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Oy Kolster Ab

Reversiibelit hydratoitua MgCl, tai Mg(NO )Z/MgCl2 sisdlt3vit faasinmuu-

toskoostumukset - Hydrerade Mg%lz eller Mg(N03)2/MgC12 reversibla fasom-
vandl ingskompositioner

(57) Tiivistelms

Keksintd koskee reversiibeleiti nestefaasi/kiin-
tedfaasi faasimuutoskoostumuksia,jotka sisdltdavat
hydrattua MgCl,y:a tai Mg(NO3)2/MgC12:a ja yhtd tai
useampaa seuraavista aineista: Ba(OH)z, Sr(OH)Z,
Cao0, SrCO3, Ba0, Ca(0H,, Mg(OH)z, MqO, Na3AlF6

tai CaC204 lisdttynd koostumuksiin tehokkaana mid-
rdnd rajoittamaan koostumusten nestefaasin alijaah-

tymists,

(57) Sammandrag

Uppfinningen hdnfér sig till reversibla vidtskefas/
fastfas—omvandlingskompositioner, vilka innehdller
hydratiserad MgCl2 eller Mg(NO3)2/MgCl2 och en eller
flera av Ba(OH)z, Sr(OH)Z, Cao, SrCO3, BaO, Ca(OH)Q,
Mg(OH)z, Mgo, Na3A1F6 eller CaCQOu som tillsats i
kompositionerna i en effektiv mdngd fOr begrdnsning
av vdtskefasens underkylning i kompositionerna.
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Reversiibelit hydratoitua MgCl, tai Mg(NO3)2/MgC12 sisdal~-

tdvdt faasinmuutoskoostumukset

Keksintd koskee reversiibeleitd nestefaasikiinteifaa-
si faasinmuutoskoostumuksia. Keksint® koskee yksityiskohtai-
semmin hydratoitua MgCl,:a tai Mg(NO3)2/MqC12:a sisdltdvii
faasinmuutoskoostumuksia, jotka sisidltivit lisdaineita muun-
tamassa koostumuksen nestefaasin alijddhtymisominaisuuksia.

MgC126H20:lla tapahtuu faasinmuutos noin 117°C:ssa
(noin 243°F) vapauttaen tai vaihtoehtoisesti absorboiden
oleellisen mddrdn sitoutunutta sulamislidmpdi. Sellaisenaan
aineella on edullisia ominaisuuksia kiytettiviksi kapseloi~
tuna ladmpdvarastointiviliaineena yhdistettynd ldmpSenergian
varastointisysteemeihin, esim. ldmpSenergian absorbointiin
ilmanvaihdossa ja s#hk®energian taltiointiin silloin kun
sdhkdenergian kulutus ei ole suurimmillaan. Aineen paran-
tamiseksi tdllaisia sovellutuksia varten tarvitaan kuiten-
kin lisdaineiden tai lisHaineryhmien kehittimisti muunta-
maan hydrattujen MgCl2 koostumusten alijddhtymisominaisuuk-
sia ja edullisimmin sellaisten lisHaineiden kehittimistd,
jotka ovat eritt&in tehokkaita hyvin pieninid miirini.

Hydratoitu MgCl2 tarkoittaa reversiibeleitd neste-/
kiintedfaasi faasinmuutoskoostumuksia, jotka lisdaineita
tai epdpuhtauksia lukuun ottamatta sisiltivit 43-49 P-%
MgC12:a ja tasapainottajana vettid (100 p-%:1iin asti).
Edullisimmin kyseessd on hydraatti, jonka sulamis~-/jddty-
misldmpdtila on noin 117°C (243°F) ja joka on valmistettu
sekoittamalla noin 47 p-% MgClzza ja noin 53 p-% vetti.
Vallitseva kidemuoto keksinn®n koostumuksissa on heksahyd-
raatti.

"Alijddhtymiselld" tarkoitetaan poikkeavuutta anne-
tun hydratun Mgclz—koostumuksen jddtymispisteen ja sula-
mispisteen vdlilld, kun sit4 jididhdytetdin ja kuumennetaan
tasaisissa olosuhteissa.

"Lisdaine" tal "lisdaineita" ovat tissi mddritelty-
jen ytimenmuodostumisen lisiaineiden lisiksi sellaisten
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lisiaineiden lihtdaineet, jotka eivdt ole keksinndn tarkoi-
tuksille haitallisia.

Keksintd koskee uutta erittdin tehokkaitten ytimen-
muodostamislisidaineiden luokkaa hydrattuja MgClz—koostumuk-
sia varten. Keksintd koskee erityisesti koostumuksia, jot-
ka sisdltdvat hydrattuja MgClzza, ja keksintddn kuuluu sel-
laisten koostumusten ytimenmuodostuslisdaineina yksi tai
useampia seuraavista aineista: Ba(OH)z, Sr(OH)Z, Cao, SrCO3,
Bao, Ca(OH)z, Mg(OH)z, MgO, Na3A1F6 tai CaC204 (kalsiumok-
salaatti) lisdttynd tehokkaana mddrdnd rajolttamaan hydra-
toidun MgCl2 nestefaasin alijddhtymisominaisuuksia. Suosi-
tellussa kdytdnndssd on lisnd riittdvd mddrd lisdainetta
tai lisdaineita ehkiisemdin suurempaa alijd&htymistd kuin
noin 2°C mitattuna toistettujen syklien keskiarvojen pe-
rusteella.

Lisiaineen tehokas miiri miiritetddn testaamalla
annettu koostumus toistuvilla faasinmuutossykleilld. Anne-
tulla ytimenmuodostumislisdaineella, jos sitd on l&dsna
riittimittomissi miirin, saattaa olla esimerkiksi vain vé-
liaikaista tehokkuutta. Sellainen kdyttdytyminen estetdan
1isiimilli hieman suurempia mddrid t&td annettua lisdai-
netta.

Keksinndn koostumukset pakataan ideaalisesti yksit-
t¥isiin kapselointividliaineisiin kdytettdviksi lamménva-
rastoinnin vidliaineina. Esimerkkejd sopivista ja tunnetuis-
ta kapselointivdliaineista keksinndn limmdnvarastointiai-
neita varten ovat muovi/metalli-laminaattien vettd ldpdi-
semittdmit ohuet kalvot. Samaten on ehdotettu vaahtomuo-
veja, joissa on suljetut solut ja joissa limmdnvarastoin-
tiaine voi olla kapseloituna vaahtorakenteen solujen si-
silli, kuten esitetdin esimerkiksi US-patentissa nro
4 003 426, johon tdssd viitataan. Vield ruita kdyttokel-
poisia kapselointiv&liaineita ovat metalli- tai muovisuo-
jakuoret kuten esimerkiksi halvat aerosolisdilidt; metal-
1i- tai muoviputket kuten esimerkiksi suulakkeen l&pi pu-

ristetut polyetyleeniputket; ja vastaavat. Llsda yksityis-
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kohtia sellaisista kapselointivdliaineista annetaan Rapor-
teissa nro ORO/5217-8 ja nro NSF RANN SE C906 FR76 1, jotka
molemmat on saatavissa osoitteesta National Technical In-
formation Service, Springfield, Virginia, ja joihin koko-
naisuudessaan tdssd viitataan.

Esimerkki

Seuraavana esitetyn taulukon 1 tiedot on saatu val-
mistamalla hydratoituja MgClz—néytteité annettujen suhtei-
den mukaisesti ja panemalla kunkin spesifioidun suhteen
sekoitetut ndytteet 56,7 g lasiampulliin ja lammittimdlli
se sitten noin 130°C:een samanaikaisesti sekoittaen, jotta
saadaan tasainen seos. Lasikotelossa oleva termopari asete-
taan kunkin ampullin pd¥n l&pi mittamaan lidmp&tilamuutoksia
kunkin ndytteen keskustassa ennen jiitymisti, jddtymisen
aikana ja jddtymisen jdlkeen. Jiihdytysldmpdtilaa valvotaan
ja se pidetddn alueella 20-25°¢ (huoneen l&dmpdtila). Seu-
raavassa esitetty ndyte nro 1 on MgCl,:n analyyttisen laa-
dun kontrollindyte, joka on hydrattu éeionisoidulla vedel-
14.
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Keksinnén piiriin kuuluu myos Mg(NO3)2.n lisddminen
Mgclz—faasinmuutoskoostumuks11n niin ettd saadaan eutekti-
nen Mg(NOB)2.6H20/MgC12.6H20, jossa faasinmuutos tapahtuu
noin 59OC:ssa (noin 138°F:ssa) vapauttaen tai vaihtoehtoi-
sesti absorboiden oleellisen miirin sitoitunutta sulamis-
lampdd. Sellaisenaan aineella on edullisia ominaisuuksia
kdytettdviksi kapseloituna ldmpbvarastointivdliaineena 1ii-
tettynd avaruuden aurinkoenergiasysteemeihin tai veden l&m-
mityksen sovellutuksiin. Sellaista kdyttdd varten esittid-~
vdt ainetta erityisesti Yoneda ja Takanashi "EUTECTIC
MIXTURES FOR SOLAR HEAT STORAGE", Solar Eneray, Vol. 21,

s. 61-63, 1978.

Hydratoitu Mg(NO3)2/MgCl2 tarkoittaa reversiibeleji
nestefaasi/kiinteéfaasi—faasinmuutoskoostumuksia, jotka
lukuun ottamatta lisHdaineita tai epdpuhtauksia sisdltdvit
seoksen, jossa on noin 25-45 p-% Mg(NO3)2, noin 10-25 p-%
MgCl ja noin 40-50 p-% vetti (100 painoprosenttiin asti).
EdulllSln on eutektinen seos, jonka sulamis/jddtymislamps~
tila on noin 59°C (138° F), ja joka valmistetaan sekoitta-
malla noin 34 p-% Mg(NO3)2.a ja noin 19 p-% Mgcl2 noin 47
pP-%:1in vettd. Keksinndn koostumusten vallitsevat kidemuo-
dot ovat heksahydraatteja.

Hydratoituun Mg(NO3)2/MgC12-koostumukseen kuuluu yti-
menmuodostuksen lisdaineina vksi tai useampi seuraavista
aineista: Sr(OH)z, Ca(OH)z, Ca0 ja BaO lisdttynd tehokkaa-
na mddrdnd rajoittamaan hydratun Mg(N03)2/M9C12 n neste-
faasin alijd&htymisominaisuuksia. Riittdvd md4drd lisdai-
netta tai lisdaineita on 14sni ehkdisemissi suurempaa ali-
jé&&htymistd kuin noin 2°c mitattuna toistettujen syklien
keskiarvojen perusteella.

Seuraavana esitetyn taulukon II tiedot on saatu val-
mistamalla hydratoidut Mg(NO3)2/MgCl -ndytteet annettujen
suhteiden mukaisesti ja panemalla kunkin spesifioidun suh-
teen sekoitetut niytteet 56,7 g:n lasiampulliin ja ldm-
mittdmdlld se yli 70°C: seen samanaikaisesti sekoittaen

tasaisen seoksen saamiseksi. Lasikotelossa oleva termopa-
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ri pannaan kunkin ampullin pddn ldpi mittamaan ldamp&tilan
muutoksia kunkin ndytteen keskelld ennen jadtymista, jaaty-
misen aikana ja jd&tymisen jdlkeen. Jishdytyslédmpdtilaa
valvotaan ja se pidetddn noin 20-25°C:ssa (huoneen limpd-
tila). Kunkin koostumuksen alijddhtyminen testataan 10:114
j4itymis-sulamissyklilld Jja keskimddriinen alijddhtyminen
annetaan taulukossa II. Ndyte nro 1 on Mq(NO3)2/MgC12:n
analyyttisen laadun kontrollindyte.
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Tiedetdin, ettd muita alijiihtymislisdaineita kuin
miti mainitaan taulukoissa I ja II voidaan kdyttdd yhdessd
erittiin tehokkaiden ytimenmuodostumislisdaineiden kanssa
valmistettaessa parannettuja MgCl2 ja Mg(NO3)2/MgC12—
faasimuutoskoostumuksia. Vaikka tiedot osoittavat, ettd
vain muutamat lueteltujen ytimenmuodostumisen lisdaineista
tuottavat merkittivii etuja (keskimiirdinen alijddhtyminen
vihemmidn kuin noin 2°C), voidaan sellaisia lisHdaineita tie-
tenkin panna suurempia mddrid, mutta edullisesti ei enempdd

kuin noin 2,0 p-% faasinmuutoskoostumuksen painosta.
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Patenttivaatimukset

1. Reversiibeli neste/kiintedfaasinmuutoskoostumus,
joka sisdlt&d4 hydratoitua MgC12:a ja ytimenmuodostuslisd-
ainetta, t unne t t u siitd, ettd hydratoitu MgCl2 si-
sdltdd 43-49 paino-% MgClz:a ja erotuksen 100 paino-%:iin
vettd ja ettd koostumukseen on lisidtty ytimenmuodostuslisd-
aineeksi riittdvd mdldrid pitimdin MgClz-nestefaasin keskimda-~-
rdinen alijd&htyminen korkeintaan 2°C:na yhtd tai useampaa
seuraavista aineista: Ba(OH)z, Sr(OH)z, Ca0O, SrCo BaO,
Ca(OH)z, Mg(OH)Z, MgO, Na3A1F6 tai CaC,0,.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, t u n -

3’

nettu siitd, ettd hydratoitu MgCl2 sisdltdd 46 paino-%
MgClZ:a ja erotuksen 100 paino-%:iin vetti.

3. Reversiibeli neste/kiinte#faasinmuutoskoostumus,
joka sisdltdd hydratoitua MgClz/Mg(NO3)2:a ja ytimenmuodos-
tuslisdainetta, t unne t t u siitid, etti koostumus si-
sdltdd seoksena 25-45 paino-% Mg(No3)2:a, 10-25 paino-%
MgClZ:a Ja 40-50 paino-% (erotus 100 paino-%:iin) vetti, ja
ettd koostumukseen on lisitty ytimenmuodostuslisdaineeksi
riittdvd mddrd pitdmdsdn nestefaasin keskimidrdinen alijdih-
tyminen korkeintaan 2°C:na yhtd tai useampaa seuraavista ai-
neista: Sr(OH)z, Ca(OH)Z,

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen koostumus, t u n -

Ca0, BaO tai niiden seokset.

nettu siitd, ettd MgClz/Mg(NO3)2 on eutektinen seos,
jonka faasinmuutosliimp®tila on 59°C ja joka sisiltidi 34
paino-% Mg(NO3)2:a, 19 paino-% MgClz:a ja 47 paino-% vettdi.

5. Minkd tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen mu-
kainen koostumus, t unn e t t u siitd, ettd se on hermeet-
tisesti suljettuna kapselointividlineeseen.

6. Minkd tahansa edelli olevan patenttivaatimuksen mu-
kainen koostumus, t un n e t t u siitd, ettd ytimenmuodos-
tuslisdainetta on koostumuksessa korkeintaan 2,0 paino-%.

7. Menetelmd hydratoitua MgClZ:a ja ytimenmuodostus-
lisdainetta sisdltdvédn neste/kiinteidfaasinmuutoskoostumuksen
valmistamiseksi, t un ne t t u siitd, ettd koostumukseen

sekoitetaan tasaiseksi seokseksi hydratoitua MgClzza, joka
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sisdltdd 43-49 paino-% MgClZ:a ja erotuksen 100 paino~%:iin
vettd, sekd ytimenmuodostuslisdaineeksi riittdvd mddrd pité-
maan MgClz—nestefaasin keskimddrdinen alijddhtyminen korkein-
taan 2°C:na yhtd tai useampaa seuraavista aineista: Ba(OH)Z,
Sr(OH)z, Cao, SrCO3,

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t unne t t
siitd, ettd hydratoitu MgC12 sisdltdd 46 paino-% MgCl2:a ja
erotuksen 100 paino-%:iin vettd.

9. Menetelmd hydratoitua MgClz/Mg(NO3)2:a ja ytimen-
muodostuslisdainetta sisdltdvdn neste/kiintedfaasinmuutos-
koostumuksen valmistamiseksi, t un ne t t u siitad, etta
hydratoituun MgClz:een lisdtdan Mg(NO3)2:a ja vettd sellaisen
koostumuksen muodostamiseksi, joka sisdltdd 25-45 paino-%
Mg(NO3)2
vettd, ja ettd tdhdn sekoitetaan tasaiseksi seokseksi riittdva

:a, 10-25 paino-% MgClZ:a ja erotuksen 100 paino-%:iin

midrd pitdmdén MgClZ/Mg(NO3)2-nestefaasin keskimddrdinen ali-
jddhtyminen korkeintaan 2°C:na vhtd tai useampaa seuraavista
aineista: Sr(OH)z, Ca(OH)Z, Ca0 tai BaO.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd, t un n e t-
t u siitd, ettd MgClz/Mg(NO3)2-seos valmistetaan siten, ettd
se sisdltdd 34 paino-% Mg(NO3)2:a, 19 paino-% MgCl,:a ja 47
paino-% vetta.

11. Minkd tahansa patenttivaatimuksen 7-10 mukainen me-
netelmd, t unnet tu siitd, ettd ytimenmuodostuslisd-
ainetta on ldsnd koostumuksessa korkeintaan 2,0 paino-%.

12. Minkd tahansa patenttivaatimuksen 7-11 mukainen
menetelmd, t unne t t u siitd, ettd koostumus kapseloi-

daan kapselointivdlineeseen.

Bao, Ca(OH)Z, Mg(OH)z,MqO,NaAlF6 tai CaC,0,.
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Patentkrav

1. Reversibel vidtskefas/fastfasomvandlingskomposi-
tion, som innehdller hydratiserad MgCl2 och ett tillsats-
dmne f6r kdrnbildning, k E nne tecknad dirav, att
den hydratiserade MgCl2 innehaller 43-49 vikt-% MgCl2 och
skillnaden till 100 vikt-% wvatten, och att ett eller flera
av f8ljande dmnen: Ba(OH)z, Sr(OH)z, CaO, SrCOB, Bao,
Ca(OH)Z, Mg(OH)z, MgO, Na3A1F6 eller CaC204, adderats till
kompositionen som tillsats&dmne f&r kd&rnbildning i en till-
rdcklig midngd f&r begri&nsning av den genomsnittliga under-
kylningen av Mgclz-vatskefasen till hoast 2°c.

2. Komposition enligt patentkravet 1, Xk 8 nn e -

t ecknad ddrav, att den hydratiserade MgCl2 inne-

hdller 46 vikt-% M9012 och skillnaden till 100 vikt-% vatten.

3. Reversibel vidtskefas/fastfasomvandlingskomposi-
tion, som innehdller hydratiserad MgClz/Mg(NO3)2 och ett
tillsatsdmne fOr kdrnbildning, k Enne tecknad
ddrav, att kompositionen innehdller en blandning av 25-45
vikt-% Mg(NO3)2, 10-25 vikt-% MgCl2 och 4C-50 vikt-% (skill-
naden till 100 vikt-%) vatten, och att ett eller flera av
féljande &dmnen: Sr(OH)z, Ca(OH)z, CaO, BaO eller blandningar
av dessa, adderats till kompositionen som tillsatsimne f&r
kdrnbildning i en tillrdcklig m#ngd f8r begrinsning av den
genomsnittliga underkylningen av vitskefasen till h&gst
2%.

4., Komposition enligt patentkravet 3, k 8 n n e -
tecknad dirav, att Mgclz/Mg(NO3)2 4r en eutektisk
blandning med en fasomvandlingstemperatur awv 59°C och in-
nehallande 34 vikt-% Mg (NO 19 vikt-% MgCl2 och 47
vikt-% vatten.

3)2'

5. Komposition enligt ndgot av de fdregdende patent-
kraven, k @& nne tecknad dirav, att den r herme-
tiskt innesluten 1 ett inkapslande medel.

6. Komposition enligt ndgot av de f8regdende patent-
kraven, k @&nnetecknad dirav, att tillsatsimnet
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£6r kdrnbildning finns i kompositionen i h&gst 2,0 vikt-%.

7. Férfarande fér framstdllning av en vitskefas/fast-
fasomvandlingskomposition innehdllande hydratiserad MgCl2
och ett tillsatsimne f8r k&rnbildning, Xk & nn e tec k -
n a t dirav, att 1 kompositionen blandas till en homogen
blandning hydratiserad MgClz, som innehdller 43-49 vikt-%
MgCl2 och skillnaden till 100 vikt-% vatten, samt som till-
satsidmne f&r kirnbildning ett eller flera av fdljande dmnen:
Ba(OH)Z, Sr(OH)z, Cao, SrCO3, BaO, Ca(OH)Z, Mg(OH)z, MgoO,
NaAlF6 eller CaC204 i en tillricklig mingd f&r begrédnsning
av den genomsnittliga underkylningen av MgClZ-vatskefasen
till hdgst 2°C.

8. Forfarande enligt patentkravet 7, k @ nn e -

t ecknat dirav, att den hydratiserade MgC12 innehal-
ler 46 vikt-% MgCl2 och skillnaden till 100 vikt-% vatten.

9. F¥rfarande f&r framstdllning av en vatskefas/fast-
fasomvandlingskomposition innehdllande hydratiserad
MgCl2/Mg(NO3)2 och ett tillsatsimne f&r kd&rnbildning,

k innetecknat dirav, att till den hydratiserade
MgCl2 adderas Mg(NO3)2 och vatten fdr bildande av en kom-
position innehé&llande 25-45 vikt-% Mg(NOB)Z' 10-25 vikt-%
MgCl2 och skillnaden till 100 vikt-% vatten, och att i denna
blandas till en homogen blandning ett eller flera av fdljan-
de &dmnen: Sr(OH)2, Ca(OH)z, Ca0 eller BaO i en tillrdacklig
midngd f&r begrédnsning av den genomsnittliga underkylningen
av MgClz/Mg(NO3)z—vétskefasen till hdgst 2°c.

10. Fdrfarande enligt patentkravet 9, k & n n e -
tecknat ddrav, att MgClz/Mg(NO3)2-b1andningen fram-
stidlls sa, att den innehdller 34 vikt-% Mg(NO3)2, 19
vikt-% MgCl2 och 47 vikt-% wvatten.

11. Férfarande enligt ndgot av patentkraven 7-10,
kinnetecknat dirav, att tillsatsdmnet for
kirnbildning &r nirvarande i kompositionen 1 hdgst 2,0
vikt-%,.

12. Fdrfarande enligt ndgot av patentkraven 7-11,

Kk innetecknat dirav, att kompositionen in-

kapslas i ett inkapslande medel.
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Viitejulkaisuja-AnfSrda publikationer

Hakemusjulkaisuja:-Ansﬁkningspublikationer: Iso-Britannia-Storbritannien(GB)
2 001 096 (C 09 K 5/06).EP 13 569 (C 09 K 5/06) .
Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Saksan liittotasavalta-FérbundsrepubIi—
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