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Keksinndn kohteena on materiaali l8mpdenergian varastoimisek-
si, joka k&sittdd v&hintdan yhden hydratoituneen epaorgaanisen suo-
lan, jonka muutosldmpdtila vedettdmdan tai vadhemman hydratoitunee-
seen muotoon on 10-100°C, Ja synteettisen polymeerin, johon hydra-
toitunut suola tai suolat on dispergoitu.

LémpBenergiaa varastoivat materiaalit voivat varastoida 1&m-
pSenergiaa ominaisl&mptnd ja/tai sitoutuneena l8mpBn&. 0On usein
edullista k&8ytt&a materiaaleja, jotka varastoivat l&mpdenergiaa
sitoutuneena 18mpdnd, koska tdmi sallii varastointimateriaalin ot-
taman tilan minimoimisen. T&m& on edullista esimerkiksi materiaa-
leilla, jotka toimivat 1&mp&tila-alueella 10-100°C aurinkoenergian
varastoimiseksi tai j&&hdytettdessi muodostuneen 13mmdn talteenot-
tamiseksi.

Materiaaleissa, jotka ovat kdyttbkelpoisia lampBenergian
varastoimiseen sidottuna 1&mpdn&, tapahtuu reversiibeli muutos yh-
destd tilasta toiseen tilaan kuumennettaessa luonteenomaiseen muu-

toslémpdtilaan. T&m& muutos voi olla kiintedsts olomuodosta neste-
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méiseen olomuotoon (sulaminen) tai yhdestd kidemuodosta toiseen
kidemuotoon (t&t& j&dlkimméistd muutosta kutsutaan my0s sulamisek-
si).

Tunnetaan lukuisia hydratoituneita ep3orgaanisia suoloja,
jotka muuttuvat vedettémidn tilaan tai vihemman hydratoituneeseen
muotoon luonteenomaisessa ladmp@tilassa kuumennettaessa ja palaavat
voimakkaammin hydratoituneeseen muotoon j&3hdytettdessi.

Piilevana epdkohtana useita nditd hydratoituja suoloja kay-
tettéessd on epdsuhde faasimuutoksessa, so. muuttumisessa matalan
lampdtilan kiintedstd faasista kaksifaasitilaan, jossa kiinted Jja
nestem&inen faasi esiintyv&t yhdessd. Kaksifaasitilassa kahden faa-
sin tiheyksien ero aiheuttaa niiden erottumisen, mikd rajoittaa
niiden kykyd& yhtyd uudelleen ja muodostaa yksi ainoa matalan 1l&m-
pétilan kiinted faasi. Tamdn seurauksena j33hdytyksessd vapautuneen
lammdn ma&&réd alenee.

Kahden faasin muodostumista voidaan pyrkid v&ltt&mdin siir-
tymépisteen ylédpuolella s&&tadmdlls materiaalin alkuperdistd koos-
tumusta, mutta vieldpd yhteensopivan faasimuunnoksen omaavissa ma-
teriaaleissa esiintyy hankaluutena se, ettd kiinted faasi pyrkii
laskeutumaan ajan mittaan. T&m3 rajoittaa sekd muunnoksen kinetiik-
kaa ettd energiavaraston tiheyden tasaisuutta s&Zilitssd ja aiheut-
taa materiaalin hajaantumista toistuvien ldmmitys/j&3hdytysjakso-
jen vaikutuksesta.

On esitetty la&mpOenergian varastointimateriaaleja, joissa
hydratoitunutta epdorgaanista suolaa on sakeutettu orgaanisen sa-
keutusaineen avulla, esimerkiksi k&yttd&m#113 selluloosapolymeerej3,
tarkkelystd, alginaatteja tai epdorgaanisen sakeutusaineen, kuten
saven avulla (kuten US-patentissa 3 986 969 on esitetty). Edelld
mainitut orgaaniset sakeutusaineet ovat luonnonpolymeerejd (tai
niiden johdannaisia) ja ovat ne siten epdstabiileja hydrolyysin
suhteen sekd& bakteerien ja entsyymien vaikutukselle, mikd huomat-
tavasti lyhent&d materiaalin k&ytt6ik33. Edelldmainitut epdorgaa-
niset sakeutusaineet ovat stabiilempia, mutta osoittautuu, ettéd
nditd sakeutusaineita sisdltavia, l&mpdenergiaa varastoivia mate-
riaaleja voidaan kdyttd3 vain erittdin ohuina kerroksina (esimer-
kiksi paksuus noin 2,5 cm) ja tdytyy ne siten sijoittaa vaakata-

s0o0n.
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Olemme nyt havainneet, ettd edelld esitetyt vaikeudet voi-
daan poistaa keksinndn avulla kdytt&m&lld l&mpOenergiaa varastoi-
vaa materiaalia, jossa hydratoitunutta epdorgaanista suolaa, jon-
ka siirtymdlampdtila vedetttmd&n tai v&hemmdn hydratoituneeseen
muotoon on alueella 10-100°C, dispergoidaan ja suspendoidaan hydro-
gesliin, Jjoka on muodostettu vesiliukoisesta synteettisest@ poly-
meeristd, johon liittyy karboksyyli- tai sulfonihapporyhmid risti-
liittyneind moniarvoisen metallin kationien kanssa.

Erds tdmin materiaalin etu on se, ettd hydratoitunut epdor-
gaaninen suola saadaan liikkumattomaksi pieneen tilavuuteen tasai-
sesti koko geelin alueelle. T&m& minimoi mahdollisesti aiheutuvan
erottumisen hydraattifaasin sulamisen j&lkeen kiintedn aineen las-
keutuessa seoksen pohjalle. Keksinndn mukaista materiaali kéytet-
tZessd ei ole tarvetta sijoittaa sitd mataliin vaakatasossa ole-
viin astioihin; materiaali voidaan sijoittaa pystysucriin pylvédi-
siin, joiden korkeudet ovat verrattain suuret (esimerkiksi 50-100
cm) .

Keksinntn mukaisen materiaalin toisena etuna on se, ettd
verkkoutettu hydrogeeli voidaan valmistaa in situ vastaavan vesi-
liukoisen polymeerin tai sen alkalimetalli- tai ammoniumsuolan ja
moniarvoisen metallin vesiliukoisen suolan valisen reaktion avulla.

Sopiviin moniarvoisiin metalleihin kuuluvat esimerkiksi
kromi, rauta, tina, magnesium ja alumiini. Alumiini ja magnesium
ovat suositeltavia niiden vesiliukoisten suolojen helpon saatavuu-
den vuoksi. Edelld mainittujen metallien sopiviin vesiliukoisiin
suoloihin kuuluvat esimerkiksi kloridit, nitraatit tai sulfaatit,
joista alumiinisulfaatti ja magnesiumsulfaatti ovat suositeltavia.
Moniarvoista metallia kdytet#&n edullisesti m&érd, joka riittasa
reaktioon kaikkien polymeerin happoryhmien kanssa ionisten poikki-
sidosten muodostamiseksi. Tdydelliseen reaktioon tarvittava todel-
linen m33rd riippuu sellaisista tekijdistd kuin metallin valenssi,
happoryhmien osuus polymeerissd ja polymeerin m&&rdstd materiaa-
lissa. Tyypilliset moniarvoisen metallin m&&rat ovat 0,5 - 5 pro-
senttia (laskettuna vesiliukocisen suolan painosta varastointima-
teriaalin painon suhteen).

Vesiliukoisen polymeerin rungon muodostavat edullisesti ak-

ryylihappo- tai metakryylihappoyksikdt, esimerkiksi akryylihapon
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tai metakryylihapon homopolymeeri tai kopolymeeri, osittain hyd-
rolysoitu polyakryyliamidi taj polymetakryyliamidi tai niiden al-
kalimetalli- tai ammoniumsucla. Erdisséd toteutuksissa polymeeri si-
s&ltdd edullisesti 5-50 % (esimerkiksi 10-40 %) karboksyyliryhmis,
prosenttimddradn perustuessa polymeerirungon toistuvien yksikGiden
lukum&&risn.,

Polymeerin molekyylipaino voi vaihdella laajoissa rajoissa.
Erdissd sovellutuksissa voi olla edullista kéyttdd verrattain pie-
nen molekyylipainon (esimerkiksi 100 000 - 500 000) omaavaa poly-
meerid, kun taas toisissa sovellutuksissa suuret molekyylipainot
(esimerkiksi 1 000 000 - 8 0O0Q 000) ovat suositeltavia.

Vesiliukoista polymeerid on edullista lédmpdenergiaa varas-
tolvassa materiasalissa 1&sn3 verrattain pieni m33ri, kuten esimer-
kiksi 0,5 - 10 % (esimerkiksi 5 %) materiaalin painosta laskettu-
na.

Sopiviin hydratoituneisiin epdorgaanisiin suoloihin, joita
voidaan kdytt&3 esiteltdvin keksinndn mukaisesti, kuuluvat esimer-
kiksi kalsiumkloridiheksahydraatti (jonka sulamispiste on 23°C);
natriumsulfaattidekahydraatti (jonka sulamispiste on 320C); di-
natriumvetyFos?aattidodekahydraatti (jonka sulmaispiste on 35,5°C);
natriumtiosulFaattipentahydPaatti (jonka sulamispiste on 50°C);
natriumasetaattitrihydraatti (jonka sulamispiste on 58°C); barium-
hydroksidioktahydraatti (jonka sulamispiste on 75°C) Ja sinkkinit-
raattiheksahydraatti (jonka sulamispiste on 35°C).

Aurinkoenergian varastointia varten on hydratoituneen suo-
lan sulamispiste edullisesti alueella 20-30°% Ja on se edullisesti
myrkytdn, ei korrosioiva ja helposti saatavaa pienin kustannuksin.
Suositeltavia hydratoituneita suoloja, Jjoista jotkut tai kaikki
tayttavat edelld mainitut vaatimukset, ovat natriumsulfaattideka-
hydraatti, dinatriumvetyfos?aattidodekahydraatti, natriumtiosul-
faattipentahydraatti ja natriumkarbonaattidekahydraatti.

Erddt edelld mainituista hydratoituneista suoloista ja&hdy-
tettyind niiden sulamispisteen alapuolelle pyrkivadt muuttumaan
alijéé&htyneeseen tilaan (jolloin ne eivit muutu takeisin hydratoi-
tuneeseen tilaan, ennen kuin lampdtila on teoreettisen sulamispis-

teen alapuolella). T&1l8in voi tuloksena muodostua suolan vihemman



64808

hydratoitunutta muotoa, jonka seurauksena on vapautuneen energia-
mé&drén véheneminen. Alijd3dhtymisen vidlttimiseksi vcidaan materiaa-
li siementdd esimerkiksi US-patentissa 2 677 243 esitetyn l&mmén-
siirtomenettelyn avulla, valvomalla huolellisesti koostumuksen ai-
neosien osuuksia tai 1is&3m&l18 liukenematonta ytimiZ muodostavaa
ainetta. Suositeltava ytimid muocdostava aine natriumsulfaattide-
kahydraattia varten on booraksi, kuten US-patentissa 2 677 664 on
esitetty.

Jos ytimid muodostaa ainetta kdytetddn, t3m& aine, kuten
epéorgaaninen suolae, dispergoidaan ja suspendoidean hydrogeeliin
ja saatetaan tehokkaasti liikkumattomaksi siind. Tam3 liikkumatto-
maksi tehdyn ytimi& muodostavan aineen perusteellinen dispergoimi-
nen takaa hydraattifaasin tehokkaan kiteytymisen j3&hdytysjakson
aikana estden siten alijidhtymisen.

Keksinndén mukainen l&mpdenergiaa varastoiva materiaali si-
saltdd edullisesti hydratoitunutta suolaa 66-95 paino-% olevan
mé&ardn ja haluttaessa ytimid muodostavaa ainetta 1-20 %:n suurui-
sen maarén hydratoituneen suolan painosta laskettuna.

Oleellisesti kaikki loppuosa keksinndn mukaisesta 1lampd-
energiaa varastoivasta materiaalista on edullisesta vett3 ja, ha-
luttaessa, veden kanssa sekoittuvaa orgaanista nestettd. Erikoisen
suositeltava t&llainen orgaaninen neste on alempi alifaattinen al-
koholi, kuten etanoli (esimerkiksi, jos hydratoitunut suola on nat-
riumsulfaattidekahydraatti). Vettd on 15snd edullisesti miira,
joka riitt&3 hydratoimaan kaiken vedettdmin epdorgaanisen suolan
Ja kdytetddn sitd edullisesti pieni ylim&&ra. Materiaali voi si-
sdltdd vettd esimerkiksi 25-75 paino-% olevan m33rin. Jos lisadksi
kdytetddn veden kanssa sekoittuvaa orgaanista nestettd, on sitd
edullisesti l&sn& verrattain pieni m33r3 veteen verrattuna, esi-
merkiksi 5-25 % veden painosta laskettuna.

Keksinnbn mukaista materiaalia k3ytet33n edullisesti 13mmdn-
vaihtomenetelméssd, jossa materiaali ensin kuumennetaan hydratoi-
tuneen suolan muutosl&mp8tilan yldpuolella olevaan 1dmpdtilaan ja
1dmp83 poistetaan materiaalista siirtdm&dl13i materisali edelld mai-
nitun muutoslé&mp6tilan alapuolella olevaan lémpdtilaan lammdnvaih-
don suorittamiseksi. Materiaalin vuorottainen kuumennus Ja jéahdy-

tys voidaan toistaa useita kertoja.
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Esiteltdvd keksintd kohdistuu myds l3mmdnvaihtolaitteeseen,
Joka k&sittd&d keksinnBn mukaista limpBSenergiaa varastoivaa materi-
aalia sisdltdvén sdilitn ja vAalineet jddhdytysnesteen johtamiseksi
sopivaan kohtaan ldmmdnvaihdon suorittamista varten lampdenergiaa
varastoivan materiaalin kanssa.

VeksinnBn ymmartdmiseksi paremmin, on mukaan liitetty seu-

raavat esimerkit, jotka ovat vain esittelevia.

Esimerkki 1

397 g vedetdntd natriumsulfaattia, 10 g kiinted3d alumiini-
sulfaattia A12(SO4]3-14H20, 40 g booraksia Na284D7'1OH20 ja 50 g
akryylihappoyksiktitd sis&lt&vd3 akryyliamidipolymeerin natrium-
suolaa sekoitettiin huolellisesti keskendin lis&ten samalla 70 ml
etanolia. Polymeeri, jonka keskimd&rZinen molekyylipaino on noin
7,5 miljoonaa ja karboksyyli- ja amidi-radikaalien v&linen suhde
noin 1:9, on materiaalia, jota myy Allied Colloids Ltd. nimelld
WNZ23.

Seokseen lisdttiin sitten 503 ml vettd voimakkaasti sekoit-
taen noin 35°C:n lamp6tilassa. Muutamassa sekunnissa seos geeliytyi
tasaisen paksuksi, homogeeniseksi koostumukseksi, jonka tiheys oli
noin 1,4 g/cm3. Tédmd seos el sisd&ltényt enempdd vettd, kuin mita
tarvitaan kaiken lopullisessa seoksessa olevan natriumsulfaatin
hydrautumiseksi t&dydellisesti ja j&&hdyttdessd se muuttui tdydelli-
sesti kiintedksi aineeksi.

Ndyte kiinte&std aineesta suljettiin nelitmdisen poikkileik-
kauksen omaavaan inertistd muovista valmistettuun putkeen, jonka
mitat olivat 5 cm x 5 cm x 50 cm. Putken p33t suljettiin valamalla
niihin epoksihartsitulpat.

Putki sijoitettiin pystysuoraan ja kuumennettiin vuorotel-
len noin 60°%C:n l&mpdtilaan (l8mmitysajan ollessa noin yhden tun-
nin) ja j&dahdytettiin noin 20°C:n ldmpdtilaan sucrittamalla 1l&mmén-
vaihto putken ympdrille kiertdvdn veden kanssa (j&3hdytysajat oli-
vat kolmesta neljd&n tuntia). Toistettavia 13mmén sitoutumisia ha-

vaittiin useamman kuin 500 l&dmmitys- ja j&&hdytysjakson aikana.
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Esimerkki 2

Esimerkki 1 toistettiin paitsi, ettd alumiinisulfaatti kor-
vattiin vastaavalla madaralla MgSD4.7H20.

Lammitys/jd&hdytys-testissd saatiin toistettavia l&mménpi-
didtyksid enemma&n kuin 500 jaksoa sisdlt&vidssd kokeessa.

Esimerkki 3

Esimerkki 1 toistettiin paitsi, etté& polymeeri korvattiin
vastaavalla maaradllad sulfonoitua polystyreenid kaliumsuolan muo-
dossa. Saatiin vastaavat tulokset.

Esimerkki 4

Esimerkki 1 toistettiin paitsi, ettd polymeeri korvattiin
vastaavalla m&a8r&dll&d N-vinyylipyridiini/metyylimetakrylaatti/fumaari-
happoterpolymeerid monomeerien moolisuhteen ollessa 60:30:10. Saa-
tiin vastaavat tulokset.

Esimerkki 5

Esimerkki 2 toistettiin paitsi, ettd polymeeri korvattiin
vastaavalla m&drd&lléd akryyliamidi/natriumallyylisulfonaattikopoly-
meeri& monomeerien moolisuhteen ollessa 80:20. Saatiin vastaaveat
tulokset.

Esimerkki 6

Esimerkki 1 toistettiin paitsi, ettd polymeeri korvattiin
vastaavalla m&&rdllad metyylimetakrylaatti/itakonihappokopolymeerid.

Saatiin vastaavat tulokset.
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Patenttivaatimukset:

1. Materiaali lampdenergian varastoimiseksi, ioka k3sittas
vahintddn yhden hydratoituneen epdorgaanisen suolan, jonka muutos-
-2 vedettdmddn tai vdhemmin hydratoituneeseen muotoon on
L0-1207C0, Jja synteettisen polymeerin, jchon hydratoitunut suola tai
suolat un dispergoitu, t unon e t t u siitd, ettd hydratoitunut
epdorgaaninen suola tai suolat on dispergoitu ja susoendoity ve-
teen liukenemattomaan hydrogeeliin, joka on muodostettu veteen liu-
kenevasta synteettisests polymeeristd, jossa on rarboksyylihappo
tai sulfonihapporyhmia, jotka on ristisidottu moniarvoisen metallin
kationien kanssa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen materiaali, t un n e t ¢t u
siitd, ettd moniarvoinen metalli on magnesium tai alumiini.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen materiaali, t u n -
nettu siitid, etts polymeeri on akryyli- tai metakryylihapon
homopolymeeri tai kopolymeeri tai osittain hydrolysoitu polyakryyli-
amidi tai polymetakryyliamidi.

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukainen materiaali,
tunnettu siitd, etts veteen liukenematon hydrogeeli on muo-
dostettu in situ moniarvoisen metallin vesiliukoisen suolan Jja
vesiliukoisen polymeerin tai sen alkalimetalli- tai ammoniumsuclan
vdlisen reaktion avulla.

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1-4 mukainen materiaali,
tunnettu siitd, etts hydrogeeli sis&ltdid vetts mddran,
joka riittsa hydratoimaan kaiken epdorgaanisen suolan ja veteen
sekoittuvaa orgaanista nestetts vahdisemmdn m83rdn veden mi&rian

suhteen.
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Patentkrav:

1. Material f6r lagring av vdrmeenergi, vilket omfattar
minst ett hydratiserat oorganiskt salt med en omvandlingstemperatur
till vattenfri eller mindre hydratiserad form av 10-100°C, och
en syntetisk polymer. vari det hydratiserade saltet eller salterna
ar dispergerade, k 8 nne tecknat dérav, att det hydrati-
serade oorganiska saltet eller salterna dispergerats och suspende-
rats i en vattenoléslig hydrogel, vilken bildats av en vattenldslig
syntetisk polymer med karboxylsyra- eller sulfonsyragrupper, vilka
dr tvdrbundne med katjoner av en polyvalent metall.

Z. Material enligt patentkravet 1, k @ nnetecknat
dérav, att den polyvalenta metallen utgdrs av magnesium eller
aluminium.

3. Material enligt patentkravet 1 eller 2, k @ n n e -

t ecknat darav, att polymeren utglrs av en homopolymer eller
sampolymer av akryl- eller metakrylsyra eller partiellt hydro-
lyserad polyakrylamid eller polymetakrylamid.

4, Material enligt ndgot av patentkraven 1-3, k 8 nn e -
tecknat dérav, att den vattenoldsliga hydrogelen bildats in
situ genom reaktion mellan ett vattenldsligt salt av den poly-
valenta metallen och den vattenldsliga polymeren eller ett alkali-
metall- eller ammoniumsalt déarav.

5. Material enligt ndgot av patentkraven 1-4, k &8 nn e -
tecknat dirav, att hydrogelen innehdller vatten i en mingd,
som rdcker till att hydratisera allt oporganiskt salt, och en
med vatten blandbar organisk vdtska i en mindre mé&ngd i forh&llande

till mé&ngden vatten.

Viitejulkaisuja—-AnfOrda publikationer
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