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Tiivistelmd - Sammandrag

Keksinndn kohteena on reversiibelin
neste/kiinted-faasinmuutoksen omaava
koostumus, joka késittad CaBr2.6H20:n
ja CaBr,.4H,0:n muodostaman eutektisen
koostumuksen, jossa on enemmdn kuin 5,4,
mutta v&hemmdn kuin 6,0 moolia Hzo moo-
lia kohti CaBrz.
paavalintaisesti lisdaineita, jotka on
valittu KBr:std ja NaBr:sti, alentamaan

Koostumus sisdltdd va-

koostumuksen sulamispistettd. Koostumus
sisdltdd myds vapaavalintaisesti kide-

alkion muodostavaa ainetta, joka on va-

littu Ba- ja Sr-suoloista, koostumuksen

alijddhtymisen alentamiseksi 5% :seen
tai pienemméksi. Lis8ksi keksinn®n koh-
teena on ldmm&n varastointilaite sekd
menetelmd ld&mpSenergian varastoimiseksi.

Uppfinningen avser en komposition med
inneboende reversibel vdtske/fastfasfdr-
dndring och den omfattar en av
CaBr2.6H20 och CaBr2.4H20 bestdende eu-
tektisk komposition med mera 4n 5,4 men
mindre &n 6,0 mol HZO per mol CaBrz.
Eventuellt inkluderar kompositionen
tillsatser, vilka valts bland KBr och
NaBr, f&r sdnkande av kompositionens
smdltpunkt. Eventuellt inkluderar kompo-
sitionen dven ett k&rnbildande medel,
vilket valts bland Ba- och Sr-salt fdr
reducering av kompositionens underkyl-
ning till 5°C eller mindre. Dessutom
avser uppfinningen en virmeackumulator
och ett f8rfarande f8r uppbevaring av
vdrmeenergi.
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Reversiibelin neste/kiinte&- faasinmuutoksen ocmaava koos—

tumus sekd ldammdn varastointilaite ja menetelmi t#min val-

mistamiseksi

Keksinndn kohteena ovat reversiibelin neste/kiin-
ted-faasinmuutoksen omaavat koostumukset, joille on tun-
nusomaista, ettd ne k#sittavat CaBr,-6H,0:n ja CaBr,:4H,0:n
muodostaman eutektisen koostumuksen, jossa on enemmi#n kuin
5,4, mutta vdhemm&n kuin 6,0 moolia vett#d moolia kohti
CaBr,: ta.

Lukuisia faasimuutoksen omaavia aineita, jotka pys-
tyvat varastoimaan l&mpdenergiaa sitoutuneena l&mpénd, on
identifioitu julkaisussa "Solar Heat Storage: Latent Heat
Materials" osa 1. G.A. Lane; CRC Press. Inc., 1983. Esi-
tettyjen faasimuutoksen omaavien aineiden joukossa on
useita epdorgaanisia eutektisia yhdisteits, joiden muutos-
lédmpstilat ovat alueella 13-61°C (sivut 46 ja 47). Eutekti-
sia jarjestelmid on erityisesti kuvattu sivuilla 69-72 ja
76-78. Faasimuutosl&mp&tilan, sulamisl&mmén, tiheyden,
alijadhtymisen ja kidekasvun m#&ritelm#t annetaan sivuilla
42 ja 43.

Kidealkion muodostumisen ja kidealkion muodostavien
aineiden m&&ritelmd annetaan sivuilla 116 ja 143. Edells
mainitut mddritelmdt ovat sovellettavissa esillid olevaan
keksint&én.

Muita julkaisuja, erityisesti sellaisia, jotka
viittaavat CaBr,-6H,0:ta sis#ltdviin faasimuutoksen omaa-
viin materiaaleihin, ovat japanilainen julkaisu 57-180684
(Matsushita Electric Works), joka kuvaa CaBr,:6H,0:ta si-
sdltdvad faasinmuutoksen omaavaa materiaalia, johon on
liitetty erilaisia barium- ja/tai strontiumsuoloja est&-
ma&n faasimuutoksen omaavan materiaalin alija&htymista;
japanilainen julkaisu 51-070193 (Mitsubishi Electric
Corp.) esittdd CaBr,-6H,0:ta sis#dltdvdn, faasinmuutoksen
omaavan materiaalin, joka sisdltd8 pienen m&&rin
Sr(OH),-8H,0:ta tai Ba(OH),-8H,0:ta tai anhydridi# est&m&én
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koostumuksen alij#ddhtymisen; ja japanilainen julkaisu
57-076079 (Mitsubishi Electric Corp.) esittda faasinmuu-
toksen omaavan koostumuksen, joka kdsittaa CaCl,: ta ja/tai
CaBr,-6H,0:ta ja joka sisdlt&ad pienen m#dran Sr- tai Ba-ok-
sidia estamain faasimuutoksen omaavan koostumuksen ali-
jashtymista.

varastointimateriaaleja, joissa tapahtuu faasimuu-
tos, on kdytetty houkuttelevana vaihtoehtona materiaaleil-
le, jotka varastoivat lampdenergiaa aistittavana 1ampdna
kuten nostamalla veden tai kivien lampdtilaa. Faasimuutok-
sen omaava materiaali (PCM) painvastoin absorboi suuren
mi4rin sitoutunutta lampdenergiaa faasimuutoksensa aikana
kiintedstd nestemdiseen tilaan ja vapauttaa tidllaisen lam-
pbenergian vakioldmpdtilassa k3dinteisessd prosessissa.

On olemassa useita luokkia faasimuutoksen omaavia
materiaaleja, jotka koostuvat hydratoiduista epdorgaani-
sista suoloista ja jotka voidaan yleensd jakaa kahteen
ryhmddn:

(1) Suolahydraatit, jotka kdayvat 1l4pi monia j&&tymis- ja
sulamisjaksoja ilman huomattavaa kemiallisten komponent-
tiensa erottumista, luokitellaan kongruentisti sulaviksi
ja eutektisiksi suolahydraateiksi ja

(2) suolahydraatit, jotka kayvat l4pi huomattavan kemial-
listen komponenttiensa erottumisen toistuvien jadatymis- ja
sulamisjaksojen aikana, luokitellaan yleensd semikongruen-
tisti sulaviksi tai inkongruentisti sulaviksi.

Ryhm#n (1) suolahydraatit, jotka ovat "kongruentis-
ti sulavia" ovat hydratoituja materiaaleja, kuten
CaBr,-6H,0, jolla sulamispisteessd kiintedn ja nestefaasin
stabiilissa tasapainossa kiinted faasi ei sisdlld mitdan
muuta hydratoitua CaBr,:ta kuin heksahydraattia ja neste-
faasi sis#lt4a 6 moolia vettd jokaista CaBr,-moolia kohti
sekd riittivisti vettd muodostamaan stabiilin hydraatin
liuoksen muista mahdollisista lisdaineista.

Eutektiset suolahydraatit ovat kahden tal useamman

sellaisessa suhteessa sekoitetun komponentin seoksia, etta
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seoksen sulamispiste on alempi kuin mink&&n komponentin,
ja koko seos yhdessd ja samassa l&mpdtilassa siirtyy kiin-
tedstd muodosta (jditynyt) nestemdiseen muotoon ja péin-
vastoin. Esimerkki eutektisesta suolahydraatista on sel-
lainen, joka sis#&lt#i 58,7 paino-% Mg(NO,),-6H,0:ta ja 41,3
paino-% MgCl,-6H,0:ta. Té&ssd pohdiskeltavan tyyppinen suo-
lahydraatti on eutektinen suolahydraatti.

Komponenttiseokset, jotka muodostavat muun eutek-
tisen koostumuksen, kuin edelld m#&ritellyn, Kkuuluvat
esillid olevan keksinn®n piiriin ja ne luokitellaan joko
"hyper-eutektisiksi" tai "hypo-eutektisiksi” hydratoiduik-
si suolaseoksiksi. Hypereutektiset koostumukset sisdltéavat
enemmdn ja hypo-eutektiset sis#dltdvat vahemman pa&adkompo-
nenttia kuin eutektinen koostumus.

Kalsiumbromidiheksahydraatti, CaBr,-6H,0 sis&ltda
64,90 paino-% CaBr,:ta ja sulaa ldmpotilassa 34,3°C. Hek-
sahydraatti on kongruentisti sulava ja muodostaa eutekti-
sen koostumuksen tetrahydraatin kanssa, joka sisdltaa
66,95 paino-% CaBr,:ta, joka sulaa l&mpodtilassa 33,8°C hyd-
ratoitumisasteen ollessa 5,57. Vaikkakin CaBr,-6H,0 sula-
mislamp® on alempi kuin muutamien muiden suolahydraattien,
merkittivd ominaisuus on sen erittdin suuri tiheys. Tila-
vuuteen perustuen sulamisl&mpd 226 J/cm® on korkea verrat-
tuna moniin muihin hydratoituihin suoloihin. Painoon pe-
rustuen CaBr,-6H,0:n sulamisl&mpd on 116 J/g. Kdyttokohtei-
siin, joissa tila on v&hiss#&, CaBr,-6H,0 on siten erittdin
tavoiteltava faasimuutosmateriaali.

Termi "alij&ihtyminen" viittaa t&ssd annetun hydra-
toidun suolan j&4tymisen alkamisl&mpdtilan ja sulamislé&m-
pdtilan erilaisuuteen jaidhdytettdessd ja lémmitettéessa
lepo-olosuhteissa.

Termi "kidealkion muodostava aine" viittaa pieniin
"ymppdys“"kiteisiin, jotka initioivat kiteytymisen. Kide-
alkion yleensi muodostumisen ja kiteen kasvun tapahtumi-
seksi sulan faasinmuutoksen omaavan materiaalin taytyy
olla ylikyll&stetty tai alij&shtynyt. Jos faasinmuutoksen
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omaava materiaali on sulamispisteens8 alapuolella, kide-
alkion muodostavien kiteiden lisd&minen pyrkii initioimaan
kiteytymisen. Eutektinen faasinmuutoksen omaava materiaali
jaatyy eutektisen koostumuksen eri komponenttien moniki-
teiseksi seokseksi. Kidealkion muodostuminen on mahdolli-
nen initioimalla j&&tyminen jossain n8istd faaseista. Jos
vain yksi faasi alkaa j#dtyd, jaljelle jédneen koostumuk-
sen nesteen poisto nostaa toisen faasin nestelémpdtilaa,
kunnes kriittinen alij##htyminen saavutetaan. T&ssd pis-
teessd toiseen faasiin muodostuu kidealkio ja se alkaa
jastys.

Termi "lisdaine" kattaa kidealkion muodostavien
aineiden lis#ksi KBr:n ja/tai NaBr:n aikaansaamaan faasi-
muutosmateriaalin sulamispisteen alenemisen.

Faasinmuutoksen omaavat materiaalit pakataan ihan-
teellisesti yksitt#isiin kapselointivdlineisiin kaytetta-
vdksi kaupallisten tai asuinrakennusten aurinkoldmmitys-
jarjestelmien yhteydesssd, kdytettavaksi ldmmdnvaihtojér-
jestelmisss, joissa lammdnvaihtokierukat tai -levyt sijoi-
tetaan s#ilidihin, jotka sisdlt&vdt faasinmuutoksen omaa-
van materiaalin, ja vastaavissa. Esimerkkeihin sopivista
tunnetuista lamm®n varastointimateriaalien kapselointiva-
lineista voivat my®s kuulua vettd lédpdisemdttomdt kalvot
tai muovi/metallilaminaattikalvot. Muita ké&yttokelpoisia
kapselointivélineitd ovat betoni-, metalli- tai muovis&i-
1idt, putket ja vastaavat.

Keksinn®n kohteena on myds ldmmdn varastointilaite,
joka kdsittis kapselointivdlineen, jossa on reversiibelin
neste/kiinted-faasinmuutoksen omaava koostumus hermeetti-
sesti suljettuna mainittuun kapselointivdlineeseen veden
haihtumisen estdmiseksi koostumuksesta, jolle lammdn va-
rastointilaitteelle on tunnusomaista, ettd mainittu koos-
tumus k#sitt#ds CaBr,-6H,0:n ja CaBr,:4H,0:n muodostaman eu-
tektisen koostumuksen, jossa on enemmdn kuin 5,4, mutta
vihemm#n kuin 6,0 moolia vettd moolia kohti CaBr,:ta.
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Keksinndén kohteena on edelleen menetelm# lamm&n-
varastointilaitteen valmistamiseksi, joka k#&sittds vai-
heet, joissa valmistetaan reversiibelin neste/kiinted-faa-
sinmuutoksen omaava koostumus. T#4lle menetelm#lle on tun-
nusomaista, ettd faasinmuutoskoostumuksen valmistus k&sit-
tdad vaiheen, jossa sekoitetaan CaBr,:ta ja vettd
CaBr,-6H,0:n ja CaBr,-4H,0:n muodostaman eutektisen koos-
tumuksen muodostamiseksi, jossa on enemmidn kuin 5,4, mutta
vdhemmdn kuin 6,0 moolia vettd moolia kohti CaBr,:ta, koos-
tumus siirretddn kapselointivdlineeseen k&ytettidviksi 1i4m-
mon varastointilaitteena ja kapselointivdline suljetaan
hermeettisesti veden haihtumisen estdmiseksi koostumukses-
ta ja varastointilaitteesta.

Edullisesti koostumus sisdltd4 madrsttys kidealkion
muodostavaa ainetta tai tdllaisten kidealkion muodostavien
aineiden seosta hydratoidun eutektisen koostumuksen ali-
jddhtymisen pienentdmiseksi.

Vapaavalintaisesti keksinn®dn mukaisen faasinmuutok-
sen omaava koostumus sisdltd4 lis#daineena KBr:ta ja/tai
NaBr:ta m&&drdn, joka on tehokas alentamaan koostumuksen
sulamispistetti.

Esilld oleva keksintd edustaa merkitt#dv44 parannus-
ta kehitettdess& CaBr,-6H,0:n ja CaBr,-4H,0:n eutektista
koostumusta, joka sulaa ja jahmettyy tadydellisesti ja re-
versiibelisti l&mp&tilassa 33,4°C ja johon voidaan lis&ts
vaihtelevia mé&drii vettd aiheuttamatta heksahydraatti- ja
tetrahydraattifaasien erottumista. Silloinkin, kun koostu-
muksessa on vaihtelevia m&3ri8 vettd, koostumus vield su-
laa ja jastyy l&hes isotermisesti, so vakiol#mp®tilassa.
Tapahtuvaan isotermiseen j##tymisprosessiin viitaten jos-
kus "faasireaktiona", jossa nestefaasi haviii samalla, kun
kaksi eutektisen koostumuksen kiinte&s faasia kasvaa. Oli-
si huomattava, etts faasireaktion j&4tymisen aikana tai
vastakkaisen reaktion sulamisen aikana muodostuneen mate-
riaalin erottumista ei todenndk®tisesti tapahdu. Koska mo-
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lemmat kiintedt aineet muodostuvat yhdessd, ne jaavat pe-
rusteellisesti sekoittuneiksi.

Kongruentisti sulavassa faasinmuutoksen omaavassa
materiaalissa kuten CaBr,-6H,0:ta sis8ltévéss8 materiaalis-
sa faasinmuutoksen omaava materiaali ei erotu sulamisen ja
j&hmettymisen aikana. Materiaali varastoi l&mpdd isotermi-
sesti sulaen tdydellisesti laémpdtilassa 34,3°C ja k&dntei-
sesti jdhmettyy samassa ldmpdtilassa (tasapainossa). Kui-
tenkin teollisen mittakaavan tuotantolaitoksissa, joissa
faasinmuutoksen omaavia materiaaleja kdytet&an suuressa
mittakaavassa, voi vaatia suurta huolenpitoa ja tarkkaa
prosessiparametrien valvontaa varmistautuminen siité, etta
CaBr,-suola sis&lt&4 tésmédlleen 6,0 moolia H,0:ta moolia
kohti CaBr,:ta. Koostumuksessa mahdollisesti l&sndoleva
ylim&drdinen vesi on hyvin vahingollista, koska jaatymi-
sessd muodostuu kiteinen CaBr,-6H,0 jéttéen j&lkeensd kyl-
l4stetyn CaBr,-liuoksen ylim&draan H,0:ta. Jos lampdtilaa
alennetaan, kiteytyy lis#& heksahydraattia, mutta tdydel-
lista ja#tymistd ei saavuteta, ennen kuin saavutetaan
kryohydrinen piste (l&mp&tila, jossa kryohydraatti kitey-
tyy jaatyvastd seoksesta) lampotilassa, joka on reippaasti
0°C:n alapuolella.

Esilli olevan keksinn®én eutektisella koostumuksella
on se etu, ettd kaikki mahdollinen vaihtelevissa m&&rin
l4sndoleva ylim#sdrdinen vesi sulattaa ja jasddyttdd koostu-
muksen ldhes isotermisesti. Koostumuksen sulamisalue on
vain 0, 4-0,8°C.

Keksinn®dn mukaisessa faasinmuutoksen omaavassa
koostumuksessa CaBr,-4H,0 on 1l&snd koostumuksessa madrédssa
yli O paino-%, mutta alle 30 paino-% ja CaBr,+6H,0 on l4snd
masrass4d alle 100 paino-%, mutta yli 70 paino-%. Yksityis-
kohtaisemmin, jos koostumus sisdltaa enemm&n kuin 5,4 moo-
1ia vetts moolia kohti CaBr,:ta, CaBr,-4H,0 on l&sn& koostu-
muksessa mairdssd alle 30 paino-%, kun taas

CaBr,-6H,0:ta on l&snd koostumuksessa masdrassd yli 70 pai-
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no-%. Kun koostumus sis8lt88 5,6 moolia H,0 moolia kohti
CaBr,:ta, koostumus sisdlt88 20 paino-% CaBr,-4H,0:ta ja 80
paino-% CaBr,:6H,0:ta. 5,8 moolin H,0 tasolla moolia kohti
CaBr,:ta koostumus sis&lt&d 10 paino-% CaBr,-4H,0:ta ja 90
paino-% CaBr,:6H,0:ta. Kun koostumus sisdlt8d vdhemm&n kuin
6,0 moolia vettd moolia kohti CaBr,:ta, CaBr,-4H,0:ta on
l4sna koostumuksessa suurempi m&drada kuin 0 paino-%, Kkun
taas CaBr,-6H,0:ta on l&4snd koostumuksessa madrdssd alle
100 paino-%. Edullisesti eutektinen koostumus sisdltaa
5,5-5,8 moolia H,0 moolia kohti CaBr,:ta. Edullisimmin
koostumus sisdltd4 noin 5,6 moolia H,0 moolia kohti

CaBr,: ta.

Koostumus sisdltdd edullisesti kidealkion muodos-
tavaa ainetta, joka valitaan yhdisteist& BaO, Ba(OH),,
Ba(OH),8H,0, BaCO,, BaSO,, BaCl,, BaCl,-2H,0, BaBr,,
BaBr,:2H,0, BaI,, BaI,:6H,0, SrO, Sr(OH),, SrCO,, SrSO,,
srCl,, SrCl,:6H,0, SrBr,, SrBr,:-6H,0, SrI,, FeF, ja niiden
seoksista. Edullisia kidealkion muodostavia aineita ovat
yhdisteet BaO, Ba(OH),, Ba(OH),-8H,0, BaCl,, BaCl,-+2H,0,
BaIl,-6H,0, SrBr, ja SrBr,:-6H,0 ja niiden seokset.

Kidealkion muodostavaa ainetta lis#dt8&n koostumuk-
seen tehokas m&&rad hillitsem&&n hydratoidun CaBr,:n neste-
faasin alij&&hdyttdviad ominaisuuksia. Tehokkaat maardt
valittua kidealkion muodostavaa ainetta keksinndn hydra-
toidulle CaBr,-suoclalle mddritetddn testaamalla annettu
koostumus toistuvien faasimuutosjaksojen ajan samalla ta-
valla kuin US-patentissa nro 4 613 444, julkaistu 23.
syyskuuta, 1986, kdytetyssd menetelmdssd.

Kidealkion muodostava aine m&&drdssd, joka ylittaa
noin 2,0 paino-% koostumuksen painosta, ei yleensd ole
vahingollinen faasinmuutoksen omaavan koostumuksen kdyt-
tdytymiselle eikd mydskdidn tuota mitddn lis8hydtyd. Sen
mukaisesti kidealkion muodostavaa ainetta on edullisesti
l4snd miidridssd noin 0,005 - noin 2,0 paino-% laskettuna

koostumuksen kokonaispainosta.
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Esilld olevan keksinndn koostumus sis&dltid3 vapaa-
valintaisesti myds KBr:ta ja/tai NaBr:ta, joka toimii mo-
difioivana aineena muuttamassa faasinmuutoksen omaavan
peruskoostumuksen jddtymispistettd. Modifioivaa ainetta on
ldsnd@ koostumuksessa madrd, joka on suurempi kuin O paino-
% ja enintdi&n noin 5,0 paino-%, laskettuna koostumuksen
kokonaispainosta. Noin 5,0 paino-% suurempi madra ei
yleensd ole vahingollinen faasinmuutoksen omaavan koostu-
muksen kdyttdytymiselle eikd my®skddn tuota mitddn lisa-
hybtyd koostumuksen jadtymispisteen muuttamisessa. KBr:n
ja/tai NaBr:n koostumukseen lisdyksen vaikutus on alentaa
koostumuksen ja&tymispistettd jopa 3°C:1lla.

Faasinmuutoksen omaavassa koostumuksessa voi olla
lasnd myds epédpuhtauksia pienehkdj&, alle noin 3,0 paino-
% md8rid ja edellyttden, etteivat sellaiset epdpuhtaudet
vaikuta vahingollisesti keksinnén peruskoostumuksen toi-
mintaan, joka peruskoostumus voi sisdltd38 edellsd midritel-
lyt kidealkion muodostavat aineet ja modifioivat lis&dai-
neet. Epdpuhtautena voi olla esimerkiksi LiBr, MgBr,,
CaCl,, CaI, tai niiden seos.

Keksinndn mukaisen eutektisen koostumuksen tehok-
kuutta kuvataan seuraavissa esimerkeissd, joissa ylim#a-
raistd vettd lis&dtd8n vaihtelevia maariad hydratoituun kal-
siumbromidikoostumukseen, joka kuitenkin sulaa ja ja&dtyy
lahes isotermisesti ja alueella 0,4-0,8°C.

Vertaileva esimerkki 1

CaBr,:6H,0 valmistetaan sekoittamalla vettd ja hyd-
ratoitua CaBr,:ta. Seos saatetaan tasapainoon sulamispis-
teessd siten, ett8 sekd kiinte&d ettd nestemiisti
CaBr,-6H,0:ta on ldsnd. Heksahydraatti sis&lt&id 64,90 pai-
no-% CaBr,:ta ja sen sulamispiste on 34,3°C. Tasapainossa
koostumus j&&tyy tdysin tdssd lémpotilassa muodostaen 100
mooli-% CaBr,«6H,0:ta.

Tama esimerkki osoittaa ettd kongruentisti sulava,
CaBr,-6H,0:ta sisdltdvad faasinmuutoksen omaava materiaali

on erittdin tyydyttdvd eikd@ erotu sulamisen ja jdhmetty-
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misen aikana. Koostumus varastoi l&mp8Senergiaa isotermi-
sesti ja sulaa tédydellisesti ldmpdtilassa 34,5°C ja k&an-
teisesti jaatyy samassa lampdtilassa tasapainossa. Vaik-
kakin koostumus kdyttdytyy erittdin tyydyttévdsti, on hy-
v&d3 huolta ja prosessiparametrien tarkkaa valvontaa har-
joitettava kdytettdessd tétd materiaalia teollisessa tuo-
tantolaitoksessa sen varmistamiseksi, ettd faasinmuutoksen
omaava materiaali sis#lt#4 tdsmdlleen 6,0 moolia H,0 moolia
kohti CaBr,:ta.

Veppgilgygﬂesimerkki 2

Samalla tavalla kuin esimerkissd 1 valmistetaan
CaBr,:ta sisdltdvd faasinmuutoksen omaava materiaali pait-
si, ettd kaytet#d#dn vettd ylimddrin koostumuksen valmista-
miseksi, joka sis&lt&4 6,4 moolia vettd moolia kohti
CaBr,:ta. Té&midn faasinmuutoksen omaavan materiaalin sula-
mislimpotila on alle 32,6°C. Koostumus sulaa tdysin
32,6°C:ssa, mutta jadtyminen tapahtuu lampotilavalilla eika
ole ehdottoman t&dydellinen ennenkuin koostumus saavuttaa
lampdtilan selvdsti alle 0°C.

Tdm8 esimerkki esittd4 vesiylim#drdn, so. 6,4 moo-
lin vaikutusta koostumuksessa. Jddtymisen aikana muodostuu
kiteist4 CaBr,-6H,0:ta, joka jattaa jélkeensd kylldstetyn
CaBr,-liuoksen ylimddrdisessd vedessa. Jos lampttilaa las-
ketaan, ennemmin heksahydraattia kiteytyy, mutta tdydel-
listd jastymistd ei saavuteta ennen kryohydraattipisteen
(lampdtilan, jossa kryohydraatti kiteytyy jdatyvédstsd seok-
sesta) saavuttamista selvdsti alle 0O°C:ssa.

Esimerkki 3

Samalla tavalla kuin esimerkissd 1 valmistetaan
faasinmuutoksen omaava materiaali, joka sis&ltdd 5,6 moo-
lia vettd moolia kohti CaBr,:ta. Eutektisen koostumuksen
sulamispiste on 33,4°C. Materiaali j&dtyy tdysin
33,4°C:ssa ja muodostaa perinpohjaisen seoksen 80 moolipro-
senttia CaBr,-6H,0/20 mooliprosenttia CaBr,-4H,0 jattamatta
koostumukseen nestetti.
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Tama esimerkki kuvaa keksinndén mukaista 5,6 moolia
vettd sis&ltdvdd eutektista koostumusta, joka sulaa ja
jaatyy tdydellisesti ja ké&&dnteisesti tasapainossa, so.
lampétilassa 33, 4°C.

Esimerkki 4

Valmistetaan kolme ndytettd samalla tavalla kuin
esimerkissd 1 paitsi, ettd eutektiset koostumukset sisdl-
tdavat 5,7, 5,8 ja 5,9 moolia vettd moolia kohti CaBr,: ta.
Kolmen (3) koostumuksen sulamisvidlit ovat 33,4-33,8°C,
33,4-34,0°C ja 33,4-34,2°C, vastaavasti. Jokainen naisti
ndaytteista jadtyy tdydellisesti l&mp&dtilassa 33, 4°C muodos-
taen perinpohjaisen seoksen, joka sis&ltd8 CaBr,-6H,0:ta
suuremman mddrdn kuin 80 mooli-% ja vdhemmdn kuin 20 moo-
1i-% CaBr,-4H,0:ta.

Jokainen koostumuksista sulaa ja ja&tyy ldhes iso-
termisesti sulamisv&lin ollessa kapealla lampdtila-alueel-
la 0,4-0,8°C.

Esimerkki 5

Valmistetaan samanlainen ndyte Kkuin esimerkissd 3
paitsi, ettd hydratoitu koostumus kyll&stetdsn 2,6 paino-
%:1la kaliumbromidia. Eutektinen koostumus sis&lt4s 5,5
moolia vettd moolia kohti CaBr,:ta ja sen sulamispiste on
31,9°C. Koostumus j8#tyy tidydellisesti t4ssi ldmpdtilassa.
Tam8 esimerkki kuvaa sitd, ettd on mahdollista muuttaa
eutektisen koostumuksen jddtymispistettsd lis#&midlld KBr:ta
sulamispisteen alentamiseksi 2,4°C:1la.

Esimerkki 6

Valmistetaan ndyte kuten esimerkissid 5 paitsi, ettd
eutektiseen koostumukseen lis&td&n NaBr:44 KBr:n asemesta.
Eutektinen koostumus sis#lti3 5,6 moolia vettd moolia koh-
ti CaBr,:ta ja 0,4 paino-% NaBr:84. Koostumuksen sulamis-
piste on 33,1°C ja se jad&atyy tdydellisesti tédssid 1l&mpdSti-
lassa. Esimerkki 6 osoittaa, ettd8 on mahdollista muuttaa
koostumuksen jadtymispistettd 1,2°C:1lla 1lisd4m#1l1l4 NaBr:&4.
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Esimerkki 7

Faasinmuutoksen omaavan materiaalin n&dyte valmis-
tetaan 64,9 paino-%:sta CaBr,:ta ja 35,1 paino-%:sta vetta.
Jihmettymissulamiskokeet tehd&an kdytt&mdlld CaBr,-koostu-
musnidytteitd, joista kukin painaa 65 g. Suoritetaan kym-
menen per#dkkidistd jadtymis-sulamisjaksoa jaddytt&mdlla
vuorotellen jokainen ndyte vesihauteessa ldmpdtilassa noin
10°C ja sitten sulattamalla ndyte uunissa l8mp&tilassa
40°C. Kymmenestd perdkkédisestd jahmettymis-sulamisjaksosta
CaBr,-koostumus j&i kiteytymdttd yhdeksdn kertaa ja se on
ympattavd j&dtyneelld CaBr,-heksahydraatilla, jotta se ki-
teytyy. Kolmannessa jaksossa aine jddtyy itsestddn lampO-
tilassa 22°C alijd#htymisen ollessa 12°C. T&md esimerkki
osoittaa kidealkion muodostavan aineen lis&8misen tarpeel-
lisuuden CaBr,-koostumuksen alijé&htymisen saavuttamiseksi.

Esimerkki 8

Toiseen ndytteeseen samaa esimerkin 7 CaBr,-koostu-
musta lisdt&8n riittavd m&drd BaCl,-2H,0:ta kidealkion muo-
dostavaksi aineeksi tuottamaan faasinmuutoksen omaava
koostumus, joka sis#ltds 0,5 paino-% BaCl,:ta. Samassa j&h-
mettymis-sulamisjaksomenettelyssé& kuin esimerkissd 7 ndyte
jdhmettyy itsestd8n kymmenen kertaa kymmenestd keskimaa-
rdisen alij#ddhtymisen ollessa 8°C. Té&m3 esimerkki osoittaa,
ettd BaCl, on tehokas kidealkion muodostavana aineena kek-
sinn¥n CaBr,-koostumuksessa. Kuitenkin t&ssd8 esimerkissd
suurempi m&&r4 kidealkion muodostavaa ainetta, so. yli 0,5
paino-%, on toivottava koostumuksen alijd&dhtymisen tarkis-
tamiseksi pienemmdksi kuin noin 5°C.

Kun 0,5 painoprosentilla BaO:ta korvataan BaCl, ki-
dealkion muodostavana aineena, ndyte jdhmettyy itsestdan
kymmenen kertaa kymmenestd jaksosta Kkeskimddrdisen ali-
jashtymisen ollessa 1°C. T&m& esimerkki osoittaa, etta BaO
on erinomainen kidealkion muodostava aine keksinndn mukai-
selle CaBr,:ta sisédltédvélle faasinmuutoksen omaavalle koos-

tumukselle.
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Esimerkki 9
Suoritetaan lis838 kokeita kayttdmalld 50 g:n ndyt-

teitd esimerkin 7 mukaista faasinmuutoksen omaavaa koos-
tumusta. Ndytteet k&dyvdt jdlleen 1ldpi kymmenen j&hmetty-
misjaksoa huoneen la&mpdtilassa ja sulamista uunissa ldmp&-
tilassa 50°C. Kolmella kidealkion muodostavalla aineella,
jotka valittiin BalI,:sta (heksahydraatista), Ba(OH),:sta
(oktahydraatista) ja SrBr,:sta (heksahydraatista), kymmenen
ndytettd kymmenestd j&8tyy itsestddn keskimddrdisen ali-
jaahtymisen ollessa 7°C, 4°C ja 10°C vastaavasti. N&dm& ko-
keet osoittavat, ettd ndmd& kolme kidealkion muodostavaa
ainetta ovat tehokkaita. Kuitenkin alijddhtymisen tarkis-
tamiseksi pienemm8ksi kuin 5°C, erityisesti Bal,:n ja
SrBr,:n tapauksessa suurempi m8drad kidealkion muodostavaa
ainetta, so. yli 0,5 paino-%, on edullinen.

Useat muut kidealkion muodostavat aineet osoittavat
kidealkion muodostavaa aktiivisuutta, mutta ovat jonkin
verran tehottomampia kidealkion muodostavan aineen jaa-
tyessd itsessdan joissakin jaksoissa ja ollessa jaatymatta
toisissa jaksoissa, kunnes ndyte sijoitetaan jddhautee-
seen. Sr(OH),:n lisddminen kidealkion muodostavaksi aineek-
si aiheuttaa itsestdi8n jaddtymisen kolmessa kymmenestd jak-
sosta. Srl,:n lisdadminen faasinmuutoksen omaavaan koostu-
mukseen aiheuttaa koostumuksen jdhmettymisen kahdessa kym-
menestd jaksosta. Bariumsulfaatin lisd&8minen kidealkion
muodostavaksi aineeksi koostumukseen aiheuttaa koostumuk-
sen jdhmettymisen neljdssd kymmenestd jaksosta. Kokeet
osoittavat 7°C, 2°C ja 11°C alijd&htymistd, vastaavasti,
kidealkion muodostavilla Sr(OH),:1la, SrI,:lla ja barium-
sulfaatilla. Suurempi kidealkion muodostavan aineen m8ard,
so. suurempi kuin 0,5 paino-%, tarvittaisiin jokaisessa
tapauksessa alijddhtymisen pienent8miseksi pienemmdksi
kuin 5°C.

Esimerkeistd 8 ja 9 voidaan p&d&atells, ettd edulli-
set kidealkion muodostavat aineet tehokkuusjdrjestyksessd
ovat BaO, Ba(OH),, Ba(OH),-8H,0, BaI,, BaIl,-6H,0, BaCl,,
BaCl,-2H,0, SrBr, ja SrBr,-6H,0.
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Patenttivaatimukset

1. Reversiibelin neste/kiinted-faasinmuutoksen
omaava koostumus, tunne t tu siitd, ettd se kdsittaa
CaBr,+6H,0:n ja CaBr,:4H,0:n muodostaman eutektisen koostu-
muksen, jossa on enemmdn kuin 5,4, mutta vdhemm#n kuin 6,0
moolia vettd moolia kohti CaBr,:ta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, t u n-
nettu siitd, ettd se sisdltdd 5,5 - 5,8 moolia vettd
moolia kohti CaBr,:ta.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd CaBr,-4H,0:ta on ldsnd eutek-
tisessa koostumuksessa suuremmassa mdidrin Kuin 0 paino-%,
mutta vadhemm&n kuin 30 paino-%, ja ettd CaBr,-6H,0:ta on
l4snd pienemmidssd mddrin kuin 100 paino-%, mutta enemm&n
kuin 70 paino-%.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, t u n-
nettu siitd, ettd se sisdltd88 modifioivaa lisdainet-
ta, joka on valittu KBr:std ja NaBr:std, mainittua lisdai-
netta ollessa l&snd 0,5 - 8,0 paino-% alentamaan eutekti-
sen koostumuksen sulamispistettd.

5. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 4 mukainen
koostumus, t un ne t t u siitd, ettd se sisidltia
0,005 - 2,0 paino-% kidealkion muodostavaa ainetta alenta-
maan eutektisen koostumuksen alij&shtymisen 5°C:seen tai
pienemm#ksi varastoidun l&mpdenergian esilleottamisen ai-
kana eutektisen koostumuksen kiteydyttyd, jolloin kideal-
kion muodostava aine on valittu yhdisteistd& BaO, Ba(OH),,
Ba(OH),-8H,0, BaCO,, BaSO,, BaCl,, BaCl,-2H,0, BaBr,,
BaBr,-2H,0, BaI,, Bal,-6H,0, SrO, Sr(OH),, SrCO,, SrsoO,,
SrCl,, SrCl,+6H,0, SrBr,, SrBr,-6H,0, Srl,, FeF, ja niiden
seoksista.

6. La&ammén varastointilaite, joka k&sittdd8 kapse-
lointiv8lineen, jossa reversiibelin neste/kiinted-faasin-
muutoksen omaava koostumus on hermeettisesti suljettuna

mainittuun kapselointivdlineeseen veden haihtumisen esta-
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miseksi koostumuksesta, t un ne t t u siitid ettd, mai-
nittu koostumus kdsitt88 CaBr,-6H,0:n ja CaBr,-4H,0:n muo-
dostaman eutektisen koostumuksen, jossa on enemm&n Kkuin
5,4, mutta vadhemmdn kuin 6,0 moolia vettd moolia kohti
CaBr,: ta.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen varastointilaite,
tunnettu siitd, ettd mainittu eutektinen koostumus
sissdltad 0,5 - 8,0 paino-% modifioivaa ainetta, joka on
valittu KBr:st& ja NaBr:std, koostumuksen sulamispisteen
alentamiseksi 3°C:1lla.

8. Patenttivaatimuksen 6 tai 7 mukainen varastoin-
tilaite, tunnet tu siitd, ettd mainittu eutektinen
koostumus sis&dltds 0,005 - 2,0 paino-% kidealkion muodos-
tavaa ainetta, jolloin mainittu kidealkion muodostava aine
on valittu yhdisteistd BaO, Ba(OH),, Ba(OH),-8H,0, BaCO,,
Baso,, BaCl,, BaCl,-2H,0, BaBr,, BaBr,:-2H,0, BaIl,, BaI,-6H,0,
SrO, Sr(OH),, SrCO,, Srso,, SrCl,, SrCl,:-6H,0, SrBr,,
SrBr,»6H,0, SrI,, FeF, ja niiden seoksista.

9. Menetelmd 18mmdn varastointilaitteen valmistami-
seksi, joka kdsittdd vaiheet, joissa valmistetaan rever-
siibelin neste/kiinte#-faasinmuutoksen omaava koostumus,
tunnettu siitsa, ettd faasinmuutoskoostumuksen val-
mistus kdsittdd vaiheen, jossa sekoitetaan CaBr,:ta ja vet-
t4 CaBr,-6H,0:n ja CaBr,:4H,0 muodostaman eutektisen koostu-
muksen muodostamiseksi, jossa on enemm&n kuin 5,4, mutta
vdhemm&n kuin 6,0 moolia vettd moolia kohti CaBr,:ta, koos-
tumus siirret#sn kapselointivdlineeseen kdytettdviksi lam-
mdn varastointilaitteena ja kapselointivédline suljetaan
hermeettisesti veden haihtumisen estdmiseksi koostumukses-
ta ja varastointilaitteesta.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd se kidsitté&d vaiheen, jossa
lisatdsn 0,5 - 5,0 paino-% modifioivaa ainetta koostumuk-
sen sulamispisteen alentamiseksi mainittu modifioiva aine
valitaan KBr:std ja NaBr:std, ja vaiheen, jossa lisdtadn

0,005 - 2,0 paino-% kidealkion muodostavaa ainetta, jol-
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loin mainittu kidealkion muodostava aine valitaan yhdis-
teistd BaO, Ba(OH),, Ba(OH),-8H,0, BaCO,, BaSO,, BaCl,,

BaCl,-2H,0, BaBr,, BaBr,-2H,0, BaI,, BaI,-6H,0, SrO, Sr(OH),,
srco,, Srso,, SrCl,, SrCl,-6H,0, SrBr,, SrBr,-6H,0, SrI,, FeF,

ja niiden seoksista.
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Patentkrav

1. Komposition med inneboende reversibel vidtske/-
fastfasfdridndring, k & nne t ecknad dérav, att den
omfattar en av CaBr,-6H,0 och CaBr,:4H,0 bestdende eutektisk
komposition med mera &n 5,4 men mindre &n 6,0 mol vatten
per mol CaBr,.

2. Komposition enligt patentkravet 1, k d n n e -
tecknad dirav, att den omfattar 5,5 - 5,8 mol vat-
ten per mol CaBr,.

3. Komposition enligt patentkravet 1 eller 2,

k adnnetecknad darav, att CaBr,-4H,0 ar narva-
rande i den eutektiska kompositionen i en mdngd, vilken ar
stdrre 8n 0 vikt-% men mindre &n 30 vikt-%, och att
CaBr,-6H,0 8r nirvarande ddri i en mé&ngd, vilken d&r mindre
d4n 100 vikt-% men stérre &n 70 vikt-%.

4. Komposition enligt patentkravet 1, k 8 n n e-
tecknad dirav, att den omfattar ett modifierande
tillsatsmedel som valts bland KBr och NaBr och namnda
tillsatsmedel &r narvarande i en mdngd av 0,5 - 8,0 vikt-
$ for att sanka smaltpunkten hos den eutektiska komposi-
tionen.

5. Komposition enligt ndgot av patentkraven 1 - 4,
kannetecknad dirav, att den omfattar 0,005 -
2,0 vikt-% av ett kdrnbildande medel for att sénka under-
kylning hos den eutektiska kompositionen till 5 °C eller
mindre under upps®kning av den uppbevarade virmeenergin
efter kristallisering av den eutektiska kompositionen,
varvid det k&drnbildande medlet valts bland féreningar BaO,
Ba(OH),, Ba(OH),-8H,0, BaCO,, BaSO,, BaCl,, BaCl,-2H,0, BaBr,,
BaBr,.2H,0, Bal,, Bal,-6H,0, SrO, Sr(OH),, SrCO,, Srso,,
SrCl,, SrCl,-6H,0, SrBr,, SrBr,-6H,0, SrI,, FeF, och bland-
ningar dérav.

6. Apparat for uppbevaring av varme omfattande ett
inkapslingsmedel, vari en komposition med inneboende re-
versibel vatske/fastfasfdrandring slutits hermetiskt till

namnda inkapslingsmedel f6r att hindra vattnet att avduns-
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ta frén kompositionen, k anne tecknad dirav, att
ndmnda komposition omfattar en av CaBr,:6H,0 och CaBr,:4H,0
bestdende eutektisk komposition med mera &n 5,4 men mindre
an 6,0 mol vatten per mol CaBr,.

7. Uppbevaringsapparat enligt patentkravet 6,
k&nnetecknad dirav, att ndmnda eutektisk kom-
position omfattar 0,5 - 8,0 vikt-% av ett modifierande
medel som valts bland KBr och NaBr f6r att s&nka smalt-
punkten hos kompositionen med 3 °C.

8. Uppbevaringsapparat enligt patentkravet 6 eller
7, kannetecknad diarav, att ndmnda eutektisk
komposition omfattar 0,005 - 2,0 vikt-% av ett karnbildan-
de medel, varvid ndmnda k&rnbildande medel valts bland
féreningar BaO, Ba(OH),, Ba(OH),:-8H,0, BaCO,, BaSO,, BaCl,,
BaCl,-2H,0, BaBr,, BaBr,-2H,0, BaI,, BaI,-6H,0, SrO, Sr(OH),,
SrCO,, Srso,, SrCl,, SrCl,:6H,0, SrBr,, SrBr,-6H,0, SrI,, FeF,
och blandningar d&rav.

9. F6rfarande for framstdllning av en uppbevarings-
apparat for vdrme, vilket omfattar steg, vari framstalls
en komposition med inneboende reversibel vatske/fastfas-
fordndring, k & nne tecknat dirav, att framstall-
ning av fasfdradndringskompositionen omfattar ett steg,
vari blandas CaBr, och vatten for att bilda en av CaBr,:6H,0
och CaBr,-4H,0 bestdende eutektisk komposition med mera &n
5,4 men mindre &n 6,0 mol vatten per mol CaBr,, komposi-
tionen Yverfdrs till ett inkapslingsmedel f&r anvindning
som uppbevaringsapparat f6r vadrme och inkapslingsmedlet
sluts hermetiskt for att hindra vattnet att avdunsta fran
kompositionen och uppbevaringsapparaten.

10. Forfarande enligt patentkravet 9, k & n n e-
tecknat dirav, att det omfattar ett steg, vari
tillsdtts 0,5 - 5,0 vikt-% av ett modifierande medel f&r
att sdnka smé8ltpunkten hos kompositionen, varvid n#mnda
modifierande medel v&ljs bland KBr och NaBr, och ett steg,
vari tillsdtts 0,005 - 2,0 vikt-% av ett kdrnbildande me-
del, varvid nédmnda k&rnbildande medel v#ljs bland f&re-
ningar BaO, Ba(OH),, Ba(OH),-8H,0, BaCO,, BaSO,, BaCl,,
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Bal,-6H,0, SrO, Sr(OH),,

BaCl,-2H,0, BaBr,, BaBr,+2H,0, Bal,,
.6H,0, Srl,, FeF,

srco,, Srso,, SrCl,, SrCl,-6H,0, SrBr,, SrBrI,

och blandningar darav.
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