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STRESZCZENIE

W pracy dokonano analizy obecnego stanu wiedzy na temat materiatow
zmiennofazowych, ich wlasciwos$ci oraz mozliwosci zastosowania. Ponadto przedstawiono wyniki

badan wiasnych.

Zmodyfikowano wybrane organiczne materialy zmiennofazowe przez dodatek do nich
dostepnych handlowo uniepalniaczy, co pozwoli na zastosowanie ich w budownictwie i innych
gateziach przemystu. Ponadto sprawdzono wptyw dodatku depresatoréw na zmiane temperatury
topnienia organicznych materiatdbw zmiennofazowych oraz wpltyw mieszanek réznych

weglowodordéw na zmiane ich wiasciwosci termofizycznych.

Dokonano oceny parametrow termofizycznych czystych oraz zmodyfikowanych
organicznych materiatdw zmiennofazowych za pomocg skaningowej kalorymetrii réznicowej
(ang. Differential Scanning Calorimetry, DSC) i na tej podstawie oceniono ich przydatnos¢

w okreslonych zastosowaniach.

Wybrane, dostepne handlowo PCM, uzyto do skonstruowania nastepujacych stanowisk
badawczych: stanowisko do badania mozliwosci utrzymania komfortu cieplnego w budynkach
poprzez modyfikacje przegréd budowlanych, stanowisko do stabilizowania temperatury pracy
modutu fotowoltaicznego poprzez zastosowanie systemu PV/PCM oraz wielowarstwowego
uktadu odbioru ciepta od modutu fotowoltaiczno-termicznego, modyfikacja nawierzchni
asfaltowych w celu poprawy wtadciwosci eksploatacyjnych drdg, szczegdlnie w okresie letnim,
stanowisko do badania mozliwosci zastosowania materiatdw zmiennofazowych do utrzymania
odpowiedniej temperatury zywnosci w czasie transportu oraz stanowisko do badania mozliwosci
zastosowania PCM do modyfikacji zbiornika na cieptg wode uzytkowg (c.w.u) w celu utrzymania

przez diuzszy czas odpowiedniej temperatury wody w zbiorniku.

Przedstawiono wyniki przeprowadzonych badan, ich analize i wnioski.
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. WSTEP

Coraz wiekszy poziom emisji gazéw cieplarnianych, zwigzany z coraz wigkszym
zapotrzebowaniem na energie i wzmozong jej produkcje, w potgczeniu z ogéinym wzrostem cen
paliw to gtébwne przyczyny wysitkow, poswieconych wykorzystaniu réznych zrédet energii.
Ekonomisci, naukowcy i inzynierowie z catego $wiata poszukujg metod zmniejszenia
zapotrzebowania na energie, zapewnienia bezpieczenstwa energetycznego i opracowujg techniki
podniesienia wydajnosci istniejgcych systemoéw energetycznych. Intensywnie prowadzone sg
prace nad wykorzystaniem nowych, alternatywnych wzgledem energetyki tradycyjnej oraz
odnawialnych zrédet energii, systemow, ktére mogg w przysztosci zastgpi¢ szkodliwe dla ludzi
i srodowiska naturalnego paliwa kopalne o ograniczonych zasobach. Jedng z opcji poprawy
efektywnosci energetycznej jest rozwéj urzgdzen i systemédw magazynowania energii w celu
pokrycia zapotrzebowania na energie elektryczng i ciepto. Takie rozwigzania mogg skutecznie
poprawi¢ wydajnos¢ energetyczng poprzez zmniejszenie obcigzen szczytowych i umozliwié
prace w optymalnym zakresie wartosci temperatury. W zwigzku z powyzszym, odgrywajg

znaczgcg role w oszczedzaniu energii.

Coraz bardziej wzrasta swiadomosc¢ koniecznosci ograniczania zuzycia energii, nie tylko
w roznych gateziach przemystu, ale réwniez w budynkach biurowych i mieszkalnych. Jest to
wrecz konieczne, aby ograniczy¢ produkcje CO:2 oraz innych gazéw cieplarnianych. Dlatego
w wielu osrodkach naukowych trwajg badania nad udoskonalaniem istniejgcych oraz
opracowywaniem nowych technologii magazynowania energii. W ostatnich latach szczegdlnie
wzrosto zainteresowanie materiatami zmiennofazowymi (ang. Phase Change Material, PCM) jako
akumulatorami ciepta. Ciepto utajone moze by¢ magazynowane podczas przemiany fazowej
takiego materiatu, a nastepnie uwalniane w odpowiednich warunkach. Proces ten pozwala na
ekonomiczne wykorzystanie ciepta odpadowego, energii promieniowania stonecznego czy
nadwyzek ciepta w konstrukcjach pasywnych oraz umozliwia efektywne zarzadzanie energig.
Dlatego bardzo wazne jest badanie znanych i poszukiwanie nowych materiatdw pod kgtem
zastosowania ich jako akumulatoréw ciepta. Jest to istotne z technologicznego, gospodarczego,

a przede wszystkim srodowiskowego i ekonomicznego punktu widzenia.

Zainteresowanie materiatami zmiennofazowymi jest spowodowane waznymi cechami
termofizycznymi jakimi sie charakteryzujg. Posiadajg szereg zalet w poréwnaniu z innymi do tej
pory powszechnie stosowanymi sposobami magazynowania energii. Materiaty te sg szeroko
dostepne i mogg znalezé zastosowanie w réznych gateziach przemystu, jednak stawia sie im
rébwniez szereg wymagan, ktére czesto trudno spetnié rownoczesnie tj.: wysoka czystos¢, duza
pojemnos¢ cieplna, przemiana fazowa w waskim zakresie temperatury, wytrzymatosé, niska cena
oraz mozliwos$¢ dziatania przez wiele cykli. Dlatego tak istotne jest poszerzanie wiedzy w tym

zakresie i préby modyfikacji dostepnych na rynku PCM w celu nadania im nowych wtasciwosci.
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Badania nad materiatami zmiennofazowymi podejmowano wiele razy, ale nadal istnieje
zapotrzebowanie, zarbwno na nowe materiaty, jak i nowe zastosowania juz istniejgcych PCM.
Niemniej jednak wigczenie materiatéw zmieniajgcych faze w dang aplikacje wymaga analiz, ktére
pozwolg ustali¢, czy dany PCM poprawi wydajnos¢ wystarczajgco, aby uzasadnione byty
dodatkowe koszty, zwigzane z zastosowaniem pomocniczych systemoéw. Modelowanie
matematyczne oraz badania laboratoryjne materiatéw i systeméw do magazynowania energii
w postaci ciepta utajonego sg niezbedne dla optymalnego projektowania i doboru materiatéw do
danego zastosowania. Dlatego tez do tej pory zostata przeprowadzona duza ilos¢ badan w celu
prognozowania zachowan PCM rozpatrywanych osobno lub w ramach poszczegdinych

systemow.

W obliczu opisanych powyzej kierunkéw rozwoju obecnego sektora energetycznego oraz
ogolnoswiatowych dgzeh do zapewnienia poprawy wydajnosci energetycznej i oszczednosci
energii, uzasadnione sg wszelkie badania wpisujgce sie w ten nurt. Na szczegdlng uwage
zastugujg wspomniane materialy zmiennofazowe, ktérych nowe mozliwosci zastosowan
przyczyni¢ sie mogg do poprawy opisywanej sytuacji. W zwigzku z powyzszym gtéwne zadania
dzisiejszej nauki to poszukiwanie odpowiednich materiatdw zmiennofazowych do konkretnych
zastosowan, charakterystyka nowych zwigzkéw oraz opis wiasciwosci znanych substanciji
i mieszanin. W rozprawie doktorskiej przedstawiono badania wiasne, dotyczgce mozliwosci
wykorzystania materiatdw zmiennofazowych w réznych gateziach przemystu oraz préby ich

modyfikacji w celu zmiany ich wtasciwosci termofizycznych.
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Il CEL | ZAKRES PRACY

Celem pracy doktorskiej bylo znalezienie mozliwosci zastosowan materiatow
zmiennofazowych (PCM) w réznych obszarach zycia codziennego i dziatalnosci przemystowe;j.
Dla realizacji tak sformutowanego celu dokonano analizy stanu nauki poprzez przeglad literatury,
dotyczacej materiatdw zmiennofazowych i ich zastosowan oraz przeprowadzono analize
teoretyczng proponowanych rozwigzan i wykonano szereg badan eksperymentalnych, majgcych
na celu przygotowanie do wdrozenia. Podjeto takze proby modyfikacji dostepnych handlowo

materiatdw zmiennofazowych w celu zmiany ich dotychczasowych wiasciwosci termofizycznych.

Gtéwne potencjalne mozliwosci wykorzystania PCM, bedace przedmiotem
prowadzonych badan to:

akumulacja ciepta w instalacjach wykorzystujgcych odnawialne 2zrédta energii,

w szczegdlnosci energie promieniowania stonecznego (moduty fotowoltaiczne),
e akumulacja ciepta w elementach konstrukcyjnych budynku,
o stabilizacja temperatury artykutéw spozywczych (izotermiczne pojemniki),
e stabilizacja temperatury nawierzchni drogowych,

o stabilizacja temperatury wody na okreslonym poziomie w zbiorniku na cieptg wode uzytkowg

(c.w.u.) tj. utrzymanie jak najdtuzej wysokiej temperatury wody w zbiorniku c.w.u.

10
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M. CZESC TEORETYCZNA
1. Sposoby magazynowania energii

W procesach magazynowania ciepta (ang. Thermal Energy Storage — TES) znaczenie
majg zaréwno metody chemiczne, jak i termiczne wykorzystujgce ciepto jawne oraz utajone.
Metody termochemiczne wykorzystujg energie pobrang lub oddang podczas odwracalnych
endotermicznych reakcji chemicznych czy w innych termochemicznych procesach, takich jak np.
sorpcja czy desorpcja [1]. Nalezy zaznaczy¢, ze pobrane ciepto zalezy od iloci substancji, energii

reakcji i zasiegu konwersji [2]. Podziat metod magazynowania ciepta przedstawiono na

Rysunku 1.
METODY MAGAZYNOWANIA CIEPLA
TERMICZNE CHEMICZNE
CIEPLO JAWNE POMPA CIEPLA
l CIEPLO UTAJONE CIEPLO REAKCIJI
CIECZE ENERGIA
TERMOCHEMICZNA
CIALA STALE

V

CIALO STALE — CIALO STALE
CIALO STALE — CIECZ
CIECZ - GAZ

Rysunek. 1. Podziat metod magazynowania energii termalnej (na podstawie [3])
Istniejg dwa rodzaje mechanizmdéw magazynowania ciepta:

e jawny — polegajgcy na zmianie temperatury substancji akumulujgcej ciepto,

e utajony — polegajgcy na zmianie fazy lub struktury materiatu magazynujgcego ciepto.

Podczas podgrzewania cieczy czy ciata statego dochodzi do magazynowania ciepta
jawnego, a ilos¢ zakumulowanego ciepta jest zalezna od ciepta wlasciwego materiatu, zmian
temperatury, a takze jego masy. Dla przykladu woda moze by¢ wykorzystana jako akumulator
ciepta jawnego i czesto jest stosowana w uktadach cieptowniczych. Oprécz wody do tej grupy
materiatow zalicza sie skaly, kamienie, oleje, alkohole i inne zwigzki organiczne w stanie cieklym.
Za magazynowanie ciepta utajonego odpowiedzialne sg materiaty zmiennofazowe (ang. Phase

Change Material — PCM), ktére podczas zmiany stanu skupienia sg w stanie akumulowac¢ duze

11
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ilosci energii. llo$¢ ciepta wymienianego podczas realizacji tego zjawiska przedstawia wzor (1)

i (2):

Tm Ty
Q= f mcpsdT + mhy + f mcppdT @
T; Tm
Q =m[cps(Trn — T + hy + (T — Tr)] )
gdzie
m — masa substanc;ji [kg],
Cps — ciepto wiasciwe ciata statego [kJ/(kg-K)],
Tm — temperatura zmiany fazy [K],
Ti — temperatura poczgtkowa procesu magazynowania ciepta [K],
hy — entalpia wiasciwa przemiany fazowej [kJ/kg],
Cof — ciepto wiasciwe cieczy [kJ/(kg-K)],
Ts — temperatura konncowa procesu magazynowania ciepta [K].

Magazynowanie ciepta utajonego obejmuje 3 etapy: 1. ogrzewanie materiatu
akumulujgcego w celu osiggniecia temperatury zmiany fazy, 2. proces zwigzany ze zmiang fazy,
3. ogrzewanie materiatu powyzej przejscia fazowego. Ciepto magazynowane jest zatem zaréwno
w postaci ciepta jawnego, jak i utajonego [1]. Opisany proces akumulacji ciepta utajonego przez

materiat zmiennofazowy przedstawiono na Rysunku 2.

faza ciekta

topnienie
krystalizacja

TEMPERATURA
e
. 4

faza stata

A 4

ILOSC ENERGII

Rysunek 2. Akumulacja ciepta utajonego przez materiat zmiennofazowy (PCM): ogrzewanie

fazy statej, przemiana fazowa, ogrzewanie fazy ciekfej (na podstawie [4])

Energia moze by¢é magazynowana w réznych formach np. jako energia: mechaniczna,

elektryczna i termiczna (ciepto). Akumulowanie ciepta przez PCM polega na wykorzystaniu ciepta
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utajonego (ciepto jawne i ciepto termochemiczne nie sg brane pod uwage). Magazynowanie
ciepta utajonego jest oparte na wychwyceniu/uwolnieniu energii w czasie, kiedy materiat ulega
przemianie fazowej ze stanu statego w ciecz, ze stanu ciektego w gazowy, albo na odwrét. Proces
ten jest szczegolnie atrakcyjny, gdyz zapewnia akumulowanie duzej ilosci energii w stalej
temperaturze lub w ograniczonym zakresie wartosci temperatury — w temperaturze, ktora

odpowiada przemianie fazowej materiatu [5].

Ponizej w celu poréwnania przedstawiono najwazniejsze parametry termofizyczne
materiatdw, magazynujgcych ciepto utajone: organicznych oraz nieorganicznych materiatow

zmiennofazowych, a takze materiatéw, ktére moga gromadzi¢ ciepto jawne (Tabela 1).

Tabela 1. Materiaty magazynujgce ciepto [5]

Material

Parametr Organiczny | Nieorganiczny

Skata Woda PCM PCM
Gestos¢ [kg/m?3] 2240 1000 800 1600
Ciepto wiasciwe [kJ/kg-K] 1,0 4,2 2,0 2,0
Ciepto utajone [kJ/kg] - - 190 230
Ciepto utajone [MJ/m?3] - - 152 368
Masa magazynowania
odpowiadajgca 10°J [kg] 67,000! | 16,0001 5300 4350
Objetos¢ magazynowania
odpowiadajgca 10°J [m3] 30! 161 6,6 2,7

AT =15K.

Jak pokazano w Tabeli 1, aby przechowywaé tg samg ilos¢ energii, materiaty
zmiennofazowe (PCM) wymagajg uzycia znacznie mniejszej masy lub objetosci niz woda czy
skata [5].
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2. Zwiazki zmiennofazowe jako akumulatory ciepta

Zwigzki zmiennofazowe majg zdolno$¢ akumulacji, magazynowania oraz uwalniania
ciepta w okreslonej temperaturze tzw. temperaturze przemiany fazowej. Kiedy temperatura
otoczenia wzrasta materiat zmiennofazowy akumuluje i magazynuje ciepto, natomiast kiedy

temperatura otoczenia spada, ciepto wczesniej skumulowane zostaje uwolnione [6], [7], [8].

Istnieje wiele substancji zdolnych do magazynowania duzych ilosci ciepta podczas
przemiany fazowej oraz do uwalniania tej samej ilosci ciepta w procesie odwrotnym. Dla czystych
substancji przemiana fazowa odbywa sie w tej samej, okreslonej dla danego zwigzku
temperaturze, a proces topnienia i krzepniecia moze by¢ powtarzany przez wiele cykli bez zmian

wihasciwosci fizykochemicznych materiatéw zmiennofazowych (Rysunek 3) [9].

IRINIR

POCHLANIANIE CIEPLA

Temperatura Temperatura
otoczenia otoczenia
wzrasta spada

UWALNIANIE CIEPLA

IR

Rysunek 3. Wymiana ciepta w procesach zmiany fazy zachodzgcych w okre$lonej temperaturze

otoczenia, zmieniajgcej sie w sposob cykliczny (na podstawie [10])
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2.1. Klasyfikacja zwiazkéw zmiennofazowych

Materiaty zmiennofazowe dzieli sie ze wzgledu na rodzaj przemiany fazowej: ciecz — ciato
state, ciato state — ciecz, ciecz — gaz, ciato state — ciato state, rodzaj zwigzku: organiczne (woski,
parafiny — alkany, kwasy tluszczowe, alkohole, ciecze jonowe), nieorganiczne (sole, hydraty —
uwodnione sole, metale, wodorki metali) oraz mieszaniny eutektyczne [11], [12], [13] (Rysunek
4). Zwiagzki te majg rézne zakresy temperatury zmiany fazy, co pozwala na ich zastosowanie
w réznych gateziach przemystu. Na rynku dostepne sg komercyjne materiaty zmiennofazowe,
przygotowane do odpowiednich zastosowan. Oferowane sg m.in. przez firmy takie jak: Rubitherm
GmbH, BASF, Climator, ThermaCool, Cristopia, Mitsubishi Chemical i wiele innych.

MATERIALY ZMIENNOFAZOWE

! | !

zwigzki parafinowe sole organiczno-organiczne
zwigzki nieparafinowe hydraty nieorganiczno-nieorganiczne
metale nieorganiczno-organiczne

wodorki metali
Rysunek 4. Podziat zwigzkéw zmiennofazowych (na podstawie [14], [15], [16])

Jako akumulatoréow ciepta w zakresie nizszych temperatur (do 100°C) uzywa sie
zazwyczaj zwigzki, ktére szybko krystalizujg, takie jak np. uwodnione sole: Na2SOa4 - H20, kwasy
ttuszczowe: kwas stearynowy, woski, parafiny. W przypadku zastosowan w zakresie wysokich
temperatur (powyzej 400°C) uzywa sie mieszanin bezwodnych soli: fluorkéw czy chlorkéw [6]

(Rysunek 5).

1000 wodne roztwory soli
900 _
800 uwodnione sole | @
chlorki
700
wodorotlenki
600
500

400
3

kwasy ttuszczowe

-100 100 300 500 700 900
Temperatura [°C]

Entalpia wtasciwa [kJ/kg]

100

Rysunek 5. Zakres wartosci temperatury wykorzystania roznych materiatbw zmiennofazowych

i entalpia wiasciwa przemiany (na podstawie [17])
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2.2. Charakterystyka i wtasciwosci zwigzkéw zmiennofazowych

Materiaty zmiennofazowe powinny charakteryzowac sie okreslonymi wiasciwosciami
termofizycznymi, kinetycznymi oraz chemicznymi. Przede wszystkim powinny posiada¢ duzag
pojemnos¢ cieplng, co wptywa na zdolnos¢ akumulowania przez nie ciepta podczas przemiany
fazowej, okreslong entalpig wiasciwg przemiany, ktéra okresla ilosci ciepta wymienianego miedzy
uktadem a otoczeniem na jednostke masy, odpowiednio duzg wartoscig przewodnosci cieplnej,
od ktorej zalezy skutecznos¢ pochtaniania lub uwalniania ciepta miedzy materiatem a otoczeniem
(kiedy materiat posiada matg przewodnos¢ cieplng stosuje sie techniki poprawiajgce zdolnos¢ do
wymiany ciepta poprzez dodanie materiatéw o wysokiej przewodnosci cieplnej np. grafitu czy
metali). Ponadto temperatura przemiany fazowej PCM powinna miesci¢ sie w zakresie wartosci

temperatury wystepujgcych w danym zastosowaniu.

Istotne jest takze, aby materiaty te charakteryzowaly sie duzg wartoscig ciepta
wiasciwego, co pozwoli zmniejszy¢ konieczng ich ilos¢ w danym zastosowaniu np. do
zapewnienia komfortu cieplnego w budynku czy dostatecznej akumulacji ciepta odpadowego
w systemach fotowoltaicznych. Bardzo wazna jest takze stabilno$¢ materiatu zmiennofazowego,
a mianowicie zdolnos¢ do przemiany w wielu cyklach bez zmian wiasciwosci termofizycznych
danego materiatu, materiaty te powinny by¢ rowniez kompatybilne z innymi materiatami (polimery,

cement, szkfo itp.) nietoksyczne, niepalne i tanie [6], [18], [19].

Poniewaz praktycznie nie ma materiatéw, ktére spetniajg wszystkie te wymagania, przy
wyborze materiatu zmiennofazowego do konkretnego zastosowania najczesciej bierze sie pod

uwage pojemnos¢ cieplng oraz zakres wartosci temperatury przemiany fazowej.

2.2.1. Organiczne zwigzki zmiennofazowe

Wsréd organicznych materiatdw zmiennofazowych wyrdznia sie weglowodory nasycone
(np. woski, parafiny), kwasy tluszczowe, oleje, alkohole, estry [13], ciecze jonowe [8] oraz
polimerowe PCM (poliglikole) [20]. Parafiny sg to mieszaniny alkandéw o prostych tancuchach (n-
alkany), ktorych wzoér ogolny ma postac: CnHzn+2. Ich temperatura przemiany fazowej wystepuje
w szerokim zakresie temperatury: od wartosci uiemnych do kilkudziesieciu stopni Celsjusza [16],
[21]. W zaleznosci od dtugosci tancucha wystepujg w postaci ciektej (do 15 atomdéw wegla
w fancuchu) lub statej (16 — 48 atomdw wegla w tancuchu). Zasadniczo wyréznia sie parafing
ciekla, parafine miekkg (temperatura topnienia 45 — 50°C) oraz parafine twardg (temperatura
topnienia 60°C). Temperatura topnienia parafin wzrasta wraz ze wzrostem dtugosci tancucha n-
alkanu. Parafiny sg szeroko dostepne, charakteryzujg sie duzg stabilnoscig chemiczng, dtugg
zywotnoscig (nawet po 1000 — 2000 cyklach przemiany fazowej zachowujg swoje wiasciwosci
termofizyczne) [19], [22], duzg pojemnoscig cieplng, sg nietoksyczne, neutralne chemicznie,
niezawodne, nie powodujg korozji, mogg jednak zmiekczaé tworzywa sztuczne [20]. Wartos¢
ciepta utajonego jest wysoka i wynosi okoto 250 kJ/kg [8]. Jednakze parafiny posiadajg takze
szereg wad, takich jak: niska przewodnos¢ cieplna rzedu 0,15 — 0,30 W/(m-K) oraz tendencja do
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zmian objetosci podczas przejscia fazowego, ponadto materiaty te sg palne [23], a czyste parafiny
bardzo drogie [13], [24].

Kwasy ttuszczowe mozna zapisa¢ za pomocg ogolnego wzoru: CH3(CH2)2nCOOH.
Zwigzki te pochodzg ze zrédet roslinnych i zwierzecych. Wartosé temperatury przemiany fazowej
kwasow ttuszczowych jest rozna od 5 do 70°C [16], a wartos$¢ ciepta utajonego waha sie od 40
do 210 kJ/kg. Zwigzki te sg trwate, nietoksyczne i biodegradowalne, jednakze sg 2 — 3 krotnie
drozsze niz parafiny i dodatkowo palne [25], [26]. Z kolei ciecze jonowe sg stabilne termicznie,
niepalne, nietoksyczne, jednak majg jeszcze nizszg wartos¢ ciepta utajonego: ponizej 160 kJ/kg

[8].

Wsréd organicznych PCM bardzo wazna grupe stanowig polimerowe PCM — PPCM,
ktére charakteryzujg sie wiekszg trwatoscia, stabilnoscig, zywotnoscig, biokompatybilnoscig oraz
wysokg wartoscig entalpii [20], [27]. Sposrod PPCM istotny jest politlenek etylenu i jego
matoczgsteczkowa odmiana PEG (poli(oksyetyleno)gliokol = glikol polietylenowy), poniewaz
wykazujg one duzg zdolnos¢ magazynowania ciepta [20]. W ostatnich latach trwaty badania nad
modyfikacjg PPCM nanorurkami weglowymi (CNT) w celu podwyzszenia wartosci przewodnictwa
cieplnego przez te materiaty oraz kontroli pozagdanego zakresu wartosci temperatury zmiany fazy.
Pagacz i Pielichowski wprowadzili do PEG’'u modyfikowane CNT: wielo$cienne nanorurki
weglowe — MWCNT (charakteryzujgce sie nikim kosztem wytwarzania). Zakres wartosci
temperatury przemiany fazowej dla PEGu to 55 — 65°C. Zwigzek ten rozpuszcza sie zaréwno
w wodzie, jak i w wielu rozpuszczalnikach organicznych, jest stabilny do 350°C. Stan skupienia
PEG'u zalezy od jego masy czasteczkowej. PEG jest polimerem semikrystalicznym, gdzie
stosunek fazy krystalicznej do amorficznej jest zalezny od warunkdéw jego syntezy i warunkow

termicznych [20].

2.2.2. Nieorganiczne zwigzki zmiennofazowe

Do nieorganicznych materiatdw zmiennofazowych zalicza sie: sole, hydraty (uwodnione
sole), metale oraz wodorki metali. Zakres wartosci temperatury topnienia dla nieorganicznych
PCM miesci sie w przedziale 15 — 117°C [6]. Materiaty te posiadajg wiele zalet z punktu widzenia
materiatdw zmiennofazowych. Przede wszystkim charakteryzujg sie one duzg pojemnoscig
cieplng i duzym cieptem utajonym rzedu 330 kJ/kg [8], wysokg przewodnoscig cieplng
w poréwnaniu z organicznymi PCM oraz niskg ceng. Przemiana fazowa tych zwigzkéw nastepuje
w waskim przedziale temperatury, okoto 3°C. Istotng zaletg jest ich niepalnosé. Jednak
nieorganiczne PCM, takie jak uwodnione sole posiadajg rowniez wiele wad: czesto wystepuje
efekt przechtodzenia oraz zdarzajg sie problemy z segregacjg faz. Przechtodzenie scisle
zwigzane jest z segregacjg faz, ktéra z kolei spowodowana jest r6zna gestoscig wody i soli,
w wyniku czego podczas krystalizacji, w przypadku uwodnionych soli, ktére majg ztozong budowe
i tworzg Scisle okreslong strukture, powstaje wytrgcony osad fazy statej w wodzie, ktéry nie
posiada zdolnosci akumulujgcych ciepto. Aby zlikwidowac efekt przechtodzenia i zapobiec temu

zjawisku stosuje sie intensywne mieszanie, dodawanie nukleatorow przyspieszajgcych
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krystalizacje/zarodkowanie, prowadzenie procesu w naczyniu o nieréwnych $cianach, dodawanie
do hydratu usieciowanego materiatlu np. polimeru, co utatwia krystalizacje, gdyz tworzy
trojwymiarowg strukture. Innym sposobem jest zwigkszenie lepkosci uwodnionej soli poprzez
dodanie $srodka zageszczajgcego (zwiekszenie lepkosci rowniez utatwia krystalizacje). Ponadto
nalezy zaznaczy¢, ze duza pojemnos$¢ cieplna tych materiatdw spada wraz z liczbg cykli
przemiany fazowej, co jest spowodowane powstawaniem soli nizej uwodnionych w wyniku
ogrzewania hydratow. Organiczne PCM sg zatem niestabilnie chemicznie, gdyz w wyniku
ogrzewania tracg wode krystalizacyjng. Hydraty sg takze nieobojetne chemicznie wobec innych
materiatow konstrukcyjnych (powodujg korozje) oraz majg maty wspotczynnik przewodzenia

ciepta [6]. Wady i zalety PCM w zaleznosci od ich rodzaju przedstawiono w Tabeli 2.

Tabela 2. Wady i zalety materiatéw zmiennofazowych

ORGANICZNE NIEORGANICZNE
Duza pojemnos¢ cieplna (+) Wyzsza pojemnos¢ cieplna niz organicznych
PCM (+)
Nietoksycznos¢ (+) Toksycznosé (-)
Niska przewodnos¢ cieplna (-) Wysoka przewodnos¢ cieplna (+)
Palnos¢ (-) Niepalnosc¢ (+)
Wysoka cena (-) Niska cena (+)
Szeroki zakres temperatur przemiany fazowej | Waski zakres temperatur przemiany fazowej
() (+)
Nie powodujg korozji (+) Mogg powodowac korozje (-)
Stabilnie chemicznie (+) Niestabilne chemicznie (-)

(+) zaleta, (-) wada

2.2.3. Mieszaniny eutektyczne

Mieszaniny eutektyczne sktadajg sie z jednej lub dwdch faz krystalicznych o $cisle
okredlonym sktadzie. Temperatura przemiany fazowej eutektykéw jest zazwyczaj nizsza niz
temperatura czystych substancji. Mieszaniny te majg bardzo wysokie wartosci pojemnosci
cieplnej, co jest istotne z punktu widzenia stosowania ich jako materiatéw zmiennofazowych.
Dzieli sie je na mieszaniny organiczno-organiczne, nieorganiczno-nieorganiczne oraz

organiczno-nieorganiczne [6].
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2.3. Zastosowania zwiazkéw zmiennofazowych

Magazynowanie ciepta i stabilizacja temperatury sg bardzo wazne w wielu
zastosowaniach technicznych. Ze wzgledu na zdolno$¢ materiatdw zmiennofazowych do
absorpcji duzych ilosci ciepta podczas izotermicznych przemian fazowych, a nastepnie mozliwos¢
jego uwolnienia do otoczenia, materiaty te sg uzyteczne w wielu innowacyjnych aplikacjach
zwigzanych m. in. z ochrong $rodowiska. Dzieki zastosowaniu PCM mozliwe jest oszczedzanie
energii, podnoszenie sprawno$ci urzgdzen i technologii w przemysle budowlanym, spozywczym,

chemicznym, medycznym, odziezowym, transporcie i innych [28] (Rysunek 6).

I BUDOWNICTWO I

PRZEMYSL. A PRZEMYSt.

ODZIEZOWY ELEKTRONICZNY

NIR%

ZASTOSOWANIA
TRANSPORT [ MATERIALOW > MEDYCYNA
ZMIENNOFAZOWYCH
PRZEMYSL PRZEMYSL
SPOZYWCZY v DROGOWY
I FOTOWOLTAIKA I

Rysunek 6. Najwazniejsze zastosowania materiatow zmiennofazowych (PCM)

Na przyktad w przemysle spozywczym materiaty zmiennofazowe mogg znalezé
zastosowanie do statej kontroli temperatury — ptyty z warstwg PCM, ktéra utrzymuje ciepty/zimny
positek w odpowiedniej temperaturze lub modyfikowane materiatami zmiennofazowymi kubki do
utrzymania wysokiej/niskiej temperatury napojow. Materiaty te mogg znalez¢ zastosowanie
rébwniez w transporcie zywnosci, gdzie konieczne jest zapewnienie utrzymania statej
i odpowiedniej temperatury (np. pojemniki na gorgcg lub zimng zywnosé¢). W budownictwie
zwigzki zmiennofazowe umieszcza sie w przegrodach budowlanych, w celu poprawy
efektywnos$ci energetycznej budynkéw — w tym celu konstruuje sie ptyty kartonowo-gipsowe,
zawierajgce PCM w czystej postaci badz kapsutkowanej, stosuje sie tez worki wypetnione

materiatem zmiennofazowym lub PCM bezposrednio miesza sie z cementem i w ten sposdb
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wprowadza w elementy konstrukcyjne budynku. Takie dziatania majg na celu zmniejszenie
zuzycia energii oraz zapewnienie komfortu cieplnego uzytkownikom. Integracja PCM do sufitow
i Scian moze okazac¢ sie idealnym i optacalnym uzupetnieniem stosowanych technologii. Materiaty
zmiennofazowe znajdujg réwniez zastosowanie do magazynowania nadmiaru ciepta, a tym
samym chtodzenia czy zapobiegania przegrzewaniu np. urzadzen elektrycznych w przemysle
elektronicznym badz do magazynowania ciepta w przemysle motoryzacyjnym (akumulacja ciepta
w czasie pracy silnika, a nastepnie odzyskanie zgromadzonej energii). W przemysle medycznym
czy transporcie wykorzystuje sie wkiadki lub kontenery modyfikowane PCM do transportu
substancji termowrazliwych takich jak: krew, narzgdy (organy), leki, artykuty spozywcze,
chemikalia, itp. Z kolei w przemysle chemicznym materiaty zmiennofazowe stosuje sie do ochrony
podczas przeprowadzania egzotermicznych reakcji chemicznych w laboratoriach, fabrykach itp.
Materiaty zmiennofazowe mogg takze znalez¢é zastosowanie w przemysle widkienniczym, gdzie
znane sg pod nazwg ,smart” materiatéw, jest to modyfikowana PCM odziez sportowa, kamizelki
dla strazakow, kombinezony dla astronautow, stosowane w celu ochrony przed wahaniami
temperatury oraz zapewnienia komfortu cieplnego uzytkownikom. Inne mozliwo$ci zastosowania
materiatdw zmiennofazowych to systemy magazynowania energii stonecznej, na przyktad do
stabilizowania temperatury pracy modutu fotowoltaicznego, poprzez pochianianie nadmiaru

ciepta podczas przemiany fazowej [13], [29].

Na Rysunku 6 przedstawiono mozliwosci zastosowania PCM, gdzie wyrdzniono gatezie
przemystu, dla ktérych w niniejszej pracy zostaty przedstawione wyniki badan wtasnych i wnioski,
dotyczgce mozliwosci zastosowania danych materiatdw zmiennofazowych w zaznaczonych

obszarach.

20


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Rozprawa doktorska
Patrycja Wcisto-Kucharek

2.3.1. Zastosowanie materialdow zmiennofazowych do stabilizowania temperatury

modutéw fotowoltaicznych

Fotowoltaika jest jedng z najbardziej przyjaznych srodowisku technologii, gdyz pozwala
na produkcje energii elektrycznej z odnawialnych zrdodet energii, poprzez konwersje energii
promieniowania stonecznego na energie elektryczng [30]. Moduty fotowoltaiczne (PV) sg zrédtem
czystej energii, gdyz podczas jej produkcji nie jest emitowany dwutlenek wegla i inne szkodliwe
gazy do atmosfery, ponadto pozwalajg na wykorzystanie nosnika energii powszechnie
dostepnego i darmowego. Zastosowanie tej technologii jest bardzo korzystne, nie tylko z punktu
widzenia ochrony srodowiska, ale takze ze wzgledu na mozliwos¢ zredukowania eksploatacji

nieodnawialnych, kopalnych zrédet energii takich jak: wegiel czy ropa naftowa [31], [32].

Od lat prowadzone sg badania w systemach fotowoltaicznych w celu zwiekszenia ich
efektywnosci energetycznej. Jednym ze sposobow jest konstruowanie systeméw hybrydowych —
pozwalajg one na racjonalne wykorzystanie ciepta odpadowego, ktére jest emitowane do
otaczajgcego srodowiska, gdyz powszechnie wiadomo, iz nie cata energia stoneczna docierajgca
do panelu PV zostaje zamieniona (przetworzona) na energie uzyteczng [33]. Energie w postaci
ciepta odpadowego mozna wykorzystaé np. do ogrzewania pomieszczen czy podgrzewania
cieptej wody uzytkowej (c.w.u.), co pozwoli zmniejszy¢ zuzycie energii elektrycznej czy energii
paliw kopalnianych. Takie rozwigzanie pozwoli nie tylko zaoszczedzi¢ energie, ale takze
zwiekszy¢ sprawnos¢ modutu fotowoltaicznego, ktéry pracuje najlepiej w $cisle okreslonej

temperaturze [34].

2.3.1.1. Budowa paneli fotowoltaicznych i zasada dzialania

Moc pojedynczego ogniwa stonecznego jest bardzo mata, dlatego konstruuje sie wieksze
uktady fotowoltaiczne (moduty, panele), zawierajgce odpowiednig ilos¢ pojedynczych ogniw.
Ukfady te mogg by¢ potgczone szeregowo bgdz réwnolegle. Dzieki temu modut PV moze

pracowac przy napieciu az do kilkuset woltéw [31].

Najczesciej modut zbudowany jest z 36 — 72 ogniw, ktére sg potgczone szeregowo,
rébwnolegle lub szeregowo-réwnolegle. Zasada dziatania ogniw fotowoltaicznych polega na
absorpcji promieniowania stonecznego przez potprzewodnik, w wyniku czego powstajg nosniki
tadunku elektrycznego i mozliwy jest przeptyw pradu elektrycznego w obwodzie zewnetrznym
[35]. Ogniwa fotowoltaiczne najczesciej zbudowane sg z krzemowych plytek o wymiarach od
10x10cm? do 15%15cm?2. Takie ogniwo wytwarza napiecie rzedu ok. 0,6 V i dostarcza mocy od
1 do 2 W [31]. Modut o powierzchni 1 m?, na ktéry pada promieniowanie o natezeniu réownym
1000 W/m?, jest w stanie wygenerowac¢ (w zaleznosci od warunkéw nastonecznienia) do 210 W

mocy elektrycznej, a teoretyczna sprawnos¢ takiego ogniwa wynosi 21% [35].

Przy projektowaniu instalacji systeméw PV nalezy wzigé pod uwage natezenie
promieniowania stonecznego na danym obszarze, kat padania promieni na ptaszczyzne paneli

PV w poszczegdlnych okresach, a takze zanieczyszczenie powietrza. Optymalny kat nachylenia
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modutu to taki, kiedy ptaszczyzna panelu PV jest ustawiona prostopadle do kierunku padania
Swiatta, wowczas ptaszczyzna ta otrzymuje najwieksze nastonecznienie. W zwigzku z tym czesto

stosuje sie okresowe zmiany kata nachylenia panelu PV lub uklady nadgzne [31].

2.3.1.2. Sprawnos¢ ogniw fotowoltaicznych

Sprawnos$¢ konwersji fotowoltaicznej okresla, jaka cze$¢ energii padajgcego
promieniowania zamieniana jest na uzyteczng energie elektryczng [31]. Moc ogniw PV,
podawana przez producenta, jest okreslana jako ,moc szczytowa” lub ,moc maksymalna” Pvpp
i wyznaczana jest w warunkach standardowych (STC — ang. Standard Test Conditions) tj.: przy
natezeniu promieniowania 1000 W/m? oraz w temperaturze ogniw 25°C. Gtéwna wada paneli PV
jest niska sprawnos¢ konwersji. Jest wiele czynnikow, ktére majg wptyw na sprawnos¢ ogniwa

PV. Zalezy ona m.in. od:

e rodzaju zastosowanego materiatu potprzewodnikowego, z ktérego wykonane jest ogniwo PV,
e natezenia promieniowania stonecznego,

e temperatury ogniwa [32].

Ponadto bardzo duzy wptyw na wydajnos¢ konwersji energii stonecznej na elektryczng

maja:

e warunki atmosferyczne,
e réznego rodzaju zacienienia,

e degradacja modutéw [36].

Istotna jest warto$¢ wspoétczynnika odbicia Swiatta od powierzchni panelu PV, ktéra dla
krzemu wynosi 33 — 54 %. W wyniku odbicia traci sie okoto 8% energii. Aby zapobiec temu
zjawisku powierzchnie ogniwa powleka sie przezroczystg warstwg antyrefleksyjng (ARC — ang.
antireflective coating), ktérg moze stanowi¢ m.in. tlenek tytanu (TiO2), siarczek cynku (ZnS),
fluorek magnezu (MgFz), tlenek tantalu (V) (Ta20s) i wiele innych. Od kilku lat w tego typu
zastosowaniach popularny jest réwniez amorficzny azotek krzemu a-SiNx o wspotczynniku
zatamania 1,7 — 2,3. Zastosowanie powilok antyrefleksyjnych pozwala na zmniejszenie odbicia

od powierzchni modutu 0 3 — 5 % [31].

Bardzo duzy wptyw na prace ogniw i modutéw fotowoltaicznych ma temperatura
i natezenie promieniowania stonecznego. Nalezy pamietaé, ze ukfady fotowoltaiczne najwydajniej
pracujg w okreslonej temperaturze, odpowiedniej dla materiatu z jakiego sg wykonane, dla
krzemu jest to okoto 25°C [30].

Wraz ze wzrostem temperatury ogniwa:

e maleje napiecie otwartego obwodu Uoc,
e wzrasta jego prad zwarcia Isc (w stopniu mniejszym niz spadek Uoc),

e maleje moc i sprawnos¢ [37].
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W wyniku podwyzszonej temperatury ogniwa wzrasta intensywnosé¢ drgan sieci
krystalicznej pétprzewodnika, co ogranicza ruch nosnikéw energii oraz dochodzi do obnizenia
zdolnosci zigcza do rozdzielenia tadunkéw (ten ostatni dotyczy temperatury powyzej 300°C) [30].
Na temperature ogniw i modutéw fotowoltaicznych ma wplyw szereg réznych czynnikéw m.in.:
natezenie promieniowania (nastonecznienie), wspotczynnik absorpciji, zacienienie, sposob
zamontowania modutu, temperatura powietrza czy predkos¢ wiatru. Uklad ogniw PV moze

osiggnac¢ temperature nawet powyzej 70°C juz przy natezeniu promieniowania 750 W/m? [31].

Najbardziej istotnym efektem wzrostu temperatury modulu PV jest spadek napiecia,
a w zwigzku z tym réwniez jego sprawnosci oraz mocy wyjsciowej modutu PV [31]. Wartosé
napiecia modutu PV dziatajgcego w temperaturze okoto 0°C jest niemal dwa razy wieksza niz dla

modutu dziatajgcego w temperaturze 75°C [36].

Spadek wartosci napiecia otwartego obwodu, odpowiedzialny jest za obnizenie

sprawnosci w modutach PV, co opisuje zaleznosc¢:

Upe(T) = Upe (STC) + 229 (7 — 208K
0c(T) = Upc( )+ aT ( ) 3)
gdzie:
T — temperatura ogniw [K]
—dz;)c — wspotczynnik temperaturowy [V/°C], okreslony wzorem:
Ego
dUpc —o —Uoc(To) 3k T @)

aT TO —?(lnT—0+1)

gdzie:

Ego — szerokos¢ pasma zabronionego krzemu w temperaturze To=0 K [eV],
e — fadunek elementarny [C],

k — stata Boltzmanna [J/K].

Dla typowego modutu krzemowego, sktadajgcego sie z 36 ogniw krzemowych wartosé

Woc — _gomy/K; —— -2 = _0 4% [3g].
dar Uoc dar K

Ze wzrostem temperatury obserwuje sie rowniez zmniejszenie przerwy energetycznej

(Eq) materiatu potprzewodnikowego, z jakiego jest zbudowane ogniwo:

dE,
Ey(T) = Eg(300K) +— ('~ 300K) 5)

gdzie dla krzemu: %o - _23.10*% [30].
daT K
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2.3.1.3. Materialy zmiennofazowe do modyfikacji modutéw fotowoltaicznych

W pracy szczegdlng uwage zwrdécono na problemy zwigzane ze sprawnoscig modutéw
PV, zwigzane gtéwnie z wptywem temperatury na ich wydajnosc¢. Wraz ze wzrostem natezenia
nastonecznienia zwieksza sie sprawno$¢ ogniwa, ale nalezy pamieta¢ rowniez, ze wzrost

temperatury ogniwa PV powoduje obnizenie jego sprawnosci.

Obecnie stosuje sie wiele technik, poprawiajgcych sprawnos$¢ konwersji modutéw PV,
m.in. powloki antyrefleksyjne, koncentratory promieniowania oraz wentylacje [30]. Ponadto
wykorzystuje sie takze wode w celu chtodzenia modutéw PV, jednak takie rozwigzanie jest zbyt
kosztowne w czasie eksploatacji i przysparza wielu probleméw zwigzanych z konstrukcjg
instalacji [39]. Obiecujgcymi materiatami, moggcymi poprawi¢ wydajnos¢ ogniw fotowoltaicznych
mogg by¢ zwiazki zmiennofazowe, ktére mozna wykorzysta¢ do stabilizacji temperatury ogniwa
fotowoltaicznego w zakresie 25 — 30°C [11]. Do tej pory przeprowadzono wiele przewidywan

teoretycznych i badan eksperymentalnych dotyczacych tego tematu.

Mahamudul i inni [40] zmodyfikowali modut PV poprzez umieszczenie na jego tylnej
powierzchni materiatu zmiennofazowego: RT 35 o grubosci: 0,02 m. Badania przeprowadzono
dla klimatu w Malezji. Autorzy wykazali zmniejszenie temperatury modutu PV z modyfikacjg
0 10°C w poréwnaniu z modutem niemodyfikowanym, ktérego temperatura wzrastata do 53°C.
Nizsza stata temperatura modutu utrzymywata sie przez okoto 4 — 6 godzin. Ta redukcja
temperatury jest wystarczajgca, aby znaczaco podnies¢ sprawnosé modutu PV, a co za tym idzie
wyprodukowac wiecej energii elektrycznej. Hasan i inni [41] zaproponowali rozwigzanie, w ktérym
modut PV zostat zintegrowany z materiatem zmiennofazowym — system PV-PCM. Materiat
zmiennofazowy zostat umieszczony w metalowym pojemniku z przedzielajgcymi go metalowymi
zebrami o grubosci 5 mm, w odstepach 7,5 cm, ktéry zostat przytwierdzony do tylnej powierzchni
modutu PV, grubos¢ PCM wynosita 5 cm. Do badan autorzy wykorzystali modut, ktéry
zmodyfikowali za pomocg dwdch réznych PCM: uwodnionej soli — CaCl2-:6H20 (PCM 1 o t.t.
29,8°C) oraz mieszaniny eutektycznej kwasow tluszczowych sktadajgcej sie z: kwasu
kaprynowego (75,2% wag.) i kwasu palmitynowego (24,8% wag.) — PCM 2 o t.t. 22,5°C. Badanie
przeprowadzono w dwoch réznych klimatach: w Vehari (Pakistan) i Dublinie (Irlandia). Wyniki
pokazaty, ze modut PV z zintegrowanym z nim materiatem zmiennofazowym w kazdym badanym
przypadku miat nizszg temperature niz modut bez zadnej modyfikacji. Modyfikacja wptyneta na
zwiekszenie skutecznosci konwersji energii fotowoltaicznej w kazdym przypadku. Wiekszy
spadek temperatury, zaréwno dla modutu modyfikowanego PCM 1 jak i PCM 2, zaobserwowano
dla warunkéw pogodowych panujgcych w Pakistanie, gdzie jest cieplej i pogoda jest stabilniejsza,
niz dla warunkéw panujgcych w Irlandii, gdzie pogoda jest zmienna i jest chiodniej. Poréwnujac
dwa PCM: CaCl26H20 spowodowat w obu przypadkach wiekszy spadek temperatury niz

mieszanina kwasow ttuszczowych.

Huang i inni [42] przedstawili eksperymentalng ocene materiatdw zmiennofazowych do

modyfikacji modutéw PV. Do badan autorzy wybrali dwa r6zne PCM: RT25 o t.t. 26,6°C (parafina)
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oraz GR 40 o t.t. 43°C (granulowany wosk). Nastepnie zmodyfikowali nimi moduty PV i mierzyli
czas utrzymania okreslonej temperatury modutu w systemach zmodyfikowanych oraz module
odniesienia. Wyniki badan pokazaty, ze przy zastosowaniu RT25 wzrost temperatury systemu
PV/IPCM moze zosta¢ zmniejszony o ponad 30°C w poréwnaniu z modutem odniesienia,
a zastosowanie GR 40 pozwala na obnizenie temperatury modutu o ponad 10°C w poréwnaniu
z modutem odniesienia (po 150 minutach od rozpoczecia pomiaréw, modut modyfikowany RT25
osiggnat temperature 32°C, modyfikowany GR40: 51°C, a niemodyfikowany 64°C). Badania
prowadzono w temperaturze otoczenia réwnej 23°C przy natezeniu promieniowania 750W/m?2,
Autorzy wykazali, ze materiaty zmiennofazowe sg skutecznym $rodkiem ograniczania wzrostu

temperatury w urzgdzeniach fotowoltaicznych.

Huang i inni [43] sprawdzili skutecznos¢ wykorzystania materialu zmiennofazowego
RT27 o temperaturze topnienia 28°C do modyfikacji modutu PV w celu stabilizacji temperatury
jego pracy. Badania przeprowadzono w warunkach sztucznego oswietlenia za pomocag
symulatora GR262. PCM umieszczono w pojemniku o grubosci 4cm z aluminiowymi zebrami
0 grubosci zeber 5 mm, ktérych zadaniem byto zwiekszenie przewodnosci cieplnej
skonstruowanego uktadu PV/PCM, a tym samym zwiekszenie szybkosci przenikania ciepta od
modutu PV do PCM. Zbadano systemy bez metalowych zeber i z nimi (z odstepami 8, 12 i 24
mm). Zastosowanie w podobnych warunkach systemu PV/PCM bez zeber pozwolito na
zmniejszenie temperatury modutu PV: po 250 min. temperatura modulu wynosita 42°C.
Zauwazono, ze wigksza ilos¢ metalowych zeber w uktadzie pozwala na wydtuzenie czasu
przemiany fazowej, a tym samym czasu odbioru ciepta od modutu PV. Zwigkszona liczba zeber
zmniejszata rowniez stratyfikacje termiczng, co prowadzito do bardziej jednolitego rozktadu
temperatury w systemie PV/PCM, jednak zastosowanie takiego rozwigzania znacznie zwieksza
ciezar catej konstrukcji. Autorzy stwierdzili, ze PCM mozna stosowac¢ do biernego ograniczenia

wzrostu temperatury modutu PV.

Ciggle trwajg badania, zaréwno eksperymentalne jak i przewidywania teoretyczne, nad
mozliwoscig zastosowania materiatdw zmiennofazowych w przemysle fotowoltaicznym, jednak
obecnie takie systemy jeszcze nie sg dostepne handlowo. Przedstawione powyzej wyniki badan
z doniesien literaturowych sg obiecujgce, jednak nikomu nadal nie udato sie uzyska¢ optymalnej
temperatury pracy modutu PV (25°C), by¢ moze uzyte przez autoréw materiaty zmiennofazowe
byly nieodpowiednio dobrane (czesto autorzy wybierajg materiaty, ktére sg ponizej temperatury
otoczenia, panujgcej w sezonie letnim), albo zastosowano ich niewystarczajgcg ilos¢. W czesci
eksperymentalnej niniejszej pracy przedstawiono badania mozliwosci wykorzystania materiatow
zmiennofazowych do modyfikacji modutéw fotowoltaicznych w celu podniesienia sprawnosci
konwersji energii. Przedstawiono system wielowarstwowego uktadu odbioru ciepta od modutu
z zastosowaniem réznych kombinacji kilku materiatéw zmiennofazowych, aby przez dtugi czas
zapewni¢ odbiér ciepta od modutu PV, a tym samym podnies¢ jego sprawnos¢. By¢ moze takie
rozwigzanie zapewni dostateczng akumulacje ciepta od modutu PV i znaczaco wptynie na

podniesienie sprawnosci konwersji energii stoneczne;j.

25


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Rozprawa doktorska
Patrycja Wcisto-Kucharek

2.3.2. Zastosowanie materiatdw zmiennofazowych w celu poprawy komfortu

cieplnego w budynkach

Ochrona s$rodowiska, rozsgdne korzystanie z zasobéw naturalnych oraz oszczednosé
energii sg glébwnymi zadaniami, stawianymi wspétczesnej cywilizacji. Duzy nacisk ktadzie sie na
poszukiwanie nowych materiatdw i technologii stuzgcych poprawie efektywnosci cieplnej
budynkow, co przektada sie na potencjalne ograniczenie negatywnego wptywu dziatalnosci
cztowieka na $rodowisko naturalne. Poprawa efektywnos$ci energetycznej budynkéw i komfortu

cieplnego jest priorytetem w dobie wzrastajgcego zapotrzebowania na energie [44].

W zaleznosci od warunkdw klimatycznych otoczenia budynek wymaga chtodzenia bgdz
ogrzewania. Obecnie stosowane metody, takie jak ogrzewanie paliwem kopalnym czy
klimatyzacja, sg stosunkowo energochtonne. Dlatego tez, jako alternatywe lub dodatkowg
mozliwos¢, promuje sie wykorzystywanie odnawialnych zrédet energii (OZE). Réwnolegle
rozwazy¢ mozna zastosowanie materiatdw zmiennofazowych w konstrukcjach budowlanych,
ktére co prawda nie sg jeszcze powszechnie stosowane na szerokg skale, ale stanowig warianty
przyszto$ciowe. Od dawna trwajg badania nad wlasciwosciami i zastosowaniami materiatéw
zmiennofazowych i coraz czesciej wigze sie z nimi duze nadzieje, gdyz mogtyby umozliwié¢
polepszenie komfortu cieplnego budynkdéw poprzez zminimalizowanie zmian temperatury

wewnatrz ich pomieszczen [44], [45].

Wahania temperatury zewnetrznej, wiatr, obcigzenie stoneczne, wplywajg na
zapotrzebowanie na ciepto Ilub chtéd dla budynku, utrzymujgcego komfort ciepliny.
Energooszczedne i ekonomiczne zarzgdzanie potrzebami energetycznymi takiego budynku jest

mozliwe przez zastosowanie materiatdw zmiennofazowych [5].

2.3.2.1. Materialy zmiennofazowe w elementach konstrukcyjnych budynku

Integracja materiatdw zmiennofazowych w elementach konstrukcyjnych budynku
prowadzi do magazynowania energii cieplnej, co w konsekwencji minimalizuje wahania
temperatury w pomieszczeniach, zapewniajgc komfort cieplny uzytkownikom, a tym samym
zmniejszenie zuzycia energii [46]. Osterman i inni [47] w swoich badaniach potwierdzili, ze uzycie

PCM w znacznym stopniu poprawia wydajno$¢ energetyczng budynkdéw w sezonie letnim.

Wydajnos¢ PCM w tego rodzaju zastosowaniach zalezy w duzym stopniu od kilku

czynnikow:

e warunkéw zewnetrznych,

e rodzaju PCM, jego temperatury topnienia i wiasciwosci termofizycznych,
e metody kapsutkowania PCM,

e ilosci PCM (efektywna objetos¢ i grubos¢ warstwy PCM),

e lokalizacji i montazu PCM w budynku,

e usytuowania i orientacji budynku,
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e warunkow rzeczywistych pomieszczen, w tym ogrzewania i chtodzenia, filtracji powietrza,
wewnetrznych zyskéw ciepta, uwzgledniacjgcych ilos¢ oséb, ciepto zwigzane z aktywnoscig
przebywajgcych w pomieszczeniu osob (gotowanie, sprzatanie itp.), oswietlenia oraz ciepta
pochodzacego z dziatajgcych urzadzen w pomieszczeniu np. sprzetu elektronicznego,

e zyskdw pochodzacych z energii promieniowania stonecznego.

Ponadto przy zastosowaniu materiatéw zmiennofazowych w budownictwie powinno sie

bra¢ pod uwage koszty inwestycyjne [14].

Materiaty zmiennofazowe mogg by¢é wkomponowane w przegrody budynku [44] lub
dodane w odpowiedniej ilosci do materiatbw budowlanych, takich jak np. gips, cement.
W zastosowaniach budowlanych, odpowiednio dobrane PCM ulegajg przemianie fazowej
w temperaturze bliskiej pozadanej temperaturze pomieszczenia, co pozwala na przechowywanie
duzej ilosci ciepta w stosunkowo matej objetosci w poréwnaniu do wody, cegty czy betonu.
Pozwala to z kolei na bezposrednig oszczednos¢ energii, gdyz zyski stoneczne mogg byc
wykorzystane, gdy sg potrzebne, zmniejszajgc w ten sposob zuzycie energii na ogrzewanie zimg
i chtodzenie latem. Ponadto, w wielu krajach, materiaty te mogg by¢ stosowane w celu
zmniejszenia zuzycia szczytowego, co jest korzystne z ekonomicznego punktu widzenia [5], [45].
Celem stosowania materiatdw zmiennofazowych w budownictwie jest poprawa catorocznego
bilansu cieplnego budynku, co jest mozliwe dzieki akumulacji przez nie energii promieniowania
stonecznego w postaci ciepta, przenikajgcego przez przegrody budowlane, w ciggu dnia, a w nocy
uwalnianiu jej do pomieszczen. Procesy przemiany fazowej sg przydatne zaréwno do chfodzenia
jak i ogrzewania pomieszczen, przy czym nalezy pamietaé, iz ilos¢ energii skumulowana
w materiale zmiennofazowym jest zalezna od jej pojemnosci cieplnej i dla budownictwa wynosi
od 100 kJ/kg — gotowe materiaty w formie mikrokapsutek, do 250 kJ/kg — surowe substancje
jednorodne [6], [48].

Zastosowanie PCM w budownictwie jest zasadne w przypadku umiarkowanej strefy
klimatu, ze wzgledu na wystepujgce zmienne temperatury otoczenia: wyraznie wyzsze i wyraznie
nizsze (zaréwno w cyklu rocznym jak i dobowym) od temperatury oczekiwanego komfortu
cieplnego. Materiat zmiennofazowy w takich warunkach powinien ulega¢ cyklicznej przemianie
fazowej, podczas ktérej akumulowane jest i uwalniane ciepto utajone. Wyzsza temperatura
w dzien prowadzi do topienia PCM, natomiast nizsza temperatura w nocy powoduje zestalanie

PCM, a co za tym idzie uwalnianie wczesniej skumulowanego ciepta [45].

Istnieje jednak wiele probleméw, na jakie napotyka sie przy zastosowaniach PCM
w budownictwie. Przede wszystkim nie jest mozliwy dobér takiego materiatu, ktéry bedzie
odpowiadat wszystkim warunkom Kklimatycznym, wystepujagcym w danym regionie. Materiat
minimalizujgcy skoki temperatury w lecie nie bedzie tak samo dobry w zimie i na odwrét [44], [49].
Istnieje zatem potrzeba badah eksperymentalnych oraz opracowania modeli, ktorych wyniki
umozliwig architektom i inzynierom podejmowanie $wiadomych decyzji dotyczgcych wyboru
odpowiednich rozwigzan [2].
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W budownictwie preferowane jest zastosowanie kompozytowych materiatéw
zmiennofazowych upakowanych w $cianach wewnetrznych. W tej formie PCM mogg by¢
zintegrowane z budynkiem w wyniku modyfikacji materiatem zmiennofazowym, np. ptyt karton-
gips. Jednak charakterystyka tego rodzaju materiatéw jest trudna do opisania. Podstawowy
problem zwigzany jest z oddziatywaniem materiatu zmiennofazowego na podtoze i z tym, ze PCM
zamkniety jest w porach betonu. To oddziatywanie wptywa zaréwno na temperature topienia
i krystalizacji, jak i na wartosci entalpii. Zjawisko to zostato po raz pierwszy zaobserwowane
w zastosowaniach budowlanych przez Hawes i in. [50]. Zauwazono wéwczas tendencje do zmian
w czasie wlasciwosci cieplnych materiatlu kompozytowego: PCM i betonu. Autorzy przypisali ten
efekt migracji PCM w mniejszych porach [5].

Mechaniczne ograniczenie sprawia przesuniecie zmiany fazy do wyzszych temperatur,
co spowodowane jest wzrostem cisnienia. Chemiczne oddziatywania, w tym rozpuszczanie,
pomiedzy komponentami mogg przesuwac w goére lub w dét temperature topnienia/zamarzania.
W konsekwencji przemiany fazowe moga zachodzi¢ w szerokim zakresie wartosci temperatury,
co implikuje konieczno$¢ prowadzenia pomiaréw krzywych topnienia i krzepniecia w szerszym

zakresie temperatury [5].

W zwigzku z powyzszym odpowiednia charakterystyka zjawiska jest trudna. Na przyktad,
wyznaczona entalpia topnienia i krzepniecia moze sie rézni¢ o wiecej niz 15% w kompozytowych
PCM np. materiatach budowlanych [51], [52], [53] i polimerach [54], [55]. Jest to oczywiscie
niezgodne z zasadami fizyki zachowania energii, poniewaz obie wartosci powinny by¢ rowne jesli
energia jest magazynowana w PCM. W praktyce, szeroki zakres krzywych kompozytowych PCM
krzepniecia i topnienia utrudnia oddzielenie ciepta jawnego i utajonego. Ponadto, w niektorych
przypadkach, mozliwe jest, Ze cze$¢ materialu zmiennofazowego pozostaje w stanie
przechfodzenia w ciggu catego cyklu cieplnego. Oprécz tego wartosci pojemnosci cieplnej

i przewodnosci réznig sie miedzy fazg ciektg a statg [5].

Zastosowanie PCM w budownictwie stwarza mozliwosci ograniczenia zuzycia ciepta,
jednak optymalizacja ich wykorzystania wymaga opracowania wiarygodnych modeli.
Oczekiwany, typowy przyrost efektywnosci energetycznej przy wykorzystaniu PCM powinien
wynosi¢ ok. 10 — 15%. Niestety istniejgce obecnie modele nie sg dostatecznie wiarygodne.
Ponadto zachowania cieplne samych PCM sg stosunkowo stabo znane. W dodatku parametry
obecnych modeli sg zbyt uproszczone, aby opisaé rzeczywistg wydajnos¢ i cykl zycia PCM
wkomponowanych w strukture budynku, gdyz na otrzymane wyniki wptywajg takie parametry, jak
promieniowanie, wiatr, temperatura otoczenia i inne. Dodatkowo wptyw wywiera¢ moze ciepto
pochodzgce od urzgdzeh znajdujgcych sie wewnatrz budynku i w jego pomieszczeniach. Wazna
jest rowniez orientacja obiektu wzgledem stron $wiata. W budynkach mieszkalnych
w pomieszczeniach znajdujg sie meble, sprzet gospodarstwa domowego oraz ludzie. To
wszystko ma wptyw na rzeczywisty wynik stosowania materiatéw zmiennofazowych. Jest rowniez
wiele innych, nieuwzglednionych powyzej czynnikow, ktore mogg mie¢ wptyw na wynik koncowy.

Nalezy zatem wyciggnac¢ ogolny wniosek o zasadnosci stosowania PCM w budynkach i stworzyé
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standardowy model odniesienia. Wielu badaczy pracuje nad zastosowaniem PCM
w budownictwie i mozliwe, ze w najblizszym czasie wigkszo$¢é z tych probleméw zostanie

rozwigzanych [5], [56].

Do tej pory przeprowadzono wiele badan dotyczacych aplikacji materiatow
zmiennofazowych w budownictwie. Najczesciej materialy zmiennofazowe umieszcza sie
w Scianach, w postaci kapsutek wymieszanych z tynkiem, cementem lub umieszcza sie
bezposrednio pomiedzy ptytami karton-gips. Ponadto dobrym miejscem umieszczenia materiatu
zmiennofazowego mogg by¢ podiogi i sufity. Stovall i Tomlinson [57] podajg, ze ptyta Scienna
moze zawiera¢ do 30% PCM. Feldman i inni [58] przeprowadzili analize termiczng PCM
umieszczonego w scianie. Jako materiatu PCM uzyli mieszaniny palmitynianu metylu (93 — 95%
wag.) i stearynianu metylu (7 — 5% wag.). Zaobserwowali, ze catkowita pojemnos¢
magazynowania energii w zmodyfikowanej Scianie za pomocg PCM w zakresie temperatury
otoczenia rowniej: 23 — 26,5°C, jest dwanascie razy wieksza niz dla przegrody niemodyfikowanej
materiatem zmiennofazowym (PCM) w tym samym zakresie temperatury. W swoich badaniach
Shilei [59] uzyt jako PCM mieszaniny kwaséw: kaprynowego (t.t. 30,6°C) i laurynowego (t.t.
42,9°C) — w stosunku 65%:35%, przy czym temperatura topnienia mieszaniny eutektycznej
wynosita 19,6°C. Do badan uzyt gipsu, ktéry nasgczono PCM. Okazato sie, ze jest on w stanie
wchtongé 26% PCM w stosunku do catej masy przygotowanego kompozytu. Nastepnie za
pomocg analizy DSC sprawdzit stabilno$¢ termiczng materiatu kompozytowego. Wyniki pokazaty,
ze nawet po wielu cyklach zmiany fazy (360), materiat zmiennofazowy utrzymuje swoje pierwotne
wiasciwosci termofizyczne, ponadto dowiedziono, ze PCM wkomponowany w przegrody budynku
mogtby w znacznym stopniu zmniejszyé koszt ogrzewania badz chtodzenia pomieszczenh [60].
Oliver [61] przygotowat dwie ptyty gipsowe o grubo$ci: 1,5 cm oraz 2,5 cm, kazda z nich zawierata
44,5% wag. materiatu zmiennofazowego: Micronal DS 5001X o t.t. 26°C. Dowiddt, ze plyta
gipsowa o grubosci 1,5 cm z PCM magazynuje 5 razy wigcej energii cieplnej niz laminowana
plyta gipsowa i takg samg energie jak ceglana sciana o grubosci 12 cm, a ptyta gipsowa
0 grubosci 2,5 cm magazynuje tyle energii co ceglana $ciana o grubosci 14 cm (w zakresie
temperatury 20 — 30°C). Ponadto przeprowadzono szereg badan nad materiatami
zmiennofazowymi, dodanymi do betonu i wykazano pozytywne efekty, takie jak zmniejszenie
temperatury wewnatrz pomieszczen w gorgcych klimatach. Hunger i inni [62] przeprowadzili
badania eksperymentalne, w ktérych materiat zmiennofazowy: Micronal DS 5008 X (t.t. 26°C)
zostat bezposrednio umieszczony w postaci mikrokapsutek w betonie (z udziatem PCM: 1, 3, i 5%
w odniesieniu do catej masy betonu), z ktérego wykonano podtoge dwéch budynkéw. Poréwnano
dwa pokoje z podiogg PCM oraz dwa pokoje ze standardowg posadzkg betonowa. Wyniki
wykazaty, ze umieszczenie PCM w betonie zmniejsza wahania temperatury w pomieszczeniu
i pozwala na zapewnienie komfortu cieplnego uzytkownikom. Wzrost pojemnosci termicznej
przegrody budowlanej, mozliwy dzieki wkomponowaniu PCM w strukture budynku, moze
poprawi¢ znaczaco wilasciwosci cieplne materiatu budowlanego i przez to wplyng¢ na
oszczedno$¢ energii, np. dla 5% udziatu PCM w materiale budowlanym mozna oczekiwac

oszczednosci energii do 12% w poréwnaniu z zastosowaniem materiatu bez PCM. Cabeza i inni
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[63] przedstawili podobne badania, w ktérych eksperymentalnie testowano dwa identyczne
pomieszczenia wykonane z betonu. Pierwszy zostat zbudowany z tradycyjnego betonu, a drugi
z betonu modyfikowanego za pomoca mikrokapsutkowanego materialu zmiennofazowego
Micronal®PCM o temperaturze topnienia 26°C. Wyniki tych badan wykazaty nieznaczny spadek
temperatury i utrzymanie stalej temperatury w pomieszczeniu wykonanym z betonu

zawierajgcego PCM.

Prace badawcze nad zastosowaniem materialébw zmiennofazowych w budownictwie
ciggle trwajg i stanowig obiecujgce warianty przysziosciowe w stosunku do obecnie stosowanych,
co wynika z przeprowadzonego przegladu literatury. Jednak caly czas potrzebne jest
poszukiwanie nowych materiatéw i lepszych rozwigzan, ktére zapewnig utrzymanie komfortu

cieplnego przy wiekszym ograniczeniu zuzycia energii.

W czesci eksperymentalnej niniejszej rozprawy przedstawiono mozliwo$¢ zastosowania
PCM do modyfikacji przegréd budynku, przy czym priorytetem w przedstawionych badaniach
bedzie dobor PCM o odpowiedniej temperaturze zmiany fazy i entalpii wtasciwej przemiany
fazowej. Dziatania te majg na celu skonstruowanie energooszczednych budynkow i zapewnienie
komfortu cieplnego przebywajacych w pomieszczeniach oséb. Dotychczas autorzy wybierali do
badan materiaty zmiennofazowe o do$¢ wysokiej temperaturze zmiany fazy, ktéra przekracza
oczekiwang temperature komfortu cieplnego. Dlatego w badaniach przedstawionych w dalszej
czesci pracy sprawdzono mozliwos¢ zastosowania innych materialtdbw zmiennofazowych

i oceniono ich wptyw na mozliwo$¢ ograniczenia zuzycia energii.
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2.3.3. Zastosowanie materialdw zmiennofazowych do stabilizacji temperatury

produktow spozywczych

Zastosowanie materiatdw zmiennofazowych w przemysle spozywczym wydaje sie
obiecujgce ze wzgledu na mozliwosé przechowywania i transportu positkdbw w okreslonej
temperaturze. Ogromne znaczenie ma zastosowanie tych materiatdbw w cateringu zywnosci,
barach szybkiej obstugi, barach samoobstugowych, a szczegdlnie w transporcie positkow na duze
odlegtosci, co pozwala na wydtuzenie czasu dostarczenia gorgcego positku do konsumenta lub
zamrozonego badz zimnego produktu do sklepu [8]. Dzieki takim zastosowaniom PCM mozna
zaoszczedzi¢ energie, potrzebng do utrzymania statej temperatury, a przez to zmniejszy¢
zanieczyszczenie srodowiska, daje to szanse utrzymania okreslonej temperatury w miejscach
gdzie nie ma zasilania prgdem (autobusy) i niedozwolone jest uzywanie takich urzgdzen jak, np.

lodowka czy zamrazarka (pociggi, samoloty).

2.3.3.1. Materialy zmiennofazowe do transportu i przechowywania zywnosci

W przemysle spozywczym materiaty zmiennofazowe wykorzystywane sg do pakowania
[64], przechowywania [65] i transportu [66] zywnosci. Dzieki zastosowaniu materiatdw
zmiennofazowych mozliwy jest transport zaréwno zimnych jak i gorgcych positkéw czy napojéw
oraz utrzymywanie jak najdtuzej ich okreslonej temperatury. Zastosowanie PCM jest rowniez
przydatne w transporcie towarow szybkopsujgcych sie, jak np. jogurty, kefiry, mieso, masto, lody,

satatki, surowki, warzywa, owoce itp.

Do tej pory przeprowadzono wiele badan dotyczacych zastosowania PCM w przemysle
spozywczym, Hoang i inni [64] zbadali wydajnosé cieplng materialu PCM — RT5 zamknigtego
w polikaprolaktonie (PCL) — tak zmodyfikowany pojemnik miat stuzy¢ do przechowywania
zywnosci. Po przeprowadzonych badaniach autorzy stwierdzili, ze takie opakowanie ma wiekszg
zdolno$¢ buforowania ciepta niz standardowe pojemniki, ponadto zwieksza ochrone termiczng

tatwopsujgcych sie produktdw.

Dostepne sg juz na rynku pojemniki modyfikowane materiatami zmiennofazowymi,
zdolne do utrzymania danej temperatury produktu, jednak caty czas trwajg prace nad nowymi
materiatami i ich zastosowaniem w przemysle spozywczym [13]. Pojemniki modyfikowane PCM,
przeznaczone do transportu i przechowywania, zaréwno zimnych, jak i gorgcych produktéw
spozywczych, powinny zosta¢ zakupione przez kazdg stoldwke szkolng, szpitalng czy
pracowniczg, co zapewni dobrg jako$¢ wydawanych positkbw. Na rynku obecnie dostepne sg
termosy przeznaczone do przechowywania zaréwno gorgcych jak i zimnych napojéw. Ponadto
znane sg wyroby w postaci ksztattek, ktére wykorzystywane sg jako bufory ciepta. Umieszcza sie
je w izolowanych naczyniach, skrzynkach, kartonowych pudetkach czy torbach, uzywanych do
przechowywania i transportu napojow/zywnosci. Wyroby te zbudowane sg z zamknietych profili,
ktore wypetnione sg materialem zmiennofazowym o odpowiedniej temperaturze przemiany

fazowe).
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Tego typu pojemniki zostaty opisane w ponizej przedstawionych patentach i zgtoszeniach
patentowych. W zgtoszeniu patentowym US 2006/0156756 z dnia 20.07.2006 [67] opisany zostat
pojemnik modyfikowany materiatem zmiennofazowym i metoda chtodzenia napojéw, z kolei
w opisie patentowym US 4357809A z dnia 09.11.1982 [68], zostat przedstawiony ,uktad
chtodzenia” napojow w postaci naczynia w naczyniu, a substancja stata w formie zelu
chtodniczego umieszczona zostata w przestrzeni pomiedzy warstwg izolacyjng a pojemnikiem.
Substancja ta nie zostata doktadnie okreslona i zawsze wystepuje w postaci ciata statego.
W zgtoszeniu patentowym US 2004/0231355 A1 z dnia 25.11.2004 [69] zostato zaproponowane
rozwigzanie, stuzgce do utrzymania okreslonej temperatury artykutdéw spozywczych poprzez
umieszczenie pomiedzy podwdjnymi sciankami pojemnika wody z lodem, a w opisie patentowym
GB 2447234 z dnia 10.09.2008 [70] jest przedstawiony pojemnik dla gorgcych positkéw/napojow,
gdzie zadaniem materiatu zmiennofazowego (zastosowano m.in. uwodnione sole, woski, kwasy
ttuszczowe) jest pochtanianie ciepta od gorgcego positku/napoju, ochtodzenie go i utrzymanie

okreslonej temperatury.

W niniejszej pracy przedstawiono mozliwos¢ wykorzystania innego, dotad
niestosowanego, odpowiednio dobranego materialu zmiennofazowego, do modyfikacji
pojemnikéw do przechowywania zywnosci, ktérego celem bedzie utrzymanie $wiezosci

przechowywanych w nim artykutéw spozywczych.
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2.3.4. Zastosowanie materialtdw zmiennofazowych do obnizenia temperatury

nawierzchni drogowych

Istotng cechg nawierzchni drogowych jest ich wytrzymato$¢é mechaniczna oraz termiczna.
W lecie, kiedy temperatura otoczenia jest bardzo wysoka, dochodzi do nadmiernego nagrzewania
nawierzchni asfaltowych drég, mostéw, parkingdw, co prowadzi¢ moze do jej topnienia
i termicznego odksztatcania w wyniku statego obcigzenia. Jest to bardzo niekorzystne zjawisko,
ktére sprzyja niszczeniu nawierzchni, przyklejaniu sie warstwy Scieralnej do opon pojazddw,
a takze powstawaniu pofaldowan i kolein, utrudniajgcych jazde i stwarzajgcych
niebezpieczenstwo. Dlatego tez tak wazne jest, aby nawierzchnie drogowe byty wytrzymate nie
tylko mechanicznie, ale i termicznie. W zwigzku z powyzszym istotne jest poszukiwanie nowych
materiatdéw i modyfikowanie istniejacych w celu poprawy wyzej wymienionych probleméw [71],
[72].

Struktura asfaltu w zaleznosci od jego zastosowan (drogi, autostrady) sktada sie z kilku
warstw: pokrycie asfaltowe, ptaszcz drogi, kruszywo, torowisko. Najprostsza droga budowana
jest z co najmniej trzech warstw, a dwie z nich powinny stanowi¢ warstwy asfaltu i kruszywa [73].
Kruszywo moze stanowi¢ nosnik materialu zmiennofazowego [72]. Wiekszo$¢ drég w Polsce
zbudowana jest z tzw. MMA (mieszanki mineralno-asfaltowej). Na Rysunku 7 przedstawiono
najczesciej wystepujacy przekrdj przez nawierzchnie drogowg z uwzglednieniem warstwy

ulepszonego podifoza.
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Rysunek 7. Przyktad petnej konstrukcji drogi — przekroj przez powierzchnie drogowg
(na podstawie [72], [73], [74], [75])

Temperatura nawierzchni drogi asfaltowej moze w upalne dni wynosi¢ nawet 70°C i jej

osiggniecie moze stanowi¢ powazny problem dla bezpieczehstwa: m.in. powstaje lepka i $liska
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powierzchnia, dochodzi do przyklejania asfaltu do opon, a takze wystepujg problemy
Srodowiskowe takie jak np. emisja szkodliwych zwigzkow organicznych zawartych w asfalcie [71],
[72], [76].

Innowacyjnym rozwigzaniem, dotychczas niestosowanym, ktory przedstawiono w czesci
eksperymentalnej niniejszej pracy, moze okaza¢ sie dodatek zwigzkéw zmiennofazowych do
materiatdw, wchodzacych w sktad nawierzchni drogowej. Stabilno$é nawierzchni drogowych
mozna osiggng¢ poprzez nasycenie materiatem zmiennofazowym porowatego kruszywa
budowlanego, ktére nastepnie bedzie uzyte jako podtoze pod asfalt i bedzie stanowi¢ czes¢
nawierzchni drogowej. PCM umieszczony w warstwie kruszywa ma za zadanie odbierad
i gromadzi¢ ciepto, pochodzgce z promieniowania stonecznego, a co za tym idzie utrzymac stalg,
nizszg niz ma to miejsce bez modyfikacji, temperature nawierzchni, co z kolei wyeliminuje
problemy zwigzane z degradacjg nawierzchni asfaltowych. Lekkie, porowate kruszywa stosuje

sie od dawna w celu zmniejszenia ciezaru catej konstrukcji nawierzchni drogowej [69].
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2.3.5. Zastosowanie materiatdw zmiennofazowych do stabilizacji temperatury

w zbiorniku na cieptag wode uzytkowg

2.3.5.1. Charakterystyka zasobnikow na ciepta wode uzytkowa

Zuzycie cieptej wody uzytkowej (c.w.u.) odpowiada od 17 do 39% zapotrzebowania na
energie w gospodarstwach domowych [77]. Wykorzystanie zbiornika na wode jest jednym
Z najbardziej znanych sposobdéw magazynowania energii cieplnej i gromadzenia gorgcej wody do
celéw uzytkowych w gospodarstwach domowych [78]. W zwigzku z tym zbiorniki na cieptg wode
uzytkowg sg bardzo waznym elementem w instalacji, ich odpowiednie zaprojektowanie
i wykonanie gwarantuje przez dluzszy czas utrzymanie odpowiedniej temperatury wody
w zbiorniku, a co za tym idzie pozwala na oszczednos¢ energii stuzgcej do przygotowania c.w.u.
[79].

Zbiorniki c.w.u. sg to zazwyczaj pojemniki o duzej pojemnosci, wykonane ze stali bgdz
tworzywa. Woda, ktéra dociera do takiego zbiornika moze by¢ podgrzewana posrednio za
pomocg zewnetrznego zrodta ciepta, ktérym moze by¢ np. kociot c.o., kolektor stoneczny czy
pompa ciepta, jak rowniez w zbiorniku moze byé umieszczona grzatka elektryczna, ktorej

zadaniem jest bezposrednie podgrzewanie wody znajdujgcej sie w zbiorniku [80].

Przy doborze odpowiedniego zbiornika na c.w.u. nalezy pamietaé, ze rozne
gospodarstwa domowe majg inne zapotrzebowania na cieptg wode, co jest zalezne od wielu
czynnikéw m.in. od liczby mieszkancéw, tego czy mieszkancy korzystajg czesciej z wanny lub
prysznica, czy korzystajg w tym samym badz podobnym czasie z cieptej wody, ktéra jest

pobierana w kilku miejscach jednoczesnie, a takze od czestosci kapieli, mycia czy gotowania [81].

2.3.5.2. Rodzaje zasobnikéw na ciepta wode uzytkowa

Zasadniczo wyrdznia sie (ze wzgledu na ich konstrukcje) dwa typy zasobnikow na c.w.u.:

e zasobniki ptaszczowe (tzw. zbiornik w zbiorniku) — w zbiorniku wewnetrznym magazynowana
jest woda na cele c.w.u.; przestrzen pomiedzy zbiornikiem wewnetrznym a zewnetrznym jest
wypetniona przeptywajaca wodg kottowg, ogrzewajaca w ten sposéb cieptg wode uzytkowa;

e zasobniki z wezownicg — w wymiennikach tych woda kottowa przeptywa wezownicg

umieszczong w srodku zbiornika.

Zasobniki moga by¢ dwuptaszczowe, z jedng lub dwiema wezownicami spiralnymi,

kombinowane (zbiornik w zbiorniku) lub bez wezownicy.

2.3.5.3. Zasada dziatania zasobnikow na cieptag wode uzytkowa

Zasada dziatania zbiornikdw c.w.u. polega na podgrzewaniu i magazynowaniu cieptej
wody do celow uzytkowych. Podgrzewanie wody moze odbywacé sie za pomocg wezownicy, ktora
jest umieszczona w zbiorniku. W wymienniku dwuptaszczowym, czynnik grzewczy umieszczony

jest w przestrzeni miedzy zewnetrzng a wewnetrzng Sciankg zbiornika. Ponadto wymienniki, ktore
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sg zaopatrzone w dwie wezownice mogg wspoétpracowac z dwoma zrédtami ciepta np. zarbwno

z kottem c.o. jak i uktadem solarnym [82] (Rysunek 8).

ukiad solarn

wezownica do c.o.

kociot c.o.

izolacja

Il

\wezownica do ukfadu stonecznego

Rysunek 8. Schemat instalacji c.w.u. [83]

Do tej pory przeprowadzono wiele badan dotyczgcych wykorzystania materiatéw
zmiennofazowych do modyfikacji zbiornikéw na ciepta wode uzytkowg. Interesujgce sg
potgczenia systemow solarnych z zbiornikami modyfikowanymi PCM [84]. Kolektor stoneczny
wykorzystuje energie stoneczng do nagrzania wody, woda ta z kolei trafia do zbiornika na c.w.u.,
ktéry jest zmodyfikowany materialem zmiennofazowym, dzieki czemu dituzej utrzymuje
odpowiednio wysokg temperature wody w zbiorniku. Takie rozwigzanie pozwala zaoszczedzi¢
zaréwno energie elektryczng czy pochodzgca z paliw kopalnych, gdyZz minimalizuje koniecznos¢

dogrzewania wody za pomocg grzatki elektrycznej lub ogrzewania przez kociot c.o.

Zbiornik moze by¢ zmodyfikowany materiatem zmiennofazowym na rézne sposoby: PCM
moze by¢ umieszczony wewnagtrz zbiornika lub na zewnatrz. Mehling i inni [85] pokazali, ze
zmodyfikowanie gornej czedci zbiornika odpowiednim PCM zapobiega stratom ciepta w tej
warstwie, z kolei Ibanez i inni [86] oraz Gracia i inni [87] zaproponowali umieszczenie PCM’u
w srodku zbiornika z cieptg wodg uzytkowg. We wszystkich przypadkach zastosowanie materiatu
zmiennofazowego spowodowato wolniejsze stygniecie wody w zbiorniku, a co za tym idzie

umozliwito utrzymanie dtuzej pozgdanej wyzszej temperatury wody w zbiorniku.

Nkwetta i inni [88] przeprowadzili badania przy uzyciu materiatu zmiennofazowego

0 temperaturze topnienia 58°C, gdzie zbiornik na cieptg wode uzytkowg o pojemnosci 270 | zostat
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zmodyfikowany przez ten materiat w trzech konfiguracjach, przy uzyciu réznej ilosci PCM: 13 kg,
26 kg i 52 kg. W kazdym przypadku wode znajdujgcy sie w zbiorniku nagrzano do temperatury
70°C i sprawdzano spadek temperatury w czasie z rézng iloscig materialu zmiennofazowego,
ponadto sprawdzano spadek temperatury w czasie w zbiorniku bez zadnej modyfikaciji. Wyniki
badan potwierdzity przydatno$¢ materiatdw zmiennofazowych do tego zastosowania. Czas
utrzymania wyzszej temperatury w zbiornikach modyfikowanych PCM byt dtuzszy i zalezat od
ilosci materialu zmiennofazowego, im wiecej PCM tym diluzej utrzymywata sie wyzsza
temperatura wody w zbiorniku. Takie rozwigzanie moze zmniejszy¢ zuzycie energii elektrycznej,
ktéra potrzebna jest do dogrzewania wody w zbiorniku c.w.u., a takze pozwoli nha zapewnienie
zapotrzebowania na c.w.u. dla uzytkownikébw w godzinach szczytowych (porannych

i wieczornych), gdzie potrzebna jest wieksza ilo$¢ cieptej wody.

Cabeza i inni [89] zbadali zachowanie termiczne zbiornika na c.w.u. o pjemnosci 146 |,
w ktérego gornej czesci umieszczone zostaty cylindry z kompozytem grafitu i PCM (90% octanu
sodu i 10% grafitu) o temperaturze topnienia 58°C. Cylindry miaty $rednice 8,8 cm i wysoko$¢
31,5 cm, przy czym w ich wnetrzu miescito sie 1,5 litra PCM. Badania przeprowadzono z uzyciem
réznej liczny cylindrow wypetnionych PCM: 2, 4 i 6. Do zbiornika wptywata gorgca woda
z kolektoréw stonecznych o temperaturze okoto 80°C. Badania pokazaty, ze im wiekszy udziat
PCM w zbiorniku tym dtuzej mozliwe byto utrzymywanie wyzszej (54°C) temperatury wody

w zbiorniku.

Przedstawione wyniki badan sg obiecujgce, jednak w wiekszosci, do tej pory
przeprowadzonych badan w tym temacie, autorzy proponujg umieszczenie PCM wewnatrz
zbiornika c.w.u., co zmniejsza objeto$¢ roboczg zbiornika, a przez to wymaga zastosowania
zbiornika o wiekszych rozmiarach, a tym samym zwieksza koszt catej instalacji. W czesci
eksperymentalnej niniejszej pracy przedstawiono mozliwos¢ modyfikacji zbiornika c.w.u.
materiatem zmiennofazowym poprzez zaizolowanie go od zewnagtrz warstwg odpowiednio
dobranego PCM.
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3. Mozliwosci modyfikacji organicznych materialéw zmiennofazowych
3.1. Depresatory jako modyfikatory organicznych materiatdow zmiennofazowych

W wielu obszarach nauki poszukuje sie metod, kitére pozwalajg zmieni¢ temperature
krzepniecia zwigzkéw parafinowych. Obecnie do tego celu stosuje sie m.in. zwigzki organiczne
tzw. depresatory, ktdre obnizajg temperature krzepniecia olejéw parafinowych i ich pochodnych,
wykorzystywanych w przemysle motoryzacyjnym. Depresatory obnizajg tzw. temperature
zablokowania zimnego filtra (CFPP) [90] nawet o kilkanascie stopni (do temperatury minus 20°C
i nizszej) — umozliwiajgc stosowanie tych biopaliw w warunkach zimowych [91]. Krystalizacja
olejow parafinowych i ich pochodnych jest duzym problemem w procesie produkcji, a takze
w czasie transportu [92]. Ponadto zwigzki parafinowe sg stosowane jako materialy
zmiennofazowe (PCM). Zastosowanie zwigzkéw zmiennofazowych w duzej mierze zalezy od ich

wartosci temperatury krzepniecia, dlatego jej kontrola i mozliwo$é modyfikacii jest bardzo istotna.

Depresatory sg to organiczne zwigzki chemiczne, ktérych dodatek do olejow, paliw czy
smaréow powoduje obnizenie ich temperatury krzepniecia o okolo 5 — 20°C. Umozliwia to
utrzymanie ich w stanie ciektym w temperaturze ponizej 0°C. Takie wtasciwosci majg m.in.: mydia
kwasow ttuszczowych (np. stearynian glinu, magnezu, cynku i cyny), chlorowane weglowodory
parafinowe, produkty ich kondensacji z weglowodorami aromatycznymi, polisiarczki amonu
i sodu. Depresatory sg szeroko dostepne m.in. na stacjach benzynowych, sg to produkty
ropopochodne, najczesciej stosowane w celu poprawy wiasciwosci niskotemperaturowych paliw
[93].

Ekstrakcja czystych olejow z ropy naftowej jest bardzo skomplikowanym i kosztownym
procesem [92]. Ropa naftowa jest mieszaning lekkich i ciezkich weglowodorow. Ciezkie
weglowodory wytrgcajg sie w postaci wosku i asfaltu [94]. Woski n-parafinowe, zawarte w ropie
naftowej, majg tendencje do rozdzielania z oleju, gdy temperatura spadnie ponizej temperatury
ptyniecia parafin [95]. llo§¢ wytrgconego wosku wzrasta wraz ze spadkiem temperatury [94].
Parafiny sg mieszaninami weglowodoréw o liniowych tahcuchach zawierajgcych od 20 do 40
atomow wegla. Krysztatki parafin wytrgcajg sie, kiedy temperatura otoczenia spada, tworzy sie
sie¢ krystaliczna, ktéra zatrzymuje w sobie ciekle weglowodory w strukturze podobnej do klatki
i zapobiega ptynieciu oleju [92], [95]. Im wyzszy udziat n-parafin, zawierajgcych powyzej 18
atomoéw wegla, tym paliwo jest bardziej podatne na dziatanie niskich temperatur [91].
Temperatura, w ktérej to zjawisko wystepuje nazywa sie temperaturg ptyniecia. Osadzanie sie
parafin jest odpowiedzialne za redukcje w produkcji, zwieksza jej koszt i powoduje utrudnienia
w czasie transportu, a takze szereg trudnosci w regionach, gdzie panuje niska temperatura.
Dlatego podczas produkcji, przechowywania czy transportu surowych olejéw parafinowych
wazne jest utrzymanie ich temperatury powyzej ich temperatury ptyniecia. Tak wiec rézne zwigzki
chemiczne tzw. polepszacze, modyfikatory muszg by¢ stosowane w celu zmniejszenia lepkosci

pozornej i temperatury ptyniecia olejow, aby uzyska¢ zamierzone efekty. Podczas produkcji te
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wszystkie dodatki zapobiegajg osadzaniu sie woskoéw parafinowych w urzadzeniach
produkcyjnych [92] czy zatykaniu rur przeptywowych [95].

Paliwem powszechnie stosowanym w silnikach spalinowych jest olej napedowy (ON), jest
to produkt pochodzacy z przerobu ropy naftowej. O jego przydatnosci decyduje w duzej mierze
temperatura metnienia (CP), gdyz wraz ze spadkiem temperatury dochodzi do metnienia paliwa,
poniewaz wytrgcajg sie w nim krysztaty odrebnej fazy (twarde krysztaty weglowodoréow
parafinowych) [96]. Wytrgcone krysztaty parafin w paliwie mogg blokowa¢ przewody i filtr paliwa
w uktadzie zasilania silnika, co powoduje ograniczenie bgdz przerwanie doptywu paliwa do
pompy wtryskowej, a to z kolei moze doprowadzi¢ do unieruchomienia pojazdu [96], [97]. Dlatego,
aby umozliwi¢ stosowanie ON w okresie zimy, na etapie produkcji dodaje sie srodki obnizajgce
temperature metnienia (depresatory) [96].

W zwigzku z tym, iz zwigzki parafinowe mogg by¢ wykorzystywane jako materiaty
zmiennofazowe, ktére akumulujg duzg ilo$¢ ciepta, postanowiono zmodyfikowacé je przy uzyciu
depresatorow, co zostato przedstawione w dalszej czesci pracy, a tym samym przygotowac je na
potrzeby konkretnych aplikaciji.
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3.2.Uniepalniacze jako srodki ognioochronne do materiatdow zmiennofazowych

Materiaty zmiennofazowe (PCM) ze wzgledu na ich szerokie mozliwo$ci zastosowania
m.in. w budownictwie musza spetnia¢ szereg wymagan, do ktérych nalezy m.in. niepalnosc¢ [98].
W zwigzku z tym, ze organiczne materiaty PCM — najczesciej stosowane w budownictwie, sg
palne, poszukuje sie metod ich uniepalniania. Palno$¢ materiatbw w tym PCM moze zostac
ograniczona poprzez wprowadzenie do nich zwigzkéw chemicznych, nazywanych opézniaczami
palenia, retardantami, inhibitorami spalania lub antypirenami. Uniepalniacze sg to zwigzki
chemiczne, opdzniajgce palenie, inhibitujg proces zapalenia i wplywajg na zmniejszenie

szybkosci reakgciji pirolizy i/lub utleniania sie tworzyw podczas kontaktu z ptomieniem [99], [100].

Kazdy zwigzek dopuszczony do sprzedazy posiada¢ musi karte charakterystyki, w ktorej
sg precyzyjnie okreslone wiasciwosci palne i cechy pozarowe. Cecha pozarowa to wielkos¢
empiryczna o wartosci liczbowej, ktdra jest funkcjg parametréow uktadu, w ktérym sie jg wyznacza.

Do cech pozarowych zalicza sie m.in.:

o szybkos¢ generacji ciepta (HRR — Heat Release Rate),

e dymotwdrczos¢ (SEA — Smoke Extinction Area),

e toksycznos¢ gazowych produktow spalania,

o stopien zweglenia materiatu po spaleniu (CY — Char Yield),
e zapalnos¢ materiatu,

e szybkosé rozprzestrzeniania sie ognia [99], [101].

Najistotniejsza przy pozarze jest szybkos¢ wydzielania sie ciepta, gdyz ma ona decydujgcy wptyw

na szybkos$c¢ rozprzestrzeniania sie ognia [99].

Dobrze dobrany srodek op6zniajgcy palnosc¢ teoretycznie powinien wptywac na wszystkie
wymienione powyzej zagrozenia pozarowe i eliminowac je. Jednak w rzeczywistosci dobranie
takiego antypirenu jest niemozliwe. Nie istnieje jeden uniwersalny uniepalniacz do wszystkich
materiatdéw. Antypireny to bardzo duza grupa réznorakich zwigzkéw chemicznych, ktére réznig
sie nie tylko budowg chemiczng, ale takze sposobem unieplaniania. Zdarza sie czesto, ze
antypiren spetnia swietnie role do pewnego momentu np. zapalenia sie, a po tym wrecz moze
wzmagac proces palenia i emisje szkodliwych gazéw. Ponadto antypireny mogg wptywaé na

wazne wlasciwosci termofizyczne uniepalnianego materiatu [101].

Srodki zmniejszajace palno$¢ majg za zadanie przerwanie cyklu samopodtrzymujgcego
sie palenia (Rysunek 9). Cyfry od 1 do 4 wskazujg miejsca potencjalnego przerwania tego cyklu

przez antypireny, ktére moga:

e zmienia¢ przebieg procesu pirolizy (1), zmniejszajac ilos¢ palnych produktéw gazowych
i wspomagajgc tworzenie sie mniej palnej, zweglonej powtoki, ktéra stanowi bariere pomiedzy
uniepalnionym materiatem a ogniem;

e odcina¢ dostep tlenu (2);
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e utrudnia¢ rozprzestrzeniania sie ognia (3), co jest mozliwe dzigki zawartych w niektérych
antypirenach zwigzkéw chlorowcopochodnych, ktérych zadaniem jest dezaktywacja wolnych
rodnikéw, ktore sprzyjajg procesowi palenia;

e ograniczac ilos¢ wydzielanego ciepta (4), co z kolei przeciwdziata dalszym reakcjom pirolizy
[101].

DYMY | GAZY

A

A

CIEPLO PLOMIEN |

| A

4 «——— 2 | TLEN (POWIETRZE)

PALNE PRODUKTY
LOTNE

A

—» PIROLIZA TWORZYWA 1

A

Rysunek 9. Schemat samopodtrzymujgcego sie procesu palenia tworzywa (na podstawie [101])

Srodki zmniejszajgce palno$é sg najczesciej stosowane do uniepalniania tworzyw
sztucznych i dzieli je sie ze wzgledu na rodzaj polimeru, s3g to:

e zwigzki reaktywne - atomy pierwiastkdw, zmniejszajgcych palnos¢, sg wbudowywane
w czgsteczke polimeru w trakcie syntezy badz sieciowania, zwigzki te znalazty zastosowanie
do uniepalniania poliestrow, poliuretanéw lub epoksydoéw,

e zwigzki addytywne - nie reagujg z polimerem, dodawane sg w trakcie procesu przetwarzania;

stosowane sg do termoplastow.

Do zwigzkéw addytywnych zalicza sie:

e niepalne napetniacze mineralne, ktére ,rozcienczajg” tworzywo tatwopalne,

e zwigzki zdolne do reakcji endotermicznych, takich jak: dehydratacja, dekarboksylacja
(dochodzi do zmniejszenia wydzielanej ilosci ciepta),

e zwigzki hamujgce proces depolimeryzaciji (co jest istotne, poniewaz monomery sg zazwyczaj
zwigzkami palnymi),

e powtoki ochronne, ktore tworzg bariere ognioochronng i stanowig izolacje polimeru od ognia
[101].
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Palnos¢ materiatéw tatwopalnych mozna zmniejszy¢ za pomocg dodatku zwigzkow
bromu Ilub chloru (pierwiastki inhibitujgce), gdyz bardzo wazne dla procesu spalania sg reakcje
o charakterze rodnikowym, a rodniki chloru czy bromu hamujg te reakcje. Rodniki chloru czy
bromu powstajg z rozktadu antypirenéw halogenowych np. z chloroparafiny, kwasu heksachloro-
endometylenotetrahydroftalowego (HET) badz z aromatycznych zwigzkéw bromu, ktére sg
stosowane z tlenkiem antymonu Sbh203 bgdz zwigzkami fosforowymi. Czesciej od zwigzkow
chloru stosowane sg zwigzki bromu tj.: polibromowane etery difenylowe, tetrabromobisfenol A
oraz bromowane poliolefiny, gdyz lepiej opdzniajg palenie, chociaz dochodzi do wiekszej emisji
dymu w trakcie ich spalania. Istotne jest rowniez wspdtdziatanie réznych zwigzkéw chemicznych
w kontek$cie omawiania systemow opdzniajgcych palenie (FRS, ang. Flame Retardant Systems),
ktére zwieksza dziatanie danego uniepalniacza. Synergizm halogen — antymon stosuje sie do
uniepalniania poliestréw, poliamidéw, poliolefin, poliuretanéw, PAN i PS. Stosowanie takich
uktadow jest skuteczniejsze, gdyz zwigzki halogenowe hamujg proces palenia tylko na etapie
fazy gazowej. Uktad halogen — antymon sprawia, ze halogenowodér (HCI lub HBr) reaguje
Z Sh20zi wydziela sie jednoczesnie SbClz, hamujgcy proces palenia w fazie gazowej oraz SbOCI,
ktory jest w fazie statej i hamuje proces palenia. W tym przypadku synergiczne hamowanie
palenia obserwuje sie w dwoch fazach, co polepsza dziatanie uniepalniajgce zastosowanych
substancji. Nalezy zaznaczy¢, ze stosowanie chlorowcdéw do uniepalniania jest szkodliwe ze
wzgledu na wydzielajgcy sie w czasie spalania chlorowodoér oraz bromowodor, dlatego dazy sie
do ograniczenia ich stosowania, szczegdlnie w krajach Unii Europejskiej. Ponadto stosowanie
aromatycznych zwigzkéw bromu jako $rodkdw uniepalniajgcych w trakcie pozaru powoduje duze
zadymienie. W zwigzku z powyzszym poszukuje sie rozwigzan alternatywnych, ktére polegajg na
wprowadzaniu zwigzkéw addytywnych, czyli takich, ktére nie tacza sie z materiatem
uniepalnianym (polimerem). Stosuje sie bezhalogenowe srodki opézniajgce palenie m.in. zwigzki
fosforu, gdyz uwaza sie je za jedne z najlepszych inhibitoréw spalania w fazie gazowej. Zalicza
sie do nich fosforany alkilowe, fosforany arylowe, nieorganiczne zwigzki fosforowe np. czerwony
fosfor oraz poli(fosforanamonowy). Stosowanie takiego rodzaju antypirenéw prowadzi do
zwiekszonej odpornosci na palenie, zmniejszonej emisji dymu i braku szkodliwych produktow
spalania. Ponadto w fazie statej dochodzi do dekompozycji polimeréw zawierajgcych fosfor, co
prowadzi do wydzielenia kwasu fosforowego, ktéry =z kolei dehydrogenuje polimer,
a w konsekwencji powstaje koks — warstwa ochronna. Ten mechanizm jest bardzo istotny przy
uniepalnianiu tworzyw polimerowych o duzej zawarto$ci tlenu. Trzeba réwniez zaznaczy¢, ze
stosowanie fosforowych uniepalniaczy zmniejsza odporno$¢ termiczng polimeréw oraz zwieksza
chtonnos$¢ wody. Wiecej korzysci przynosi stosowanie uniepalniaczy fosforowo — azotowych (np.
amonowe pochodne fosforowe takie jak: polifosforan amoniowy czy poli(fosforan melaminy)),
gdyz wystepuje pomiedzy nimi efekt synergiczny, ktéry jeszcze bardziej poprawia odpornosé

polimeroéw na palenie [101], [102].

Bardzo popularne jest stosowanie antypirendw, ktére dziatajg poprzez endotermiczng
dehydratacje. Do tej grupy uniepalniaczy zalicza sie: m.in. Mg(OH)zi Al(OH)s. W wyniku dziatania
podwyzszonej temperatury dochodzi do ich rozktadu, a to z kolei prowadzi do obnizenia
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temperatury uniepalnianego tworzywa. W trakcie tego procesu powstaje para wodna, ktérej
zadaniem jest rozcienczenie gazowych produktéw dekompozycji tworzywa i zmniejszenie ich
palnosci. Dodatkowo powstajq tlenki glinu i magnezu, ktére charakteryzujg sie duzg pojemnoscig
cieplng, w zwigzku z czym akumulujg ciepto i dodatkowo obnizajg temperature tworzywa
sztucznego. Ponadto wykazano, ze stosowanie wodorotlenku magnezu Mg(OH)2 jako
uniepalniacza poza skutecznym uniepalnianiem powoduje zmniejszenie ilosci dymu oraz zmiane
jego barwy z ciemnej na jasng. Jest to istotne w trakcie akcji ratowniczych, gdyz nie zaburza
widocznosci, pozwala na szybsze i tatwiejsze dotarcie do poszkodowanych i znalezienie drég
ewakuacyjnych. Wadg wodorotlenkéw jako srodkéw uniepalniajgcych jest koniecznos¢ uzycia ich
dosc¢ duzych ilosci (ponad 50%) w celu uzyskania oczekiwanego efektu uniepalniania, co wptywa

na pogorszenie wlasciwosci mechanicznych unieplanianych nimi tworzyw sztucznych [100].

Uniepalnianie moze nastgpi¢ rowniez poprzez dodanie zwigzkéw boru, stosowane s3 np.
borany cynku czy innych metali oraz kwas borowy. Ich zasada dziatania polega gtéwnie na
synergistycznym oddzialtywaniu i wzmagajg dziatanie np. zwigzkéw chlorowych. Ponadto
zmniejszajg ilos¢ dymu w trakcie procesu spalania. Ostatnie badania dowodzg, ze bardzo dobre
dziatanie unieplaniajgce majg zwigzki cynowo — cynkowe np. heksahydroksycynian (V) cynku
Zn[Sn(OH)e], zwigzki te zastosowanie znalazty do uniepalniania termoplastow. Ponadto zwigzki
cyny tworzg na powierzchni materiatu unieplanianego bariere powierzchniowa, ktéra hamuje
przeptyw ciepta z obszaru spalania do gtebszych warstw materiatu. Ostatnio popularne stato sie
uzywanie nanonapetniaczy jako dodatku do materiatbw polimerowych, nanonapetniacze
modyfikujg rézne wiadciwosci polimeréw m.in. uzyskuje sie zwiekszong odpornos¢ na palenie.
Juz niewielki ich dodatek rzedu 2-6% (w przypadku montmorylonitu) znacznie zwieksza

odpornosé na palenie [102].

Gtéwnym czynnikiem napedzajgcym pozar jest szybkos¢ uwalniania ciepta HRR, dlatego
przy projektowaniu nowych typow antypirenéw powinno sie ktas¢ nacisk na obnizenie wartosci
HRR w trakcie palenia. Dowiedziono, Zze uzywanie nanonapetniaczy w duzej mierze sprzyja
obnizeniu maksymalnej wartosci HRR. Np. PS z dodatkiem montmorylonitu (MMT) — 3%
powoduje zmniejszenie wysokosci piku HRR o 48%. Zastosowanie nanonapetniaczy sprzyja
zmniejszeniu ilosci wydzielanych produktow lotnych oraz zmniejszeniu szybkosci
rozprzestrzeniania sie ognia. Ponadto nalezy zaznaczy¢, ze nanokompozyty majg sktonnos¢ do
tworzenia w trakcie spalania warstwy koksu, ktéra stanowi warstwe ochronng. Jednak najbardziej
znanymi zwigzkami unieplniajgcymi w Europie sg wodorotlenki. Stosowanie retardantéw na

Swiece stale wzrasta, a w roku 2004 wynosito 1,5 miliona ton [101].

3.2.1. Metody badan odpornosci tworzyw sztucznych na zapton i spalanie

Odpornos¢ tworzyw sztucznych na zapalenie okres$la sie za pomocg tzw. wskaznikow
jakosciowych bgdz ilosciowych, ktére sg wyznaczane za pomocg réznych metod badawczych.
Metody te réznig sie m.in. warunkami, w jakich prowadzone sg pomiary, wymiarem oraz ksztattem
badanych probek.
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W zaleznoéci od metody istotne jest okreslenie:

e podatnosci tworzywa na zapoczgtkowanie spalania,

e szybkosci rozprzestrzeniania sie ognia,

e odpornosci na penetracje ptomienia,

o efektéw cieplne spalania,

e skiadu jakosciowego oraz ilosciowego lotnych substancji powstajgcych w trakcie spalania —
okreslenie ich toksycznosci,

o ilosci (gestosci) wydzielajgcego sie dymu.

Istnieje wiele norm, opisujgcych wybrane metody: polska PN, niemiecka DIN, angielska
BS, wioska UNI, amerykarniska ASTM i in. oraz miedzynarodowe: ISO dla wyrobdw technicznych
i IEC specyficzne dla zastosowan elektrycznych. Powszechnie stosowang metodg w Polsce jest
wyznaczanie wskaznika tlenowego Ol (ang. Oxygen Index), ktéry opisuje w sposob ilosciowy
odporno$é na zapton i spalanie tworzywa. Wskaznik Ol okresla ,najmniejsze objetosciowe
natezenie przeptywu tlenu w mieszaninie z azotem, ktére w okreslonych warunkach pomiaru

podtrzymuje state palenie sie prébki tworzywa”.

Istnieje szereg innych metod badania palnosci tworzyw sztucznych, powszechne sg
metody oparte na normie UL 94 [103], zgodnej z IEC 60707, IEC 60695-11-10, IEC 60695-11-
20, ISO 9772 i 1SO 9773. Badania wg. tej normy mogg rézni¢ sie np. sposobem utozenia probki
(pionowo — UL 94 V badz poziomo — UL 94 HB) oraz rodzajem czy gruboscig badanego materiatu.
Dla polimeréw znalazta zastosowanie norma UL 94 V, dzieki ktérej mozna okresli¢ 4 klasy

materiatow wedtug wzrastajgcej palnosci, oznaczone: VO, V1, V2 oraz HB.

Szybko$¢ uwalniania ciepta (ang. Heat Release Rate — HRR) w trakcie pozaru jest jego
sitg napedowa, dlatego nalezy przeprowadzaé¢ badania okreslajgce tg wartosé. Najlepszym
testem jest kalorymetr stozkowy, ktéry umozliwia okreslenie $redniej i szczytowej wartosci HRR
oraz catkowitej ilosci wydzielanego ciepta, sredniego wydatku tlenku wegla (CO) czy Sredniej

powierzchni zadymienia [102].

Bardzo wazne jest badanie odpornosci na Zzarzenie, ktére polega na pomiarze dtugosci
spalonej czesci probki polimeru oraz czasu w jakim do tego spalenia doszto. Do zaptonu badanej
prébki dochodzi przez zetkniecie jej przez 180 s z rozgrzanym do temperatury 955°C pretem
karborundowym. Inne techniki pozwalajg na okreslenie m.in.: zapalno$ci rozzarzonym drutem,
temperatury zaptonu i samozaptonu, ponadto prowadzi sie réwniez badania termowizyjne,
wydzielania dymu, badania toksycznosci produktéw rozktadu i spalania czy symulacje przebiegu

i efektéw pozaru.

Nalezy zwrdci¢ uwage na obowigzujgce przepisy budowlane, gdyz stosowane materiaty
budowlane powinny by¢ doktadnie sklasyfikowane, jezeli chodzi o ich odpornosé na palenie.
Przepisy te nie sg bardzo restrykcyjne, gdyz powstawaty w latach 80 — tych, gdzie budynki
budowano z wielkich ptyt i $cian ostonowych z betonu komdérkowego, a to zapewniato dos¢

44


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Rozprawa doktorska
Patrycja Wcisto-Kucharek

wysokie bezpieczehstwo pozarowe. Dalsze nowelizacje tych przepiséw to tylko niewielkie
zmiany, gdzie wrecz zezwala sie¢ w pewnych, okreslonych warunkach na zastosowanie
materiatdw palnych. Ciggte zmiany na rynku budowlanym, a mianowicie wyzsze wymagania
dotyczace standardu, energooszczednosci czy waloréw estetycznych spowodowaty, ze materiaty
mineralne zostajg wypierane przez tworzywa sztuczne, a to z kolei wymaga stosowania wigkszej

ilosci srodkéw uniepalniajgcych.

Obecnie klasyfikuje sie materiaty budowlane (system Euroclass) przede wszystkim ze
wzgledu na szybko$é wydzielania energii, czas dziatania ptomieni niezbedny do zapalenia
materiatu oraz zasieg rozprzestrzeniania sie ognia. Aby przyporzgdkowa¢ dany materiat do danej
podklasy (A1, A2, B, C, D, E, F) nalezy wykona¢ takie badania jak:

1. badanie niepalnosci — Non-Combustibility Test (wg ISO 1182), polegajgce na okresleniu
zachowania materiatdw w warunkach pozaru, tj. pod dziataniem temperatury okoto 750°C
w czasie 30 minut,

2. badanie wyznaczania ciepta spalania — Determination of Gross Calorific Value (wg EN
ISO 1716), pozwalajgce na okreslenie $redniej wartosci ciepta spalania,

3. badanie reakcji na pojedynczy ptonacy przedmiot SBI (Single Burning Item Test), jest to
nowa metoda badania - sredniej skali, opracowana specjalnie na potrzeby klasyfikaciji,

4, badanie zapalnosci przy matym ptomieniu Small Flame Ignitability (wg EN ISO 11925-2),
pozwala na rejestrowanie zapalenia sige, zarzenia lub rozprzestrzeniania ptomienia

w czasie i na powierzchni wyrobu pod wptywem oddziatywania matego ptomienia.

Badania 1 i 2 sg stosowane do oznaczenia klas A1 oraz A2, z kolei badanie 3 do oznaczenia klas
A2, B, Ci D, a badanie 4 do oznaczenia klas B, C, D i E [104].

3.2.2. Uniepalniacze do materiatéw zmiennofazowych

Materiaty zmiennofazowe (PCM) mogg znalez¢ zastosowanie w wielu gateziach
przemystu, rowniez tam gdzie sg restrykcyjne wymogi dotyczgce niepalnosci uzywanych
materiatdw m.in. w budownictwie. Organiczne materiaty zmiennofazowe, ktére najczesciej uzywa
sie w budownictwie do zapewnienia komfortu cieplnego sg palne. Gidwnym problemem
w stosowaniu np. parafin w konstrukcjach budynkéw jest ich palnos¢, taki materiat moze tatwo
sie zapali¢, jesli nie jest odpowiednio zabezpieczony. Dlatego bardzo istotne sg badania
dotyczace ich uniepalniania. Najczesciej materialy zmiennofazowe wprowadza sie do $cian
w postaci kapsutkowanej — PCM zamkniety jest w otoczce materiatu polimerowego, ktory juz
moze by¢ uniepalniony, jednak moze dojs¢ do niepozgdanego wycieku PCM z tej otoczki, dlatego

bardzo wazne jest uniepalnianie réwniez samego materiatu zmiennofazowego [98].

Nie istnieje wiele prac dotyczacych uniepalniania PCM, do tej pory sprawdzono wptyw
dodatku uniepalniaczy na materiaty zmiennofazowe o wyzszych temperaturach zmiany fazy,
rzedu 50 — 60°C [105], [105], [106], natomiast dla stosowanych w budownictwie istnieje tylko kilka

doniesien literaturowych. Sittisart i Farid [98] jako pierwsi sprawdzili wptyw Srodkow
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opodzniajgcych palenie na organiczne PCM, stosowane w budownictwie. Do badan wybrali
dostepny handlowo RT21, a jako uniepalniacze m.in.: wodorotlenek glinu (AIOH3s), wodorotlenek
magnezu (MgOH2), EG (grafit ekspandowany), MMT (montmorylonit — bentonit), APP
(polifosforan amonu). Autorzy zmieszali uniepalniacz, PCM i polimer: polietylen wysokiej gestosci
(HDPE), w temperaturze 150°C z predkoscig 50 obr/min., w réznych proporcjach, a nastepnie
zbadali wlasciwosci uzyskanych kompozytéw za pomocg DSC i TGA oraz sprawdzili zapalnosé
otrzymanych materiatéw. Wyniki badan wykazaty, ze uniepalniacze takie jak: wodorotlenek glinu
i wodorotlenek magnezu miaty niewielki wptyw na polepszanie ognioodpornosci kompozytu.
Z kolei zastosowanie pozostatych uniepalniczy pozwolito na uzyskanie oczekiwanego efektu,
w kazdym badany przypadku uniepalniacz zapobiegat zapaleniu kompozytu — materiat sam
gasnie. Dodanie antypierenu do PCM poprawito jego stabilnos¢ termiczng, przy czym nie

wplynety w znaczgcy sposéb na entalpie wlasciwg przemiany fazowe;j.

W zwigzku z duzym zainteresowaniem mozliwoscig stosowania materiatow
zmiennofazowych w budownictwie i znikomg liczbg doniesien literaturowych na temat stosowania
uniepalniczy do materiatébw zmiennofazowych, podjeto préby uniepalnienia wybranych PCM

i w czesci eksperymentalnej niniejszej pracy przedstawiono wyniki przeprowadzonych badan.
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4. Techniki stosowane do oceny parametrow termofizycznych materiatlow

zmiennofazowych

Wraz z rozwojem technicznym rosnie zainteresowanie metodami analizy termicznej i sg
one coraz czesciej stosowane do rozwigzywania nowych probleméw badawczych. Metody
termiczne pozwalajg na analize zmian, jakie zachodzg pod wptywem zmian temperatury oraz
w réznych warunkach pomiarowych w badanej substancji. Techniki analizy termicznej sg
stosowane do badania reakcji chemicznych i przemian fazowych, jakie zachodzg w trakcie
ogrzewania/chtodzenia probki badanej substancji. W zaleznosci od rodzaju metody termicznej
analizy mozemy m.in. wyznaczy¢ parametry termodynamiczne i kinetyczne reakcji, okresli¢
jakosciowy i ilosciowy skiad fazowy oraz chemiczny, okresli¢ czystos¢, a takze trwato$¢ termiczng
badanych substancji. W Tabeli 3 zebrano metody analizy termicznej w zaleznosci od mierzonego

parametru [107].

Tabela 3. Metody analizy termicznej (TA) w zaleznosci od mierzonego parametru

Mierzony parametr Metoda analizy termicznej Symbol
R&znica temperatury Termiczna analiza roznicowa DTA
Swobodny przeptyw strumienia ciepta Skaningowa Kalorymetria R6znicowa DSC
Zmiana masy Termograwimetria TG
Zmiana masy Réznicowa termograwimetra DTG
Zmiana wymiaréw Termodylatometria TD
Deformacja pod wptywem obcigzen Analiza termomechaniczna TMA

Bardzo wazne przy wyborze materiatu do konkretnych aplikacji jest okreslenie jego
wlasciwosci termofizycznych tj. m.in. temperatury topnienia/krzepniecia, rozktadu, ciepta
wlasciwego, ubytku masy itp. Okreslenie poszczegdlnych parametrow termofizycznych
materiatdw zmiennofazowych jest mozliwe dzigki zastosowaniu metod analizy termicznej (TA).
Do metod analizy termicznej (TA) zalicza sie wiele metod analitycznych, gdzie dany parametr jest
mierzony jako funkcja zmian zadanego programu termicznego. Wyrdznia sie metody TA
zwigzane z zmiang masy, zmiang temperatury i zmiang entalpii [108]. Istnieje wiele technik
analizy termicznej m.in.: termiczna analiza r6znicowa (DTA), réznicowa kalorymetria skaningowa
(typu przeptywowego lub kompensacyjnego) (DSC), termograwimetria (TG, TGA), detekcja
produktow gazowych (EGA), analiza sktadu produktéw gazowych (EGD), emanacyjna analiza
termiczna  (ETA), termodyfraktometria, dielektryczna analiza termiczna  (DEA),
termomagnetometria (TG), termodylatometria (TD), analiza termomechaniczna (DTMA),
termoakustymetria (TA), termosonimetria (TS), termorefraktometria, termospektroskopia,

termomikroskopia i wiele innych [109].

Wyniki badan analiz termicznych prezentuje sie zwykle w postaci termogramoéw —
krzywych przedstawiajgcych zalezno$¢ mierzonego parametru od temperatury [107]. Do
najczesciej stosowanych metod termoanalitycznych wykorzystywanych przy ocenie parametrow

materiatdw zmiennofazowych (PCM) zalicza sie [110]:
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e termograwimetrie (TG),
e réznicowa analize termiczng (DTA),

e skaningowg kalorymetrie réznicowg (DSC).
4.1. Termograwimetria (TG, TGA)

Termograwimetria (ang. thermogravimetric analysis - TGA, thermogravimetry - TG) jest
metodg analizy termicznej, ktéra polega na zapisie zmian masy probki badanej substancji przy
wzroscie bgdz obnizaniu temperatury. W wyniku takiego pomiaru otrzymuje sie termogram —
wykres zaleznosci zmian masy probki w funkciji temperatury (T) lub czasu (t). Pomiar zazwyczaj
prowadzi sie w $cisle okreslonej atmosferze gazowej z narzuconym programem
temperaturowym, gdzie zmiana temperatury nastepuje ze stalg szybkoscig. Analiza
termograwimetryczna jest mozliwa dzieki urzadzeniu, sktadajgcemu sie z wagi (termowagi), gdzie
do jednej szalki przytwierdzony jest tygiel, w ktérym znajduje sie badana substancja, wiozony do
pieca elektrycznego. Termowagi pozwalajg na ciggtg rejestracje zmian masy probki w trakcie jej
podgrzewania [111], [108].

4.2. Termiczna analiza réznicowa (DTA)

Termiczna analiza réznicowa (ang. Differential Thermal Analysis — DTA) nalezy
do instrumentalnych metod analitycznych i polega na pomiarze réznicy wartosci temperatury (AT)
miedzy prébg badang (Ts) a probag odniesienia (T;) w funkcji czasu lub temperatury, przy czym
obie prébki znajdujg sie w takich samych warunkach: sg ogrzewane bgdz chtodzone w sposéb

kontrolowany [112].

Pomiary mozliwe sg dzieki zastosowaniu uktadu réznicowego termopar. Ukiad ten
(Rysunek 10) sktada sie z dwoéch termopar (termoelementéw), gdzie jedna wykorzystywana jest
do pomiaru temperatury probki badanej (S), natomiast druga do pomiaru temperatury probki
odniesienia (R). Detektorami temperatury w termicznej analizie réznicowej sg zazwyczaj
termoelementy, wykonane z metali szlachetnych, ktére sg odporne na korozje chemiczng. Jako
substancje odniesienia (R) uzywa sie materiatdow, kitdére w trakcie ogrzewania/chtodzenia,
w zadanym przedziale temperatur, nie wykazujg zadnych reakcji zwigzanych z wydzielaniem lub
pochfanianiem ciepta. Parametry fizyczne takich materiatéw (gestos¢, przewodnictwo cieplne)
powinny byé zblizone do wtasnosci badanej substancji. Najczesciej stosowanymi materiatami

jako substancji odniesienia jest Al2Os lub MgO [107].

iec wzorzec
s
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Rysunek 10. Schemat pomiaru zmian temperatury w trakcie analizy DTA (na podstawie [108])
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Za pomocag tej techniki otrzymuje sie ilosciowe dane odnosnie zachodzgcych przemian
cieplnych w ogrzewanej prébce. Jednak coraz rzadziej stosuje sie tg metode, gdyz zostata ona
zastgpiona przez DSC (Skaningowa Kalorymetrie R6znicowg) [108].

4.3.Skaningowa kalorymetria réznicowa (DSC)

Skaningowa kalorymetria réznicowa (ang. Differential Scanning Calorimetry — DSC) jest
technikg polegajgca na pomiarze réznicy strumienia cieplnego, powstajgcego pomiedzy badang
prébg a otoczeniem (uktad grzejny) oraz pomiedzy probg odniesienia a otoczeniem podczas
zadanego programu temperaturowego. W wyniku takiego pomiaru otrzymuje sie krzywg DSC,

ktéra przedstawia ilo$¢ ciepta wymienionego przez prébke z otoczeniem w jednostce czasu (0$

rzednych) w funkcji czasu lub temperatury (o$ odcietych) t;. ‘;—I: = f(T) [107], [113].

Réznicowa kalorymetria skaningowa jest uzytecznym narzedziem do rejestracji przejscia
fazowego. Pozwala na badanie efektéw termicznych, jakie zachodzg w trakcie ogrzewania bgadz
chtodzenia danej substancji. Metoda DSC nalezy do metod kalorymetrycznych, gdyz umozliwia
bezposredni pomiar ciepta, jakie powstaje w wyniku zachodzacych reakcji chemicznych
i przemian fizycznych. Okreslenie ciepta danej przemiany pozwala wyznaczy¢ inne bardzo istotne

wielkosci termodynamiczne, jak np.: entalpie przemiany [114].

Pomiar w réznicowej kalorymetrii skaningowej polega na umieszczeniu probki badane;j
i odniesienia w komorze grzejnej (Rysunek 11). Pomiar przeprowadza sie w jednakowych
warunkach, wedlug zadanego programu temperaturowego (temperatura zazwyczaj zmienia sie
ze stalg szybkoscig — jest to tzw. $rednia szybkos$¢ ogrzewania: g = AT /At = const.) — i mierzy
sie roznice strumienia cieplnego, ktéry zapewnia rownos¢ temperatury zaréwno probki badanej
jak i odniesienia [111]. Wynik DSC uzyskuje sie w postaci krzywej, przedstawiajgcej strumien
ciepta w funkcji temperatury lub czasu. Rejestrowany efekt cieplny (ilos¢ ciepta, jaka jest
potrzebna do wyréwnania temperatury miedzy tyglami) jest widoczny na krzywej w postaci piku,

ktdrego pole powierzchni jest réwne entalpii przemiany [115].

iec
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Rysunek 11. Schemat komory pomiarowej w kalorymetrze DSC (na podstawie [108])
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W  niniejszej pracy przedstawiono modyfikacje organicznych  materiatéw
zmiennofazowych oraz badania eksperymentalne wybranych PCM do konkretnych aplikacji.
Uzyte PCM majg zdolno$¢ do gromadzenia, magazynowania i uwalniania ciepta w okreslonej
temperaturze. Kiedy temperatura otoczenia wzrasta PCM akumuluje ciepto, natomiast kiedy

temperatura otoczenia spada, ciepto wczesniej zgromadzone jest uwalniane.

Materiaty zmiennofazowe, nalezace do wielkoczgsteczkowych weglowodoréw (parafiny
i woski), mogg znalez¢ zastosowanie na przyklad do stabilizacji temperatury modutéw
fotowoltaicznych, transportowanej zywnosci, nawierzchni drogowych, do utrzymania komfortu
cieplnego w budynkach oraz odpowiedniej temperatury wody w zbiorniku na cieptg wode

uzytkowa, czego dowiedziono w dalszej czesci niniejszej pracy.

Zaprojektowano i skonstruowano stanowiska pomiarowe w celu przeprowadzenia badan
dotyczagcych mozliwosci zastosowania okreslonych PCM w wyzej wymienionych
zastosowaniach. Wybrane do badan materiaty zmiennofazowe posiadajg szereg zalet m.in.: majg
dos¢ wysokg pojemnos¢ cieplna, sg nietoksyczne, obojetne chemicznie, stabilne termicznie,
niezawodne, tanie oraz nie powodujg korozji. Cechy te sg istotne z punktu widzenia zatozonych

aplikaciji.
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5. Materiaty i metody

5.1. Charakterystyka wybranych materialéw zmiennofazowych do badan

Wsréd materiatdw zmiennofazowych (PCM) wystepujg zwigzki nieorganiczne oraz
zwigzki organiczne. Po wstepnej analizie wielu substancji pod katem wartosci temperatury
zmiany fazy, ktéra musi by¢ odpowiednia do danej aplikaciji i wartosci entalpii przemiany fazowej,
do dalszych badan wybrano: Cerezyne, Rubitherm RT22, parafine Ci4-Ci7, parafine o t.t.
42 — 44°C (zwigzki organiczne) oraz uwodnione sole takie jak: chlorek zelaza (IIl) sze$ciowodny

i siarczan amonu zelaza (lIl) dwunastowodny (zwigzki nieorganiczne).

Cerezyna to rafinowany ozokeryt, nalezagcy do parafin bedgcych mieszaning statych
weglowodorow (zawierajgcych powyzej 20 atomow wegla w czasteczce). Cerezyna jest
pozostatoscig po rafinacji ropy naftowej [116], [117]. Znalazta zastosowanie jako baza przy
produkcji masci i kremoéw w przemysle kosmetycznym, stosowana jest rowniez do wyrobu swiec,
smaréw oraz wykorzystywana jest jako materiat izolacyjny w przemysle elektronicznym.
Cerezyna jest podobng do wosku pszczelego, plastyczng substancjg o barwie brunatnozéttej, jest
nierozpuszczalna w wodzie, natomiast rozpuszcza sie w rozpuszczalnikach organicznych, a jej
temperatura topnienia wynosi okolo 70°C [72]. Cerezyna moze spetnia¢ role materiatu
zmiennofazowego, ktéry charakteryzuje sie niezwykle waznymi cechami termofizycznymi (Tabela
4). Cerezyne do badan otrzymano z firmy GRUPA LOTOS S.A z Gdanska.

Materiat zmiennofazowy — RT22 — zostat zakupiony w firmie RUBITHERM Technologies
GmbH, parafina Ci4-C17 zostata zakupiona w firmie Basic Components i EasyChem, z kolei
parafine o t.t. 42 — 44°C zakupiono w firmie Merck. Wszystkie wymienione zwigzki to mieszaniny
alkanéw, zawierajacych od 14 do 48 atomdéw wegla w czasteczce, ktére wydzielane sg miedzy
innymi z ciezkich frakcji ropy naftowej o temperaturze wrzenia ponad 350°C i nalezg do grupy
organicznych materiatbw zmiennofazowych. Temperatura topnienia Rubitherm’'u RT22 wynosi
22 — 23°C, w temperaturze pokojowej jest to pétptynna, bezbarwna, bezwonna, tlusta substancja,
w ktérej widoczne sg krysztaty jej formy zestalonej. Parafina C14-C17 0 temperaturze topnienia
5 - 9°C, w temperaturze pokojowej jest bezbarwng, bezwonng, oleistg ciecza, z kolei parafina
0 temperaturze topnienia 42 — 44°C w temperaturze pokojowej wystepuje w postaci statej,

woskowatej, koloru biatawego, jest bezwonna.

Do badan wybrano rowniez dwa zwigzki nieorganiczne: uwodnione sole (chlorek zelaza
(1) szesciowodny i siarczan amonu zelaza (lll) dwunastowodny), ktére zakupiono w firmie
CHEMPUR. W temperaturze pokojowej oba zwigzki majg posta¢ ciala statego, przy czym
pierwsza wymieniona sél, wystepuje w postaci zéttobrgzowych kulek, a druga w postaci
fioletowych, przezroczystych krysztatéw. W uwodnionych solach woda nie tworzy wigzan
kowalencyjnych z czgsteczkami soli, lecz jest wbudowana w ich sie¢ krystaliczng. Wadg
uwodnionych soli jest to, ze sg zwykle nietrwate termicznie. W okreslonej temperaturze

przechodza czesto spontanicznie w forme bezwodng lub forme mniej uwodniong.
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5.2. Wlasciwosci termofizyczne wybranych materiatldow zmiennofazowych

Wyniki analizy DSC wybranych materiatéw zmiennofazowych (PCM) w postaci krzywych
przedstawiono na Rysunku 12. Z kolei ich wyglad w temperaturze pokojowej na Rysunkach 13
i 14. Wszystkie wybrane materiaty, kidre zostaty uzyte do przygotowania poszczegdinych
stanowisk badawczych, ze wskazaniem zastosowania oraz ich parametrow termofizycznych
przedstawiono w Tabeli 4.

Cerezyna

—-———— Parafina t.t. 42-44
- Rubutherm RT 22

\ N Parafina C14-C17

. i R
! |

=) / l . /ﬁ\,l \

% 3 \ / \ /: \)(\ \

$ S I

% / \ / \ /l § \

g / j o AR

Exo Down Temperatura (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Rysunek 12. Krzywa DSC wybranych materiatdbw zmiennofazowych do badan

et A

Rysunek 13. Wyglgd zastosowanych organicznych PCM w temperaturze pokojowej, od lewej:

parafina o t.t. 42 — 44°C, Cerezyna, Rubitherm RT22, parafina C14-C17

Rysunek 14. Wyglad zastosowanych nieorganicznych PCM w temperaturze pokojowej, od

lewej: chlorek zelaza (Ill) szesciowodny, siarczan amonu zelaza (Ill) dwunastowodny
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Tabela 4. Wiasciwosci termofizyczne wybranych materiatdw zmiennofazowych i mozliwosci ich zastosowania [24], [32], [118]

Wiasciwosci termofizyczne

Zwigzek Wyglad/barwa Temperatura Gestosé (p) Ciepto Entalpia Przewodnosé
zmiennofazowy topnienia (tm) [kg/m?3] wilasciwe (cp) | wihasciwa cieplna (A) Zastosowanie
[°C] [kJ/kg-K] (h) [kJ/kg] [W/m-K]
Parafina przezroczysta ciecz/ 5-9 770-780 2 150 0,1 modyfikacja
C14-Cy7 bezbarwna pojemnik/butelka
RT 22 bezbarwne krysztaty 20-23 760 2 200 0,2 budownictwo
Chlorek zelaza ciato state/ zétto- 37 2800 - 60 -
(1) brgzowe granulki
szesciowodny modyfikacja
Siarczan amonu ciato 39-40 1710 - 180 - modutu PV
zelaza () | state/jasnofioletowe
dwunastowodny przezroczyste
krysztaty
Parafina 42-44 biate ciato state 42-44 900 2 130 0,2
Cerezyna ciato state/ 68-72 910 2,9 160 0,25 modyfikacja
jasnozotta modutu PV
modyfikacja asfaltu
modyfikacja
zasobnika c.w.u.
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5.3. Kryterium doboru materiatu zmiennofazowego do danego zastosowania

Przed przystgpieniem do badan dokonano analizy teoretycznej oraz eksperymentalne;j
wielu materiatbw zmiennofazowych w celu optymalnego doboru materialu do okreslonego
zastosowania. Podstawowym kryterium doboru odpowiedniego PCM do danego zastosowania
byla przede wszystkim temperatura zmiany fazy oraz entalpia wlasciwa przemiany fazowej,
a takze dostepnosé, koszt zakupu materiatu oraz wptyw na srodowisko naturalne. Pod tym kgtem
przebadano wiele substancji sposréd, ktorych wybrano kilka do dalszych badan na
skonstruowanych stanowiskach badawczych. Parametry termofizyczne wybranych materiatoéw
przedstawiono w Tabeli 4 w Rozdziale 5.2.

Jednym ze skonstruowanych stanowisk badawczych byto stanowisko do stabilizacji
temperatury pracujgcego modutu fotowoltaicznego (PV) przy uzyciu odpowiednio dobranego
materiatu akumulujgcego ciepto. O wyborze materiatu zmiennofazowego do modyfikacji modutu
PV decydowata przede wszystkim jego temperatura topnienia, ktéra powinna by¢ nieco wyzsza
niz 30°C, ze wzgledu na to, ze materiat zmiennofazowy powinien pozostawa¢ w stanie statym
w temperaturze otoczenia, w okresie letnim. Ponadto PCM powinien posiada¢ jak najwyzszg
entalpie wlasciwg przemiany fazowej, co zagwarantuje dostateczng akumulacje ciepta przez ten
materiat. Z przeprowadzonych analiz za pomocg Skaningowej Kalorymetrii R6znicowej (DSC)
wynika, ze Rubitherm i Cerezyna majg najwyzszg entalpie wtasciwg, co jest korzystne z punktu
widzenia stosowania ich jako materiatdéw, akumulujgcych ciepto, np. do odbioru namiaru ciepta
od pracujgcego, nagrzanego modutu PV. Jednak Cerezyna ma zbyt szeroki zakres temperatury
zmiany fazy, co eliminuje jg do tego typu zastosowan, ze wzgledu na konieczno$¢ utrzymania
konkretnej, dos¢ wysokiej temperatury, a jak juz wspomniano modut PV dziata najlepiej w niskiej,
Scisle okreslonej temperaturze. Rubitherm RT22 z kolei ma waski zakres temperatury zmiany
fazy w temperaturze odpowiadajgcej wydajnej pracy modutu, jednak bardzo szybko dochodzi do
rozgrzania modutu powyzej tej temperatury i zastosowany materiat nie jest w stanie odbierac
wigcej ciepta od nagrzanego modutu PV. Parafina o temperaturze topnienia 42 — 44°C ma
najnizszg entalpie wtasciwg z wybranych materiatow, jednak temperatura, w jakiej dochodzi do
przemiany fazowej wydaje sie by¢ najbardziej odpowiednia do modyfikacji modutu PV, gdyz
modut moze nagrzewac¢ sie nawet do 80°C. W zwigzku z powyzszym do badan uzyto wszystkie
powyzej rozwazane materiaty zmiennofazowe w réznych konfiguracjach i sprawdzono ich

dziatanie na skonstruowanym ukfadzie PV-PCM z uktadem wielowarstwowego odbioru ciepta.

Kolejnym skonstruowanym stanowiskiem bylo stanowisko do stabilizacji temperatury
artykutéw spozywczych, ktére wymagajg przechowywania, transportu bgdz maja lepsze walory
smakowe w niskiej temperaturze. W tym celu postanowiono przygotowa¢ odpowiednie
modyfikowane za pomocg PCM pojemniki, utrzymujace statg temperature przez okreslony czas.
Najodpowiedniejszym materiatem zmiennofazowym do tego celu wydaje sie by¢ parafina C14-Ci7,
poniewaz ma ona niskg temperature zmiany fazy, co pozwoli dtuzej utrzymac niskg temperature

produktu oraz do$¢ wysokg entalpie wtasciwg przemiany fazowej, co jest zjawiskiem korzystnym.
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W zwigzku z tym do badan uzyto ten rodzaj parafiny i skonstruowano odpowiednio

zmodyfikowany pojemnik izotermiczny.

Badano réwniez zastosowanie materiatdw zmiennofazowych do zapewnienia komfortu
cieplnego w pomieszczeniach. W tym celu skonstruowano modele budynkéw, z ktérych jeden
zmodyfikowano przy uzyciu wybranego PCM. Do modyfikacji przegréd budowlanych wybrano
Rubitherm RT22, gdyz temperatura zmiany fazy tego PCM jest zblizona do temperatury komfortu
cieplnego w pomieszczeniach (22°C), ponadto entalpia wiasciwa przemiany fazowej tego

zwigzku jest dostateczna, aby zapewni¢ akumulacje wystarczajgcej ilosci ciepta.

Skonstruowano réwniez stanowisko do stabilizacji temperatury wody w zasobniku na
cieptg wode uzytkowa (c.w.u.), co bedzie mozliwe poprzez modyfikacje tego zbiornika za pomoca
odpowiedniego materiatu zmiennofazowego. Temperatura wody w takim zbiorniku powinna by¢
jak najwyzsza, zblizona do temperatury wymaganej w wezle cieplnym, aby zapewni¢
zapotrzebowanie na cieptg wode uzytkownikom. Do tego zastosowania najlepiej bedzie nadawata
sie Cerezyna, ktéra posiada dos¢ wysokg entalpie wtasciwg przemiany fazowej i ma szeroki
zakres temperatury zmiany fazy w przedziale, jaki odpowiada temperaturze, jaka powinna sie

utrzymywacé w zbiorniku na ciepta wode uzytkowa (c.w.u.).

Dokonano rowniez modyfikacji nawierzchni drogi asfaltowej, ktéra moze nagrzewac sie
do wysokiej temperatury rzedu 70 — 80 °C, w zwigzku z czym do modyfikacji wymaga doboru
materiatu zmiennofazowego o bardzo wysokiej temperaturze zmiany fazy. Dlatego do tego
zastosowania najlepsza bedzie rowniez Cerezyna, z tego samego wzgledu, co do modyfikacji

zbiornika na c.w.u.
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5.4. Bilans energii — obliczanie ilosci materialu zmiennofazowego dla wybranych

aplikacji w celu uzyskania zatozonego efektu cieplnego

Bardzo wazna przy akumulacji ciepta przez materiat zmiennofazowy (PCM) jest jego ilos¢
i grubos¢, gdyz od tego zalezy czy materiat ten bedzie w stanie zakumulowa¢ dostateczng ilos¢
ciepta, aby zapewni¢ oczekiwany efekt — utrzymanie okreslonej temperatury w danym

zastosowaniu.

Za magazynowanie ciepta utajonego odpowiedzialne sg materiaty zmiennofazowe, ktére
podczas zmiany stanu skupienia sg w stanie akumulowa¢ duze ilosci energii, w trakcie tego
procesu najpierw dochodzi do ogrzewania materialu statego w celu osiggniecia temperatury
zmiany fazy, nastepnie zachodzi proces zwigzany ze zmiang fazy i ogrzewanie materiatu powyzej
przejscia fazowego. Ogodlnie ilos¢ ciepta wymienianego podczas realizacji tego zjawiska mozna

przedstawi¢ wzorem:
Q = mpey|cps (b — t) + he + Cpf(tf - tm)] (6)

Na potrzeby rozwazan do tej pracy, czesciej w obliczeniach bedzie brany pod uwage strumien

ciepta, w zwigzku z tym powyzsze réwnanie przybierze postac:

_ Mecum [cps(tm — t) + hpem + Cpf(tf - tm)] (7)
T

Q

biorac pod uwage, ze mpcy = Ppcm  Apcm * Apem | POdstawiajgc do rownania (7) mozna tatwo
obliczy¢ niezbedng grubo$é materiatu zmiennofazowego, ktéry bedzie w stanie zakumulowaé

dostateczng ilo$¢ ciepta w okredlonym czasie, co opisuje rownanie (8):

Q-7
Prcm * Apem * [Cps * (Em — t1) + hpey + Cpf(tf - tm)] (8)

dpey =

0 — strumien ciepta [kJ/s]

Mpcv  — Masa materiatu zmiennofazowego (PCM) [kg],

Cps — ciepto wiasciwe ciata statego [kJ/(kg-K)],
tm — temperatura zmiany fazy [K],
ti — temperatura poczgtkowa procesu magazynowania ciepta [K],
hecm  — entalpia wtasciwa przemiany fazowej materiatu zmiennofazowego [kJ/kg],
Cpf — ciepto wiasciwe cieczy [kJ/(kg-K)],
te — temperatura koncowa procesu magazynowania ciepta [K],
T — czas w jakim materiat zmiennofazowy akumuluje ciepto [s],
Prcv  — gestos¢ materiatu zmiennofazowego [kg/m?],
Arcm  — powierzchnia zajmowana przez materiat zmiennofazowy [m?2].
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5.4.1. Materiat zmiennofazowy do stabilizacji temperatury modutu fotowoltaicznego

Materiat zmiennofazowy o odpowiedniej grubo$ci naniesiony na powierzchnie modutu PV
ma za zadanie odbiera¢ nadmiar ciepta od panelu, a tym samym stabilizowa¢ temperature pracy
modutu, a co za tym idzie podnies¢ jego sprawnosé. Znajgc warto$¢ energii jaka powinna byé
odbierana od powierzchni modutu E [Wh/(m?2-dzien)] oraz warto$¢ sprawnos$ci modutu PV, mozna
obliczy¢ jaka grubos$¢ konkretnego PCM wystarczy do odebrania danej ilosci ciepta. Strumien
ciepta jaki powinien zosta¢ odebrany od powierzchni modutu PV wyraza wzor (7) — przy czym
zaktadamy, ze Amoduu = Apcm, @ sprawnos¢ modutu PV wyraza sie za pomocg wzoru (9):

Q

r’ =
Eazien * Amodutu

-100% 9)
Po podstawieniu rownania (9) do réwnania (8) mozna w prosty sposob obliczy¢é potrzebng
grubos¢ materiatu zmiennofazowego, co opisuje rownanie (10):

Eqzien (1 - 77) *Amodutu ° T
Ppcm " Apcm [Cps(tm —t1) + hpem + cpp(ty — tm)] (10)

dpcu =

Zakfadajgc, ze do modyfikacji modutu PV o powierzchni 1 m? i sprawnosci 15%
pracujgcego przy srednim natezeniu dziennym w miesigcach maj — sierpien w Gdansku réwnym
5,565 kWh/(m?-dzien) uzyjemy jako PCM parafine o temperaturze topnienia 42 — 44°C, ktérej
gestos¢ wynosi 900 kg/m3, a ciepto wtasciwe rowne jest 2 kg/(kg-K), a czas (1) odbioru ciepta od
modutu PV wynosi 6 h, przy czym modut moze nagrzewaé sie do 75°C, a jego optymalna
temperatura pracy wynosi 25°C, to obliczona teoretyczna grubo$¢ materiatu PCM z réwnania (10)

powinna wynosic¢ 2 cm.

5.4.2. Materiat zmiennofazowy do zapewnienia komfortu cieplnego w budynku

Materiaty zmiennofazowe mozna wykorzysta¢é do zapewnienia komfortu cieplnego
W pomieszczeniach, co jest mozliwe poprzez umieszczenie odpowiedniego materiatu
zmiennofazowego w elementach konstrukcyjnych budynku takich jak np. przegrody budowlane.
Znajac strumien ciepta jaki powinien by¢ odbierany od $cian budynku mozna obliczy¢ teoretyczng

grubosé PCM, ktéry pozwoli na zapewnienie dostatecznej akumulacji ciepta.

Strumien ciepta przenikajacy przez sciany budynku lub inne elementy konstrukcji moze

by¢ opisany réwnaniem (11):

dQ=U-A-dT (11)
gdzie:
U — wspotczynnik przenikania ciepta [W/(m2-K)],
A — pole powierzchni $ciany [m?]
daT — zmiana temperatury [K].
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Wspotczynnik przenikania ciepta przez jednowarstwowg $cianke ptaska opisuje wzor

(12):
1 1 (12)
U=—ow -

1 ,d, 1 R

o, " 1%,
gdzie:
a; — wspoiczynnik przejmowania ciepta na zewnetrznej powierzchni przegrody [W/(m2-K)],
d — grubos¢ przegrody [m],
A — wspotczynnik przewodzenia ciepta materiatu przegrody [W/(m-K)],
Ow — wspotczynnik przejmowania ciepta na wewnetrznej powierzchni przegrody [W/(m?-K)],
R — opor cieplny przegrody [(m?-K)/W1.

Im nizsza warto$¢ wspétczynnika U, tym wiekszy opér przeptywu ciepta materiatu i lepsze
wiasciwosci izolacyjne. Wspotczynnik U zatem jest odwrotnoscig oporu cieplnego (12). Jezeli
wewnatrz warstwy oprécz wymiany ciepta wystepujg inne zjawiska, takie jak np.: konwekcja,
catkowity opér cieplny zalezy od grubosci przegrody i musi by¢ okreslony doswiadczalnie. Opor

cieplny dla niewentylowanych warstw zawarty jest w normie EN ISO 6946:2007 [119].

Przyjmujac, ze $ciany konstrukcyjne (przegrody zewnetrzne) budynku wykonano

Z betonu z kruszywa kamiennego o gestosci p = 2200 kg/m2i A = 1,5 W/(m-K), podstawiajgc we

wzorze (11) Uy = Ri = % i d¢e = 23 cm, bilansujgc strumien ciepta przenikajgcy przez betonowa

Sciane ze strumieniem przenikajgcym przez materiat zmiennofazowy o grubosci decy mozna

wyznaczy¢ te grubosc.

Zakfadajac, ze analize warunkéw cieplnych w pomieszczeniu budynku rozpoczyna sie od
wczesnych godzin porannych, gdy poczatkowa temperatura powietrza w pomieszczeniu wynosi
t1 (19°C), a oczekiwana temperatura powietrza wewnetrznego w ciggu dnia nie powinna
przekroczy¢ wartosci komfortu cieplnego t; (22°C). Rownoczeénie temperatura zewnetrznej
powierzchni przegrody rosnie wskutek absorpcji promieniowania stonecznego (Rysunek 15)
i zaktadamy, ze osigga, najczesciej w potudnie wartosé temperatury otoczenia tamp (27°C) i znana
jest powierzchnia $cian budynku Ag¢ to strumien ciepta przewodzonego przez przegrode
budowlang moze by¢ wyrazony za pomoca réwnania (13), przy czym ciepto jest akumulowane
przez materiat zmiennofazowy — Rubitherm RT22 (t.t. 22 °C, ppcm = 760 kg/m?3, hpcm = 200 kJ/kg,
cp = 2 kJ/(kg-K)):

. A Prpcm " Apem * Ay
Q= d_zz “Age (tamb - tl) = fsc [Cps ' (tm - tl) + hPCM] (13)
58


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Rozprawa doktorska
Patrycja Wcisto-Kucharek

»

t[°c] |

tamb

20 |-
19

1

Rysunek 15. Rozkfad temperatury w przegrodzie budynku i w materiale zmiennofazowym
(PCM)

W réwnaniu (13) pominieto spadek temperatury spowodowany oporami przejmowania ciepta po
wewnetrznej stronie przegrody i przyjeto, ze temperatura jej wewnetrznej powierzchni réwna jest

temperaturze powietrza wewnatrz pomieszczenia t;.

Z réwnania (13) wynika, ze materiat zmiennofazowy ogrzeje sie od temperatury
poczatkowej t1 do temperatury przemiany fazowej tm, a nastepnie zajdzie przemiana fazowa.
Przyjeto, ze grubos¢ warstwy materiatu PCM jest wystarczajgca do akumulacji strumienia

przewodzonego ciepta, aby przejaé cate nadmiarowe ciepto, a t = tm.

Przy czym: mpcy = dpem * Apem " Prem- Z bilansu opisanego wyrazeniem (13) mozna
wyznaczyé grubos¢ warstwy materialu zmiennofazowego zapewniajgcej komfort cieplny
W pomieszczeniu, co opisuje rownanie (14) przy czym Apcm = Asg, @ T jest czasem, po ktérym

temperatura przekracza wartos¢ ty:

Aéciany ’ (tamb - tl) T
Asciany * Prem * [Cps * (tm — t1) + Rpcu] (14)

dpem =
Po podstawieniu do wzoru na (14) warto$ci temperatury t1 = 19°C, t2= 22°C a tamp = 27°C i czasu
5 h, otrzymuje sie grubos¢ PCM réwng 0,6 cm, a dla 8 h grubos¢ réwng 1 cm.

Jesli warstwa materiatu PCM bedzie niewystarczajgca do przejecia catego strumienia
ciepta, np. w przypadku wzrostu temperatury powierzchni przegrody powyzej zaktadanej

wartosci, to po przejeciu przez te warstwe strumienia ciepta, opisanego wzorem (13) temperatura
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wewnatrz pomieszczenia bedzie wzrasta¢, wzrasta¢ bedzie réwniez temperatura stopionego

materiatu zmiennofazowego.

Poniewaz ze wzgledéw konstrukcyjnych stosuje sie czesto modyfikacje materiatu
przegrody zewnetrznej (betonu) granulatem materiatu zmiennofazowego poprzez sporzadzenie
mieszanki w stanie suchym, zawartos¢ PCM powinna wynosi¢ 2,3% wag. dla czasu utrzymania

komfortu cieplnego 5 h i 4,3% dla 8 h odpowiednio.

Mozna réwniez zastosowaé plaskie pojemniki wypetnione PCM, umieszczone
w Scianach, jednak ze wzgledu na znacznie ograniczong — tu rowniez ze wzgledéw
konstrukcyjnych — powierzchnie pojemnikow w stosunku do powierzchni $ciany zewnetrznej,

0 odpowiednio wiekszej grubosci warstwy PCM.

5.4.3. Materiat zmiennofazowy do stabilizacji temperatury artykutéw spozywczych

Dokonano analizy teoretycznej wymiany ciepta od otoczenia do izotermicznego
pojemnika, ktéry moze wystepowaé w formie butelki, zawierajgcej ochtodzong ciecz badz
w postaci pojemnika do przechowywania zywnosci. Modyfikacja pojemnika/butelki za pomoca
materiatu zmiennofazowego o odpowiedniej temperaturze zmiany fazy moze pozwoli¢ na
przechowywanie przez diugi czas zawartosci pojemnika w $cisle okreslonej temperaturze. Takie
rozwigzanie moze by¢ stosowane do transportu napojow, ktére powinny byé spozywane po
schiodzeniu oraz zywnosci (np. kanapek, safatek), ktdre dzieki temu utrzymajg bezpieczng

temperature przez kilka godzin, nawet w upalne dni.

Znajgc strumien ciepta jaki przeptywa do butelki/pojemnika z otoczenia mozna obliczy¢
grubos$¢ PCM (w tym przypadku parafiny C14-Cai7: t.t.= 6°C, ppcm = 770 kg/m3, hpem = 150 kJ/kg,
cp = 2 kJ/(kg-K)), ktéra bedzie wystarczajgca, aby zapewni¢ przechowywanie produktu
spozywczego W niskiej temperaturze przez okreslony czas. Zakfadajgc, ze poczatkowa
temperatura schtodzonego napoju t1 wynosi 4 °C, a koncowa temperatura nie powinna by¢
wieksza niz t; (12°C), butelka/pojemnik znajduje sie w temperaturze otoczenia tamp (25°C), a pole
powierzchni $cianek Apuei = Arcm, dodatkowo znana jest grubo$¢ dsi dodatkowej warstwy
izolacyjnej pojemnika wykonanej ze spienionego polistyrenu — PS (0,002 m) o wspétczynniku
przewodzenia ciepta A réwnym 0,04 W/(m-K) to strumien ciepta z otoczenia moze by¢ opisany
ponizszym réwnaniem (15):

Aps Mpcy

Q.=d_PS'A'(tamb_t1)= T

[Cps(tm —t1) + hpey + Cpp(ty — tm)] (15)
Przy czym: mpcy = dpcpy " Apcm * Prem» 10 grubo$¢ PCM potrzebng do odebrania wystarczajgcej

ilosci ciepta mozna obliczy ze wzoru (16):

Aps* (tamp —t1) ' T

dpcy =
dps * Ppem * [Cps(tm — t1) + hpey + Cpp(ty — t)] (16)
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Powyzsze rownanie opisuje zaleznos¢ pomiedzy gruboscig warstw uzytych materiatdw i czasem
utrzymania okreslonej temperatury napoju — 7, po ktérym temperatura przekracza wartos¢ t,. Po
podstawieniu do wzoru na dpc)y temperatury t1 = 4°C, t; = 12°C, a tamp = 25°C i czasu 4 h,

otrzymuje sie grubo$¢ PCM réwng 4,6 cm.

5.4.4. Material zmiennofazowy do stabilizacji temperatury nawierzchni drogi

asfaltowej

Materiaty zmiennofazowe mogg by¢ uzyte do stabilizowania temperatury nawierzchni
drogi asfaltowej na okreslonym poziomie, co jest mozliwe po dodaniu odpowiednej iloSci
materiatu akumulujgcego ciepto do jednej z jej warstw. Znajgc strumien ciepta, jaki powinien byé
odprowadzony od nagrzanej nawierzchni drogi asfaltowej przez materiat zmiennofazowy (w tym
przypadku jest to Cerezyna: t.t. 65°C, ppecm = 910 kg/m3, hpem = 160 kJ/kg, cp = 2,9 kd/(kg-K))

mozna obliczy¢ jego grubosé.

Zaktadajgc, ze koncowa temperatura nie powinna byé wieksza niz t; = 50°C,
a powierzchnia Aast = Apcm, przy czym znana jest grubo$¢ warstwy asfaltu (dast = 16 cm)
0 wspotczynniku przewodzenia ciepta A rownym 0,17 W/(m-K) to strumien ciepta od temperatury

otoczenia tamp (27°C) moze by¢ opisany ponizszym réwnaniem (17):

Mpcy
T

_ AAsf

Q ' AAsf ' (tamb - tl) = [Cps(tm - tl) + hpem + Cpf (tz - tm)] (17)

Bl dAsf
przy czym: mpcy = dpcy * Apem - Prem» 10 z€ wzoru (18) mozna wyliczy¢ grubos¢ PCM:

AAsf “(tgmp —t1) T
Aass * Ppem * [Cps(tm — t1) + hpey + Cpp(t; — t)]

dpem = (18)
Po podstawieniu do wzoru na dpq), temperatury t1 = 25°C, t = 50°C, a tamp = 27°C i czasu 5 h,

otrzymuje sie grubo$¢ PCM réwng 0,5 cm.

W tym przypadku, tak jak dla zapewnienia komfortu cieplnego w budynku i réwniez ze
wzgledéw konstrukcyjnych, uzyto dodatek PCM do masy asfaltowej zamiast jednolitej warstwy

materiatu zmiennofazowego. Udziat procentowy obliczony na podstawie wzoru (18) wynosi 3%.

5.4.5. Materiat zmiennofazowy do stabilizacji temperatury wody w zbiorniku c.w.u.

Stabilizacja temperatury cieptej wody uzytkowej na okreslonym poziomie jest mozliwa
dzieki zastosowaniu materiatdw zmiennofazowych. Modyfikacja zbiornika c.w.u. materiatem
akumulujgcym ciepto, moze zastgpi¢ badz uzupetni¢ dotychczas stosowane metody w postaci

izolacji cieplnych.

Zakfadajagc, ze koncowa temperatura wody w zbiorniku nie powinna byé nizsza niz t,
(40°C), a zbiornik na c.w.u. najczesciej znajduje sie w kottowni, gdzie temperatura otoczenia: tamp

wynosi 20°C, a pole powierzchni $cianek zbiornika Az, = Apcm, dodatkowo znana jest grubosé
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dodatkowej warstwy izolacji zbiornika z wetny mineralnej o wspétczynniku przewodzenia ciepta
A rownym 0,045 W/(m-K), a zastosowany materiat akumulujgcy ciepto to Cerezyna, to strumien

ciepta przenikajgcy do otoczenia moze by¢ opisany ponizszym réwnaniem (19):

. Aizolacji m
Q = _tzotacjt | Azb ' (tl - tamb) = ﬂ [CPS(tm - tl) + h + Cpf(tz N tm)] (19)

dizolacji
przy czym: mpey = dpcy * Apcm * Prems 10 Z rownania (20) mozna obliczy¢ grubosé PCM:

ﬂ-izolacji ’ (tl - tamb) ‘T

dizolacji “Ppcm - [Cps(tm - tl) + hPCM + Cpf(tz - tm)]

dpcy = (20)

Po podstawieniu do wzoru (20) wartosci temperatury t1 = 70°C, t; = 40°C, a tamp = 20°C
i zatozonego czasu 72 h, otrzymuje sie grubos¢ PCM réwng 6,4 cm, a czasu 96 h: 8,5 cm.
Roéwnanie (20) przedstawia zalezno$¢ pomiedzy gruboscig warstwy zastosowanego materiatu
a czasem 1, w jakim mozliwe jest utrzymanie odpowiedniej temperatury wody w zbiorniku, po

czasie 1 temperatura przekroczy wartosc t..
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5.5. Metody wykorzystywane w trakcie badan

Do badan wykorzystano szereg dostepnych handlowo materiatdw zmiennofazowych,
ktérych parametry termofizyczne wyznaczono za pomocg Skaningowej Kalorymetrii Réznicowe;j
(z ang. Differential Scanning Calorimetry DSC) firmy TA Instruments typ: Q20 DSC. Dzieki temu
urzgdzeniu mozna dokonaé¢ pomiaréw w temperaturze miedzy -90 a 550°C. Technika ta pozwolita
wyznaczenie parametrow, jakie sg istotne przy ocenie danej substancji jako materiatu
zmiennofazowego, a mianowicie: entalpii wtasciwej przemiany fazowej, temperatury przemiany

fazowej, ciepta wtasciwego, przeptywu strumienia ciepfa itp.

Ponadto narzedziami wykorzystywanymi w toku badan byt pirometr z celownikiem
laserowym VA6520 firmy Atel Electronics, dzieki ktéremu mozna byto bezdotykowo zmierzyé
temperature badanych modutéw PV. Natezenie promieniowania stonecznego [W/m?] byto
mierzone za pomocg pyranometru SP LITE-2 firmy Kipp & Zonen. Pyranometry (detektory
natezenia promieniowania) to czule urzadzenia pozwalajgce wykona¢ pomiar z duzg
dokfadnoscig: 0,8% [31]. W trakcie badan uzywano rowniez amperomierza, woltomierza
i opornicy dekadowej, dzieki ktérym mozliwe bylo wyznaczenie charakterystyk prgdowo —

napieciowych badanych modutéw PV.

W trakcie badan wykorzystano kamere termowizyjng firmy Fluke typu TiR 3, ktéra
pozwolita na bezdotykowy pomiar rozkfadu temperatury na powierzchni modutéw PV. Obrdbki
uzyskanych termogramoéw dokonano z wykorzystaniem programu SmartView. Termowizja jest to
metoda, ktéra polega na zapisie rozktadu promieniowania podczerwonego emitowanego przez
kazde ciato, ktore posiada temperature wiekszg od zera bezwzglednego oraz przeksztatceniu
tego promieniowania na Swiatlo widzialne. Jednak czujniki promieniowania sg wrazliwe na
docierajgca do nich efektywng moc promieniowania, ktora zalezy nie tylko od temperatury danego
ciafa, ale takze od jego emisyjnosci, ksztattu, wymiardéw i warunkéw atmosferycznych, doktadne
okres$lenie rozktadow temperatury jest mozliwe jedynie wtedy, gdy znamy emisyjno$¢ badanego
obiektu [37].

Wykorzystano rowniez piec, pracujgcy w zakresie temperatury od 30 do 1000°C, dzieki
ktéremu mozliwe byto przeprowadzenie badah ognioochronnych i sprawdzenie temperatury
zaptonu i samozaptonu przygotowanych probek. Ponadto zmiany temperatury w trakcie
przeprowadzanych badan na skonstruowanych stanowiskach, rejestrowane byty za pomocg 8-
kanatowego uktadu czujnikéw mikroprocesowych (termopar) typu Dallas AVT 570, AVT 5330
i AVT MOD 15, ktéry zapewnia odczyt danych z rozdzielczoscig 0,1 K i z doktadnoscig 0,25 K
w zakresie temperatury -55°C — 125°C.
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6. Modyfikacje organicznych materialdw zmiennofazowych

Modyfikacje materiatbw zmiennofazowych majg na celu poprawe ich wiasciwosci
termofizycznych. Po analizie czystych organicznych materiatdw zmiennofazowych podjeto probe
analizy ich mieszanek i oceniono ich wplyw na zmiane parametréw termofizycznych, gtéwnie
entalpii wtasciwej przemiany oraz temperatury topnienia. W trakcie badan nad materiatami
zmiennofazowymi postanowiono dostosowaé temperature przemiany fazowej wybranych PCM
do konkretnego zastosowania przy uzyciu depresatorow. Ponadto materiaty zmiennofazowe
znalazly zastosowanie w przemysle budowlanym, w zwigzku z tym, ze wzgledu na wymagania

dotyczace palnosci, podjeto prébe ich uniepalnienia.
Dokonano modyfikacji materiatéw zmiennofazowych:

ez innymi materialami zmiennofazowymi — sprawdzono wptyw mieszanek organicznych PCM

na ich wiasciwosci termofizyczne,

e przy uzyciu depresatoréw w celu zmiany, dostosowania temperatury przemiany fazowej

wybranych czystych materiatdw zmiennofazowych do konkretnego zastosowania,

e przy uzyciu uniepalniaczy w celu ich uniepalnienia ze wzgledu na mozliwos¢ ich
zastosowania w wielu gateziach przemystu, gdzie wymagana jest niepalnos¢ materiatéw,

m.in. w budownictwie.
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6.1. Badanie wplywu mieszanek wyzszych weglowodorow na wilasciwosci

termofizyczne materiatdw zmiennofazowych
6.1.1. Materialy i metody

W celu oceny wptywu dodatku weglowodoréw na witasciwosci termofizyczne Cerezyny
przygotowano odpowiednie mieszaniny Cerezyny z wybranymi weglowodorami, a nastepnie za
pomocg Skaningowej Kalorymetrii Roéznicowej (DSC) dokonano oceny parametrow

termofizycznych przygotowanych préb.

Ponadto przewidziano teoretyczne wykresy mieszanin danych probek na podstawie
wykreséw czystych substancji, za pomocg programu Excel sumujgc piki poszczegdlnych
czystych substancji. Nastepnie wykresy te poréwnano z danymi doswiadczalnymi otrzymanymi

poprzez analize DSC przygotowanych probek.

6.1.2. Przebieg badan

W celu okreslenia zaleznosci miedzy sktadem organicznych PCM a ich wtasciwo$ciami
termofizycznymi przygotowano odpowiednie probki czystych substancji oraz ich mieszanin
w stosunku wagowym 1:1 oraz 3:1. Przy czym do przygotowania prébek zawsze uzywano
Cerezyne (p1) oraz inne dostepne handlowo woski, wykorzystywane do wyrobu swiec (p2 — p7)
— Tabela 5.

Tabela 5. Przygotowane prébki mieszanin wyzszych weglowodoréw i Cerezyny

pl Cerezyna

p2

p3

p4 inne dostepne handlowo woski probki czystych woskow
pS

p6

p7

m9 mieszanina préb p1 i p2 w stosunku 1:1

m10 mieszanina préb p1 i p2 w stosunku 3:1

mll mieszanina préb p1 i p3 w stosunku 1:1

m12 mieszanina préb p1 i p3 w stosunku 3:1

m13 mieszanina préb p1 i p4 w stosunku 1:1

m14 mieszanina prob p1 i p4 w stosunku 3:1 mieszaniny
m15 mieszanina préb p1 i p5 w stosunku 1:1

m16 mieszanina préb p1 i p5 w stosunku 3:1

m17 mieszanina préb p1 i p6 w stosunku 1:1

m18 mieszanina préb p1 i p6 w stosunku 3:1

m19 mieszanina préb plip7 w stosunku 1:1

m20 mieszanina préb p1i p7 w stosunku 3:1

Sposrod przebadanych wielu czystych substancji do dalszych badan wybrano kilka proéb.
Prébki zostaty przygotowane poprzez umieszczenie odwazonych wczesniej odpowiednich ilosci

Cerezyny (préba p1) oraz odpowiednich dostepnych handlowo woskéw (préby p2-p7)
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W naczyniu, rozpuszczeniu ich przy uzyciu czaszy grzejnej, wymieszaniu w wysokiej
temperaturze i pozostawieniu do zastygniecia (Rysunek 16). Nastepnie z otrzymanych mieszanin
przygotowano probki do analizy DSC. Przeptyw ciepta w trakcie pomiaru wynosit 10°C/min

w zakresie temperatury od -20°C do 90°C.

o

Rysunek 16. Wyglad przygotowanych mieszanek wyzszych weglowodoréw

6.1.3. Wyniki i wnioski

Wyniki DSC w postaci krzywych przeskalowano przez odpowiednia wartosé
(w zaleznosci od proporcji danego zwigzku w prébce), aby mozliwe byto poréwnanie mieszanin
oraz wyjsciowych czystych substancji na jednym wykresie. Termogramy uzyskane przez pomiary
DSC dla czystej Cerezyny oraz mieszanin z odpowiednimi frakcjami staltych weglowodorow
zostaly przedstawione na Rysunkach 17 — 22, gdzie poréwnano je réwniez z wykresami
otrzymanymi teoretycznie. W Tabeli 6 przedstawiono parametry termofizyczne czystych prébek
weglowodoréw, a w Tabeli 7 ich mieszanin. Analizy dokonano w zakresie temperatury: -20 do
90°C (probki p1 i p7), od -5 do 90°C (probki p2, p5 i p6) oraz od 5 do 90°C (prébki p3 i p4).

Tabela 6. Wyniki DSC wybranych, czystych weglowodoréw

Temperatura [°C] Entalpia wlasciwa przemiany
Numer fazowej Ah
probki Zakres przemiany Zakres Ah topnienia | Ah krystalizacji
fazowej/gtowny pik krzepniecia [kJ/kg] [kJ/kg]
3074 74 + 30 160 -
pl 49 49 - 153
35+55 55+ 15 124 -
p2 48,26 32,4 - 132.5
45 + 60 55+ 35 164,6 -
p3 55,15 55,15 - 162,2
30+ 60 55+ 25 191 -
p4 47,97 39,28 - 188
35+ 60 55+ 20 136,4 -
pS 50,4 37,71 - 134,9
5+ 55 55+0 95,3 -
p6 39,81 28,96 - 90,69
0-+20 5+-10 154,6 -
p7 10,61 2,35 - 156,4
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Tabela 7. Wyniki DSC wybranych weglowodordw i ich mieszanin

Temperatura [°C] Entalpia wlasciwa przemiany
Numer fazowej Ah
probki Zakres przemiany Zakres Ah topnienia | Ah krystalizacji
fazowej/gtéwny pik krzepniecia [kJ/kg] [kJ/kg]
20 + 80 70 + 20 137,2 -
m9 47,51 45,84 - 132,4
10+ 80 75+ 15 154,9 -
m10 46,56 47,31 - 150,9
20+ 70 70 + 20 162,4 -
mll 54,64 49,89 - 161,4
20+ 75 70 =20 158 -
m12 53,55 50,4 - 158,5
25+ 75 70 =20 172,8 -
m13 54,11 50,35 - 166
25+ 75 20+ 70 165,2 -
ml14 52,59 49,66 - 156,6
25+ 70 70 =20 176,5 -
m15 54,6 50,54 - 169,8
25+ 75 75+ 20 163,5 -
m16 53,09 49,95 - 157,2
10 + 80 70 + 10 121,8 -
ml7 38,73 40 - 107,4
10 + 80 75+ 10 140,2 -
m18 46,03 42,86 - 127,8
-35+80 70 +-40 164,1 -
m19 8,98 3,41 - 153,6
-35+85 70 +-40 166,6 -
m20 8,09 2,78 - 162
=) =) 1>
§ 1,5 pl:p2=1:1 E pl:p2=3:1
S s 1
g ! 8
o (&) \
2o Sos /\
a’? — 4 /\\_\ ,aif — ~
a 0 a O
0 50 100 0 50 100
temperatura [°C] temperatura [°C]
—pl p2 m9 m9 teoret. ——pl p2 m10 m10 teoret.

Rysunek 17. Teoretyczne i eksperymentalne krzywe DSC mieszaniny préb p1ip2
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Rysunek 18. Teoretyczne i eksperymentalne krzywe DSC mieszaniny prob p1ip3
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Rysunek 19. Teoretyczne i eksperymentalne krzywe DSC mieszaniny prob p1ip4
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Rysunek 20. Teoretyczne i eksperymentalne krzywe DSC mieszaniny préb p1ip5
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Rysunek 21. Teoretyczne i eksperymentalne krzywe DSC mieszaniny préb p1i p6
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Rysunek 22. Teoretyczne i eksperymentalne krzywe DSC mieszaniny préb p1ip7

Wyniki analizy DSC mieszanin potwierdzity, ze przy badaniu mieszanin substancji, ktére
nie reagujg ze sobg podczas ogrzewania (np. Cerezyna, mieszanki woskéw) na krzywej
termicznej pojawiajg sie efekty cieplne specyficzne dla ich poszczegolnych sktadnikow,
a powierzchnie tych efektéw zalezg od udziatu procentowego danego skfadnika w mieszaninie.
W wyniku mieszania substancji zmniejsza sie ciepto przemiany fazowej, jednakze mozna w ten
sposob dopasowac temperature przemiany fazowej do konkretnego zastosowania (mozliwa jest
zmiana o kilka stopni). Przewidywany teoretyczny ksztalt krzywych dla mieszanek, przygotowany
na podstawie krzywych czystych sktadnikéw, potwierdzit sie z badaniami eksperymentalnymi
w 80%.

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzié, ze z duzg doktadno$cig
bedzie mozna przewidzie¢ teoretyczny ksztatt krzywych DSC dla mieszanin, co pozwoli oceni¢
przydatnos¢ potencjalnych substancji jako materiatéw zmiennofazowych i okresli¢ teoretycznie

ich parametry termofizyczne.

69


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Rozprawa doktorska
Patrycja Wcisto-Kucharek

6.2. Badanie wplywu depresatorow na temperature zmiany fazy organicznych

materialéow zmiennofazowych

Przedmiotem badan byto okreslenie wptywu dwdch, dostepnych na rynku krajowym,
depresatoréow, stosowanych do oleju napedowego, na temperature przemiany fazowej

wybranego organicznego materiatu zmiennofazowego.

Depresatory to dostepne handlowo produkty ropopochodne, ktérych zadaniem jest
obnizenie temperatury krzepniecia olejow parafinowych i ich pochodnych. Z tego wzgledu,
zatozono, ze dodatek wybranych depresatorow do organicznych materiatdw zmiennofazowych,
obnizy ich temperature krzepniecia. Na podstawie analizy krzywej DSC w funkcji temperatury
zostanie oceniony ich wptyw na obnizenie temperatury topnienia organicznych materiatow

zmiennofazowych w zakresie temperatury od 5 do 90°C.

6.2.1. Materiaty i metody

Do badan jako materiat zmiennofazowy wybrano Cerezyne. Cerezyna, ktéra jest
pozostatoscig po rafinacji ropy naftowej ma stosunkowo wysokg temperature zmiany fazy.
Parametry termofizyczne Cerezyny przedstawiono w Tabeli 4, w Rozdziale 5.2. Postanowiono
sprawdzi¢, jak dodatek wybranego depresatora wptynie na parametry termofizyczne Cerezyny,
nie tylko na jej temperature topnienia, ale rownie na entalpie wtasciwg przemiany fazowej. Do
badah wykorzystano dwa dostepne handlowo depresatory: depresator 1 byt ciemnobrunatng,
przezroczystg cieczg o charakterystycznym dla tego zwigzku zapachu, a depresator 2 byt

bezbarwng, przezroczystg cieczg o charakterystycznym zapachu.

6.2.2. Przebieg badan

Wybrane do badan depresatory dodawano do Cerezyny w réznych proporcjach
wagowych: 1:1, 3:1, 5:1, 10:1, 100:1, 1000:1 — zawsze z wiekszym udziatem Cerezyny. W celu
przygotowania prob do analizy DSC, do okreslonej, odwazonej w 20°C, ilosci Cerezyny, po
wczesniejszym jej rozpuszczeniu przy uzyciu czaszy grzejnej, dodawano precyzyjnie odmierzong
dawke depresatorow wedtug wczesdniej ustalonych proporcji. Wszystkie proby zostaty doktadnie
wymieszane. W celu poréwnania wynikdw badan przeprowadzono analize DSC czystych
i modyfikowanych substancji, nastepnie okreslono wptyw depresatoréw na temperature zmiany
fazy PCM oraz jego entalpie wtasciwg przemiany, ktéra jest jednym z decydujacych parametrow
PCM w kontekscie ich dalszych zastosowan.

6.2.3. Wyniki i wnioski

Whyniki analizy DSC, w postaci graficznej, czystej Cerezyny oraz Cerezyny z dodatkiem
depresatora 1 i depresatora 2 w réznych proporcjach przedstawiono na Rysunkach 23 i 24,
a porownanie wplywu dwoéch réznych depresatorow na przyktadzie dodatku ich do Cerezyny
w stosunku 1:100 przedstawiono na Rysunku 25. Tabela 8 przedstawia parametry termofizyczne
modyfikowanych probek.
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Rysunek 23. Krzywa DSC czystej Cerezyny oraz z dodatkiem depresatora 1 w réznych

proporcjach
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Rysunek 24. Krzywa DSC czystej Cerezyny oraz z dodatkiem depresatora 2 w réznych

proporcjach
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Rysunek 25. Poréwnanie krzywych DSC Cerezyny z dodatkiem depresatora 1 i depresatora 2
w proporcji 100:1

Tabela 8. Najwazniejsze parametry termofizyczne Cerezyny okre$lone po modyfikacji

depresatorami za pomocg analizy DSC

Maksymalny pik temperaturowy ENTALPIA
NAZWA PROBKI podczas zmiany fazy [°C] [J/9]
czysta cerezyna 48,05 151,1
cerezyna - depresator 1 1000:1 48,3 149,6
cerezyna - depresator 1 100:1 47,3 150,2
cerezyna - depresator 1 10:1 43,7 1454
cerezyna - depresator 1 5:1 45,57 114,5
cerezyna - depresator 1 3:1 43,61 101,8
cerezyna - depresator 1 1:1 44,37 73,22
cerezyna - depresator 2 1000:1 48,28 146,1
cerezyna - depresator 2 100:1 48,19 1457
cerezyna - depresator 2 10:1 43,61 131,4
cerezyna - depresator 2 5:1 47,09 135,5
cerezyna - depresator 2 3:1 44,31 113,2
cerezyna - depresator 2 1:1 44,08 74,55

Celem dodania depresatora do surowej Cerezyny byto obnizenie jej temperatury zmiany
fazy. Najbardziej widoczne obnizenie temperatury zmiany fazy wystepuje przy dodatku

depresatora do Cerezyny w stosunku 1:10 (zaréwno w przypadku depresatora 1, jak i depresatora
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2) i wynosi okoto 5°C — co zaznaczono poprzez pogrubienie okreslonych warto$ci w Tabeli 8.
Ponadto analiza DSC pokazata, ze dodatek dwéch réznych, dostepnych handlowo depresatoréow
daje podobny efekt. Uzyskany wynik jest mniejszy od oczekiwanego, udato sie obnizy¢
temperature topnienia Cerezyny zaledwie o kilka stopni Celsjusza, a zaktadano, ze dodatek
depresatora spowoduje obnizenie temperatury zmiany fazy przynajmniej o kilkanascie stopni.
Zaobserwowano, ze dodatek obu rodzajéw depresatoréw niekorzystnie wplywa na entalpie
wiasciwg materiatu — dochodzi do jej obnizenia, w przypadku dodania depresatora w stosunku
1:1 prawie o potowe, co jest zjawiskiem niekorzystnym, gdyz tak zmodyfikowany materiat

zmiennofazowy nie jest w stanie akumulowa¢ dostatecznej ilosci ciepta.

W zwigzku z powyzszym stwierdzono, ze nie jest uzasadnione dodawanie depresatora
do organicznych materialdbw zmiennofazowych, w celu obnizenia ich temperatury przemiany

fazowej.
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6.3. Badanie wpltywu uniepalniaczy na temperature zaptonu organicznych materiatow

zmiennofazowych

Organiczne materiaty zmiennofazowe (PCM) jako dobre akumulatory ciepta moga
znalez¢ zastosowanie w budownictwie m.in. do modyfikacji przegréd $cian w celu zapewnienia
komfortu cieplnego w pomieszczeniach. Istotng wadg organicznych materiatéw
zmiennofazowych, wykluczajgcych ich zastosowanie w budownictwie, jest to, ze s3 to substancje
palne. W zwigzku z tym postanowiono zmodyfikowa¢ wybrane organiczne materiaty

zmiennofazowe poprzez dodatek do nich kilku wybranych uniepalniaczy.

6.3.1. Materiaty i metody

Do badah wybrano trzy dostepne handlowo materiaty zmiennofazowe: Cerezyne (C),
parafing Ci4-Ci17 (P) oraz Rubitherm RT22 (R). Jako uniepalniacze wybrano kilka najczesciej
uzywanych do uniepalniania tworzyw sztucznych: AI(OH)s, NORD-Min Deca super fine, MP
Ecoret, MPYP Ecoret, Fyrol Hp-5 + grafit, Grafit + fyrol PCF LO (Tabela 9). Za pomocg analizy
DSC dokonano oceny wptywu dodatku uniepalniaczy na wiasciwosci termofizyczne organicznych

materiatdw zmiennofazowych oraz skutecznos¢ ich uniepalniania przez konkretny uniepalniacz.

Tabela 9. Rodzaj i powszechne zastosowania wybranych uniepalniaczy

Nazwa uniepalniacza Rodzaj Typowe zastosowania

ATH - Wodorotlenek glinu | uniepalniacz do zywic epoksydowych

Al(OH)3 nieorganiczny w elektrotechnice

NORD-Min Deca super fine | uniepalniacz dodatek do PA (poliamid)

(eter bromowy

dziesieciobromodwufenylu)

Ecoret MP  (Ortofosforan | bezhalogenowy produkcja tworzyw sztucznych,
melaminy) uniepalniacz stosowany gtdéwnie w: powtokach

azotowo-fosforowy

ogniochronnych do farb i polimeréw,
poliestrach nienasyconych,
zywicach epoksydowych, zywicach
fenolowych oraz zywicach
konstrukcyjnych

Ecoret MPYP (Pirofosforan
melaminy)

bezhalogenowy
uniepalniacz
azotowo-fosforowy

produkcja tworzyw sztucznych,
stosowany gtéwnie w: tworzywach
termoplastycznych, nienasyconych
zywicach epoksydowych

i konstrukcyjnych, tkaninach,
powtokach przeciwogniowych
ochronnych.

Fyrol HF-5 (polimerowy ester | uniepalniacz do pianek poliuretanowych,
fosforowy -  Zastrzezona | halogenowy w budownictwie, w elektrotechnice
Mieszanka Fosfor Ester)

Fyrol PCF-LO (alkil | uniepalniacz do pianek poliuretanowych,

fosforanowy na bazie Tris (2- | fosforowy w budownictwie, w elektrotechnice

chloroizopropylo) fosforanu)

Grfit ekspandujacy - do réznego rodzaju izolacji, tworzyw
i powtok, jako dodatek do pokryc¢
bitumicznych, uszczelnien przegréd
ogniowych, powtok ogniotrwatych,
tworzyw polimerowych,
elastomerdw, pianek
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6.3.2. Przebieg badan

Kazdy z uniepalniaczy dodawano kolejno do kazdego z wybranych materiatéw
zmiennofazowych z udzialem wagowym: 5%, 10%, 15% oraz 20% (Tabela 10). Nastepnie
dokonano pomiaréw temperatury zaptonu oraz samozaptonu. W tym celu ogrzewano prébke
o kilka stopni, kontrolujac jej temperature, dzieki umieszczonej w probie termoparze, a nastepnie
przy uzyciu tuczywka sprawdzano zapalnos¢ danego materiatu oraz wptyw danego uniepalniacza
na przesuniecie temperatury zaptonu. Nastepnie w piecu, pracujgcym w zakresie temperatury od
30 do 1000°C, sprawdzano temperature samozaptonu poszczegdlnych préb (Rysunek 26). Za
pomocg analizy DSC okreslono réwniez wptyw dodatku uniepalaniacza na zmiane entalpii

wlasciwej materiatu zmiennofazowego.

Rysunek 26. Od lewej mieszadto magnetyczne z termoparg, z funkcjg grzania oraz piec uzyty

do badan, umozliwiajgcy kontrole temperatury

Tabela 10. Materiaty zmiennofazowe modyfikowane przez wybrane uniepalniacze — udziat

procentowy

Numer | Badana Numer | Badana Numer | Badana

probki | substancja probki | substancja probki | substancja

1P Czysta Parafina 1C Czysta Cerezyna | 1R Czysty

RUBITHERM

2P parafina +|2C Cerezyna + | 2R Rubitherm +
Al(OH)3s 5% Al(OH)s 5% Al(OH)3 5%

3P parafina +|3C Cerezyna + | 3R Rubitherm +
Al(OH)s 10% Al(OH)s 10% Al(OH)s 10%

4P parafina + | 4C Cerezyna + | 4R Rubitherm +
Al(OH)s 15% Al(OH)s 15% Al(OH)s 15%

5P parafina + | 5C Cerezyna + | 5R Rubitherm +
Al(OH)s 20% Al(OH)s 20% Al(OH)s 20%

6P parafina + NORD- | 6C Cerezyna + | 6R Rubitherm +
Min Deca super NORD-Min Deca NORD-Min  Deca
fine 5% super fine 5% super fine 5%

7P parafina + NORD- | 7C Cerezyna +| 7R Rubitherm +
Min Deca super NORD-Min Deca NORD-Min  Deca
fine 10% super fine 10% super fine 10%

8P parafina + NORD- | 8C Cerezyna + | 8R Rubitherm +
Min Deca super NORD-Min Deca NORD-Min  Deca
fine 15% super fine 15% super fine 15%
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fyrol PCF LO
80%:20% (20%)

+ fyrol PCF LO
80%:20% (20%)

9P parafina + NORD- | 9C Cerezyna + | 9R Rubitherm +
Min Deca super NORD-Min Deca NORD-Min  Deca
fine 20% super fine 20% super fine 20%

10P parafina + MP | 10C Cerezyna + MP | 10R Rubitherm + MP
Ecoret 5% Ecoret 5% Ecoret 5%

11P parafina + MP | 11C Cerezyna + MP | 11R Rubitherm + MP
Ecoret 10% Ecoret 10% Ecoret 10%

12P parafina + MP | 12C Cerezyna + MP | 12R Rubitherm + MP
Ecoret 15% Ecoret 15% Ecoret 15%

13P parafina + MP | 13C Cerezyna + MP | 13R Rubitherm + MP
Ecoret 20% Ecoret 20% Ecoret 20%

14P parafina + MPYP | 14C Cerezyna + MPYP | 14R Rubitherm + MPYP
Ecoret 5% Ecoret 5% Ecoret 5%

15P parafina + MPYP | 15C Cerezyna + MPYP | 15R Rubitherm + MPYP
Ecoret 10% Ecoret 10% Ecoret 10%

16P parafina + MPYP | 16C Cerezyna + MPYP | 16R Rubitherm + MPYP
Ecoret 15% Ecoret 15% Ecoret 15%

17P parafina + MPYP | 17C Cerezyna + MPYP | 17R Rubitherm + MPYP
Ecoret 20% Ecoret 20% Ecoret 20%

18P parafina + Fyrol | 18C Cerezyna + Fyrol | 18R Rubitherm + Fyrol
Hp-5 + grafit 5% Hp-5 + grafit 5% Hp-5 + grafit 5%
(grafit +  fyrol (grafit +  fyrol (grafit + fyrol
50%:50%) 50%:50%) 50%:50%)

19P parafina + Fyrol | 19C Cerezyna + Fyrol | 19R Rubitherm + Fyrol
Hp-5 + grafit 10% Hp-5 + grafit 10% Hp-5 + grafit 10%
(grafit +  fyrol (grafit +  fyrol (grafit + fyrol
50%:50%) 50%:50%) 50%:50%)

20P parafina + Fyrol | 20C Cerezyna + Fyrol | 20R Rubitherm + Fyrol
Hp-5 + grafit 15% Hp-5 + grafit 15% Hp-5 + grafit 15%
(grafit +  fyrol (grafit +  fyrol (grafit + fyrol
50%:50%) 50%:50%) 50%:50%)

21P parafina + Fyrol | 21C Cerezyna + Fyrol | 21R Rubitherm + Fyrol
Hp-5 + grafit 20% Hp-5 + grafit 20% Hp-5 + grafit 20%
(grafit +  fyrol (grafit +  fyrol (grafit + fyrol
50%:50%) 50%:50%) 50%:50%)

22P parafina + Grafit + | 22C Cerezyna + Grafit | 22R Rubitherm + Grafit
fyrol PCF LO + fyrol PCF LO + fyrol PCF LO
80%:20% (5%) 80%:20% (5%) 80%:20% (5%)

23P parafina + Grafit + | 23C Cerezyna + Grafit | 23R Rubitherm + Grafit
fyrol PCF LO + fyrol PCF LO + fyrol PCF LO
80%:20% (10%) 80%:20% (10%) 80%:20% (10%)

24P parafina + Grafit + | 24C Cerezyna + Grafit | 24R Rubitherm + Grafit
fyrol PCF LO + fyrol PCF LO + fyrol PCF LO
80%:20% (15%) 80%:20% (15%) 80%:20% (15%)

25P parafina + Grafit + | 25C Cerezyna + Grafit | 25R Rubitherm + Grafit

+ fyrol PCF LO
80%:20% (20%)

6.3.3.  Wyniki i wnioski

W Tabeli 11 przedstawiono wyniki przeprowadzonych badan, podano temperature

zaptonu/samozaptonu oraz entalpie wiasciwg dla badanych préb materiatéw zmiennofazowych

z dodatkiem

konkretnego

uniepalniacza o

odpowiednim

udziale

procentowym.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze czysta Parafina Ci14-C17 zapala sie przy 120°C, a do jej

samozaptonu dochodzi przy temperaturze réwnej 290°C. Temperatura zaptonu dla czystej

Cerezyny wynosi ponad 320°C, natomiast temperatura samozaptonu ponad 420°C. Czysty
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Rubitherm RT22 zapala sie w temperaturze 180°C, a do samozaptonu dochodzi przy

temperaturze réwnej 260°C.

Tabela 11. Wyznaczone wartosci temperatury zaptonu i samozapfonu badanych PCM

z dodatkiem okreslonego udziafu uniepalniaczy

Préba Badana substancja Zapton Samozapton Entalpia
[°C] [°C] wiasciwa h
[kJ/kg]

1P Czysta parafina 120 290 130,7

2P parafina + Al(OH)s 5% 155 320 128,7

3P parafina + Al(OH)3 10% 170 330 122,5

4P parafina + Al(OH)3 15% 170 330 104,9

5P parafina + Al(OH)3 20% 165 330 76,5

6P parafina + NORD-Min Deca super 150 340 25,18
fine 5%

7P parafina + NORD-Min Deca super 150 330 54,96
fine 10%

8P parafina + NORD-Min Deca super 145 340 98,16
fine 15%

9P parafina + NORD-Min Deca super 145 360 38,69
fine 20%

10P parafina + MP Ecoret 5% 130 340 98,02

11P parafina + MP Ecoret 10% 130 350 99,19

12P parafina + MP Ecoret 15% 120 350 89,7

13P parafina + MP Ecoret 20% 120 360 57,55

14P parafina + MPYP Ecoret 5% 130 320 106

15P parafina + MPYP Ecoret 10% 150 320 112,3

16P parafina + MPYP Ecoret 15% 155 320 54,43

17P parafina + MPYP Ecoret 20% 135 330 66,8

18P parafina + Fyrol Hp-5 + grafit 5% 150 320 96,06
(grafit + fyrol 50%:50%)

19P parafina + Fyrol Hp-5 + grafit 10% 150 330 34,26
(grafit + fyrol 50%:50%)

20P parafina + Fyrol Hp-5 + grafit 15% 145 350 44,4
(grafit + fyrol 50%:50%)

21P parafina + Fyrol Hp-5 + grafit 20% 145 340 29,55
(grafit + fyrol 50%:50%)

22P parafina + Grafit + fyrol PCF LO 150 310 101
80%:20% (5%)

23P parafina + Grafit + fyrol PCF LO 150 340 53,11
80%:20% (10%)

24P parafina + Grafit + fyrol PCF LO 160 350 102
80%:20% (15%)

25P parafina + Grafit + fyrol PCF LO 160 350 57,16
80%:20% (20%)

1C Czysta cerezyna 320 420 148,8

2C Cerezyna + Al(OH)s 5% 350 420 145,9

3C Cerezyna + Al(OH)s 10% 370 420 137,8

4C Cerezyna + Al(OH)s 15% 390 430 140,4

5C Cerezyna + Al(OH)s: 20% 390 430 139,8

6C Cerezyna + NORD-Min Deca super 400 460 135
fine 5%

7C Cerezyna + NORD-Min Deca super 400 440 134,6
fine 10%

8C Cerezyna + NORD-Min Deca super 390 450 149,6
fine 15%
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9C Cerezyna + NORD-Min Deca super 380 450 142,6
fine 20%

10C Cerezyna + MP Ecoret 5% 360 390 117.,8

11C Cerezyna + MP Ecoret 10% 360 390 117,8

12C Cerezyna + MP Ecoret 15% 360 390 121,6

13C Cerezyna + MP Ecoret 20% 360 440 107,6

14C Cerezyna + MPYP Ecoret 5% 300 410 142.5

15C Cerezyna + MPYP Ecoret 10% 320 420 121,9

16C Cerezyna + MPYP Ecoret 15% 320 360 125,6

17C Cerezyna + MPYP Ecoret 20% 340 360 113,4

18C Cerezyna + Fyrol Hp-5 + grafit 340 360 202,1
50%:50% (5%) (grafit + fyrol
50%:50%)

19C Cerezyna + Fyrol Hp-5 + grafit 10% 350 360 142,5
(grafit + fyrol 50%:50%)

20C Cerezyna + Fyrol Hp-5 + grafit 15% 350 380 169,1
(grafit + fyrol 50%:50%)

21C Cerezyna + Fyrol Hp-5 + grafit 20% 340 380 399,2
(grafit + fyrol 50%:50%)

22C Cerezyna + Grafit + fyrol PCF LO 350 380 142,8
80%:20% (5%)

23C Cerezyna + Grafit + fyrol PCF LO 350 360 146,1
80%:20% (10%)

24C Cerezyna + Grafit + fyrol PCF LO 350 360 146,1
80%:20% (15%)

25C Cerezyna + Grafit + fyrol PCF LO 350 360 147,5
80%:20% (20%)

1R Czysty RUBITHERM 180 260 132,8

2R Rubitherm + Al(OH)s 5% 190 250 97,89

3R Rubitherm + Al(OH)s 10% 200 270 131,1

4R Rubitherm + Al(OH)s 15% 200 270 123,2

5R Rubitherm + Al(OH)s 20% 220 250 101

6R Rubitherm + NORD-Min Deca super 220 280 127,6
fine 5%

7R Rubitherm + NORD-Min Deca super 220 280 127,3
fine 10%

8R Rubitherm + NORD-Min Deca super 240 290 119,8
fine 15%

9R Rubitherm + NORD-Min Deca super 240 280 123,2
fine 20%

10R Rubitherm + MP Ecoret 5% 220 270 133,2

11R Rubitherm + MP Ecoret 10% 220 270 128,1

12R Rubitherm + MP Ecoret 15% 220 280 116,9

13R Rubitherm + MP Ecoret 20% 240 280 85,07

14R Rubitherm + MPYP Ecoret 5% 230 270 131,2

15R Rubitherm + MPYP Ecoret 10% 240 270 130,6

16R Rubitherm + MPYP Ecoret 15% 230 270 95,94

17R Rubitherm + MPYP Ecoret 20% 240 320 114,1

18R Rubitherm + Fyrol Hp-5 + grafit 5% 220 280 62,91
(grafit + fyrol 50%:50%)

19R Rubitherm + Fyrol Hp-5 + grafit 10% 220 280 48,31
(grafit + fyrol 50%:50%)

20R Rubitherm + Fyrol Hp-5 + grafit 15% 230 280 39,91
(grafit + fyrol 50%:50%)

21R Rubitherm + Fyrol Hp-5 + grafit 20% 240 290 34,3
(grafit + fyrol 50%:50%)

22R Rubitherm + Grafit + fyrol PCF LO 240 290 91,72
80%:20% (5%)
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23R Rubitherm + Grafit + fyrol PCF LO 230 300 82,9
80%:20% (10%)

24R Rubitherm + Grafit + fyrol PCF LO 230 300 57,25
80%:20% (15%)

25R Rubitherm + Grafit + fyrol PCF LO 230 300 39,79
80%:20% (20%)

Na Rysunkach 27 i 28 przedstawiono przyktadowe wyniki zaleznosci temperatury
zaptonu od dodatku % uniepalniacza oraz entalpii wiasciwej od dodatku % uniepalniacza na

przyktadzie Al(OH)s dla kazdego z badanych materiatéw zmiennofazowych.
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Rysunek 27. Zalezno$¢ temperatury zaptonu wybranych do badann PCM od % udziatu

uniepalniacza na przyktadzie AI(OH)s
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Rysunek 28. Zaleznosc¢ entalpii wtasciwej wybranych do badarn PCM od % udziatu

uniepalniacza na przyktadzie AI(OH)3
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Przyktadowe wyniki badan otrzymane metodg skaningowej kalorymetrii roznicowej dla

Rubitherm’u RT22 z dodatkiem uniepalniaczy przedstawiono na Rysunkach 29 — 34, pozostate

wyniki badan dotgczono do niniejszej pracy w Zatgczniku A.

Przeptyw ciepta (W/g)

———— Cerezyna

———— Rubitherm + Al(OH)3 5%
Rubitherm + Al(OH)3 10%
Rubitherm + Al(OH)3 15%
Rubitherm + Al(OH)3 20%

40

0 T T
10 20 30 40
Exo Down Temperatura (°C) Universal V4.5A TA Instruments
Rysunek 29. Krzywe DSC dla Rubitherm’u z dodatkiem Al(OH)3
4
——— Rubitherm
-——— Rubitherm + NORD-Min Deca super fine 5%
_ Rubitherm + NORD-Min Deca super fine 10%
/\ —— ——  Rubitherm + NORD-Min Deca super fine 15%
/ \ —— —— Rubitherm + NORD-Min Deca super fine 20%
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Universal V4.5A TA Instruments

Rysunek 30. Krzywe DSC dla Rubitherm’u z dodatkiem NORD-Min Deca super fine
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Rysunek 31. Krzywe DSC dla Rubitherm’u z dodatkiem MP Ecoret
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Rysunek 32. Krzywe DSC dla Rubitherm’u z dodatkiem MPYP Ecoret
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4
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Rysunek 33. Krzywe DSC dla Rubitherm’u z dodatkiem grafit + fyrol HF-5
4
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Rysunek 34. Krzywe DSC dla Rubitherm’u z dodatkiem grafit + fyrol PCF-LO
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Z analizy Tabeli 11 oraz Rysunkdéw 27 i 28 wynika, ze w wiekszosci przypadkéw dodanie
uniepalniacza podwyzszyto temperature zaptonu i samozaptonu modyfikowanych materiatéw
zmiennofazowych. Poniewaz uzyte uniepalniacze majg posta¢ ciata statego lub cieczy,
przygotowanie préb do analizy DSC byto bardzo trudne oraz nie zawsze udato sie pobra¢ materiat
o skfadzie odpowiadajgcym skfadowi badanej préby (szczegdlnie jesli chodzi o ptynne materiaty
zmiennofazowe, gdzie zastosowany uniepalniacz opadat na dno naczynia). W wiekszosci
przypadkow zaobserwowano zaleznosc¢: im wiecej dodatku uniepalniacza do PCM, tym mniejsza
jego entalpia wtasciwa (Rysunki 29 — 34). Zmiana ta jest niekorzystna, gdyz taki materiat
zmiennofazowy o0 obnizonej entalpii wiasciwej nie bedzie spetniat swoich funkcji w oczekiwany

sposodb, nie jest w stanie akumulowac tyle ciepta, ile mogtby bez modyfikaciji.

Z zastosowanych uniepalniaczy najlepszy w celu uniepalnienia parafiny okazat sie
wodorotlenek glinu, juz 5% jego dodatek pozwolit na obnizenie temperatury zaptonu
i samozaptonu o 30°C. Natomiast wieksze ilosci dodatku AI(OH)s: 10, 15, 20% obnizyty
temperature zaptonu o okoto 50°C, natomiast nie wplynely na temperature samozaptonu.
Wystarczajgcy jest juz dodatek 10% AI(OH)s, gdyz pozwala na znaczne podwyzszenie
temperatury zaptonu, a nie wptywa istotnie na obnizenie entalpii wtasciwej PCM. Dodatek
kolejnego uniepalniacza NORD-Min Deca super fine nie wptynat istotnie na podwyzszenie
temperatury zaptonu, juz przy temperaturze 130°C opary zapalaty sie. Z kolei temperature
samozaptonu udato sie podwyzszy¢ o okoto 30°C we wszystkich badanych prébach dla parafiny,
niezaleznie od stosunku wagowego dodanego uniepalniacza. Podobne wyniki otrzymano dla
uniepalniacza MP Ecoret, ktory nie wptynat znaczgco na temperature zaptonu parafiny, natomiast
podwyzszyt o okoto 45°C temperature samozaptonu parafiny. MPYP Ecoret podwyzszyt
temperature zaptonu jak i samozaptonu parafiny o okoto 20°C. Fyrol Hp-5 + grafit oraz Grafit
+ fyrol PCF LO w stosunku 80%:20% podwyzszyt temperature zaptonu o okoto 30°C,
a samozaptonu o okoto 50°C. Biorgc pod uwage wptyw danego uniepalniacza na entalpie
wlasciwg zmodyfikowanej nim parafiny nie zaobserwowano jednoznacznej zaleznosci, jedynie
w przypadku wodorotlenku glinu stwierdzono, ze jego dodatek nie wplywa istotnie na ta

wiasciwos¢ badanego materiatu.

Dla Cerezyny w wiekszosci przypadkéw dodanie uniepalniacza podwyzszyto temperature
zaptonu i samozaptonu. Z zastosowanych uniepalniaczy najlepszy w tym przypadku okazat sie
NORD-Min Deca super fine, juz jego 5% dodatek pozwolit na obnizenie temperatury zaptonu
i samozaptonu o 30°C, a jego 15% dodatek nawet o 70°C. Uniepalniacz ten pozwolit rbwniez na
podwyzszenie temperatury samozaptonu w kazdym przypadku o okoto 30°C. Pozostate
uniepalniacze podobnie wptynety na uniepalnianie Cerezyny i w kazdym przypadku spowodowaty
wzrost temperatury zaptonu/samozaptonu o okoto 30°C. Entalpia wiasciwa Cerezyny nie zostata

w istotny sposdéb obnizona w wyniku zastosowania uniepalniaczy.

Dodatek uniepalniacza do Rubitherm’'u RT22 spowodowat podwyzszenie temperatury
zaptonu i samozaptonu. Z zastosowanych uniepalniaczy najlepszy w celu uniepalnienia

Rubitherm’u okazat sie NORD-Min Deca super fine oraz MPYP Ecoret, ktérych dodatek pozwolit
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na obnizenie temperatury zaptonu i samozaptonu o okoto 40, 50°C. Uniepalniacze te rowniez
pozwolity na podwyzszenie temperatury samozaptonu w kazdym przypadku o okoto 30, 40°C.
Pozostate uniepalniacze podobnie wptynety na uniepalnianie Rubitherm’u RT22 i w kazdym

przypadku spowodowaty wzrost temperatury zaptonu/samozaptonu o okoto 30°C.
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7. Badania eksperymentalne uktadow modyfikowanych materiatami

zmiennofazowymi

Gléwne potencjalne mozliwosci wykorzystania materiatdw zmiennofazowych (PCM),

bedace przedmiotem przedstawionych w niniejszej pracy badan eksperymentalnych obejmuja:

e akumulacje ciepta w instalacjach, wykorzystujgcych odnawialne zrodia energii,
w szczegolnosci energie promieniowania stonecznego (moduty fotowoltaiczne) — rozwigzanie
to zostalo zaproponowane ze wzgledu na to, ze moduty PV nagrzewajg sie do bardzo
wysokiej temperatury, a przez to spada sprawnos¢ konwersji fotowoltaicznej. Modyfikacja
modutu PV za pomocg materialu akumulujgcego ciepto ma za zadanie stabilizacje
temperatury pracy ogniwa na optymalnym poziomie, a co za tym idzie podniesie jego

sprawnosci,

e akumulacje ciepta w elementach konstrukcyjnych budynku — modyfikacja przegréd $cian
budynkéw za pomocg PCM ma na celu zapewnienie komfortu cieplnego uzytkownikom,
zastosowanie odpowiednego materiatu zmiennofazowego, pozwoli w ciggu dnia akumulowac

ciepto, a w nocy oddawac je do otoczenia,

o stabilizacje temperatury artykutow spozywczych — modyfikacja pojemnikéw do
przechowywania lub transportu artykutéw spozywczych za pomocg PCM o odpowiedniej
temperaturze zmiany fazy pozwoli na zapewnienie odpowiednio niskiej temperatury
przechowywanych w nich produktéw spozywczych, co jest istotne jezeli chodzi o produkty

szybkopsujgce sie lub takie, ktérych przechowywanie wymaga niskiej temperatury,

o stabilizacje temperatury nawierzchni drogowych — rozwigzanie to zostato zaproponowane ze
wzgledu na to, ze droga asfaltowa w upalne dni nagrzewa sie do bardzo wysokiej
temperatury, przez to nawierzchnia topi sie, co z kolei jest bezposrednig przyczynag
powstawania kolein i niszczenia wierzchniej warstwy drogi; akumulacja ciepta przez materiat
PCM dodany do asfaltu by¢ moze okaze sie skutecznym rozwigzaniem tego problemu pod

warunkiem spetnienia wymaganych parametrow wytrzymatosciowych,

e stabilizacje temperatury w zbiorniku na cieptg wode uzytkowg (c.w.u.) na okreslonym
poziomie — modyfikacja zbiornikéw na cieptg wode uzytkowg materiatami zmiennofazowymi
ma na celu utrzymanie jak najdiuzej odpowiednio wysokiej temperatury wody w zbiorniku;
pozwoli to zminimalizowaé zuzycie energii elektrycznej, wykorzystywanej przez ukfady,

ktérych zadaniem jest dogrzewanie wody w zbiorniku c.w.u.

Badania mozliwosci zastosowania materiatdw zmiennofazowych w wyzej wymienionych
obszarach poprzedzono studiami literaturowymi oraz analizg teoretyczng zagadnienia, co

przedstawiono w Rozdziale 2 niniejszej pracy.
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7.1. Badania mozliwosci wykorzystania materiatdw zmiennofazowych do

modyfikowania modutéw fotowoltaicznych

Znaczna cze$¢ strat konwersji energii zwigzana jest ze wzrostem temperatury modutu
PV. Celem modyfikacji modutu PV za pomocg materiatlu zmiennofazowego jest utrzymanie
temperatury modutu PV na optymalnym poziomie jego pracy. W zwigzku z tym przedstawiono

mozliwo$¢ wykorzystania PCM do obioru ciepta od modutu fotowoltaicznego.

7.1.1. Materialy i metody

Badania eksperymentalne zostaty przeprowadzone z uzyciem kilku zaprojektowanych
i skonstruowanych systeméw PV/PCM, ktére skiadaty sie z modutéw, wykonanych
z krystalicznego krzemu, zmodyfikowanych warstwg odpowiedniego PCM, przylegajaca do tylnej
powierzchni modutu. Kolejne z przygotowanych stanowisk badawczych modyfikowano przez
zastosowanie wielowarstwowego ukfadu odbioru ciepta od modutu fotowoltaiczno-termicznego
z systemem chilodzenia wodg. Zmodyfikowano rézne moduly fotowoltaiczne przy uzyciu
wybranych materiatéw zmiennofazowych. Okreslono charakterystyki pradowo-napieciowe tych
modutéw bez materiatu zmiennofazowego (PV) i z warstwg PCM (PV/PCM) oraz dla réznych
opcji wielowarstwowego uktadu odbioru ciepta. Dla wszystkich konfiguracji, wykonano

analogiczne pomiary. W dalszej czesci pracy przedstawiono i poréwnano wyniki.

W Tabeli 12 przedstawiono badane moduty PV oraz materiaty zmiennofazowe, jakimi je
modyfikowano. Parametry termofizyczne, uzytych do modyfikacji modutow PV, materiatéw
zmiennofazowych przedstawiono w Tabeli 4, w Rozdziale 5.2. W Tabeli 13 przedstawiono
parametry wybranych modutéw PV w warunkach standardowych (E=1000W/m?; t=25°C), podane

przez producentéw.

Tabela 12. Modyfikowane moduty PV ze wskazaniem uzytych materiatow do ich modyfikacji

Numer Nazwa modutu Materiat zmiennofazowy
modutu
1 ~Solarwatt” typ ASE-100- Rubitherm RT 22
DGL-SM
2 ,GreenTech SOLAR Cerezyna
ENERGY” typ GT-70PBX
3 MW Green Power” typ siarczan amonu zelaza (lll) dwunastowodny (s6l
MWG-30 1) oraz chlorek zelaza (lll) sze$ciowodny (sdl 2)
4 Modut “Celline” typ CL010-12 | Cerezyna, parafina t.t. 42-44, Rubitherm RT22 —
w réznych konfiguracjach
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Tabela 13. Parametry badanych modutéw fotowoltaicznych w warunkach standardowych (STC)

Numer i typ modutu Modut 1: GT- Modut 2: ASE- Modut 3: | Modut 4:
70PBX 100-DGL-SM MWG-30 | CLO10-12

Punkt mocy maksymalnej

(Pmax) [W] 70 95 30 10

Natezenie prgdu w punkcie

mocy maksymalnej (Impp) [A] 4,09 2,7 1,71 0,57

Napiecie w punkcie mocy

maksymalnej (Vmpp) [V] 17,13 35 17,49 17,5

Prad zwarcia (Isc) [A] 4,37 2,75 1,83 0,63

Napigcie otwartego obwodu

(Voc) [V] 21,63 43 21,67 22

Powierzchnia [m?] 0,75 0,53 0,28 0,069

7.1.2. Przebieg badan

Modut 1 zmodyfikowano przez pokrycie jego tylnej powierzchni warstwg materiatu
zmiennofazowego (Rubitherm RT22) o grubosci 0,01 m, natomiast Modut 2 zmodyfikowano przez
natozenie na jego tylng powierzchnie 0,015 m warstwy Cerezyny. Modut 3 zmodyfikowano przez
pokrycie jego tylnej powierzchni warstwg materiatu PCM (sél 1) o grubosci 0,02 m, nastepnie do

kolejnych pomiaréw, w celu poréwnania, zamiast soli 1 uzyto sél 2 o takiej samej grubosci.

Modut 4 zmodyfikowano przy uzyciu trzech réznych materiatéw zmiennofazowych
w réznych konfiguracjach (Rysunek 35). Czysty modut 4 (Uktad 0) zmodyfikowano przez pokrycie
jego tylnej powierzchni warstwg PCM o gruboéci 0,02 m. W tym celu zaprojektowano
i skonstruowano pojemnik o odpowiednich wymiarach (0,245 m x 0,021 m x 0,3 m) wykonany ze
stali nierdzewnej, ktory tez jest jednoczesnie radiatorem odprowadzajgcym ciepto z uktadu (Uktad
1). Odpowiednio dobrany materiat zmiennofazowy zostat umieszczony w pojemniku ze stali
nierdzewnej, a nastepnie caty ukfad zostat przymocowany do modutu PV (Ukiad 2). Nastepnie
uktad ten zmodyfikowano przez umieszczenie dodatkowo w warstwie materiatu
zmiennofazowego ukfadu chtodzgcego, wykonanego w formie stalowej wezownicy z mozliwoscig
regulacji przeptywu czynnika (wody) (Uktady 3a i 3b). Nastepnie modyfikowano system PV/PCM
stosujgc rézne rozwigzania PCM + chtodzenie (Uktady 4, 5, 6, 7, 81 9), w tym, przy zastosowaniu
stalowych pojemnikéw o odlegtosci miedzy sciankami 3 cm i 4 cm. Wszystkie konstrukcje uktadu
do modyfikacji Modutu 4 przedstawiono na Rysunku 35, a etapy ich konstruowania na Rysunku
40.
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Uktad 0 H Modut PV

Uktad 1 H ModutPV  +

Uktad 2 mmm)| ModulPV  + | PCM1
Uktad 3a H Modut PV + PCM 1 + woda 32 I/h
Uklad 30 mam) ModulPV  + | PCM1 | + | woda80lh
Uktad4 mmm)| ModulPV  + | PcM1 | + PCM2 |+ | woda701h
Uktad 5 mam) ModulPV  + | PCM1 | + PCM3 |+ | woda701h
Uklad 6 mmm)| ModulPV -+ pcM3 |+ | pem1
Uklad 7 mmm)| ModulPV -+ PCM 1 + | woda70n
Uklad 8 mmm)| ModulPV  + | PCM1 + | woda70h
Uklad 9 mmm)| ModutPV  + | PCM1
Objasnienia:

stalowy pojemnik o grubosci
_miedzy $ciankami 2 cm PCM 1 ‘Paraﬁna tt. 42-44
stalowy pojemnik o grubosci .
‘mie o oo 5o PCM 2 [EEEDRubitherm RT22

stalowy pojemnik o grubosci | PCM 3 ‘Cerezyna
miedzy Sciankami 4 cm

Rysunek 35. Rézne opcje modyfikacji Modutu 4

W celu okres$lenia charakterystyk prgdowo — napieciowych modutéw i ich sprawnosci
przeprowadzono badania w warunkach naturalnego oswietlenia w Gdansku, dla Modutéw 1 i 2:
na poczgtku kwietnia 2014 roku przy natezeniu promieniowania 900 — 1100 W/m?, dla Modutu 3:
w okresie maj — sierpien 2015 roku przy natezeniu promieniowania w zakresie 900 — 1300 W/m?
oraz dla Modutu 4: na hali Katedry Aparatury i Maszynoznawstwa Chemicznego PG w warunkach
sztucznego oswietlenia za pomoca symulatora stonecznego o mocy 8 kW firmy Gunt, przy
natezeniu promieniowania w zakresie 1000 W/m? + 5% w okresie od marca do czerwca 2016

roku.

Dokonano pomiardw dla kazdego z modutéw bez warstwy materiatu zmiennofazowego,
a nastepnie dla modutdw zmodyfikowanych okreslonym materiatem zmiennofazowym
0 odpowiedniej grubosci (Moduty 1 — 3). W przypadku Modutu 4, gdzie zastosowano
wielowarstwowy uktad odbioru ciepta, najpierw dokonano pomiaréw dla modutu bez warstwy
materiatu zmiennofazowego (Uktad 0) — zaréwno przy temperaturze modutu réwnej 25°C jak
i 70°C (oswietlonego), a nastepnie dla kazdego z przygotowanych uktadéw (Uktady 1 — 9).
Ponadto mierzono szybkos¢ przyrostu temperatury obcigzonego oswietlonego modutu PV dla
réznych konfiguracji. Na kohncu zestawiono i poréwnano wszystkie wyniki. Schemat stanowiska

pomiarowego przedstawiono na Rysunku 36, schemat wielowarstwowego odbioru ciepta od
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modutu PV przedstawiono na Rysunku 37, a wykonane stanowiska pomiarowe na Rysunkach
38,39141.

¥ zrodio Swiatta uktad do pomiaru
charakterystyk I/U

t. wyl.

ciepta woda
—>

D

zimna woda

Rysunek 36. Ogolny schemat stanowiska pomiarowego PV/PCM

PCM 2

PCM 1

modut PV

Rysunek 37. Schemat wielowarstwowego uktadu odbioru ciepta od modutu PV, ktéry

zaprojektowano dla Modutu 4

Rysunek 38. Przyktadowe stanowiska pomiarowe — Modut 2 i 3
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Rysunek 41. Stanowisko pomiarowe — Modut 4
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prgdowo-napieciowe modutéw modyfikowanych oraz

niemodyfikowanych odpowiednimi materiatami zmiennofazowymi, ktére pozwalajg okresli¢

najwazniejsze parametry pracy modutu stonecznego: prad zwarcia Isc, napiecie obwodu

otwartego Uoc, moc maksymalng Pmax. Na podstawie uzyskanych danych mozna obliczy¢ inne

wazne parametry takie jak: wspotczynnik wypetnienia charakterystyki FF oraz sprawnos¢ ogniwa

n. Najwazniejsze parametry badanych modutéw przed i po modyfikacjach przedstawiono w Tabeli
14 (dla Modutéw 1-3) oraz w Tabeli 15 (dla Modutu 4).

Tabela 14. Parametry badanych Modutéw 1-3 bez PCM i z PCM

Modut 1: Modut 2: Modut 3:
GT-70PBX ASE-100-DGL- CL010-12
SM
Parametr bez Z bez z bez z z
PCM PCM PCM PCM PCM PCM | PCM
Sol1 | Sél 2
Prad zwarcia (Isc) [A] 4,14 4,15 3,03 3,13 2,32 2,19 2,26
Napigcie otwartego obwodu | 20,3 20,2 37,7 37,4 19,5 20,6 19,9
(Uoc) [V]
Punkt mocy maksymalnej 58 57 84 82 30,65 | 32,68 | 33,48
(Prmax) [W]
Wspdtczynnik  wypetnienia | 0,68 0,67 0,74 0,7 0,67 0,72 0,74
charakterystyki FF
Sprawno$c¢ n [%] 10,6 10,15 | 10,78 | 10,48 9,92 10,6 | 10,84

Warto$¢ sprawnosci konwersji fotowoltaicznej badanych modutéw PV zostata obliczona na

podstawie wartosci maksymalnej mocy wyjsSciowej wg wzoru (21):

gdzie:

_ Ivpp * Uupp
L% T E-S. Se

+100%

Impp — wartosé natezenie prgdu w punkcie maksymalnej mocy,

Uwmep — Napiecie, odpowiadajgce potozeniu punktu maksymalnej mocy,

E — natezenie promieniowania [W/m?],

Sc — powierzchnia modutu PV.

(21)

Wspoditczynnik wypetnienia charakterystyki (FF), okreslajgcy jako$¢ modutu PV obliczono wg

ponizszego wzoru:

gdzie:

FF =
Uoc " Isc

Uoc — napiecie otwartego obwodu,

Isc — natezenie pradu zwarcia.
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Rysunki 42 i 43 przedstawiajg wyznaczone charakterystyki prgdowo-napieciowe dla

Modutéw odpowiednio 1 2.

e bez PCM —z PCM
35

2,5

IA]

15

E=1045W/m?
05  t,=23°C

0 5 10 15 20 25 30 35 40
UV

Rysunek 42. Charakterystyki pradowo — napieciowe dla Modutu 1: bez PCM i z PCM

—pez PCM -z PCM

1 E=1045W/m?
0,5 t=23°C

0
0 5 10 15 20

UIA]

Rysunek 43. Charakterystyki pradowo — napieciowe dla Modutu 2: bez PCM i z PCM
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Réwnoczesnie mierzono temperature obcigzonego modutu niemodyfikowanego, jak
i modyfikowanego PCM. Rysunek 44 przedstawia charakterystyki prgdowo-napieciowe
niemodyfikowanego Modutu 3 dla réznych wartosci temperatury pracy, a Rysunek 45 poréwnanie

charakterystyki mocy produkowanej w zaleznosci od temperatury modutu.

3 .
— temperatura modutu 28°C
- — temperatura modutu 59°C
2 4
<15 -
1 4
057 E=1100Wim?
tot=26°C
0 T T T T 1
0 5 10 15 20 25
U V]
Rysunek 44. Wptyw temperatury na charakterystyke prgdowo napieciowg niemodyfikowanego
Modutu 3
40 - o
— temperatura modutu 28°C
35 | — temperatura modutu 59°C
30 -
| E=1100W/m?2
— 25 t,=26°C
2.20 -
o
15 -
10 -
5 -
O T T T T 1
0 5 10 15 20 25
U V]

Rysunek 45. Poréwnanie charakterystyki mocy produkowanej w zaleznosci od temperatury
Modutu 3

Rysunek 46 przedstawia poréwnanie charakterystyk prgdowo — napieciowych, a Rysunek 47
poréwnanie krzywych mocy badanego Modutu 3 niemodyfikowanego oraz modyfikowanego

dwoma réznymi materiatami zmiennofazowymi.
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2,5 1
2 4
15 -
<
= 4]
0,5
E=1100W/m?
0 t,;=26°C | | | ] ‘
0 5 10 15 20 25
U V]
= modut niemodyfikowany: 59°C
modut modyfikowany (sol 1): 42°C
modut modvfikowany (s6l 2): 50°C

Rysunek 46. Poréwnanie charakterystyk prgdowo — napieciowych badanego Modutu 3

401 E=1100W/m?
35 | ta=26°C
30 -
25 -
E 20 | /
o
15 -
10 -
0 5 10 15 20 25
U V]
= modut niemodyfikowany: 59°C
modut modyfikowany (sél 1): 42°C
modut modyfikowany (sél 2): 50°C

Rysunek 47. Poréwnanie krzywych mocy badanego Modufu 3

Dla Modutu 4, w pierwszym etapie badan wyznaczono charakterystyki prgdowo-
napieciowe skonstruowanych uktadéw, zaréwno przy temperaturze pracy modutu rownej 26°C,
jak i 70°C, w celu potwierdzenia, ze wraz ze wzrostem temperatury modutu spada jego moc oraz
sprawnos¢. Ponizej przedstawiono przyktadowe wyniki dla Ukfadu 0 (Rysunki 48 i 49). Dla
pozostatych ukfadéw otrzymano analogiczne zaleznosci: przy wyzszej temperaturze pracy
modutu nieznacznie rosnie prad zwarcia i istotnie spada napiecie otwartego obwodu. Stwierdzono
znaczne spadki mocy i sprawnosci przy wyzszych temperaturach pracy modutu dla wszystkich
skonstruowanych uktadéw. Dokonano poréwnania charakterystyk prgdowo — napieciowych oraz
mocy w okreslonej temperaturze pracy modutu, dla réznych skonstruowanych uktadéw
badawczych (Rysunki 50 i 53).
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Ponadto mierzono temperature obcigzonego i oswietlonego modutu oraz czas w jakim

osigga dang temperature dla réoznych konfiguracji pomiarowych (Tabela 16, Rysunek 54).

0,45

0,4 i
0,35

0,3
0,25

0,2
0,15

0.1 E=1000W/m?
0,05 | 1,=24°C

0

1[A]

0 5 10 15 20 25
U V]
= temperatura modutu: 75°C
— temperatura modutu: 26°C
Rysunek 48. Wptyw temperatury na charakterystyke prgdowo napieciowg niemodyfikowanego
Modutu 4 (Uktad 0)

E=1000W/m?2
7 t,=24°C

P [W]
N W b a1 o

Uv]

= temperatura modutu 75°C
— temperatura modutu 26°C

Rysunek 49. Poréwnanie charakterystyki mocy produkowanej w zaleznosci od temperatury
Modutu 4 (Uktad 0)
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—_— — Uktad 0
—— Uktad 1
0,4
——— Ukfad 2
Uktad 3a
— 0,3
< ——Uktad 3b
—— Ukfad 4
0,2
—Uktad 5
——Uktad 6
0,1
——Uktad 7
0 ——Uklad 8
0 5 10 15 20 —Uklad 9
uv]

Rysunek 50. Poréwnanie charakterystyk prgdowo - napieciowych Modutu 4 w réznych uktadach

przy temperaturze modufu réwnej 26°C

——Uktad 0
—— Uktad 1
—— Uktad 2
Uktad 3a
—— Uktad 3b
—— Uklad 4
— Uktad 5
— Uktad 6
— Uktad 7
— Uktad 8
—Uktad 9

P [w]

N WA~ U1 OO N 00 ©

0 5 10 15 20
UV

Rysunek 51. Poréwnanie charakterystyk mocy produkowanej przez Modut 4 w temperaturze

26°C w zaleznosci od skonstruowanego ukfadu
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0,6
= ——Uktad 0
0.5 —— Ukfad 1
0.4 ——Uktad 2
Uktad 3a
<0,3 —— Uktad 3b
B —— Uklad 4
0,2 ——Uktad 5
——Uktad 6
01 ——Uktad 7
0 ——Uktad 8
0 5 10 15 20 ——Uklad 9

U V]

Rysunek 52. Poréwnanie charakterystyk pradowo napieciowych modutu w réznych uktadach

przy temperaturze modutu rownej okofo 70°C

8
7 ——Uktad 0
6 —— Uktad 1
—— Ukfad 2
2 Uklad 3a
24 —— Uktfad 3b
- 3 —— Uktad 4
——Uktad 5
2 ——Uktad 6
1 ——Uktad 7
0 ——Ukfad 8
0 5 10 15 20 ——Ukiad 9

U V]

Rysunek 53. Poréwnanie charakterystyk mocy produkowanej w temperaturze rownej okotfo

70°C w zalezno$ci od skonstruowanego ukfadu

97


http://mostwiedzy.pl

Rozprawa doktorska
Patrycja Wcisto-Kucharek

Najwazniejsze parametry badanego Modulu 4 w réznych ukfadach przedstawiono
w Tabeli 15. Kolorem czerwonym zaznaczono parametry modutu przy wyzszej temperaturze

pracy (70°C), a kolorem niebieskim przy nizszej temperaturze pracy (26°C).

Tabela 15. Parametry badanego Modufu 4 bez modyfikacji i modyfikowanego (Ukfady 0 — 9)

Uktad

Parametr 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

a b
Prad zwarcia 0,41]049| 05 | 0,48 |0,48|0,51|049 (048|047 |0,47 |0,48
(Isc) [A] 0,49 | 0,55 0,53 |053|0,52|054|054|053]|0,53]|051]0,52
Napiecie 2131214 |215(215|21,3|21,3|216|21,1(21,3|21,1|21,3
otwartego 18,2 | 18,2 | 18,8 | 189 | 19,0 | 18,9 | 18,7 | 18,6 | 18,4 | 18,5 | 18,5
obwodu (Uoc)
(V]
Punkt mocy 6,92 1808|8380 |81 |86 |84 |80 |80 78] 79
maksymalnej 55 68 | 69 |70 |70 71| 71| 67| 67 | 68 | 66
(Pmax) [W]
Wspotczynnik 0,77 | 0,77 | 0,77 | 0,77 | 0,79 | 0,79 | 0,79 | 0,79 | 0,8 | 0,78 | 0,78
wypetnienia 0,74 | 0,68 | 0,69 | 0,70 | 0,71 | 0,70 | 0,70 | 0,68 | 0,69 | 0,72 | 0,69
charakterystyki
FF
Sprawnos¢ n 10 11,7 12 | 116|118 | 12,4 |12,1| 116|116 | 11,3 | 11,5
[%6] 8,0 99 | 10,0 |10,0| 10,0 |10,3|10,3| 9,7 | 98 | 99 | 9,6
Temperatura 26 26 26 26 26 26 26 26 26 26 26
modutu [°C] 70 70 70 70 70 70 70 70 70 70 70

Tabela 16. Czas osiggniecia okreslonej temperatury przez obcigzony Modut 4 dla Uktadéw 0 — 9

Temperatura Catkowity czas
[°C] 25 |35 (40 |50 |60 |70 75 80 osiaggniecia max.
Uktad Czas [min] temp.

0 0 2 4 7 10 |19 25 30 360 (88°C)

1 0 3 6 9 13 | 24 30 45 360 (88°C)

2 0 3 6 9 20 |90 - 180 | 360 (81°C)

3a 0 [3 [4 |9 [25 [120 |- - 360 (70°C)

3b 0 [3 [4 |9 |24 [120 |- - 360 (70°C)

4 0 3 4 9 24 150 240 - 360 (77°C)

5 0 3 5 9 24 | 120 | 240 |- 360 (76°C)

6 0 3 5 8 12 |24 50 60 360 (80°C)

7 0 2 4 6 10 |25 55 60 360 (80°C)

8 0 |2 [5 |9 12 |30 60 - 360 (76°C)

9 0 2 3 9 12 30 60 240 360 (80°C)
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85 ——Uklad 0
75 ——Uktad 1
3) Uktad 2
© 65 Uktad 3a
3 —— Ukiad 3b
S 55
2 ——Uklad 4
2L 45 ——Uktad 5
——Uklad 6
35 ——Uklad 7
- ——Uklad 8
0,00 1,00 2.00 300 400 500 600 ——Ukiad9

Czas [h]

Rysunek 54. Poréwnanie czasu osiggniecia okreslonej temperatury przez pracujgcy Modut 4

w réznych badanych uktadach (0 — 9)

Na Rysunkach 55 i 56 przedstawiono przyktadowe charakterystyki prgdowo-napieciowe
oraz charakterystyki mocy produkowanej dla Ukfadu 3a dla réznej wartosci temperatury pracy
Modutu 4. Reszte uzyskanych wynikéw dla pozostatych przebadanych uktadéw zatgczono do
niniejszej pracy w Zatagczniku B.

0,6 - \

— 2r°C
0.5 1 —— T o33°C
0,4 - 41°C

— 45°C

<03 - S

53°C
02 -
57°C
01 - 61°C
0 T T T o 1 64°C
0 5 10 15 20 25 65°C
U [V]

Rysunek 55. Poréwnanie charakterystyk prgdowo-napigciowych Ukfadu 3a dla roznej wartosci
temperatury pracy Modutu 4
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— 27°C

— 33°C

—— 41°C

45°C

— 53°C

— 57°C

61°C

P W]
S B N W b~ 01 O N 00 ©
1

1/ | | | \ ‘ 64°C

UM 68°C

Rysunek 56. Poréwnanie charakterystyk mocy produkowanej dla Ukfadu 3a w réznej

temperaturze pracy Modutu 4

Na Rysunku 57 przedstawiono wptyw temperatury pracy na sprawnosci obcigzonego Modutu 4

dla ré6znych przebadanych Uktadéw (0 — 9).

13 ———Uktad 0
Uktad 2
12
Uktad 3a
11,5
_ —— Uklad 3b
R
= U —— Uklad 4
10,5 — Uktad 5
10 — Uktad 6
9,5 — Uktad 7
— Uktad 8
9 a

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 —Uklad9
Temperatura [°C]

Rysunek 57. Poréwnanie wptywu temperatury pracy modutu dla danego Uktadu (0 — 9) na

sprawno$c¢ Modutu 4

Ponadto okreslono rozktad temperatury na powierzchni badanych modutéw za pomoca
kamery termowizyjnej. Pomiary przeprowadzono w odlegtosci 1+2 m od badanego obiektu. Na
Rysunek 58 przedstawiono przykfadowe wyniki rozktadu temperatury na powierzchni Modutu 4
w temperaturze jego pracy: 25°C, 35°C, 45°C, 55°C, 60°C i 65°C.
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160°¢ 6

Rysunek 58. Rozkfad temperatury na powierzchni Modutu 4 dla r6znych warunkéw jego pracy

l

Podsumowujac przeprowadzono badania eksperymentalne modutéw PV, sktadajgcych
sie z ogniw wykonanych z polikrystalicznego krzemu. Zastosowano uktad PV/PCM, w ktérym
optymalna temperatura pracy ogniwa stabilizowana jest materiatem zmiennofazowym.
Przeprowadzono pomiary parametréw elektrycznych obcigzonych modutéw dla r6znych wartosci
temperatury ogniw oraz dla réznych mozliwosci konfiguracji uktadu.

Celem przeprowadzonych badan byta poprawa parametréw elektrycznych obcigzonych
modutdéw. Optymalna temperatura pracy badanych modutéw byta stabilizowana przez
umieszczenie odpowiedniej ilosci PCM na ich tylnej powierzchni. Miato to na celu obnizenie
temperatury pracy modutéw, a przez to poprawienie wydajnosci konwersji energii fotowoltaiczne;j.
Do pomiaru temperatury wykorzystano pirometr, dzieki czemu mozna bylo bezkontaktowo
okresli¢ temperature pracujgcych modutéw PV.

Na podstawie przeprowadzonych badan dla Modutéw 1 i 2 mozna stwierdzi¢, ze

charakterystyki prgdowo-napieciowe nie roznity sie dla modutdw niemodyfikowanych oraz
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modyfikowanych PCM. Nie zostat osiggniety cel polepszenia sprawnosci konwersji energii PV,
a takze obnizenia temperatury modulu modyfikowanego PCM — temperatura obu modutéw
zaréwno modyfikowanych jak i niemodyfikowanych w podobnych warunkach pomiarowych byta
taka sama (okoto 55°C). Wynik ten mogt by¢é spowodowany uzyciem zbyt matej ilosci materiatu

PCM lub nieprawidlowym wyborem materiatu zmiennofazowego do tego zastosowania.

Na podstawie analizy wynikow przeprowadzonych badan dla Modutu 3 mozna stwierdzic,
ze charakterystyki pragdowo-napieciowe dla modutéw niemodyfikowanych oraz modyfikowanych
PCM rdznig sie, jednak nie zostat osiggniety cel obnizenia temperatury modutu modyfikowanego
PCM do optymalnej temperatury pracy (udato sie obnizy¢ temperature pracujgcego modutu
zaledwie o kilka stopni Celsjusza). Wynik ten mégt byé spowodowany, jak poprzednio, uzyciem
zbyt matej ilosci materialu zmiennofazowego lub nieprawidtowym wyborem PCM do tego
zastosowania. Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw i badan wyliczono wartosci mocy
maksymalnej oraz sprawnosci niemodyfikowanego oraz zmodyfikowanego poszczegdlnymi
solami, modutu PV. Uzyskane wyniki wykazuja, ze przy okreslonym natezeniu promieniowania
stonecznego czysty modut PV nagrzewat sie do wyzszych temperatur niz modut PV
zmodyfikowany wybranymi materiatami zmiennofazowymi. Modyfikacja pozwolita takze na
otrzymanie wyzszych wartosci mocy maksymalnej (Pmax) oraz sprawnosci () niz w przypadku

czystego modutu (najwieksze dla modutu modyfikowanego solg 2).

Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw i badan dla Modutu 4 obliczono wartosci
mocy maksymalnej oraz sprawnosci dla niemodyfikowanego oraz zmodyfikowanego modutu PV.
Uzyskane wyniki wykazuja, ze przy okreslonym statym natezeniu promieniowania stonecznego
czysty modut PV nagrzewa sie do wyzszej temperatury niz modut PV zmodyfikowany.
Modyfikacja pozwolita takze na otrzymanie wyzszych wartosci mocy maksymainej (Pmax) oraz

sprawnosci (n) niz w przypadku niezmodyfikowanego modutu (najwieksze dla Uktadu 3b i 4).

Nalezy zauwazyC, ze zastosowanie uktadu PV/PCM pozwolito na znaczne wydtuzenie
czasu, w jakim modut osigga bardzo wysokg temperature, co pozwala diuzej utrzymywaé wyzszg
sprawnos¢ konwersji energii w poréwnaniu do modutu niemodyfikowanego. Wykorzystanie
materiatéw zmiennofazowych do modyfikacji modutéw PV moze by¢ prostym i tanim sposobem
odbioru ciepta od modutéw PV i utrzymanie ich sprawnosci elektrycznej na dopuszczalnym

poziomie.

Przeanalizowano zysk energetyczny i ekonomiczny modyfikacji PV/PCM
z zastosowaniem 2 cm warstwy parafiny. Moc modutu fotowoltaicznego to moc okreslona dla tzw.
warunkow STC (ang. Standard Test Conditions). Moc instalacji PV podaje sie w Watt-pikach [Wp
lub kWp=1000Wp]. W warunkach polskich mozna przyja¢, iz moc instalacji wyrazona w kWp to
moc maksymalna instalacji. W warunkach STC do osiggniecia mocy nominalnej systemu na
poziomie 1 kWp mozna wykorzysta¢ 1 m? modutu posiadajgcego teoretyczng sprawnosé na
poziomie 100%. Taka sprawnos¢ jest jednak nieosiggalna, a znajdujagce sie obecnie na rynku
moduty fotowoltaiczne posiadajg sprawnos¢ okoto 10-16%. Przyjmuje sie, ze panel skierowany
na potudnie, majgcy 1 kWp wyprodukuje w ciggu roku ok. 900-1100 kWh energii elektryczne;.
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W przypadku krystalicznego krzemu tgczne straty energetyczne systemu wynoszg 23,4%
(w tym straty spowodowane temperaturg i niskg intensywnoscig natezenia promieniowania: 6,4%,
temperaturg otoczenia, straty spowodowane odbiciem promieniowania stonecznego: 3,0% i inne:

kable, przetwornice: 14,0%).

Dla systemu fotowoltaicznego o optymalnym kagcie nachylenia modutéw 35° i orientacjg
potudniowg, produkcja energii elektrycznej dla niemodyfikowanego modulu PV o mocy
znamionowej 1 kWp wynosi 1010 kWh rocznie, a dla zmodyfikowanego materiatem
zmiennofazowym modutu PV 1080 kWh/rok (przy czym oszacowane straty wynoszg dla modutu
niemodyfikowanego i modyfikowanego odpowiednio: 23,4% i 18,8%), w zwigzku z czym

produkcja energii elektrycznej bedzie o 7% wieksza dla modutu modyfikowanego: PV/PCM.

Dla 30-letniego okresu eksploatacji zysk energetyczny przez zastosowanie uktadu
PV/PCM bedzie wynosit 2100 kWh, czyli bedzie odpowiadat energii wyprodukowanej w przeciggu
nieco ponad 2 lat przez niemodyfikowany modut PV. Wykonujgc analize ekonomiczng dla
zatozonego 30-letniego okresu eksploatacji instalacji, przyjmujgc wartos¢ 1 kWh energii
elektrycznej okoto 0,70 zt, obliczy¢ mozna zyski z instalacji PV/PCM o mocy 1 KWp w poréwnaniu
Z instalacjg bez PCM: 1470 zt, przy czym koszt standardowej instalacji fotowoltaicznej o mocy
1 kWp wynosi okoto 8000 z. Biorgc pod uwage cene uzytych PCM i potrzebng ich ilos¢ do
modyfikacji modutu PV, dodatkowy koszt systemu PV/PCM o0 znamionowej mocy 1 kWp wynosi

700zt (mniej niz 10% kosztow catej instalaciji) [33].
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7.2. Badania mozliwosci wykorzystania materialow zmiennofazowych do zapewnienia

komfortu cieplnego budynkéw

Na strate ciepta z budynkoéw wptywajg rézne czynniki, jednak gtéwng role odgrywajg
elementy konstrukcyjne budynkéw takie jak: $ciany, okna, dach, drzwi. Zrealizowane badania
majg na celu opracowanie metody minimalizowania strat ciepta z budynkéw poprzez jego
akumulacje w elementach konstrukcyjnych budynku takich jak przegrody zewnetrzne, co bedzie

mozliwe po umieszczeniu w tych elementach materiatéw zmiennofazowych.

7.2.1. Materialy i metody

Zaprojektowano i zbudowano dwa identyczne modele budynkéw wedtug standardowych
procedur, stosowanych w budownictwie mieszkalnym. Sciany zostaty wykonane z ptyt OSB
i otynkowane, a dach pokryty papa. Jeden z budynkéw zostat zmodyfikowany za pomocg PCM:
Rubitherm RT22, poprzez umieszczenie pojemnikéw wypetnionych materiatem zmiennofazowym
0 grubosci 8 cm w jego przegrodach zewnetrznych, a drugi, przygotowany w ten sam sposob, ale
niezmodyfikowany, stanowit punkt odniesienia. Pomiary temperatury wykonywano za pomocg
termoelementéw: czujniki temperatury typu DALLAS DS18B20 zostaty umieszczone zaréwno
w $cianach budynku (6 czujnikéw), jak i na zewnatrz (2 czujniki). Wszystkie czujniki zostaty
potgczone z 8-kanatowym rejestratorem cyfrowym termometrycznym AVT5330. Moduty
termometryczne podtgczono do komputera, co pozwolito na zapis danych i kontrole niezaleznego
systemu ogrzewania kazdego budynku z osobna. Schemat modeli budynkéw przedstawiono na

Rysunku 59, a ich widok na Rysunku 60.
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Rysunek 59. Schemat modeli budynkow
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Rysunek 60. Wyglad skonstruowanych modeli budynkow

7.2.2. Przebieg badan

Badania prowadzono w okresie od maja do wrzesnia 2016 roku w warunkach
rzeczywistych. W obu budynkach ustawiono okreslong temperature pracy, stabilizowang
termowentylatorem z grzatkg o mocy 0,870 kW, ktéra dogrzewata pomieszczenia w momencie
spadku sredniej temperatury ponizej zadanej wartosci (20°C — 21°C). llos¢ zuzytej energii

mierzono zaréwno w budynku modyfikowanym PCM, jak i w budynku odniesienia.
7.2.3.  Wyniki i wnioski
Rysunek 61 przedstawia przyktadowe wyniki przeprowadzonych badan w dniach od 16

do 19 sierpnia 2016 roku. Pozostate wyniki wykonanych badan dotgczono do niniejszej pracy
w Zatgczniku C.
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Rysunek 61. Wyniki pomiaréw przeprowadzonych na modelach budynkéw w dniach
16 — 19.08.2016
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Z analizy przedstawionego wykresu mozna stwierdzi¢, ze gdy temperatura otoczenia
spadata ponizej 15°C (gtdbwnie w nocy), zainstalowana w budynkach grzatka zaczynata
dogrzewa¢ pomieszczenia. Oznaczono to na wykresie czarnymi przerywanymi liniami, nad
ktérymi zaznaczono czas pracy grzaitki. Zgodnie z przewidywaniami, w analizowanym przedziale
czasu, wyraznie wida¢ zmniejszenie zuzycia energii przez grzatke zamontowang w budynku
modyfikowanym materiatem zmiennofazowym w stosunku do budynku bez modyfikacji. Wynika
to z tego, ze PCM w ciggu dnia magazynowat duze ilosci ciepta, ktére pdézniej oddat w nocy.
Roéznica miedzy zuzyciem energii w budynku odniesienia i w budynku modyfikowanym PCM

wynosita od 10% do 70% (w zaleznosci od pory roku i temperatury zewnetrznej).

Z rozwazan teoretycznych wynika, ze warstwa PCM na catej powierzchni modyfikowanej
sciany powinna wynosi¢ dla zatozonego czasu utrzymania temperatury komfortu termicznego 5 h:
1 cm, w zwigzku z tym, ze w trakcie badan PCM zostat zamkniety w tworzywie sztucznym

i umieszczony w $cianie punktowo, grubos$¢ uzytego PCM byta odpowiednio wieksza.

Cykliczne zmiany fazy materiatu zmiennofazowego w ciggu dnia i nocy pozwolity na
akumulacje, magazynowanie i uwalnianie znaczgcych ilosci ciepta w cyklu dobowym, a co za tym
idzie — wplynety na mozliwos¢ zapewnienia oczekiwanej temperatury w pomieszczeniach
i ograniczenia zuzycia energii niezaleznie od zmieniajgcych sie warunkéw pogodowych. Wyniki
badan potwierdzajg przydatnos¢ wykorzystania przyjetego do badan materiatu zmiennofazowego

w celu poprawy komfortu cieplnego budynku.
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7.3. Badania mozliwosci wykorzystania materiatbw  zmiennofazowych do

modyfikowania pojemnikow przeznaczonych do transportu zywnosci

Utrzymanie odpowiedniej temperatury zywnosci w czasie transportu warunkuje jej
Swiezos¢ i przydatnos$¢ do spozycia. Ponadto niektore produkty takie jak: alkohole czy mrozona
herbata majg lepsze walory smakowe, kiedy sg spozywane w odpowiedniej temperaturze.
Dlatego postanowiono skonstruowac pojemniki modyfikowane poprzez zastosowanie materiatu
zmiennofazowego, ktérego zadaniem jest utrzymanie jak najdiuzej, odpowiednio niskiej
temperatury umieszczonego w nim produktu spozywczego. Takie rozwigzanie jest szczegdinie
wygodne w trakcie wycieczek, piknikbw czy spotkan plenerowych, jak réwniez w czasie
transportu oraz do positkéw zabieranych do szkoty czy pracy.

7.3.1. Materiaty i metody

Zaprojektowano i wykonano dwuscienng izotermiczng butelke do przechowywania
zimnych napojow oraz izotermiczny pojemnik do przechowywania badz transportowania
zywnosci w okreslonej temperaturze. Przygotowane pojemniki sktadajg sie z korpusu wraz
Z pokrywag o podwojnych $ciankach — $cianki zewnetrznej i $cianki wewnetrznej, pomiedzy
ktérymi umieszczona zostata warstwa materiatu zmiennofazowego (Parafina C14-C17), dodatkowo
Scianka zewnetrzna (w przypadku butelki) pokryta jest warstwg izolacyjng w postaci spienionego
polistyrenu (Rysunki 62 i 63). Poczatkowo materiat zmiennofazowy znajduje sie w stanie ciektym,
a po schtodzeniu tak skonstruowanego pojemnika bgdz butelki, umieszczony miedzy podwaojnymi
Sciankami materiat zmiennofazowy przechodzi w stan staty. W tak przygotowanym pojemniku
mozna umiesci¢ okreslony produkt spozywczy np. napdj lub kanapke. Nastepnie pojemnik ten
moze by¢ transportowany, utrzymujgc przez wiele godzin zawartos¢ pojemnika w statej
temperaturze, pomimo pobierania ciepta z otoczenia o temperaturze wyzszej niz temperatura

produktu.

warstwa izolacyjna: PS

$cianka wewnetrzna

Scianka zewnetrzna

warstwa PCM

Rysunek 62. Przekréj przez izotermiczng butelke do przechowywania zimnych napojow [120],
[121]
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warstwa PCM
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$cianka wewnetrzna
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~— korpus

Rysunek 63. Przekréj przez pojemnik izotermiczny do przechowywania Zywnosci

Skonstruowano i przebadano uktady pojemnikéw, o roznej objetosci oraz modyfikowano
je przy uzyciu odpowiednio dobranego materiatu zmiennofazowego o réznej grubosci (Tabela
17).

Tabela 17. Rézne opcje skonstruowanych pojemnikéw do przechowywania zywnoSci

Numer eksperymentu Modyfikowany pojemnik izotermiczny

1 Butelka o pojemnosci 0,51+ 1,8 cm PCM + 0,2 cm PS
2 Butelka o pojemnosci 300 ml + 1 cm PCM + 0,2 cm PS
3 Butelka o pojemnosci 300 ml + 1 cm PCM

Butelka o pojemnosci 300 ml + 1,5 cm PCM

4 Butelka o pojemnosci 300 ml + 1 cm PCM 1
Butelka o pojemnoéci 300 ml + 1 cm PCM 2
Butelka o pojemnosci 300 ml + 1 cm PCM 3
Butelka o pojemnosci 300 ml + 1,5 cm PCM 1
Butelka o pojemnosci 300 ml + 1,5 cm PCM 2
Butelka o pojemnosci 300 ml + 1,5 cm PCM 3
5 Pojemnik 1 cm PCM

W celu sprawdzenia skutecznosci dziatania wybranego PCM w pierwszym etapie badan
skonstruowano model butelki (eksperyment 1), przedstawiony na Rysunku 64. Konstrukcja
zaktada rozwigzanie w postaci ,butelka w butelce”; butelke mniejszg (0o pojemnosci 0,5 I)
umieszczono w wiekszej, tak aby réznica miedzy Sciankg wewnetrzng a sciankg zewnetrzng
wynosita 1,8 cm. W powstatej przestrzeni zostata umieszczona odpowiednia ilos¢ wybranego do
badan materialu zmiennofazowego (parafina Ci4-Ci7). Dodatkowo butelke tg zaizolowano
cieplnie przy uzyciu spienionego polistyrenu (PS) o grubosci 0,002 m. Dzieki tak przygotowanej

butelce mozliwe byto przeprowadzenie wstepnych badan.
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Rysunek 64. Pojemnik, skonstruowany do wstepnych badan mozliwo$ci utrzymania obnizonej

temperatury napojéow

Podobng budowe zaprojektowano dla izotermicznego pojemnika, ktéry skfadat sie
z podwojnych scianek, wykonanych z polietylenu. Pomiedzy tymi $ciankami zostata umieszczona

warstwa PCM o grubosci 1 cm (Rysunek 65) — eksperyment 5.

Rysunek 65. Pojemnik izotermiczny do przechowywania zywno$ci

W toku dalszych badan zlecono wykonanie wizualizacji 2D oraz szklanej butelki
0 podwdjnych $ciankach, w przestrzeni miedzy $cianka wewnetrzng a zewnetrzng umieszczono
wybrany w toku badan, sprawdzony i bezpieczny materiat zmiennofazowy (Rysunki 66 i 67).
Przeprowadzono badania poréwnawcze z innymi opcjami skonstruowanych butelek
(eksperyment 2). Nastepnie zlecono wykonanie szeregu butelek o réznej grubosci przestrzeni
miedzy $cinkg zewnetrzng a Sciankg wewnetrzng (1 cm i 1,5 cm) z réznymi materiatami
zmiennofazowymi (Parafinal, Parafina2, Parafina3). Sprawdzono, jaki wptyw na temperature
napoju w butelce ma grubosé PCM (eksperyment 3), a nastepnie sprawdzono, jaki wptyw na
temperature napoju w butelce ma grubos¢ oraz uzyty PCM — zaméwiony od réznych dostawcéw
(eksperyment 4). Eksperyment 5 dotyczyt utrzymania odpowiedniej temperatury artykutéw

spozywczych w skonstruowanym do badan ,izotermicznym pojemniku”.
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Rysunek 66. Prototyp dwusciennej szklanej butelki
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Rysunek 67. Wizualizacja 2D zaprojektowanych modeli pojemnikéw do przechowywania

artykutow spozywczych

W celu poréwnania i sprawdzenia skutecznosci powyzszych rozwigzan, pomiaréw
dokonano réwniez przy uzyciu butelki niemodyfikowanej PCM oraz butelki z samg izolacjg cieplng
za pomocg spienionego polistyrenu (PS) oraz dla pojemnika bez materiatu zmiennofazowego,

a z warstwg powietrza pomiedzy podwdjnymi sciankami.
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7.3.2. Przebieg badan

W kazdym eksperymencie mierzono czas utrzymania okre$lonej temperatury produktu
umieszczonego w ,izotermicznej” butelce/pojemniku. Gdzie badano zaréwno prébe odniesienia,
jak i modyfikowang materiatem zmiennofazowym (PCM) — parafina C14-C17. Zmiany temperatury
byly rejestrowane za pomocg o$miu czujnikdw mikroprocesowych (termopar) typu Dallas AVT
MOD 15.

W eksperymencie 1 jako préba odniesienia stuzyta 0,5 | butelka szklana umieszczona
w plastikowym pojemniku, o takim samym ksztalcie, ktéry pokryty zostat dodatkowo warstwg
spienionego polistyrenu (PS) — przestrzen miedzy szkala butelkg, a plastikowym pojemnikiem
wynosita 1,8 cm i byta to pustka powietrza, z kolei probe badawczg stanowita 0,5 | butelka szklana
umieszczona w wiekszym plastikowym pojemniku o takim samym ksztaicie, gdzie pustke
wypetniono materiatem zmiennofazowym, catos¢ réwniez zaizlowano cieplnie przy uzyciu
spienionego polistyrenu (PS). Eksperyment 2 polegat na poréwnaniu préby odniesienia (bez
materiatu zmiennofazowego) i réznych wariantow skonsruowanych butelek, w tym modyfikowanej
PCM (Rysunek 68), a w pozniejszych pomiarach poréwnaniu butelek o réznej grubosci
przestrzeni miedzy scniankg wewnetrzng a $ciankg zewnetrzng: 1cm i 1,5 cm, a tym samym o
réznej grubosci umieszczonego w tej przestrzeni materiatu zmiennofazowego (PCM) —

(eksperyment 3) — Rysunek 69.

Eksperyment 4 miat za zadanie sprawdzenie wptywu grubo$ci umieszczonego miedzy
sciankami materiatu zmiennofazowego na czas utrzymania odpowiedniej temperatury wczesniej
schiodzonego napoju oraz przetestowaniu réznych materiatdbw zmiennofazowych i okresleniu
najbardziej odpowiedniego PCM do tego celu (Rysunek 70). Przebieg zmian wartosci
temperatury byt rejestrowany za pomocg osmiu czujnikéw mikroprocesowych (termopar) typu
Dallas AVT MOD 15.
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Rysunek 68. Stanowisko pomiarowe dla réznych wariantéw skonsruowanych butelek —

eksperyment 2
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Rysunek 69. Stanowisko do poréwnania czasu utrzymania pozgdanej temperatury napoju

w zaleznosci od grubosci materiatu PCM — eksperyment 3

Rysunek 70. Szereg butelek przygotowanych do przeprowadzenia eksperymentu 4

Aby mozliwe byto przeprowadzenie eksperymentu 5 skonstruowany izotermiczny
pojemnik o podwojnych $ciankach pomiedzy ktérymi umieszczono materiat PCM o grubosci 1 cm.
Do tak przygotowanego, schtodzonego wczesniej pojemnika wtozono $Swiezo przygotowang
kanapke, w ktérej umieszczono dwie termopary, kolejne cztery termopary umieszczono w samym

pojemniku, a kolejne dwie stuzytly do pomiaru temperatury otoczenia. Stanowisko pomiarowe
przedstawiono na Rysunku 71.

Rysunek 71. Stanowisko pomiarowe: pojemnik izotermiczny
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7.3.3.  Wyniki i wnioski
Eksperyment 1: podwdjne $ciany butelki z materiatem zmiennofazowym miaty za zadanie
utrzymac¢ zadang temperature (8°C) wczesniej schtodzonego do temperatury okoto -4°C napoju
alkoholowego przez jak najdtuzszy czas. Ponizej przedstawiono wyniki przeprowadzonych badan
(Rysunek 72).

10,0
8,0
6,0
4,0

2,0

Temperatura[°C]

0,0

-2,0

Czas [h]
proba odniesienia proba z PCM

Rysunek 72. Wykres przedstawiajgcy zalezno$c temperatury od czasu proby badawczej

i odniesienia — eksperyment 1

Z analizy wykresu wynika, ze napd¢j alkoholowy (w tym przypadku alkohol etylowy)
umieszczony w butelce niemodyfikowanej PCM osigga temeprature 8°C w czasie 1 godziny i 48
minut przy sredniej temperaturze otoczenia 23,5°C. Z kolei ten sam napdj w takich samych
warunkach umieszczony w butelce z materiatem zmiennofazowym (PCM) osigga tg samg
temperature w przeciggu 6 godzin i 54 minut. Uzycie materialu zmiennofazowego pozwala na

ponad trzykrotne wydtuzenie czasu utrzymania pozadanej temperatury alkoholu etylowego.

Eksperyment 2: podwajne $ciany butelki z materiatem zmiennofazowym miaty za zadanie
utrzymanie pozadanej temperatury (przyjeto 12°C) wczesniej schiodzonego do okoto 0°C napoju
przez jak najdtuzszy czas. Ponizej przedstawiono przyktadowe wyniki przeprowadzonych badan
(Rysunek 73), a w Tabeli 18 czas utrzymania odpowiedniej temperatury napoju (12°C) przez
rézne warianty przebadanych butelek dla jednej serii pomiarowej (reszte uzyskanych wynikéw

przedstawiono w Zatgczniku D).
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Rysunek 73. Zalezno$¢ temperatury napoju od czasu dla réznych opcji skonstruowanych

butelek dla eksperymentu 2

Tabela 18. Czas utrzymania odpowiedniej temperatury napoju (12°C) przez rézne warianty
przebadanych butelek eksperymentu 2

Rodzaj butelki czas [h]
Butelka bez zadnej modyfikacji 1h 10,5 min
Butelka z samg izolacja cieplng PS 2 h 30,5 min
Butelka z warstwg powietrza miedzy Sciankami 1h 45 min
Butelka modyfikowana samg parafing 2 h 10min
Butelka modyfikowana parafing i z izolacjg PS 5h 50 min

Butelka o podwdjnych sciankach z parafing i izolacjg cieplng utrzymuje pozgdang
temperature napoju prawie pie¢ razy dtuzej niz butelka bez zadnej modyfikacji oraz ponad dwa
razy dtuzej niz butelka z samg modyfikacjg cieplng czy z samg modyfikacjg materiatem
zmiennofazowym i ponad trzy razy diuzej niz z samg warstwg powietrza miedzy $ciankami. Z tego
wynika, ze najlepszym sposobem utrzymania pozadanej temperatury napoju jest zastosowanie
butelki modyfikowanej odpowiednim materiatem zmiennofazowym i zaizolowanej cieplnie.

Pomiary prowadzono przy sredniej temperaturze otoczenia réwnej 23,5°C.

Na Rysunku 74 przedstawiono uzyskane wyniki przeprowadzone dla eksperymentu 3,
a w Tabeli 19 czas utrzymania odpowiedniej temperatury napoju w butelce w zaleznosci od
grubosci PCM.
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grubos¢ PCM 1,5 cm grubos¢ PCM 1 cm

réznica temperatury ——oczekiwana temperatura w butelce
temperatura otoczenia

Rysunek 74. Poréwnanie czasu utrzymania pozgdanej temperatury napoju w zaleznosci od

grubosci warstwy PCM

Tabela 19. Czas utrzymania odpowiedniej temperatury napoju w butelce w zaleznosci od
grubosci PCM

grubosé PCM czas utrzymania pozadanej temperatury
lcm 2 h 55 min
1,5cm 4 h 36 min

Z analizy wykresu przedstawionego na Rysunku 74 i Tabeli 19 wynika, ze butelka
0 podwdjnych sciankach, o odlegtosci miedzy sciankami 1 cm (bez dodatkowych modyfikaciji)
utrzymuje pozgdang temperature napoju (12°C) przez 2 h i 55 min. natomiast butelka majgca
odlegtos¢ miedzy Sciankami 1,5 cm przez 4h i 36 min. czyli ponad 1,5 razy dtuzej. Grubos¢ PCM

ma duzy wptyw na czas utrzymania odpowiedniej temperatury umieszczonego w butelce napoju.

Na Rysunku 75 przedstawiono przyktadowe wyniki badan uzyskane dla eksperymentu 4,
dla jednej serii pomiarowej (reszte uzyskanych wynikéw przedstawiono w Zatgczniku E niniejszej

pracy), a w Tabeli 20 czas osiggniecia okreslonej temperatury napoju w zaleznosci od grubosci
i rodzaju uzytego PCM.
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Rysunek 75. Zalezno$¢ temperatury napoju od czasu dla réznych rodzajéw PCM i réznej ich

grubosci dla eksperymentu 4

Tabela 20. Czas utrzymania pozgdanej temperatury napoju przez rézne PCM o réznej grubosci
dla eksperymentu 4

Butelka Czas
Butelka z parafing 1, grubosé 1 cm 3 hi 35 min.
Butelka z parafing 2, grubosé 1 cm 4 hi5min.
Butelka z parafing 3, grubosé 1 cm 3 hi50 min.
Butelka z parafing 1, grubo$¢ 1,5 cm 5hilmin.
Butelka z parafing 2, grubo$¢ 1,5 cm 5hi5 min.
Butelka z parafing 3, grubos$¢ 1,5 cm 5hi9 min.
Proba odniesienia, butelka bez parafiny 1 h 40 min.

Z analizy wykresu (Rysunek 75) oraz Tabeli 20 wynika, ze pozgdang temperature napoju
—12°C, najlepiej utrzymujg butelki z Sciankami o grubosci 1,5 cm. Najlepszy efekt osiggnieto przy
wykorzystaniu parafiny numer 2, jednak réznice byly na tyle mate, ze mozna je pomingé

i stwierdzi¢, ze kazda z uzytych parafin w podobnym zakresie spetnia swoje zadanie.

Ponizej przedstawiono wyniki badan przeprowadzonych dla eksperymentu 5. W Tabeli
21 dokonano poréwnania czasu utrzymania odpowiedniej temperatury produktu spozywczego
w pojemniku bez modyfikacji i z modyfikacjg PCM, przedstawiono réwniez zmiany temperatury
kanapki z uptywem czasu umieszczonej w pojemniku o podwdjnych sciankach, bez modyfikacji
materiatem zmiennofazowym - z warstwg powietrza pomiedzy $ciankami i z PCM, co

zobrazowano na Rysunku 76.
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Tabela 21. Poréwnania czasu utrzymania odpowiedniej temperatury produktu spozywczego

w pojemniku bez modyfikacji i w pojemniku modyfikowanym parafing

czas czas Temp. Temp. AT Temp. Temp.
[min] [h] kanapki kanapki réznica | w pojemniku | w pojemniku
bez PCM z PCM temp. bez PCM z PCM
0 0 20,7 20 0,7 17,4 13,4
10 0,167 16,6 14 2,6 11 4,7
20 0,333 17,4 12,7 4,7 17,5 6,7
30 0,5 18,3 12,1 6,2 20,3 8,3
40 0,667 19 11,7 7,3 21,6 9,4
50 0,833 19,5 11,6 7,9 22,3 10,4
60 1 19,9 11,6 8,3 22,7 11,4
90 1,5 21 11,9 9,1 234 14,3
120 2 21,7 12,6 9,1 23,8 16,5
150 25 22,2 14,2 8 24,1 17,7
180 3 22,6 15,6 7 24,3 18,5
210 3,5 22,9 17,2 5,7 245 20
240 4 23 21,6 1,4 24,4 23
420 7 23,1 22 11 24,4 23,3
25
06 20
S 15 \\/
<
g 10
5
-
0
0 1 2 3 4 5 6
Czas [h]

——temperatura kanapki w pojemniku bez PCM
——temperatura w pojemniku bez PCM
temperatura kanapki w pojemniku z PCM
temperatura w pojemniku z PCM
temperatura otoczenia
——oczekiwana temperatura
——rdznica temperatury
Rysunek 76. Zaleznos¢ temperatury produktu spozywczego od czasu dla pojemnika

niemodyfikowanego oraz modyfikowanego PCM

Po dwéch godzinach od umieszczenia kanapki w pojemnikach zaobserwowano znaczng
réznice w jej temperaturze wynoszaca prawie 10°C. Kanapka umieszczona w modyfikowanym

pojemniku miata po tym samym czasie o wiele nizszg temperature niz kanapka umieszczona
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w pojemniku bez modyfikacji, a jedynie z 1 cm warstwg powietrza. Po 4 godzinach kanapka
umieszczona w niemodyfikowanym pojemniku miata temperature réwng 23°C, przy czym
kanapka umieszczona w pojemniku z warstwg PCM po 4 godzinach miata temperature 18,7°C,
a temperature 23°C osiggneta dopiero po ponad 7 godzinach. W zwigzku z powyzszym uznano
za zasadne podejmowanie prob modyfikacji i zastosowania dostepnych handlowo materiatéw
zmiennofazowych do konstruowania pojemnikéw przeznaczonych do przechowywania artykutéw

spozywczych.

We wszystkich badanych przypadkach wykorzystania PCM do modyfikacji pojemnikéw
na zywnosc¢, przechowywang w niskiej temperaturze — kilka °C (eksperyment 1 — 5), uzycie
materiatu zmiennofazowego, w ilosci mniejszej niz wynikato z rozwazan teoretycznych (4,6 cm),
pozwala na Kkilkukrotne wydluzenie czasu utrzymania pozgdanej temperatury produktu
spozywczego. Ponadto nalezy zaznaczy¢, ze uzyty materiat zmiennofazowy jest nietoksyczny
(otrzymano wstepng ocene uzytego materiatu, wydang przez Laboratorium Hamilton w Gdyni),
niezracy i niepalny, w zwigzku z tym nadaje sie do kontaktu z zywnosciag, materiat zmiennofazowy
pomimo, ze jest zamkniety pomiedzy szczelnymi $ciankami naczynia, w razie uszkodzenia
i rozszczelnienia scianek naczynia, nie stanowi zagrozenia dla zdrowia i zycia ludzkiego. Taki
pojemnik moze by¢ wykonany ze szkta lub tworzywa. Zaletg zaproponowanego rozwigzania jest
utrzymanie statej temperatury produktu bez koniecznosci uzywania urzgdzen chtodniczych,
zasilanych energig elektryczng, sg to pojemniki wielokrotnego uzytku, trwate i bezpieczne dla
uzytkownika. Takie izotermiczne pojemniki mogg by¢ przeznaczone do transportu
i przechowywania zimnych napojéw i potraw, zwlaszcza dla indywidualnego zaopatrzenia os6b
przebywajgcych w podrézy lub z dala od osiedli ludzkich, a czas utrzymania pozgdanej
temperatury produktu spozywczego mozna regulowaé poprzez dobranie odpowiedniej grubosci

warstwy materiatu zmiennofazowego.
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7.4. Badania mozliwosci wykorzystania materiatdw zmiennofazowych do stabilizacji

temperatury nawierzchni drog asfaltowych

Nawierzchnia drog asfaltowych w lecie moze nagrzewac sie nawet do temperatury 70°C
Utrzymanie odpowiedniej, nizszej temperatury nawierzchni asfaltowych jest mozliwe dzieki
modyfikacji warstwy kruszywa, poprzez nasycenie go materiatem zmiennofazowym

i wykorzystanie jako jednej z warstw nawierzchni drogowe;.

7.4.1. Materialy i metody

Zaprojektowano stanowisko badawcze nawierzchni drogowej, sktadajgce sie z préby
odniesienia, jakg stanowita warstwa asfaltu, umieszczona na warstwie lekkiego kruszywa z firmy
Pollytag, oraz proby badawczej: warstwa asfaltu umieszczona na warstwie takiego samego
lekkiego kruszywa, ktére zostatlo nasgczone materialem zmiennofazowym: Cerezyna.

Wiasciwosci termofizyczne Cerezyny przedstawiono w Tabeli 4, w Rozdziale 5.2.

7.4.1.1. Lekkie kruszywo jako nosnik materialu zmiennofazowego — charakterystyka

i przygotowanie

Ze wzgledu na porowatg strukture kruszywo moze zostaé¢ wykorzystane jako nosnik
PCM, a tym samym stanowi¢ podioze skalne drogi. Lekkie kruszywo np. keramzyt jest

produkowane w Polsce m.in. przez firme Pollytag.

Kruszywo lekkie Pollytag jest wytwarzane z popiotdw lotnych elektrocieptowni
0 uziarnieniu do 0,5 mm. W zalezno$ci od jakosci sproszkowanego popiotu wymagane jest
dodawanie miatu weglowego i bentonitu. W rezultacie gotowy produkt ma gestosé nasypowg
w stanie luznym powietrzno-suchym 650-850 kg/m?3 (w zalezno$ci od frakcji), a gesto$¢ pozorna
ziaren kruszywa wynosi do 1,45 g/cm?3, wytrzymato$é ziaren na miazdzenie do 10 MPa,
porowatosc¢ ziaren wynosi okoto 40%, jamistos¢ stosu okruchowego mieszanki 4 - 12mm w stanie
luznym okoto 45% i stanie zageszczonym okoto 37%, nasigkliwosé 20% + 4% po 30 minutach
i 22% * 4% po 24 godzinach, wskaznik Scieralnosci ok. 30%, mrozoodpornos¢ < 5% ubytku masy,
zaroodporno$¢ ok. 3% ubytku masy po 5 cyklach. Promieniotwdrczos¢ naturalna jest ponizej
poziomu dopuszczalnego dla materiatbw stosowanych w budownictwie obiektéw
przeznaczonych na staty pobyt ludzi. Przyblizony skfad chemiczny kruszywa: SiO2 - 58%, Al>O3
- 22%, CaO - 2,2%, MgO - 1,4%, SOs - 0,3%, straty prazenia - do 4%, nieoznaczone - 3,8% [71].

Wyréznia sie trzy gtéwne frakcje kruszywa:

e frakcja o $rednicy ziaren od 6 do 12 mm — do produkcji betonéw jamistych, lekkich bloczkéw
i dyli betonowych oraz wylewek termoizolacyjnych na stropach; stosuje sie jg takze
w ogrodnictwie i matej architekturze, w przemysle metalurgicznym, oraz jako zasypki przy
Sciankach szczelnych i murach oporowych; przeznaczony jest réwniez na drenaze; gestos¢

nasypowa kruszywa w stanie luznym wynosi okoto 760 kg/m3,
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e Srednia frakcja o srednicy ziaren 4 — 8mm — do produkcji drobnowymiarowych prefabrykatéw
betonowych o cienkich $ciankach jak: pustaki stropowe, pustaki $cienne, pustaki ogrodowe,
itp. oraz w potgczeniu z innymi frakcjami do produkcji betonéw konstrukcyjnych; gestosé
nasypowa kruszywa w stanie luznym wynosi okoto 750 kg/m3,

e drobna frakacja o $rednicy od 0,5 — 2mm i 2 — 4mm do produkcji betondw i ksztattek
zaroodpornych, a w kompozycji z grubszymi frakcjami do wylewania lekkich betonow
zwartych oraz potzwartych; gestos¢ nasypowa kruszywa w stanie luznym wynosi okoto 720
kg/m3[122].

Przygotowanie kruszywa do dalszych badan polegato na jego zwazeniu, myciu,

a nastepnie wysyceniu jego poréw materiatem PCM, co przebiegato w nastepujgcych etapach:

mycie kruszywa w wodzie,

e prazenie w suszarce w celu usuniecia resztkowej wody z poréw,

e dodanie wysuszonego kruszywa do roztopionego materiatu zmiennofazowego,

e mieszanie kruszywa i PCM w temperaturze 90°C przez okoto 1h w celu wysycenia poréw
ziaren materiatem zmiennofazowym,

e odsgczenie kruszywa od nadmiaru PCM,

e prazenie w suszarce w celu usuniecia nadmiaru PCM z powierzchni ziaren.

Po tak przygotowanej obrébce ponownie zwazono kruszywo wysycone materiatem PCM w celu
okreslenia efektywnosci absorpcji materiatu zmiennofazowego przez ziarna kruszywa. Ziarna

kruszywa bez PCM oraz wysyconego PCM przedstawiono ponizej (Rysunek 77).

Rysunek 77. Ziarna kruszywa A — niemodyfikowanego PCM, B — wysyconego PCM

7.4.2. Przebieg badan

W celu zbadania skutecznosci absorpcji ciepta przez kruszywo (ECA), nasycone
Cerezyng, badania przeprowadzono w warunkach naturalnych na dwodch stanowiskach
symulujgcych nawierzchnie drogi asfaltowej (Rysunek 78). Stanowiska te wystawiono na
dziatanie warunkéw atmosferycznych, w szczegdlnoSci na dziatanie promieniowania
stonecznego o duzej wartosci natezenia promieniowania (ok. 1000 W/m?2). Badania poréwnawcze

przeprowadzono na dwoéch prostokgtnych fragmentach drogi asfaliowej o wymiarach
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0,32x0,22x0,15 m. Oba stanowiska byty umieszczone obok siebie tak, ze powierzchnie asfaltu

byty poziome (Rysunek 79).

\
N

ECA Asfalt ECA + PCM

Rysunek 78. Schemat stanowiska badawczego nawierzchni asfaltowej bez materiatu PCM
(ECA) i z materiatem PCM (ECA + PCM)

Rysunek 79. Wyglad przygotowanego stanowiska do badania nawierzchni asfaltowej

Przy budowie pierwszego stanowiska 1 dm3 czystego kruszywa zmieszano z mieszankg
mineralno-asfaltowg (MMA), ktadziong na zimno, w stosunku 1:1. Nastepnie tak przygotowany
materiat postuzyt jako dolna warstwa nawierzchni drogowej (3 cm). To stanowisko badawcze byto
punktem odniesienia. Dolna warstwa drugiego stanowiska zostata przygotowana przez
zmieszanie 1dm? kruszywa nasyconego PCM (ECA + PCM) z MMA w stosunku 1:1, przy czym
kruszywo, tym razem zawierato 20% wag. materiatu zmiennofazowego. Dolng warstwe w obu
przypadkach pokryto jednolitg warstwg $cieralng asfaltu o grubosci podobnej do dolnej warstwy
(3 cm). W obu przypadkach podbudowe drogi asfaltowej stanowity nastepujgce warstwy:
kruszywo niemodyfikowane (3 cm), ttuczen (3 cm) oraz piasek (4 cm). Biorgc pod uwage catosé
przygotowanej konstrukcji nawierzchni drogowej, o grubosci 16 cm, materiat zmiennofazowy

stanowit 3% wag., co jest w zgodzie z wynikami obliczen teoretycznych.

Do przygotowania dwoch stanowisk zuzyto 25 kg MMA (po 12,5 kg na kazde stanowisko).
Gorne warstwy w obu przypadkach wykonano z niemodyfikowanego MMA. Na obu stanowiskach
zamontowano czujniki temperatury umieszczone w dwdch warstwach. Wszystkie czujniki
podtgczono do dwédch kanatowych modutéw pomiarowych AVTS570, zapewniajgcych odczyt
danych o rozdzielczosci 0,1 K z doktadnoscig 0,25 K w zakresie wartosci temperatury 0 — 80°C.
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Dane pomiarowe zostaly =zarejestrowane przez specjalnie zaprojektowany program
komputerowy, co umozliwito dalszg analize wynikéw. Pomiary prowadzono w sposéb ciggty

w czasie 24 godzin.

Parametry termofizyczne materiatéw, ktére zostaty uzyte do modyfikacji nawierzchni
drogi asfaltowej przedstawiono w Tabeli 22. Ponadto surowy materiat zmiennofazowy: PCM,
czyste kruszywo (ECA) i nasycone materiatem zmiennofazowym (ECA + PCM) oraz nasycone

materiatem zmiennofazowym i prazone w suszarce (ECA + PCM + S) poddano analizie DSC.

Tabela 22. Wtasciwosci termofizyczne materiatbw uzytych do badan modyfikowanych

nawierzchni asfaltowych

Temperatura Ciepto Gestosé Gestos¢ Wspétczynnik
Material | topnienia wilasciwe ¢, | p [kg/m?] nasypowa przewodnosci
tm [°C] [kJ/(kg-K)] P [kg/m3] cieplnej
A [W/(m-K)]
ECA - 0,84 1380 710 £ 15% 0,14
Asfalt - 0,92 1750 - 0,17
PCM 68 — 72 2 900 475 0,20

7.4.3. Wyniki i wnioski

Otrzymane wyniki analizy DSC potwierdzity wtasciwosci magazynowania ciepta przez

kruszywo nasgczone PCM (Rysunek 80).

| a— ECA
== PCM + ECA
o PCM +ECA+S -
s |
9
o -
g
o
)
N
a \
0 20 40 60 80 100
Temperatura [°C]

Rysunek 80. Wyniki analizy DSC: PCM, ECA, PCM + ECA oraz PCM + ECA + S

Pojemnos¢ cieplna ECA wypetnionym PCM jest nizsza niz w przypadku czystego PCM, ale nadal

zachowuje wtasciwosci akumulowania ciepta.
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Badania przeprowadzono w okresie od kwietnia do sierpnia 2014 roku. Rysunek 81
i Tabela 23 przedstawiajg przyktadowe wyniki uzyskane z dwdch stanowisk pomiarowych w ciggu
czterech dni (od 8 do 11 lipca).
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Rysunek 81. Wyniki pomiaréw temperatury z dwoch stanowisk badawczych przeprowadzonych
w dniach: 08 — 11.07.2014

Tabela 23. Maksymalne temperatury zarejestrowane w trakcie badarn nawierzchni asfaltowych

Temperatura [°C]

Data/czas pit:q?;r\g:/\slzol Stanowisko pomiarowe 2 Aty | Ateca

L (ECA + PCM) Otoczenie | [°C] [°C]

(odniesienia)
Asfalt ECA Asfalt ECA

2014-07-08
15:41 62,6 454 57,8 41,3 35 4.8 4,1
2014-07-09
15:26 60,5 45,9 55,8 42,1 37 4,7 3,9
2014-07-10
14:20 58,5 40,3 52,8 37,8 34 57 2,6
2014-07-11
15:07 66,3 48,9 60,4 44,3 38 59 4,6
Ata — Roznica temperatury pomiedzy zmodyfikowang a niezmodyfikowang warstwa asfaltu
Ateca - Roznica temperatury pomiedzy zmodyfikowang a niezmodyfikowang warstwg kruszywa
(ECA)

Wyniki badan wykazaty, ze nawet niewielki dodatek (3% wag. w odniesieniu do ciezaru
catej masy konstrukcji drogi asfaltowej) PCM powoduje obnizenie temperatury powierzchni
asfaltowych o okoto 6°C w badanym zakresie temperatury 45 — 65°C. Wydajno$¢ absorpcji PCM
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przez ziarna kruszywa miesci sie w zakresie 18 — 20%. Wyniki badan potwierdzajg przydatnos¢
stosowania Cerezyny jako materiatu zmiennofazowego do stabilizacji temperatury nawierzchni
drég asfaltowych. Zastosowanie kruszywa nasgczonego materiatem zmiennofazowym ma
znaczgcy wptyw na temperature asfaltu. llos¢ Cerezyny w kruszywie nie jest wystarczajgca, aby
stabilizowa¢ temperature na Scisle okreslonym poziomie, ale moze obnizaé temperature

nawierzchni asfaltowej o kilka stopni, co zapobiega jej przegrzaniu.

Otrzymane wyniki byly podstawg do przeprowadzenia dalszych badan, w tym
wytrzymatosciowych, co zostato dokonane przy wspotpracy z Katedrg Inzynierii Drogowej
Politechniki Gdanskiej. Przygotowano wedtug okreslonych procedur warstwe drogi
modyfikowang PCM, a nastepnie przeprowadzono badania, w tym koleinowanie (wg normy
europejskiej PN-EN 12697-22), ktére wykazato mozliwosé praktycznego zastosowania PCM

w rzeczywistych nawierzchniach drogowych [123].

Na podstawie badan, dotyczgcych mozliwosci zastosowania materiatu zmiennofazowego
do stabilizacji temperatury nawierzchni drogowych poprzez zastosowanie lekkiego kruszywa jako
nosnika PCM, stwierdzono, ze istnieje mozliwo$¢ skutecznego rozwigzania problemu
przegrzewania nawierzchni drogi asfaltowej, a co za tym idzie ograniczenia probleméw,
zwigzanych z powstawaniem kolein czy przyklejania sie asfaltu do opon pojazdéw. Réznica
miedzy temperaturg nawierzchni drogowej niemodyfikowanej PCM a temperaturg nawierzchni
modyfikowanej PCM nie przekracza wprawdzie 6°C, ale daje szanse opracowania metody, ktora
pozwoli umiesci¢ wiekszg ilos¢ PCM pod wierzchnig warstwg asfaltu i odebra¢ znacznie wigcej
ciepta od nagrzanego asfaltu. Uzyskany wynik dato zastosowanie tylko 20% wagowych
zaabsorbowanego materiatu PCM w odniesieniu do masy kruszywa, przy 3% wagowym udziale
masowym catego PCM w skonstruowanej nawierzchni. W celu osiggniecia wiekszego spadku
temperatury w stosunku do nawierzchni niemodyfikowanej powinno sie uzyé wiekszej ilosci
materiatu zmiennofazowego, czego mozna dokonaé, zwiekszajgc pory w ziarnach kruszywa lub

poprzez wprowadzenie PCM do nawierzchni asfaltowej w innej postaci.
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7.5. Badania mozliwosci zastosowania materiatéw zmiennofazowych do modyfikacji

zbiornika na cieptg wode uzytkowg

Materiaty zmiennofazowe jako modyfikatory zbiornika c.w.u., zastosowano w celu
stabilizowania temperatury cieptej wody uzytkowej. Celem takiej modyfikacji jest wydtuzenie
czasu utrzymania odpowiednio wysokiej temperatury wody w zbiorniku, aby bytlo mozliwe
korzystanie z niej przez dtuzszy czas bez koniecznosci dogrzewania za pomocg grzatki
elektrycznej czy innego dodatkowego zrddta energii (np. kotta czy pompy ciepta). Cel ten moze
zosta¢ osiggniety przez dobdér odpowiedniego materialu zmiennofazowego i zmodyfikowanie
zbiornika c.w.u. poprzez zaizolowanie go materiatem o odpowiedniej grubosci, zapewniajgcej

dostateczny efekt magazynowania ciepta.

7.5.1. Materiaty i metody

Do badan jako materiat zmiennofazowy do modyfikacji zasobnikoéw na c.w.u. wybrano
Cerezyne. W celu zbadania skutecznosci akumulacji ciepta przez Cerezyne zbudowano
stanowiska badawcze w dwodch skalach: matej i duzej. Schemat przygotowanych stanowisk
przedstawiono na Rysunku 82. Stanowiska zaréwno w matej, jak i duzej skali sktadato sie z proby
badawczej, ktérg stanowit zbiornik na c.w.u. zmodyfikowany wybranym materiatem
zmiennofazowym (PCM) oraz z proby kontrolnej (odniesienia), ktorg stanowit taki sam zbiornik,
ale niemodyfikowany materiatem zmiennofazowym. Oba zbiorniki zostaty dodatkowo
zaizolowane izolacjg cieplng w postaci spienionego polistyrenu (PS) (zbiorniki w matej skali) oraz

w postaci wetny mineralnej (zbiorniki w duzej skali) (Rysunki 83 i 84).

izolacja
cieplna

grzatka
elektryczna

warstwa PCM

czujniki
temperatury

i e e T T B e T T T e e e T e e |
T

Rysunek 82. Zbiornik na c.w.u. — schemat stanowiska pomiarowego
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Rysunek 83. Wyglad przygotowanego stanowiska c.w.u. — mata skala

Rysunek 84. Wyglad przygotowanego stanowiska c.w.u. przed i po modyfikacji — duza skala

Do skonstruowania stanowiska badawczego w matej skali uzyto 0,55 kg, a dla duzej skali
153 kg Cerezyny. Stanowisko wyposazono w czujniki temperatury, podtgczone do dwdch 8-
kanatowych modutéw termometrycznych AVT MOD 15, ktére zapewniaty odczyt danych
z rozdzielczoscig 0,1 K i doktadnoscig do 0,25 K w zakresie temperatury od 0 do 70°C. Dane byty

rejestrowane przez specjalnie opracowany program komputerowy, co umozliwiato ich dalszg
analize.

7.5.2. Przebieg badan

Badania przeprowadzono w warunkach laboratoryjnych na stanowiskach pomiarowych,
skfadajgcych sie z dwdch zbiornikéw na c.w.u. w matej i duzej skali. W matej skali badania
przeprowadzono w trzech prébach: modyfikowanej PCM, z warstwg powietrza oraz odniesienia
(kontrolnej, bez PCM). Po otrzymaniu pozytywnych wstepnych wynikow badan

przeprowadzonych w matej skali przeprowadzono badania w duzej skali, w nastepujgcych
uktadach:

e zbiornik bez zadnej modyfikacji (préba odniesienia),
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e zbiornik z warstwg wetny mineralnej,
e zbiornik z warstwg powietrza,
e zbiornik z warstwg powietrza i wetny mineralnej,

e zbiornik z warstwg PCM i wetny mineralne;.

W kazdym badanym przypadku zbiornik zostat napetniony wodg z sieci wodociggowej,
nastepnie woda ta zostata podgrzana do okoto 70 - 80°C przy uzyciu grzatki z drutu oporowego
0 mocy 40 W (mata skala) oraz grzalki zainstalowanej w zbiorniku 0 mocy 2 kW (duza skala).
Miedzy $&ciankg wewnetrzng a zewnetrzng dwuptaszczowego zbiornika umieszczono
odpowiednio dobrang w toku badan grubos¢ Cerezyny (1,5 cm — mata skala; 7,5 cm — duza
skala). Zbiorniki zaréwno w duzej jak i matej skali zostaty dodatkowo zaizolowane cieplnie: przy
uzyciu spienionego styropianu (PS) o grubosci 0,002 m — mata skala oraz weitny mineralnej

0 grubosci 0,1 m — duza skala (Tabela 24).

Tabela 24. Parametry fizyczne modyfikowanych zbiornikow

Matla skala Duza skala
Objetosc¢ zbiornika [I] 0,5 120
Grubosé PCM [m] 0,015 0,075
Masa PCM [kg] 0,4 45,5
Objetos¢ PCM [I] 0,45 50
Srednica wewnetrznego zbiornika [m] 0,065 0,44
Wysokos$é¢ zbiornika [m] 0,15 0,8
Grubosé¢ izolacji cieplnej [m] 0,002 0,1

Zmiane temperatury rejestrowano przy uzyciu szeSciu termopar: dwa termoelementy
umieszczono w wodzie, dwa w materiale zmiennofazowym, a pozostate dwie termopary stuzyty
do pomiaru temperatury otoczenia. Pomiary prowadzono 24 h dla matej skali oraz przez 5 dni, 24

godziny na dobe dla duzej skali.

7.5.3.  Wyniki i wnioski

Badania dla matej skali prowadzono od pazdziernika do grudnia 2016 roku w réznych
opcjach pomiarowych. Ze wzgledu na powtarzalnos$¢ otrzymanych wynikéw, zaréwno dla matej
jak i duzej skali, w pracy przedstawiono przykladowe wyniki. Na Rysunku 85 przedstawiono
przyktadowe wyniku z dnia 3 listopada 2016 roku dla matej skali. Badania dla duzej skali zostaty
przeprowadzone zimg w styczniu 2017 roku. Na Rysunku 86 zaprezentowano przyktadowe wyniki
otrzymane na stanowisku pomiarowym w duzej skali, przeprowadzone w ciggu 5 dni: 9 — 13
stycznia 2017 roku. Zatozono, ze temperatura wody w tak przygotowanym zbiorniku nie powinna
spadac¢ ponizej 40°C, co w obu przypadkach na rysunkach zaznaczono linig czerwona.
W Tabelach 25 i 27 przedstawiono czas, po jakim temperatura wody w zbiorniku osigga zatozong

temperature, odpowiednio dla matej i duzej skali. Z kolei w Tabelach 26 i 28 przedstawiono
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réznice temperatury wody dla réznych konfiguracji badanych zbiornikéw odpowiednio dla mate;j

i duzej skali.

n\

—

5,00

——2zbiornik + PS
zbiornik + PCM + PS
—0czekiwana temperatura

10,00 15,00
Czas [h]

20,00

- zbiornik + powietrze + PS
temperatura otoczenia

Rysunek 85. Zaleznos¢ czasu od temperatury dla réznych opcji skonstruowanych zbiornikéw

Cc.w.u. — mata skala

Tabela 25. Czas osiggniecia temperatury wody 40°C dla badanych zbiornikéw na c.w.u. — mata

skala

czas osiggniecia 40 °C czas [min] czas [h]
zbiornik + PS 219,78 3,66
zbiornik + powietrze + PS 255 4,25
zbiornik + PCM + PS 362,97 6,05

Tabela 26. Réznica temperatury miedzy badanymi ukfadami skonstruowanych zbiornikéw na

C.w.u. — mata skala

Temperatura [°C] Roéznica temperatury [°C]

Czas | Zbiornik + | zbiornik + powietrze | Zbiornik + PCM AT miedzy AT miedzy

[h] PS (1) +PS (2) +PS (3) 3 a(d) 3 a(2

0 77,4 76,7 78,1 0,7 14

2 52,5 53 55,8 3,3 2,8

4 38,4 40 46,6 8,2 6,6

6 30,9 34 40 9,1 6

8 27 30,2 34,4 7.4 4,2

10 24,7 27,2 30,3 5,6 31

12 234 25,5 27,4 4 19

14 22,6 24 25,4 2,8 14

16 22,1 23,1 24,1 2 1

18 21,7 23 23,1 1,4 0,1

20 21,5 22,4 22,5 1 0,1

128


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Rozprawa doktorska

Patrycja Wcisto-Kucharek

[©2 B |
o O

a
o

Temperatura [°C]
w B
o o

N
o

=
o

0 24 48 72

———zbiornik c.w.u.

zbiornik + wetna
——zbiornik + PCM + wetna
——o0czekiwana temperatura

96 120 144
Czas [h]

zbiornik + powietrze

168 192

216 240

zbiornik + powietrze + wetna
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Rysunek 86. Zaleznos¢ temperatury wody w zbiorniku od czasu dla réznych opcji przebadanych

ukfadow dla zbiornika na c.w.u. — duza skala

Tabela 27. Czas osiggniecia temperatury wody 40 °C dla r6znych opcji pomiarowych — duza skala

czas osiagniecia 40 °C czas [min] czas [h] ilo$¢ déb
zbiornik bez izolacji 619 10 0,4
zbiornik + powietrze 1039 17 0,7
zbiornik + wetna 5765 96 4
zbiornik + powietrze + wetna 5315 88,5 3,7
zbiornik + PCM + wetna 11152 186 7,75

Tabela 28. Réznica temperatury miedzy r6znymi badanymi opcjami skonstruowanych zbiornikéw

na c.w.u. — duza skala

Temperatura [°C] Réznica temperatury [°C]

Czas | Zbiornik zbiornik + wetna Zbiornik + PCM + AT miedzy AT miedzy

(h] @) @ weina (3) 3a®) 3a®

0 67 67 67 0 0

24 27,1 56,6 58,6 315 2

48 20,3 49,7 54,6 34,3 4,9

72 20,3 44,4 51,1 30,8 6,7

96 20,3 40,1 48,1 27,8 8

120 20,3 36,5 45,6 25,3 9,1
144 20,3 33,5 43,4 23,1 9,9
168 20,3 31,1 41,4 211 10,3
192 20,3 29 39,6 19,3 10,6
216 20,3 27,3 37,7 17,4 10,4
240 20,3 25,8 35,7 15,4 9,9
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Wyniki przeprowadzonego eksperymentu wykazaty zdecydowane wydiuzenie czasu
utrzymania temperatury wody w zbiorniku modyfikowanym PCM powyzej zatozonej warto$ci. Na
podstawie zebranych danych mozna stwierdzi¢, ze zastosowanie PCM do modyfikacji zbiornikéw
C.W.u. jest zasadne. Zaobserwowano zauwazalne réznice temperatury wody pomiedzy réznymi
uktadami badanych zbiornikéw c.w.u.: w przypadku matej skali maksymalna réznica miedzy
zbiornikiem z samg izolacjg cieplng (PS) a zbiornikiem z powietrzem i PS wynosita 6,6°C,
a miedzy zbiornikiem i PS a zbiornikiem z PCM i PS okoto 9°C. Maksymalna roznica wartosci
temperatury dla duzej skali, miedzy zbiornikiem izolowanym wetng a zbiornikiem z PCM i izolacja
z weiny wynosita 10,6°C, a maksymalna réznica temperatury miedzy samym zbiornikiem
a zbiornikiem modyfikowanym PCM i izolacjg z welny wynosita az 34,3°C. Ponadto zbiornik
modyfikowany PCM i izolacjg cieplng w postaci wetny mineralnej jest w stanie utrzymac
temperature wody powyzej 40°C ponad 18 razy diuzej niz zbiornik bez zadnej modyfikacji i prawie
2 razy dtuzej (ponad 7 doéb) niz zbiornik z samg izolacjg cieplng (4 doby) — duza skala. Otrzymane
wyniki potwierdzajg wczes$niejsze obliczenia teoretyczne, z ktérych wynikato, ze aby utrzymac
temperature wody w zbiorniku c.w.u. w temperaturze powyzej 40°C nalezato uzy¢ 6,4 cm PCM —
dla czasu 72 h (3 doby) i 8,5 cm dla czasu 96 h (4 doby), tymczasem przeprowadzony
eksperyment pozwolit na utrzymanie temperatury wody w zbiorniku powyzej 40°C przez ponad 7

déb przy uzyciu 7,5 cm materiatu zmiennofazowego.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze modyfikacja zbiornika poprzez zastosowanie
dodatkowej warstwy Cerezyny, ktéra petni role akumulatora ciepta, uptywajgcego ze zbiornika
i izolacji cieplnej pozwala na wydluzenie czasu utrzymania wyzszej temperatury wody
w zbiorniku, a co za tym idzie eliminuje konieczno$¢ dogrzewania wody za pomocg grzafki
elektrycznej i minimalizuje koszty zuzycia energii elektrycznej. Jednoczesnie rozwigzanie to nie
wymaga zastosowania zbiornika o wiekszej objetosci, jak w przypadku proponowanych przez

innych autoréw.

W zwigzku z powyzszym warto zwréci¢ uwage na mozliwosci zastosowania Cerezyny
jako materiatu magazynujgcego ciepto, a tym samym mozliwos¢ utrzymania dzieki temu wyzszej
temperatury w zbiorniku na cieptg wode uzytkowag. Moze by¢ ona tanim, a przede wszystkim
uzytecznym surowcem, ktérego wykorzystanie pozwoli réwniez na eliminacje problemu

zagospodarowania odpadéw przemystu petrochemicznego.
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Magazynowanie energii nie tylko poprawia wydajnos¢ i niezawodnos¢ systemoéw
energetycznych, ale odgrywa wazng role w oszczedzaniu energii i ograniczeniu niedopasowania

miedzy podazg i popytem na energie.

Materiaty zmiennofazowe mogg pochfania¢ energie, akumulowac¢ jg i uwalniaé. Ich zaletg
jest niewielka objeto$¢ i masa, kiére sg niezbedne do uzyskania zaktadanego efektu
energetycznego. PCM nalezace do wielkoczasteczkowych weglowodoréw posiadajg wiele zalet,
m.in. takich jak: duza pojemnos¢ cieplna, nietoksycznosc, brak oddziatywania korozyjnego,

dostepnos¢ i niska cena.

W pracy dokonano analizy obecnego stanu wiedzy na temat materiatdw
zmiennofazowych, ich wiasciwosci oraz mozliwosci zastosowania oraz przedstawiono wyniki

badan wtasnych.

Celem pracy byla modyfikacja dostepnych handlowo materiatdw zmiennofazowych
(PCM) za pomocg uniepalniaczy i depresatoréw oraz teoretyczna i eksperymentalna analiza
wptywu skladu mieszanin wieloczgsteczkowych weglowodoréw na parametry termofizyczne

Cerezyny, a takze poszukiwanie nowych zastosowan dla istniejgcych PCM.

Dokonano modyfikacji czystych PCM za pomocg innych zwigzkéw zmiennofazowych,
depresatorow i uniepalniaczy, oceniono parametry termofizyczne otrzymanych w ten sposéb
materiatdw zmiennofazowych oraz czystych substancji, skonstruowano stanowiska badawcze

przy uzyciu réznych dostepnych handlowo materiatow zmiennofazowych:

e stanowisko do stabilizowania temperatury pracy modutu fotowoltaicznego poprzez

zastosowanie systemu PV/PCM (warstwowego uktadu odbioru ciepta),

e stanowisko do badania mozliwosci utrzymania komfortu cieplnego w budynkach poprzez

modyfikacje przegréd budowlanych materiatem zmiennofazowym,

e stanowisko do badania mozliwosci modyfikacji nawierzchni asfaltowych za pomocg PCM

w celu poprawy wiasciwosci eksploatacyjnych drég,

e stanowisko do badania mozliwosci zastosowania materialdw zmiennofazowych w celu

utrzymania odpowiedniej temperatury zywnosci w czasie transportu,

e stanowisko do badania mozliwosci modyfikacji zbiornika na c.w.u. materiatem
zmiennofazowym w celu wydtuzenia czasu utrzymania wysokiej temperatury wody

w zbiorniku, bez koniecznosci dogrzewania za pomocg innych zrédet energii.

Dowiedziono, ze jest mozliwe wykorzystanie dostepnych handlowo materiatow

zmiennofazowych jako akumulatoréw ciepta i stabilizatoréw temperatury w wyzej wymienionych
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zastosowaniach. Otrzymane wyniki badan wtasnych w kazdym przedstawionym obszarze byty
zadowalajgce; z  wykorzystaniem  réznych, odpowiednio dobranych, materiatow

zmiennofazowych udato sie:

e obnizy¢ temperature pracujgcego modutu fotowoltaicznego o okoto 7°C oraz wydtuzy¢ czas
nagrzewania modutu PV do wyskiej temperatury 70°C (z 18 min. — dla modulu
niemodyfikowanego do 150 min. dla modutu modyfikowanego), a tym samym wydtuzy¢ czas
pracy modutu w jego nizszej temperaturze, co wptyneto na wzrost sprawnosci konwers;ji

energii oraz uzyskanie wyzszych wartosci mocy maksymalnej,

e zminimalizowa¢ zuzycie energii (od 10 do 70%) w pomieszczeniach, w ktérych w strukture
przegrod budowlanych wkomponowany byt niewielki udziat PCM (3% wag.) — w zaleznosci

od pory roku i warunkéw atmosferycznych, nawet trzykrotnie,

e zachowa¢ przez dlugi czas $wiezos¢ produktow spozywczych (wymagajgcych
przechowywania w niskiej temperaturze — ponizej 15°C) poprzez zastosowanie pojemnikéw
modyfikowanych PCM - rozwigzanie to umozliwito kilkukrotne wydtuzenie czasu
przechowywania zywnosci w niskiej temperzturze w porownaniu z powszechnie stosowanymi

pojemnikami (w zalezno$ci od skonstruowanego rozwigzania z okoto 1 h do 6 h),

e obnizy¢ nawierzchnie wystawionej na dziatanie promieniowania stonecznego drogi asfaltowej
0 okoto 6°C, poprzez niewielki dodatek PCM (3%) co ograniczy powstawanie kolein czy

przyklejanie sie spoiwa asfaltu do opon samochodowych,

e wydluzy¢ czas utrzymania odpowiedniej dla uzytkownikéw, korzystajgcych z niej dla celéw
gospodarczych, temperatury wody w zbiorniku na c.w.u., niemal dwukrotnie (do 8 ddéb)
w poréwnaniu z rozwigzaniami obecnie stosowanymi (4 doby), co eliminuje lub przynajmniej
ogranicza koniecznos¢ dogrzewania jej za pomocg np. grzatki elekrycznej czy kotta, a co za

tym idzie ogranicza zuzycie innych zrédet energii.

Materiaty zmiennofazowe, ich wtasciwosci i zastosowanie, stanowig interesujgcy temat
badanh naukowych, szczegélnie obecnie, kiedy poszukuje sie zamiennikéw dla konwencjonalnych
lub dodatkowg mozliwos$¢ dla alternatywnych zrédet energii, a takze zwieksza nacisk na dziatania,

zwigzane z ochrong srodowiska.

Wyniki przedstawionych w rozprawie doktorskiej badan wilasnych, wskazujg za
zasadnos¢ podjecia dalszych prac i rozwazahn nad materiatami zmiennofazowymi jako
akumulatorami ciepta, ich modyfikacjami oraz poszukiwaniem mozliwosci nowych zastosowah.
By¢ moze w przysziosci materialy te stang sie wiodgcym elementem w zagadnieniach

zwigzanych z akumulowaniem ciepta i oszczedzaniem energii.
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Rysunek 2. Krzywe DSC dla parafiny z dodatkiem NORD-Min Deca super fine
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Rysunek 6. Krzywe DSC dla parafiny z dodatkiem: Grafit + fyrol PCF LO 80%:20%
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Rysunek 8. Krzywe DSC dla Cerezyny z dodatkiem NORD-Min Deca super fine
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Rysunek 9. Krzywe DSC dla Cerezyny z dodatkiem MP Ecoret
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153


http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

A\ MOST

Rozprawa doktorska

Patrycja Wcisto-Kucharek

,_\ ——— Cerezyna
/ ————  Cerezyna + Fyrol Hp-5 + grafit 5%
\ ———— -+ Cerezyna + Fyrol Hp-5 + grafit 10%
/ ————  Cerezyna + Fyrol Hp-5 + grafit 15%
/ \ —— —— Cerezyna + Fyrol Hp-5 + grafit 20%
2 -
o
S
£
[}
0
o
3
=
e 1
N
o
0
Exo Down Temperatura (OC) Universal V4.5A TA Instruments

Rysunek 11. Krzywe DSC dla Cerezyny z dodatkiem: Fyrol Hp-5 + grafit 50%:50%
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Rysunek 12. Krzywe DSC dla Cerezyny z dodatkiem: Grafit+fyrol PCF LO 80%:20%

154


http://mostwiedzy.pl

/\/\\ MOST WIEDZY Pobrano z mostwiedzy.pl

e

ZALACZNIK B

0,6 - — 27°C
05 - — 34°C
— 42°C

H0’4 — 50°C
£0,3 — 56°C
0.2 — &1°C
65°C

0.1 72°C
0 : ) 77°C

10 82°C

M — 85°C

Rysunek 1. Poréwnanie charakterystyk prgdowo-napieciowych Uktadu 0O dla réznych warto$ci

temperatury pracy Modutu 4
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Rysunek 2. Poréwnanie charakterystyk mocy produkowanej dla Uktadu O dla ré6znych wartosci

temperatury pracy Modutu 4
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Rysunek 3. Poréwnanie charakterystyk prgdowo-napieciowych Uktadu 1dla réznych wartos$ci

temperatury pracy Modutu 4
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Rysunek 4. Poréwnanie charakterystyk mocy produkowanej dla Uktadu 1 dla roznych wartosci

temperatury pracy Modutu 4
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Rysunek 5. Poréwnanie charakterystyk prgdowo-napieciowych Uktadu 2 dla r6znych wartoS$ci

temperatury pracy Modutu 4
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Rysunek 6. Poréwnanie charakterystyk mocy produkowanej dla Uktadu 2 dla ré6znych wartosci

temperatury pracy Modutu 4
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Rysunek 7. Poréwnanie charakterystyk prgdowo-napieciowych Uktadu 3b. dla réznych wartos$ci

temperatury pracy Modutu 4
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Rysunek 8. Poréwnanie charakterystyk mocy produkowanej dla Ukfadu 3b dla r6znych warto$ci

temperatury pracy Modutu 4
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Rysunek 9. Poréwnanie charakterystyk prgdowo-napieciowych Uktadu 4 dla réznych wartoSci

temperatury pracy Modutu 4
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Rysunek 10. Poréwnanie charakterystyk mocy produkowanej dla Uktadu 4 dla ré6znych warto$ci

temperatury pracy Modutu 4
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Rysunek 11. Poréwnanie charakterystyk prgdowo-napieciowych Uktadu 5 dla réznych wartosci

temperatury pracy Modutu 4
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Rysunek 12. Poréwnanie charakterystyk mocy produkowanej dla Uktadu 5 dla réznych warto$ci

temperatury pracy Modutu 4
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Rysunek 13. Poréwnanie charakterystyk pragdowo-napieciowych Uktadu 6 dla r6znych wartosci

temperatury pracy Modutu 4
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Rysunek 14. Poréwnanie charakterystyk mocy produkowanej dla Uktadu 6 dla réznych wartosci

temperatury pracy Modutu 4
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Rysunek 15. Poréwnanie charakterystyk pragdowo-napieciowych Uktadu 7 dla réznych wartosci

temperatury pracy Modutu 4
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Rysunek 16. Poréwnanie charakterystyk mocy produkowanej dla Uktadu 7 dla ré6znych warto$ci

temperatury pracy Modutu 4
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Rysunek 17. Poréwnanie charakterystyk prgdowo-napieciowych Uktadu 8 dla réznych wartosci
temperatury pracy Modutu 4
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Rysunek 18. Poréwnanie charakterystyk mocy produkowanej dla Uktadu 8 dla réznych wartosci
temperatury pracy Modutu 4
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Rysunek 19. Poréwnanie charakterystyk pradowo-napieciowych Uktadu 9 dla réznych wartoSci

temperatury pracy Modutu 4

- 27°C
— 39°C
1 — 47°C
1 — B3°C
- 61°C
— 64°C

70°C

75°C

P [W]
O R, N WM OO O N 0 ©

L T T T

0 5 10 15 20 25
UV

/\/\\ MOST WIEDZY Pobrano z mostwiedzy.pl

e

Rysunek 20. Poréwnanie charakterystyk mocy produkowanej dla Uktadu 9 dla réznych wartosci

temperatury pracy Modutu 4
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ZALACZNIK C
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Rysunek 1. Wyniki pomiaréw przeprowadzonych w dniach 07-10.07.2016
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Rysunek 2. Wyniki pomiaréw przeprowadzonych w dniach 19-22.07.2016
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Rysunek 3. Wyniki pomiaréw przeprowadzonych w dniach 29.08-01.09.2016
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Rysunek 4. Wyniki pomiaréw przeprowadzonych w dniach 14-17.09.2016
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Rysunek 1. Zalezno$¢ temperatury napoju od czasu dla réznych uktadéw skonstruowanych

butelek dla eksperymentu 2

Tabela 1. Czas utrzymania odpowiedniej temperatury napoju (12°C) przez ré6zne warianty butelek
dla 2 serii pomiarowej

Rodzaj butelki czas [h]
Butelka bez Zzadnej modyfikacji 1 h 13 min.
Butelka z samg izolacja cieplng PS 2 h 40,5 min.
Butelka z warstwag powietrza miedzy sciankami 1 h 15,5 min.
Butelka modyfikowana samg parafing 2h 22,5 min.
Butelka modyfikowana parafing i z izolacjg PS 5h
25
O 20
©
5 15
@
210
IS
L 5
0
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00
Czas [h]
——putelka bez modyfikacji —putelka + PS
—butelka + powietrze butelka + PCM + PS
temperatura otoczenia ——robznica temperatury

— 0czekiwana temperatura w butelce

Rysunek 2. Zalezno$¢ temperaturynapoju od czasu dla réznych opcji skonstruowanych butelek

— 3 seria pomiarow

164



http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Rozprawa doktorska

Patrycja Wcisto-Kucharek

Tabela 2. Czas utrzymania odpowiedniej temperatury napoju (12°C) przez rézne warianty butelek

dla 3 serii pomiarowej

Rodzaj butelki czas [h]

Butelka bez zadnej modyfikacji 1h11 min.
Butelka z samg izolacja cieplng PS 2 h 37 min.
Butelka z warstwg powietrza miedzy $ciankami 1 h 21 min.
Butelka modyfikowana parafing i z izolacjg PS 5 h 28 min.
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ZALACZNIK E
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Temperatura [°C]
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5
0
0, 1,00 2,00
-5
PCM1(1cm)
—PCM 3 (1 cm)

——PCM 2 (1,5 cm)
temperatura otoczenia

3,00
Czas [h]

——oczekiwana temperatura w butelce

4,00 5,00 6,00 7,00

——PCM 2 (1 cm)
—PCML1 (1,5 cm)
——PCM 3 (1,5 cm)
—proba odniesienia

Rysunek 1. Zalezno$¢ temperatury napoju od czasu dla réznych rodzajow PCM i r6znej ich

grubosci dla eksperymetu 4 — poréwnanie

Tabela. 1 Czas utrzymania pozgdanej temperatury napoju przez r6zne materiaty zmiennofazowe

(PCM) o réznej grubosci dla eksperymentu 4 — poréwnanie

Butelka czas [h]
Butelka z parafing 1, grubosé 1 cm 3h
Butelka z parafing 2, grubos$¢ 1 cm 3 h 20 min.
Butelka z parafing 3, grubo$é 1 cm 3 h 15 min.
Butelka z parafing 1, grubo$¢ 1,5 cm 4 h 35 min
Butelka z parafing 2, grubo$¢ 1,5 cm 4 h 40 min
Butelka z parafing 3, grubo$¢ 1,5 cm 4 h 50 min
Préba odniesienia, butelka bez parafiny 1 h 40 min.
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