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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva studiem procesu akumulace energie béhem fazové premény,
tzv. latentniho tepla pro komeréni materidly fady Rubitherm® RT (Rubitherm
Technologies GmbH) s vyuzitim ve stavebnictvi. Pomoci tranzientni metody byly
zkoumany termofyzikalni vlastnosti materiald Rubitherm® RT35HC, RT28HC
a RT18HC ligicich se teplotou fazové premény. Pro materidl Rubitherm® RT35HC byla
stanovena hodnota soucinitele tepelné vodivosti v pevné fazi 0,21 W/m/K a v kapalné
fazi 0,23 W/m/K. Hodnota mérné tepelné kapacity v pevné fazi byla stanovena
1980 J/kg/K a v kapalné fazi 1995 J/kg/K. Pro materidl Rubitherm® RT28HC byla
stanovena hodnota soucinitele tepelné vodivosti v kapalné fazi 0,23 W/m/K a hodnota
mérné tepelné kapacity v kapalné fazi 1997 J/kg/K. Pro materidl Rubitherm® RT18HC
byla stanovena hodnota soucinitele tepelné vodivosti v kapalné fazi 0,27 W/m/K a mérné
tepelné kapacity v kapalné fazi 2010 J/kg/K. Pomoci diferencni skenovaci kalorimetrie
(DSC) byla stanovena teplota tdni vzorku Rubitherm® RT28HC pii 27,43 °C a tuhnuti pfi
23,51 °C, u vzorku Rubitherm® RT35HC doslo k tani pii teploté 36,51 °C a k tuhnuti pfi
31,86 °C a 32,28 °C. V ramci experimentalni Casti této prace byly navic provedeny
upravy pouzité meéfici aparatury takovym zpusobem, aby bylo mozné ji pouzit
pro potieby studia materialt, které v prabéhu experimentu méni své skupenstvi.

KLICOVA SLOVA

Materialy akumulujici teplo fazové piemeény (PCM), parafinovy vosk, tranzientni
metody, soucinitel tepelné vodivosti, mérnad tepelna kapacita, Rubitherm RT35HC,
Rubitherm RT28HC, diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC)



ABSTRACT

This thesis deals with the study of the process of energy storage during phase
transformation, the so-called latent heat for commercial materials of the Rubitherm® RT
line (Rubitherm Technologies GmbH) with applications in the construction industry.
The thermophysical properties of Rubitherm® RT35HC, RT28HC and RTI18HC
materials differing in phase transformation temperature were investigated using
the transient method.  For the Rubitherm® RT35HC material a value of the thermal
conductivity coefficient in the solid phase of 0.21 W/m/K and in the liquid phase
of 0.23 W/m/K was determined. The specific heat capacity value in the solid phase was
determined to be 1980 J/kg/K and in the liquid phase 1995 J/kg/K. For Rubitherm®
RT28HC, the value of the thermal conductivity coefficient in the solid phase was
determined to be 0,23 W/m/K and the value of the specific heat capacity in the solid phase
was determined to be 1997 J/kg/K. For the Rubitherm® RT18HC material, a liquid phase
thermal conductivity coefficient of 0,27 W/m/K and a liquid phase specific heat capacity
of 2010 J/kg/K were determined. Using differential scanning calorimetry (DSC),
the melting temperature of the Rubitherm® RT28HC sample was determined at 27.43 °C
and solidification at 23.51 °C, while for the Rubitherm® RT35HC sample melting
occurred at 36.51 °C and solidification at 31.86 °C and 32.28 °C. In the experimental part
of this work, modifications were made to the measuring apparatus used in such a way
that it could be used for the study of materials that change their state of matter during
the experiment.

KEYWORDS

Phase change materials (PCM), paraffin wax, transient methods, thermal conductivity,
specific heat capacity, Rubitherm RT35HC, Rubitherm RT28HC, differential scanning
calorimetry (DSC)
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1 UVOD

Materialy akumulujici teplo fazové premény (PCM) jsou tfidou materialt se schopnosti
uchovdvat auvolnovat velké mnozstvi tepelné energie za konstantni teploty ve formeé
tzv. latentniho tepla, coz je teplo, které je nezbytné systému dodat, resp. odebrat, aby doslo
k jeho fazové premeéné. Tyto materidly se diky své energetické vyhodnosti t&Si stale vétsi
popularité a nabizi celou Skalu praktickych aplikaci. Za zminku stoji napfiklad jejich pouziti ke
skladovani soldrni energie, rekuperaci odpadniho tepla nebo hospodareni s tepelnou energii
v budovach [1].

Tyto materialy nabizi oproti tradi¢nim zpisoblim uchovavani energie hned nékolik vyhod.
Hustota uchovavané energie PCM je vyrazné vétsi, nez je tomu u konvenénich materiala
a zaroven umoziuji skladovat tepelnou energii za konstantni teploty, ¢imz odpadaji energetické
vydaje pro udrzeni teploty skladovaciho média. Jsou Setrn&jsi k zivotnimu prostiedi, nez je
tomu u jinych metod uchovavani energie, maji dlouhou zivotnost ajednoznaéné jsou
ekonomicky vyhodnégjsi. Aktualné je vénovano usili vyvoji pokroc€ilych PCM s vylepsenymi
vlastnostmi piizpisobenymi podminkdm jejich budoucich aplikaci. Jednim z cild je dosdhnout
vys$si hodnoty tepelné vodivosti, stability a minimalniho podchlazovani materiala. Tyto inovace
by do budoucna mohly pfispét k rozvoji jejich vyuziti a tim padem k pfechodu k udrzitelné;si
a energeticky ucinngjsi budoucnosti [2],[3].

V teoretické Casti této praci se zaméiuji na uvedeni do problematiky uchovavani tepelné
energie a prenosu tepla, predstaveni materiald akumulujicich tepelnou energii fazovych
pfemeén, metodam uréenym pro studium fazovych premén t€chto materiala a jejich praktickym
aplikacim.

V experimentalni ¢asti této prace se zaméfuji na studium fazovych premén a akumulace
energie a na charakterizaci tepelnych vlastnosti novych primyslovych PCM materidlt z fady
Rubitherm® RT, tj. Rubitherm® RT35HC, RT28HC a RT18HC. Jedn4 se o materidly s vysoce
ucinnou akumulaci tepelné energie pii fazové premeéné vyvinuté némeckou spolecnosti
Rubitherm Technologies GmbH. Materidly fady Rubitherm RT jsou navrzeny tak,
aby poskytovaly ucinnou a spolehlivou termoregulaci v Siroké Skale aplikaci. Jednd se
o materidly na bazi parafinovych voska uchovavajici velké mnozstvi energie v relativné malém
objemu. Materialy jsou pomérné€ tepelné vodivé, coz umoznuje jejich aplikaci i v pripadech
vyzadujicich rychlé zmény teploty aucinné prenaSeni tepla, cozjsou napiiklad systémy
pro chlazeni elektroniky nebo tepelného fizeni baterii.

Pro charakterizaci tepelnych vlastnosti studovanych PCM bylo pouzito inovované zafizeni
zvané tester termofyzikalnich prechodovych jevt patfici mezi tranzientni metody. Systém méfil
tranzientni odezvy materiala, ze kterych byl nasledné stanoven soucinitel tepelné vodivosti
a méma tepelna kapacita. Tyto vlastnosti jsou dulezité pro pochopeni vedeni a uchovavani
tepelné energie materidlem a maji zdsadni vyznam pro ndvrh a optimalizaci systémui
pro hospodafeni s tepelnou energii. Zafizeni lze pouzit pro Sirokou Skalu materiald,



ale primarng bylo vyvinuto pro studium materiald v pevném skupenstvi. Zarizeni bylo vice
zpusoby inovovano, a to tak, aby jej bylo mozno pouZit pro experiment, pii kterém zkoumany

material prochazi fazovou preménou.



2 TEORETICKA CAST

Uchovéavani energie je kliCovou problematikou hospodareni s energii, jelikoz vétSina
ptirodnich zdroji dodava energii preruSovan€. Pro vétSinu oblasti vyuziti je dostacujici
kratkodobé uchovani energie, fadove v hodindch, ovSem urcité aplikace vyzaduji technologie,
které umoznuji uchovavat energii i déle nez nékolik mésica [2].

Energie ziskdvana ze slunecniho zafeni je dostupnd pouze pies den, takze je pro jeji
praktické vyuziti kliCovy efektivni zpusob jejtho uchovéani. Tepelna energie nastiadana
ze slune¢niho zafeni v pribéhu dne tak muZze byt nasledné vyuzita i v noCnich hodinach.
s obdobnym problémem se setkdvame u systému rekuperace tepla, kde je produkované odpadni
teplo dostupné v jinych asovych intervalech, neZ v jakych je mozné jej vyuzit. ReSenim je opét
vhodn4 technologie pro uchovivéni tepelné energie [2].

2.1 Metody uchovavani tepelné energie

Jednd se o metody, které umoziuji ulozeni tepla a chladu pro pozdé€jsi pouziti. Aby bylo
ulozenou energii mozné po urcitém Casu vyuzit, dané metody musi byt reverzibilni. Pro tyto
ucely jsou vyuzivany jak chemické, tak fyzikalni procesy [1].

2.1.1 Citelné teplo

Jednoznac¢né nejCastéji je tepelna energie uchovavana prostfednictvim citelného tepla. Jedna
se o energii, kterou kdyz dodame néjakému médiu, tak zptisobi zvySeni jeho teploty. Veli¢ina
vyjadiujici pomér mezi teplem, které je médiu doddno AQ a zmeénou jeho teploty AT se nazyva
tepelnd kapacita C [1].

AQ = CAT = mcAT €))

Tepelnd kapacita byva Casto vztazena k mnozstvi, objemu nebo hmotnosti materialu.
V takovém piipadé mluvime o mérné tepelné kapacité c. V rovnici (1) je mérna tepelnd kapacita
vztazena k hmotnosti média m. Citelné teplo je uchovdvano v médiich pevného a kapalného
skupenstvi. Jako pevné médium se pouzivaji napiiklad kameny ¢i cihly. Vhodnym kapalnym
médiem je voda. Plyny nejsou pro tyto ucely vhodné, jelikoz maji velmi nizkou hodnotu
objemové mérné tepelné kapacity [1].

2.1.2 Latentni teplo fazové premény pevna latka-kapalina

Pokud je energie ulozena jako latentni teplo, jednd se o energii, jejimz dodanim doslo
k fazové premeéné média. Tani a tuhnuti umoziuji pii zvoleni vhodného materialu ulozeni
velkého mnozstvi tepla i chladu. Zaroven dochézi jen k malé zméné objemu, obvykle méné
nez 10 %. Ke zméné skupenstvi dochazi pii konstantni teploty, ktera se v tomto ptipadé nazyva
teplota tdni. Naobrdzku Obr. 1 je znazornéna grafickd zdvislost teploty na mnozstvi
uchovavaného tepla. Z grafu je zfejmy rozdil mezi citelnym a latentnim teplem. Dodavané teplo
je uchovavano jako citelné teplo a dochdzi k rustu teploty materialu. Pfi teploté tani dochazi
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k tdni materidlu a doddvané teplo je uchovavdno jako latentni teplo. Po roztdni materidlu
dochazi opét k rastu teploty a teplo je uchovavano jako citelné teplo [1].

teplota
F 3
e

7

teplota fazového .

Fy

piechodu // citelné

P e
< g = -
/ .~ latentni citelné

-

.

uchované teplo

Obr. 1: Uchovdvadni energie jako latentniho tepla v pripadé tani materialu, upraveno z [1]

Za predpokladu, Ze pfi tani dochazi k minimalni zméné objemu miizeme fict, ze uchovavané
teplo AQ odpovida zméné entalpie AH [1].

AQ = AH = mAh )

Podle rovnice (2) tedy mizeme urcit latentni teplo jako zménu entalpie mezi pevnym
a kapalnym skupenstvim [1].

Uchovavani energie prostfednictvim latentniho tepla fazového prechodu pevna latka-
kapalina u tzv. PCM je stézejnim tématem této prace.

2.1.3 Latentni teplo fazové premény kapalina-plyn

Vyparovani a kondenzace jsou déje majici obvykle vysokou hodnotu zmény entalpie fazové
pfemény. Tento proces ovSem silné zavisi na hrani¢nich podminkach. V uzavieném systému
s konstantnim objemem dochazi pfi vyparovani k velkému nartstu tlaku par nad kapalinou,
cozvede ke zvySeni teploty nezbytné pro dal§i vypafovani. Tyto podminky nejsou
pro uchovavani energie vyhodné. V uzavieném systému s konstantnim tlakem vede vypatrovani
k ristu objemu, ale tyto podminky je naro¢né zrealizovat, takze se systémy vyuzivajici
tyto podminky k uchovavani tepelné energie nepouzivaji. Treti moznosti je otevieny systém,
tudiz systém zaujimajici tlak okolniho prostiedi. V takovém prostredi je teplota fazové pfemeény
konstantni. Dodanim pottebného tepla dojde k vypareni materialu a jeho rozptyleni do okolniho
prostfedi. K navraceni odevzdaného tepla je nezbytny i ndvrat materidlu z okolniho prostiedi.
Material tudiz musi byt pfirozenou soucasti prostiedi. Jedinym takto technicky pouzivanym
médiem je voda [1].

Pokud systém tvofti jen jedna slozka, proces je ozna¢ovan jako homogenni fazovy prechod
vyparovani-kondenzace. Atmosférickd vodni pdra sama o sobé nekondenzuje ve velkém
mnozstvi. Proto musi byt kondenzace podpofena snizenim tlaku vodni pary jejim navdzanim
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na hygroskopicky povrch. V tomto ptipade se jedna o heterogenni fazovy prechod vyparovani-
kondenzace. Pro tyto ucely jsou obvykle pouzivany vodné roztoky soli [1].

2.1.4 Teplo chemickych reakci

V priubéhu kazdé chemické reakce dochazi ke zméné entalpie mezi reaktanty a produkty
reakce. Zmeéna entalpie je oznacovana jako teplo chemické reakce. V pripadé endotermické
reakce se jednd o teplo, které je nutné systému dodat, aby reakce probehla. Pti exotermické
reakci se toto teplo uvolni. Pro uchovavani energie lze pouzit jakoukoliv chemickou reakci
s dostate¢né vysokou hodnotou tepla chemické reakce. Zpétnou reakci 1ze ulozené teplo znovu
uvolnit. Hodnotu tepla chemické reakce mizeme vypocitat pomoci rovnice (2) [1].

2.2 Prenos tepla

Pro uchovini tepla musi nejprve dojit k pfenosu tepelné energie. Zakladem je myslenka
objemového elementu, ktery vymeéiuje teplo se svym okolim po celém svém povrchu. Teplo
na povrchu je vyménovano bud stepelnym vymeénikem, izolacni vrstvou nebo dalSimi
objemovymi elementy materidlu. Objemovy element muze byt sféricky, cylindricky ¢i jakékoli
jiné geometrie. Zakladni princip je nejsnazsi vysvétlit pomoci jednodimenzionalniho modelu

[1],[4].

2.2.1 Analytické feSeni pro jednodimenzionalni polo-nekonecnou vrstvu

Na Obr. 2 je znazornéno chlazeni polo-nekonecné jednodimenziondlni vrstvy PCM
materidlu. Vrstva je chlazena zlevé strany achlad je Sifen doprava. Na obrdzku a) je
znazornéna situace v ¢asu ¢ = 0, kdy se material nachdzi v kapalném skupenstvi. Na obrdzku b)
je znazornén teplotni profil ochlazovani materidlu v ur¢itém casu. Od ochlazované plochy
do vzdalenosti x vznikd pevnd faze [1].

a) b)

teplota teplota

kapalna faze
e T

vzdalenost x od povrchu ! vzdalenost x od povrchu

Obr. 2: Chlazeni jednodimenziondlni polo-nekonecné vrstvy PCM —a) v casut = 0, b)
v pritbéhu procesu, upraveno z [1]

Predpokladame geometrickd omezeni jednodimenziondlni polo-nekoneéné PCM vrstvy
a zadné objemové zmény zpusobené fazovym piechodem. Dale je nutno predpokladat, Ze je
veskeré teplo uchovavéano jen jako latentni teplo. Uchovévané citelné teplo je oproti zméné
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entalpie fazové pfemény zanedbatelné. K prenosu tepla dochazi pouze vedenim. Teplotni profil
je tak linedrni atepelny tok proporciondlni k teplotnimu gradientu. V Casu =0 je polo-
nekonecna vrstva PCM v kapalném skupenstvi a ma teplotu fazové premény T%. Teplota
ve vzdélenosti x = 0 nabyva hodnoty Ty a je udrzovana po celou dobu konstantn{ [1].

Na Obr. 3 je znazornéna obdobna situace pro zahfivani jednodimenzionalni polo-nekonecné
PCM vrstvy. Analytické feSeni tohoto problému prenosu tepla s vySe zminénymi predpoklady
nabizi Stefantv problém [1].

¢, (T, - T,) << Ah, 3)

Vzhledem k tomu, ze zanedbavame citelné teplo, 1ze hustotu tepelného toku dg/ds pti posunu
fazového prechodu ve vzdalenosti dx vyjadfit nasledujici rovnici [1]

dq(?) dx
Qa0 _ Ay & 4
dt *dr @

kde velicina. Ahgp znaci zménu entalpie fazového prechodu [1].

a) b)
tep} Pta tep} Pta
10 |-
1/ T
fp pevna faze fp kapalna faze
vzdalenost x od povrchu ! vzdalenost x od povrchu

Obr. 3: Zahrivani jednodimenziondlni polo-nekonecné PCM vrstvy — a) situace v case t = 0,
kdy je materidl v pevné fdzi, b) vznik kapalné faze od ohiivané plochy po vzddlenost x
v urcitém case, upraveno z [1]

Vzhledem k tomu, Ze je citelné teplo zanedbatelné a k prenosu tepla dochazi pouze vedenim,
teplota se od ohfivané plochy az po vzdélenost x méni linearn€. Hustota tepelného toku
na povrchu je tedy funkci vzdalenosti fazového piechodu x [1].

dg®) _ T T,

dr X )

Porovnanim rovnic (4) a (5) ziskame

Iy T dx

A =Ah, —. ©6)

12



Nasledné je nutno provést separaci proménnych a rovnici integrovat

T ﬂ(Tfp _To)d;v — XT) xdx (7)
i Ay xX(t'=0)

AT,-1) 1,

A TR0 ®

tp

Z této rovnice muzeme vyjadiit Cas ¢, za ktery fazovy prechod urazi vzdalenost x
od zahfivané plochy [1].

_ l Ahfp 2
t= 2—/1(Tfp _To)x(t) 9)

Poloha fazového prechodu x jako funkce Casu je potom

_ M7 "
)C(t)— TI. ( )

p

Substituci do rovnice (5) ziskdme ndsledujici tvar rovnice, kde je hustota tepelného toku
funkci Casu [1].

dg(t) _ [T, Ty 2
det 2t

(1)

Vyse zminénd rovnice popisuje zdvislost hustoty tepelného toku ¢(z) na teploté fazového
ptechodu Tt poCatecni teplote To, tepelné kapacité 4, entalpii fazového prechodu Ak, a Casu ¢
a popisuje prestup tepla pii fazové preméné. Cim vyssi je hodnota entalpie fazové piemény,
o to delsi ¢as trva posun fazového prechodu od ohfivaného povrchu. Vzdélenost fazového
prechodu od ohfivaného povrchu ovliviiuje hustotu tepelného toku prostfednictvim teplotniho
gradientu [1],[4].

2.2.2 Numericky model pro jednodimenzionalni PCM vrstvu

Numerické metody umoziuji detailnéjsi a realisti¢téj§i analyzu problematiky. Numerické
modely definuji diferencidlni rovnice, jejichz vypocty jsou nasledné provedeny na pocitaci.
Vzhledem k tomu, ze uchovavani tepla je dynamickym problémem, je nezbytné nalézt feSeni
zavislé na cCase [1],[5].
2.2.2.1 Prenos tepla mezi rozdilnymi plochami nebo objemovymi elementy

Pro jednoduchost uvazujeme pouze pienos tepla vedenim. Je dilezité znat hodnoty
nékterych dalSich parametrti, konkrétn€ viskozity a hustoty, které ovSem pro PCM pii fazové

13



pfeméné nejsou obvykle dostupné. Tepelny tok, ke kterému dochdzi vedenim je popsédn
Fourierovym zakonem. Fourieriv zakon pro jednodimenzionalni vrstvu mize byt popsan jako

dq =—AAVT, (12)
dr

d - . o .
kde d—q znadi tepelny tok, parametr a plochu, 4 soucinitel teplené vodivosti a VT gradient
t

teploty [1],[5].

B

Obr. 4: Objekt rozdéleny do objemovych elementii oznacenych proménnou i [1]

Pro snazsi popis pienosu tepla je zkoumany objekt rozdélen do menSich objemovych
elementt o stejnych rozmérech AV = AxA . Kazdy objemovy element je oznacen proménnou i.
Fyzikdlni vlastnosti objemového elementu materidlu jsou reprezentovdny uzlem,
ktery se nachazi uprostied daného objemového elementu a je ozna¢en proménnou i viz obrazek
Obr. 4. Pti prenosu tepla vedenim je tepelnou vlastnosti uzlu teplota, tepelna kapacita a tepelna
vodivost. Teplo AQ pienesené mezi dvéma objemovymi elementy i a i—/ v Casovém intervalu
At je popsano rovnici

A0 _ g Lita (13)
At X, — X,

kde a je plocha mezi dvéma uzlovymi body, pres kterou dochazi k prenosu tepla, 4 je tepelnd
vodivost materidlu, 7i—7Ti-1 rozdil teplot a xi—xi-1 vzdalenost mezi dvéma uzlovymi body [1],[5].

2.2.2.2 Zména teploty v dusledku pienosu tepla

Mnozstvi tepla prenesené mezi dvéma uzlovymi body v ¢asovém intervalu Az je

AT
AQ = —AtAA—. 14
0 . (14)

Prostednictvim pfenosu tepla dojde k teplotnim zménam uzlovych bodi. V tento moment
je nezbytné zavést druhy index j pro ¢asovy interval Az. V jednodimenziondlnim modelu ma
kazdy objemovy element dalSi dva okolni. Teplo pfenesené do objemového elementu i
ze sousednich objemovych elementd i+/ a i—/ v Casovém intervalu j je potom

AtAA
AQ,, :?(T ~2T, +T,, ). (15)

i+, j
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Zarovei je brano v potaz, ze z uzlového bodu i+/ do uzlu i je teplo pfenaseno v opacném
sméru nez zuzlového bodu i—I, cozje vrovnici (15) znazorné€no zmeénou znaménka.
Z informaci o nartstu ¢i poklesu teploty v jednom Casovém intervalu, lze vypocitat teplotni
zmeény v nasledujicim Casovém intervalu. Aby to bylo mozné, je tfeba zavést matematickou
zavislost mezi mnozstvim uloZeného tepla a teplotou. Na Obr. 5 je vyjadfena kapacita
ulozeného tepla prostiednictvim zavislosti mérné tepelné kapacity a meérné entalpie na teploté

pfi tani materialu [1],[5].

- [ [ -
» > Ll

T T T T

Obr. 5: MnozZstvi uloZeného tepla vyjdadrené mérnou tepelnou kapacitou c, a mérnou entalpii
h v zdvislosti na teploté — a) pritbéh tani typicky pro vétsinu materidlu, b) tani typické
pro cisté latky — upraveno z [1]

2.2.2.3 Popis teplotnich zmén uzlového bodu prostiednictvim mérné tepelné kapacity cp
Prostiednictvim tepelné kapacity C, =AVc, uzlového bodu a jeho teploty v Case j lze

vypocitat teplotu uzlového bodu za ¢asovy interval j+/ podle rovnice
AQ,;,=AH, ; = AVCP,TM (Ti,j+1 _Ti,j)’ (16)
kde Cor, zna¢i mérnou tepelnou kapacitu pii teploté 7;;. Z rovnice (15) a (16) potom vychazi

_ AtAA

?(7}1,1 _2];,1 +7;—1,J‘)‘ a7

AVe, T, (];,j+1 _];,j)

Zmeénu objemu AV lze v rovnici nahradit ndsobkem plochy a posunu fazového prechodu

AAx , ¢imz dostaneme vztah

+T,,) (18)
a po tpravich jeho formu
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At
Ljn=T, +W(Tm,,~ =21, +T,, ). (19)

Rovnice (19) umoziuje vypocet teploty objemového elementu i v Case j+/ z parametrd
ziskanych v Case j. Provedenim tohoto vypoctu pro kazdy objemovy element ziskame feseni
Casové zavislého prenosu tepla vedenim [1],[5].

Vypocet provedeny vySe zminénym zpusobem byva oznaCovan jako explicitni metoda.
Numericky stabilnéjsi vypocet lze provést tzv. implicitni metodou, kdy jsou hodnoty pro novy
Casovy krok j+1 vSech objemovych elementd vypoCitany naraz. Tento vypocCet je
ovSem obtiznéj§i implementovat [1],[5].

Vypocty pomoci numerickych metody jsou ve srovnani stémi analytickymi mnohem
vyhodnégjsi, jelikoz umoziiuji vypocty i pro materidly se slozit€jsi geometrii a zaroven
pro né neplati néktera omezeni analytickych metod, jmenovité ta, ze je uchovdvano pouze
latentni teplo, ze v Case ¢ = 0 je vSechen materidl v kapalném skupenstvi az do dosazeni teploty
fazové pfemény, a ze teplota ve vzdalenosti x = 0, tj. na pocatku, je v Case ¢ = 0 rovna referen¢ni
teploté¢ To. Tyto omezeni lze u numerickych metod snadno vyfeSit pouzitim realné mérné
tepelné kapacity cpr viz Obr. 5 adefinovinim zdvislosti teploty na ¢ase pro rozhrani
u tepelného vymeéniku [1],[5].

2.3 Materialy akumulujici teplo na bazi fazové premény

Zkratka PCM z anglického Phase Change Materials oznacuje skupinu latek, které jsou
v praxi pouzivany pro svou schopnost uchovavat latentni teplo, tj. energii, kterou je nutno dodat
pro dosazeni fazové pfemeény materidlu. Latentni teplo je nejefektivnéjsi formou uchovavani
tepelné energie. V porovndni s citelnym teplem ma vétsi objemovou tepelnou kapacitu
pii men§im teplotnim rozdilu mezi uchovdvanym a uvolilovanym teplem. Vyhodou je moznost
neomezeného poctu opakovani fazovych prechodi. Existuje celd fada PCM materialu liSicich
se svymi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi, piedev§im Sirokou Skalou teplot fazovych
pfemeén, coz umoznuje jejich praktické vyuziti pro celou fadu aplikaci. Pouzivaji se PCM
materidly anorganického i organického charakteru. Mezi anorganické PCM patii naptiklad soli
a jejich hydraty, kovy a eutektika. Typickymi organickymi PCM jsou parafinové vosky, mastné
kyseliny, polyethylen glykol (PEG), cukerné alkoholy a estery. Vyhodou organickych PCM je
variabiln{ teplota tdni, chemicka inertnost a absence fadzové separace. Jsou netoxické, vétSinou
nepodporuji korozi a nedochdzi u nich k podchlazeni [1],[2],[6],[7].

Typicky pro uchovévani latentniho tepla je vyuzivan fazovy prechod z tuhého do kapalného
skupenstvi. Oproti fazovému piechodu z kapalné do plynné faze je vyhodny diky malé zméné
objemu. Akumulace tepla pfi tomto fazovém prechodu je popsana rovnici

AQ =m| (T, —T,)es +1+(T,~T,, ), |, (20)
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kde znak AQ oznacuje veli¢inu mnozstvi akumulovaného tepla v jednotkédch joule (J), 7% znaci
teplotu fazové premeény v jednotkach kelvin (K), 7 je pocateCni teplota (K), 7> je koncova
teplota (K), ¢s je mérna tepelna kapacita latky v pevném skupenstvi (J/kg/K), [ je latentni teplo
a c1 je mérna tepelna kapacita latky v kapalném skupenstvi (J/kg/K). Vzhledem k tomu, ze pfi
této fazové premeéné dochazi pouze k minimalnim zménam objemu, muzeme piedpokladat
rovnost mezi akumulovanym teplem a zménou entalpie AH (J) [1].

AQ = AH = mAh 1)

Kde Ah ve vySe zminéné rovnici zna¢i zménu meérné entalpie (J/kg) a m hmotnost (kg).
Vzhledem k praktickému vyuziti PCM je vhodna co nejvétsi hodnota zmény entalpie fazové
prfemény. Idedlni PCM nepodléhd podchlazeni, je chemicky stabilni a bezpeCny, recyklovatelny
a cenové dostupny. Jednd se o materialy pouzivané predevS§im ve stavebnim prumyslu,
ovSem uplatnéni nachazi i v jinych odvétvich, napfiklad v textilnim pramyslu ¢i pfi vyrobé
elektroniky [1],[2],[6],[7].

Nejcasteji je pro uchovani tepelné energie vyuzivano jiz vySe zminéné citelné teplo. Jednim
z nejvice pouzivanych médii pro tyto ucely je voda. Pro mnohé praktické aplikace je
atraktivné§i vyuziti latentniho tepla. Metoda vyuzivajici latentniho tepla umoziuje hustéjsi
ulozeni energie s mensimi teplotnimi vykyvy, nez je tomu u metody vyuzivajici citelného tepla.
Pfi vyuziti latentniho tepla k uchovdvani energie se ovSem setkdvame s fadou komplikaci,
které vychdzi znizké hodnoty tepelné vodivosti téchto materiali, meénici se hustoty
pfi fazovych pfeméndch, stability vlastnosti materialu pii cyklickém opakovani fazovych
premén a nekdy také s problémy spojenymi se separaci fazi a podchlazenim materiala [2],[7].

PCM se vyznacuji vysokou hodnotou latentniho tepla a tepelné vodivosti. Jejich teplota tani
by se méla nachazet v praktickém rozsahu pouziti, jejich tani by mélo probihat kongruentné a
s minimdlnim podchlazenim. Dalsi pozadovanou vlastnosti je chemicka stabilita, nizka cena,
idealné zadna toxicita a korozivita. Materidly studované pro tyto ucely jsou predev§im hydraty
soli, parafinové vosky, mastné kyseliny a eutektika organického i anorganického ptvodu [2]

[7].

Kli¢ovym parametrem pii vybéru vhodného PCM pro praktické pouziti je jeho teplota tani.
Materialy, které taji pii teplotach nizsich, nez je 15 °C jsou vyuzivany pro uchovavani chladu
v klimatizacnich zafizenich, zatimco materialy tajici pfi teplotach vysSich, nez je 90 °C
se pouzivaji v absorpCnich chladicich zafizenich. Materidly tajici v intervalu mezi témito
dvéma teplotami nachdzi své uplatnéni v solarnich ohfevech a aplikacich slouzicich
pro vyrovnavani tepelné zatéze a jsou to nejvice prostudované PCM [2],[7].

Komer¢né dostupné parafinové vosky maji nizkou cenu, stfedni hodnotu hustoty
akumulované tepelné energie (~200kJ/kg nebo 150 MJ/m?) a Siroky rozsah teplot tani
v zdvislosti na slozeni konkrétniho vyrobku. Pfi tuhnuti podléhaji zanedbatelnému podchlazeni
a jsou chemicky inertni, stabilni a bez fazové separace. Jejich pouziti je ovSem limitovano
nizkou hodnotou tepelné vodivosti, kterd se pohybuje kolem 0,2 W/m/K. K dosazeni vyssi
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hodnoty tepelné vodivosti se u parafinovych vosku typicky pouZzivaji kovova plniva, struktury
z kovové matrice, lamelové trubice a hlinikové hobliny [2], [3]. Protoze jsou Cisté parafinové
vosky velmi drahé, protyto uCely se pouzivaji technické parafiny. Komerc¢né dostupné
parafinové vosky s teplotou tani kolem 55 °C jsou nejvice prostudovanymi PCM vubec [8], [7],
[9], [10].

Mastné kyseliny (kaprov4, laurovd, palmitova a stearova) a jejich binarni smési se dle studii
ukazuji jako atraktivni materidly aplikace PCM v budovédch. Rozsah jejich teplot tani je
od 30 °C do 65 °C a rozsah latentniho tepla fazové premény od 153 do 182 kJ/kg [2], [11].

2.4 Parafiny

Parafiny jsou alifatické nasycené uhlovodiky s linedrnim nebo rozvétvenym fetézcem
(alkany). Jejich obecny vzorec je CnHons2. Na Obr. 6 je znazornén strukturni vzorec vy§Sich
linearnich alkant. V praxi nachazi vyuziti predevSim parafinové vosky. Jednd se o smési
raznych uhlovodikt, predev§im parafini a cykloalkanu, které jsou za normalnich podminek
v pevném skupenstvi [12],[13].

H H H H
| .
H—C—C—.—C—C—H
| |
H H H H

Obr. 6: Strukturni vzorec linearnich alkani [1]

Zdrojem parafinti jsou piirodni latky, ale 1ze je pfipravit i synteticky. Parafiny vznikaji jako
vedlejsi produkt pfi zpracovavani nekterych prirodnich latek, naptiklad pfi destilaci ropy.
Parafiny o nizké molekulové hmotnosti jsou soucasti zemniho plynu. Parafiny se stfedni a vétsi
molekulovou hmotnosti jsou soucasti ropy a ozokeritu. Primyslové mohou byt parafiny
vyrabény z uhli dobfe znamou Fischer-Tropschovou syntézou. DalSim zdrojem jsou dehtové
produkty vznikajici pii suché destilaci hnédého uhli a organickych materialt jako je dfevo,
lignit, zivcové bridlice, rybi 14 atd. [12],[13].

Ropa aprodukty zni obsahuji celou fadu jednotlivych parafind. Alkany s nejnizsi
molekulovou hmotnosti jsou za normdlnich podminek v plynném skupenstvi, n-pentan je jiz
v kapalném skupenstvi a n-hexadekan v pevném skupenstvi. V tabulce (Tabulka 1) jsou
shrnuty fyzikalni vlastnosti nékterych alkant obsazenych v ropé [12].

Ropné frakce s nizkou teplotou varu obsahuji v zdvislosti na svém ptavodu kromé alkant
irizné mnozstvi jinych uhlovodikl, konkrétné cykloalkani a aromatickych sloucenin.
s rostouci primérnou molekulovou hmotnosti ropné frakce je jeji slozeni komplexnéjsi. Frakce
s vy§$i teplotou varu obsahuji vétsi mnozstvi cykloalkant a aromatickych sloucenin [12].
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Tabulka 1: Fyzikalni viastnosti nékterych alkami obsazenych v ropé [12]

Slozka Vzorec Molarni hmotnost ~ Teplota tdni  Teplota Hustota pfi
(g/mol) (°C) varu (°C) 20 °C (kg/m?)

Methan CH4 16,04 —182,5 —161,6 0,424!
Ethan CHe 30,07 -183,3 —88,7 0,546'
Propan CsHs 44,10 -187,7 —44.5 0,582!
n-butan CsHio 58,12 —138,5 —0,5 0,602!
n-pentan CsHix 72,15 —-129,5 36,0 0,625
n-hexan CeHis 86,18 —94,0 69,0 0,659
n-hexadekan Ci¢Hzs 226,45 18,0 287,0 0,774
n-oktadekan  CigsHss 254,50 28,0 308,0 0,782
n-eikosan CooH4 282,55 36,5 205,07 0,789
n-pentakosan CzsHsz 352,69 53,5 259,07 0,801
n-triakontan  CsoHsy 422,82 66,0 304,07 0,810

! pfi teploté varu 2 pfi tlaku 2,1 kPa

2.4.1 Klasifikace parafinovych vosku

Parafinové vosky s makrokrystalickou strukturou jsou klasifikovany bud’ podle teploty tan{
nebo podle stupné rafinace. Podle teploty tani se parafinové vosky rozdéluji na mekké
parafinové vosky, které taji pri teplotach nizSich nez 45 °C a tvrdé parafinové vosky, které maji
teplotu tani mezi 45 a 60 °C. Podle stupné rafinace mizeme parafinové vosky rozdélit
na technické, semi-rafinované a rafinované. Technicka tfida parafinovych voskd obvykle
obsahuje mén¢ nez 6 hm. % ropy a maji nahnédlou barvu. Semi-rafinované parafinové vosky
obsahuji maximalné 3 hm. % ropy a maji nazloutlou nebo bilou barvu. Rafinované parafinové
vosky obsahuji 0,4 az 0,8 hm. % ropy ajsou bezbarvé, bez zdpachu a neobsahuji ltky,
které jsou zdravi Skodlivé [12].

Parafinové vosky se podle struktury déli na makrokrystalické nebo mikrokrystalické.
Krystalickou strukturu makrokrystalickych parafinovych voskii mizeme sledovat pouhym
okem, ale pro studium mikrokrystalickych parafinovych vosku je nezbytné pouziti mikroskopu.
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Presto lze v nékteré literatuie nalézt, ze parafinové vosky vyrabéné z ropnych zbytka jsou
amorfni. VSechny parafinové vosky vyrobené zropy maji pii teplotach nizSich, nez je
jejich teplota tdni krystalickou strukturu. S rostouci teplotou varu parafinového vosku klesa
velikost krystald. Mikrokrystalické parafinové vosky lze dal délit na kiehké, elastické
a plastické [12].

Mikrokrystalické parafinové vosky maji oproti makrokrystalickym vyssi hodnotu
molekulové hmotnosti, hustoty aindexu lomu. Prozpracovani inésledné pouziti
mikrokrystalickych parafinovych voskl je dilezitou vlastnosti jejich schopnost uchovavat
ve struktufe vice ropy [12].

Makrokrystalicky parafinovy vosk se ziskava z lehkych parafinovych ropnych destilatu.
Surovinou pro ziskani mikrokrystalického parafinového vosku je vazelina. PrecCistovanim
téchto produkti mizeme docilit zmény barvy, zapachu a obsahu bi-, a tricyklickych aromata,
ale zadnych vyznamnych zmén jejich charakteru. Tabulka 2 znazortiuje nékteré charakteristiky
makrokrystalického a mikrokrystalického parafinového vosku a jejich mezistupné [12].

Tabulka 2: Nékteré charakteristické viastnosti makrokrystalického a mikrokrystalického
parafinového vosku a jejich intermedidtu [12]

Mikrokrystalicky
Velic¢ina Makrokrystalicky  Intermediét

kiehky elasticky Plasticky
Teplota tani
°0) 40-60 58-70 74-85 50-60 50-70

Viskozita  pfi

) <5.,5 5,5-10 >10 >10 >10
100 °C (mm</s)

2.4.2 Chemické slozeni parafinu

Podle Etessama a Sawyera je vztah mezi teplotou tani a molekulovou hmotnosti n-alkand
popsan rovnici

M

T =415
M +95

—-273,15, (22)

kde Tt znaci teplotu tani (°C) a M molarni hmotnost (g/mol) [8].

Kapalné parafiny maji pomérné jednoduché chemické slozeni a jsou slozeny prevazné z n-
alkant. Chemické slozeni makrokrystalickych a mikrokrystalickych parafinovych voska je
mnohem slozit&si alisi se i v zdvislosti na puvodu zdroje, ze kterych jsou vyrobeny a
podle vyrobniho procesu [12].
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Dle spektroskopickych méfeni jsou parafinové vosky tvofeny pievazné nasycenymi
uhlovodiky. V ptipadé makrokrystalickych parafinovych voski o niz§i molarni hmotnosti je
obsah aromatickych slozek tak nizky, ze nijak neovliviiuji jejich vlastnosti. Parafinové vosky
s C16-C30 uhlovodiky jsou tvofeny prevazné n-alkany. Taktéz obsahuji slozky s aromatickymi
kruhy a koncovym vétvenim, ale pouze v malém mnozstvi. n-Alkany tvofici mikrokrystalické
parafinové vosky jsou predevSim v rozsahu C3o-Cso. Kromé n-alkand aisoalkan obsahuji
parafinové vosky také nafteny, predevsim alkyl-deriviaty cyklopentanu a cyklohexanu.
Podle ptivodu ropy a miry jeji rafinaci mohou obsahovat mensi ¢i vétsi mnozstvi cyklickych
sirnych ¢i dusikatych sloucenin [12].

Rozhodujicim faktorem urcujicim vlastnosti parafinovych voska s nizkym obsahem ropy je
distribuce n-, iso-, a cykloalkant a jejich relativni pomér, jelikoz jejich vlastnosti se lisi.
V tabulce (Tabulka 3) jsou znazornény nekteré fyzikalni vlastnosti n-alkant a isoalkanu, které
se vyskytuji v makrokrystalickych parafinovych voscich [12].

Tabulka 3: Fyzikdlni viastnosti dvou n-alkami a jejich vétvenych isomerii vyskytujicich se
v makrokrystalickych parafinovych voscich [12]

Alkan Vzorec Teplota varu pii ~ Teplota Hustota Index
0,5 kPa (°C) tan{ (°C) (kg/m*)  lomu np®

n-tetrakosan Ca4Hsp 208.,6 50,7 0,7562 1,4205
2-methyltrikosan Ca4Hsp 205,0 37,6 0,7539 1,4201
2,2-dimethyl-n-dokosan C24Hso 201,5 34,8 0,7536 1,4191
n-oktakosan CosHss 242.0 61,3 0,7639 1,4248
10-nonylnonadekan CosHss 228.3 -5.5 0,7650 1,4247

2.5 Metody studia fazové premény PCM

Znalost fyzikalnich a technickych vlastnosti pouzivanych materialt je zakladem pro vyvoj
a tvorbu produktt. Tato kapitola se vénuje metodam umoziiujicim studium kli¢ovych vlastnosti
PCM.

2.5.1 Diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Jednd se o kalorimetrickou metodu, kdy zkoumanému a referen¢nimu vzorku dodavame
nebo odebirdme teplo a snimdme jejich teplotni odezvy. Pomoci referen¢niho vzorku jsme
z rozdilu signédlu schopni urcit mnozstvi akumulovaného tepla v PCM. Kalorimetry pro DSC
nejcastéji pracuji na dvou riznych principech, které jsou znazornény na Obr. 7 [1],[14].
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Obr. 7: a) Adiabaticky kalorimetr, b) Izotermni kalorimetr — upraveno z [1]

V adiabatickém kalorimetru je dodavan definovany piikon, ktery je néasledné spotfebovan
ohratim nebo ochlazenim vzorkt. Vystupem z méfeni jsou teplotni rozdily pred a po dodani
energie vzorkum. V izotermnich kalorimetrech je po celou dobu méfeni udrzovana konstantni
teplota a uvolnéné nebo spottebované teplo je odvadéno [1],[14].

2.5.2 Modelovani tepelné historie

Modelovéani tepelné historie (7-history method) je vhodnd metoda pro méfeni
nehomogennich vzorki, jelikoz umoziuje analyzu vzorki i o vétsi velikosti. Jednd se
o jednoduchy a ekonomicky zpusob, jak urcit mnozstvi akumulovaného tepla ve vzorku jako
funkci teploty. Pfi ochlazovani vzorku je zaznamendvana jeho teplotni historie. Jakdkoliv
zména termodynamickych vlastnosti, kterd vede k uvolnéni tepla se projevi na teplotni historii
vzorku. Prikladem je uvolnéni latentniho tepla pfi tuhnuti, pfi némz je teplota vzorku idealné
konstantni. K ur€eni mnozstvi vymeénéného tepla je stejnému teplotnimu programu vystaven
referencni vzorek. Zkoumany vzorek a referenéni vzorek o zndmych parametrech podléhaji
vlivu okoli. Je zaznamenavana jejich teplotni historie pfi chlazeni od pocateCni teploty
po teplotu okolniho prostredi. Porovnanim obou kftivek, za predpokladu stejného prenosového
koeficientu mezi zkoumanym vzorkem a okolim a referencnim vzorkem a okolim, muzeme
uréit mnozstvi akumulovaného tepla prostfednictvim znamé tepelné kapacity referencniho
materidlu. Akumulované teplo je ur¢eno nasledujici rovnici

drzmrfk . (23)

: 1
Q B R_ (I/zorek B Jw(’k”h’) - _Cvzorfk dr

th

Pro vypocet tepelného toku musime nejprve zjistit nezndmy tepelny odpor Ru. K tomu je
vyuzit referencni vzorek o znamé hodnoté tepelné kapacity

: 1 dT .,
=—(T . T \Y=—C._. reference . (24)
Q Rth ( reference okoli ) reference d ¢

Pokud ma zkoumany vzorek stejnou geometrii jako referencéni vzorek anachdzi se ve
stejném prostiedi, maji stejnou hodnotu tepelného odporu. Z teplotni historie a tepelné kapacity
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referen¢niho vzorku lze vypocitat hodnotu tepelného odporu. Tepelnou kapacitu zkoumaného
vzorku lze vypocitat z tepelné historie podle rovnice (23) [1],[15].

2.5.3 SméSovaci kalorimetr

SméSovaci kalorimetr je v praxi pouzivan pro stanoveni uvolnéného tepla z materidlu.
Vzorek a kapalny referen¢ni vzorek o znamé tepelné kapacité jsou vlozeny do adiabatického
prostredi. Jako reference byva obvykle pouzivana voda, protoze ma zndmou hodnotu tepelné
vodivosti a dobfe pfenasi teplo. Z pocatku mé& vzorek areference rozdilnou teplotu,
ale po urcitém cCase je dosazeno teplotni rovnovahy. Na Obr. 8 je zndzornéno schéma ulozeni
vzorku ve sméSovacim kalorimetru [1].

Y adiabaticky Y

>——< uzaviena >—<

\‘-_—./ nadoba \-...____.-—/
I referenéni

vzorek kapalina
" ~_

Obr. 8: Schéma interakce vzorkii ve sméSovacim kalorimetru — upraveno z [1]

Zmeénu entalpie vzorku mezi pocatecni a kone¢nou teplotou experimentu lze vypocitat diky
zakonu zachoviani energie. Zmeéna entalpie je rovna tepelnym zménam referencni kapaliny [1].

T,

AI-Ivzorek = Hvzorek (7-'2) - Hvzorek (Ti ) = mreference I ¢ dT ~m, (7-'1 - TZ) (25)

p.reference reference Cp,reference
T

2.5.4 Stanoveni tepelné vodivosti PCM

Tepelnd vodivost je veli¢ina, kterd vyjadiuje schopnost materialu transportovat teplo a je
definovdna Fourierovym zdkonem (12). Tepelnd vodivosti pevnych latek ma obecné vyssi
hodnotu nez latek kapalnych [1],[17].

2.5.4.1 Staciondrni metody

Vsechny stacionarni metody jsou pfimo zalozeny na Fourierové zakoné s pevnym teplotnim
rozdilem v urCitém Casovém intervalu. Teplotni gradient z rovnice (12) muZze byt potom
nahrazen kone¢nym rozdilem

: AT
=Al—. 2
0 " (26)
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Tepelny tok ateplotni gradient jsou stacionarni veliiny, coz znamend, ze jsou Casoveé
nezdvislé. Aparatura pro stacionarni stanoveni tepelné kapacity je zndzornéna na Obr. 9.
Vzorek o zndmé velikosti je vlozen mezi elektricky ohfivac a chladic, které jsou propojeny
s termostatem. Na krajich vzorku je prostfednictvim termoclanki meéfen rozdil teplot.
Kvali tepelnému odporu materidlu na rozhranich s ohfivaem a chladi¢em jsou teploty
pro vypocet teplotniho gradientu méfeny uvnitt vzorku [1],[16],[17].

4

Obr. 9: Schéma aparatury pro staciondrni stanoveni tepelné kapacity — upraveno z [1]

Z rovnice
. AT
0=0,= AﬂE (27)
je vyjadrena tepelna vodivost [1],[17].
A= QpAx = Q0,Ax (28)
AAT  AAT

2.5.4.2 Dynamické metody

Dynamické metody se od téch statickych lisi tim, ze se v Case meéni teplota meéfeni.
Dynamicky ptenos tepla lze popsat modifikovanym Fourierovym zakonem. Tepelny tok
objemovym elementem Adx je roven ¢asové zmeéné akumulovaného tepla

do dT dr
— =Al— = Adxpc, —. 29
dr dx L 9
Separaci proménnych a eliminaci plochy a ziskdme tvar
dT dr
A—=dxpc, — 30
o bre (30)
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a dalSimi upravami

A dT  dT dT
o —=—. (31)
pc, dx dx® dr

Vyraz A/(pcp) je roven hodnoté veliCiny zvané tepelnd difuzivita a. Vzhledem k tomu,
ze dynamické metody nevyzaduji stalé podminky, jsou vétSinou Casové méne naro¢né. Presto
muze jejich vyrazny tepelny ucinek v malém teplotnim rozsahu ¢init komplikace [1],[17].

Nejvice pouzivanou dynamickou metodou je hot-wire metoda. Vyhodou je jeji snadné
pouziti, jak pro méfeni vlastnosti latek v pevném, tak v kapalném skupenstvi a velky rozsah
meéfitelné tepelné vodivosti od asi 0.03 do 30 W/m/K, ¢imz plné pokryva rozsah tepelnych
vodivosti PCM materialti v pevném i kapalném skupenstvi. Na obrazku ( Obr. 10) je
znazornéno schéma meéfeni touto metodou [1],[17].

platinovy dratek
- pro elektricky ohiev
a méreni teploty

Obr. 10: Schéma aparatury pro méreni hot-wire metodou — upraveno z [1]

Na pocatku méfeni je vzorek ohfat na pozadovanou teplotu. Pokud se jednd o izotermaln{
material, platinovy drat lokalizovany uvnitt vzorku dodava konstantni tepelny tok dQ/dr. Teplo
uvolnéné platinovym dratem je radialné vedeno materidlem vzorku. Tepelnd vodivost a tepelnd
kapacita materidlu ovliviiuji zdvislost zmény teploty na ¢ase kolem hlavni osy vzorku. Cim
vyS$si je hodnota tepelné vodivosti, tim je teplo odvadéno rychleji, naopak ¢im vyssi je hodnota
tepelné kapacity, tim je teplo odvadéno pomaleji. Tato zavislost je méfena samotnym platinovy
dratem, ktery funguje zaroven jako zdroj tepla a jako teplotni ¢idlo [1],[17].

K spravnému vyhodnoceni zméfeného signalu je Fourierv zakon pro dynamicky pfenos
tepla nutné fesit v cylindrickych soutradnicich

(32)

d’T 1dr ) dr
al —+——|=—.
dr r dr ds

Pfi zanedbani okrajovych efektd a kontaktniho odporu mezi dratem a vzorkem je feSenim
ndsledujici rovnice

o dQ/dt 4at
ro-re=0="r ln[rzln(0,5772)} &)
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Pokud pocitame rozdil teplot mezi jinymi Casy, konstantu v piirozeném logaritmu muzeme
eliminovat, ¢imz ziskame vysledek

_dQ/dr
AT(t) = ad Aln(t). (34)

Takto je tepelna vodivost vypocitana z narstu teploty AT v Case a tepelného toku dQ/dr
[11,[17].

2.6 Vyuziti a aplikace PCM

PCM se predevsim pouzivaji k solarnimu ohfevu nebo chlazeni, ale své uplatnéni nachazi i
v mnohych dalSich aplikacich, které budou probrany v nésledujici kapitole.

2.6.1 Kontejnery pro prevoz a skladovani materiala

Jedna se o jednu z prvnich komercnich aplikaci PCM vibec. Regulace teploty je klicova
pro prevoz a skladovani jidla, krevnich derivatl, 1éCiv a mnohych dalSich materiald.
V mnohych situacich, napfiklad pfi pfevozu nakladnim letadlem ovSem neni pfipojeni
k elektrické siti, takze neni mozné vyuzit elektrického chlazeni ¢i ohfevu. V téchto piipadech
je pouziti PCM idealnim feSenim [1].

Prepravni boxy s udrzovanou stabilni teplotou maji celou fadu uplatnéni, coz vedlo nékolik
firem k vyvoji viceuCelovych prepravnich boxd, co nejsou piizpusobeny zadné specialni
aplikaci. Na trhu je dostupna fada pfepravnich boxt s tepelnou izolaci a PCM moduly
v ruznych velikostech. Ptikladem je pfepravni box s vakuovou izolaci vyvinuty a prodavany
spoleCnosti va-Q-tec AG. Testy bylo prokdzano, ze diky PCM lze uvnitt boxu stabiln€ udrzet
teplotu —20 °C az po dobu ¢tyf dni pii okolni teploté +30 °C. Pro pfevoz farmaceutickych
produktt jsou obvykle potfebné teploty mezi +2 °C a +8 °C [1].

2.6.1.1 Kontejnery pro prevoz potravin a ndpoji

Jidla zajistovana cateringovymi spolecnostmi jsou obvykle pfipravovana na jiném misté,
nez kde jsou nakonec konzumovéna. Udrzeni stabilni teploty teplych a studenych jidel a napoja
pfi jejich pieprave je dalsi problematikou s potencidlem aplikace PCM. Ptikladem je komercné
dostupny ohfiva¢ pizzy vyrabény firmou Rubitherm Technologies GmbH. Jednd se o desku
impregnovanou PCM. Hotova pizza je polozena natuto desku a zabalena pro pfevoz.
Tento produkt zajistuje, ze teplota pizzy je udrzena nad 65 °C tfikrat del§i dobu nez bez néj,
diky ¢emuz muZze byt pizza dorucena jesté tepla. Dal§im takovymto vyrobkem jsou hlinikové
desky plnéné granulovanym materidlem Rubitherm GR opét od némecké firmy Rubitherm
Technologies GmbH slouzici pro udrzeni teploty jidla [1].

PCM materidly jsou aplikovdny i vizotermdlni lahvi od francouzské firmy Sofrigam.
Nadoba je schopna pojmout pul litru tekutiny. Lahev musi byt pfed pouzitim vychlazena napf.
V lednici, aby doSlo ke ztuhnuti PCM. Lahev je potom schopna udrzet napoj vychlazen
na teplotu 13 °C az po dobu tii hodin pfi okolni teploté 25 °C [1].
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2.6.1.2 Medicinské aplikace

Lékarské produkty maji obvykle vysokou cenu a pro udrzeni jejich kvality je nutné je
skladovat pti spravnych teplotach. Pozadované teploty se lisi produkt od produktu, naptiklad
krevni produkty nesmi zmrznout a stejné tak je nezbytné jejich teplotu udrzovat pod urcitou
hodnotou, jinak se nevratné poskodi. Firma delta T Gesellschaft fiir Medizintechnik GmbH
prodava cenové dostupny piepravni systém pro prevoz krve, ktery je diky PCM schopen udrzet
krev v rozmezi mezi 2 °C a 10 °C az po dobu 12 hodin, a to bez pfidavné techniky [1].

Dal§im vhodnym piikladem je Svédska firma AB Aircontainer A.C., ktera vyrdbi velmi
dobfte izolované prepravni kontejnery vyuzivané pii preprave lékarskych produktd dalkovymi
lety. Pfevazeny material jsou schopny udrzet pii pozadované teploté desitky hodin [1].

2.6.1.3 Elektronika

Vétsina elektroniky funguje nejlépe ve vymezeném rozmezi teplot a velké vykyvy teplot
mohou vést kjejimu posSkozeni €i zkraceni zivotnosti. Vhodnym piikladem jsou baterie,
u kterych pfi vystaveni nizkym teplotdim dochazi k vyraznému poklesu jejich vykonu,
nebo dokonce k dplnému selhdni funk¢nosti pii vysokych teplotach. Teplota baterie ma zaroven
vliv najeji zivotnost. Pouzitim PCM muzeme zajistit pomérné konstantni teplotu. Na trhu je
dostupny obal na baterie, ktery vznikl spolupraci firem TEAP, Power Conversion Products
a MJM-Engineering. Obal obsahujici sacky s PCM je pfipevnén okolo baterie a minimalizuje
ucinek tepelnych vykyvu [1].

2.6.2 Aplikace PCM pro vétsi teplotni komfort lidského organismu

Existuje cela fada firem zabyvajicich se vyvojem produkti zajistujicich teplotni komfort
lidského organismu. V nasledujicich podkapitolach jsou nékteré z nich popsany.

2.6.2.1 Kapesni ohiivac¢

Kapesni ohtivace uvoliiuji teplo tehdy, kdyz clovek, co je nosi, je vystaven nizkym teplotam.
Je to jedna z méla praktickych aplikaci, ktera vyuziva podchlazeni PCM. Nejprve je kapesni
ohfiva¢ ohrat tak, aby se PCM, co je uvnitf roztavil, ¢ehoz je dosazeno napiiklad ve vrouci
vode. Poté se materidl ochladi na okolni teplotu, ov§em bez toho, aby bylo uvolnéno latentni
teplo. Tohoto je dosazeno pouzitim hydratd soli s aditivy, které podléhaji stabilnimu
podchlazeni. Proto pfi ochlazeni kapesniho ohfivade na okolni teplotu pouzit¢ PCM
nekrystalizuje. Podchlazeni je tak stabilni, Ze je kapesni ohfiva¢ mozné nosit v kapse nékolik
dni bez toho, aby do§lo k uvolnéni latentniho tepla. Kapesni ohfiva¢ obsahuje integrované
mechanické zafizeni, které pii potiebé uvolnéni tepla docili krystalizace PCM a uvolnéni
latentniho tepla. Kapesni ohiivaC je uziteCny pro lidi, co vykondvaji svou praci venku
i pfi Spatném pocasi, napiiklad pro rybare, myslivce, namotniky ¢i ¢leny horské sluzby [1].

2.6.2.2 PCM vesty
Firma Climator AB vyrébi chladici vesty s makroenkapsulovanym PCM. Tato vesta slouzi

k ochlazeni organismu pfi praci ve vysokych teplotach nebo pii extrémni fyzické zatézi. Vesta
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obsahuje prihradky, do kterych se vkladaji malé kusy PCM. Teplo je absorbovano hned
od dosazeni teploty tani, coz je u tohoto PCM 28 °C. V zavislosti na okolnim prostfedi muze
vesta chladit az po dobu tfi hodin, ¢ehoz je dosazeno pouzitim velkého mnozstvi PCM
az kolem 2,3 kg. Pfi spravném rozlozeni muze byt tloustka PCM vrstvy jen par milimetrt.
Tyto vesty pouzivaji predevsim hasici, kteti diky tomu mohou pracovat delsi dobu pobliz ohné
bez toho, aby u nich doslo k ptehtati organismu.

2.6.2.3 Obleceni

Mikroenkapsulované PCM muze byt i soucasti riznych druht odévu. Prodava se napriklad
spodni pradlo na bazi materiald Outlast® Adaptive Comfort®, které snizuje poceni. Dal§im
pfikladem je firma Colmar, ktera vyrabi lyzaiskou bundu schoeler®-PCM™ zajistujici vetsi
teplotni komfort. PCM se pridava naptiklad i do rukavic nebo vlozek do bot. Firma Colortex
GmbH vyvinula vlozky do bot s PCM na bdzi materidlu Rubitherm PK 31 s teplotou tani 31 °C
[1].
2.6.2.4 Spaci pytle

Dobré teplotni regulace organismu je kli¢ova pro dosazeni kvalitniho spanku. Pro tyto ucely
muze byt opét vyhodné PCM materialy, které teplotu reguluji automaticky. Existuji komercné
dostupné spaci pytle i pefiny obsahujici PCM [1].

2.6.3 Stavebnictvi

Snaha pouzit PCM materialy ve stavebnictvi saha az do 30. let 20. stoleti, kdy se M. Telkes
zabyval jejich potencidlem ohfivat budovy prostfednictvim tepla ze slunecniho zafeni,
které material akumuloval. Vyuziti PCM v této oblasti bylo ov§em témet doposud ekonomicky
nevyhodné. V poslednich dvou desetiletich se diky rostoucim cenam energii situace zménila.
Poptdavka po energiich pro zajisténi teplotniho komfortu v budovach se navic celosvétove
zvySila. Nejvetsi narast nastal pro spotiebu elektrické energie pro chlazeni a klimatizovani
budov. Diky témto trendim se PCM jevi jako vhodna ekonomicky dostupna alternativa [1].

PCM materidly maji velky potencidl zamezit teplotnim vykyvim, a to pfedev§im vysokym
teplotim. V pribéhu dne material akumuluje okolni teplo, které je v noci zpé€t uvolnéno
ventilaci. Zpocatku byly tendence inkorporovat PCM do stavebnich materialt, jako je dfevo
nebo siadra. Obvykle se jednalo o parafiny nebo mastné kyseliny nandSené impregnaci.
Tento postup ovSem vedl k vypafovani PCM absorbovaného v pdrech a kanalcich, takze se
ukdzal jako nevhodny. Vhodnym nédhradnim feSenim je enkapsulace. Je ovSem nutno
podotknout, Ze stavebni materidly jsou obvykle fezany a jsou do nich zatloukavany hiebiky
nebo Srouby, coz mize vést k poskozeni kapsli a uvolnéni PCM. Proto je idealnim feSenim
mikroenkapsulace. Dalsi moznosti je tvorba kompozitu parafinu s polymerem, napiiklad HDPE

[1].
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2.6.3.1 Sddrokartonové desky s mikroenkapsulovanym parafinem

Sadrokartonové desky jsou ve velkém méfitku pouzivany v lehkych konstrukcich.
Zaclenénim PCM do sadrokartonové desky tak muzeme vyznamné ovlivnit termoregulaci
takovéto budovy. Z pocatku byl parafin na desky aplikovano impregnaci. Pozdé&ji pfisly firmy
Knauf a BASF s novym pfistupem, a to s mikroenkapsulaci parafinu dovnitt sadrokartonové
desky. Tento postup se stal velmi populdrni, protoze zajistuje udrzeni vSech potiebnych
vlastnosti produktu ajeho vyroba je zarovenn pomérné snadna. Vyvoj tohoto materidlu byl
proveden vramci dvou vyzkumnych avyvojovych projektd financovanych z prostiedku
némeckého Ministerstva hospodarstvi (BMWKk) v letech 1998 az 2004. Sadrokartonové desky
s mikroenkapsulovanym parafinem jsou dnes komercné dostupné od firmy BTC Speciality
Chemical Distribution GmbH, ktera je ¢lenem skupiny BASF a jsou prodavdny pod ndzvem
Micronal® PCM SmartBoard™. Deska z Micronalu o tloustce 1,5 cm dokaZe akumulovat
stejn¢€ velké mnozstvi tepla jako betonova sténa o stejnych rozmérech a tloustce 9 cm a sténa
z cihel o tloustce 12 cm. Podle praktického pouziti a podminek okolniho prostfedi muze byt
zvolen mikroenkapsulovany parafin s riznou teplotou tani. Sadrokarton s PCM muze byt
skladovan a mize s nim byt manipulovano stejné€ jako s béznym sadrokartonem [1].

2.6.3.2 Omitky s mikroenkapsulovanym parafinem

Dal$i moznosti, jak pouzit PCM jako stavebni materidl je jeho integrace do omitky. Firmy
Maxit a FHG-ISE vyvinuly omitku obsahujici okolo 20 hm. % vySe zminéného materialu
Micronal® se schopnosti akumulovat 18 kJ/kg tepla v teplotnim rozsahu 23 az 26 °C. Firma
FHG-ISE provedla testy, které prokdzaly, ze omitka s mikroenkapsulovanym parafinem dokaze
snizit teplotu stén az 04 °C. Omitka je od roku 2004 komercéné dostupnd u firmy Maxit
Deutschland GmbH pod obchodnim nazvem ,Maxit Clima® [1].

2.6.3.3 Beton s mikroenkapsulovanym parafinem

Cebeza a kolektiv v roce 2007 publikovali vysledky experimentu, ktery zkoumal tepelné
vlastnosti dvou redlnych betonovych budov, kdy jedna z nich v nékterych sténach obsahovala
PCM. Beton s mikroenkapsulovanym PCM byl pouzit v jizni a zapadni sténé a stropu testovaci
budovy. PCM materiél aplikovany v tomto experimentu je opét Micronal® od firmy BASF
s teplotou tani 26 °C a entalpii fazové premény 110 kJ/kg. Betonovy panel s PCM obsahuje
kolem 5 hm. % materidlu Micronal®. Jako reference byla hned vedle postavena stejné velka
budova ze standartniho betonu. Obé& testovaci budovy byly plné vybaveny zafizenimi
pro monitorovani a vyhodnoceni tepelnych vlastnosti. Experiment probehl v prubéhu léta
a podzimu roku 2005 a vysledky potvrdily ocekavané vlastnosti. V prabéhu dne byla diky PCM
snizena teplota betonovych stén az o 4 °C. Mikroenkapsulovany parafin tuhnul a tal v kazdém
cyklu. Vysledky také ukdzaly, ze noCni chlazeni je nezbytné ke kazdodennimu provedeni
celého cyklu [1].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Cilem experimentalni c¢asti této diplomové prace bylo pfipravit vhodny experiment
a stanovit tepelné parametry vybranych vzorkh PCM na bazi parafinovych voska v pevném
a kapalném skupenstvi.

wvwvr

3.1 Pouzité materidly a mérici aparatura

3.1.1 Materialy

Experimenty byly provedeny se tfemi komeréné dostupnymi vzorky materidlu z rady
Rubitherm® RT od firmy Rubitherm Technologies GmbH. Konkrétné se jednalo o materily
Rubitherm® RT18HC, Rubitherm® RT28HC a Rubitherm® RT35HC. Jedn4 se o materidly
na bazi parafinovych voskl. Tyto materidly jsou chemicky inertni, pti fazovych preménach se
nepodchlazuji a maji dlouhou zivotnost. Parafinové vosky maji schopnost akumulovat teplo
fazové premény mezi pevnym akapalnym skupenstvim. Pfi procesu tani akumulyji
pii konstantni teploté velké mnozstvi energie a pfi procesu tuhnuti naopak velké mnozstvi tepla
uvolni. Materidly ztady Rubitherm®RT jsou dostupné v celé $kale riznych teplot tani,
atood—9 °C azpo 100 °C. Pro tento experiment byly vybrdny materidly s teplotami tani
18 °C, 28 °C a 35 °C, jak ostatn€ vychazi z jejich nazvu [20],[21],[22].

V tabulce (Tabulka 4) jsou shrnuty vybrané fyzikalni vlastnosti materiald Rubitherm®
RT18HC, Rubitherm® RT28HC a Rubitherm® RT35HC.

Tabulka 4: Vybrané fyzikdlni viastnosti vzorkit RTISHC, RT28HC a RT35HC

[20],[21],[22]

Veli¢ina Hodnota
RT18HC RT28HC RT35HC

Teplota tani (°C) 17-19 27-29 34-36
Kapacita akumulovaného tepla £7,5 % (kJ/kg) 260 250 240
Meérn4 tepelna kapacita (J/kg'K) 2000 2000 2000
Tepelnd vodivost (W/m'K) 0,2 0,2 0,2
Hustota pevné faze pfi 15 °C (kg/dm?) 0,88 0,88 0,88
Hustota kapalné faze pfi 15 °C (kg/dm?) 0,77 0,77 0,77
Objemova roztaznost (%) 12,5 12,5 12
Teplota vzplanuti (°C) 135 165 177
Maximadlni pracovni teplota (°C) 50 50 70
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3.1.2 Pouzité pristroje a zarizeni

e zdroj napéti Agilent 6622A

e nanovoltmetr Agilent 34420A

e termostat Lauda-Brinkmann L.001438 ECO Silver
e (tyrkanalovy teplomér Extech SDL200

e termoclanky typu K (chromel/alumel)

e analytické vahy Sartorius, d = 0,0001 g

e DSC 250 Discovery (TA Instruments, USA)

3.1.2.1 Agilent 6622A

Jednad se o zdroj stejnosmérného napéti a proudu s vykonem az 80 W. Tento zdroj poskytuje
stabilni vystupni napéti a proud a disponuje rozhranim GPIB (standard IEEE-488.2), které
umoziuje propojeni s poc¢itatem a jeho programové fizeni [23].

3.1.2.2 Agilent 34420A

Jednd se o vysoce vykonny digitdlni multimetr (nanovoltmetr a mikroohmmetr) ureny
pro méfeni slabych elektrickych signalt o vysoké presnosti. Multimetr umoziuje méfeni napéti
s velmi nizkym Sumem [24].

3.1.2.3 Lauda-Brinkmann L001438 ECO Silver

Tento termostat umoziuje udrzovat konstantni teplotu v rozsahu od —25 °C az do 150 °C
s presnosti 0,01 °C. Tato jednotka vyzaduje napajeni 115 V/60 Hz a je chlazena vzduchem
[25].

3.1.2.4 Extech SDL200

Jednd se o digitdlni Ctyrkanalovy teplomér méfici teplotu v rozsahu —200 °C az 1700 °C
s presnosti +0,1 °C. Data jsou teplomérem zaznamenavana na SD kartu ve formétu Excel.
Soucasti teploméru jsou Ctyti kandly pro termoclanky typuJ, K, E, T, R a S a dva kandly s Cidly
PT100 [26].

3.1.2.5 Termoclanky typu K

Jedna se obézné pouzivany typ termoclanka slouzici pro méfeni teplot v rozsahu
od —100 °C do 1100 °C se standardni ptesnosti £1 °C. Jeho vétve jsou tvoreny vodiCem ze
slitiny nikl-chrom (Chromel) a nikl-hlinik (Alumel) [27].

3.1.2.6 DSC 250 Discovery (TA Instruments, USA)

Tento diferen¢ni skenovaci kalorimetr umoziuje stanoveni teploty a tepelného toku
materidlu jako funkci casu ateploty. Zarovei umoziuje stanoveni kvalitativnich
a kvantitativnich dat endotermickych a exotermickych procest v materidlech zpusobenych
fazovymi zménami, tavenim, oxidaci a dal§imi kinetickymi a termodynamickymi procesy.
Toto zafizeni pracuje v rozmezi teplot od —90 °C do 500 °C. Zafizeni je v prubéhu méfeni
chlazeno chladicem RCS 90 [28].
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3.1.3 Meérici aparatura pro méfeni tranzientni metodou

Aparatura pro méfeni tepelnych vlastnosti tranzientni metodou vychdzi z méficiho zafizenti,
se kterym jsem jiz pracovala v rdmci mé bakalarské prace. Jednd se o, Thermophysical
Transient Tester” slouzici k méfeni prestupu tepla, ktery byl vyvinut na Fyzikdlnim dstavu
Slovenské Akademie Véd [17]. Nevyhodou Thermophysical Transient Testeru je to, ze lze
pouzit jen pro méfeni vlastnosti vzorkii v pevném skupenstvi. V ramci této prace jsme tuto
aparaturu vylepsili pfidanim méfici komory vyrobené z kyseliny polymlécné (PLA), kterd byla
vytisténa na 3D tiskarn€é Prusa i3MK3. Diky této komofe je mozné realizovat méfeni
jak s materidlem v kapalném, tak i v pevném skupenstvi. Ddle jsme aparaturu inovovali
pfidanim péti termoclankt typu K, které jsou upevnény uvnitf méfici komory, a to tak, aby
nebyly méfeny jen teplotni odezvy na krajnich strandch vzorku, ale i v jeho profilu. Na obrazku
(Obr. 11) je fotografie zapojené prazdné méfici komory. Schéma na Obr. 12 znazoriuje
rozlozeni termoclankt uvnitf méfici komory.

A AT

A AT

Tﬁi‘,ﬂ

Obr. 12: Schéma znazorfiujici rozloZent termocldankit uvniti mérici komory

Meéfici komora méla rozmeéry 4 cm x 4 cm x 2 cm. Dva termoclanky byly umistény na sténé
nadoby, a to tak, Ze jeden se nachazel na teplé a druhy na chladné stran€. Pét termoclanka bylo
umisténo uvniti komory. Tyto termoclanky od sebe byly vzdaleny 5 mm.

Aparaturu tvoril elektricky obvod, ktery prostfednictvim rezistoru zahtival vzorek.
Obvodem prochazely pulzy elektrického proudu, které byly generovdny zdrojem proudu
Agilent 6622A. Termoclanky typu K uvnitf méfici komory a dva termoclanky na vnéjSich
okrajovych strandch komory slouzily jako senzor. Zména napéti nadvou krajnich
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termoclancich byla meéfena pomoci nanovoltmetru Agilent 34420A a nasledné pomoci
kalibra¢ni kiivky pfepocitana na rozdil teplot. Teplotni odezvy na termoclancich uvnitf méfici
komory byly méteny Ctyfkanalovym teplomérem Extech SDL.200, coz je dalsi inovace ptivodni
aparatury. Referen¢ni teplota byla udrzovana pomoci termostatu Lauda-Birkmann LO01080
ECO Silver. Aparatura byla pocitacové fizena a synchronizovana. Na Obr. 13 je znazornéno
schéma této aparatury.

zdroj napéti
Agilent 6622A

zdroj tepla / vzorek

— = ATc1 (K)
__',..-l"'""‘-h\.._\_\_ &T - I:K) ér}'}kﬂiﬁlo“j’
nanovoltmetr = - o teplomér
Agilent 344204 Al (®) | o Alcs (K) Extech SDL200

ATy (K)

o ——

termostat > s o o
Landa 4 tepelny vimeéenik

Obr. 13: Schéma aparatury pro tranzientni metodu méreni

3.2 Realizace méreni tranzientni metodou

Vytvoreni vysledné aparatury predchazely dva neuspésné pokusy. Prvni verze aparatury se
od té vysledné lisila jak pouzitou méfici komorou, tak mérenim zmény napéti mezi termoclanky
pomoci nanovoltmetru, nikoliv ¢tytkanalového teploméru. Na Obr. 14 A je fotografie prazdné
komory. Pivodni méfici komora byla slozena ze dvou kusti. Dno s krat§imi krajnimi sténami
bylo vytisténo z PLA na 3D tiskarn€ Prusa i3MK3. Dvé dalsi krajni stény byly z tenkého
plisku, ktery byl k ¢asti z PLA pfilepen lepidlem. Pies dobfe tepelné vodivé stény z plisku
dochdzelo k vedeni tepla ze zdroje. Ukézalo se, Ze experimenty s touto komorou nelze provést,
protoze pii prvnim pokusu se vzorkem RTI8HC doslo ke zkrouceni stén z plisku a vyteCeni
obsahu komory ven. Na obrazku Obr. 14 B je fotografie méfici komory pfi tani vzorku RT18HC
v prubéhu meéfeni, na které lze sledovat zkrouceni krajnich pliskti. Fotografie zaroven
zachycuje fazovy prechod mezi pevnou fazi (leva strana komory) a kapalnou fazi (prava strana
komory).

Pro dalsi experiment byla zhotovena zcela nova méfici komora. Komora z PLA byla jako
jeden celek vytisténa na 3D tiskarné Prusa i3MK3. Pfi pokusu o provedeni experimentu se
ukdzalo, ze i tato komora je pro naSe potieby nevhodna. Vzorek v kapalném skupenstvi opét
vytékal ven, tentokrat otvory, kterymi byly vedeny termoclanky. Na Obr. 14 C je fotografie
této méfici komory s tajicim vzorkem RT35HC pii pokusu o realizaci experimentu.
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Obr. 14: A: Prvni realizace mérvici komory, B: Mérici komora pri tani vzorku RTISHC

v prubéhu experimentu, C: druhd realizace mérici komory s tuhnoucim vzorkem RT35HC
v pritbéhu experimentu (ve vSech pripadech pohled shora)

Treti realizace aparatury s novou méfici komorou a ¢tytkanalovym teplomérem, ktera byla
popsédna v kapitole 3.1.3 byla nejuspésnéjsim pokusem. Kazdy vzorek byl nejprve preveden
do kapalného skupenstvi a nasledné injek¢ni stiikaCkou vpraven do méfici komory. Tabulka 5
shrnuje navazky vzorku, které byly vpraveny do méfici komory.

Tabulka 5: Navazka vzorkit z PCM

Vzorek RT1SHC RT28HC RT35HC
Hmotnost (g), 2533 25.39 25.45
pevna latka ’ ’ ’
Hmotnost (g), 22,02 22,09 2217
kapalina ’ ’ ’

Pred zacatkem kazdého meéteni byl vzorek v méfici komofe pomoci termostatu ochlazen
na referencni teplotu. Ta byla volena idealné o 10 °C niz§i nez jeho teplota tani podle
materidlového listu od vyrobce, abychom docilili ztuhnuti vzorku v komote. Méfeni tepelnych
vlastnosti probihalo v péti Ctyrhodinovych Casovych intervalech. Vzorek byl nejprve dvé
hodiny ohfivan anasledné¢ dvé hodiny chlazen. Pfikon tepelného zdroje pii jednotlivych
intervalech byl 4,209 W; 3,203 W; 1,942 W; 1,003 W a 0,228 W. Na Obr. 15 je znazornéna
zavislost pulzli piikonu tepelného zdroje na Case. Pii méfeni odezev vzorku Rubitherm®
RT18HC byly pulzy piikonu tepelného zdroje pozménény nasledujicim zptisobem: 0,540 W;
0,990 W; 1,936 W; 3,195 W a 4,203 W.
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Obr. 15: Pulzy prikonu ohrevu tepelného zdroje v zdvislosti na ¢ase pro RT35HC a RT28HC

Vystupem z meéteni jsou rozdily teplot AT mezi termoclanky v profilu vzorku a referenénim
termoclankem na chladném konci vzorku v zdvislosti na ¢ase pro dany vykon ohfevu
nebo chlazeni. Na Obr. 16 je znazornéna grafickd zdvislost teplotni odezvy celého systému
(méfici cela a vzorek RT35HC) pro vSechny intervaly ohfevu v zdvislosti na ¢ase. Pro intervaly
ohfevu ma zavislost typicky prubéh. U prvnich ti{ intervali chlazeni je viditelny vliv fazové
pfemény tuhnuti na pribéh trendu. Pro srovnani je na obrazku znazornéna referencni teplota
To, tj. 25 °C. Z experimentélnich dat byl stanoven soucinitel tepelné vodivosti A, mérna tepelna
kapacita cp a difuzni koeficient a materiali v pevném a kapalném skupenstvi.
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Obr. 16: Teplotni odezva zndzornujici zdvslost teploty celého systému (mérici cela a vzorek
z materidlu Rubitherm® RT35HC) na ase v porovndni s referencni teplotou Ty
3.3 Meéfeni DSC

Na analytickych vahach byla stanovena hmotnost obou testovanych vzorkd. Vaha vzorku
RT35HC byla 7,7 mg. Vdha vzorku RT28HC byla 7,9 mg. Oba vzorky byly umistény
v hermeticky uzavienych hlinikovych panvickéach.
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Zatizeni DSC 250 Discovery bylo nejprve kalibrovano. Jako standard pro kalibraci bylo
zvoleno indium. Samotné meéfeni vySe zminénych vzorkdi probihalo podle nasledujiciho
programu v médu T1:

e Equilibrium 45 °C (1 min)

e Chlazeni z 45 °C na 0 °C (rychlost chlazeni 5 °C/min)
e Izotermicky proces (1 min)

e Zahfivani z 0 °C na 50 °C (rychlost zahfivani 5 °C/min)

Meéfeni probihalo v atmosféfe dusiku s prutokovou rychlosti 50 ml/min. Referen¢nim
vzorkem byla v obou pfipadech prazdna panvicka.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Touto diplomovou praci navazuji na mou bakalatskou praci ,,Studium tepelnych vilastnosti
materidlii pro 3D tisk“, kterou jsem obhdjila na Fakult¢ chemické VUT v Brné v roce
2021 [29]. V ramci experimentalni cCasti mé bakalarské prace byl proveden experiment
zkoumajici vliv tloustky vzorkt z kyseliny polymlééné (PLA), materialu pouzivaného
jako filament pro 3D tisk, na tepelné vlastnosti tohoto materidlu pomoci tranzientni metody.
V rdmci mé diplomové prace byla pouzitd tranzientni metoda inovovdna pro potfeby studia
fazovych prechodi materiall akumuluyjicich latentni teplo (PCM). Taktéz se od dob mé
bakalarské prace zménil zpisob vyhodnoceni ziskanych dat. Vzhledem k tomu, ze ziskané
tranzientni odezvy z experimentu s PCM materialy jsou pomémé specifické, novy zptsob
vyhodnoceni nejprve vysvétlim v kapitole 4.1 na vysledcich z méfeni tepelnych vlastnosti PLA
s riznymi druhy pfimési, kterd byla provedena v ramci experimentalni Casti bakalaiské prace
Studium  transportu tepla v objemovych materidlech s elektricky vodivymi primésemi‘.
Tuto préci v roce 2022 obhdjil na Fakulté chemické VUT v Brné Bce. Jan Vacula. K vysvétleni
zpusobu vyhodnoceni dat vyuziji vysledky méfeni tepelnych vlastnosti vzorku z PLA
bez piimési [30].

4.1 Tranzientni odezvy vzorku PLA

V tabulce (Tabulka 6) je shrnuta charakteristika vzorku PLA bez ptimé&si. Jednalo se o vélec
o pruméru 40 mm a vysce 20 mm, v jehoz profilu byly vyvrtany tfi otvory o pruméru 1 mm
od sebe vzdédlené 5 mm, které slouzily k ulozeni termoclanka [30].

Tabulka 6: Charakteristika vzorku PLA bez primési [30]

Hmotnost (g) Hustota (kg/m?®)

PLA bez primési 29,91 £0,01 1190 £ 12,3

Vzorek byl vystaven definovanému teplotnimu programu s péti pulzy dvouhodinového
ohfevu a ndsledného dvouhodinového chlazeni vzorku. Tyto pulzy se liSily velikosti
aplikovaného pfikonu tepelného zdroje, ktery dosahoval hodnot 0,221 W; 0,992 W; 1,928 W;
3,185 W a 4,191 W. Cely experiment byl proveden v podminkach vakua, aby bylo zabranéno
ptipadnym tepelnym ztratam [30].

Obr. 17 A znazoriuje zavislost rozdilu teplot na na ¢ase pii pulzu ohfevu s piikonem zdroje
tepla 4,191 W. Z tohoto grafu je zfejmé, ze s rostouci vzdalenosti mezi termoclanky v profilu
vzorku rostla i velikost rozdilu teplot. V prvnich 2000 s méfeni rozdil teplot rychle vzrastal,
ale nasledné se hodnota této veliCiny ustalila [30].

Ustalena hodnota rozdilu teploty AT je klicova pro stanoveni soucinu tepelné vodivosti 4
materidlu podle rovnice
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Ph_jar B (35)
S S

kde P znazoriiuje piikon zdroje ohfevu tepla, & tloustku vzorku, S velikost ohfivané plochy
vzorku a Po minimalni pfikon potiebny k prichodu tepla vzorkem. Podle této rovnice byla
vynesena graficka zavislost soucinu pifikonu zdroje ohfevu a vzdalenosti mezi termoclanky
podéleného ohfivanou plochou vzorku Ph/S na primémé hodnoté ustalené zmény teploty AT
mezi termoclanky, ktera je pro vSechny pulzy ohfevu i chlazeni vzorku znazornéna na Obr.
18 A. Tyto data byly prolozeny linearni regresni pfimkou, jejiz smérnice podle rovnice (35)
odpovida hodnoté soucinitele tepelné vodivosti. Ziskany soucinitel tepelné vodivosti mél
hodnotu 0,189 W/m/K, coz odpovida tabelovanym hodnotdm pro PLA uvedenym v literatuie
[30].
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Obr. 17: A: Zavislost rozdilu teplot mezi termoclanky na case pro nejvétsi pulz ohievu vzorku
PLA bez primési, B: Zdvislost derivace rozdilu teplot podle casu na Case pro nejvétsi pulz
ohrevu vzorku z PLA bez primési [30]
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Obr. 18: A: Zdvislost Ph/S na ustdlené hodnoté rozdilu teplot, B: Zdvislost P/m na maximu
derivace rozdilu teplot podle casu [30]

Na Obr. 17 B je znazornéna grafickd zavislost derivace rozdilu teplot podle ¢asu na Case.
Ze ziskanych dat vyplyva, ze k nejrychlejsimu nartstu teploty doslo hned na zacatku méfeni.
V prvnich 100 sbyla uvSech termoclankii dosazena maximalni hodnota této derivace.
Po dosazeni maxima hodnota klesala. Z hodnoty maxima derivace byla podle rovnice (36)
vypocitana mérna tepelna kapacita ¢, materidlu

P dT P,

—=C _+_

, 36
m "dt m (36)

kde P znadi piikon zdroje tepla, m hmotnost métfeného vzorku, d7/dt derivaci rozdilu teplot
podle Casu a Pop minimalni pfikon zdroje tepla pro absorbovéni tepla do vzorku. Na obrdzku
(Obr. 18) B je znazornéna graficka zavislost podilu pfikonu zdroje ohfevu a hmotnosti vzorku
Po/m na aritmetickém priméru maximalnich hodnot derivaci rozdilu teplot podle ¢asu d7/dt
vSech pulzli ohfevu achlazeni. Tato data byla prolozena linearni regresni primkou
a ze smérnice rovnice linearni regrese byla stanovena hodnota mérné tepelné kapacity.
Vyslednda mérna tepelnd kapacita PLA je podle tohoto experimentu 1029,9 J/kg/K,
coz odpovida tabelované hodnoté nalezené v literatute [30].

Tabulka 7: Porovnani vysledkii experimentu s tabelovanymi hodnotami v literature [30]

Vysledek experimentu  Tabelovana hodnota

4 (W/m/K) 0,189 + 0,009 0,12

cp (J/kg/K) 1029,9 + 18,5 1210
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4.2 Vyhodnoceni PCM

Nasleduyjici fadky se jiz vénuji vlastnim vysledkim experimenti s vybranymi materialy
akumulujicimi tepelnou energii fazovych premén, tzv. latentni teplo.

Na pocatku magisterského studia jsem se podilela natvorbé konferencniho pfispévku
,,Thermal Properties of MOC Composites with Polymer Shell Encapsulated Phase Change
Material ,,Micronal®, ktery se zabyvéa studiem tepelnych vlastnosti PCM materiélu ,,Micronal
enkapsulovaného v kompozitu Sorelova cementu tranzientni metodou [31]. Micronal® je
material akumuluyjici latentni teplo fazové pfemény na bazi parafinovych vosku. Jak pro pulzy
ohfevu, tak chlazeni, byla stanovena prakticky stejna hodnota soucinitele tepelné vodivosti.
Meérna tepelna kapacita stanovena timto zptisobem se pro pulzy ohfevu a chlazeni naopak mirné
li§i. Pravdépodobné je tak, protoze k jejimu stanoveni byly pouzity tranzientni odezvy
z pocatku méfeni, které mohly byt zatizeny chybou. Bylo zjisténo, ze s rostouci koncentraci
materidlu Micronal® klesa soucinitel tepelné vodivosti, a naopak roste hodnota mérné tepelné
kapacity. Téchto vlastnosti materialu lze vyuzit ve stavebnictvi k chlazeni vnitinich prostor
a k minimalizovani teplotnich vykyvi bez dalsi spotieby energie [31].

V ramci této diplomové prace navazuji na vySe zminény piispévek. Byly provedeny méfeni
tranzientnich odezev s materidly akumulujicimi latentni teplo na bazi parafinovych voska fady
Rubitherm® RT, jejichz vlastnosti jsou vice specifikovdny v experimentalni asti této prace.
V této praci jsme se pokusili o studium vlastnosti tohoto materidlu pouzitim tranzientni metody
jak v pevném a kapalném skupenstvi, tak pfi samotné fazové premené.

Kazdy vzorek byl vystaven definovanému teplotnimu programu péti dvouhodinovych cyklu
ohfevu a dvouhodinovych cykla chlazeni s riznym piikonem zdroje tepelné energie dodavané
vzorku. V prabéhu teplotniho programu byl méten rozdil teplot AT na termoclancich ulozenych
v profilu vzorku. Ze ziskanych dat byly nasledné vyhodnoceny tepelné parametry zkoumanych
materialdi. Experimenty byly tisp&né realizovany pouze se vzorky Rubitherm® RT35HC a
Rubitherm® RT28HC. Vzorek Rubitherm® RT18HC byl proméfen, ale byla zvolena nevhodna
referen¢ni teplota a vysledky nebylo mozné dostate¢né presné vyhodnotit.

4.2.1 Material Rubitherm® RT35HC

Obr. 19 znazorfiuje grafickou zavislost teploty T na Case ¢ v prubéhu celého teplotniho
programu. Teplotni odezva Ty znaci referencni teplotu 25 °C, na kterou byl vzorek temperovan
pred zaCatkem meéfeni a jeho celém prubéhu. Teplotni odezva T. znazorfiuje zménu teploty
celého systému (méfici cela a studovany material). Teplotni odezvy na termoclancich
ulozenych v profilu vzorku jsou oznaceny jako T¢1 az Tca.
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Obr. 19: Zdvislost teploty na case v priubéhu celého teplotniho programu pro vzorek
Rubitherm® RT35HC

Pti ohfevu prvnim pulzem o piikonu P = 4,191 W dochézi postupné smérem od zdroje
tepla (Te1 > Teo > T3 > Tea) k prechodu z pevné do kapalné faze, cozse projevi
postupnym sniZovdanim teploty (latentni teplo). Nejpozdéji tato zména nastane pro teplotu
Tc4. Nasledné jsou jiz méfeny teplotni odezvy v kapalném stavu (citelné teplo), teplota Tcs
jiz nedosahla ustalené hodnoty. Pti chlazeni na referencni teplotu je proces opacny. Fazova
pfemeéna se projevi postupnym zvySenim, resp. zpomalenim poklesu teploty (latentni teplo)
opét v poradi teplot (Tci — Teo— T3 —> Tesa). Pak ndsleduji teplotni odezvy v pevné fazi
souvisejici s citelnym teplem. Obdobnd situace je i pro druhy atfeti pulz. Zde dochazi
pro teploty 7c3 a Tes pouze ke zpomaleni ohfevu, resp. chlazeni a nasledné k prechodu
do kapalného, resp. tuhého stavu. Pro Ctvrty a paty pulz jiz zistava méteny PCM po celou
dobu v tuhé fazi. Detailné&jsi zobrazeni prvniho pulzu ohfevu je na Obr. 20, kde 1ze sledovat
klesajici rychlost ohfevu vzorku s rostouci vzdalenosti termoclanku od zdroje tepelné
energie. Na Obr. 21 je detailn&si zobrazeni prvniho pulzu chlazeni. Z tohoto obridzku
vyplyva, ze k fazové pfemené tuhnuti doslo pii vyssi teploté a probihala delsi ¢as nez fazova
pfemeéna tani.
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Obr. 20: Zavislost zmény teploty na ¢ase pro prvni interval ohi'evu pro vzorek Rubitherm®
RT35HC
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Obr. 21: Zdvislost zmény teploty na case pro prvni interval chlazeni pro vzorek Rubitherm®
RT35HC

Soucinitel tepelné vodivosti 4 byl stanoven z ustdlenych hodnot rozdilu teplot podle rovnice
(35). Vyjadienim grafické zavislosti Ph/S na ustalené hodnoté rozdilu teplot AT a jejim
prolozenim ptfimkou ziskdme rovnici ptimky, jejiz smérnice a je shodna s hodnotou soucinitele
tepelné vodivosti. Absolutni ¢len b vyjadiuje minimalni piikon zdroje ohfevu nezbytny
k prostupu tepla do vzorku.

Na Obr. 22 je 3D graf znédzormiujici vztah Ph/S, ustdleného rozdilu teplot AT a polohy
termoclanku v profilu vzorku pro vSechny pulzy ohfevu. Muzeme sledovat, Ze s rostoucim
ptikonem ohfevu doddvanym do vzorku roste ustdlend hodnota rozdilu teplot. Slozit&jsi je
ovSem vztah ustaleného rozdilu teplot a polohy termoclanku. Napfiiklad pii nejvét§im piikonu
ohfevu rozdil teplot s rostouci vzdalenosti termoclanku roste ve sméru od zdroje ohfevu
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(Te1r > Teo > Te3). U Teq je nasledné viditelny pokles této hodnoty. Snizeni ustdlené hodnoty
rozdilu teplot v blizkosti zdroje ohfevu pro velké piikony ohfevu souvisi se zménou faze

z pevné na kapalnou. Obdobny graf pro vSechny pulzy chlazeni je zndzornén na Obr. 23.
Z tohoto obrazku lze vyvodit podobné zavéry.
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Obr. 22: 3D graf zndzornujici vztah ustdleného rozdilu teplot, Ph/S a polohy termoclanku
v profilu vzorku pro pulzy ohievu pro vzorek Rubitherm® RT35HC
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Obr. 23: 3D graf znazornujici vztah ustdleného rozdilu teplot, Ph/S a polohy termoclanku
v profilu vzorku pro pulzy chlazeni pro vzorek Rubitherm® RT35SHC
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Pribéh derivace rozdilu teplot podle ¢asu d7/dt pro interval ohfevu s pfikonem zdroje tepla
P =4,191 W v zavislosti na Case t je zobrazen na Obr. 24. Maximélni hodnoty derivaci
odpovidaji inflexnim bodim zavislosti rozdilu teplot na ¢ase. V dany moment je vzorek ohfivan
nejveétsi rychlosti. Vzhledem k probihajici fazové preméné zpevné fize na kapalnou
pozorujeme u kiivek d7ci/dt, dTc2/dt a dTcs/dt dveé lokalni maxima. Obdobna z4vislost pro prvni
interval chlazeni je zndzornéna na Obr. 25.

0,40 i
0,35 —o—dTc/dt
0,30 )? —o—dTcl/dt |
0.25 \ —o—dTc2/dt |
2 090 y —o—dTc3/dt
2 1\ o dTed/dt |
= 0,15
S \
S 0.10
0,05
0,00
-0.05
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
t(s)
Obr. 24: Derivace rozdilu teplot podle casu na case pro prvni interval ohievu pro vzorek
Rubitherm® RT35HC
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Obr. 25: Derivace rozdilu teplot podle casu na case pro prvni interval chlazeni pro vzorek
Rubitherm® RT35HC

44



Mérna tepelnad kapacita byla stanovena podle rovnice (36). Pii vypoctu mérné tepelné
kapacity vychdzime z maximdlnich hodnot derivaci d7/d¢, kterym je mérna tepelna kapacita
nepiimo umérna. Pokud pii1 daném pulzu ohfevu, resp. chlazeni doslo k fazové preméng,
prubéh derivace dosahuje dvou maxim. Prvni maximum derivace na Obr. 24 je nepiimo
umérné meérné tepelné kapacité pro pevnou fazi. Druhé maximum je nepifimo umérné
této velicing pro kapalnou fazi. Analogicky prvni maximum derivace na Obr. 25 je nepiimo
umérné mérné tepelné kapacité pro kapalnou fazi. Druhé maximum je nepiimo umérné této
veli¢ing pro pevnou fazi.

Vyjadfenim grafické zavislosti P/m na maximdlnich hodnotich derivaci d7/d: byly
ziskany zavislosti, jejichz smérnice se shoduji s hodnotami mérné tepelné kapacity.

Obr. 26 znazorfiyje trojrozmérny graf popisujici vztah P/m, maxima derivaci a polohy
termoglanku v profilu vzorku pro pulzy ohfevu. Cim vétsi tepelna energie je do vzorku
dodavana, tj. ¢im vétsi je piikon zdroje ohfevu, tim vétsi je maximalni hodnota derivace.
Obdobny graf pro pulzy chlazeni je znazornén na Obr. 27.
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Obr. 26: 3D graf zndzornujici vztah derivace rozdilu teplot podle casu, P/m a polohy
termoclanku v profilu vzorku pro vsechny pulzy ohievu pro vzorek Rubitherm® RT35HC
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Obr. 27: 3D graf znazornujici vztah derivace rozdilu teplot podle casu, P/m a polohy
termocldanku v profilu vzorku pro vsechny pulzy chlazeni pro vzorek Rubitherm® RT35HC

Nasledné byl vzorek analyzovan pomoci diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC). Obr. 28
znazoriuje zavislost normalizovaného tepelného toku AQ na Case t. Nejprve byl vzorek
roztaven pfi teplot€¢ 50 °C a poté rychlosti 5 °C/min ochlazovén z 50 °C na 0 °C. V prabéhu
chlazeni mizeme sledovat dva exotermni piky pii 31,86 °C a 32,28 °C, které souvisi s fizovou
pfeménou tuhnuti [31]. Normalizovana hodnota zmény entalpie AH tohoto piku je 222,19 J/g.
Poté byl vzorek zahtivan z 0 °C na 50 °C. V prabéhu ohfevu byl pozorovan pouze jeden
endotermni pik pfi teplote 36,51 °C, ktery souvisi s fazovou pfemenou tani. Z plochy piku byla
stanovena normalizovana zména entalpie AH rovna 213,46 J/g. Z tohoto méfeni vyplyva,
ze k tani tohoto materialu dochazi pfi vyssi teploté nez k jeho tuhnuti a AH se mohou lisit
az 020 % podle rychlosti podchlazeni vzorku. Hodnoty té€chto wveli¢in jsou srovnatelné
s prislu§nymi hodnotami v materidlovém listu vyrobce [20],[33].
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Obr. 28: Zdvislost normalizovaného tepelného toku na teploté v pritbéhu teplotniho programu
DSC pro vzorek Rubitherm® RT35HC

4.2.2 Material Rubitherm® RT28HC

Obr. 29 znazoriuje zavislost teploty T na jednotlivych termoclancich na case ¢ v prubéhu
celého teplotniho programu. Teplotni odezva To znaci referencni teplotu, kterd byla po celou
dobu méfeni udrzovana na hodnoté 18 °C. Teplotni odezva T. znazoriiuje zmeénu teploty celého
systému (méfici cela a studovany material). Prubéh této kiivky byl pfi prvnich tfech intervalech
ohfevu ovlivnén fazovym prechodem tani. Teplotni odezvy na termoclancich ulozenych
v profilu vzorku jsou oznaCeny jako Tci az Tes. V prabéhu prvnich tii intervalti ohfevu,
resp. chlazeni do§lo v celé tloustce vzorku k fazové premené tani, resp. tuhnuti. Pfi Ctvrtém
intervalu ohfevu doslo k fazovému piechodu jen na termoclanku v pfimé blizkosti zdroje
tepelné energie, tj. Tci. Pii poslednim pulzu ohfevu, resp. chlazeni zistal vzorek v pevném
skupenstvi.
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Obr. 29: Zdvislost teploty na case pro cely teplotni program pro vzorek Rubitherm® RT28HC

Podrobnéjsi prubéh prvniho pulzu ohfevu s piikonem P = 4,191 W je znazornén na Obr. 30.
Ve sméru od zdroje tepla postupné dochazi k pfechodu zpevné do kapalné faze
(Ter > Teo > Tes > Tea), coz se projevi postupnym snizovanim teploty (latentni teplo).
U termoclankd T az Tes je v tomto piipade pokles velmi mirny. Nasledn€ jsou zaznamenany
teplotni odezvy v kapalném stavu (citelné teplo). Obr. 31 znazoriuje nasledujici proces
chlazeni na referenéni teplotu. Fézova preména se projevi postupnym zvySenim,
resp. zpomalenim poklesu teploty (latentni teplo). Podle pribéhu kiivky lze predpokladat,
ze nedoslo k dplnému ztuhnuti vzorku. Méfeni by bylo vhodné opakovat pii nizsi referencni

teploté.
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Obr. 30: Zdvislost rozdilu teplot na termocldncich na case pro prvni interval ohievu pro
vzorek Rubitherm® RT28HC
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Obr. 31: Zdvislost rozdilu teplot na termocldncich na case pro prvni interval chlazeni pro
vzorek Rubitherm® RT28HC

Obdobné jako bylo zmin&no u vzorku Rubitherm® RT35HC, podle rovnice (35) lze stanovit
hodnotu soucinitele tepelné vodivosti 4. Ustdleny rozdil teplot AT je nepfimo umérny hodnoté
soucinitele tepelné vodivosti. Vynesenim grafické zavislosti Ph/S na AT a jejim prolozenim
pfimkou ziskame rovnici pfimky, jejiz smérnice a je shodnd s hodnotou soucinitele tepelné
vodivosti a absolutni ¢len b odpovidd minimédlnimu ptikonu zdroje tepla potiebnému k prostupu
tepla do vzorku.

Na Obr. 32 je 3D graf zndzorfiujici vztah PA/S, ustaleného rozdilu teplot AT a polohy
termoclanku v profilu vzorku pro vSechny pulzy ohtfevu. S rostouci vzdélenosti od zdroje tepla
je zfetelny postupny pokles hodnoty rozdilu teplot (Tc1 = T2 — Te3 — Tes). Ustdleny rozdil
teplot roste se zvySujicim se pfikonem zdroje tepla. Obdobny graf pro vSechny pulzy chlazeni
je na Obr. 33.
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Obr. 32: 3D graf zndzornujici vztah Ph/S, rozdilu teplot a polohy termoclankii pro vSechny
pulzy ohievu pro vzorek Rubitherm® RT28HC
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Obr. 33: 3D graf znazornujici vztah Ph/S, rozdilu teplot a polohy termoclankii pro v§echny
pulzy chlazeni pro vzorek Rubitherm® RT28HC

Obr. 34 znazornuje prabéh derivace rozdilu teplot podle Casu v zavislosti na ¢ase. Maximaln{
hodnoty derivaci jsou nepfimo umérné mérné tepelné kapacité pro kapalnou fazi. Vlivem piilis
vysoké referencni, tj. pocatecni teploty zavislost nevystihuje cely fazovy prechod z pevné faze
na kapalnou. Ackoliv v Case t =0 s na nékterych termoclancich sledujeme lokalni maximum,
pravdépodobng¢ se nejedna o maximalni hodnotu derivace, ze které by bylo mozné urcit mérnou
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tepelnou kapacitu pevné faze. Na Obr. 35 je obdobna zdvislost pro nasledujici interval chlazend,
ktery potvrzuje, ze nedoslo k dplnému ztuhnuti vzorku.

Obdobné jako bylo popsano u vzorku Rubitherm® RT35HC je méma4 tepelna kapacita
stanovena z maximdlnich hodnot derivaci podle rovnice (36).
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Obr. 34: Zdvislost derivace rozdilu teplot podle casu na case pro prvni interval ohievu pro
vzorek Rubitherm® RT28HC
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Obr. 35: Zavislost derivace rozdilu teplot podle casu na case pro prvni interval chlazeni
pro vzorek Rubitherm® RT28HC

Vztah maximalnich hodnot derivaci rozdilu teplot podle ¢asu, P/m a polohy termoclanku je
znazornén prostiednictvim tfidimenzionalniho grafu na Obr. 36 pro intervaly ohfevu a na Obr.
37 pro intervaly chlazeni. Nejrychlejsi nartst teploty v profilu vzorku pozorujeme u d7mi/d¢
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a dTma/dt. Rychlost chlazeni postupné klesd s rostouci vzddlenosti od zdroje ohfevu
(dTmi/dt » dTmo/dt — dTwm3/dt — dTwa/d1).
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Obr. 36: 3D graf zndzornujici vztah P/m, derivace rozdilu teplot podle casu a polohy
termocldnkii pro vsechny intervaly ohievu pro vzorek Rubitherm® RT28HC
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Obr. 37: 3D graf znazornujici vztah P/m, derivace rozdilu teplot podle casu a polohy
termoclankii pro vSechny intervaly chlazeni pro vzorek Rubitherm® RT28HC

Na obrdzku (Obr. 38) je znazornéna zavislost normalizovaného tepelného toku na teploté
ziskand analyzou vzorku pomoci DSC s definovanym tepelnym programem. Nejprve byl
vzorek roztaven pii teplot€¢ 40 °C apoté rychlosti 5 °C/min ochlazovan z 40 °C na 0 °C.
V prubéhu tohoto procesu, tj. tuhnuti, mizeme pozorovat dva exotermni piky pfi teploté
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23,51 °C a 10,68 °C. Normalizovand zména entalpie AH prvniho piku spojend s fdzovym
pfechodem tuhnuti kapalina — tuhd latka byla 159,46 J/g. U druhého piku, ktery predstavuje
krystalizaci vzorku, byla AH stanovena 34,863 J/g [19],[32],[33]. Druha kiivka znazorfiuje
postupné zahtivani vzorku z 0 °C na 45 °C, kde pozorujeme dva endotermni piky 18,88 °C
a 27,43 °C. Normalizovana zmeéna entalpie AH prvniho piku byla 30,894 J/g. Pro ptesné urCeni
bude v budoucnu nutné provést dalsi analyzu, napfiklad XRD. Druhy endotermni pik
odpovidajici tani vzorku mél hodnotu normalizované zmény entalpie AH 143,14 J/g. Tento pik
koresponduje s fazovym prechodem pevna latka — kapalina a ziskand hodnota odpovida
hodnotdm, které uvadi vyrobce v materidlovém listu 27 °C az 29 °C [21].

4

3 Ohiev

’ Chlazeni

AQ (W/g)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
T (°0O)

Obr. 38: Zdvislost normalizovaného tepelného toku na teploté zmérend pomoci DSC pro
vzorek Rubitherm® RT28HC

4.2.3 Material Rubitherm® RT18HC

Teplotni program pro tento vzorek byl mirn€ pozménén. Pulzy ohfevu probihaly
od nejmensiho po nejvétsi s vykony ohfevu 0,540 W; 0,990 W; 1,936 W; 3,195 W a 4,203 W.

Na Obr. 39 vidime zavislost teploty 7 na Case ¢ v pribéhu celého teplotniho programu.
Referencni teplota To byla v prub€hu celého méfeni udrzovana na hodnoté 15 °C. Teplotni
odezva T. znazoriiuje zménu teploty celého systému (méfici cela a studovany material).
Teplotni odezvy na termoclancich ulozenych v profilu vzorku jsou oznaceny jako Tc1 az Tea.
Odezvy na termoclancich nejsou zcela jednoznacné. U nékterych intervall sledujeme prubéh,
ktery nasvédCuje fazové preméné mezi pevnou a kapalnou fazi, ovSem ve vétSiné pfipada
setrvdva vzorek v kapalném skupenstvi.

53



49 |

14 —Tc (°C)
——Tecl (°C)
39 Tc2 (°C)
—Tc3 (°C)
o 34 | ——Tc4 (°C)
< 29 S| —T0 (°C)
24 — - ™
!

19
14 D ‘B,_

0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000
1(s)

Obr. 39: Zavislost zmény teploty na case pro vSechny intervaly ohievu a chlazeni pro vzorek
Rubitherm® RTISHC

Na Obr. 40 je detailnéji zobrazen rozdil teplot v zavislosti na ¢ase pro interval ohfevu
s vykonem zdroje tepla P =4,203 W. Sledujeme typicky prabéh pro latku v kapalném
skupenstvi. Ve sméru od zdroje ohfevu dochazi postupné k narastu teploty (Tci = T2 —> Te3 —>

Tc4). Po urcité dobé dojde k ustélen.

30

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
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Obr. 40: Zdvislost rozdilu teplot na termoclancich na case pro nejvétsi interval ohievu pro
vzorek Rubitherm® RT1SHC
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Obr. 41: Zavislost rozdilu teplot na termocldncich na case pro nejvétsi interval chlazeni
pro vzorek Rubitherm® RT18HC

Soucinitel tepelné vodivosti byl stanoven obdobnym zptisobem, jako u piedchozich vzorka
podle rovnice (35).

Vztah Ph/S, polohy termoclanku a ustdlené hodnoty rozdilu teplot pro intervaly ohfevu je
znazornén na Obr. 42 a pro intervaly chlazeni na Obr. 43. Ustédleny rozdil teplot ve vzorku
postupné klesa ve sméru od zdroje ohfevu.

g 20 |||,.../""’""/ A ||I 10-20
> || // " | 0-10

10 b .

|| Tcl
o Tc2
7239 30933 Tc3
24200
PhIS (W/m) 12,442 Ted
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Obr. 42: 3D graf znazornujici vztah Ph/S, ustdleného rozdilu teplota a polohy termocldnku
pro vSechny intervaly ohfevu pro vzorek Rubitherm® RT18HC
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Obr. 43: 3D graf znazornujici vztah Ph/S, ustdleného rozdilu teplot a polohy termoclanku
pro vSechny intervaly chlazeni pro vzorek Rubitherm® RTISHC

Obr. 44 znazornuje derivaci rozdilu teplot podle ¢asu v zavislosti na Case pro interval ohfevu
s vykonem zdroje P =4,203 W. Obdobnd zdvislost pro intervaly chlazeni je na Obr. 45.
Pti ohfevu sledujeme jedno maximum derivace, coz potvrzuje, ze nedoslo k fazové premené
alatka po celou dobu setrvala v kapalném skupenstvi. Derivace dosahuji svého maxima
postupné smérem od zdroje ohfevu. Pti chlazeni sledujeme u prvniho termoclanku dvé maxima,
coz poukazuje na to, Ze v této oblasti doslo ke ztuhnuti vzorku.

Mérna tepelna kapacita byla stanovena podle rovnice (36), obdobnym zpisobem
jako u predchozich vzorkda.
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Obr. 44: Zdvislost derivace rozdilu teplot podle casu na case pro nejvétsi interval ohrevu
pro vzorek Rubitherm® RT18HC
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Obr. 45: Zavislost derivace rozdilu teplot podle casu na case pro nejvétsi interval chlazeni
pro vzorek Rubitherm® RT18HC

Vztah P/m, ustidleného rozdilu teplot a derivace rozdilu teplot podle Casu je pro intervaly

ohfevu uveden na Obr. 46 a pro intervaly chlazeni na Obr. 47. Obecné plati, ze s rostouci vzorku

od zdroje tepla klesa hodnota derivace, coz znamena, Ze se vzorek zahfiva, resp. ochlazuje

pomaleji. Na d7.3/dt a dTcs/df ovSem sledujeme anomalii, kdy je pfi tfetim a ¢tvrtém intervalu

ohfevu jejich hodnota vétsi nez u d72/dz. To je pravdépodobné zptsobeno fazovou preménou.
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Obr. 46: 3D graf znazornujici vztah P/m, derivace rozdilu teplot podle casu a polohy
termocldnku pro vsechny intervaly ohievu pro vzorek Rubitherm® RTISHC
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Obr. 47: 3D graf znazornujici vztah P/m, derivace rozdilu teplot podle casu a polohy
termoclanku pro vsechny intervaly chlazeni pro vzorek Rubitherm® RT1SHC

Analyza tohoto vzorku pomoci DSC nebyla provedena, protoze vzorek byl v prabéhu
posledniho méfeni znehodnocen.

4.3 Shrnuti vysledki PCM

V tabulce (Tabulka 8) jsou shrnuty stanovené tepelné parametry studovanych materiald.
Z téchto hodnot vyplyva, ze soucinitel tepelné vodivosti 1 méma tepelna kapacita daného
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materidlu nabyva vétsich hodnot v kapalné fazi nez v pevné fazi. Tepelnd difuzivita a naopak
dosahuje vétSich hodnot v pevné fazi. Jak u vzorku RT35HC, tak u vzorku RT28HC byla
stanovena teplota tani vys$si nez teplota tuhnuti. Pfi tuhnuti bylo akumulovéano vétsi mnozstvi
energie. Dle vysledktt DSC akumuluje vzorek RT35HC vétsi mnozstvi tepla fazové premeény
(latentni teplo) nez vzorek RT28HC. Stanovené tepelné parametry jsou porovnatelné
s hodnotami uvedenymi v materidlovych listech vyrobce [20],[21],[22].

Tabulka 8: Souhrnnd tabulka vysledkii

RT35HC RT28HC RT18HC
pevnd fdaze kapalnd fdze pevnd fdze kapalnd faze pevnd fdaze kapalnd fdze

p (kg/m?3) 880,7 767,2 878.,6 762,3 876,5 762
4 (W/m/K) 0,21 0,23 0,24 0,27
cp (J/kg/K) 1980 1995 2001 2010
a (m?/s) 0,093 0,089 0,092 0,103

AH (J/g) 213,46 222,19 143,14 159,46 -—- -—-

T(°0O) 36,51 31,86 2743 23,51
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5 ZAVER

V teoretické Casti této prace byly popsany zpusoby uchovavani tepelné energie ve formé
citelného a latentniho tepla. Uchovavani tepelné energie prostfednictvim latentniho tepla se
zmnoha davodu ukazuje jako vyhodnéjsi, napiiklad diky konstantni teploteé,
pii které k akumulaci tepla dochdzi. Pozornost byla dale vénovana matematickému popisu
procesu prenosu tepelné energie hmotou, jelikoz znalost této problematiky tuzce souvisi
s praktickymi aplikacemi PCM. Byly popsany zakladni vlastnosti PCM materialt a latky,
které se pro tyto ucCely pouzivaji. Nasledné jsem se v této praci vénovala studiu metod
slouzicich k charakterizaci termofyzikalnich vlastnosti PCM a procest fazovych premeén.
Dulezitou casti je kapitola zabyvajici se vyuzitim té€chto materiali. PCM materialy nachazi
své uplatnéni v celé fade odvétvi. Slibné jsou napiiklad jejich aplikace ve stavebnictvi, kde jsou
pouzivany pro termoregulaci budov bez spotreby elektrické energie.

V ramci experimentalni ¢asti této prace byly nejprve provedeny upravy pouzité meéftici
aparatury, tj. termofyzikalniho tranzientniho testeru prostupu tepla, tak, aby bylo mozné
jej pouzit pro potieby studia materiali, které v pribéhu experimentu méni své skupenstvi.
Zkoumanymi materialy byly komeréné dostupné PCM na bazi parafinovych voskd Rubitherm®
RT35HC, Rubitherm® RT28HC a Rubitherm® RT18HC lisici se teplotou tani. Oba vzorky byly
vystaveny definovanému teplotnimu programu, ktery byl tvofen nékolika pulzy ohfevu
a chlazeni liSicimi se pfikonem zdroje tepelné energie. Ziskané tranzientni odezvy vykazuji
slozit€j§i prubeh oproti tranzientnim odezvam material, jako je kyselina polymlécnd (PLA).
U vzorkd RT35HC a RT28HC se v prubéhu teplotniho programu podafilo detekovat fazovy
prechod a pomoci termoclankt ulozenych v profilu vzorku sledovat jeho posun méfici celou
ve sméru od zdroje tepla. Ze ziskanych dat byly stanoveny vybrané teplotni parametry
materialdl. Pro materidl Rubitherm® RT35HC byla stanovena hodnota soudinitele tepelné
vodivosti v pevné fazi 0,21 W/m/K a v kapalné fazi 0,23 W/m/K. Hodnota mérné tepelné
kapacity v pevné fazi byla stanovena 1980 J/kg/K a v kapalné fazi 1995 J/kg/K. Pro material
Rubitherm® RT28HC byla stanovena hodnota soucinitele tepelné vodivosti v kapalné fizi
0,23 W/m/K a hodnota mérné tepelné kapacity v kapalné fazi 1997 J/kg/K. Pro materidl
Rubitherm® RTI18HC byla stanovena hodnota soucinitele tepelné vodivosti v kapalné fizi
0,27 W/m/K a mérné tepelné kapacity v kapalné fazi 2010 J/kg/K. Stanovené tepelné parametry
odpovidaji hodnotdm nalezenym v materidlovém listu. Soucinitel tepelné vodivosti vSech tii
materiall ma v obou skupenstvi dle materidlového listu hodnotu 0,2 W/m/K a mérna tepelna
kapacita hodnotu 2000 J/kg/K [20][21]. Pro ovéfeni naméfenych parametra fazovych prechodt
byla provedena analyza vzorki pomoci diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC). Pro materiél
Rubitherm® RT35HC byla pii fazové pfeméné tani stanovena normalizovani zména entalpie
213,46 J/g pri teplote 36,51 °C. Tato hodnota zhruba odpovida hodnoté teploty tani uvedené
vyrobcem (34 az 36 °C). Pii tuhnuti tohoto vzorku byla stanovena normalizovand zmeéna
entalpie 222,19 J/kg pfi teploté 31,86 °C a 32,28 °C. Pro materidl Rubitherm® RT28HC byla
pfi procesu tani stanovena normalizovand zmeéna entalpie 143,14 J/g a teplota tani 27,43 °C,
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coz odpovida hodnoté udané vyrobcem (27 °C az 29 °C). Pii procesu tuhnuti tohoto materidlu
byla stanovena normalizovana zména entalpie 159,46 J/g a teplota tuhnuti 23,51 °C.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

A, S (m?)
a (mm?/s)
C (J/K)

Cp (J/K)

¢ (J/kg/K)
a1 (J/kg/K)
cp (J/kg/K)
cs (J/kg/K)
DSC

AH (J)

Ah (J/kg)
Ahy, (J/kg)
1(J)

M (kg/mol)
m (kg)

np

p (Pa)
PCM
PEG

PLA

P (W)

Q)

Plocha

Koeficient tepelné difuzivity

Tepelnd kapacita

Tepelna kapacita za konstantniho tlaku
Meérna tepelna kapacita

Meérna tepelna kapacita kapalné latky

Meérna tepelna kapacita za konstantniho tlaku

Meérna tepelna kapacita pevné latky
Diferencni skenovaci kalorimetrie
Zmena entalpie

Zmeéna merné entalpie

Zména entalpie fazového prechodu
Latentni teplo

Moléarni hmotnost

Hmotnost

Index lomu

Tlak

Phase Change Materials
Polyethylen glykol

Kyselina polymlécné

Ptikon

Teplo
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Q (Jm?)
AQ, dQ (J)
dg/dt (J/s)
g (J/s/m?)
R (m’K/W)
T(°C)

AT (K)

Tt (°C)

T: (°C)

To (°C)
d7/dt (K/s)
£(s)

At (s)

AT (K)

Vv (m?)

AV (m’)

x, h (m)
dx (m)

A (W/m/K)
p (kg/m?)

\Y

Tepelny tok

Mnozstvi akumulovaného/uvolnéného tepla
Hustota tepelného toku

Hustota tepelného toku

Tepelny odpor

Teplota

Rozdil teplot

Teplota fazové piemeny

Teplota tani

Pocatecni teplota

Derivace rozdilu teplot podle ¢asu
Cas

Casovy interval

Zména teploty

Objem

Zména objemu

Vzdalenost

Posun o vzddlenost x

Soucinitel tepelné vodivosti

Hustota

Operétor nabla
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