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_térmica pueden almacenar la energia térmica como calor

pado por el material de almacenamiento se reduzea al wi-

Etofa ndm

La presente invencidn se refiere a la prepara-
cién de materiales para almacenamiento de energia térmi-
c8.

Los materiales para almacenamiento de energla

especifico y/o como calor latente. A menudo es deseable
utilizar materiales que almacenen energia térmica como

calor latente, dado que esto permite que el volumen neus

nimo. Estb es ventajoso, por ejemplo, en los materiaiéé
que operan en el intervalo de temperatura de 10eC a 100°C
para el almacenamiento de energia solar o de calor extral
do durante la refrigeracidn. o
Los mater:ales que son Gbtiles para el almacena—
mlento de energia térmica como calor latente experlmen— 
tan una tran31clon reversible de una forma a obra cuando
se calientan hasta una temperatura de transicidn caraéu
teristica. Bsta transicidén puede ser de fase sélidd"aﬁfa-

13

se liquida (fusidén) o de una forma cristalina a otra

(haciéndose referencia también a esta Gltima transicidn

én).

3

como fusi )

Se conoce ciérto nimero de compuestos hidrate-
dos, tales como sales inorgénicas, que experimentan
transicidén a la forma anhidra ¢ a una forma menos hidra-
tada a una temperatura caracteristica por calentamiento
¥y vuelven a la forma mis hidratada sl enfriarse.

Un inconveniente potencial en el uso de huchos
de estos éompuestos hidratados es la incongruencia de la

transicidén de fase, esto es, la transformacidén de la fasg

sélida de temperatura baja a un estade de dos fases en

]
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- la que coexisten un s6lido y un liquido. Bn el estado de
dos fases, la diferencia de densidades de las dos fases
causa la segregacién de las mismas, lo tual limita su ca-
pacidad para recombinarse y formar la fase sdlida dnica
de temperatura baja. En consecuencia, la cantidad de ca-
lor recuperabie por enfriamiento se ve reducida.

Puede intentarse evitar la formacidén de dog fa-
ses por encima del punto de transicién controlando la -
composicién inicial del material, pero, incluso paraﬁ@éa
teriales con una transicidén de fases congruentes, sigus
existiendo el problema de que la fase sdlida tiende & .
precipitar con el tiempo. Esto limita tanto la cinétioa
de la transformacidén como la uniformidad de la densidad
de almacenamiento de energia dentro de un recipien@e,’y
da como resultado el deterioro del material durante ci-
clos repetidcs de calentamiento/enfriamiento.  ¢¥

Se han propuesto materiales para almacenamiento
de energia térmica en los que la sal inorgénica hidpata-
da estd espesada por un agente espesante orgénico, por
ejemplo, polimeros celulésicos, almidén, alginatos o un
agente espesante inorganico, tal como una arcilla. ILos
agentes espesantes orgénicos antes mencionados son poli-
meros naturales (o derivados de los mismos) y son por
ello inestables a la hidrélisis y a la accidén de las bac-
terias y enzimas, lo cual acorta considerablemente.la Vi~
da del material. Los agentes espesantes inorgénicos antes
mencionados son més estables, pero parece ser que los ma-]

teriales para almacenamiento de energia térmica que con-

tienen tales agentes espesantes sélo pueden utilizarse

én espesores o alturas muy reducidos (por ejemplo, apro-
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‘nuevo material para almacenamiento de energia térmica que

1{ojr nim. 3

ximadamente 2,5 cm) y btienen que disponerse por esta ra-
zén horizontalmente.

Se ha encontrado shora que los problemas an-
tes indicados se atenfian por el uso de un mabterial para
almacenamiento de energia térmica prepara&d de acuerdo

con la presente invencidén. Asi pues de acuerdo con la in-|

vencidn, se proporciona un método de preparacidén de un

comprende al menos un compuesto hidratadoAque tiene und .
temperatﬁra de transicién a la forma anhidra o a unaifd&ma
menos hidratada comprendida en el intervalo de 102 a iOOQ
G, caracterizado por el hecho de que un polimero hidrd{i
lo sintético soluble en agua o dispersable en agua se -
hace reaccionar con un agente de reticulacidn del mis&o en
un medio acuoso que contiene el compuesto hidratado, de
tal modo que se forma un hidrogel que comprende un gcli~
mero hinchable en agua y reticulado covalentemente cqﬁﬁel
compuesto hidratado dispersado en é&l1. ' A
E1l polimero y el compuesto hidratado se gti—
lizan preferiblemente en cantidades tales que el material
para almacenamiento contiene una proporcidn principal, en
peso, del compuesto hidratado y una pfoporcién nenor, en
peso, del polimero reticulado, por lo que el material re-
sultante puede tener una capacidad calorifica ventajosa=
mente alta por unidad de volumen. Por ejemplo, la propor—
cién de polimero puede ser 0,1 a 10%, preferiblemente 2
a 8% (por ejemplo, aproximadamente 5%) basada en el peso
del material prepafado por el método de acuerdo con la
invencidn.

- Una ventaja del material resultante es que
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- Se produce una segregacién minima durante su empleo (po=

‘la fase hidratada por precipitacidén del sélido al fondo

" nes de temperatura apropiadas durante la reticulacidn.

Hojr nam. ll‘

dria esperarse segregacidn después de la solidificacidn de

del recipiente en el que se encuentra el material). No hay
necesidad alguna de utilizar el material preparado de
acuerdo con la invencidén en bandejas horizontales planas;
el material puede disponerse en columnas verticales de al-

tura sustancial (por ejemplo, de 50 cm o més).

L

Una ventaja adicional del matérial preparadé;&e
acuerdo con 1a'invenci§n es que el hidrogel reticulado pue
de prepararse in situ (esto es, en un dispositivo de ihteg
cambio de calor en el que haya de utilizarse el material
para almacenamiento de energia térmica).

Otra ventaja adicional del material preparado de
acuerdo con la invencidén es que, dado que la intensida& de
reticuladidn depende de la temperatura, es posible contro-
lar la reaccién de reticulacidén por seleccién de ingrediég

tes apropiados para la reticulacidén y el uso de condigio#'

En una realizacién de la invencidn, el polime-~
ro puede reticularse por un mecénismo de reticulacién id-
nico ademés del mecanismo de reticulacidén covalente. En
esta realizacidn, el polimero hidrdédfilo sintético tiene
preferiblemente grupos &cidos colgantes y la reaccién de
reticulacidén se lleva a cabo en presencia de una sal solu-
ble en agua de un metal polivalente, lo cual da como re-
sultado una reticulacién iénica, como se describe en la
Solicitud de Patente Buropea 99, de los mismos autores.

El polimero hidréfilo soluble en agua o disper-

sable en agua utilizado para formasr el hidrogel es prefe~
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— riblemente termopldstico y preferiblemente un polimero de

El polimero es de preferencia sustancialmente lineal, pero

!que tales grupos contribuyen a hacer el polimero hidréfilo

cién. Sin embargo, es posible también que los grupos hidrd

2

adicidn que contiene una cadena principal carbono-carbono.

puede estar ligeramente ramificado con ta; que el polimero
siga siendo al menos dispersable en agua, preferiblemente
soluble en agua.

Ei polimero tiene preferiblemente &tomos de
hidrégeno activo (determinados pdr el método de Zerewiti-
noff), estando'presentgs tales &tomos dé hidrdégeno en;iﬁbr

ejemplo, grupos funcionales hidroxi, carboxi o amida;idado
al mismo tiempo que proporcionan puntos para la retichla-

filos y los puntos de reticulacidén sean distintos (poz -
\

.

ejemplo, el polimero puede tener grupos funcionsles nidrd-
filos como se han indicado antes y puntos de reticulzucidn,

tales como grupos carbonilo). A

En algunos casos, el polimero puede teneffun”
agente de reticulacidn incorporado en su estructura (por 1
ejemplo, cuando el polimero es poli-N-metilol-acrilamida
0 poli-H-metilol-metacrilamida). Sin embargo, generalmeﬁte
se prefiere, a fin de que pueda controlarse el comienzo
de la reticulacidén, que se utilice un agente de fetiéula-
cidén sepérado, reaccionando el agente de reticulacidén con
los grupos funcionales apropiados en el polimero para
efectnar la reticulacidn.

Laé condiciones de temperatura pueden selec-
cionarse de tal modo que la reaccién de reticulacidén trang
curra a una velocidad aceptable. Por ejemplo, cuando estd

limitado el acceso gl recipiente en el gque el material esd
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L t4 dispuesto durante su empleo, es posible (y preferible)

‘puesto hidratado y cualesquiera otros materiales deseados

Haoja nu‘lm.6

premezclar el polimero, el agente de reticulacidn, el com-

(tales como agenbes formadores de nlcleos) en un medio

acuoso en un lugar conveniente, siendo trénsferidos luego
los materiales premezclados al recipiente por bombeo o ver
tido, por ejemplo, antes que se haya completado la reac-
cién de reticulacidn. La temperatura del medio acuoséadu~

rante esta etapa de premezcla estd comprendida preferiﬁléw

mente en el intervalo de 40 a 709C. v w
Cuando el polimero contiene grupos funcionales
hidroxilo, el agente de reticulacidn es‘preferiblementd~
un aldehido, un isocianato polifuncional (fal como ‘telis-
no-diisocianato) o un &cido carboxilico polifuncionalfr
(tal como poli(dcido acrilico)). Ejemplos de polimeros%
adecuados que contienen grupos hidroxilo incluyen pcli

1

(alecohol vinilico), un copolimero u hOmopoliméro de'acri-
lato o metacrilato de hidroxialcohilo (tal como un pqli-&
mero de acrilato de hidroxietilo o metacrilato de hidfg |
xietile) o un polimero de Sxido de etileno.

Cuando el polimero contiene grupos funcionales
amida, es preferiblemente un polimero de acrilamida 0 me-
tacrilamida, tal como un oopélimero de &cido acrilico o
metacrilico con acrilamida o metacrilamida, poliacrilami-
da o polimetacrilamida parcialmente hidrolizada, o una
sal de metal alcalino o de amonio de los mismos. Un ejem-
plo de un agenﬁe dé reticulacidén adecuado para tal poli-
mero es un aldebhido,

Otros polimeros adecuados que contienen grupos

amida son polimeros de N-vinil-pirrolidona; tales polime-
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- unidades que se repiten en la cadena principal del polime-

Hoja nam. 7

—ros pueden rebicularse (por la via del grupo carbonilo)
utilizando agentes de reticulacién tales como aminas, hidrg
xiaminas o derivados de hidrazina. )

Cuando el agente de reticulacién es un aldehido
preferiblemente es un aldehido inferior que contiene hasta
seis &tomos dejcarbono, tal como aldehido glutérico o, lo
mas preferible, formaldehido.

Cuando el polimero contiene grupos funcionales
carboxilo, puede ser, por ejemplo, un polimero dé écid;,h
acrilico, 4cido metacrilico, o Acido 4dtacdnico o un péiimg
" ro de un semiéster de &cido itacdnico. Los polimeros prefe-
ridos que contienen grupos carboxile son copolimeros de
dcido acrilico o metacrilico con acrilamida o metacriiami-
da, o poliacrilaﬁida o polimetacrilamida parcialmente"hidrg
lizada, o una sal de metal alcalino o de amonio de los mis+
mos, como se ha mencionado antes con referencia a loé‘rdm
limeros de acrilamida j metacrilamida. ' '

dtros polimerqs adecuados que contienen gﬁdpbs
carboxilo se producen por solubilizacidén de un copolimero
de anhidrido maleico, tal como un copolimero de estireno-
anhidrido maleico..

En algunas realizaciones,-el'polimero contiene
- preferiblemente 5 a 50% (por ejemplo 10 a 40%) de grupos

carboxilo, estando basado el porcentaje en el nlimero de

To. En otras realizaciones, el polimero contiene preferi-
blemente 50 a 80% de grupos carboxilo sobre la misma base
con objeto de que el polimero ses altamente soluble en
agua. .

-~

Cuando tal polimero que contiene grupos carbo-
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 L.xilo se reticula por medio de los grupos carboxilo, el
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agente de reticulacidn puede ser una resina aminica (tal
como una resina de urea-formaldehide), um compuesto poli
hidroxilado (tal como polietilenglicol) o una poliamina.

Compuestos hidratados adecuados'para uso en el
método de acuerdo con la presente invenciép incluyen, por
ejemplo, clorufo de caleio hexahidratade (ecuyo punto de
fusién es 292C); sulfato de sodio decahidratade (cuyo pun-
to de fusidén es 329C); hidrogenofosfato de disodio dod%;“
cahidratado (cuyo punto de fusidén es 35,59C); tiosulfé@e’
de sodio pentahidratado (euyo punto de fusidn es 509055’
acetato de sodio trihidratedo (cuyo punto de fusidn e's - 539(
hidréxido de bario octahidratado(cuyo punto de fusidn es
752 )y nitratoe de einc hexahidratade (cuyo punto de fuéién
es 352C); fluoruro de potasio tetrahidratado (cuyo punto
de fusién es 183,59C); carbonato de sodio decahidratado
(cuyo punto de fusidn es 359C) y mezclas eutéeticas de sa-
les inorgénicas. . ‘

Para el almacenamiento de energia solar, el.cog

puesto hidratado tiene preferiblemente un punto de fusidn

mente no téxico, no corrosivo y fécilmente asequible a ba-
Jjo coste..Compuestos hidratados preferidos que satisfacen
algunas o la totalidad de las condiciones antes indicadas
son ciertas sales inorgénicas hidratadas, tales com& sul-
fato de sodio decahidratado, hidrogenofosfato de disodio

dodecahidratado, tiosulfato de sodio pentahidratado, car-
bonato de sodio decahidratado y cloruro de calcio hexahi-

dratado.

- Algunos de los compuestos hidratados antes men=-

comprendido en el intervalo de 202C a 902C y es preferibley

v .
')a
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—cionados, cuando se enfrian por debajo de su punto de fu-
| sidn, tienden a experimentar sobreenfriamiento (es decir,
no se transforman de nuevo en la formza hidratada hasta
que la temperatura es inferior al punto de fusidn tedrico)
Esto puede dar como resultado la formacidén de formas menos
hidratadas deljcompuesto, con la consiguiente reduccidén en
la cantidéd de energia liberada. Con objeto de evitar el

sobreenfriamiento,. el material puede nuclearse, por ejem-
plo, o

(a) por un mébodo de transmisidén de calor én
el cual una porcidn del material se mantiene.o bien cdﬁ%i—
nuamente, o se somete ocasionalmente, a una temperatﬁfé‘
sustancialmente inferior al punto de fusidén de la comptsi-
cibn, y especificamente por debajo de la temperatura dé:
sobresaturacidn metaestable de la compesicidn (por 1o que
se mantienen o se forman nGcleos de siembra en una ﬁérv
cidén limitada de la masa del material para gimacenamiento
de energia térmica, y cuando se ha sobreenfriado por,dé-
bajo de su puntc de fusidén en un esfrierzo para extraer
calor del mismo, la formacidén de c¢ristales basados en ta-
les nlicleos se extiende répidamenté por todsa la masa libe-
rando grandes cantidades de calor latente);

(b) por un control cuidadoso de las propér—
ciones de los ingredientes de la composicidn; o bien

(c) por adicién de un agente de nucleacidén
insoluble. Algunas veces, el polimero que forma el hidro-
gel puede actuar como el agente de nucleacién. Un agente
de nucleaciénvpreferido para el sulfato de sodio decahi-
dratado es boérax.

-

Cuando estd presente un agente de nucleacidn,
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L. dicho agente, como el compuesto hidratado, esti dispersa-

contener agua en una cantidad de, por ejemplo, 25 a 75%

Haja nvam,

do y en suspensién en el hidrogel e inmovilizado eficaz~
mente en é1. Esta amplia dispersién de dgente de nuclea-
cibén inmovilizado asegura una nucleacidn eficiente de la
fase de hidrato durante los ciclos de enfriamienfo, in-
hibiendo de eéte modo el sobreenfriamiento.

El material para almacenamiento de energia tér-
mica preparado de acuerdo con la invencién contiene prefe-
riblemente el compuesto hidratado en una cantidéd quej;éf
de 66 a 95% en peso y, opcionalmente, un agente de nﬁélé$~

.

cién en una cantidad de 1 a 10%, basada en el peso del

compuesto hidratado.

Sustancialmente todo el resto del materiaif"i
para almacenamiento de encrgia preparade de acuerdo con la
invencidén es preferiblemente agua y, opcionalmente,’dﬁfi
dispersante que facilita una disoluecidén uniforme y réﬁi;
da del polimero. Ejemplos de tales dispersanfes inciﬁyeﬁ
liquidos orgénicos que son miscibles con el agua. Dé;ﬁﬁles
liquidos orgénicos,vson particularmente preferidos alcoho-
les alifdticos inferiores, tales como metanol o etangl
(por ejemplo, cuando el compuesto hidratado es sulfato de
sodio decahidratado). El agua est& presente preferible-
mente en‘una cantidad suficiente para hidratar la totali-
dad de la forme anhidra del compuesto, y esté presepte

preferiblemente en un pequefio exceso. El material puede

en peso. Cuando se incluye un liquido orgénico miscible
con el agua (por ejemplo, cuando el polimero no es muy
goluble en agua, sino sbélo escasamente soluble en agua o

dispersable en agua), esté presente preferiblemente en
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“100 en’ de agua a temperatura superior a 402C para ase-

1toja ntum. 11

uns. cantidad relativamente poco importante, comparada
con el agua, por ejemplo de 5 a 25% basada en el pesc
de agua. .

El material preparado de acuerdo con la inven-
cidn se utiliza preferiblemente en un méfodo de intercam-
bio de calorfen el cual el materizl se calienta primera-
mente a una temperatura superior a la temperatura de
trensicidn del compuesto hidratado, y el calor se extrae
del material heaciendo pasar un fluldo a una tehperaﬁ@fﬁi
inferior a la temperatura de transicidn antes menciéqadé
en relacidn de intercambio de calor con aquél. El calen-
tamiento ¥ el enfriamiento alternmativos del material”pﬁe—
den repetirse durante muchos ciclos. Durante su emplezo,
el material estd retenido preferiblemente en un recipien-
te de un material barrera para los gases 0 vapores.

La presente invencién comprende también un dis-
positivo de intercambio de calor, que comprende un reci-
piente de un material barrera para gases -0 vapore@{‘gue
contiene el material para almacenamiento de energia, tére
mica de acuerdo con la invencidén y medios para suminis-
trar un fluido de eunfriamiento en relacidén de intercam-
bio térmico con el material para almacenamiento de ener-
gia térmica.

Con objeto de que la invencidn pueda compren-
derse méds plenamente, se dan los Ejemplos siguien%es ex-
clusivamente a modo de ilustracién.

Ejemplo 1 -
Se mezclaron concienzudamente 80 g de sulfato

de sodio anhidro Na,80,, 8 g de bbérax Nangp7.lOH20 y




10

15

20

22

30

21.11,79

. gurar que la totalidad del sulfato de sodio no disuelto

" dio de un polimero de acrilamida solubls en agua que conw-

* formalina (una solucidén acuosa que contenia aproximada-

Hajt_a nGm.

permaneciera en estado anhidro.

Be afiadieron a la mezcla 10 g de la sal de so-

tenia unidades de &cido acrilieo. E1 polimero, que tenia
un peso molecular medio de aproximadamente 7,5 millones

y una relacién de radicales carboxilo:amida de aproxima-
damente 1:2, era un material comercialmente asequiblg de

Allied Colloids Ltd. como WN23. cL

A la mezela resultante se afiadieron 5 cm’ de

mente 40% en peso de formaldehido y 14% en peso de metd-
nol), con agitacidn, seguido por 15 cm? de metanol,’ don
agitacién répida. ;
La viscosidad de la mezcla aumentd progrésiva—
mente hasta une consistencia uniformemente espesa ﬁéfd

suwave, y finalmente hasta un gel seco y consistente’ que
\

tenia una densidad de aproximadamente 1,4 g/cm?. La mez-

\

cla no contenia exceso alguno de agua por encima de la

]

cantided requerida para hidratar por completo todo el sul
fato de sodioj al enfriar, se‘transformé completaménte
en un sélido.

Una muestra del sélido se introdujo en un tu-
bo circular de polietileﬁo de 4,5 cm de didmetro y 10 cm
de longitud. Los extremos del tubo se cerraron hermética-
mente.

Ll tuﬁo se dispuso verticalmente y se calen-
té alternativamente a aproximadamente 60¢C (siendo el
tiempo de calentamiento aproximadamente una hora) y se

enfrid e aproximadamente 202C por intercambio de calor
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| con agua que circulaba por fuera del tubo (siendo el tienm
po de enfriamiento de tres a cuatro horas). Se obtuvieron
para@as térmicas reproducibles, sin segregacidn detecta-
ble alguna de los constituyentes; durante mas de 500 eci-
5 clos de calentamiento y enfriamiento.

Otra muestra del s61ido se mantuvo a 459C du-
rante un periodo prolongado; no se pudo detectar segrega-

cién alguna después de més de 500 horas a esta temperatu-

ra.

N

10 ~ Ejemplo 2

i Se repitid el Ejemplo 1, excepto que el poli-
mero se reemplazdé por la misma cantidad de un polimeTo =
‘de acrilamida soluble en agua y no idnico que tenia un”

peso molecular medio de 13 millones y era comercialmente
[

1

15 asequible de Allied Colloids Ltd. como W25. ey

En el ensayo de sometimiento a ciclos térmi-

cos, se obtuvieron paradas térmicas reproducibles duran-

te més de 500 ciclos de calentamiento y enfriamientc{;Eﬁ

el ensayo en que el material se almacend durante un perio

20 do prolongado a 452C, no se detectd segregacidn alguna alf

cabo de més ds 500 horas.

Ejemplo %

Se mezclaron concienzudamente 80 g de sulfato

de sodic anhidro NayS0,, 8 g de bérax Na,B,,0r, - 1000,

25 1,5 g de sulfato de aluminio Al,(S0,)5.14H0 ¥ 100 em’

de a2gua, a una temperatura superior a 402C, para asegurar
que todo el sulfato de sodio no disuelto permaneciera en
el estado anhidro..

’ Se afiadieron a la mezcla 10 g del mismo poli-

%0 mero utilizado en el Ejemplo 1. Se afiadieron a la mezcla
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L resultante 5 cm5 de formalina, con agitacidn, seguidos poq

"mé completamente en un sélido. Una muestra del sélido se

14
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17,5 em? de metanol, con agitacidén répida.

La mezcla resultante, al enfriar, se transfor-

introdujo en un tuboe cerrado herméticamente como en el Ejen
plo 1 y se sometid a un ensayo de’ sometimiento a ciclos
térmicos como en el Ejemplo 1.

Se obtuvieron paradas térmicas reproducib;es
durante més de 500 ciclos de calentamiénto v enfriamié;%o.

Otra muestra del sélido se mantuvo a 4590"du§
rante un periodo prolongadoj no pudo apreciarse segrééé—
cién algune después de mls de 500 horas a esta tempéréfhf

e

I‘&-

Liemplo & ' )

Se disolvieron 300 g de hidrogenofosfato“déi
disodio anhidro (NégHPO4) en 500 ml de agua & una téﬁgé-
ratura de aproximadamente 502C. La solucidén se agit6‘e£ég
gicamente mientras que se afladian 50 g de un poliméréfaé
acrilamida, asequible de Allied Colloids Ltd. como WNBBf
Se continud la agitacidén mientras que se espesaba la mezé
cla. '

Después de aproximadamente 5 minutos, se afia~
dieron a la mezcla 50 ml de formalina caliente. La mezcla
se gelificéd para obtener una consistencia uniformémente'
espesa y luego se transformé en un sélido por enfriamien~
to. .

El polimero WN 3% difiere del WN 23~utilizado
en el Ejemplo 1 en que tiene una relacidn més alta de ra-
dicales carboxilo: amida (la relacibén es aproximadamente

7:3 para YWN33) y un peso molecular més bajo (aproximada-

mente 4,5 millones),
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- mero WN3% se reemplazd por 60 g de poli(alcohol vinilico)

Hola nam, "L5

El pel resultante, cusndo se utilizd en el en-

geyo descrito en el Ejemplo 1, dié paradas térmicas repro

ducibles durante muchos ciclos.

Ejemplo 5

Se repitid el Ejemplo 4 excepto que se reemplad

20 el hidrogenofosfato de disodio por 292 g de carbonato
de sodio anhidro.

Se obtuvieron resultados similares.

.G

>

Eiemplo 6

.-L-—"‘—_"— ’ - ) * .

Se repitid el Ejemplo 4, excepto que el pali-

asequible de Mcensanto bajo la Marca Comercial Gelvatol

v 3

1-90 G. ;
Se obtuvieron resultados similares. u :L
: El pfoducto Gelvatol 1-90 G contisene menééi&e
4% de grupos acetato y tiene un peso molecular de aﬁféﬁi—
madamente 115.000. ' -” ':'x_
Ejemplo 7 ‘ o
| Se disolvieron 11,76 kg de sulfato de sodio
anhidro en 24,0 kg de agua a 702C en un recipiente de
PCV, ¥y luego se afladieron 0,47 litros de formalinava la
solucidén. Se afiadid gradualmeﬁte a la solucidn caliente
un polvo premezclado que contenia 7306 kg de sulfato de*
sodio anhidro, 2,35 kg de bérax y 4,17 kg del polimero
identificado en el Ejemplo 4 como WN %%, con agitacidn

répida, utilizando una hélice de dos paletas acclonada

a motor que giraba a 1000 revoluciones por minuto. Se cond

tinué la agitacidn durante 60 segundos hasta que la vis-

cosidad de la sugpensidén aumentd lo suficiente para impe-!

dir la sedimentacidén de los sdlidos suspendidos.
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El material resultante se transfirid a un depd+
sito reforzedo, revestido. interiormente con hojas de po-
lipropileno soldadas, en el que estaba localizado un cam-
biador de calor de placas paralelas. la parte superior
del depésitp se cerrd con un conjunto de junta de estan-
queidad y tapadera provisto de un tubo conectado al es-
pacio existente encima del material para almacenamiento,

para permitir la expansidn y contraccidn del material.

LIS
A N

mientras que se mantenia la presién ambiente en el inte-

rior del depdsito.

Se obtuvieron paradas térmicas reproducibles

.~

durante més de 1000 ciclos.
Ejemplo 8 |

250 g de cloruro de caleio, 5 g de carbonato
de bario y 70 g-de un polimero lineal de peso moleculaf
aproximadamente 100.000 (preparado por polimerizaciéﬁtde
metacrilato de hidroxietilo en un medio acuoso utilizaﬂ:
do persulfato de amonio como iniciador de la polimefiééé'
cién) se mezclaron concienzudamente micntras que se aﬁa—i
dian 70 nl de etanol.

Se anadieron después 500 ml de agua (a ubQC)
con agitacidn enérgica, seguidos por 50 ml de formalina.

El gel resultanté, cuando se utilizé en el
ensayo de sometimiento a ciclos térmicos descrito en el
Ejemplo 1, did paradas térmicas réproducibles durante
muchos ciclos,

Ejempleos 9 y 10

Se repitieron los Ejemplos 1 y 6, excepto que,
en cada caso, la formalina se reemplazd por una cantidad

correspondiente de aldehido glutérico.
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o Se obtuvieron resultados similares.

Pueden obtenerse resulbados andlogos a los
descritos en los Zjemplos anberiores utilizando como po-
limero:

. . (1) un polimero de &cido acrilico o metacri-
lico (tal como los asequibles de Allied Colloids Ltd. como
Versicol F 6 K), un polimero de &cido itacénico (o de su
semiéster), un copolimero de éter metil-vinilico--anhidride
maleico, o un copolimero de estireno—anhidrido maleico-
|(reticuléndose estos polimeroé utilizando, por ejemplo,
}una Tresina aminica, un compuesto polihidroxilado, o una
poliamina); ' “ 

(ii) un polimero de vinil-pirrclidona (refin
culado utilizando, por ejemplo, aminas,'hidroxiaminas‘bl

-

hidraginas)j o

(iii) un polimero de N-metilol-acrilamida o

N-metilol-metacrilamida (reticuldndose esta Gltima pdrf:

)

medio de los grupos metilol).

AN
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— REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se

>presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten~

te de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los que se

recogen en las reivindicaciones siguientes:

l2.- Un métddo de preparar un nuevo material
de almacenamiento de energia térmica, que comprende aﬁipg}
nos un compuesto hidratado que tiene una temperatura dé’l
transicién a la forma -anhidra o a una forma menos hidréﬁa—
da comprendida en el intervalo de 102 a 1C0eC, caractgfi—

zado por que se hace reaccionar un polimero hidréfilo sin-

3

tético soluble en agua o dispersable en agua con un agen—

-

te de reticulacién del mismo en un medio acuoso que coée
tiene el compues%o hidratado, a fin de formar un hidroégl
que comprende un polimero hinchado por el agua y reticulam
do covalentemente con el compuesto hidratado dispersgdq'ép
81. | B
| 28,~ Un método de acuerdo con la reivindica~
cidén 18, caracterizado porque el polimero hidrdéfilo sinté-
tico que se hace reaccionar con el agente de reticulacién
tiene grupos funcionales hidroxilo, carboxilo o amida.
38,- Un método de acuerdo con la reivindica-
cién 22, caracterizado porque los grupos funcionalss son
grupos hidroxilo y el agente de reticulacién es un aldehi-
do, un isocianato polifuncional o un acide carboxilico po-

S

lifuncional.
4a .- Un método de acuerdo con la reivindica~
cidn 32, caracterizado porque el polimero hidréfilo sinté-

tico es poli(alcohol'vinilico) o un polimero de acrilato
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. 0 metacrilato de hidroxialcohilo.

54,~ Un método de acuerdo con la reivindica-
¢cién 22, caracterizado porgue los grupos funcionales son
grupos amida y el apgente de reticulacién es un aldehido.
5 ' 628,~ Un método de acuerdo con la reivindica~
cién 58, caracterizado porque el polimero hidréfilo sin-
tético es un polimero de acrilamida o metacrilamida.

728.~ Un método de acuerdo con cualguiera dz
las reivindicaciones 32 a 68, caracterizado porque e1“~
10 aldehido es formaldehido.

82,~ Un método de acuerdo cdn»oualquiera de
las reivindicaciones 12 a 72, caracterizado porgue el
o I polimero hidrdéfilo sintético tiene grupos deidos coiééﬁl
: tes, llevandose a cabo la reaccidén con el agente de reti-

15 culacidén en predencia de una sal soluble en agua de.ﬁﬁ'>

S - metal polivalente, de tal modo que el polimero retidﬁlédo

se reticula por medio de cabiones del metal polivalenté;

asi como por el propio agente de reticulacidn.
g.,~ Un método de preparar un nuevo material
20 de almacenamiento de energia térmica. .
Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de diecinueve hojas escri-

tas a méquine por una sola cara.

25 B Medrid, 30.NOV1979
P.A.
. N Albe
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