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Et reversibelt vaske/faststof faseendringsmiddel amfatter en
blanding af hydratiseret cac12 og KCl, hvori KCl modificerer
den semikongruent smeltende opfgrsel af Caclz,éﬂzo iet
sidant omfang, at blandingen narmer sig kongruent smelte-
adfzrd. Midlet omfatter fortrinsvis kernedannende additiver
valgt blandt barium og strontiumsalte til at modificere og
undertrykke underafkglingsegenskaberne af midlets flydende
fase. Midlet omfatter fortrinsvis en blanding af hydratiseret
Cacl2 og KC1 med en mzngde NaCl og/eller Szclz,sﬂzo som
additiv tilstrzkkelig til at opnd en effektivt kongruent
smeltende blanding.
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Opfindelsen angar et varmelagringsmateriale, som udviser re-
versibel faseandring mellem den vaskeformige og den faste
fase, omfattende en blanding af hydratiseret calciumchlorid og
kaliumchlorid, hvori KC1 modificerer den semikongruente smel-
teadfard af CaCl,,6H,0 i et sadant omfang, at blandingen narm-
er sig og nasten nar kongruent smelteadfard. I en foretrukken
udferelsesform indeholder fasezndringsmidlet ogsa Nacl
og/eller SrCly,6Hp0 for yderligere at modificere CaClp,6H20/-
KC1-blandingen og derved fa& et materiale, som til praktiske
formal er en blanding med kongruente smelteegenskaber. Eventu-
elt indeholder materialet ifslge opfindelsen ogsd udvalgte
kernedannende additiver for at modificere og undertrykke unde-

rafkglingsegenskaberne af vaskefasen af faseandringsblanding-

en.

Faseandringsmaterialer (PCM), hvori smeltevarmen af for-
skellige hydratiserede saltblandinger anvendes er velkendt
i litteraturen. I ASHRAE Journal fra september, 1974, under
titlen Solar Energy Storage, bedgmmer Dr. M. Telkes de
termiske, fysiske og andre relevante egenskaber af PCM

pd grundlag af gkonomi, anvendelighed, korrosion, toksici=-
tet og tilgengelighed til anlag i stor mdlestok. Blandt

de bedgmte materialer var forskellige salthydrater og

deres eutektika inklusive CaC12,6H20, som undergar flere
faseovergange til materialer af forskellig krystalstruktur,
dvs. CaCl,,6H,0 til CaCl,,4H,0 + 2H,0 ved 29°C.

Nar saltet CaCl,,6H,0 opvarmes til en temperatur over 33°C,
oplgses det fuldstandigt i sit krystalvand. N&r det afkgles,
er dannelse af 4 forskellige krystalformer mulige, dvs.
CaCly,6Hp0, og 3 former af CaClg,4Hp0. Hvis nogen af
4H,0-krystallerne dannes, er smeltevarmen meget mindre end
192,5 kj/kg (CaCly,6Ho0 i hovedsagelig ren form undergar en
veske/fastfaseovergang ved ca. 30°C og friger eller alterna-
tivt absorberer ca. 192,5 kj/kg). Til trods for den
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relativt lave pris for CaClz, blev dannelsen af dets 4 for-

skellige krystalformer anset for at vare en ulempe.

Carlsson et al. beskriver i svensk patent nr. 410.004 en
fremgangsmdde til at undertrykke tetrahydratdannelsen under
gentagen smeltning og krystallisation af et system, baseret
pa CaClZ,GHZO. Ved en sammenlignende undersggelse bestem-
te Carlsson et al., at i oplgsninger i koncentrationsinter-
vallet fra 48 til 53 vagt$ Caclz, under anvendelse af Caclz,
6H20 af stgrste renhed, krystallisationstemperaturerne for
CaClZ,GHZO og CaClz,4H20, hvor en sddan oplgsnings smeltede
inkongruent og at CaC12,4H20 krystalliserede og udfaldede
af oplgsningen og derved mistede sin varmelagringskapacitet.
Ved at anvende en oplgsning af samme koncentration ud fra
CaCl2 af teknisk kvalitet (vejsalt) indeholdende NaCl og
KCl som urenheder, faldt oplgseligheden af tetrahydratet

og oplgseligheden af hexahydratet voksede og en gentagen
smeltning og krystallisation, og udfazldningen bliver be-
tydelig og Systemet mister igen sin varmelagringskapacitet.
Der kan derfor drages den slutning, at brugen af en teknisk
kvalitet (vejsalt) af CaCl2 resulterer i en darligere virk-
ning p& grund af en forholdsvis stigning i tetrahydrat-
dannelse sammenlignet med et system baseret pa CaCl2 af

hgj renhed. Carlsson et al. opdagede- at tilsatningen af

8n eller flere forbindelser inklusive ca. 2 vagt®s Srclz,
6H20, forggede oplgseligheden af tetrahydratet og under-
trykte tetrahydratdannelse ved gentagen smeltninger og
krystallisation. Mzngden af tilsatning viste sig at vare
afhengig af mengden af urenheder til stede i systemet (vei-
salt),.som i &t eksempel blev bestemt til at vare 2,2 vagts.

De relative mengder af hver urenhed i saltet af teknisk
kvalitet (vejsalt) blev ikke bestemt, eller hvorledes det
ansis for at vere af betydning for resultatet af de ud-
forte forsgg. Brugen af vejsalt viste sig faktisk at vere
mindre gnskelig ud fra synspunktet tetrahydratdannelse sam-
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menlignet med CaCly af hej renhed. Carlsson et al. havde hell-—
er ingen erkendelse af, at urenheder af Nacl og KC1 i midiet
kunne vare gavnligt til at reducere tetrahydratkrystaldannelse

i sadanne faseandringsblandinger.

Den foreliggende opfindelse erkender nu at tilsetning af

en forudbestemt mengde KCl til hydratiseret CaCl2 vaesent-
ligt reducerer dannelsen af krystalformer andre end CaClz,
6H20 og derved giver en CaClZ/KCl-blanding, hvori udf=zld-
ning af andre krystalformer end CaC12,6H20 ved gentagen
smeltning og krystallisation er vasentligt nedsat. Desuden
giver det hydratiserede CaClz/KCl-materiale ifelge opfindelsen

stadig en vasentlig skonomisk fordel frem for andre PCM.

Opfindelsen angar et varmelagringsmateriale, som udviser re-
versibel vaske/faststoffaseandring og omfatter hydratiseret
CaCls og KC1, og det er ejendommeligt ved, at det bestar af en
blanding af 46 til 52 vagt% CaCly og 4,0 til 8 vagt¥% KC1, idet
resten er vand og eventuelt NaCl og/eller et gl]er flere ker-

nedannende stoffer og eventulet forureninger op til 100 vagt¥.

Selv om det hydratiserede CaCly/KCl-materiale ifelge opfin-
delsen overraskende reducerer dannelsen af andre krystalformer
end hexahydratformen, viste det sig, at det stadig bevarede de
jpboende ejendommeligheder ved underafkglingsegenskaberne af
CaClp,6Hp0. Opfindelsen angar derfor i foretrukne udforelses-~
former tils®tning af udvalgte kernedannende midier til bland-
ingen, saledes at man derved vasentligt forbedrer underafke-

lingsegenskaberne af det hydratiserede CaCig/KCi-system.

Undgdelsen af underafkgling under krystallisation af hydra-
tiseret CaCl,, f.eks. ved tilsztning af forskellige kerne-
dannende midler, er kendt i litteraturen. Kernedannende
midler er stoffer, hvorpa faseazndringsmaterialekrystallen
vil vokse med ingen eller ringe underafkgling. Kernedan-
nende midler var sdledes ikke beregnet som additiver for
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at opné& kongruent smeltende salthydrater. Kernedannere for
is@&r hydratiserede CaClz—systemer er beskrevet f.eks. i
U.S.S.R. opfindercertifikat nr. 568.669, af 3. marts 1975,

japansk patent nr. 969.909 og U.S; patent nr. 4.189.394.

Den foreliggende opfindelse omfatter en yderligere forbedring
af den kendte teknik derved, at kernedannerne, som anvendes
ifolge opfindelsen, er selektive kernedannere, som effektivt
vil reducere underafkeling i det hydratiserede CaClz/KC1-

system ifglge opfindelsen.

Selv om tilsatning af KC1 til CaCly,6H20 effektivt reducerer
fasesndringsblandingens tendens til ved frysning at danne
den ugnskede fase CaC12,4H20 ved at oplgse noget mindre

end 8,0 vagt? KCl i det smeltede CaClz,GHZO, er selv den-

ne mangde ikke helt tilstrakkelig til at forhindre fuld-
stendigt dannelsen af CaC12,4H20.

I en foretrukken udfgrelsesform ifglge opfindelsen kan
dannelsen af éaClz,4H20 totalt forhindres i at krystal-
lisere, hvis KCl anvendes i kombination med NaCl og/eller
SrClz,GHzo. Tilsetning af SrClz,GHZO til CaC12,6H20 til
dens fuldstendige oplgselighedsgranse, forhindrer som vist
i det fglgende ikke krystallisation af CaC12,4H20 under
frysning. Som narmere vist i det fglgende, bevirker til-
s@tning af KCl plus NaCl fuldstendig undertrykkelse af
krystallisation af CaClz,4H20. Vagtforholdet mellem NaCl
og CaCl, i midlet er ifglge opfindelsen fortrinsvis fra
1:40 til 1:70, og mest hensigtsmessigt er vagtforholdet
mellem NaCl og CaCl2 i midlet fra 1:45 til 1:65. Fuld
undertrykkelse af krystallisationen af CaC12,4H20 opnéas
ogséd ved tilsatning af KCl plus SrCl,,H,0. Ifplge opfind~
elsen er molforholdet mellem HZO og CaCl2 plus SrCl2 i
midlet fortrinsvis ca. 6:1, og ifglge opfindelsen er vagt-
forholdet mellem SrC12,6H20 og CaCl2 i midlet fortrinsvis
fra 1:50 til 1:110. Mest hensigtsm®ssigt er vagtforholdet
mellem SrClz,GHZO og CaCl2 i midlet fra 1:75 til 1:100.
Tilsatning af KCl plus NaCl og SrClz,GHZO modificerer og-
s& faseligevagten af CaClz,GHZO til fuld undertrykkelse
af krystallisationen af CaC12,4H20.
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Ifelge opfindelsen er vagtforhoidet mellem SrCly,6H20 plus
NaC1l og CaCl, fortrinsvis fra 1:40 til 1:70.

Fortrinsvis = indeholder materialet ifelge opfindelsen 47-51
vegt% CaCly, mest foretrukket 48,0-48,5 vegt¥% CaClp og fra 4,0
til 4,7 vaegt% KC1.

Effektive mangder af de udvalgte kernedannende midler for det
hydratiserede CaCly/KCl-system ifglge opfindelsen bestemmes
ved at afprove en given sammensatning gennem gentagne
faseandringsperioder. De foregaende data i1lustrerer, at ker-
nedannende midler frembringer udtalte forde1e; men mangderne
deraf skal fortrinsvis ikke overstige 2,0 vagt% af vaegten af
blandingen af hydratiseret CaCly og KC1. Fortrinsvis findes de
kernedannende midler i en mengde fra 0,005 til 2,0 vagt%, be-
regnet pa den samlede vagt af midlet for at nedsatte underaf-
kelingen til 5°C eller mindre under genvinding af den opla-
grede varme ved krystallisation. Mere foretrukket er mangden
af kernedannende midler i faseandringsblandinger fra 0,01 til
1,0 vagt% og bedst fra 0,10 til 0,50 vagt%. Det ma dog for-
stas, at nar der henvises til tilsatning af en given procent-
mengde af det kernedannende middel, er det foruden de mangder

bestanddele, der allerede findes i faseandringsblandingen.

Procentmzngderne af de eksisterende bestanddele reduceres der-

for proportionalt for at kunne optage tilsatningen af et ker-

nedannende middel.

Faseendringsmaterialer af hydratiseret salt udviser 3 aimene
typer faseandringsadfard: Kongruent, semikongruent og inkon-
gruent smeltning. Den mest gnskelige opfersel er Kkongruent
smeltning, der forekommer, nar det faste faseandringsmateriale
(forhold mellem salt og bundet vand) er det samme som det fly-
dende fasemateriale. I det tilfazlde synes hydratisering/dehy-

dratiseringsprocessen identisk med smeltnings~- og frysnings-

processen.
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Udtrykket "effektivt kongruent smeltende blanding" som an-
vendt i den foreliggende beskrivelse dafinerer en blanding
af bestanddele p& basis af vandig calciumchlorid, for hvil-
ken faste og flydende faser er i stabil ligevagt ved smelte-
punktet: Den faste fase indeholder intet hydratiseret calcium=
chloridmateriale ud over hexahydratet eller faste oplgs-
ninger deraf, og den flydende fase indeholder for hvert
mol calqiumchlorid 6 mol vand, plus tilstrakkelig meget
vand til at danne det stabile hydrat af ethvert tilsat ma-
teriale i opl@gsning.

Semikongruent smeltning forekommer nir et faseandringsma-
teriale har 2 eller flere hydratformer med forskellige faste
sammensatninger og smeltepunkter. Materialet kan omdannes
til andre hydratformer fgr der sker enten fuldstendig smelt-
ning eller -frysning, hvilket resulterer i et mere udbredt

smeltepunktsinterval. Desuden er der et midlertidigt tab i
varmelagringskapacitet. Calciumchloridhexahydrat er et eks-—

empel pa et semikongruent smeltende faseandringsmateriale.

Inkongruent smeltende fasemndringsmaterialer giver 2 tydeligt
adskilte faser ved smeltning: En mattet oplgsning og et
bundfald af et uoplgseligt vandfrit salt. Hvis bundfaldet
fzlder ud af oplgsningen, vil det vandfrie salt ikke hy=
dratisere fuldstandigt ved afkgling og nogen varmelagrings-
kapacitet vil blive tabt ved hver frysning/smeltning kreds-
1gb. Inkongruent smeltning, som man ser det med natriumsul-
fatdecahydrat, f.eks., er et mere alvorligt problem fordi
det kan resultere i et vedvarende tab af latent varmelag-

ringskapacitet.

Udtrykket "underafk¢ling" refererer til en uoverensstem-

melse mellem den temperatur, ved hvilken frysning begynder
og smeltetemperaturen af et givet vaske/faststoffaseandrings-
materiale, ndr det afkgles 0g opvarmes under rolige beting-

elser.
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vdtrykket "additiver" indbefatter foruden kernedannende
midler, som nermere specificeret i det fglgende, forstadier
til sidanne additiver, som ikke er skadelige for funktionen
af faseandringsmaterialerne ifglge opfindelsen. De heri om~-
talte additiver er narmere betegnet enten vandfrie eller
hydratiserede midler af uorganiske salte eller forstadier,
som kunne danne saltet ved tilsetning til hydratiseret

calciumchlorid.

Urenheder kan forefindes i faseandringsmaterialet i mindre
mengder pa mindre end 3,0 vagts, forudsat at disse uren-
heder ikke har nogen skadelig virkning pa funktionen af
de grundlaggende hydratiseret CaCl2/KCl—faseandringsmidler
ifglge opfindelsen, der som navnt i det fglgende kan inde-

holde kernedannende midler og additiver sdsom NaCl og/eller

SrCl2,6H20. Urenheder kan f.eks. indbefatte jordalkalime-
tal og alkalimetalchlorider sasom LiCl, MgClz, eller andre

calciumsalte séasom CaSO4.

Kernedannende midler der har vist sig at vare sarligt gavn-
lige i CaClz/KCl—blandingen ifglge opfindelsen er Ba(OH)Z,
Bao, BaIz, BaSZO3, BaCO3, BaClz, Ban, Ban,HF, SrClz,
Sr(OH)Z, Sro, SrCO3, Ser, SrI2 eller blandinger deraf.
Kernedannende midler valgt blandt BaCO3, BaClz, Bao, Ba(OH)2,
BaIz, BaSO4, Sr(OH)z, SrClz, eller blandinger deraf
foretrakkes.

Midler indeholdende SrC12,6H20 som additiv er selvkerne-
dannende, med mindre de opvarmes til en temperatur til=-
strazkkelig til at dehydratisere SrC12,6H20. Midler der ikke
indeholder SrClz,GHZO som additiv skal anvende et andet
kernedannende additiv, med mindre der anvendes passende

mekaniske midler til kernedannelse.
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Varmelagriﬂgsmateria]e ifslge opfindelsen pakkes ideelt i in-
dividuelle indkapslingsmidler til brug i forbindelse med sol-
varmesystemer, og opfindeisen omfatter anvendelse af varmela-
gringsmaterialet ifglge opfindelsen i en varmelagringsindretn-
ing til solopvarmning, hvori materialet er hermetisk indelukk-
et i en indkapslingsanordning for at hindre fordampning af
vand fra materialet. Eksempler p& egnede kendte indkapslings-
midler til varmelagringsmaterialerne, beskrevet i den forelig-
gende ansggning, er vanduigennemtrangelige film eller folier
af plast/metal-laminater. Der har ogsa varet foresladet plasts-
kum med lukkede celler, hvori PCM kan vare indkapslet inde i
cellerne af skumstrukturen, som illustreret f.eks. i ameri-
kansk patent nr. 4.003.426. Andre nyttige indkapslingsmidier

er beton, metal elier plastbeholdere, reor og lignende.

De felgende eksempler illustrerer effektiviteten af KC1 ti1 at
undertrykke dannelsen af ugnskede hydrater i CaCl,,6H20/KCT-

faseandringsmaterialerne ifslge opfindelsen.

Eksempel 1.

889 g 44,0 vagt% vandig CaCl, mattet med KC1 blev bragt i 13-
gevagt med fast CaCl,,6Hp0 ved 24,52°C. Den flydende fase in-
deholdt 44,16 vagt¥% CaCly og 3,16 vagt¥ KCI1.

Trinvis tilsetning af en vandig oplgsning af 53,7 vagts
CaCl2
seret KCl, resulterede i en opslamning af fast CaC126H20 og

og 2,6 vagt% KCl suppleret lejlighedsvis med pulveri-

KCl i ligevagt ved 27,260C med en oplgsning indeholdende

48,21 vegts Ca,Cl2 og 4,19 vagt% KCl. Yderligere tilsetning
af den 53,7/2,6 vagt? CaClz/KC150pl¢sning og pulveriseret

KCl gav en opslamning af fast CaC12,4H20 og KCl1 i ligevagt
ved 27,91°C med en oplgsning, der havde 48,21 vagts CaCl,

og 4,48 vagt% KCl.

DK 157883 B
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vYderligere tilsatninger af den koncentrerede CaClz/KCl—
oplgsning og fast KCl viste at under et molforhold p& ca.
5,9:1, HZO:CaClz, er KC1 fuldstendig oplgselig, hvis der
holdes et vegtforhold KCl:CaCl, p& 1:10. Ved et 6:1 mol-
forhold af HZO:CaCl2 og et vagtforhold af KCl:CaCl8 pa
1:10, er ligevagtssmeltepunktet af CaC12,4H20 28,0°C, og
af CaCl,,6H,0, 27,3°C. En flydende prgve af CaCl,,6H,0 af
dette middel mi ved frysning afkgle gennem et omrdde pd
kun 0,7°C, hvorunder krystallisation af CaC12,4H20 er

mulig, f¢r der kan ske frysning af CaC12,6H20.

Eksempel 2.

P4 samme made som i eksempel 1 blev undersggt en pregve af van-
dig CaCly, uden tilsztning af noget KC1. Ved et molforhold pa
6:1 af Ho0:CaClp, uden noget KC1 til stede, er ligevagtssmel-
tepunktet af CaClp,4H20 32,8°C, og af CaClz,6H20 29,6°C. En
smeltet prove af CaClp,6H20 ma& derfor ved afkegling passere
gennem et omrade pa 3,2°C, hvorunder krystallisation af

CaCly,4Ho0 er mulig, for frysning af CaCly,6H20 kan begynde.

Opsummering af eksempel 1-2.

Tabel 1 opsummerer resultaterne af eksempel 1 og 2 med hensyn

til1 ligevagtssmeltepunkter af tetrahydratet og hexahydratet af

CaCly.
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Tabel 1 viser ogsa den maksimale teoretiske mangde CaClz,
4H20 som kunne dannes ved frysningsprocessen. Den blev
beregnet ved anvendelse af “vagtstangsprincippet“ af de
peritektiske sammensatninger bestemt i forsgget skitseret
i eksempel 1-3. Det viste sig overraskende at tilsatningen
af KCl ikke blot nedsatter det temperaturomrade, indenfor
men at det ogsé& nedsatter

hvilket CaC12,4H20 kan dannes,
4H,0 krystal=

den maksimale teoretiske omdannelse af CaClz, 5

formen.

I praksis fas mindre end den teoretiske mengde CaClay,4H20.
Bade underafkgling og lTangsom krystalvakst damper
tetrahydratdannelse. En blanding ifolge eksempel 1 indehol-
dende 48,22 vagt% CaClpy, 4,82 vagtk KC1, og 46,96 vagtk H20
ville overhovedet ikke give noget CaClg2,4H20, hvis tetrahy-
dratet underafkegles s& 1idt som 0,7°C og hexahydratet blev
kernedannet, saledes at det ikke underafksledes. I forsegene
blev det endvidere iagttaget, at nar som helst
CaClp,4Hp0-krystaller var til stede, efter hver tilsatning af
koncentreret CaClo-oplesning, kravedes der en le#ngere periode
ti1l etablering af temperatur/sammensatning ligevegt end til-

foldet var i eksempel 2, der ikke indeholder KC1. Dette viser

den langsomme hastighed af CaClp,4Hp0-dannelse.

Eksempel 3.

For at bestemme virkningerne af kernedannende midler pa
varmelagringsmaterialer af hydratiseret CaCl2 og KC1, blev
der fremstillet et antal 80 g prgver af CaC12,6H20 med
varierende mengder KC1l sat til CaC12,6H20. Udvalgte kerne-
dannende midler blev sat til blandingen af hydratiseret
CaClz/KCl for at undersgge deres virkninger pa underaf-

kglingen.
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Til sammenligning blev der fremstillet en kontrolprgve

uden tilsatning af det kernedannende middel til lagermater-
ialet af hydratiseret CaCl2 og KCl. Kontrolprgven indeholdt
48,2 vagt? CaClz, 4,8 vegt% KCl og 47,0 vagt® vand. I 4 af
10 frysning-optgningskredslgb, frgs kontrolprgven slet
ikke. I de ¢gvrige 6 kredslgb, blev der noteret en gennem-
snitlig underafkglingstemperatur stgrre end 14%.

Resultaterne af virkningen af KCl pa& bariumsaltkernedannere

for CaC126H20 er opsummeret i tabel II.
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Af tabel II fremgdr det at i fraver af KCl aftager omfanget
af underafkgling, ndr mengden af kernedannende bariumsalt
forgges. Ved en maengde pad 0,5 vagt? blev der ikke iagttaget
nogen underafkgling. Med BaCO3 blev der i hovedsagen ikke
iagttaget nogen underafkgling ved en mangde sd lav som 0,01
vagt%. For eksempler indeholdende KCl, formindskedes ef-
fektiviteten af kernedannerne og der blev iagttaget en
hgjere grad af underafkgling, nadr mazngden af KCl steg. Det
er derfor klart af disse data at stgrre mengder kerne-
dannere m& tilsattes i narvaerelse af KCl for at regulere
underafkgling. Afhazngende af det som kernedanner valgte
bariumsalt er det i almindelighed gnskeligt at tilsatte
mindst 0,5 vagt%, nar forholdet KCl:CaCl2 er 1:20. Nar
forholdet KCl:CaCl2 ndede 1:10, viste det sig at tilsatning
af en kernedanner i den mengde ikke gav yderligere fordele
til at reducere omfanget af underafkgling. Det ville der-
for vare upraktisk at basere sig alene pd et udvalgt barium-
salt eller en bariumsaltblanding til at regulere underaf-

kglingen ved et KCl:CaCl2 forhold pd 1:10 eller stg¢rre.

Virkningerne af strontiumsalt som kernedannere p& blandingen
af hydratiseret CaClp/KC1 ifelge opfindelsen er illustreret i
tabel III.
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Tabel ITI viser at med en mangde SrC.l2 pé 2,0 vagt?, kan

omfanget af underafkgling reduceres nasten til 0, selv 1
nerverelse af den maksimale mengde KCl. Hvor det drejer sig
om Sr(OH)z, fjernede tilsatning af 0,5 vaegt® overraskende
underafkglingen fuldstendigt, selv ved det hgjeste forhold
p& 1:10.

KCl:CaCl2

Tabel IV viser den kombinerede virkning af bariumsalte og
strontiumsalte pa& underafkeling af hydratiseret CaCly og KCI

varmelagringsmaterialer.
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Af tabel IV vil det ses at tilstedevarelsen af den binzre
kernedanner af barium/strontiumsalt havde den uventede
egenskab, at undertrykke undetafk¢ling selv i nerverelse
af en hgj mangde KCl. Der blev iagttaget meget lille for-
skel mellem resultaterne for kernedannet rent CaC12,6H20
og kernedannet CaCl,,6H,0 indeholdende KCl og SrCl,. Da
KCl er kendt for at reducere effektiviteten af bariumsalte,
kan manglen p& underafkgling tilskrives virkningen af srCl,

til at omvende virkningen af KCl pa kernedannere.

Tabel V illustrerer den mest effektive kombination af barium-
salt og strontiumsalt kernedannere, eller blandinger deraf, og
vegtprocenter pa underafkeling af KC1/CaClp-blandinger i for-
hold 1:10.
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Som diskuteret 1 det foregaende, forhindrer tilsatning af
SrCclo,6H20 til dens oplgselighedsgrense i CaClp,6H20 ikke kry-
stallisation af CaCl2,4H20 under frysning af en sddan blan-
ding. N&r der tilsattes SrCly,6H20, vokser smeltepunktet
at CaClz,GH2
lgsning) , og smeltepunktet af CaC12,4H20 aftager. Fryse-

0 (pd grund af dannelse af en isomorf fast op-

processen er som for rent CaC12,6H20, med undtagelse af
at tetrahydrat kan dannes, og at fast oplgsning fryser

i stedet for hexahydratet. Ved oplgselighedsgransen pa ca.
1,0 vagt$ SrC12,6H20, begynder frysning af tetrahydratet
ved 32,2°C, og den peritektiske reaktionsisoterm er ved
30,6OC. Det anslé&s at hvis der blev 6pl¢st ca. 2,1 vagts
SrC12,6H20, kunne intet tetrahydrat dannes. Oplgseligheds-
grensen er imidlertid ca. 1,0 vagt%. Virkningen af SrClz,
6H20 pa frysning af CaClz,GHZO er derfor som forudsagt af
Carlsson, et al., men pa grund af oplgselighedsgransen af
SrC12,6H20 kunne deres forudsagte resultater ikke opnas.

Ifglge opfindelsen har det overraskende vist sig, at ca.
0,8 vagt% NaCl kan sattes til CaC12,6H20 mettet med KCIl.
Dette reducerer smeltepunktet af CaClz,GHZO, men reducerer
hurtigere smeltepunktet af CaC12,4H20. Den kombinerede
virkning af de 2 additiver er at forhindre enhver tetra-
hydratdannelse. Blandingen smelter ved 27,OOC. Det eutek-
tiske punkt for Caclz,GHZO/CaC12,4H20 er ved 27,00C ved

en stgkiometri pé CaC12,5,98H20.

Ifgige opfindelsen har det ogsd overraskende vist sig, at nar
KC1 ssettes til CaClyp,6H30 mattet med SrClis,6Ho0, falder
smeltepunktet. Smeltepunktet af <tetrahydratet pavirkes mere
end det af hexahydratet. Blandingen, mattet' med KC1 og
SrC1y,6H20, smelter ved 27,8°C. Det eutektiske punkt for
hexahydrat/tetrahydrat er ved 27,6°C og stgkiometrien
CaCly,5,91Hp0.

Det har endvidere ifglge opfindelsen vist sig at ca. 4,8
vagt% KCl, plus 0,3 vagt® NaCl, plus 0,8 vagt? SrC12,6H20
er oplgselige i CaC12,6H20 og at tetrahydratkrystallisation
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forhindres fuldstandig. Blandingen smelter ved 27,5°C. Der
er et eutektisk punkt ved 27,4OC ved stgkiometrien (CaCl2 +
SrClz),5,82H20.

I eksempel 2 er det blevet vist, at for Cacly,6Hp0 uden addi-
tiver er betydelig tetrahydratdannelse mulig under frysning.

I eksempel 1 er det blevet pavist, at ved at matte CaClp,6Hp0
med KC1 bliver muligheden for tetrahydratdannelse sterkt ned-
sat, og at KC1 overraskende modificerede den semikongruent
smeltende opfsrsel af CaClp,6Ho0 i et s&dant omfang, at bland-

ingen nasten nér kongruent smeltningsopfersel.

Eksempel 4.

Det folgende eksempel indebazrer matning af Cacly,6H20 med
NaCl. Det viser, at der kun er en ringe virkning pa den mulige
dannelse af tetrahydrat med dette additiv alene.

1230 g af en 47,47 vagt% vandig CaClgs-opliesning og 12,4 @ NaCl
pulver blev blandet og bragt i Tigevagt med fast CaClgy,6H20
ved 28,13°C.

Den flydende fase indeholdt 47,28 vagt? CaClz, 52,43 vagt$
HZO’ og 0,29 vagt? NaCl ifglge analyse.

Trinvis tilsztning af en vandig oplgsning af 55,15 vagt?
CaCl2
NaCl i metastabil ligevagt ved 29,4OOC med en oplgsning
af 49,92 vagt$ CaClz, 49,84 vagt3’ H20, og 0,24 vegt% NaCl,
ifglge analyse. Yderligere tilsatning af den 55,15 vagt?

resulterede i en opslamning af fast CaClz,GHZO og

oplgsning af CaCl2 gav en opslamning af fast CaC12,4H20
og NaCl i ligevagt ved.3l,48°C med en oplgsning af 50,14
vagtd CaClz, 4960 vagt? H20, og 0,26 vaegt?® NaCl.

Yderligere tilsatninger af den koncentrerede Caclz—op1¢sning
viste at ved et 6:1 molforhold af HZO:Caclz, mettet med
NaCl, er ligevagts smeltepunktet af CaC12,4H20 32,8°C,
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og det metastabile ligevagts smeltepunkt af CaClz,GHzo
er 29,4OC. En flydende pr¢gve af CaC12,6H20 af denne sam-
mensetning, ndr ved frysning afkgle gennem et omrdde pa
3,40C, hvorunder krystallisation af CaC12,4H20 er mulig,
for frysning af CaC12,6H20 kan begynde. Matning med NaCl
fordrsager s8ledes en svag stigning i tendensen til at

danne tetrahydrat.

Eksempel 5.

Dette eksempel indebzrer matning af CaC12,4H20 med bade
KCl og NaCl, og det er et eksempel ifglge opfindelsen.

Det viser at selv om NaCl tilsatning bevirker en svag for-
pgelse i CaC12,4H20 dannelse, og KCl tilsatning kendeligt
reducerer, men ikke eliminerer CaC12,4H20 dannelse, under-
trykker kombinationen af KCl og NaCl totalt tetrahydrat-

dannelse.

Pa samme made som i eksempel 1 Dblev 898 g af en blanding

af 46 vagt$ CaClz, 47 vaegt% HZO' 6 vagt% KCl, og 1 vagt$
NaCl opvarmet{ afkglet, og bragt til ligevagt ved 26,0200.
CaC12,6H20, KCl, og NaCl krystaller var i ligevagt med

en oplgsning af 45,65 vagt$ CaClz, 49,5 vagts H,0, 3,9 vagts
KC1l, og 9,95 vegt% NaCl.

Trinvis tils®atning af en vandig oplgsning af 53,0 vagt$
CaClz, 5,5 vagt% KCl, og 41,5 vagts HZO resulterede i en
opslamning af CaClz,GHZO i ligevagt ved 26,900C med en op-
lgsning indeholdende 47,90 vagt$ CaClz, 46,6 vagts HZO’ 4,7
vegts KCl, og 0,83 vagt$ NaCl. Yderligere tilsatning af den
53,0/5,5 vagts CaClz/KCl~opl¢sning og 5 g pulveriseret NaCl
gave en oplgsning af CaC12,4H20 i ligevagt ved 27,820C med
en oplgsning af 48,15 vagt$ CaClz, 46,2 vagts HZO’ 4,8 vagt$
KCl, og 0,86 vagt% NacCl.

Yderligere tilsatning af den koncentrerede CaClz/KCl—op—
lgsning, pulveriseret NaCl, og pulveriseret KCl viste at
ved et 6:1 molforhold af HZO:CaClz, mettet med KCl og NacCl,
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er ligevegts smeltepunktet—af CaCiZ,GH 0 27,0°C, og det
metastabile ligevagts smeltepunkt af CaCl 4H20 er ca.
26, 7°C. En flydende prgve af CaC12,6H20 af denne sammen-
setning vil ved frysning krystallisere +til fast CaClz,
6H20, uden mulighed for CaClz,4H20—dannelse.

Dette eksempel er ikke et eksempel ifglge opfindelsen og
viser at CaC12,6H20 maettet med SrC12,6H20 mindsker, men

kan ikke eliminere muligheden for tetrahydratdannelse.

748 g af en blanding af 45 vagt% CaClpz, 53 vagt% Hz, og 2
vagt¥ SrCls blev opvarmet, afkglet, og bragt til ligevagt ved
25,91°C. Krystaller af SrClz,2H20 og CaClz,6H20/SrC12,6H20
fast oplesning var i ligevagt med en vaske, der ved analyse

havde 44,18 vagt% CaClp, 55,37 vegt¥% Hp0, og 0,55 vagtk SrCla.

Trinvis tilsetning af en oplgsning af 54,3 vagt? CaClz,

43,7 vaegts HZO og 2,0 vagt$% SrCl resulterede i en op-
slamning af CaC12,6H O/SrClz,GHZO fast opl¢sn1ng og SrClz,
2H,0 krystaller i metastabil ligevegt ved 30,28 °C med vaske,
der ifglge analyse indeholdt 50,08 vagts CaClz, 49,22 vegt?
H20, og 0,70 vagts SrClz.

Yderligere trinvis tilsatning af koncentreret CaClz/SrCl -
oplgsning, efterfulgt af afkgling, resulterede i en op-
slamning af CaC12,4H 0 og SrC12,2H 0 i ligevagt ved 30,50 °c
med en vaeske, der indeholdt 49,70 vagt3’ CaClz, 49,66 vagts3
H20, og 0,50 vagt? Srclz.

Yderligere forsgg af denne type viste at ved et molforhold
pa 6:1 af H, O: (CaCl2 + SrCl ), er ligevagts smeltepunktet

af CaC12,4H20 32, 1° C, og det metastabile llgevagts smelte-
punkt af en CaCl,,6H,0 (fast oplgsning) er 30, 4°c. En
flydende prgve af CaC12,6H20 af denne sammensatnlng, nar
ved frysning afkgles gennem et omradde pa 1,7 C, hvor-

under CaC12,4H2 kan fryse, fgr krystallisation af CaClz,GHZO
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kan begyndé. Tilsatning af SrClz,GHZO reducerer saledes
tendensen til at tetrahydrat dannes (med ca. halvdelen),

men forhindrer den ikke helt.

Eksempel 7.

Det fglgende eksempel indebarer matning af CaC12,6H20 med
bade KCl og SrC12,6H20, og er et eksempel ifglge opfindel-
sen. Dette eksempel viser at tilsatning af bdde KCl og
SrC12,6H20 til CaC12,6H20 totalt reducerer tetrahydrat-

dannelsen.

757 g af en blanding af 43,4 vagt% CaCly, 4,3 vagt¥ KC1, 1,9
vegt% SrCls, og 50,3 vagt¥ H20 blev opvarmet, afkeglet, og
bragt til ligevegt ved 27,18°C. Krystaller af KC1, SrClgp,2H20
og CaCly,6H20/SrC12,6H20 var i ligevagt i en vaske, som ved
analyse viste sig at indeholde 44,21 vegt¥%¥ CaClp, 3,9 vagt$
Kc1, 1,15 vegt¥% SrClsz, og 50,7 vegt% Ho0.

Trinvis tilsetning af en oplgsning indeholdende 51,7 vagt$
CaClZ, 5,2 vegt% KC1l, 1,0 vagts SrCl2 og 42,2 vagts HZO
fgrte til en opslamning af CaC12,6H20/SrC12,6H20 fast op-
l¢sning, SrC12,2H20 og KCl1 krystaller i ligevegt ved 27,680C.
Vasken viste sig ved analyse at indeholde 47,57 vagt$ CaClz,
47,02 vagt% HZO' 4,65 vagt®% KCl, og 0,76 vagt? SrClZ.
Yderligere trinvise tilsatninger af koncentreret CaClz/
KCl/SrClz—opl¢sning, efterfulgt af afkgling, fgrte til en
opslamning af CaC12,4H20, SrClz,ZHZO, og KCl1 i ligevagt
ved 27,54OC. Vesken blev analyseret til at indeholde 48,03
vegts CaCl2, 46,45 vagts H20, 4,9 vegt% KCl, og 0,62 vegt$
SrClz.

Yderligere forsgg af denne type viste at ved et molforhold
pa 6:1 af HZO:(CaCl2 + SrClz), er ligevagtssmeltepunktet
af CaClz,GHZO (fast oplgsning) 27,8%%, og det metastabile
ligevagtssmeltepunkt af CaC12,4H20 er ca. 27OC. En flyden-
den prgve af CaC12,4H20 af denne sammensatning, vil ved
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frysning krystallisere til krystallinsk CaC12,6H20/SrC12,
6H20 fast oplgsning uden mulighed for tetrahydratdannelse.

Eksempel 8.

Dette eksempel illustrerer metning af CaC12,6H20 med KC1,
SrClz,GHZO, og NaCl, og er et eksempel ifglge opfindelsen.
Da tetrahydratkrystallisation i CaC12,6H20 kan undertryk-
kes ved tilsatning af KCl + SrCl2 eller KCl + NaCl,

men ikke SrCl2 + NaCl, viser dette eksempel overraskende

at tilsztning af alle 3 salte ville vare gavnlig til fuld-
stendig undertrykkelse af tetrahydratdannelse.

761 g af en blanding af 43,16 vegt¥ CaClip, 49,52 vagt¥% H20,
4,37'vagt% KC1, 1,96 vagty SrCla, og 0,99 vagt¥% NaCl bliev op-
varmet, afkeslet, og bragt til ligevagt ved 26,62°C. Krystaller
af CaClp,6H20/SrC12,6H20, SrClz,2H20, KC1, og NaCl var i lige-
vegt. Vasken blev analyseret til at indeholde 43,98 vagt%
caClp, 50,78 vagt% Hz0, 3,90 vagt% KC1, 1,02 vegt¥ SrClz, og
0,32 vaegty% NacCl.

Trinvis tilsatning af en oplgsning indeholdende 51,8 vagt?
CaCl2 , 41,5 vagts H20, 5,2 vagt% KC1, 1,0 vaegt? SrClz,

og 0,5 vagt% NaCl fgrte til en opslamning af CaC12,6H20/
SrCl,,6H,0, SrCl,,2H,0, KCl, og NaCl i ligevagt ved 27,56°C.
vVasken blev analyseret til at indeholde 47,52 vagt? CaClz,
46,62 vagts H20, 4,75 vegts KCl, 0,83 vagt? SrClz, og 0,28
vagt% NaCl.

Yderligere trinvis tils=ztning af den koncentrerede
CaClz/KCl/SrCl2/NaC1-opl¢sning fgrte til en opslamning af
CaC12,4H20, SrClz,ZHZO, KCl, og NaCl i ligevagt. Vasken
blev analyseret til at indeholde 48,48 vagt? CaClz, 45,68
vaegt? H20, 5,33 vagt% KCl, 0,84 vagts SrClz, og 0,26 vagt$
NaCl, ved en temperatur pa 27,77°C.

Ved et molforhold pd 6:1 af HZO:(CaC12 + 5rCl,), er lige-
vegtssmeltepunktet af CaCl,,6H,0 (fast oplgsning) 27,5°C,
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og det metastabile ligevagts sﬁeltepunkt af CaC12,4H20 ca.
26°Cc. En flydende prgve af CaClZ,GHZO af denne sammensat-—
ning, vil ved frysning krystallisere til fast CaC12,6H20/

SrC12,6H20 fast oplgsning uden mulighed for tetrahydrat-

dannelse.

Tabel VI opsummerer resultaterne af de tidligere eksempler 1
og 2 og de nye eksempler 4 til 8, og virkningerne af additiver
p& calciumhydratfasen ved 6:1 molforhold, H20:(CaClz + SrCl2),

mattet med de viste additiver.
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Eksempel ¢ .

Som en yderligere demonstration af elimineringen af CaClz,
4H20-dannelse ifglge opfindelsen, og som en sammenligning
med andre midler til undertrykkelse af tetrahydrat, blev
der fremstillet nogle CaC12,6H20 sammensatninger med ad-
ditiver. Disse prgver blev smeltet, og afkglet til en tem-
peratur, der kun var lige over smeltepunktet af CaClz,GHZO,
bestemt ved forsggene i de foregdende eksempler. Efter en
ligevagtsperiode, blev der tilsat en podekrystal af CaClz,
4H20, og dens virkning blev iagttaget. Hvis dannelse af
tetrahydrat var mulig for disse sammensatninger, ville pode-
krystallen bevares eller vokse. I modsat fald ville den op-
lgses. Resultaterne af disse forsgg er vist i tabel VII,
hvori podningen med CaClz,4H20 blev udfgrt ved et 6:1 mol-
forhold af HZO:(CaCI2 + SrClz), mettet med de viste addi-
tiver. Disse resultater bekrafter den foreliggende op-

findelse.
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Eksempel 10.

Forsgget 1 eksempel 9 blev gentaget under anvendelse af en
prove fremstillet ved at fglge fremgangsmade ifelige svensk pa-
tent nr. 410.004.

148 ¢ CaC12,6H20 blev fremstillet, indeholdende 50,66 vagt$%
CaCl2 og 49,34 vagt$% HZO' Derefter blev 2,97 g (2 vagi%)
SrC12,6H20 tilsat og oplgst ved 60°Cc. Efter ligevegt ved
32° i 23 timer, blev oplgsningen filtreret, og prgven
ifplge eksempel 11 blev udfgrt ved 30,60C. Podekrystaller
af CaC12,4H20 voksede i opl¢sningen.'Efter 2 dage viste
den resterende vaske sig at indeholde 49,30% CaClz, 50,31%
H,0, og 0,39% SrCl, efter vagt, et molforhold p& 6,252:1 af
H,0: (CaCl, + SrCl,).

Dette forseg viser, at blandingen ikke er en kongruent smel-
tende blanding.

Patentkrayv.

[ e e A

1. Varmelagringsmateriale som udviser reversibel

veske/faststoffaseandring og omfattende hydratiseret CaCls og
KCl, k ende tegnet ved, at det bestar af en blanding

af 46 til1 52 vagt% CaCls, og fra 4,0 til 8 vagt% KC1, idet re-
sten er vand og eventuelt NaCl og/eller et eller flere kerne-

dannende stoffer og eventuelt forureninger op til 100 vagt%.

2. Materiale ifslige krav 1, ke nde tegnet ved, at
indholdet af KC1 i blandingen er fra 4,0 til 6,0 vagt%.

3. Materiale ifolge krav 2, kendetegnet ved, at

vagtforholdet mellem NaCl og Cacl 2 1 materialet er fra 1:45
til 1:65.

4. Materiale ifelge krav 1-3, kendetegnet ved, at

det som kernedannende middel indeholder SrCly,6H20 i en
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mengde, som giver et vagtforhold mellem SrCl1;,6H20 og CaClp i
materialet fra 1:50 til 1:110.

5. Materiale ifelge krav 4, Kk endetegnet ved, at
molforholdet mellem H»0 og CaCly plus SrClz i materialet er

ca. 6:1.

6. Materiale ifeolge krav 4, kende tegnet ved, at
vagtforholdet mellem SrClp,6H20 og CaClz i materialet er fra
1:75 til1 1:100.

7. Materiale ifslge krav 4, kende tegnet ved, at
vagtforholdet mellem SrCl12,6H20 plus NaCl og CaCls i material-
et er fra 1:40 til 1:70.

8. Materiale ifglge et af de foregéende krav, ke nd e -
tegnet ved, at det som kernedannende middel indeholder
et eller flere af folgende: Ba{(OH)2, BaO, Balz, BaS04, BaCO3,
BaClz, SrCla, Sr(OH)2.

g. Materiale ifeslge krav 8, kende tegnet ved, at
det kernedannende middel er til stede i en mangde pa 0,10-1,0

vagtk.

10. Materiale ifslge et af de foregdende krav, k e n d e -
t egnet ved, at urenheder findes i materialet i en mangde

mindre end 3,0 vagt¥%.

11. Anvendelse af varmelagringsmaterialet ifslge et af de fo-
regaende krav, hvilket materiale er hermetisk indelukket i en
indkapslingsanretning for at hindre fordampning af vand fra

materialet, i en varmelagringsindretning til solopvarmning.
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