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oppfinnelsen angar et materiale med reversibel flytende-
fase/fastfase-forandring (FFM) (faseforandringsmaterialer).

Mer spesielt angar oppfinnelsen faseforandringsmaterialer for
lagring av energi, omfattende en blanding av hydratisert
kalsiumbromid (CaBr,,6H,0) og hydratisert kalsiumklorid

(CaCly .6H30). 1Ifelge oppfinnelsen inngdr det i materialet et
modifiseringsmiddel valgt blant KBr og blandinger av KBr og KCl.

Det modifiseringsmiddel som anvendes sammen med den
hydratiserte CaBr,/CaCly-blanding, er spesielt effektivt til
modifisering av blandingens semikongruente smelteopptreden
under reduksjon av dannelsen av andre krystallinske CaBr,- og
CaCly-hydratfaser enn heksahydratfasen.

Fortrinnsvis innbefatter FFM ifglge oppfinnelsen ogsad et
kimdannende middel som er spesielt effektivt til & redusere
underkjeling av FFM til mindre enn 3°C under gjenvinning av den
lagrede energi ved krystallisasjon. De kimdannende midler som
er blitt funnet & vare effektive i FFM ifelge oppfinnelsen, er
valgt blant SrCl,, Ba(OH),, BaO, SrBr,, Sr(OH),, SrI,, BaIl,
BaCO3 og blandinger derav.

Faseforandringsmaterialet ifelge oppfinnelsen er egnet
over et vidt temperaturomrade pad fra 7 til 50°C og kan siledes
anvendes (1) for iagring av "kulde" over et temperaturomrade pa
fra 7 til 17°c, (2) for lagring av "varme" over et temperatur-
omrade pa fra 25 til 50°C og (3) som buffer eller temperatur-
utjevningsmiddel ved betydelige degnsvingninger i omgivelses-
temperaturomradet fra 17 til 27°c.

Faseforandringsmaterialer hvori smeltevarmen hos for-
skjellige hydratiserte salter benyttes, er velkjent i littera-
turen. I ASHRAE Journal for september 1974, sider 38-45,
vurderte M. Telkes i en artikkel med tittelen "Solar Energy
Storage" de termiske, fysiske og andre betydningsfulle egenskaper
hos FFM’er pd basis av ¢konomi, anvendbarhet, korrosjon,
giftighet og tilgjengelighet for installasjoner i stor malestokk.
Blant de materialer som ble vurdert, var det forskjellige salt-
hydrater og deres eutektika, innbefattende eutektika av
natriumsulfat-dekahydrat (Glaubers Salt - Na2304,10ﬁ20) som
smelter ved den forholdsvis lave temperatur 13°C og er egnet
for lagring av "kulde". Det nevnes et eutektikum som bestar av
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en blanding av natriumsulfatdekahydrat med ammoniumklorid
(NH4Cl) og natriumklorid (NaCl), som reduserer det normale
smeltepunkﬁ for natriumsulfat-dekahydrat fra 32 til 13©c.
Boraks anvéndes som kimdannende middel, og det tilsettes et
uorganisk fortykningsmiddel for forhindring av bunnfelling.

Formdlet med & lagre "kulde", som beskrevet av M. Telkes,
er a minske topp-belastnings-kraftbehov hos luftkondisjonerings-
anlegg, som kan medfere ulemper pd varme sommerdager. Systemet
anvender en varmepumpe-luftkondisjoneringsinnretning, som
drives om natten, for lagring av "kulde" i FFM ved at det
fryses ved en temperatur p& 13°C. Om dagen nar det trenges
avkjeling frigis den lagrede "kulde" ved at romluft blases
gjennom varmevekslere som er fylt med faseforandringsmaterialet.
Pa denne mite kan toppbelastningsbehov for elektrisk kraft
minskes. Materialet er flytende-gjort etter at den lagrede
"kulde" er trukket ut nar natten nzrmer seg og toppbelastnings-
behovet for elektrisitet er over. Etter ca. kl. 22 gjenopptas
driften av luftkondisjoneringsinnretningen, idet FFM avkjeles
igjen og det stivner fullstendig henimot de tidligere
morgentimer. "“Kulde"-lagringsmaterialet anvendes sdledes om
igjen hver dag, etter behov.

FFM’er for anvendelse i et temperaturomrade pa mellom 3 og
11°C ble ogsa undersekt av S.I. Friedmann og J.C. Dudley som
beskrevet i rapport NSF/RANN/SE/GI 27976/TR 72/9, med tittelen
"off-Peak Air Conditioning Using Thermal Energy Storage".
august 1972. Her rapporterer forfatterne at salthydratet
Na;S04 .NH4Cl,10H50 smelter inkongruent, idet saltet er delvis
lgselig i krystallvannet. Forfatterne rapporterer ogsid at
langvarig opprettholdelse ved temperaturer under frysepunktet
resulterte i at en ytterligere mengde vann diffunderte til det
uhydratiserte salt, hvorved det ble dannet ytterligere
krystallinsk salthydrat. Forskning pagikk deretter angdende
ffysing av saltﬁydrater i et forsek pa & gjeore den teoretiske
mengde av den latente smeltevarme tilgjengelig. Dette arbeid
innebar anvendelse av fortykningsmidler for forhindring av
separasjohtav den mettede vaske og utfelling.

I ASME, 1. september 1977 utprevet J. D. Meakin et al i en
artikkel med tittelen "Coolness Storage in a Sodium Sulfate
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Decahydrate Mixture" en kombinasjon av salter som M. Telkes
hadde gitt rapport om for anvendelse som et FFM ved en temperatur
pd ca. 13°C. I tre uavhengige utpre¢vninger konkluderte
forfatterne med at saltet oppferte seg som om det uoppleste
vannfrie natriumsulfat ikke var istand til & forbindes med sitt
hydratasjonsvann i lgpet av en 8 timers hydratasjonsprosess.
Som et resultat av dette var omdanningsvarmen mindre enn
ventet. Forfatterne konkluderte til slutt med at det var ved-
varende vanskeligheter ved mdling av saltsystemets yteevne
(natriumsulfat-dekahydrat), fordi oppvarmnings- og avkjelings-
hastigheter hadde en betydelig virkning pd yteevnen. I det alt
vesentlige fant forfatterne at varmelagringskapasiteten hos
natriumsulfat-materialet bare var halvparten av det som var
ventet ifelge teorien om "fullstendig diffusjon". Feldelig har
natriumsulfat-dekahydrat blandet med andre salter for lagring
av "kulde" ikke vist seg & vare okonomisk effektivt selv ved
tilsetning av fortykningsmidler for bekjempelse av tendensen
hos FFM til & deles i lag, og avsetning av fast natriumsulfat
pa& bunnen av beholderen.

Britisk patent nr. 1 531 953, utstedt til D. Doomernik,
15. november 1978, beskriver en kald akkumulator omfattende en
behclder fylt med en eutektisk blanding og forsynt med varme-
veksler-overflater som adskiller den eutektiske blanding fra
passasje-ganger for et kjolemiddel som tjéner som en innretning
til 4 lede kjelemidlet gjennom passasje~gangene for henholdsvis
flytende-gjoring (smelting) og frysing av den eutektiske
blanding.

Doomernik rapporterer at store industrielle anlegg sasom
slakterier ma tilfere en stor mengde kulde i lepet av det
tidsrom nar kjett bringes inn i slakteriet og i en viss ekstra-
tid deretter til den enskede lave temperatur igjen er nadd. I
de fleste tilfeller er imidlertid stor kjelekapasitet bare
noedvendig i lepet av arbeidstiden, vanligvis i ca. 8 timer pr.
dag, mens det i lepet av resten av tiden bare er nedvendig at
det tilfores en tilstrekkelig mengde "kulde" til & kompensere
for tap pa grunn av ufullstendig isolasjon. I slike tilfeller
gjor anvendelse av en kuldeakkumulator det mulig & anvende et
mye mindre kjwleapparat, som imidlertid kan arbeide kontinuerlig.
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Den ekstra "avkjeling" som fordres i lepet av topp-belastnings-
timene kan da komme fra akkumulatoren. Den eutektiske blanding
i akkumulaﬁoren gjenfryses deretter i det tidsrom ndr det er
lite tap aQ kulde fra fryseinnretningene. Folgelig rapporterer
Doomernik at det er mulig a dra fordel av den billige natt-
tariff for tilfersel for elektrisk strem og pa samme tid unnga
de tilleggsavgifter som kan bli palagt av et elektrisitets-
tilforselsselskap under hoye topp-belastninger.

Doomernik refererer spesielt til eutektiske blandinger av
vann med MgSO4,7H50 (som smelter ved en eutektisk temperatur pa
5,2°C) med KCl (med en eutektisk temperatur pa 10,7°C) og NH4Cl
(med en eutektisk temperatur pa 15,8°C). Det er nevnt andre
eutektiske blandinger som smelter ved temperaturer pd fra 21
til 55°c.

Andre forskningsrapporter ifplge teknikkens stand som
spesielt angdr lagring av "kulde" er for eksempel Jjapansk
patent nr. 76/76183 tilhgrende Mitsubishi Electric Corporation.
Patentet beskriver et "kulde"-lagringsmateriale omfattende
Caclz,sﬂzo'blandet med MgBr,; , 6H,0 og Sr(OH), med en smelte-
temperatur pad 12°C, og japansk publikasjon nr. 75/90582 til=-
herende Mitsubishi Electric Corporation utgitt 19. juli 1975,
som beskriver et kulde-lagringsmateriale med et smeltepunkt pa
10°C og som omfatter en blanding av CaCl, 6H,0 med ett eller
flere additiver valgt blant FeClj, NaCl, KCl og NH4Cl.

Ingen av de forannevnte publikasjoner er rettet mot FFM’er
omfattende blandinger av CaBrp; og CaCl;. Mer spesielt beskriver
ingen av disse publikasjoner FFM’er omfattende blandinger av
CaBrp og CaCl, hvortil det er tilsatt et modifiseringsmiddel
valgt blant KBr og blandinger av KBr og KCl.

Varmelagringsmaterialer er selvfelgelig velkjent fra
litteraturen og er beskrevet av David Eissenberg og Charles
Wyman i Solar Age, mai, 1980,sider 12-16, i en artikkel med
tittelen "What’s In Store for Phase Change". PAa side 16
oppregner Eissenberg et al forskjellige FFM’er som har vunnet
bifall i industrien og i hjemmet, for eksempel paraffin,
Glaubers salt og CaCl,,6H,0 med additiver. Disse FFM’er er
egnede som varmelagringsmaterialer og har en faseforandrings-
temperatur over omradet fra_18 til 46°c.
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En omfattende omtale av FFM’er for anvendelse som materialer
for 1agring av termisk energi, er gift i Solar Heat Storage,
Latent.Héat Materials av G.A. Lane, CRC-Press, Boca Raton,
Florida, 1983, sider 2-48, 143-148.

Det kan ogsd refereres til (1) Jjapansk patent nr. 81/08483,
Mitsubishi Electric Corporation, publisert‘zs;'januar 1981, som
beskriver FFM omfattende CaCl, ,6H,0 og/efler CaBr, ,6H,0 som er
blandet med en liten méngde av ét middel til forhindring av
underkjeling sdsom BaHPO4 og andre bariumsalter. Blandingen
stivner ved en temperatur pa 22°C og utvikler en smeltevarme pa
68,5 kal/cm3 ved 29°C; (2) japansk patentpublikasjon nr.
76/43387, Mitsubishi Electric Corporation, publisert 14.april
1976, for et materiale omfattende en blanding av CaC12°6H20'og
MgCl, ,6H,0 med et smeltepunkt pd 30°C og (3) japansk patent nr.
969 909, Hitachi Ltd., innvilget 31. august 1979, for et FFM av
CaCl, ,6H,0 inneholdende forskjellige barium- og strontium-
salter som krystallisasjonskimer for forhindring av underkjeling.

Ingen av de forannevnte publikasjoner beskriver FFM’er
ifolge oppfinnelsen som smelter over det yide temperaturonrade
pa fra 7 til 50°C og som bestar av blandinger av CaBr;, 6H,0 og
CaCl,,6H50 hvortil det. er tilsatt et modifiseringsmiddel valgt
fra KBr og blandinger av KBr og KCl for modifisering av den
semikongruente smelteopptreden hos den hydratiserte CaBr,/CaCl,-
blanding under reduksjon av dannelsen av andre krystallinske
hydrat-faser enn CaBr,/CaCl,, 6Hy0-fasen.

Som nevnt ovenfor kan materialet ifglge oppfinnelsen.ogsé
anvendes som termisk "buffer" for utjevning av de¢gn-variasjoner
i temperaturen i omradet fra 17 til 27°C. sSlike buffere eller
varmeutjevningsmidler er spésielt egnet i passivt soloppvarmede
bygninger eller konstruksjoner sasom veksthus eller drivhus.
Overskudd av solenergi som er mottatt i lepet av dagen,
anvendes til smelting eller delvis smelting av FFM. Om natten
gjenvinnes denne energi ved at FFM fryses, og transporteres
eller far strdle ut til annet temperert rom i bygningen for
hevning av temperaturen, dvs. for oppvarmning av bygningen
eller rommet.

Emnet termisk bufring og herfor egnede materialer er

omtalt av Schneider et al. i meddelelsene i Journées
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Internationales d’ ETude sur le Chauffage Solaire dans le
Batiment, i_Liege, Belgia, 12-14 september 1977, melding nr. 40.

Den fofeliggende oppfinnelse angar et materiale med
reversibel flytende-fase/fastfase-forandring med en smelte-
temperatur pa fra 5°C til 50°C, karakterisert ved at det
omfatter en hydratisert blanding av 20-67 vekt% CaBr,, fra over
null til 38 vekt% CaCl,, fra 28 til 50 vekt% vann, og et
modifiseringsmiddel valgt fra gruppen bestdende av KBr og
blandinger av KBr og KCl, hvilket modifiseringsmiddel fbreligger
i en mengde som er sterre enn null og mindre enn 10 vekt% og
tilstrekkelig til & modifisere den semikongruente smelteopptreden
hos CaBrj/CaCls-blandingen, hvorved dannelsen av krystallinske
CaBr,- og CaCl,-hydrat-faser som ikke er heksahydrat-fasen,
reduseres under sterkning av materialet, og eventuelt ett eller
flere kjernedannende midler i en mengde som er tilstrekkelig
til & redusere underkjeling av materialet til mindre enn 3°C
under gjenvinning av den lagrede energi ved krystallisasjon.

I materialet ifelge den foreliggende oppfinnelse inngar
det fortrinﬁsvis ett eller flere kjerne- eller kimdannende
midler i enzmengde som er tilstrekkelig til 3 redusere under-
kjeling av materialet til mindre enn 3°C under krystallisasjonen.
Fortrinnsvis tilsettes det kimdannende middel i en mengde som
er storre enn 0, men ikke over 5,0 vekt%. Mer foretrukket til-
settes det kimdannende middel i en mengde pa fra 0,50 til
2,0 vekt%. Skjent mengaer som er storre enn 5,0 vekt% kan vare
til stede i materialet uten at det ugunstig pavirker materialets
funksjon, viser kimdannende midler i mengder steorre enn
5,0 vekt% i alminnelighet ingen ytterligere fordeler for
reduksjon av underkjeling.

Betegnelsen "entalpi" som anvendt i det foreliggende
definerer en termodynamisk funksjon for et system svarende til
den indre energi pluss produktet av trykk og volum. Entalpi
males ved varmeinnholdet pr. masseenhet, for eksempel i kcal
pr. kg.

Betegnelsen "kongruent smelting” som anvendt i det
foreliggendE kjennetegne; en blanding av bestanddeler basert pa
hydratisert CaBr,/CaCl, hvor.  faste og flytende faser er i
stabil likevekt ved smeltebuﬁktet, dvs. at den faste fase
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inneholder intet hydratisert CaBr, eller CaCl,; bortsett fra
heksahydratet eller faste opplesninger derav, og den flytende
fase inneholder, for hvert mol CaBr, og CaCl,, 6 mol vann pluss
tilstrekkelig vann til dannelse av det stabile hydrat av alle
tilleggsmaterialer i opplesningen.

"Semikongruent smelting" oppstar nar et faseforandrings-
materiale har to eller flere hydrat-former med forskjellige
sammensetninger og smeltepunkter. Materialet kan omdannes til
andre hydratformer for det skjer enten fullstendig smelting
eller frysing, hvilket resulterer i et utvidet smeltepunkts-
omrdde. Dessuten er det et midlertidig tap i termisk lagrings-
kapasitet. Kalsiumklorid-heksahydrat er et eksempel pa et
semikongruent smeltende faseforandringsmateriale.

"Inkongruent smeltende" faseforandringsmaterialer gir to
adskilte faser ved smelting, dvs. en mettet opplesning og en
utfelling av et uleseliqg vannfritt salt. Hvis utfellingen
bunnfelles fra opplesningen, vil det vannfrie salt ikke
hydratiseres fullstendig ved avkjeling og en del termisk
lagringskapasitet vil tapes ved hver fryse/smelte-cyklus.
Inkongruent smelting, som observert for eksempel for natrium-
sulfat-dekahydrat, er et alvorligere problem fordi det kan
resultere i kontinuerlig tap av latent varmelagringskapasitet.

Betegnelsen "underkjeling"” henviser til en uoverens-
stemmelse mellom den temperatur ved hvilken frysing starter og
smeltetemperaturen for et gitt flytende-fase/fastfase-
forandringsmateriale ndr det avkjeles og oppvarmes under'rolige
betingelser.

Betegnelsen "eutektikum" eller neutektisk blanding"
betegner en blanding av to eller flere bestanddeler blandet i
et slikt forhold at smeltepunktet for blandingen er lavere enn
for hvert salt, og hele blandingen gir over fra fast til
flytende form og omvendt ved én og samme temperatur.

Betegnelsen "modifiseringsmiddel” innbefatter, i tillegg
til KBr eller blandinger av KBr og KCl, forlepere for slike
modifiseringsmidler som ikke ugunstig pavirker funksjonen av
materialet ifplge oppfinnelsen. Mer spesielt er de
modifiseringsmidler som det er referert til i det foreliggende,

enten vannfrie eller hydratiserte kaliumsaltforlepere som vil
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danne kaliumsaltet ved at de blir tilsatt til den hydratiserte
CaBry/CaCly-blanding.

Detier blitt funnet at materialet ifélge oppfinnelsen ogsa
forbedres ved tilsetning av en liten mengde NaCl og/eller NaBr,
som senker materialets frysepunkt.

Forurensninger kan ogsd vzre tilstede i FFM ifglge opp-
finnelsen i smd mengder, dvs. ca. 3,0 vekt% eller mindre,
forutsatt at slike forurensninger ikke ugunstig pavirker
funksjonen av den hydratiserte CaBrj/CaCl,-blanding. For-
urensninger kan for eksempel innbefatte LiCl, MgCl, eller
kaliumsalter sasom CaCO5 eller CaSO4.

. For luftkondisjonering bgr et FFM fortrinnsvis smelte ved
en temperatur som er minst 5°C under temperaturen i et vazrelse
eller rom slik at det kan oppnas effektiv varmeveksling mellom
varelsesluften og kulde-lagringsmaterialet. Fglgelig er det
maksimale egnede FFM-smeltepunkt ved en varelsestemperatur pa
ca. 22°c, ca. 17°C. Etter som FFM’s frysepunkt blir lavere,
dvs. lavere enn ca. 5°C, gker det kjsleutstyr som anvendes for
ladning av kuldelagringen i sterrelse og ytelse. Folgelig er
et praktisk FFM-frysepunkt ikke under 7°C.

En utferelsesform av den foreliggende oppfinnelse angar et
materiale som er godt egnet for lagring av "kulde" hvilket
smelter ved en temperatur pafra 7 til 17°C og mer spesielt et
materiale som er hovedsakelig kongruent-smeltende. Det er
blitt oppdaget at et FFM basert pa en minimumssmeltingsblanding
av CaBr,,6H;0 og CaCl,,6H,0 smelter ved en temperatur pd ca.
16°C. Denne blanding er imidlertid ikke fullstendig kongruent-
smeltende, siden det kan dannes noen tetrahydrat-krystaller
under frysingen, hvorved FFM’s lagringskapasitet reduseres.
Denne mangel ble overvunnet ved at man tilsatte et egnet
kaliumsalt, nemlig KBr eller en blanding av KBr og KC1l til
hovedmaterialet.

Eksempler pa FFM som er spesielt godt egnet for lagring av
"kulde" og som smelter i temperaturomridet fra 7 til 17°cC, er
de fﬁlgebde, ordnet i rekkefelge etter som de er foretrukket,
idet eksempel 3A er den mest foretrukkede sammensetning.
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Eksempel 1A

CaBrjy -- fra 28 til 43 vekt%,

CaCl, ~ fra 14 til 31 vekty,

KBr eller KBr/KCl - i en mengde pa mer enn 0 og mindre enn
10 vektst,

H>0 - resten opp til 100 vekts.

Eksempel 2A
CaBr, - fra 30 t il 41 vektg,
CaCl; - fra 18 til 26 vekty,
KBr eller KBr/KCl - fra 2 til 5 vekt¥,
Hy0 - resten opp til 100 vekti.

Eksempel 3A
CaBr; - fra 32 til 37 vekt%

CaCl, - fra 20 til 24 vekts,

KBr eller KBr/KCl - fra 3 til 4 vekt%

Hy0 - resten opp til 100 vekt%.

Eksempler pa FFM’er som er spesielt godt tilpasset som
varmelagringsmaterialer som smelter i omradet fra 25 opp til
509C, er de feolgende, ordnet i rekkefeolge etter som de er
foretrukket, idet eksempel 3B er den mest- foretrukkede sammen-
setning.

Eksempel 1B
CaBrp - fra 47 til 67 vekt%,

CaCl, - mer enn 0 menh mindre enn 10 vekty,

KBr eller KBr/KCl - i en mengde pa mer enn 0 og mindre enn
10 vekt%,

Hy0 - fra 29 til 43 vekt%.

Eksempel 2B
CaBrp - fra 50 til 66 vekt%,

CaCl; - mer enn O men mindre enn 10 vekts,
KBr eller KBr/KCl - fra 2 til 5 vekt%,
Hy0 ~ fra 29 til 43 vekts.
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Eksempel 3B
- CaBr, - fra 52 til 65 vekt%,

CaCl, - mer enn O men mindre enn 10 vekt%,

KBr eller KBr/KCl - fra 3 til 4 vekt%,

HyO - fra 33 til 36 vekts.

Eksempler pa FFM’er som er spesielt godt tilpasset som
temperatur-buffere eller varmeutjevningsmidler i passivt
solenergi-oppvarmede konstruksjoner, og som smelter i
temperaturomradet fra 17 til 27°C er de folgende, ordnet i
rekkefplge etter som foretrekkes, idet eksempel 3C er den mest
foretrukkede sammensetning.

Eksempel 1C
CaBr, - fra 38 til 55 vekt#%,

CaCl, - fra 10 til 25 vekt%,

KBr eller KBr/KCl - i en mengde pa mer enn 0 og mindre enn
10 vekt%,

H,0 - fra 29 til 43 vekt%.

Eksenpel 2C
CaBr, - fra 42 til 55 vekt%,

CaCly - fra 10 til 17 vekt%,
KBr eller KBr/KCl - fra 2 til 5 vekt%,
H,0 - fra 36 til 40 vekt%.

Eksempel 3C

CaBrp - fra 46 til 52 vekt¥,

CaCly - fra 10 til 15 vekt%

KBr eller KBr/KCl - fra 2 til 5 vekt%,

Hy0 - fra 37 til 39 vekt%

Eksempler pd FFM’er som er spesielt godt tilpasset som
temperatur-buffere eller varmeutjevningsmidler i passivt
solenergi-oppvarmede konstruksjoner,’og som smelter i temperatur-
omrddet fra 17 til 27°C, er de fwlgende, ordnet i rekkefglge
etter som de er foretrukket, idet eksempel 6C er den mest

foretrukkede sammensetning.
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Eksempel 4C
CaBrp - fra 20 til 28 vekts,

CaCly - fra 21 til 38 vektd,

KBr eller KBr/KCl -~ i en mengde pa mer enn 0 og mindre enn
10 vekt%,

Hy0 -~ resten opp til 100 vekt%.

Eksempel 5C
CaBr,; - fra 20 til 28 vekt%,
CaCl, - fra 25 til 36 vektg,
KBr eller KBr/KCl - fra 2 til 5 vekt%,
Hy0 - resten opp til 100 vekt%.

Eksempel 6C
CaBr, - fra 20 til 28 vekt%,

CcaCl, - fra 28 til 35 vektg,
KBr eller KBr/KCl - fra 3 til 4 vekt%,
Hy,O0 - resten opp til 100 vekti.

Skjent mengden av KBr eller KBr + KCl som er til stede i
ovennevnte materialer er angitt & vare steorre enn 0 vekt%, skal
den vere tilstrekkelig til & forbedre FFM’s fryseopptreden.

Det er blitt funnet at en mengde pd mer enn 10 vekt% i
alminnelighet ikke har noen tilleggsfordel for FFM’s fryse-
opptreden.

Unngdelsen av underkjoling under krystallisasjonen av
hydratiserte FFM’er ved tilsetning av forskjellige kimdannende
midler, er rent generelt kjent i litteraturen. I tillegg til
publikasjoner som tidligere er anfert, vises det her til
japansk patent 76-70 193 (Mitsubishi Electric Corporation) og
svensk patent nr. 410 004, utstedt 3. januar 1980. De lagrings-
materialer som er beskrevet i disse publikasjoner, er basert pa
et CaCl,, 6Hy0-materiale. Det vises ogsd til sekerens US-
patentsgknader nr. 364 159, inngitt 31. mars 1982 og nr.

417 275, inngitt 13. september 1982, begge sgknader av G. A.
Lane, et al.

Kjernedannende midler som er blitt funnet & vare effektive

i FFM ifplge oppfinnelsen, er barium- og strontium-salter eller
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blandinger derav. Egnede kjernedannende midler er SrcCl,,
Ba(OH),, BaO, SrBr,, Sr(OH),, SrI,, Bal,, BaCOj3, SrCO;3 og
blandinger derav. :

De fplgende eksempler illustrerer effektiviteten av
materiale med reversibel flytende-~fase/fastfase-forandring
ifelge oppfinnelsen for lagring av energi basert pa blandinger

av hydratisert CaBr, og CacCl,.

Eksempel 7
Dette eksempel er ikke et eksempel pa oppfinnelsen, men er

medtatt for & vise hvordan en minimums-smeltingsblanding av
CaBr, ,6H,0 og CaCl; ,6H,0 ble identifisert. En beholder med
smeltet CaBrj,6H;0 ble avkjelt inntil det var blitt dannet en
vesentlig mengde krystaller og det var blitt etablert en
likevekt. Smeltet CaCl,, 6H;0 ble deretter tilsatt i porsjoner,
idet likevekt fikk etableres etter hver tilsetning. Ved
likevektstilstanden ble likevektstemperaturen i den flytende
fase bestemt, og dens sammensetning ble bestemt ved kjemisk og
instrument-analyse. Minimumssmeltningsmaterialet ble funnet
ved en temperatur pa 15,8°C og inneholdt 54,0 vekt$% CaBr, ,6H,0
og 46,0 vektd¥ CaCl,_ 6H50.

Eksempel 8
Dette eksempel er heller ikke et eksempel pa oppfinnelsen,

men viser at minimumssmeltningsmaterialet ifplge eksempel 7 er
semikongruent-smeltende, dvs. at ved likevekt krystalliserer
tetrahydrat-stoffet i begynnelsen for heksahydrat-krystaller
begynner & dannes. En beholder med den fe¢lgende smeltede
saltblanding omfattende 32,0 vekt% CaBr,; 21,0 vekt% caCl, og
47,0 vekt% H,0 ble laget og avkjelt inntil det var dannet en
vesentlig mengde krystaller og likevekt var blitt etéblert. Et
smeltet materiale med en sammensetning pa 38,0 vekt% CaBr,,
25,3 vekt% CaCl, og 36,7 vekt¥ Hy0 ble deretter tilsatt
inkrementelt, idet likevekt fikk innstilles etter hver tilsetning
og likevektstemperaturen og veskesammensetningen ble bestent.
Ut fra de data som sdledes ble fremskaffet ble heksahydrat- og
tetrahydrat-likvidi oppnadd, og deres skjzringspunkt, det
peritektiske punkt,ble funnet & vare ved 16,3°C, og materialet
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ble ved analyse funnet & inneholde 6,27 mol vann pr. gram-atom
kalsium. Ved et forhold pa 6,00 mol vann pr. gram-atom kalsium
ble tetrahydrat-likvidus funnet & vare ved en temperatur pa
19,39C. sdledes mi& heksahydrat-materialet avkjeles med ca.
3,0°C, under dannelse av tetrahydrat-krystaller ved likevekt,
for heksahydrat-krystallene kan begynne a& dannes. Denne
segregering av materialet forarsaker redusert varmelagrings-
kapasitet hos FFM.

Eksempel 9

Dette forsek er et eksempel pa oppfinnelsen og ble utfert
pa samme midte som eksempel 7, bortsett fra at utgangsmaterialet
var CaBr,,6H;0 mettet med KBr og det materiale som ble tilsatt
inkrementelt, var CaCl,,6H,0 mettet med KCl. Minimumssmeltnings-
materialet ble funnet ved en temperatur pa 14,6°C, og materialet
inneholdt 53,9 vekt% CaBr, ,6H0, 42,9 vekt% CaCl,_ 6Hy0, 1,9 %
"KBr og 1,3 % KCl.

Eksempel 10

Dette forsok er et eksempel pa oppfinnelsen og ble utfert
pad samme mate som eksempel 8, bortsett fra at utgangsmaterialet
hadde den fplgende sammensetning: 32,9 vekt% CaBr,, 19,7 vekt%
CaCly, 41,4 vekt% H,0, 3,0 vekt% KBr og 3,0 vekt% KCl. En
blanding med den felgende sammensetning ble tilsatt inkrementelt:
37,5 vekt% CaBr,, 22,5 vekt% CaCl,, 33,9 vekt% H;0, 3,0 vekt?d
KBr og 3,0 vekt% KCl. I dette eksempel ble imidlertid
heksahydrat- og tetrahydrat-likvidi funnet & skj®re hverandre
ved et eutektisk (snarere enn peritektisk) punkt ved en
temperatur pa 14,7°C. Forholdet mellom vann og kalsium var ca.
5,9 mol vann pr. gram-atom kalsium. Videre ble heksahydrat-
likvidus ved et forhold pa 6,00 mol vann pr. gram-atom kalsium
funnet a4 vare en temperatur pd 14,7°C, hvilket anga et kongruent-
smeltende system uten noen tetrahydrat-dannelse ved likevekt.

Eksempel 11 _
Dette forsek er et eksempel pd oppfinnelsen og ble utfort

pd samme mate som eksempel 8, bortsett fra at utgangsmaterialet

hadde felgende sammensetning: 43,4 % CaBry, 13,3 % CaCl,,
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39,7 ¥ Hy0, 2,7 % KBr, 0,9 % KCl, og det materialet som ble
tilsatt inkrementelt, hadde felgende sammensetning: 46,0 %
CaBr,, 13,6 % CaCl,, 36,7 % Hy0, 2,7 % KBr og 0,9 % KCl.
Heksahydrat- og tetrahydrat-likvidi ble funnet a skjare
hverandre ved en temperatur pa 19,7°C og ved ca. 6,09 mol vann
pr.gram-atom kalsium, hvilket anga et system hvori det dannes

meget lite tetrahydrat.

Eksempel 12
Dette forsok er et eksempel pd oppfinnelsen og ble utfert

pa samme mate som eksempel 8, bortsett fra at utgangsmaterialet
hadde feolgende sammensetning: 48,0 vekt?% CaBr,, 9,6 vekt3
caCl,, 38,4 vekt% Hy0, 3,3 vekt® KBr og 0,8 vekt% KCl, og det
materiale som ble tilsatt inkrementelt, hadde sammensetningen:
51,1 vekt% CaBr,, 10,2 vekt% CaCl,, 35,1 vekt% Hy0, 2,9 vekt$
KBr og 0,7 vekt% KCl. Heksahydrat- og tetrahydrat-likvidi ble
funnet 4 skj®re hverandre ved en temperatur pa 24°C og ved ca.
5,8 mol vann pr. gram-atom kalsium, hvilket anga et system
hvori det ikke vil dannes noe tetrahydrat ved likevekt.

Eksempel 13
Dette eksempel er et eksempel pa oppfinnelsen og ble

utfert pa samme mate som eksempel 7, bortsett fra at utgangs-
materialet var CaBr,.6H;0 mettet med KBr og NaBr, og det
materiale som ble tilsatt inkrementelt, var CaCl,,6H,0 mettet
med KCl og NaCl. Minimumssmeltingsmaterialet ble funnet ved en
temperatur pa 14,2°C og materialet inneholdt 24,7 vekt% CaBr,,
30,4 vekt$ CaCl,, 2,0 vekt% KBr, 2,5 vekt% KCl, 0,2 vekt% NaBr,
0,2 vekt% Nacl og 40,0 vekt% Hy0. Dette materiale er forbedret
i forhold til materialet ifplge eksempel 9 ved at tilsetning av
NaBr og/eller NaCl har nedsatt smeltetempératuren.

Eksempel 14

Dette forsgk er et eksempel pd oppfinnelsen, hvor en preve
som inneholdt 34,57 vekt% CaBr,, 21,98 vekt% CaCl,, 40,19 vektsy
H,0, 1,90 vekt$ KBr og 1,36 vekt% KCl ble delt i flere porsjoner
og smelte/fryse-forsoket ble utfert. En av porsjonene ble

utprevet uten noen additiver, men forskjellige kimdannende
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midler ble tilsatt til de andre porsjoner ved et niva pa

0,5 vekt% for bestemmelse av effektiviteten av slike kimdannende
midler i blandingen. I hvert tilfelle ble det indusert 10
fryse-tine-sykluser ved at en glassbeholder med 80 g av
materialet vekselvis ble neddykket i isvann og romtemperatur.
Temperaturen i prgven ble bestemt ved hjeip av et termoelement
anbrakt i midten av preven. For hver fryse-syklus ble graden

av underkjeling (kjeling under smeltepunktet f@r krystallisasjon
fant sted) notert, og gjennomsnittet av disse verdier for de 10
sykluser ble beregnet. Tabell I oppsummerer de data som ble
opnadd ved tilsetning av utvalgte kimdannende midler.

TABELL I
Virkning av kimdannende midler pa underkjeling
Kimdannende Smeltepunkt, °cC Underkjeling, ©C
middel
Ingen 13-15 3,4
srci, 13-15 1,0
Ba (OH) 5 12-15 1,1
BaO : 12-15 1,2
SrBr, 13-16 ‘ 1,4
Sr(OH) , 13-15 2,1
srI, 12-15 2,6
BaI, 13-14,5 2,8
BaCO3 14-15 2,9

Alle de kimdannende additiver som er oppregnet i tabell I,
ble funnet & vare effektive til & redusere underkjeling av FFM
ifelge den foreliggende oppfinnelse.



161007

16

Patentkrav:

1. Materiale med reversibel flytende-fase/fastfase-forandring
med en smeltetemperatur pa fra 5°Cc til so0°c,
karakterisert ved at det omfatter en
hydratisert blanding av 20-67 vekt% CaBr,, fra over null til

38 vekt% caCl,, fra 28 til 50 vekt?® vann, og et modifiserings-
middel valgt fra gruppen bestaende av KBr og blandinger av KBr
og KCl, hvilket modifiseringsmiddel foreligger i en mengde som
er sterre enn null og mindre enn 10 vekt% og tilstrekkelig til
4 modifisere den semikongruente smelteopptreden hos CaBr,/CaCl,-
blandingen, hvorved dannelsen av krystallinske CaBr,- og CaCl,-
hydrat-faser som ikke er heksahydrat-fasen, reduseres under
storkning av materialet, og eventuelt ett eller flere kjerne-
dannende midler i en mengde som er tilstrekkelig til & redusere
underkjeling av materialet til mindre enn 3°C under gjenvinning
av den lagrede energi ved krystallisasjon.

2. Materiale ifelge krav 1,
karakterisert ved at det kjernedannende

middel er tilsatt i en mengde som er sterre enn null, men ikke

over 5,0 vekt%.

3. Materiale ifelge krav 1,

karakterisert ved at det kjernedannende
middel er valgt fra gruppen bestdende av SrCly, Ba(OH),, SrBr,,
Sr(OH)5, SrI;, Bal,, Ba0, BaCO3 og blandinger derav.

4. Materiale ifelge krav 1,

karakterisert v ed at vann foreligger i en
mengde mellom 28 vekt% og 6,0 mol vann pr. mol kalsiumsalt
eller i en mengde mellom 6,14 mol vann pr. mol kalsiumsalt og

50 vekt% wvann.
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