Propor-
tionalitatsfaktor f, fir beliebige Metallhydride in Abhingigkeit von der Sat-
tigungskonzentration x der Dichte und der molaren Masse der Metallegierung

'ax?
bestimmen:

o
g H,

f, = 1,7467 [ ] Xouy PelM, (7.19)

Der Proportionalititsfaktor der Volumendehnung f, und damit die maximale Volu-
mendehnung der Partikel betrdgt 18,4 % bei LaNi",l\l‘,’3 und 19,7 % bei HWT 5800.
Die relative Volumeninderung wihrend der Wasserstoffbeladung kann mit G1. (7.20)
beschrieben werden

, (7.20)

wobei der Ausdruck x/x_" die relative Wasserstoffkonzentration des Metallhydrids
darstellt.

1.1.3.2 Anderung der Porositit

Die Wasserstoffbeladung eines Reaktionsbettes sollte ohne plastische und auch
chne meBbare elastische Verformungen der Behdlterwinde vonstatten gehen. Bei
konstantem Behdltervolumen verlauft somit die gesamte Volumendehnung der Parti-
kel zu Lasten des Leerraumes und damit zu Lasten der Porositit. Ziel ist es,
diese Porositatsinderung mit Hilfe des Proportionalititsfaktors f, und der rela-
tiven Wasserstoffkonzentration x/x_  zu beschreiben.

Fir die Porositit ¥, im unbeladenen Zustand gilt:

¥ =1- i:"— (7.21)

Yous

Bei der Wasserstoffbeladung nimmt das Volumen des Festkorperanteils zu, so daB
fir die variable Porositat y gilt:

pul- v, .1 - Vf_o(l+fvx/xm)

vgu vqu

(7.22)
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Unter der Voraussetzung des konstanten Behdltervolumens bzw. Gesamtvolumens Vw
erhdlt man folgenden Ausdruck zur Beschreibung der variablen Porositit bei der
Wasserstoffbeladung:

v - to - (l - ¢o) fv x/x-‘x (7.23)

3.3 Anderung de tikelgréBe be r u

Die Beladung der Partikel mit Wasserstoff und damit auch deren Volumendehnung
verlauft reversibel, so daB die Gesetze der linearen Elastizitdtstheorie ange-
wendet werden konnen. Analog zum thermischen Langenausdehnungskoeffizienten ¢
wird ein konzentrationsspezifischer Lingenausdehnungskoeffizient a" definiert,
der wiederum mit dem Proportionalitatsfaktor f, und der relativen Wasserstoff-
konzentration x/x_  zusammenhagt. Fir den allgemeinen Verformungszustand gilt
damit /73/:

e, =E' o, - Ko, + 0,)] + a x (7.24)
€, =€ [0, - ulo, +0)]+ a x (7.25)
€, = E' [0, - ulo, +0)] + a x (7.26)

Im Falle des nicht eingespannten Partikels sind alle Hauptnormalspannungen
o, =0,=0,~ 0, so daB sich fir die Volumendehnung €, schreiben 1d8t:

€, =/ =€ +e +e =30 x (7.21)

Durch Gleichsetzen von G1. (7.27) mit G1. (7.20) erhdlt man fir den konzentra-
tionsspezifischen Lingenausdehnungskoeffizienten a':

. f

a - 3; (7.28)

Fir die Liangendehnung in einer der Hauptachsen gilt analog zur Volumendehnung

O wa' x (7.29)

mit d als variable mittlere PartikelgréBe der Schittung und d, als mittlere Par-
tikelgroBe im unbeladenen Zustand (x = 0). Die variable PartikelgriBe nimmt so-
mit gemdB G1. (7.30) bei der Wasserstoffbeladung zu.

f, X
d=d; |1 +3— ” (7.30)

max
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Bei der Wasserstoffbeladung einer Metallhydrid-Schiittung, die sich in einem
starren Behdlter befindet, sind zwei Grenzfdlle zu unterscheiden:

- Die Volumendehnung der Partikel erfolgt vo11ig ohne gegenseitige Behinderung,
die PartikelgroBe nimmt gemdB G1. (7.30) zu. Es entsteht keine zusdtzliche
Kraft zwischen den Partikeln und der Kontaktflichenanteil §, behdlt den Wert
der wasserstofffreien Schiittung. Dieser untere Grenzfall ist denkbar bei
groBer Anfangsporositat y, oder bei kleinem Proportionalitatsfaktor f,.

- Das einzelne Partikel ist als fest zwischen zwei Platten (umgebenden Parti-
keln) eingespannt zu betrachten (Bild 7.3), d.h. in einer Hauptrichtung ist
keine Dehnung méglich. Bei diesem oberen Grenzfall resultiert daraus eine zu-
sitzliche Kraft, die sich in einer VergrdBerung des Kontaktflichenanteils du-
Bert.

Bild 7.3; Fest eingespanntes kugelférmiges Partikel bei Yolumendehnung durch
Wasserstoffbeladung

In technisch ausgefiihrten Reaktionsbetten wird die Anderung des Kontaktflichen-
anteils bei der Wasserstoffbeladung zwischen diesen beiden Grenzfallen liegen.
Eine analytische Vorausberechnung des genauen Verhaltens ist aufgrund der zufal-
ligen Verteilung und Form der Partikel nicht méglich. Deshalb wird an dieser
Stelle der "Kraftfaktor® f_ eingefiihrt, der Werte zwischen 0 und 1 annehmen
kann. Der Wert 0 impliziert den unteren Grenzfall (§ = konst.), der Wert 1 den
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oberen (¢, > fno)' Zur Anwendung des Kraftfaktors muB zunichst der obere Grenz-
fall (feste Einspannung des Partikels) physikalisch beschrieben werden.

Ausgehend vom Kontaktflichenanteil fno im unbeladenem Zustand, der unter Verwen-
dung der Anfangsporositat ¥, nach GI. (7.18) berechnet werden kann, ist der Ra-
dius L der Kontaktstelle zwischen zwei sich berlhrende Partikel bekannt. Damit
138t sich ebenfalls nach der Theorie der Hertzschen Pressung die Kraft F; be-
rechnen, mit der die zwei Partikel der Einheitszelle im wasserstofffreien Zu-
stand belastet werden:
4 E 1
F =P 3 - —_— 7.31
0 K,0 3 1 - “! ro ( )
r-r

Durch die verhinderte Dehnung in eine Hauptrichtung (e = -——77—2- = 0) beim
oberen Grenzfall entsteht eine Druckspannung: °

O m=E€ m=Ea x (7.32)

x,

Der einachsige Spannungszustand verursacht aufgrund der Geometrie des Materials
einen mehrachsigen Verzerrungszustand. Hertz hat die Verformungen und die Span-
nungen fir homogen-isotrope Korper aus Hookeschem Material berechnet. Seine For-
meln setzen voraus, daB in der Druckfliche nur Normalspannungen wirken. AuBerdem
muB die Druckfliche im Vergleich zu den Kérperabmessungen so klein sein, daB man
Jeden Kérper als unendlichen Halbraum auffassen kann. Beide Voraussetzungen wer-
den von den Partikeln der Metallhydrid-Schittung erfdllt.

Werden also zwei gleich groBe Kugeln mit gleichem Eleastizitatsmodul und glei-
cher Querkontraktionszahl mit der Kraft F, zusammengedrickt, so ndhern sich de-
ren Mittelpunkte um die Linge Ad an /73/:

1 -2 F?
Ad = JJ % (_?“_) FrT (7.33)

Der Abstand des Mittelpunktes einer Kugel bis zur abgeplatteten Kontaktfliche
reduziert sich somit vom Radius r; im unbelasteten Zustand um Ar (= Ad/2) unter
der Last F_.
Bei fester Einspannung einer sich ausdehnenden Kugel sind die Verhdltnisse umge-
kehrt, d.h. die Kraft F, die die VergroBerung des Kontaktflichenanteils be-
wirkt, ensteht durch die unterbundene Dehnung (t‘ﬁh = a’ x). Damit 1aBt sich G1.
(7.33) umschreiben zu:

. 5 - @ATFL 1
-2 A 7.34
* 3J z & v, Ir, (7.3
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Die gesuchte Kraft F , die von der Wasserstoffkonzentration abhingig ist, 1aBt
sich nun unter Verwendung von G1. (7.35) berechnen.

16 . 3 E? L
F, -J @ )7 E Yo (7.35)

9 (1 - #)?

Beide eingangs erlauterten Grenzfille werden mittels des empirisch zu bestimmen-
den Kraftfaktors f_ zusammengefaBt, indem die insgesamt auf die Kontaktflache
wirkende Kraft F wie folgt ermittelt wird:

FuFytf,F (7.36)

Far f. = 0 kénnte sich das Partikel also vollig frei ausdehnen, fir f. = 1 wire
es fest eingespannt. Mit Hilfe dieser konzentrationsabhiangigen Kraft F kann nun
nach G1. (7.13) der anwachsende Radius der Kontaktstelle r, und damit der va-
riable Kontaktflichenanteil £, (= r/r,)} berechnet werden. Basierend auf eigenen
und fremden MeBwerten der effektiven Wiarmeleitfihigkeit verschiedener Metallhy-
drid-Schuttungen wird in Abschnitt 7.2 eine Eingrenzung des Kraftfaktors f, ge-
liefert. Bendtigte Werte hierfir sind die Anfangsporositit p, im wasserstoff-
freien Zustand und der Proportionalitatsfaktor der Volumendehnung f,.

Allgemein kann bereits hier festgehalten werden, daB der Kraftfaktor zwischen
0 und 4 % liegt (siehe Abschnitt 7.3). Selbst bei niedriger Anfangsporositit und
groBer Volumendehnung kénnen sich die Partikel also relativ ungehindert ausdeh-
nen, bezogen auf die feste Einspannung zwischen zwei Platten.

3.5 And der Festkorpe

Die Warmeleitfahigkeit eines Feststoffes X, setzt sich aus der Elektronenleitfa-
higkeit und der Gitterleitfihigkeit zusammen. In Metallen iberwiegt infolge der
hohen Elektronenbeweglichkeit die Elektronenleitfihigkeit. Die Gesamtwirmeleit-
fahigkeit wird erniedrigt durch Stdorungen der Festkdrperstruktur (Leerstellen,
Versetzungen, Fremdatome). Aus diesem Grund haben reine Metalle (Reinkristalle)
eine hohere Wirmeleitfahigkeit als Legierungen (Mischkristalle).

Auch bei Metallhydriden werden Fremdatome auf Zwischengitterplatzen eingebaut
und storen somit die Festkorperstruktur, so daB ebenfalls mit einer Abnahme von
A; zu rechnen ist. Informationen ber den genauen Zusammenhang zwischen Festkdr-
perwirmeleitfihigkeit und Wasserstoffaufnahme sind bisher jedoch nicht bekannt.
Die Vergleichsrechnungen in Abschnitt 7.3 werden zeigen, daB die Festkérperwir-
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meleitfahigkeit im wasserstoffgesattigten Zustand Xf' etwa 70 bis 80 % der des
wasserstofffreien Metalls Ao betragen muB.

Zur Berechnung der effektiven Wirmeleitfahigkeit wird ein linearer Zusammenhang
mit der relativen Wasserstoffkonzentration x/x_‘x angenommen:

Ap = App - (g - A /%, (7.37)

k t ne ten W3

Zur Erhéhung der geringen effektiven Warmeleitfahigkeit von Metallhydrid-Schit-
tungen werden in der Literatur verschiedene Arten zur Einbringung einer zuséatz-
lichen Wirmeleitmatrix vorgeschlagen /26, 29, 33, 38, 39/. Diese lassen sich in
drei Gruppen unterteilen:

- Pordser Schaum aus Aluminium oder Nickel /26, 33/, wobei als Sonderfall mit
Metallpulver vermischtes und versintertes Aluminiumpulver /29, 38/ zu nennen
ist.

- Mehrschichtig gewellte Bogenstruktur aus Kupferband /39/.

- Geflecht aus Kupferdraht /33/.

MeBwerte der effektiven Gesamtwdrmeleitfahigkeit (Schittung mit Matrix) solcher
Systeme kdnnen nicht mit dem instationiren HeiBdrahtverfahren ermittelt werden.
In den genannten Literaturstellen wurde mit dem Temperatur-Sprung-Verfahren
/26/, mit dem relativen Zylinder-Verfahren /33, 39/ und mit dem relativen Plat-
ten-Verfahren /29, 38/ gearbeitet.

Zur Berechnung der effektiven Gesamtwirmeleitfidhigkeit von Metallhydridpulver
mit inerter Wirmeleitmatrix bietet sich die Elektro-Analogie an. Auch fir die
Matrix ist eine Einheitszelle vorstellbar, aus deren Vervielfachung sie sich zu-
sammensetzt. Diese kleinste Einheit der Matrix enthidlt sowohl Metallhydridpulver
als auch das Matrixmaterial in einer bestimmten geometrischen Anordnung. Die
benotigten EingangsgrdBen fir die effektive Gesamtwirmeleitfihigkeit an sind
somit die effektive Wirmeleitfahigkeit der Schittung )., die Wirmeleitfihigkeit
des Matrixmaterials X, und die Porositit der Matrix ¥,. Der Wirmeibergangskoef-
fizient zwischen Matrix und Schiittung a,, spielt eine untergeordnete Rolle, wie
im folgenden ersichtlich wird.
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Die oben genannten drei Gruppen von Matrizen lassen sich mittels den in Bild 7.4
gezeigten Typen von Einheitszellen beschreiben, indem jeweils anhand des Ersatz-
schaltbildes des Gesamtwiderstand nach den Gesetzen der Parallel- und Serien-
schaltung ermittelt wird.

fir das haufig zu verwendende Geristmodell (Typ I) soll hier beispielhaft die
Vorgehensweise zur Berechnung von Aox erldutert werden. Zunichst muB die Breite
b der Streben anhand der Porositit der Matrix ermittelt werden. Es gilt:

(1-9)13=20b2(1-b)+b21 (7.38)

Typ I

Bild 7.4; Modelltypen zur Vorausberechnung der effektiven Gesamtwirmeleitfahig-
keit von Metallhydrid-Schittungen mit inerter Warmeleitmatrix
Typ 1 Gerastmode1l for Warmeleitmatrix aus portsem A)- oder Ni-Schaum bzw. versintertem
Al-Pulver.
Typ 11. Rippenmodel] for Wirmeleitmatrix aus Cu-Band.

Typ 111 Modell for Wirmeleitmatrix aus Cu-teflecht.

Mit der Breite b und der Kantenlinge 1 konnen die funf Einzelwiderstinde, aus
denen sich der gesuchte Gesamtwiderstand Rqe nach G1. (7.39) berechnen 1a8t, ge-
maB Bild 7.5 angeschrieben werden:

R, R, (Ry + R, +R)

R = (7.39)
ges R, (R, + Ry + R, + R} + R, (Ry + R +R,)
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Die gesuchte effektive Gesamtwirmeleitfahigkeit erhalt man schlieBlich aus

AT AT

Zu

Aew = — (7.40)
'ges
wobei die Kantenldnge der Einheitszelle 1 beliebig ist. G1. (7.40) ist fir die
beiden anderen Matrix-Modelle ebenfalls glltig, es ist jedoch eine Anpassung der
Beziehungen fir b und R!,es erforderlich. Diese Anpassung ist zusammenfassend in
den GIn. (7.41) bis (7.44) aufgefGhrt.

]
[ S ——
Lo, - b)? i
1
R’-x,‘bz H
b
R, o
% 2b(1-b) v Eﬂ Ez] ﬂ
. 1
o R ]
ay 2 b (1 - b)
1-b
A 2b(1-b)

Bild_7.5: Ersatzschaltbild fir das Geristmodell (Typ I)

Uber den Wirmeiibergangskoeffizienten zwischen Matrix und Schiittung gibt es bis-
her keine detaillierten Untersuchungen. Als Anhaltswert fihren Werner et al.
/23/ a;, = 500 - 2000 W/m? K an. Eine Variation von a, in diesem Bereich fihrt
jedoch nur zu einer unwesentlichen Anderung von an bei den hier beschriebenen
Matrix-Modellen (< 0,3 %).

Vergleichsrechnungen mit diesen Matrix-Modellen zu den in der Literatur aufge-
fihrten MeBwerten sind in Abschnitt 7.3 wiedergegeben.
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Matrix-Model)l Typ 1I:
(1-9)1¥=b1? (7.41)

PR (7.42)

mit

(1-9)0P=b2(21-b) (7.43)

MR R YR (7.44)
ges Rl +R, + R.“ +R,

mit
1

b
IBEYTIE]
1

1-b
INTIET)

R, =

R,

R:!-

4
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Das erweiterte Modell zur Berechnung der effektiven Wirmeleitfihigkeit von Me-
tallhydrid-Schttungen basiert auf dem Modell von Zehner, Bauer und Schlidnder
/5 - 10/. Neben der Erfassung der von der Wasserstoffbeladung abhangigen Ein-
fluBgroBen ist es in der Lage, eventuell eingebrachte Wiarmeleitmatrizen und von
auBen aufgeprigte zusatzliche Last zu bericksichtigen.

Zur praktischen Anwendung des erweiterten Modells soll hier in knapper Form die
Vorgehensweise zur Berechnung von X, oder Ay einer Metallhydrid-Schittung bei
beliebigem Zustand zusammengefaBt werden. Dieser Berechnungsablauf entspricht
dem in Abschnitt 7.3 bei den Vergleichsrechnungen angewandten. Fiir einen nicht
vermeidbaren Anpassungsfaktor (Kraftfaktor f.) wird ein eingrenzendes Schaubild
geliefert. Die Grundlage dafir bilden die zu 7 sehr unterschiedlichen Materia-
lien vorliegenden MeBwerte von ), fir die Vergleichsrechnungen durchgefihrt
wurden. Bei Kenntnis der Porositit to im wasserstofffreien Zustand und dem Pro-
portionalititsfaktor der Volumendehnung f,, der nach G1. (7.19) berechenbar ist,
kann mit Hilfe dieses Schaubildes X, oder Ae,n fir beliebige Metallhydrid-Schit-
tungen ermittelt werden.

Der Kontaktflachenanteil 6‘_0 im wasserstofffreien Zustand wird nach G1. (7.18)
berechnet. Bendtigte Stoffwerte sind die Querkontraktion g und der Elastizitits-
modul E der jeweiligen Legierung. Zudem ist die Kenntnis der Porositat ¥, und
des SchittungspreBdruckes p, erforderlich. Letzterer setzt sich aus dem
"hydrostatischen" Druck der Schiittung und einer eventuell aufgeprigten Last zu-
sammen (G1. (7.16)).

(1 - ¢)
1,068 , : R
§o (7.18)
{1-9,
Pp = (1 - ¥,) e 9 (h/2) +p, (7.16)

Zu beachten ist, ob das Material im zyklierten oder unzyklierten Zustand in den
entsprechenden Behilter eingefillt wurde. Findet die Zyklierung und damit der
Partikelzerfall direkt im Arbeitsbehditer statt, so erhéht sich der Schiattungs-
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preBdruck um 2 bis 40 bar, je nach Anlieferungszustand (vgl. Abschnitt 7.3). Der
untere Wert gilt fir eine mittlere PartikelgréBe < 100 um, der obere fir eine
mittlere PartikelgréBe > 200 gm im Anlieferungszustand. Auf die Ursache dieses
Verhaltens wurde bereits in Abschnitt 6.1.1 eingegangen. Die Auswirkung des
erhohten SchittungspreBdruckes macht sich jedoch nur fir Gasdricke p < 0,1 bar
bemerkbar. Die daraus resultierende Anhebung der effektiven Wirmeleitfihigeit um
bis zu 0,05 W/m K fallt bei hiheren Gasdricken nicht ins Gewicht.

Die Querkontraktion nimmt Werte von 0,25 bis 0,3 an, der Elastizititsmodul 115
bis 180 kN/mm?. Exakte Werte fir die jeweiligen Legierungen sind in der Litera-
tur nicht aufzufinden, so daB Abschiatzungen anhand der Legierungszusammensetzung
unabdingbar sind.

- Kraft auf die Kontaktstelle im wasserstofffreien Zustand

Zur Berechnung der Kraft auf die Kontaktstelle im wasserstofffreien Zustand gibt
es zwei Moglichkeiten. F, kann entweder nach G1. (7.31) unter Beriicksichtigung
von (r‘.l.o - fmo r,) oder mit der aus G1. (7.15) abgeleiteten Beziehung

Foeo517 Pt 5T (7.45)
R VI N I '

TR
Foar 3 — — 7.31
0" Txo 3 T-F, (7.31)

ermittelt werden. Beide Methoden liefern dasselbe Ergebnis.

Die mittlere PartikelgroBe im unbeladenen Zustand kann fir zykliertes Material
ndherungsweise mit d) = 5 pm angesetzt werden, fir den Anlieferungszustand sind
Herstellerangeben bzw. Messungen im Granulometer erforderlich.

- Masserstoffdruck in der Schittung

Wie in den Bildern 1.1, 6.5 ynd 6.6 der Konzentrations-Druck-Isothermen ersicht-
lich, ist der Wasserstoffdruck von der Temperatur und der Konzentration abhingig
und weist eine Hysterese zwischen Absorption und Desorption auf. Die @bliche ma-
thematische Formulierung des Druckverlaufs ist in G1. (4.15) gegeben. Werte von
Reaktionsenthalpie und -entropie sind fir sehr viele Materialien verfigbar,
Plateauneigung und Hysterese missen oftmals durch eigene KDI-Messungen ermitteit
werden.
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AH AS
Inp, = -+ (¢ £ ¢) tan[x ((x/x_,) - 0,5}] £ B/2 (4.15)
“ RT R

Die von der Wasserstoffkonzentration abhingige Porositat ¥ wird, ausgehend von
der Porositit im unbeladenen Zustand ¥,, nach G1. (7.23) berechnet. Hierin geht
der Proportionalititsfaktor der Volumendehnung f, aus G1. (7.19) ein. Mit der
Porositit ¥ muB anschlieBend der Verformungsfaktor B nach Gl. (7.3) ermittelt
werden.

¥, - (- W) f, X%, (7.23)
f, = 1,7467 [ ;":lz] X, P/M (7.19)
Bac, _‘v_" e (7.3)
- Festkorperwirmeleitfihigkeit

Die nach G1. (7.37) zu berechnende konzentrationsabhingige Festkorperwarmeleit-
fahigkeit stiitzt sich auf die Annahme, daB bei Sattigung A,' auf 70 - 80 % des
Wertes fir die wasserstofffreie Legierung abfallt.

M= Ao - (g - X)) X/x, (7.37)

Die Reduzierung der Festkorperwirmeleitfihigkeit um 60 % wirde rechnerisch die
Ausbildung eines Maximums bei Auftragung der berechneten effektiven Wirmeleitfi-
higkeit (ber dem Wasserstoffdruck verursachen. Ein derartiges Verhalten wurde
weder bei eigenen noch bei MeBreihen aus der Literatur beobachtet.

- Kontaktflichenanteil im beladenep Zustand

Ist die Kraft F, auf die Kontakistelle im unbeladenen Zustand bekannt, so kann
mit Hilfe der GIn. (7.36) und (7.35) die von der Wasserstoffbeladung abhingige
Kraft F berechnet werden. Hierzu ist der in dieser Arbeit empirisch ermittelte
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Kraftfaktor f. erforderlich, der den Grad der gegenseitigen Behinderung der Par-
tikel bei der Dehnung beinhaltet (Bild 7.6).

FaFotf,F (7.36)

£ . J 16 (@ x)° E¥ r,!
x

—_——— 7.35
9 (1 -4) (7.38)

\ /]

2 a

g, //7/

% d LT

s AL
/'///

|

Volumendehnung f, (%)

Bild 7.6: Kraftfaktor f_ in Abhingigkeit der Porositdt ¢° im wasserstofffreien
Zustand und des Proportionalitatsfaktors der Volumendehnung f,

Bild 7.6 zeigt das Ergebnis des Vergleichs von gemessenen und berechneten Werten
der effektiven Wirmeleitfihigkeit unterschiedlicher Metallhydrid-SchQttungen
chne Warmeleitmatrix aus Abschnitt 7.3.1 und Abschnitt 7.3.2. Basierend auf die-
ser Eingrenzung werden dort anschlieBend Vergleichsrechnungen zu in der Litera-
tur vorliegenden MeBwerten von ALN an Metallhydrid-Schiattungen mit Wirmeleitma-
trix mit gutem Erfolg durchgefiihrt. Die plausibel erscheinenden Zusammenhange
der drei in Bild 7.6 aufgetragenen GroBen lassen somit auf allgemeine Giiltigkeit
schlieBen. Bei Materialien, die eine Volumendehnung von weniger als 15 % aufwei-
sen, ist diese offensichtlich ohne nennenswerte gegenseitige Behinderung der
Partikel mdglich, so daB8 der Kraftfaktor und damit die VergréSerung der
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Kontaktflichen gegen Null geht. Um diese Aussage zu untermauern, sind jedoch
noch umfangreiche experimentelle Untersuchungen notwendig.
Der Inhalt von Bjld 7.6 1d8t sich anhand von G1. (7.45) ebenfalls wiedergeben,
wobei alle beteiligten GroBen in Prozent einzusetzen sind.

f, = ¥, (0,55 - 0,035 f,) + 2,285 f, - 35,8 (7.45)

far: 40 % <P <60 %und f, >155%

Mit der konzentrationsabhingigen Kraft F kann unter Verwendung von Gl. (7.13)
der Radius r, der belasteten Kontaktfliche und damit der Kontaktflichenanteil §,
bzw. der Abflachungskoeffizient ¢ berechnet werden.

3 1-up
sl (7.13)
23 fxz (7.5)
1+22 67 ’
- a d t

Sind nun die konzentrationsabhingigen Werte von Wasserstoffdruck, Porositat,
Festkorperwirmeleitfidhigkeit und Kontaktflachenanteil bzw. Abflachungskoeffi-
zient bekannt, so kann ), der Metallhydrid-Schittung ohne Wirmeleitmatrix mit
Hilfe der GIn. (7.3) bis (7.12) berechnet werden.

Liegt eine Metallhydrid-Schiittung mit Warmeleitmatrix vor, so muB zunichst ent-
schieden werden, ob das Geriist-, das Rippen- oder das Geflechtmodell zutreffend
ist (vgl. Abschnitt 7.1.4). Von der Wirmeleitmatrix muB die Porositat ¥, sowie
die Warmeleitfihigkeit A, bekannt sein, um die effektive Gesamtwirmeleitfihig-
keit A, , nach Gl. (7.40) berechnen zu kdnnen.
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Die wichtigste EinfluBgrdBe auf die effektive Wirmeleitfihigkeit ist der von
Temperatur und Konzentration abhdngige Wasserstoffdruck. Bereits in Ab-
schnitt 4.4 wurde ein Vergleich der gemessenen und der nach Gi. (4.15) berechne-
ten KDI durchgefidhrt (Bilder 4.6 und 4.7). Die zur Berechnung verwendeten Stoff-
werte sind in Jabelle 4,1 zusammengefaBt. Flr LaNiL,AlmJ konnten direkt die in
/21/ angegebenen Stoffwerte verwendet werden, fiur HWT 5800 wurden sie anhand der
vom Hersteller mitgeteilten KDI-Verldufe durch Regression ermittelt. Es wurde
eine geringere Wasserstoffkapazitit bei den gemessenen KDI gegeniiber den berech-
neten beobachtet. Bei der Berechnung der effektiven Wirmeleitfihigkeit werden
jedoch bewuBt die in der Literatur Gblichen KDI verwendet, da dem Anwender nur
diese fir beliebige Materialien zur Verfigung stehen.

Offen bleibt dabei die Frage, ob die Volumendehnung der Partikel in der MeBzelle
bereits schon bei niedrigeren Wasserstoffkonzentrationen abgeschlossen ist, oder
ob insgesamt eine geringere Volumendehnung stattfindet als theoretisch erforder-
Tich ist (vgl. Abschnitt 7.1.3.1). Fiir die Berechnung von 1 ist diese Abwei-
chung nur von untergeordneter Bedeutung. In der Rechnung wird zwar erst bei hd-
herer Konzentration der gleiche Druck wie bei der Messung erreicht, dies auBert
sich im Modell jedoch nur in einer geringfiigig spater abgeschlossenen Volu-
mendehnung.

Der eigentliche Yergleich von berechneter und gemessener effektiver Wirmeleitfa-
higkeit soll mit nicht reagierendem Material beginnen, um insbesondere die Er-
fassung des Partikelzerfalls zu verdeutlichen. In den Bildern 7.7 und 7.8 sind
die gemessenen Werte von A, der beiden untersuchten Materialien im Anlieferungs-
zustand mit verschiedenen Fillgasen aufgetragen. Die Berechnung erfolgte geméiB
dem von Zehner, Bauer und Schllnder beschriebenen Verfahren (vg)l. Abschnitt
7.1.1), wobei jedoch die Rest-Wirmeleitfdhigkeit bzw. der Kontaktflachenanteil
analytisch nach G1. (7.18) berechnet und nicht empirisch ermittelt wurde. Dabei
wurde von einer nur durch ihr Eigengewicht belasteten Schittung ausgegangen, wie
es in der MeBzelle der Fall ist. Die verwendeten Werte von Akkomodationskoeffi-
zient v und Korrekturterm [2 k/(x + 1)] fir die verschiedenen Fiillgase sind
aufgefiuhrt. Die in der Berechnung verwendete Porositat entspricht der beim Ein-
fallen in die MeBzelle registrierten. Die mittlere PartikelgriBe konnte nur bei
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LaNi‘_,AlM mit dem Granulometer gemessen werden (vgl. Abschnit 4.4), bei HWT
5800 wurde sie anhand der Herstellerangabe (90 < d < 500 um) zu 250 um ge-
schatzt. Der Formfaktor C, wurde mit 1,4 angesetzt, wie es von Zehner, Bauer und
Schlander flr gebrochene Partikel vorgeschrieben ist.

In beiden Fillen ist far Dricke p < 1 bar fir alle Fillgase eine sehr gute Ober-
einstimmung zwischen berechneten und gemessenen Werten von A, 2u erkennen. Bei
hoheren Dricken ist insbesondere beim Flllgas Wasserstoff die berechnete effek-
tive Warmeleitfihigkeit niedriger als die gemessene. Dies fihrt zu der Vermu-
tung, daB bereits im Anlieferungszustand in geringem Umfang eine &rtliche Me-
tall-Wasserstoff-Reaktion einsetzt. Bei den Filllgasen Stickstoff und Argon ist
demgegeniber in Bild 7.8 zu erkennen, daB die berechnete Wirmeleitfihigkeit ho-
here Werte als die gemessene annimmt. Dieses Verhalten wurde bei nicht reagie-
render Schittung z.B. in /7/ ebenfalls beobachtet, ohne begrindet worden zu
sein.

Mit dem in Abschnitt 7.1.2 vervollistindigten Modell von Zehner, Bauer und
Schlinder kann also auch dann die effektive Wirmeleitfihigkeit von Schiuttungen
mit befriedigender Genauigkeit vorausberechnet werden, wenn die SchOttungsparti-
kel eine von der Kugel abweichende Form aufweisen, wie es bei Metallhydriden der
Fall ist.

In den folgenden Bildern 7.9 und 7.10 wurde der Partikelzerfall bei der Berech-
nung von X, durch zwei Parameter, der mittleren PartikelgrdBe und dem Schit-
tungspreBdruck, bericksichtigt. Bei LaNi,JAlu wurde die mittlere PartikelgriBe
von 36,1 auf 9 um reduziert und der SchittungspreBdruck um 2,5 bar {ber den
Druck durch das Eigengewicht angehoben. Bei HWT 5800 wurde in der Berechnung die
mittlere Partikel auf 1 gm verringert, abweichend von der gemessen mittleren
Partikelgré8e von 6,6 um. Diese, auf den ersten Blick willkidrliche, Anderung
1aBt sich mit dem starken Verbacken des Pulvers rechtfertigen (vgl. Abschnitt
4.5.2). Die Verwendung des mittieren Partikeldurchmessers von 1 pm impliziert im
Berechnungsmodell dber die modifizierte Knudsen-Zahl Kn* (G1. (7.6)) kleinere
Hohlraum- und Spaltabmessungen, was den Obergangsbereich (vgl. Abschnitt 6.1) zu
hoheren Oriicken hin verschiebt. Zur Messung der PartikelgréBenverteilung im Gra-
nulometer muBte das der MeBzelle entnommene verbackene Material sowohl mecha-
nisch als auch mit Hilfe von Ultraschall in seine Bestandteile, den Partikeln,
zerlegt werden. Im verbackenen Zustand liegen zwefifelsohne erheblich kleinere
Hohlraumabmessungen vor als in der frei beweglichen Schittung mit gleicher mitt-
lerer PartikelgriBe. Anstatt nun den im Berechnungsmodell implizit enthaltenen
und bewdhrten Zusammenhang zwischen PartikelgréBe und Hohlraum- bzw. Spaltabmes-
sung zu variferen, wurde also der Ubergang zu einer reduzierten PartikelgrdBe
bevorzugt.
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Der SchuttungspreBdruck wurde auf 40 bar erhéht, da bei HWT 5800 eine erheblich
ausgepragtere Wandlung der PartikelgrdBenverteilung 1in Richtung monodispers
stattfindet als bei LaNi‘JMM (vgl. Abschnitt 4.4).

Die hier bei inertem Flllgas benutzten Werte von SchittungspreBdruck und Parti-
kelgréBe des jeweiligen Materials sind zwangsliufig ebenso fir die Berechnung
der effektiven Wirmeleitfihigkeit im hydrierten Zustand relevant. Wie in Ab-
schnitt 4.5 beschrieben, wurden die beiden Materialien nach den hier gezeigten
Messungen mit dem F@llgas Helium erneut aktiviert und mit Wasserstoff beladen.
Die in den Bildern 7.11 bis 7.15 gezeigten MeBergebnisse wurden an Materialien
gewonnen, die mindestens 8 Be- und Entladezyklen in der MeBzelle durchlaufen ha-
ben, so daB ein weiterer Partikelzerfall nur noch einen sehr geringen EinfluB
auf die effektive Warmeleitfahigkeit ausibt.

In den Bildern 7,11 und_7.12 ist die gemessene und die mit dem Kraftfaktor
fp = 1 % berechnete effektive Wirmeleitfahigkeit von LaNi, ,Al, ,H, Dbei Absorption
und Desorption dargestellt. Zu erkennen ist, daB die im Bereich des jeweiligen
Druckplateaus stattfindende Volumendehnung der Partikel sehr gut vom Berech-
nungsmodell erfaBt wird, mit Ausnahme der Versuchsreihe bei -60 °C Desorption.
In diesem Zusammenhang sei noch einmal darauf hingewiesen, daB die bei der Be-
rechnung verwendeten Konzentrations-Druck-Isothermen direkt aus der Literatur
entnommen und nicht an die eigenen MeBwerte angepaBt wurden. Dies erkldrt zum
Teil den Versatz von gemessenen und berechneten Druckplateaus z.B. bei 20 °C Ab-
sorption. Die schlechte Obereinstimmung von Messung und Rechnung bei -60 °C
Desorption ist moglicherweise auf die thermische Dehnung des Materials zuridckzu-
fOhren, die im Berechnungsmodell nicht berlicksichtigt wird. Diese Vermutung 138t
sich jedoch nicht mit den Ergebnissen am anderen Material untermauern. Zumindest
weisen die gemessenen Werte von A, die gleiche Tendenz auf wie die berechneten,
wenn auch auf anderem Niveau.

In Bild 7.13 ist die gemessene und die mit dem Kraftfaktor f. = 0,5 % berechnete
effektive Wirmeleitfiahigkeit von LaNi",AlmH, bei Absorption dargestellt. Hier
wurde das Material bereits vorzykliert in die MeBzelle eingefilllt, so daB ohne
zusdtzliche MaBnahmen nur eine Porositit von 0,602 erreicht werden konnte. Auch
hier liegt im praktisch interessierenden Druckbereich p > 0,1 bar eine gute

Obereinstimmung zwischen Rechnung und Experiment vor.
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Der in den Bildern 7.14 und 7.15 gezeigte Vergleich von Theorie und Experiment
erlaubt dieselbe Feststellung. Die Berechnung der effektiven Warmeleitfihigkeit
erfolgt hier mit dem Kraftfaktor f. = 3 %, PartikelgrdBe und SchittungspreBdruck
werden mit 1 pm und 40 bar beibehalten wie in Bild 7.10. Der gegeniber
LaNi‘.,AlolaHx héher angesetzte Kraftfaktor 13Bt sich qualitativ folgendermaBen
begriinden: Das breitere PartikelgrdoBenband im Anlieferungszustand zieht eine ge-
ringere Anfangsporositdt ¥, nach sich (0,445 gegeniber 0,531). Die mit dem Par-
tikelzerfall verbundene Schmdlerung des PartikelgréBenbandes bewirkt durch die
verhinderte Porositdtszunahme nicht nur einen hoheren SchittungspreBdruck im
wasserstofffreien Zustand, sondern zudem eine stdrkere gegenseitige Behinderung
bei der Volumendehnung. Dies &duBert sich in einer ausgeprdgteren Zunahme des
Kontaktfldchenanteils bei HWT 5800, was durch den Kraftfaktor f_ quantitativ im
Berechnungsmodell beriicksichtigt wird. Wie in Abschnitt 7.1.3.4 beschrieben, be-
inhaltet f, = 0 % das frei dehnbare und f, = 100 % das fest eingespannte Par-
tikel. Somit ist von vornherein bei HWT 5800 ein grdBerer Kraftfaktor anzuset-
zen, was hier durch den Vergleich von Theorie und Experiment bestatigt wird.
Eine analytische Vorausberechnung von f_ ist wie bereits erwdhnt nicht méglich,
jedoch sei hier auf die Eingrenzung des Kraftfaktors in Bild 7.6 bzw. in
G1. (7.45) hingewiesen.
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Im folgenden Bild 7.16 ist analog zu Bild 7.10 die rechnerische Erfassung des
Partikelzerfalls gezeigt, allerdings nun am Metallhydrid-Pulver. Der Kraftfaktor
f. betragt hierbei 1 %, die PartikelgréBe wird von 36,1 pm im Anlieferungszu-
stand auf 14 bzw. 5 pm reduziert und entsprechend der SchiittungspreBdruck von
0 auf 0,6 bzw. 2,5 bar angehoben. ErwartungsgemidB erreicht die mit 5 um Parti-
kelgréBe berechnete effektive Wirmeleitfidhigkeit erst bei hdéherem Druck den
Ubergangs- bzw. Kaudsenbereich. Trotz gleichem Kraftfaktor sind die Kurvenver-
ldufe fir 14 und 5 pm im Bereich der Volumendehnung nicht genau parallel. Bei
hohen Driicken natern sich beide Kurven einem gemeinsamen Grenzwert, der trotz
abnehmender Festkdrperwarmeleitung oberhalb der Kurve fiir das nicht reagierende
Metallpulver liegt. Die Zunahme des Kontaktflichenanteils kann die verringerte
Festkorperwarmeleitung also iberkompensieren.
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Bild 7.16: Gemessene und berechnete effektive Warmeleitfahigkeit von
LaNi",AloJH‘ unterschiedlicher Zyklenzahl
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1.3.2 Metallhydride ohne Wirmeleitmatrix (Literaturwerte)

Fir die folgenden Metallhydrid-Materialien ohne Warmeleitmatrix wurden Ver-
gleichsrechnungen durchgefihrt:

Material Autor

LmNi‘_SHno.sH! Sun und Deng /37/

TiFeH Rosso und Strickland /26/
TiFeo_“Hanx Kempf und Martin /35/
TiMnllst Suda et al. /30, 31/
MmNi"oFeHx Suissa et al. /34/
Mgo'gseNiole‘ Ishido et al. /32/

Bei den Vergleichsrechnungen werden alle in der jeweiligen Literaturstelle auf-
gefihrten Stoffwerte beriicksichtigt. Im Falle fehlender Angaben von ¥, d oder )
werden die fir zykliertes Metallhydridpulver typischen Standardwerte verwendet.
Die zur Berechnung der KDI erforderlichen Werte von AH und AS finden sich ibli-
cherweise in Literaturstellen, die sich mit der Verwendung der Materialien als
Komponente einer periodisch arbeitenden thermischen Maschine befassen. Alle zur
Berechnung von ), relevanten GrdBen sind tabellarisch in den folgenden Bildern
zusammengefaBt.

Die in Bild 7.17 dargestellten MeBwerte von Sun und Deng /37/ wurden mit Hilfe
des stationdren Zylinderverfahrens gewonnen, wobei das Material ebenso wie
LaNi”AIMH‘ (in dieser Arbeit) eine PartikelgrdBe < 200 pm aufwies und direkt
in der MeBzelle zykliert wurde. Von daher bot sich fiir die Berechnung an, den-
selben Kraftfaktor (f. = 1 %) und SchiuttungspreBdruck (p, = 2 bar) anzunehmen
wie bei der Vergleichsrechnung mit LaNiuAlme. Problematisch beim lanthanrei-
chen Mischmetall ist jedoch die Wahl der Konstanten zur Berechnung der KDI, da
deren Verlaufe schon bei geringen Verdnderungen der Zusammensetzung voneinander
abweichen. Dies erkldrt den Umstand, daB der Verlauf von X, fir 60 °C bereits
beim Druck von 5 bar endet, wahrend die Messungen bis zu einem Druck von 30 bar
durchgefilhrt wurden. Bei den in /37/ dargestellten MeBwerten ist kein EinfluB
der Volumendehnung der Partikel zu erkennen. Die Festkorperwdrmeleitfahigkeit
des Materials wurde von Sun und Deng anhand ihres in Abschnitt 2.2 erlauterten
und kritisierten Modells zu X, < 50 W/m K abgeschatzt. Dieser auBergewdhnlich
hohe Wert, fiir den keinerlei Bestdtigung aus anderen Arbeiten vorliegt, wurde
fir die hier durchgefiihrte Berechnung nicht ibernommen.
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Die in Bild 7.18 dargestellten MeBwerte von Rosso und Strickland /26/ wurden mit
dem Temperatursprung-Verfahren gewonnen. Auch hier wurde das Material innerhalb
der MeBzelle zykliert, so daB Kraftfaktor und SchiittungspreBdruck die iblichen
Werte annehmen konnen. Leider liegen hier nur drei MeBwerte vor und fehlen die
Angaben beziiglich Temperatur und PartikelgroBe im Anlieferungszustand. Das Be-
rechnungsmodell liefert jedoch mit den {iblichen Parametern gut {bereinstimmende
Ergebnisse.

Die in Bild 7.19 dargestellten MeBwerte von Kempf und Martin /35/ wurden mit
Hilfe des stationdren Plattenverfahrens gewonnen, wobei jedoch Temperaturdiffe-
renzen bis zu 200 K zwischen den beiden Platten vorlagen. Die mittlere Tempera-
tur im Hydrid nahm dabei Werte zwischen 50 und 100 °C an. Zudem ist die obere
Platte axial frei beweglich, so daB die Volumendehnung der Partikel nahezu ohne
gegenseitige Behinderung verlauft und die Anfangsporositit erhalten bleibt. Ein
EinfluB der Wasserstoffkonzentration wird deshalb nicht registriert. Die Fest-
korperwarmeleitfahigkeit des wasserstofffreien Metalls wurde zu 37,2 W/m K be-
stimmt. Aufgrund der beweglichen oberen Platte wird bei der Berechnung der
Kraftfaktor auf 0,2 % und der SchittungspreBdruck auf 0,5 bar gesetzt. Dieser
fir die technische Anwendung unrealistische Sonderfall darf nicht zur Eingren-

zung des Kraftfaktors in Bild 7.6 verwendet werden.
X : :
E L LR S aas Sl
: e
- /
= S e Sreibe .
o> R
L
et ;/ TiFeq, gsMno, 15Mx
= - ly - 08 fp =0,2%
o Af = 31,2 WaK | p, =0,5bar
5] fy = 16,6 %
E d = 50 m
= pf = 5.8 g/cm’ @ Kempf und Martin
; £ - 180 ki/m? 735/ (0 = 75 *C)
b = 0,25
A = -34,73 ki/mol -20 °C Abs.
(3 AS = -114,7 J/mol K
2 . ——=— 20 *C Abs.
- A¢ = 26,0 W/mK
x 9:03 3 Fpi e . SRl 2 f — —— 60 °C Abs.
©
= —-—100 °C Abs.
w
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0.001 0.01 0.1 1 10 100
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Bild 7.19: Gemessene und berechnete effektive Warmeleitfahigkeit von

TiFeo'“HnD'wa nach Kempf und Martin /35/
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Die in Bild 7.20 dargestellten MeBwerte von Suda et al. /30, 31/ wurden mit dem
stationdren Zylinderverfahren gewonnen. Ebenso wie bei den in dieser Arbeit
durchgefihrten Messungen weist A, bei gleichem Druck wihrend der Desorption hd-
here Werte auf als wihrend der Absorption. Dieses Verhalten wird von der Berech-
nung ebenfalls erfaBt. Der SchittungspreBdruck liegt mit 2 bar im Ublichen Rah-
men, der Kraftfaktor wird mit 0,5 % wiederum niedrig angesetzt. Auffdllig ist,
daB bei hdherer Temperaturdifferenz zwischen den Zylinderwdnden der MeBzelle in
/30, 31/ bei gleichem Gasdruck ein um 18 % niedrigerer Wert der effektiven War-
meleitfdhigkeit gemessen wird. Dies macht die Problematik aller stationdren Ver-
fahren in Verbindung mit Metallhydriden deutlich, die sich in drtlicher Desorp-
tion bzw. Absorption aufgrund der relativ hohen aufzupridgenden Tempe-
raturdifferenz &duBert. Die Angabe der absoluten Temperatur fehlt. Ein EinfluB
der Wasserstoffkonzentration wird registriert.

Die in Bild 7.21 gezeigten MeBwerte von Suissa et al. /34/ wurden ebenfalls mit
Hilfe des stationdren Zylinderverfahrens ermittelt. Das Material wurde in der
MeBzelle zykliert und anderte dabei seine mittlere PartikelgrdBe von 25,6 um
(1. Zyklus) auf 6,7 pm (11. Zyklus). Die Festkérperwdrmeleitfdhigkeit des Me-
talls wird von den Autoren zu 15 W/m K, die des Metallhydrids zu 7,5 W/m K be-
rechnet. Die mittlere Temperatur im Reaktionsbett betragt 0 °C.

<
“""l,sul : ! ’{r..
E 1y - o044 fr = 0,5% 4o
Af = 12 WmK | p, =2,0 bar v e

2 fy = 16,0 % ' :
=~ d = 50 g
- p¢ = 6,16 g/ca’ @ O Suda et al.
T E - 180  kN/m? /30, 31/
X B o= 0,25
=) AH = -24,53 ki/mol | =—===20 *C Abs./Des.
= AS = -102,3 J/mol K
< o =m77160 *°C Abs./Des.
b M= 84 W/mK
K :
o 0.1 = 5
3 A
@ A
o
>
-
X
]
-
s
w

0.01

0.0001 0.001 0.01 0.1 1 10 100

Druck (bar)

Bild 7.20: Gemessene und berechnete effektive Wirmeleitfahigkeit von
TiHnl'SHx nach Suda et al. /30, 31/
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Bild 7.21: Gemessene und berechnete effektive Wirmeleitfihigkeit von
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Die in Bild 7.22 dargestellten MeBwerte von Ishido et al. /32/ an Mg (10 % Ni)
sind mit der instationdren HeiBdraht-Methode ermittelt worden. Ein Konzentra-
tionseinfluB wird nicht registriert. Die effektive Warmeleitfdhigkeit dieses Ma-
terials darf nur deshalb mit dem erweiterten Modell fir Pulverschittungen be-
rechnet werden, da die Messungen in /32/ nur bei Temperaturen bis 200 °C durch-
gefilhrt wurden und damit eine Versinterung ausgeschlossen ist. Nach der Versin-
terung, die hier erst bei Temperaturen oberhalb 300 °C einsetzt, bildet das Hy-
dridmaterial selbst eine Warmeleitstruktur und weist damit eine erheblich hdhere
effektive Warmeleitfahigkeit auf.

7.3.3 Metallh t Warmeleitmatr e e

Unter Zugrundelegung der in Bild 7.6 gezeigten Eingrenzung des Kraftfaktors f,
die anhand der Vergleichsrechnungen in Abschnitt 7.3.1 und 7.3.2 gewonnen wurde,
wird nun A, fir die folgenden Metallhydrid-Materialien mit Warmeleitmatrix be-
rechnet:

Material Autor

HnNi‘_SMO'SHx mit Ni-Schaum Suda et al. /33/
HnNi‘_sAlo'SH‘ mit Al-Schaum Suda et al. /33/
LaNi“AlD'aH, mit Cu-Geflecht Suda et al. /33/

TiFeH, mit Al-Schaum Rosso und Strickland /26/
LaNi H mit Al-Pulver (versintert) Ron et al. /29/
mﬂi"SIA%ﬁﬂ' mit Cu-Band Suda und Komazaki /39/

Auch hierbei sind alle relevanten GréBen, soweit vorhanden, aus der jeweiligen
Literaturstelle entnommen und tabellarisch in den einzelnen Bildern aufgefihrt.

In Bild 7.23 ist die Gesamtwarmeleitfdhigkeit von nnNi"sAlo'sH! mit Aluminium-
bzw. Nickel-Schaum aufgetragen. Die MeBwerte wurden mit dem stationdren Zylin-
derverfahren gewonnen, so daB die mittlere Temperatur zwischen den beiden Zylin-
derwdnden (35 °C) als reprisentativ angesehen werden muB. Die beiden Schiume un-
terscheiden sich nur geringfiigig beziiglich ihrer Porositat (0,92 bzw. 0,93), je-
doch erheblich beziiglich ihrer Warmeleitfahigkeit (78 bzw. 115 W/m K). Der recht
niedrige Wert der Warmeleitfihigkeit des Aluminiums wird von den Autoren /33/
ohne weitere Begriindung angegeben. Beide Schdume kénnen bei der Berechnung auf
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das dreidimensionale Geriist-Modell reduziert werden (Typ I, Bild 7.4), womit
sich eine sehr gute Ubereinstimmung zur Messung ergibt. Der Kraftfaktor wird
hierbei aufgrund der Volumendehnung von nur 15,5 % auf 0 % gesetzt (vgl.
Bild 7.6). Der typische zusdtzliche Anstieg der Gesamtwdrmeleitfahigkeit im Be-
reich des jeweiligen Druckplateaus entfdllt somit.

In Bild 7.24 ist die Gesamtwdrmeleitfdhigkeit von LaNiuAlme mit Kupfer-Ge-
flecht aufgetragen /33/. Das Kupfer-Geflecht entspricht dem Typ III der Matrix-
Modelle in Bild 7.4. ErwartungsgemdB weist diese Anordnung trotz dem hohen Wert
von A, nur eine unwesentliche Verbesserung auf, vergleicht man die hier gezeigte
Gesamtwirmeleitfihigkeit mit der effektiven Wirmeleitfihigkeit von LaNi",Alo_ij
ohne Wirmeleitmatrix in Bild 7.11. Auch hier ist jedoch eine sehr gute Uberein-
stimmung zwischen Rechnung und Experiment zu erkennen.

In Bild 7.25 sind drei MeBwerte der Gesamtwiarmeleitfahigkeit von TiFeH mit Alu-
minium-Schaum /26/ zu erkennen. Angaben zur Temperatur liegen nicht vor, der
Kraftfaktor wird aufgrund der hdheren Porositat als bei TiFeH ohne Warmeleitma-
trix (vgl. Bild 7.18) mit 1 % angesetzt. Der im Vakuum aufgenommene MeBwert ist
jedoch stark anzuzweifeln, da bereits der wunbefillte Aluminium-Schaum
(A = 146 W/m K, ¥, = 0,944) eine Geristwirmeleitfahigkeit von etwa 3 W/m K auf-
weist. Die beiden anderen MeBpunkte werden vom Matrix-Modell (Typ I) wiederum
gut erfaBt.

Einen Extremfall fir eine schaumartige Warmeleitmatrix stellt das mit LaNiH,
versinterte Aluminium-Pulver dar (Bild 7.26), welches 40 Vol.-% des Reaktions-
bettes ausfiillt. Hier liegt nur ein einziger MeBpunkt bei p = 10°* bar ohne An-
gabe der anliegenden Temperatur vor. Die Vergleichsrechnung wird bei -60 und
-20 °C durchgefiihrt, um einen anndahernd tiefen Gleichgewichtsdruck zu erzielen.
Die kurzen Kurvenverlaufe resultieren aus der sehr geringen Plateauneigung von
LaNi,H . Der Kraftfaktor wird entsprechend der Porositdt und der Volumendehnung
auf 5 % gesetzt, der SchittungspreBdruck wird um p, = 1000 bar angehoben, da das
Pulvergemisch mit einer entsprechenden Last verpreBt wurde /29/. Die wahrend der
Versinterung erzielte Erhohung des Kontaktflachenanteils wird somit als plasti-
sche Verformung aufgefaBt. Die Abweichung zwischen Experiment und Rechnung be-
triagt weniger als 3 %.

Beispiel fir eine Berechnung nach dem Rippenmodell (Typ II, Bild 7.4) liefert
die MeBreihe an HmNi‘_SlA]o."Hx mit einer Wirmeleitmatrix, die als mehrschichtig
gewelltes Kupferblech mit "kleinen" Lochern ausgefiihrt wurde (Bild 7.27). Aller-
dings soll dieses Kupferblech nach Angabe in /39/ eine Dicke von nur 0,165 um
(was fraglich erscheint) und eine Warmeleitfdhigkeit von 168 W/m K aufweisen.
Trotz dieser ungewdhnlichen Angaben betragt die maximale Abweichung zwischen
Rechnung und Experiment weniger als 10 %.
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Gesamtwarmeleitfahigkeit (W/m K)
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0.1 1 10 100
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Bild 7.23: Gemessene und berechnete effektive Warmeleitfidhigkeit von
Mi"sAla'SH‘ mit Ni-Schaum und mit Al-Schaum nach Suda et al. /33/

LaNiy jATg 3Hy

Gesamtwarmeleitfahigkeit (W/m K)

¥ = 0,514 ff o= 1,0%
l' - 12 W/m K Pa = _ 2,0 bar
fy = 18,4 % Ay =389 WmK
d = 50 um W= 0,93
pr = 1,44 e'/vaﬁ
£ - 170 m? ® Suda .z al. /3y
b= 0,3 (0= °C)
AH = -33,82 kJ/mol
AS = -107,4 J/mol K 20 °C Abs.
A= 8,4 W/mK | -——— 60 °CAbs.
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0.01 . !
0.01 0.1 1 10 100
Druck (bar)
Bild 7.24: Gemessene und berechnete effektive Warmeleitfiahigkeit von

LaNi.JA]o.JH‘ mit Cu-Geflecht nach Suda et al. /33/
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Bild 7.25: Gemessene und berechnete effektive Wirmeleitfahigkeit von
TiFeH mit Al-Schaum nach Rosso und Strickland /26/
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Bild 7.26: Gemessene und berechnete effektive Warmeleitfahigkeit von
LaNiH mit Al-Pulver (versintert) nach Ron et al. /29/
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Bild 7.27: Gemessene und berechnete effektive Warmeleitfahigkeit von
MmNi, sn“o.n"x mit Cu-Band nach Suda und Komazaki /39/
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8 ZUSAMMENFASSUNG

In der vorliegenden Arbeit wurde die effektive Warmeleitfahigkeit von pulverfor-
migen Metallhydrid-Materialien experimentell und theoretisch untersucht. Fir die
chemische Speicherung von Wasserstoff in Metallhydriden ist die genaue Kenntnis
dieser GrdBe zur Auslegung der Speicherelemente erforderlich.

E£s wurde eine nach dem instationdren HeiBdrahtverfahren arbeitende Ver-
suchsanlage aufgebaut, die es ermiglicht, die effektive Wirmeleitfahigkeit der-
artiger Metallpulver mit einer maximalen MeBunsicherheit von t 3,3 % (fir Gas-
dricke p > 0,1 bar) zu ermitteln. In der Fehler-Analyse konnte gezeigt werden,
daB die spezifischen systematischen Fehler dieser Versuchsanordnung, die elek-
trische Isolation des HeiBdrahtes und die Randgingigkeit der Schittung am Draht,
von untergeordneter Bedeutung sind.

Die Experimente wurden an zwei typischen Hydridmaterialien, LaNi‘JAlodH‘ und

HWT 5800, im Temperaturbereich von -80 °C bis 140 °C und im Druckbereich von

10°% bar bis 60 bar durchgefilhrt, und zwar unter folgenden Bedingungen:

- Nicht-aktiviertes Metallpulver im Anlieferungszustand mit unterschiedlichen
Fillgasen (Argon, Stickstoff, Helium, Wasserstoff),

- Metallhydrid bei Absorption und Desorption von Wasserstoff, bei unterschiedli-
chen Dricken, Temperaturen und Konzentrationen.

Die Porositit der wasserstofffreien Schittung konnte zwischen 0,445 und 0,6 va-

riiert werden, der Partikelzerfall wurde durch Messungen im Granulometer quanti-

fiziert. Die statischen Konzentrations-Druck-Isothermen wurden ebenfalls regi-

striert.

Bei beiden Materialien zeigte sich, daB der fir Pulverschiittungen typische Smo-
luchowski-Verlauf der effektiven Warmeleitfahigkeit von der Zunahme des Kontakt-
flichenanteils dberlagert wird, der aus der Volumendehnung der Partikel bei der
Wasserstoffbeladung resultiert. Ferner wird die effektive Wirmeleitfahigkeit vom
Partikelzerfall beeinfluBt, der wihrend der ersten Be- und Entladezyklen inner-
halb der MeBzelle stattfindet.

Aufbauend auf dem Modell der Einheitszelle von Zehner, Bauer und Schlinder fir
Schuttungen ohne Reaktion zwischen Feststoff und Fillgas, wird ein erweitertes
Modell zur Berechnung der effektiven Wirmeleitfdhigkeit von Metallhydrid-Schiit-
tungen entwickelt. Dabei wird erstmals die variable GroBe des Kontaktflichenan-
teils beriicksichtigt. Der Grundgedanke ist die Obertragung der aus der
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Elastizititstheorie abgeleiteten Zusammenhinge der Hertzschen Pressung. Die Ana-
logie von thermischer Dehnung und Dehnung aufgrund Einlagerung von Wasserstoff-
atomen auf Zwischengitterplatzen wird hierbei vorausgesetzt, da beide Vorgénge
reversibel verlaufen. Als Nebenprodukt wird mit dem erweiterten Modell die
"Rest-Warmeleitfahigkeit" im Vakuum berechenbar. Bisher wurde die dort entschei-
dende GrdBe, der Kontaktflachenanteil, durch Anpassung an MeBwerte ermittelt.

Technisch ausgefilhrte Reaktionsbetten enthalten oftmals hochpordse Wirmeleit-
strukturen, in deren Hohlriumen sich das Metallhydrid-Pulver befindet. Die nun
interessierende Gesamtwirmeleitfdhigkeit einer solchen Kombination wird durch
die Anwendung der Elektro-Analogie in Form eines Ersatzschaltplanes ermdglicht,
wenn die effektive Warmeleitfihigkeit des Pulvers aus dem erweiterten Modell be-
kannt ist. Damit entfdllt bei der Modellierung solcher Reaktionsbetten eine se-
parate Energiegleichung fir die Wirmeleitstruktur.

Zur Oberpriifung des erweiterten Modells werden sowohl die eigenen gemessenen
Werte der effektiven Warmeleitfihigkeit als auch in der Literatur verflgbare
MeBwerte, die vereinzelt auch flr Metallhydrid-Materialien mit integrierter Wir-
meleitstruktur vorliegen, nachgerechnet. Auf der Basis dieser Daten gelingt es,
den einen im erweiterten Modell unvermeidbaren Anpassungsfaktor einzugrenzen.
Dieser sogenannte Kraftfaktor beschreibt, wie sehr sich die Partikel bei der
Ausdehnung gegenseitig behindern und ist aufgrund der zufilligen Form und Ver-
teilung der Partikel nur empirisch zu ermitteln. Die Eingrenzung des Kraftfak-
tors erfolgt mit Hilfe der Porositit im wasserstofffreien Zustand und der hy-
dridspezifischen Volumendehnung, beides bekannte GrdBen.

Durch den Partikelzerfall verdndert sich die anfinglich polydisperse Schittung
in Richtung monodispers, was eine héhere Porositit verlangt. Da jedoch das Be-
hdltervolumen technischer Reaktionsbetten konstant bleibt, steigt bereits im
wasserstofffreien Zustand der SchOttungspreBdruck zwischen den Partikeln an.
Dies bewirkt ebenso wie eine aufgepragte duBere Last eine geringfigige Erhdhung
des Kontaktfldchenanteils. Die damit verbundene Erhbhung der effektiven Wirme-
leitfahigkeit ist nur im Vakuumbereich nachweisbar.

Die bisher unbekannte Wirmeleitfihigkeit des vollstindig hydrierten Fest-
korperpartikels kann in erster Niherung zu 70 % der jeweiligen wasserstofffreien
Metallegierung angesetzt werden.
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