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Kurzfassung

Inhalt der Phase I des Teilprojektes B4 im SFB 270 sind Konzeption, Konstruktion
und Aufbau einer HeiBdraht-Apparatur zur Messung der effektiven Wirmeleitfa-
higkeit von Metallhydridpulver sowie die Ausfiihrung erster Messungen an Mate-
rialien im Mitteltemperaturbereich. Im vorliegenden Bericht wird die entwickelte
Apparatur beschrieben, auBerdem werden erste Versuchsergebnisse mit dem Mit-
teltemperatur-Metallhydrid LaNj, ,Al, ;H, vorgestellt. Die Messungen der effekti-
ven Wirmeleitfihigkeit erfolgen bei Temperaturen und Driicken im Bereich
20 < ¢ < 100°C bzw. 10 < p < 30 bar, und zwar unter folgenden Bedingungen:
-- Nicht-aktiviertes Metallpulver im Anlieferungszustand mit
unterschiedlichen Fiillgasen (Argon, Stickstoff, Helium, Wasserstoff),
- Metallhydrid bei Absorption und Desorption von Wasserstoff, bei
unterschiedlichen Driicken, Temperaturen, Konzentrationen.
Als Haupteinflu8groBe fiir die effektive Warmeleitfahigkeit erweist sich der Druck
(Smoluchowski-Effekt). Der Wert von ), nimmt zusitzlich durch die bei der Bela-
dung steigende Wasserstoffkonzentration etwas zu, wihrend die Temperatur keinen
EinfluB zeigt. Bei Absorption und Desorption ergibt sich eine geringfiigige Hyste-
rese.

1 Einleitung

Die Freisetzung (Desorption) von gasformigem Wasserstoff aus Metalthydrid-Spei-
chermaterialien erfordert eine Zufuhr von Reaktionswirme, die Einbindung
(Absorption) dagegen eine Abfuhr. Diese Vorginge des simultanen Wirme- und
Stofftransports kennzeichnen - zusammen mit der Reaktionskinetik - die Wirk-
samkeit eines Speichers.
Der Wirmetransport im Inneren des Reaktionsbettes erfolgt
-~ einerseits - falls vorhanden - in einer metallischen, inerten Rippenmatrix,

die auch als hochpordser metallischer Schaum ausgebildet sein kann,
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andererseits in dem pulverférmigen, schlecht leitenden Metallhydrid, das die
Rippenzwischenrdume ausfiillt.
Der Wirmetransport in pulverformigen Stoffen ist aufgrund der unregelmiBigen
Form und der zufilligen Verteilung der Partikel ein komplizierter Vorgang, der -
abseits vom Metallhydrid - bereits vielfaltig untersucht worden ist (z.B. [1-5]). Wenn
die Partikel im Vergleich zur Ausdehnung des untersuchten Stoffes sehr klein sind,
kann die Schiittung als kontinuierliches Medium betrachtet werden. Der Wirme-
transport 18t sich dann mit der “effektiven Warmeleitfahigkeit” A , beschreiben.
Diese schlieit folgende Transport-Mechanismen ein:
1. Molekulare Wirmeleitung in den einzelnen Feststoffpartikeln, wobei
Kontakt-Widerstinde an den Partikelgrenzen eine zusitzliche Rolle spielen.
2. Molekulare Warmeleitung im Gas, das die Poren der Schiittung ausfiillt. Bei
Driicken unterhalb eines bestimmten stoffabhingigen Grenzwertes wird
dieser Beitrag durch den Smoluchowski-Effekt sehr stark vermindert.
3. Temperaturstrahlung in den Poren.
4. Konvektiver Wirmetransport infolge der Wasserstoffdiffusion in den Poren.

Die Kenntnis der effektiven Warmeleitfahigkeit wird - neben anderen thermophysi-
kalischen Stoffeigenschaften - zur praktischen Auslegung von Metallhydrid-Spei-
chern und fiir die mathematische Modellierung bendtigt. Ziel der vorliegenden
Arbeit ist es, eine Apparatur zur Messung der effektiven Wiarmeleitfahigkeit zu ent-
wickeln und damit - in der ersten Phase - Versuche an einem technisch interessie-
renden Mitteltemperatur-Metallhydrid durchzufithren (gewihlt wurde

LaNi, Al H). Die Einflisse der wichtigsten Parameter sollen ermittelt und es
sollen Erkldrungen fiir das beobachtete Verhalten gefunden werden.

2 Stand der Forschung

Die Literatur enthilt eine Reihe von Arbeiten [6-16] (siehe Tabelle 1), in denen die
effektive Wirmeleitfahigkeit von Metallhydrid-Schiittungen mit unterschiedlichen
Verfahren experimentell untersucht worden ist. In Einzelféllen (z.B. [11]) wurden
die Ergebnisse mittels cinfacher Korrelationen (Polynomansétze) wiedergegeben,
physikalisch begriindete Modellrechnungen sind nicht bekannt geworden.

Der Kenntnisstand bei der Antragstellung 148t sich wie folgt zusammenfassen:

Der Druck beeinflut die effektive Warmeleitfahigkeit von pulverférmigem Metall-
hydrid nur in geringem MabBe, sofern die mittlere freic Wegldnge des Fiillgases klein
ist gegeniiber den Porenabmessungen, d.h. bei hinreichend hohem Druck. Unter-
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Tabelle 1: Messungen der eff. Warmeleitfahigkeit von Metalthydrid-Pulver

Labor Stoff Verfahren Jemperatur  Pruck 5'7!!‘(
(%) (bar) (W/m X)
BNL/USA
1974 Reilly/Wiswall [6)  FeTi He{Bdraht ? 108 -3¢ o01-1,77
1979 Rosso/Strickland (7] FeTt Temp.~Sprung 30 - 80 10'G -14 0,03 -1,65
+ Cu-Oraht 30- 8 10%-14 0,20-1,60
+ Al-Schaum 30- 80 10%-14 0,20-4,30

Inco R+D Center Suffern/USA

1980 Goode11 [8) Lulﬂs aus Kinetik ca. 20 ca. 2 1,38 /1,27
Feli ca. 20 ca. 2 1.8 / 1,32
Tsukybs Research Center/Japan
1980 Ono et al. [9] ngll He {Bdraht a5 - 200 1-40 0,38 - 0.81
1982 Ishido et al.[10] nglﬂ HeiBdraht 35 - 200 1-4 0,41 - 0,87
Mg 40 - 200 1-40 0,93 - 1,57
”90,956'“0,0“ 30 ~ 200 1-40 0,87 - 1,48
kuin University T
1380/1 Suda et al. [ii, 12] Tﬂ“ﬂl.5 Zyl.Yerf.(rel.}) 30 - 40 0,5 - 40 0,25 - 0,90
1883  Suda et al. [13]) M1"5A10.5 Zyl.Verf.(rel.}
+ Al-Schaum 25 - 60 1-40 3,80 - 4,40
+ Ni-Schaum 25 - 60 1-40 1,40 - 3,10
Lalli‘JMo'3
+ Cu-Draht 25- 60 1-40 0,90 - 1,40
1986 Nagel et al. [14) M'l.ls“o.Sl Zyt.Verf.{rel.) "
+ Cu-Draht 10 - 60 107" - 40 0,44 - 2,70
n Al iverst T va/isra
1984 Suissa et al. [1i5] mM‘Fe Iyl.Verf.(rel.) O 2 - 40 0,80 - 1,05
MgzNi 10 - 490 2 - 40 0,67 - 0,83
Ibourn jver: 1"

1986  Kempf/Martin [16) TlFeo asnno 15 Plattenverf. 25 - 100 10-8 -85 0,10 - 1,50

balb eines bestimmten Grenzwertes nimmt M ,, infolge des Smoluchowski-Effekts
stark ab. Dies wird in einem Druckbereich beobachtet [6, 10, 12, 14, 15, 16], der
nicht eindeutig festzulegen ist. Die obere Grenze liegt bei ungefahr p = 20 bis

40 bar [10] bzw. [15], die untere Grenze zwischen p = 0,03 und 3 bar {16 bzw. 15].
Fiir sehr kleine Driicke [14, 15, 16] findet Wirmeleitung schlielich nur noch im
evakuierten, kornigen Festbestandteil statt. Die dabei ermittelte sogenannte "Rest-
Wairmeleitfahigkeit® ist dann sehr gering und druckunabhingig.

Die Temperatur hat nur einen schwachen Einflu auf die effektive Wirmeleitfdhig-
keit. Bei sehr kleinem Druck nimmt A, mit steigender Temperatur aufgrund der
sinkenden Feststoffleitfihigkeit leicht ab [15], bei gasgefiillter Schiittung aufgrund
der steigenden Gasleitfihigkeit etwas zu [10, 16].
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Die Aussagen iiber den EinfluB der Wasserstoffkonzentration (Anzahl eingelager-
ter Wasserstoff-Atome (H) je Metall-Atom (M); typischerweise H/M < 1) auf die
effektive Warmeleitfahigkeit sind widerspriichlich. Teilweise wird mit wachsender
Konzentration eine Zunahme von A, beobachtet [12, 15], teilweise nicht {6, 16).
Bei der Be- und Entladung des Metallhydrids wird - dhnlich wie bei den Konzentra-
tions-Druck-Isothermen (KDI) - eine Hysterese registriert {12, 14).

PartikelgroBe, Zykluszahl, Porositdt, Die Partikelgrofe nimmt bei wiederholter Be-
und Entladung durch Zerfall groBerer Partikel ab. Die effektive Wirmeleitfihigkeit
wird dabei etwas kleiner [15, 16] (die Ursache dafiir ist nicht geklart). Dieser Effekt
scheint bereits nach ungefahr 6 bis 10 Zyklen zu verschwinden. Giinstig wirkt ganz
allgemein ein méglichst hiufiger und flichenhafter Kontakt zwischen den Partikeln
und eine geringe Porositit [10].

Diese friiheren Untersuchungen haben gezeigt, daB die effektive Warmeleitfahigkeit
bei simtlichen vermessenen Stoffen den Wert A, = 1 W/m K kaum iiberschreitet.
Versuche, das Verhalten durch Verwendung einfacher Leitstrukturen (z.B. ein

Netz aus Kupferdraht) zu verbessern, zeigen nur méi8igen Erfolg [13, 14). Das Ein-
bringen des Metallhydrids in hochpordse Leitstrukturen aus Al- oder Ni-Schaum
fithrt zwar zu einer spiirbaren VergroBerung der effektiven Warmeleitfahigkeit, je-
doch sind diese Schiume derzeit kommerziell kaum verfiigbar und sehr teuer [13,
14].

3 Angewandte Methoden

Die Literaturiibersicht in Tabelle 1 zeigt, daB die effektive Warmeleitfihigkeit bis-
her im wesentlichen mit 3 MeBverfahren (Hei8draht-, Zylinder- und Plattenver-
fahren) untersucht worden ist. In der vorliegenden Arbeit wurde das instationir ar-
beitende HeiBdrahtverfahren ausgewihlt, das von den Autoren in zahlreichen friihe-
ren Untersuchungen angewandt worden ist - unter anderem bei der Messung der
effektiven Wirmeleitfahigkeit unterschiedlicher Schiittungen {17]. Mit diesem Ver-
fahren kann A, bei nahezu einheitlicher Probentemperatur gemessen werden, was
bei den verschiedenen anderen Methoden nicht annihernd méglich ist. Die erwihn-
ten stationiren Verfahren in zylindrischer oder Plattenanordnung erfordern groBSe
Temperaturunterschiede im Metallhydrid (typischerweise 20 bis 40 K, maximal
auch bis 200 K). Fiir andere, instationire MeBverfahren - z.B. mit oszillierenden
Oberflichentemperaturen - gilt dhnliches. Bei den hier vorgestellten Messungen ist
der maximale Temperaturunterschied innerhalb des Metallhydrids typischerweise
AT < 1K, er steigt in ungiinstigen Féllen (Vakuum) bis maximal AT = 2K an.
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Das ausgewihlte MeBverfahren wird im folgenden kurz beschrieben. Ausfiihrliche
Darstellungen des Prinzips, seiner versuchstechnischen Umsetzung und moglicher
Fehlerquellen finden sich zahlreich in der Literatur (z.B. {17-20]).

3.1 Prinzip des MeBverfal
Eine unendlich lange linienférmige Wirmequelle (Draht mit dem Radius r,) ist von
der - unendlich ausgedehnten - Schiittung umgeben, deren effektive Warmeleitfahig-
keit gemessen werden soll. Anfangs herrscht iiberall die einheitliche Temperatur I,
Vom Zeitpunkt t = 0 an wird der Draht elektrisch beheizt, d.h. er liefert einen
konstanten Wirmestrom 61. pro Lingeneinheit, die Temperatur und der elektrische
Widerstand beginnen zu steigen. Ein kleiner Teil des Wirmestroms dient zur Auf-
heizung des diinnen Drahtes, der iiberwiegende Teil flie8t in die umgebende Schiit-
tung ab. Der zeitliche Temperaturanstieg des Drahtes und der am Draht anliegen-
den Schiittung hiingt von der effektiven Warmeleitfihigkeit der Schiittung und vom
Wirmestrom ab.

Die instationiire eindimensionale Warmeleitgleichung fiir eine Schiittung lautet in
Zylinderkoordinaten:

8}

[(p 1-96 ]aT A[l aT a’r]
e(pc ) +(1l-¢)(pc —_— -t
P e “Ir ar a2
Hierin beschreibt die Porositit ¢ das Verhiltnis von Leervolumen zu Gesamt-
volumen. Der zeitliche Verlauf der Ubertemperatur des Drahtes gegeniiber der
Anfangstemperatur ergibt sich [18] zu
éL rg
AT =d(r t) -9,= - Eil- 2)
4z, da .t
mit a , als der effektiven Temperaturleitfahigkeit. G1.(2) kann fiir kleine Argumen-
te der Exponentialintegralfunktion Ei(x) mit Hilfe einer Reihenentwicklung in
folgende Ndherungsgleichung iiberfiihrt werden:

OL 4a .t
AT = In )
4:X¢“ l‘dzC

mit der sog. Eulerschen Konstanten In C = v = 0,5772. G1.(3) liefert den zeitlichen
Verlauf der Ubertemperatur, der in einem logarithmischen ZeitmaB eine Gerade
darstellt mit der Steigung
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d(int) 4z,

Ist die Steigung aus Messungen bekannt, so erhilt man die effektive Warmeleit-
fahigkeit der Schiittung zu

Q, /d(aT)

" 4x/ Aoy

@

&)

Zur Bestimmung der zeitlichen Anderung der Drahttemperatur wird dieser als
Widerstandsthermometer verwendet. Der temperaturbedingte Anstieg des elektri-
schen Widerstandes bzw. des Spannungsabfalls bei aufgeprigtem Strom 148t sich
mittels einer Briickenschaltung messen.

3.2 Beschreibung der Versuchsanlage
Als MeBzelle fiir Driicke bis 60 bar und Temperaturen bis 370°C dient ein Zylinder

aus Edelstahl (Bild 1, Pos."1"). In diesem befindet sich konzentrisch ein weiterer
Edelstahizylinder (Pos."3"; L, = 191 mm, d, = 40 mm, V; = 217 cm?®), welcher stimn-
seitig mit Sintermetallscheiben (Pos."2") verschlossenen ist und das Reaktionsbett
enthilt. Dieser Zylinder kann zum Befiillen aus dem Druckzylinder entnommen
werden. Durch den verbleibenden 0,2 mm breiten Ringspalt wird der von unten in
die MeBzelle eintretende Wasserstoff gleichmiBig auf beide Stirnflichen des Reak-
tionsbettes verteilt. Zur Uberwachung isothermer Versuchsbedingungen befinden
sich in der Mefizelle an § Stellen Mantelthermoelemente (Pos."4"). Die elektri-
schen Zuleitungen zu dem im Reaktionsbett aufgespannten Platindraht (Pos."5";
d, = 0,06; 0,1; 02 mm; L, = 117,1 mm) bestehen aus Silberdraht (Pos."6", d =

0,8 mm) und werden durch Keramikréhrchen (Pos.*7") elektrisch isoliert. Bei den
ersten Probeversuchen war der Platindraht blank, was eine optimale Anniherung
an das theoretische Modell der Linienquelle darstellt. Es zeigte sich jedoch, daB
mit dieser Anordnung nur Messungen in nicht-aktiviertem Material méglich sind
(derartige Messungen wurden erfolgreich mit verschiedenen Fiillgasen ausgefiihrt;
siehe Abschnitt 4.2). Nach mehrmaligem Evakuieren bis auf Driicke < 107 bar (bei
20°C) beginnt auch hier bei Inertgasfiillung diec Aktivierung des Metalls. Der
elektrische Widerstand zwischen dem blanken Platindraht (Pos."5") und dem
Druckzylinder (Pos."1") fillt dabei in die GroBenordnung einiger ), wihrend er im
Anlieferungszustand des Metallpulvers in der GréBenordnung 10° 2 liegt. Dies
macht HeiBdrahtmessungen unméglich und erfordert eine elektrische Isolierung
des Platindrahtes, wofiir nun PTFE-Band verwendet wird.
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Bild 1; MeBzelle zur Bestimmung der effektiven Warmeleitfahigkeit nach der
HeiBdraht-Methode



Die Bauelemente zur Durchfiihrung der elektrischen Zuleitungen (Silberdraht) und
der Mantelthermoelemente in den Druckraum werden mittels Elektronenstrahl-
schweiBung im VerschluBflansch befestigt (Pos."8"). Die bewegliche Abdichtung
iibernimmt ein gasgefiillter Metall-O-Ring (Pos."9") mit Silberbeschichtung. Der
Druckzylinder ist iiber die gesamte Linge von Temperierfliissigkeit (Pos."11" und
"12") umgeben, die von unten nach oben durch den duBeren Ringspalt stromt.
Bild 2 zeigt ein Schema der gesamten Versuchsanlage. Neben dem Reaktionsbett
(Pos."1") sind zwei Standardvolumina (Pos."4" und "S"), die Diffusionspumpe
(P0s."6"), Ventile bzw. Druckminderer und die Anordnung der Temperatur- und
DruckmeBstellen zu erkennen. Sowohl deren MeBsignale als auch der Ausgang
der Briickenschaltung (Pos."2") fiir die Messung des Drahtwiderstandes liegen an
einer PC-gesteuerten MeBdatenerfassungsanlage an. Die Stromstirke im Platin-
draht wird ebenfalls von hier aus gesteuert. In den beiden Standardvolumina (dies
sind Druckbehlter mit V, = 1 dm®bzw. V¢ = 11 dm*) werden Druck und Tempe-
ratur gemessen, so daB sich mit der Zustandsgleichung fiir reale Gase die

(®) Reaktionsbett
@ Mefwerterfassung und —auswertung

Temperier - Fliissigkeit
% Standardvolumen (Beladen) ®
() standardvolumen (Entladen)
(® Diftusionspumpe

Bild 2: Schema der Versuchsanlage
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jeweils enthaltene Wasserstoffmasse berechnen 148t. Die dem Reaktionbett zuge-
fiihrte bzw. entnommene Wasserstoffmasse entspricht der Anderung des Inhalts der
Standardvolumina. Damit kann die mittlere Wasserstoffkonzentration im Reak-
tionsbett bestimmt werden.

3.3 Fehlerabschitzung
Fir die Fehlerabschitzung sind zufillige wie auch bestimmte systematische Fehler

von Interesse.

Der zufillige Fehler wird durch den Geritefehler verursacht und setzt sich aus den
mittleren Fehlern der folgenden MeBgroBen zusammen [17]: Strom (Hochprazi-
sionsstromgeber: rel. Fehler < 0,14 95), lingenbezogener Widerstand des Platin-
drahtes bei 0°C (< 0,5 %), Anderung des Draht-Widerstandes bei MeSbedingun-
gen (< 0,16 %), Widerstinde der elektrischen Briicke (< 0,03 %), Temperaturkoef-
fizient des Platindrahts (< 0,5 %), Fehler der Regressionsrechnung (< 0,2 %).

Der aus diesen sechs Fehlerangaben ermittelte relative Fehler bei der Bestim-
mung der effektiven Wirmeleitfahigkeit liegt somit innerhalb + 1,6 %.

Die systematischen Fehler werden durch den Versuchsaufbau vorgegeben und ge-
hen in jeden MeBwert ein. Die analytisch ermittelte G1.(5) ist nur giiltig unter den
Voraussetzungen eines unendlich langen Drahtes und einer Reihe weiterer verein-
fachender Annahmen. In Anlehnung an Verdffentlichungen jiber die Theorie des
instationiren Heildrahtverfahrens (z.B. [19]) wurden die noch existierenden
Abweichungen untersucht und die Genauigkeit der hier durchgefiihrten Experi-
mente analysiert. Die Gesamt-Abweichungen zwischen den realen Fillen und dem
idealen Modell sind demnach innerhalb + 5§ %.

Die wichtigsten Fehlerquellen sind im folgenden kurz aufgelistet: Abbruch der
Reihenentwicklung fiir die Exponentialintegralfunktion in G1.(2), unterschiedliche
Wirmekapazitat von Draht und Versuchsstoff, Endeffekte durch axialen Warmever-
lust, endliche Ausdehnung des Versuchsstoffes, Temperaturabhiingigkeit des dissi-
pierten Wirmestromes, Temperaturunterschied zwischen Feststoff und Fiillgas fiir

t < 0,75 20}, Randeffekte der am Draht anliegenden Schiittung (d.h. Erhohung der
lokalen Porositit ¢).

4 Ergebni 1ihre Bed
4.1 Versuchsstoff LaNi, Al H,
Als erster Versuchsstoff wurde das Mitteltemperatur-Metallhydrid LaNi AL,

ausgewdhlt, das fiir die Anwendung in Sorptions-Warmepumpen und -Wirmetrans-
formatoren vorgeschlagen worden ist (Groll et al. [21], Choi/Mills (22},
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Gambini [23]). Diese Substanz zeichnet sich durch leichte Aktivierbarkeit, geringe

Plateauneigung und Hysterese aus. Die wichtigsten Eigenschaften sind aus friiheren

Untersuchungen bekannt:

-- KDI-Messungen von Huston/Sandrock [24] und von Wang/Suda [31]

-- Messungen der Kinetik von Han/Lee [25] und von Wang/Suda [31]

-- Messungen der "technischen Reaktions-Kinetik" von Supper et al. [26] und
von Haller [27]

-- Untersuchungen zum Degradationsverhalten von Park/Lee [28] und von
Han/Lee [29, 30]

Die effektive Warmeleitfahigkeit von LaNi, ;Al| ,H, wurde von Suda et al. [13] in

einem zylindrischen Reaktionsbett mit Wiarmeleitstruktur aus Kupferdraht unter-

sucht, fiir das hydridbildende Material selbst liegen bislang keine MeBergebnisse

vor.

Eine Probe der Legierung in feinkorniger Form ("K6rnung bis 100 pm") wurde von
einem japanischen Hersteller (Japan Metals & Chemicals Co. (JMC), Tokyo)
bezogen - in einer Menge, die auch fiir die Untersuchungen in anderen Teilprojek-
ten des Sonderforschungsbereichs ausreicht. So wird parallel zu den hier vorge-
stellten Versuchen in Teilprojekt B2 der EinfluB kontaminierender Gase auf die
Kinetik der Wasserstoff-Aufnahme in LaNi, ;Al , gemessen. In Teilprojekt BS
werden Messungen der dynamischen KDI und der Zyklusstabilitit von LaNi, Al |
ausgefiihrt.

Bild 3 zeigt eine REM-Auf-
nahme des LaNi, Al .-
Pulvers im Anlieferungszu-
stand, die am IPE der Uni-
versitit Stuttgart angefertigt
wurde. Die KorngroBenver-
teilung wurde mit Hilfe ei-
nes Cilas/Alcatel-Granulo-
meters am MPI fiir Metall-
forschung (Stuttgart) im
Anlieferungszustand sowie
nach 7 Be-/Entladezyklen
gemessen. Dabei werden
die Partikel bestimmten

Bild 3;: REM-Aufnahme von LaNi im
Anlieferungszustand irAlos GroBenklassen zugeordnet,
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die mit zunehmendem Partikeldurchmesser weiter gestuft sind. Die Massenanteile
der einzelnen GroBenklassen sind in Bild 4 durch diskrete Punkte wiedergegeben,
die nur der Ubersichtlichkeit halber mit Polygonziigen verbunden sind. Die Auf-
tragung zeigt fiir die frische Probe ein deutliches Maximum bei ungefahr d = 90 um.
Dieses Maximum ist in abgeschwiichter Form auch noch nach 7 Zyklen zu
erkennen. Der Anteil kleinerer Partikel nimmt hingegen infolge der Fragmen-
tation zu. Diese Verdnderung der KorngroBlenverteilung wird spater fiir die
Interpretation des Langzeitverhaltens beim Zyklieren von grofier Bedeutung sein.

=0 = Anlieferungs -

zustand
18 = O=: nach

7 Zykien

10

Massenantell (%)

1 10 100 200

Partikeldurchmesser (pm)

Bild 4: KorngréBenverteilung des eingesetzten LaNi, -Pulvers im Anliefe-
rungszustand und nach 7 Be- und Entladezyklen ™

Zur Erprobung der Versuchsanlage (insbesondere der Me8technik) wird zunichst
die effektive Wirmeleitfihigkeit des Materials im Anlieferungszustand mit unter-
schiedlichen Fiillgasen gemessen.

Dazu wird der Versuchsstoff in die MeBzelle eingefiillt und durch Klopfen bestmdg-
lich verdichtet. Die Porositit - berechnet aus Volumen, eingefiillter Masse und der
nach dem Immersionsverfahren mit n-Heptan bestimmten Festkdrperdichte

(p, = 7425 kg/m’) - betrigt e = 0,454. Die gesamte Anlage wird bei & = 20°C eva-
kuiert (angezeigter Druck: p = 10 bar) und nacheinander mit folgenden Gasen
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(Reinheit mindestens 99,999 %) gefiillt:

-~ Argon (A = 0,018 W/mK)

Stickstoff (A = 0,026 W/mK)

- Helium (A =015 W/mK)

- Wasserstoff (A = 0,18 W/mK, alles bei 20*C).

Die effektive Warmeleitfahigkeit der LaNi, ;Al, ,-Schiittung wird jeweils bei stufen-
weise reduziertem Druck gemessen. Das Ergebnis dieser Messungen ist in Bild §

in Abhangigkeit vom Druck dargestellt. Es zeigen sich die - fiir evakuierte Schiittun-
gen typischen - S-formigen Kurvenverliufe, bei denen 3 Druckbereiche zu unter-
scheiden sind.

Bei kleinen Driicken (hier ca. p < 10 bar) betrigt die effektive Warmeleitfihigkeit
A, = 0,005 bis 0,006 W/m K, unabhéngig vom Druck und nahezu unabhiingig

vom Fiillgas. In diesem Bereich kleinster Driicke erfolgt der Wirmetransport aus-
schlieBlich durch Wirmeleitung im kérnigen Feststoffanteil (sieht man von einem
evtl. vorhandenen Strahlungstransport ab). Die Beriihrungsstellen der einzelnen
Partikel stellen besondere Widerstinde dar. Die Wirmeleitfahigkeit des Restgases
zwischen den Partikeln ist - bedingt durch den nach Smoluchowski (1910) benann-
ten Effekt - verschwindend klein, auch spielt die Art des Gases keine Rolle. Dieses
Verhalten ist dadurch bedingt, daB die freie Weglinge A der Gasmolekiile bei

3= 20°C
1 —w— Fillgas Wasserstoff
E —— Helium
€ —a— Stickstoff
> —— Argon
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Bild 5; EinfluB des Druckes auf die effektive Warmeleitfdhigkeit von nicht-aktivier-
tem LaNi, ,Al, , mit unterschiedlichen Fiillgasen
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diesen geringen Driicken gréBer ist als die Porenabmessungen (fiir Wasserstoff:

A = 1206 gm bei 10 bar und 20°C, nach der kinetischen Gastheorie).

Bei mittleren Dritcken (hier ungefdhr 10* < p < 1 bar) steigt die effektive Wirme-
leitfahigkeit der Schiittung stark an (am stiirksten bei gut leitenden Gasen wie
Helium oder Wasserstoff). Diese bekannte Erscheinung riihrt daher, daB bei stei-
gendem Druck die freie Weglinge der Gasmolekiile (fiir Wasserstoff: A = 12,1 pm bei
102 bar und 20°C) aliméhlich die GréBenordnung der Hohlraumabmessungen er-
reicht. Es kénnen nun ZusammenstdBe zwischen den Gasmolekiilen stattfinden,
sodaB die Wiarmeleitfahigkeit des Fiillgases eine Rolle zu spielen beginnt und A, der
Schiittung stark vom Gasdruck beeinfluBt wird.

Bei gréBeren Driicken (hier ungefahr p > 1 bar) werden die Kurven deutlich flacher.
Die effektive Warmeleitfahigkeit erreicht nun Werte, die ungefihr dem 10-fachen

der molekularen Warmeleitfahigkeit des Fiillgases entsprechen. In diesem Bereich

ist die mittlere freie Weglinge der Gasmolekiile sehr viel kleiner als der Abstand
zwischen den Partikeln. Die Warmeleitfahigkeit idealer Gase ist unabhéngig vom
Druck, fiir reale Gase gilt dies nur niherungsweise - ebenso fiir A , der Schiittung. Am
Wirmetransport sind nun Festkorper und Gas beteiligt, wobei die Wirmeleitung
durch die Beriihrungsstelle zweier Partikel nicht mehr die ausschlaggebende Rolle
spielt: nur ein kleiner Teil der Wirme flieBt unmittelbar von Partikel zu Partikel,

der groBere Teil wird abwechselnd durch Gas und Feststoff geleitet.

43 V. he bei Al . 1D ion (Fiillgas: W 0
Wie erwlihnt, wird fiir aktiviertes Metallpulver ein elektrisch isolierter Draht ver-
wendet. Mit ihm wurden einige der zuvor mit blankem Draht ausgefiihrten Messun-
gen reproduziert, die Ubereinstimmung war gut. Fir die nun folgenden Versuche
wird das Metallpulver etwas weniger stark verdichtet (Porositit beim Einfiillen

¢ = 0,522). Die Schiittung wird zur Aktivierung zunachst 24 Stunden lang bei

# = 40°C auf p = 10" bar evakuiert und anschlieBend bei ¢ = 20°C mit Wasser-
stoff (p = 3 bar) beaufschlagt, wobei die Konzentration auf H/M = 0,65 ansteigt.
Nach erneutem Evakuieren beginnen die Versuche zur Bestimmung der effektiven
Warmeleitfahigkeit des Metallbydrids. Uber das Standardvolumen (Pos."4" in Bild 2)
wird der MeBzelle nun bei stufenweise gesteigertem Druck Wasserstoff zugefiihrt,
wobei das Reaktionsbett mantelseitig auf konstanter Temperatur gehalten wird.
Nachdem ein maximaler Druck von ca. p = 20 bar erreicht ist, folgt die Entlade-
phase mit einer stufenweisen Druckabsenkung und einer Wasserstoffabfuhr @iber

das zweite, groBere Standardvolumen (Pos."5"). Die Entladung wird bis auf eine
Restkonzentration von ungefihr H/M = 0,01 durchgefiihrt. Die Messungen erfolgen
in stationdren Zustinden. Derartige Be-/Entladezyklen wurden bisher bei 4
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unterschiedlichen Temperaturen durchlaufen (¢ = -20°C, 20°C, 60°C, 100°C).
Die Ergebnisse sind in den Bildern 6 bis 8 dargestelit.

Druck {bar)

R SRR IS :
" Temp.(°C) |-20] 20 60 100
.l Absorpton jw | A | @ ¢ =
“Desorption|v | A | © ¢ o [ O @
JMC N 1261
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0.00 o.10 020 040 050 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00
Konzentration (H/M)
Bild 6: Gemessene Konzentrations-Druck-Isothermen von LaNi L 7AlysH, bei
Absorption und Desorption
1 - - Al‘ -
-~ - . e A . . - - o
2 2
e
X
2 0.1
&S
-l
=
s
o ........
£
5 Temp. (°C) |-20] 20 | 60 | 100
= o Absorption | v | A | @ | m
o.01 Desorption | v | A | o | o
0.004 — = . A
0.00 0.10 0.20 040 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00

Konzentration (H/M)

Bild 7: EinfluB der Wasserstoff-Konzentration auf die effektive Warmeleitfahigkeit

von LaNi, Al H,
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Bild 6 zeigt den Verlauf der (statisch) gemessenen Konzentrations-Druck-Iso-
thermen bei Absorption und Desorption. Sie sind ergénzt durch die Herstelleranga-
ben (JMC), die nur fiir & = 60°C vorliegen, sowie durch einige Werte aus der Lite-
ratur [24, 31]. Die Ubereinstimmung ist recht gut, insbesondere wenn man beriicksich-
tigt, daB das verwendete Reaktionsbett sehr viel groBer ist (Masse des Metallpul-
vers m = 770 gr) als iiblicherweise bei KDI-Messungen (m < 5 bis 10 gr). In Bild 6
ist die erwartete geringe Plateauneigung und eine schwach ausgeprigte Hysterese
zu erkennen. AuBerdem zeigt Bild 6, daB sich die hier vorgestellten Versuche in
LaNi, ,Al, H, von der & - Phase (ungefihr H/M < 0,05) bis hin zur § - Phase
(ungefihr H/M > 0,7) erstrecken, und daB eine groBe Zahl von Versuchspunkten
im Bereich des Druckplateaus ((a + ) - Phase) aufgenommen wurde.

In Bild 7 ist in einer analogen Auftragung der Verlauf der gemessenen effektiven

Wirmeleitfihigkeit iiber der Konzentration dargestellt. Der Vergleich mit Bild 6

ermdglicht einige interessante Beobachtungen:

- die Kurvenverliufe (Druck bzw effektive Wirmeleitfahigkeit) sind einander
sehr #hnlich,

— ), Weist ebenfalls ein schwach geneigtes Plateau auf, jedoch mit einer
duBlerst geringen Hysterese, die nur fiir ¢ < 20°C nahe der Grenze zur
B - Phase etwas groBer wird,

- im Bereich sehr kleiner Konzentrationen (« - Phase) steigt A , &hnlich stark
an wie der Druck,

- im Bereich groBer Konzentrationen (g - Phase) ist der Anstieg bei )
wesentlich geringer als beim Druck.

Dieses Verhalten wird verstindlicher, betrachtet man die Darstellung der effektiven

Wirmeleitfahigkeit iber dem Druck in Bild 8. Hier sind auBer den MeBergebnissen

einige Kurven eingezeichnet, zusitelich ist auch fiir jede Temperatur der ungefihre

Bereich des Druckplateaus (aus Bild 6) eingetragen.

— Die untere Grenzkurve deutet den Verlauf von A in der « - Phase an. Die
Punkte streuen zwar etwas, lassen sich aber insgesamt durch die Kurve recht
gut wiedergeben. Ein systematischer TemperatureinfluB ist nicht zu erkennen.

— Dasselbe gilt fiir die obere Grenzkurve, die den Verlauf von A ,, im weitgchend
wasserstoffbeladenen Metallhydrid (8 - Phase) reprisentiert.

-~ Beide Grenzkurven verlaufen in einigem Abstand voneinander, der bei den
unterschiedlichen Temperaturen im Zuge der Absorption bzw. Desorption
iberwunden wird (siche eingetragener Bereich des Druckplateaus).
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Die starke Zu- bzw. Abnahme von A, im Bereich des Druckplateaus ist auf die
starke Volumeninderung (bis zu 25 %) bei der Ab- und Desorption von Wasser-
stoff in Metallen zuriickzufiihren. Da das Reaktionsbett vollstéindig mit Metallpulver
gefiillt ist, kann eine Volumendehnung der Feststoffpartikel nur bei gleichzeitig ver-
ringerter Porositit erfolgen. Der Kontakt zwischen den einzelnen Partikeln wird
dabei verbessert, was zu der beobachteten Erhéhung von A, fiihrt, Bild 8 legt die
Vermutung nahe, daB der KonzentrationseinfluB bei tiefen Temperaturen (brei-
teres Druckplateau) ausgeprigter ist, und bei hdheren Temperaturen méglicherweise
verschwindet. Dies kann anhand der bisher erarbeiteten Ergebnisse nicht
abschlieBend beurteilt werden, hier sind weitere Versuche erforderlich. Die effek-
tive Wiarmeleitfahigkeit ist bei der Desorption geringfiigig groBer als bei der Absorp-
tion. Eine deutliche Hysterese ist in Bild 8 jedoch nur fiir 8 = -20°C wahrzuneh-
men. Sie riihrt daher, daB fiir gleichen Druck die Konzentration bei der Desorption
etwas groBer ist als bei Absorption (siche Bild 6). Die infolgedessen etwas gerin-
gere Porositit fihrt zu der beobachteten schwachen VergréBerung von .

S Vergleich mit Arbei Bethalb des Sonderforschungshereicl

Die in Tabelle 1 zusammengestellten Arbeiten reprisentieren auch den derzeitigen
Kenntnisstand auf dem Gebiet der effektiven Wirmeleitfahigkeit von Metallhydri-
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den. Neues ist seither nicht hinzugekommen. Die in der vorliegenden Arbeit ermit-
telten Versuchsergebnisse mit LaNi, jAl, H, stimmen mit den Erkenntnissen aus
den friiheren Verdffentlichungen [6-16] iiberein.

6 _Offene Fragen

Die hier ausgefiihrten Messungen, sowie dic gezogenen SchluBfolgerungen haben
eine Reihe offener Fragen aufgeworfen.

1
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Aus Bild 8 geht hervor, daB A weitgehend von der Temperatur unabhzingig
ist und fiir die o - bzw. B - Phase durch die beiden eingezeichneten Grenz-
kurven wiedergegeben wird. Dieses Verhalten ist durch Messungen bei
tieferen und insbesondere auch héheren Temperaturen, sowie durch
Messungen an anderen Stoffen zu iberpriifen.

Der EinfluB hiufig wiederholter Be- und Entladungen auf die effektive
Wirmeleitfihigkeit ist zu untersuchen.

Die Angabe einer Korrelationsgleichung zur Berechnung der effektiven
Wirmeleitfahigkeit fiir Auslegungszwecke erfordert eine breitere Datenbasis.
Bei samtlichen Versuchen wird die mittlere Konzentration im Reaktionsbett
volumetrisch bestimmt. Die Verteilung der Konzentration innerhalb des
Reaktionsbettes ist jedoch unbekannt - sie diirfte ungleichformig sein, mit
einem Maximum am &uBeren (gekiihlten) Rand bei der Absorption, bzw.
einem Minimum bei der Desorption. Fiir die Interpretation der
Wirmeleitfahigkeitsmessungen ist dagegen der Zustand im Kern

maBgeblich. Uber die Konzentrationsverteilung kénnten Modellrechnungen fiir
das Reaktionsbett AufschluB geben, die derzeit in Arbeit sind.

Fiir die modellhafte Beschreibung der effektiven Wirmeleitfihigkeit von
Schiittungen sind Kenntnisse iiber die Festkorperleitfahigkeit und die Porositat
erforderlich (siehe z.B. {1, 3, 4]) - beides GroBen, die fiir Metallhydride in
beladenem Zustand nicht vorliegen.

Die Porositit, die zunichst nur fiir das unbeladene Metallpulver bekannt ist,
kann fiir einen beliebigen Beladungszustand ermittelt werden, wenn es
gelingt, die Kornoberfliche reversibel zu vergiften, dann Material aus dem
Reaktionsbett zu entnehmen und anschlieBend seine Festkérperdichte
(mittels Immersionsverfahren) zu bestimmen.

Die Eestkorperleitfahigkeit ist selbst fiir den Anlieferungszustand unbekannt.
LaNi, Al , kann aufgrund seines spréden Verhaltens nicht als massiver
Korper hergestellt werden (nach Aussage des Lieferanten JMC). Durch
Verwendung eines geeigneten Modellansatzes ist es jedoch mdglich, auf der



Grundlage der MeBergebnisse an nicht-aktiviertem Material mit verschie-
denen Fiillgasen (siche Abschnitt 4.2) die Festkorperleitfihigkeit zu
berechnen. Derartige Berechnungen wurden begonnen. Die Verwendung
zweier unterschiedlicher Kugelmodelle fithrte ibereinstimmend zu einer
Festkorperleitfihigkeit von ungefihr A = 80 W/m K. Diese Berechnungen sind
zu verfeinern - und auch auf wasserstoffbeladenes/vergiftetes Material
anzuwenden.

6. Sofern es gelingt, auf die beschriebene Weise den Einflu8 der Wasserstoff-
konzentration auf Festkdrperleitfihigkeit und Porositit zu bestimmen, sollte
eine Vorausberechnung der effektiven Warmeleitfihigkeit fiir beliebige
Metallhydrid-Materialien méglich werden - das eigentliche Ziel der
Untersuchungen im Teilprojekt B4.
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