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BADANIA TERMOFIZYCZNE MATERIALOW
ZMIENNOFAZOWYCH W ASPEKCIE ICH
ZASTOSOWAN W UKEADACH DO ODZYSKU
CIEPLA ODPADOWEGO

W artykule zaprezentowano wyniki badeksperymentalnych wdaiwosci termo-
fizycznych wybranych materiatébw zmiennofazowych PQamg. Phase Change
Material). Znajomd¢ wiasciwosci cieplnych materiatdbw zmiennofazowych jest
niezkzdna przy projektowaniu ugdzer akumulugjcych ciepto lub uktadéw do
odzysku ciepta odpadowego. Opracowywana koncepgjago urzdzenia pracu-
jacego dodatkowo w uktadzie z odzyskiem ciepta odpadm byta podstaavdo
prowadzonych badia W ramach pracy zostaty wykonane pomiary przeweédno
dyfuzyjnaici cieplnej, ciepta wiciwego oraz gstaici. Badane materialy to: wosk
plastyczny, cerezyna niskotopliwa oraz ksylitohyteytol. Do bada witasciwosci
cieplnych materiatow zastosowano metgomrcego drutu.

Stowa kluczowe:materiat zmiennofazowy, ciepto witawe, przewodng& cieplna,
dyfuzyjnas¢ cieplna

1. Wprowadzenie

Akumulacja cieptfa jest kluczowym procesem poprgein skuteczng
wykorzystania energii cieplnej, a zastosowanie akfyce systemow akumulyj
cych ciepto jest obecnie bardzo szerokie. §8jmb znanych metod akumulacji
energii cieplnej szeroko stosowanensetody wykorzystujce akumulagj ciepta
utajonego, wyzwalafpego s¢ w wyniku zagcia przemiany fazowej. W ostatnich
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latach dostrzeono znaczny potencjal wykorzystania materiatdw PQGivig.
Phase Change Materials) w procesach akumulacji ciepta. Materiaty zmiemaof
zowe to substancje o znacznej wéetatajonego ciepta przemiany fazowej [1].
Materialy te mog absorbowé, akumulow& oraz uwalnia duze ilosci energii

w zakresie temperatur przemiany fazowej.zie je podzieli na zwizki orga-
niczne, nieorganiczne oraz mieszaniny eutektyct&od organicznych mate-
riatdbw PCM mana wyr&ni¢ parafiny, kwasy ttuszczowe, estry, glikole. Do-nie
organicznych materiatbw PCM zalicza; siatomiast uwodnione sole, metale
I stopy (siarczan sodu, boraks, 82zewodny chlorek wapnia) [2].

Spardéd najwaniejszych parametrow termofizycznych materiatow eami
nofazowych naley wymienic temperatuy przemiany fazowej, ciepto wdaiwe,
pojemnd¢ cieply oraz warté¢ wspotczynnika przewodzenia ciepta [3]. Przy
wyborze odpowiedniego materiatu nalebra® pod uwag stabilng¢ wiasciwo-
§ci, toksycznéci, bezpieczastwo, palnéé oraz wzgtdy ekonomiczne [4]. Aku-
mulacja ciepta z wykorzystaniem materiatow zmiemzofvych nalgy do metod
stosowanych w systemach wysokotemperaturowyche lgiuzyteczne gtéwnie
w technologiach wykorzystggych odnawialnezrodia energii (OZE), odzysku
ciepta odpadowego oraz w energetyce [1-5].

Odzysk ciepta odpadowego peost odbywa& na szerok skak — od zakta-
doéw przemystowych, elektrowni konwencjonalnych kayzystupcych OZE, po
urzadzenia chtodnicze i klimatyzacyjne. W przypadku wsgystania ciepta od-
padowego zerddet chtodniczych czy klimatyzacyjnych istniejeteba jego
akumulacji. Do odzysku ciepta svykorzystywane zbiorniki akumulacyjne na
cieph woce uzytkows. W zbiornikach tych umieszczasslodatkowe elementy
wykonane z materialtdbw PCM. Ze wzdl na wymagania BHP materiaty znajdu-
jace s¢ w kontakcie z wodl uzytkowa musz by¢ bezpieczne dla zdrowiaasit
dobdér materiatdbw PCM do takich zastosdvpmwinien szczegolnie uwzglniat
ich nietoksyczn&e. W przypadku materiatéw, dla ktorych istnieje rigaywysh-
pienia reakcji z wog uzytkows, stosuje i specjalne warstwy buforowe, izolu-
jace materiat PCM od czynnika roboczego. Materialyermofazowe niewyka-
Zujace toksycznéci w kontakcie z innymi grodkami to gtéwnie parafina. Naig
zaznaczy, ze materiaty te w wikszaci charakteryzuy sie niskimi wartgciami
parametréw cieplnych, w tym gtéwnie przewodécicieplne;.

Celem pracy byto zbadanie wiwosci termicznych i fizycznych materia-
lbw PCM przeznaczonych do zastosowania w przemystbwprocesach akumu-
lacji ciepta. W ramach pracy zostaty wykonane paynm@zewodnéci, dyfuzyj-
nosci cieplnej, ciepta whkiciwego oraz gstaici. Badane materiaty to: wosk pla-
styczny, cerezyna niskotopliwa oraz ksylitol i eyyol.

2. Pomiary cieplne

W celu analizy przydatdoi materiatbw PCM jako wypetnienia akumulato-
réw ciepta dokonano pomiarow ngstijacych parametréw cieplnych: wspoét-
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czynnika przewodzenia ciepta, dyfuzygeocieplnej, pojemngi cieplnej, gsto-
§ci oraz oporu cieplnego. Pomiary przeprowadzoncstiau sypkiego materia-
low PCM, nasipnie materialy te stopiono i odlano z nich prétdare réwnie
przebadano.

Tabela 1. Wykaz waniejszych oznacZe
Table 1. Nomenclature

Symbol Opis

A wspotczynnik przewodzenia ciepta, W/
wspotczynnik dyfuzyjnéci cieplnej, n/s

ciepto wiagciwe, J/(kdK)

gestas¢, kg/n?

a
c
cv ciepto wiaciwe odniesione do mJ/(nPK)
P
R

rezystancja termiczna véieiwa, mK/W

Tt temperatura topnienia, °C
T temperatura pomiaru, °C

W pracy dokonano pomiaru vétawosci termofizycznych takich materia-
low, jak: erytrytol, ksylitol, cerezyna oraz woskastyczny. Erytrytol jest to
organiczny zwizek chemiczny. Jest on dodatkiemzgtarnosci stosowanym jako
substancja stodea. Erytrytol naturalnie wyspuje w niewielkich ildciach
w wielu owocach, w niektérych porostach i wodorobktawidok probki erytry-
tolu w stanie sypkim przedstawiono na rys. 1.

Rys. 1. Erytrytol w stanie sypkim Rys. 2. Ksylitol w stanie sypkim

Fig. 1. Erythritol in powdered state Fig. 2. Xylitol in powdered state

Ksylitol jest to organiczny zweek chemiczny zaliczany do grupy alkoholi
polihydroksylowych (cukrowych). Stosowany jest gide/w przemyle spayw-
czym do stodzenia, jako dodatekgovnasci, gtbwnie gum daucia i cukierkow,
ze wzgbdu na dziatanie przeciwprochnicze. Zalegags rownie diabetykom,
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poniewa jest metabolizowany z niewielkim udziatem insuling/idok probki
ksylitolu w stanie sypkim przedstawiono na rys. 2.

Cerezyna jest to oczyszczony wosk ziemny — blaawonna masa, skla-
dajgca sk z wyzszych wglowodoréw nasyconych o temperaturze topnienia
w zakresie 60-8C, przypominajca wosk pszczeli. Wykorzystujeesja do
wyrobu $wiec, woskéw modelowych, past do butow, jako masylacyjne
w elektrotechnice oraz jako zggczajcy i antykorozyjny dodatek do smaréw
statych (rys. 3.).

3 . -
.
L . A > -
WOSK PLASTYCZNY
CERAZYNA (PARAFINA DO SEROW)

Rys. 3. Cerezyna w stanie sypkim Rys. 4. Wosk plastyczny

Fig. 3. Ceresin in powdered state Fig. 4. Plastic wax

Wosk plastyczny jest wytwarzany na bazie rafinoyeainsurowcéw parafi-
nowych oraz wosku pszczelego (rys. 4.). Stosgjgsiw przemyle mleczarskim
do powlekania seréw dojrzewgaych. Chroni ser przed wysuszeniem, zanie-
czyszczeniami i drobnoustrojami.

3. Opis aparatury badawczej

Pomiary parametrow cieplnych zostaly wykonane niiggm KD2 PRO
z sond dwuigtowg SH-1, umaliwiajacym pomiar metoglgorgcego drutu. Ana-
lizator KD2 PRO jestgcznym, przengnym miernikiem do pomiaru wiaiwosci
termicznych gleb, materiatéw statych, sypkich, pdipych i ptynnych. Zestaw
sktada s} z miernika i czujnikéw, ktére wprowadza sv badany materiat. Czuj-
niki jednoigtowe stiaa do pomiaru wydcznie wspotczynnika przewodzenia oraz
oporu cieplnego. Czujnik dwuigtowy urdawia pomiar wspoétczynnika przewo-
dzenia ciepta w zakresie 0,02-2,00 W/(|), dyfuzyjncdici cieplneja w zakresie
0,1-1,0 mn¥s oraz ciepta wkxiwego odniesionego do @psci ¢, w zakresie
0,5-4,0 MJ/(MK). Btad pomiaru opisywanych parametréw wynosi +10%. Sonda
dwuigtowa umaliwia pomiar w zakresie temperatury od —50 do 150°C
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Wiasciwosci cieplne erytrytolu, ksylitolu i cerezyny w starstatym sypkim
zmierzono przez umieszczenie sondy wngich miejscach badanych prébek. Po-
miary w stanie stalym zostaly przeprowadzone poedggjszym stopieniu
materiatéw i wykonaniu odlewéw, w ktérych po zastygiu bytlo maliwe
wywiercenie dwéch rownolegtych otworéw pod semivuigtows.

Gestas¢ nasypowy badanych materiatébw w stanie sypkim zmierzony; u
wajac szklanej kolby laboratoryjnej o pojensieo1000 cmi o dziatce elementar-
nej 10 cm, w ktérej umieszczono badane prébki, ppste zé dokonano po-
miaru ich masy na wadze elektronicznej Radwag WI@2 zakresie pomiaro-
wym 2000 g oraz rozdzielcga 0,01 g. Gstas¢ badanych materiatow w stanie
stalym wyznaczono przez pomiar etioci cieczy wypartej w wyniku zanurzenia
badanych probek w szklanej kolbie wypetnionej wogrzez zwaenie probek
na wadze elektronicznej.

Rys. 5. Stanowisko badawcze do pomiaru tempergtmgmiany fazowej

Fig. 5. Set-up for measuring the phase change textype

Widok stanowiska badawczego do pomiaru temperatymyienia badanych
probek przedstawia rys. 5. Prébki zostaty stopiangiecu muflowym Czylok
SM-2002. Do pomiaru temperatury prébki wykorzystaeomopa¢ typu K,
ktorej zimny koniec byt umieszczony w punkcie tagma lodu. Pomiar sity ter-
moelektrycznej z termopary odbywa¢ ga pomog multimetru Appa 207. Dane
pomiarowe zapisywano automatycznie w plikach teigod.
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4. Wyniki pomiarow

Pomiary parametrow cieplnych prébek zostalty praepdzone dziegi
ciokrotnie, kadorazowo ze zmianumiejscowienia sondy w badanej prébce.
Nastpnie obliczano wartkei srednie parametrow, ktére zaprezentowano w tab.

2.13.

Tabela 2. Wyniki badaparametrow termofizycznych materiatéw w staniéysta
Table 2. Results of research on thermo-physicalnpaters of solid materials

- Erytrytol Ksylitol Cerazyna Wosk plastyczny

Stan probki ciato state ciato state ciato state tocsdate
T,°C 25,73 - 22,89 23,18

A, W/(mK) 0,647 - 0,277 0,288

a, mmy/s 0,325 - 0,114 0,1

Cv, J/(mP-K) 1,9910° - 2,4310° 2,8810°

c, J/I(kgK) 1393 - 2706 3168

R, cmK/W 154.,6 - 352,2 348,4

p, kg/m? 1429 - 898 909

Ty, °C 118 90 - -

Tabela 3. Wyniki bada parametréw termofizycznych materiatéw w stanie

statym sypkim

Table 3. Results of research on thermo-physicaipeaters of powdered mate-

rials

- Erytrytol Ksylitol Cerazyna
Stan probki sypki sypki sypki
T, °C 24,13 24,31 25,70
A, W/(mK) 0,176 0,175 0,211
a, mmy/s 0,134 0,129 0,095
cv, JI(n¥-K) 1,3210° 1,361C° 2,2310°
c, J/(kgK) 1502 1628 4607
R, cmK/W 567,8 574,4 476,1
p, kg/m? 879 832 484

5. Dyskusja wynikow

Wartasci wspotczynnikdw przewodzenia ciepta badanych nedtev po-
rownano na rys. 6. Najwgz warta¢ wspoétczynnika przewodzenia ciepta po-
siada erytrytold = 0,647 W/(rK), drugim materialem o najwgzej wartdci
badanego wspodtczynnika jest wosk plastycany 0,288 W/(nK). Najnizsze
wartasci wspotczynnika przewodzenia ciepta posiaddpdziki w stanie sypkim,
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tj. erytrytol A = 0,176 W/(mK) oraz ksylitolA = 0,175 W/(rmK). Jak mana zau-
wazy¢, wartagsci wspotczynnikow przewodzenia ciepta badanych nettev we
wszystkich przypadkachgamniejsze od 1 W/(rK), sa to zatem materiatyle
przewodzce ciepto. Porowngg otrzymane wyniki przewoddoi cieplnej bada-
nych materiatbw PCM do materiatébw konstrukcyjnytbsswanych w budowie
wymiennikéw ciepta, np. stali (0,5%C) 54 WHK), aluminium 237 W/(nK)
czy miedzi 398 W/(nK) [6], mozna stwierdz, ze badane materialy zmienno-
fazowe posiadajprzewodnéc¢ cieplrs mniejsa o co najmniej dwa ggly wiel-
kosci.

Na rysunku 7. zaprezentowano waciovspotczynnika dyfuzyjnei ciepl-
nej badanych materiatow. Najagz wartas¢ tego wspotczynnika posiada ery-
trytol a = 0,325 mn¥'s, najnisz natomiast cerezyna w stanie sypkim 0,114
mn¥/s, a naspnie wosk plastyczng = 0,1 mnt/s. Poréwnujc uzyskane dane
pomiarowe z danymi dla materiatéw, takich jak §&8b%C)a = 14,7 mni/s,
aluminiuma = 96,1 mn¥s lub mied a = 116 mnd/s [6], mana stwierdz, ze
badane materiaty charakteryzsje niskim wspdtczynnikiem dyfuzyjrigi ciepl-
nej (o dwa, a nawet trzy gdy wielkosci). Materialy te wykazuj zatem maj
sktonna¢ do wyrdwnywania temperatury podczas nagrzewatizfdodzenia.
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Rys. 6. Wspotczynnik przewodzenia ciepta Rys. 7. Dyfuzyjné¢ cieplna
Fig. 6. Thermal conductivity Fig. 7. Thermal diffusivity

Poréwnanie wartei ciepta wkdciwego badanych materiatbw PCM przed-
stawiono na rys. 8. Z wykresu v odczyta, ze najwysz wartc¢ ciepta wia-
sciwego ma cerezyna w stanie sypkinr 4607 J/(keK), a nasgpnie wosk pla-
styczny ¢ = 3168 J/(keK). Najnizszz wartgs¢ ma erytrytol w stanie statym
¢ = 1393 J/(k&K). Intersupcym parametrem okazujezdy¢ objetosciowe ciepto
wiasciwe (odniesione do jednego metrassrennego). W przypadku stosowania
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materiatu PCM do wypelnienia zasobnika akumulagygnest to nawet waiej-
szy parametr gimasowe ciepto wiiwe. Wartgci tego ciepta podano na rys. 9.
Najwyzsz wartcsé ciepta widciwego odniesionego do 1°ma wosk plastyczny
¢ = 2,9 MJ/(n¥K), a nastpnie cerezyna, = 2,43 MJ/(n-K).

5000 T 1 1 1 T 35 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1 8 1 1 1 1 1
4000 1---j--=q==-f---F--- g >
1 1 1 1 1 - 2§
3000 oo oo =
& TH . g%
S 2000 - Lo n oo E 15
S 2 B TR =
1 1 1 1 1 3 10
-4 . A L [ -l Q
sl HHH HE 5
0 1 1 1 1 1 O
S @ o WD D D
RS M RN\ RS I,
&V e \’b"’c\ \0\\5\\&0\\"*(@(’-‘ &Y e
oS VN
&0 Q/d S (Ie‘
Rys. 8. Ciepto wiciwe Rys. 9. Ciepto wiciwe odniesione do 1
Fig. 8. Specific heat Fig. 9. Specific heat related to £m

6. Podsumowanie

W pracy zaprezentowano wyniki badprzewodnéci, dyfuzyjnaci ciepl-
nej, oporu cieplnego oraz ciepta wdavego wybranych materiatdbw zmiennofa-
zowych. Zmierzono ¢ptas¢ nasypovy oraz @stas¢ materialu w stanie statym
petnym. Dodatkowo dokonano pomiaru temperatury igaga materiatow kry-
stalicznych, takich jak erytrytol oraz ksylitol.gkiawostl jest to,ze ksylitol pod-
grzewany w piecu ulegt stopieniu w temperaturzelol@®°C, ale nie skrysta-
lizowat nawet w temperaturze otoczenia. Wynika faktu, ze materiat ten cha-
rakteryzuje si bardzo dug wartascig przechtodzenia. Najwgz wartas¢ wspot-
czynnika przewodzenia ciepta oraz wspotczynnikaugyjincsci cieplnej wréd
badanych materiatow wykazuje erytrytdl= 0,647 W/(rK), a= 0,325 mris.

Uzyskane wartei parametrow termofizycznych badanych materiatgw s
0 okoto dwa rzdy mniejsze ni dla stali veglowej, z ktorej najagciej wykonuje
si¢ zbiorniki akumulacyjne. Uktady odzysku ciepta odpaego najcziciej
pracup w stanach nieustalonych, tj. podczas fadowanidcpag podgrzanie,
a podczas roztadowania — ochtadzanie materiatu Rfgile dodatkowo docho-
dzi do przemiany fazowej, dlatego bardzazma jest znajomi@ wspotczynnika
przewodzenia i dyfuzyjrigi cieplnej. Aby uktad odzysku energii odpadowej-pr
cowat efektywnie, a procesy magazynowania i odbiiepta przebiegaty stosun-
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kowo szybko, naley zastosowaspecjalne rozvwizania konstrukcyjne zapewnia-
jace due pole powierzchni wymiany ciepta, gdzie poszczegdlarstwy mate-
rialu zmiennofazowego majmak grubccé.

Prowadzone badania nie wyczeeppjoblemdw oceny przydatéd mate-
riatbw PCM do akumulacji ciepta. Autorzy przewiddalsze badania, mgge na
celu pomiar ciepta przemiany fazowej na skaningovkalorymetrze rénico-
wym DSC. Dopiero zestawienie otrzymanych wynikownparow, tj. ciepta wia-
sciwego oraz ciepta przemiany fazowej, m@pmaoc przy typowaniu materiatow
PCM do konkretnego zastosowania w akumulatorzdaiep
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THERMO-PHYSICAL INVESTIGATIONS OF PHASE CHANGE
MATERIALS IN THE ASPECT OF THEIR APPLICATION
IN SYSTEMS OF WASTE HEAT RECOVERY

Summary

This paper presents the results of experimentasitigation of thermophysical properties of
selected phase change materials (PCM). It is éabéntdesign heat-storage devices which utilize
such materials. The basis of presented investigatas the concept of heat-storage device in coo-
peration with waste heat recovery unit. The ingedéd parameters were: thermal conductivity,
diffusivity, specific heat and density. The followsi materials were tested: plastic wax, ceresin, xy-
lithol and erythritol. Thermophysical parametergevebtained with the use of transient hot wire
method. To investigate the thermal properties denls the hot wire method was used.

Keywords: phase change material, specific heat, thermalwzidty, thermal diffusivity
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