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(57) Abstract

The invention concerns a phase-transition material for storing heat in the form of latent heat of transformation
which can be retrieved when needed. This type of storage has numerous potential applications, a major application being
the storage of waste heat produced by motor vehicles, which would otherwise be lost. Magnesium nitrates bonded to water,
admixed with nitrates of alkali metals or alkaline earth metals have proved suitable as phase-transition materials.

(57) Zusammenfassung

Die Erfindung bezieht sich auf ein Phasenwechselmaterial zur Speicherung von Wirme als Umwandlungswérme,
um sie im Bedarfsfalle abrufen zu konnen. Es gibt viele Anwendungsmoglichkeiten fur eine derartige Speicherung; ein
wichtiges Beispiel ist die Speicherung der Abwirme von Kraftfahrzeugmotoren, die andernfalls verloren genhen wiirde.
Als geeignetes Phasenwechselmaterial haben sich mit Wasser verbundene Magnesiumnitrate, denen Nitrate der Alkali-
bzw. Erdalkalimetalle beigemischt sind, erwiesen.
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Phasenwechselmaterial 2zur Speicherung von Wirme als

Umwandlungswdrme

Die Erfindung bezieht sich auf ein sogenanntes Phasen-
wechselmaterial zur Speicherung von Wiérme als Umwand-
lungswdrme. Diese aus irgendeinem Energiesystem stammen-
de Widrme wird genutzt, indem sie gespeichert und im
Bedarfsfalle aus dem Speicher abgerufen werden kann.
Zu dieser Art von Widrmelieferanten geh6ren z.B. die
solare Strahlungsenergie, die Abwdrme irgendwelcher
Maschinen, 2.B. von Kraftfahrzeugmotoren, Prozelwdrme

oder auch die billigere elektrische Energie in den

Nachtstunden (Nachtstrom).

Es 1ist bekannt, daB beim Schmelzen einer Substanz,
d.h. beim {Ubergang von der festen in die fliissige

Phase, Widrme verbraucht, d.h. aufgenommen wird, die,
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solange der fliissige Zustand bestehen bleibt, latent
gespeichert wird, und daB diese latente Wirme beim
Erstarren, d.h. beim ibergang von der fliissigen in
die feste Phase, wieder frei wird. Wichtig ist es
nun, Materidlien’,zu' finden, deren Schmelztemperatur
in einem Bereich 1liegt, der dem Temperaturniveau der
angebotenen Wirme entspricht. So ist es z.B. wilinschens-
wert, daBf fir  die Speicherung der Motorabwirme von
Kraftfahrzeugen die Schmelztemperatur der Phasenwechsel-

materialien bei ca. 75°C liegt.

Es hat sich nun gezeigt, daB anorganische eutektische
Gemische diese Forderungen im Prinzip erfiillen. Als
Phasenwechselmaterial ist das Magnesiumnitrathexahydrat

mit dem Zusatzstoff Ammoniumnitrat geeignet:

Mg(NO3)p + 6Hp0 + NH4NO3.

Die eutektische Temperatur dieses Gemisches liegt
jedoch bei 50°C, d.h. sie ist z.B. zu niedrig, um
als Phasenwechselmaterial in Kraftfahrzeugen zur Spei-
cherung der Motorabwidrme verwendet zu werden.

' Der Erfindung liegt'nuﬁ die Aufgabe zugrunde, eutekti-
sche Gemische und ‘Salzmischungen zu schaffen, deren
eutektische Temperatur - bzw. Schmelztemperatur durch

geeignete Zusatzstoffe, die dem als Basismaterial
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dienenden Magnesiumnitrat in Verbindung mit Wasser
hinzugefiigt werden, in weitem Bereich gedndert werden

kann.

Als Zusatzstoffe haben sich die Nitrate der Alkali-
bzw. Erdalkalimetalle als geeignet erwiesen, so daf

die Gemische

Mg(NO3)p - xH0 + Nitrate der Alkali- bzw. Erd-
alkalimetalle

wobei 9 £ x £ O sein soll,

als Phasenwechselmaterial vorgeschlagen werden.

Das Mischungsverh#dltnis der beiden Komponenten hédngt
von dem Anwendungsfall, d.h. von der erwilinschten
Schmelzpunkterniedrigung, ab, wobei meist der Anteil

von Magnesiumnitrat wesentlich grdéfer ist als der

Anteil der anderen Nitrate.

Bei Kraftfahrzeugwirmespeichern wird wegen der mdglichen
Temperaturen des Kiihlwassers erwartet, daf die Schmelz-
temperatur des Phasenwechselmaterials bei 75°C liegt,
und daf das Phasenwechselmaterial bis 125°C aufheizbar
ist, ohne zerstért zu werden. Ferner darf das Material
nicht &tzend und nicht korrosiv sein und mul eine

hohe Kristallisations- bzw. Schmelz-Enthalpie haben.
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Zur Speicherung der Motorabwdrme von Kraftfahrzeugen

ist daher das Gemisch

Mg(NO3)o « 6H20 + LiNO3

besonders gut'verWendbar, und zwar mit einem Mischungs-
verhéltnis,von ca. 9 : 1. Bei 100 g Gemisch mit 92 ...
87 g Mg(NO3)p - 6Hz0 und 8 ... 13 g LiNO3 erreicht
" man eine Schmélztemperatur von 70°C.

Dieses Gemisch hat nédmlich folgende Eigenschaften:

Schmelztemperatur: Tg = (70 +/-2)°C
Dichte: " § = 1,652 kg/(dm)*
Schmelzwirme: H = 54,32 Wh/kg
Spez. Warme (flilissig): cpgy = 0,873 Wh/kg - K
= 0,553 Wh/kg - K

Spez. Wirme (fest): cpg

Die Wirme, die in 10 kg Phasenwechselmaterial bei
einer “Temperatur 'yon 90°C gespeichert werden kann,
setzt sich zusammen aus:

- dem latenten Anteil:

Q1 = 10 - 54,32 = 543.2 Wh (bei 70¢ 2°C),
- dem sensiblen Anteil (flissige Phase):
Os(£1) = 10 + 0,873 - 20 = 174,6 Wh
(zwischen 70°C - 90°C)
- dem éensiblen Anteil (feste Phase):

Qs(f) =10 - 0,553 - 15 = 82,92 Wh
(zwischen 55°C - 70°C)

Eid
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Die gesamte Warme betrdgt:

0g = 800,75 Wh.

Auch die Gemische

Mg(NO3)2 - 6H20 + NaNO3
und Mg(NO3)2 + 6H20 + KNO3

sind vorteilhafte Phasenwechselmaterialien.

In einigen Anwendungsfdllen kann es zweckmdfig und

vorteilhaft sein, wenn das x zwischen 2 und 4 liegt,

also 4 &£ x £ 2.

Es hat sich ferner gezeigt, daB das Salzhydrat
Mg(NO3) + xH20
mit 4 <€ x £ 2

auch ein gutes Phasenwechselmaterial ist, wobei insbe-

sondere das kongruent schmelzende Salzhydrat
Mg(NO3) - 2H0

vorteilhaft ist.

Ein anderer Vorschlag der Erfindung geht dahin, Magne-
siumnitrat und Magnesiumnitrat, das in Verbindung

mit Wasser steht, untereinander zu mischen, und zwar

in der Form:
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Mg(NO3)p - 2H0 + Mg(NO3)2

Dieses eutektische Gemisch hat eine eutektische Tempera-
tur von 127,7°C und ist daher besonders gut als Phasen-

wechselmaterial fiir Prozef- und Elektrowdrme geeignet.

Die Wirksamkeit der beanspruchten Phasenwechselmate-
rialien ist experimentell als reproduzierbar nachge-

wiesen worden.

&
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Patentanspriiche

1. Phasenwechselmaterial zur Speicherung und Nutzung

von Wirme als Umwandlungswdrme, ndmlich das Gemisch

Mg(NO3)p -+ xXH0 + Nitrate der  Alkali-  bzw.
Erdalkalimetalle,

wobei 9 £ x < 0 ist.

2. Phasenwechselmaterial nach Anspruch 1, ndmlich
Mg(NO3)p + 6H20 + LiNO3

mit einem Mischungsverh&ltnis von ca. 9 : 1.
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Phasenwechselmaterial zur Speicherung und Nutzung

von Wirme als Umwandlungswdrme, ndmlich das Gemisch

ng(NO3)2'-'xH20 + Nitrate der Alkali- bzw.
' Erdalkalimetalle

wobei 4 € x <& 2 ist.

'Phasenwechselmaterial' zur Speichetung von Warme

als Umwandlungswidrme, ndmlich das Eutektikum

Mg(NO3)s * 2H0 + Mg(NO3)3

Phasenwechselmaterial zur Speicherung von Wirme

als Umwandlungswirme, némlich das Eutektikum
Mg(NO3)p - 6Hp0 + Mg(NO3)p - 2H0

Phasenwechselmaterial zur Speicherung von Wirme

als Umwandlungswirme, nimlich das Salznitrathydrat
Mg(NO3)2 « XH0

wobei 4 <= x < 2 ist.
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