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Abstrakt

Tato bakalarskd prace se zaméfuje na akumulaci tepelné energie skupenskou zménou
latek. Nejdfive popisyje latky vhodné pro akumulaci tepelné energie a tfidi je do tfech hlavni
skupin - eutektika, anorganické latky a organické latky. Dale jsou v této praci popisovany bézné
dostupné latky, které jsou vhodné pro akumulaci tepelné energie a jsou zde také uvedeny nékteré
metody teplotnich analyz. V zavéru prace je vypracovan vzorovy protokol pro méfeni vybranych
vzorkd.

Klicova slova: akumulace tepelné energie; latky skupenské zmeény;

zahtivaci vzorek; akumulacni jednotka



Abstract

This thesis aims to study and observe an accumulation of thermal energy by phase change
materials. First, it presents suitable materials for the accumulation of thermal energy and
classifies them into three main groups - eutectics, inorganic substances and organic substances.
The next part describes current available phase change materials and some methods of thermal
analysis. There is a representative protocol for measuring selected samples at the end of the
thesis.

Klicova slova: accumulation of thermal energy; phase change materials; heat pad;

accumulation unit
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1. Uvod

Populacni riist, zvySujici se objem emisi sklenikovych plynd, snizujici se zasoby fosilnich
paliv a zvySujici se spotieba energii jsou hlavni hnaci sily k efektivn€jsSimu vyuzivani a
zdokonalovani raznych zdroji energie. Stejné tak dochazi ke zdokonalovani zafizeni pro
skladovani energie. Skladovani energie nejen snizuje nesoulad mezi nabidkou a poptavkou, ale
také zlepSuje spolehlivost energetickych systému, snizuje plytvani energii a v kone¢ném dusledku
muze snizovat i kapitalové naklady. Z t€chto divodu v energetickych zafizenich hraji skladovaci
systémy velmi dulezitou roli. Mizeme skladovat rizné druhy energie, jako napt. mechanickou,
elektrickou, tepelnou a dalsi.

V této bakalarské praci se zaméfim predevsim na akumulaci tepelné energie. Toto téma je
staré stovky, mozna tisice let. Akumulace tepelné energie umoziuje skladovani chladu nebo tepla
k jeho pozdéjSimu vyuziti. Teplo se nejcastéji akumuluje v izolovanych kapalnych nebo pevnych
latkach. Obr. 1.1 ukazuje nekteré metody skladovani tepelné energie, které je mozné principialné
rozdélit na fyzikalni a chemické procesy [1].

Zpusoby uskladnéni tepelné

energie
Fyzikalni procesy Chemické procesy
Citelné teplo Latentni teplo
- pevna latka - pevna latka - kapalina
- kapalna latka - kapalina - plyn

- pevna latka - pevna latka

Obr. 1.1: Moznosti skladovani tepelné energie [3]

Akumulace tepelné energie pomoci citelného tepla znamena, ze energie je uskladnéna
pomoci teplotniho rozdilu daného média, ovSem nikoli zménou jeho faze. Systém vyuziva
tepelnou kapacitu a zménu teploty béhem procesu nabijeni a vybijeni. Mnozstvi akumulované
energie je zavislé na zméng¢ teploty, hmotnosti a tepelné kapacité dané latky.

O=m-<(T,-T)) (1.1)
kde 0 mnozstvi akumulovaného tepla (J)
c mérna tepelna kapacita (J- K™ kg™)

m hmotnost (kg)



Uvod 15

T, teplota nabitého systému (K)
T, teplota vybitého systému (K)

V soucasné dobé je vétSina zafizeni pro akumulaci tepelné energie zalozena pravé na
akumulaci citelného tepla 1 pfes to, Ze tyto systémy nemaji velkou hustotu skladovani energie.
Hlavni vyhodou tohoto zptisobu akumulace tepelné energie je v podstaté neomezeny pocet cyklu
nabijeni a vybijeni. Nejvyuzivanéjsi latkou je voda, ktera je relativné levna a ma vysokou
tepelnou kapacitu. Plyny maji obvykle velice nizkou objemovou tepelnou kapacitu, proto se pro
akumulaci citelného tepla nepouzivaji.

Dalsi moznosti je skladovani tepelné energie pomoci latentniho tepla. Latentni teplo je
energie potiebnd k fazové zméné latky. Pfi této zméné se nemeéni jeji teplota, ale jeji faze.

Mnozstvi uloZené energie je zavislé na hmotnosti a mémém skupenském teplu.
L=m-] (1.2)

kde L skupenské teplo (J)
/ mérné skupenskeé teplo (J-kg™)

Nejvice uzivanou metodou pii skladovani latentniho tepla je zmeéna pevna — kapalna faze.
Rovnice 1.3 popisuje akumulaci tepla pfi zméné z pevné faze na kapalnou fazi z pocatecni teploty
7’5 na konec¢nou teplotu 7.

O=m{(T ,,~T,) e, +1+(T,~T )] (13)
kde 0 mnozstvi akumulovaného tepla (J)
T, teplota fazové zmény (K)
T, pocatecni teplota (pted nabitim) (K)
c, mérna tepelna kapacita pevné latky (J- K™ -kg™)
T, teplota koncova (po nabiti) (K)
¢, mérna tepelna kapacita kapalné latky (J- K™ kg™)

Zmeéna objemu se mezi t€émito fazemi pohybuje maximalné kolem 10 %. U zmény pevna — pevna
faze dochazi ke zméné krystalizaCni struktury pfi malé zméné objemu. Pfi této fazové zmené je
mnozstvi uvolnéné nebo uskladnéné energie velmi malé. Béhem zmény plynna — kapalna faze

dochazi k velkym zménam objemu, coz brani Sir§imu vyuziti [1], [3], [16].
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2. Phase Change Materials

Phase Change Materials (PCM) jsou latky se zménou skupenstvi, které vyuzivaji k
ukladani tepelné energie citelné 1 latentni teplo. PCM predevsim vyuzivaji fazovych zmén tani a
tuhnuti. Na obr. 2.1 je schématicky naznaCena akumulace tepelné energie u PCM. Teplota 7). je
teplota fazové zmény latky [1].

T (K)

citelné teplo

Tpe latentni teplo

citelné teplo

)
Obr. 2.1: Fazovy diagram ukldddani tepla u PCM [1]

Protoze dochazi pouze k malym zménam objemu latky, mizeme fici, ze akumulované

teplo je rovno zméné¢ entalpie [1].

AQ=AH=m-Ah 2.1)
kde AQ zmeéna tepla (J)
AH zmena entalpie (J)
Ah mérna zména entalpie (J-kg™)

2.1. Pozadavky na PCM

Pozadavky na PCM jsou predev§im zavislé na daném wvyuziti. Daji se shrnout do
fyzikalnich, technickych a ekonomickych pozadavka.
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2.1.1. Fyzikalni pozadavky

Teplota fazové zmény latky 7,. — kliCova pro spravné ukladani a uvoliiovani latentniho
tepla u dané aplikace.

Velka fazova zména entalpie — slouzi k akumulaci co nejvétSiho mnozstvi tepelné

energie.

Pocet cyklu fazové premény — tento pozadavek je silné zavisly na pouziti. Muze se
jednat pouze o jeden cyklus, pokud jde naptiklad o ochranu pied ohném, nebo o nékolik tisic
cyklt u akumulacnich jednotek.

Malé nebo zadné podchlazeni — jev, pii kterém musi byt dosazeno nizsi teploty nez
teploty tani, aby material zacal tuhnout (obr. 2.2).

T (K)
pfijimani tepla uvolfovani tepla
citelné teplo citelné teplo
latentni teplo latentni tepl
Toe p - \a entni teplQ o
i \ citelné teplo
\Egdchlazeni
citelné teplo

1(s)
Obr. 2.2: Schématicka zména teploty béhem tani a tuhnuti PCM s podchlazenim [1]

Dobra tepelna vodivost — dilezita pro pfijmuti nebo uvolnéni dostatecného mnozstvi
tepelné energie za urcity cas.

2.1.2. Technické pozadavky

Mala zména objemu — mensi pozadavky na mechanickou stabilitu nadob obsahujici
PCM.
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Chemicka stabilita — zajisténi dlouhé zivotnosti PCM vystavenych nejrizn€j§im vnéj§im
vlivim (vysoka teplota, radiace).

Kompatibilita PCM s okolnimi materialy — zajisténi dlouhé zivotnosti nadoby
obsahujici PCM a okolnich materiali v piipadé aniku PCM z nadoby.

Bezpecnostni omezeni — konstrukce zasobnikd tepelné energie muize byt omezena
zakony, které mohou vyzadovat pouziti netoxickych a nehoflavych materialt.

2.1.3. Ekonomické pozadavky
Nizka cena — konkurenceschopnost PCM s jinymi zpusoby ukladani energie.

Dobra recyklovatelnost — ochrana zivotniho prostfedi [1], [2], [16].
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3. Tridéni PCM

Zakladni rozdéleni PCM je na eutektika, anorganické latky a organické latky.
V poslednich desetiletich byly pro vyuziti jako PCM testovany tisice raznych materiald a
slouCenin. Nejznamé;jsi latka, ktera se jako PCM vyuziva pres 2000 let, je voda [1].

3.1. Eutektika

Eutektikum je tuha smés dvou latek, jejichz krystaly se pfi tuhnuti vytvareji spolecné. Do
této skupiny PCM fadime smési vody a soli s teplotou tani nizsi nez 0 °C. V zavislosti na
hmotnostnim poméru vody a soli rozliSujeme smés podeutektickou, smés nadeutektickou a Cisté
eutektikum. Na obr. 3.1 je zjednoduSeny fazovy diagram smési chloridu sodného a vody.
Hmotnostni pomér chloridu sodného ve vodé vyrazné ovliviiuje teplotu tani celé smeési. Teplota
tani vody je 0°C a chloridu sodného 801 °C. Pokud tuto smés smichame ve vhodném
hmotnostnim poméru (22,4 % NaCl a 77,6 % H,0), ziskame Cisté eutektikum a teplota tani
klesne na —21,2 °C (eutekticky bod). Nejznaméjsi vyuziti tohoto jevu v praxi je soleni silnic v
zimnich mésicich. Pfi soleni silnic se ovSem ani zdaleka nedosahuje tohoto hmotnostniho poméru
NaCl ve smési, proto teplota, do které soleni silnic funguje, se pohybuje kolem —6 °C.

Jednotlivé oblasti na uvedeném obrazku fazového diagramu vyjadiuji tento stav smeési:

1. smés podeutekticka — kapalna faze smési, ve které se tvoii krystalky vody
2. cisté eutektikum — pevné faze smési jsou vzajemne promichany

3. smeés nadeutektickd — kapalna faze smési, ve které se tvoii krystalky soli

4. kapalna faze smési
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Obr. 3.1: Fazovy diagram smési vody a chloridu sodného [1]

Tepelna vodivost téchto latek je podobna jako u vody. Zména objemu béhem tani a
tuhnuti se pohybuje mezi 5 % az 10 %. Maji vybornou hustotu skladovani tepelné energie.
Chemicky jsou velmi stabilni, ale mohou zpusobit korozi jinych materialt, napi. kovi. Vétsina
téchto latek neni toxicka. Maji Siroké komer¢ni vyuziti pro akumulaci chladu. Do této skupiny se
Casto fadi 1 voda. Tab. 3.1 ukazuje typické priklady eutektik vyuzivanych jako PCM [1], [2], [15].

Tab. 3.1: Eutektika vyuzivana jako PCM [1]

Material Teplota tani (°C) Entalpie tani (kJ/kg) Hustota (kg/m®)

AI(NO:5); (30,5 % -30.6 131 1283 (kapalina)
hm.)/H,0 1251 (pevna latka)

NaCl (22,4 % hm.)/H,O 21,2 222 1165 (kapalina)

1108 (pevna latka)

KCI (19,5 % hm.)/ H,O -10,7 283 1126 (kapalina)
1105 (pevna latka)

H,0 0 333 998 (kapalina)
917 (pevna latka)

3.2. Anorganické latky

Anorganické latky pokryvaji Siroky rozsah teplot tani. Ve srovnani s organickymi latkami
maji podobnou entalpii tani vzhledem k hmotnosti, ale diky jejich vyssi hustoté, maji vyssi
entalpii tani vzhledem k jejich objemu. Jejich hlavni nevyhodou je materialova kompatibilita,
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protoZze mohou zpusobit korozi kova. Anorganické latky pouzivané jako PCM se dale déli na
hydraty soli, soli a kovy [1], [2].

3.2.1. Hydraty soli

Hydraty soli jsou latky slozené z anorganickych soli a vody a tvori krystalickou pevnou
latku s obecnym vzorcem AB-nH,O. Jejich teplota tani se pohybuje od 5 °C do 130 °C. Maji
dobrou hustotu skladovani tepelné energie s ohledem na jejich hmotnost a jesté lepsi vzhledem k
objemu. Maji relativné vysokou tepelnou vodivost a chemicky jsou velmi stabilni, ale mohou
zpusobit korozi u jinych materiald. Zména objemu bé€hem tani a tuhnuti se pohybuje do 10 %.
Hlavni problém u vétsiny hydratd soli pouzivanych jako PCM je podchlazeni, které u nékterych
hydrata soli muze byt az 80 °C. Dalsi jejich nevyhodou je nekongruentni tani, které zptusobuje
fazovou separaci a tim zptsobuje problém s cyklickou stabilitou. Béhem tuhnuti se vytvofi pevna
faze vody a koncentrovangjsi roztok, coz je obecné nizsi hydrat stejné soli. Kvili rozdilné hustoté
se koncentrovangjsi roztok soli usazuje na dné nadoby a tim dochazi k fazové separaci. Tab. 3.2
ukazuje nékteré priklady hydrata soli pouzivanych jako PCM [1], [2].

Tab. 3.2: Hydraty soli vyuzivané jako PCM [1]

Material Teplota tani (°C) Entalpie tani (kJ/kg) Hustota (kg/m®)

LiClO;-3H,0 8 155 1530 (kapalina)
1720 (pevna latka)

KF-3H,0 18,5 231 1447 (kapalina)
1455 (pevna latka)

CaCl,'6H,0 29,30 171, 190 1562 (kapalina)
1710 (pevna latka)

LiNO;s-3H,0 30 296 -
NaQSO4' IOHQO 32 254 —

1458 (pevna latka)

Na,HPO, 12H,0 35-44 280 1442 (kapalina)
1522 (pevna latka)

Na,S,05-5H,0 48-55 187,209 1670 (kapalina)
1750 (pevna latka)

Na(CH;C0O)-3H,0 58 226, 264 1280 (kapalina)
1450 (pevna latka)

Ba(OH),8H,0 78 265, 280 1937 (kapalina)
2180 (pevna latka)

Mg(NO;)2-6H,0 89, 90 149, 163 1550 (kapalina)
1636 (pevna latka)
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Tab. 3.2: Hydraty soli pouzivané jako PCM - pokracovani tabulky [1]

Material Teplota tani (°C) Entalpie tani (kJ/kg) Hustota (kg/m®)
MgCl,'6H,0 117 165, 169 1450 (kapalina)
1569 (pevna latka)
3.2.2. Soli

Soli pouzivané jako PCM maji teplotu tani nad 150 °C. Maji dobrou tepelnou vodivost,
ale mohou zpusobit korozi kovi. Soli se vzdy skladaji ze dvou prvkl, ale nedochazi u nich k
fazové separaci. Podchlazeni se pohybuje jen kolem nekolika °C. Jejich bezpecné vyuziti a cena
se silné lisi v zavislosti na typu soli. Tab. 3.3 ukazuje nékteré piiklady soli pouzivanych jako
PCM [1], [2].

Tab. 3.3: Soli vyuzivané jako PCM [1]

Material Teplota tani (°C) Entalpie tani (kJ/kg) Hustota (kg/m°)

LiNO; 254 360 1780 (kapalina)
2140 (pevna latka)

NaNO; 307 172 1900 (kapalina)
2266 (pevna latka)

KNO; 333 266 1890 (kapalina)
1900 (pevna latka)

MgCl, 714 452 2140 (kapalina)

NaCl 801 492 2160 (kapalina)

Na,CO; 854 276 2533 (kapalina)

KF 857 452 2370 (kapalina)

K,COs 897 236 2290 (kapalina)

3.2.3. Kovy

Jako PCM se pouzivaji kovy s nizkou teplotou tani a eutektické smési kovi. O §irSim
vyuziti kovl jako PCM se vzhledem k jejich vysoké hmotnosti neuvazuje, prestoze jejich hlavni
vyhodou je vysoka tepelna vodivost. Jejich pouziti pfinasi mnoho technickych problému. Tab. 3.4
ukazuje nékteré priklady kovu pouzivanych jako PCM [2].
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Tab. 3.4: Kovy vyuzivané jako PCM [2]

Material Teplota tani (°C) Entalpie tani (kJ/kg) Hustota (kg/m°)
Gallium 30 80,3 5907 (kapalina)
6095 (pevna latka)

Bi-Pb-Sn-Cd-In 18 90,9 -
(eutektikum) _
Bi-Cd-In (eutektikum) 61 25 -
Bi-Pb-In (cutektikum) 70 29 -
Bi-In (eutektikum) 72 25 -
Bi-Pb (eutektikum) 96 - -

3.3. Organické latky

Tyto latky pokryvaji rozsah teplot tani od 0 °C do 200 °C. Vétsina organickych latek neni
stabilni pfi vysSich teplotach, kvuli jejich kovalentnim vazbam. Organické latky, s vyjimkou
cukernych alkoholl, maji nizsi entalpii tani vzhledem k objemu, kvuli jejich nizsi hustote.
Organické latky, pouzivané jako PCM, se dé€li na parafiny, mastné kyseliny a cukerné alkoholy

[11, [2]
3.3.1. Parafiny

Parafiny, téz alkany, jsou nepouzivangjsi organické PCM. Jedna se o nasycené uhlovodiky
bez nasobnych vazeb mezi atomy uhliku. Uhlikova kostra je linearni a jejich obecny vzorec je C,
H211+2 (Obr. 3 2)

H H H H
| |
H—C—C—.—C—C—H
| |
H H H H

Obr. 3.2: Chemicka struktura linedrnich alkanii [1]

Maji dobrou hustotu skladovani tepelné energie a tuhnou kongruentné s zadnym nebo
velmi malym podchlazenim. Jejich tepelna vodivost je vSak nizka a jedna se o hotlavé latky. Pri
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tani dochazi ke zvySeni jejich objemu okolo 10 %. Parafiny jsou nerozpustné ve vode¢ a nereaguji
ani s vétSinou béznych chemickych latek. Zajimavosti je, ze slovo parafin pochazi z latiny a
znamena malo reagujici. Kompatibilita parafini s kovy je velmi dobra, ale u plasti mohou
zpusobit jejich zmekceni. Tab 3.5 ukazuje priklady né€kterych parafind. Z tabulky je patrné, Ze se
vzrustajicim poétem atomt uhliku v uhlikovém fetézci roste i teplota tani. Tetradekan (CsHjs) je

nejmensi n-alkan, ktery ma teplotu tani nad 0 °C [1], [2].

Tab. 3.5: Parafiny vyuzivané jako PCM [1]

Material Teplota tani (°C) Entalpie tani (kJ/kg) Hustota (kg/m®)
CiHso 6 230 760 (kapalina)
CisHs, 10 212 770 (kapalina)
CicHss 18 210, 238 760 (kapalina)
Ci7Hss 19 240 776 (kapalina)
CisHss 28 200, 245 774 (kapalina)

814 (pevna latka)
C,Hy, 38 283 779 (kapalina)
C;0He, 66 - 775 (kapalina)

3.3.2. Mastné kyseliny

Mastné kyseliny jsou charakterizovany obecnym vzorcem CH;(CH,),,COOH. Na rozdil

od parafint, jeden konec molekuly kon¢i karboxylovou skupinou COOH (obr. 3.3).

Entalpie tani je podobna jako u parafini a teplota tani vzrusta s délkou uhlikového
fetézce. Mastné kyseliny maji velmi dobrou cyklickou stabilitu, protoze obsahuji pouze jednu

H H
|
H—C—C—
|
H H

Obr. 3.3: Chemicka struktura mastnych kyselin [1]
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komponentu, a proto nemuze dojit k fazové separaci. Podobné jako parafiny maji nizkou tepelnou
vodivost a malou nebo zddnou hodnotu podchlazeni. Tab. 3.6 ukazuje neékteré ptiklady mastnych
kyselin pouzivanych jako PCM [1].

Tab. 3.6: Mastné kyseliny vyuzivané jako PCM [1]

Material Teplota tani (°C) Entalpie tani (kJ/kg) Hustota (kg/m®)
CH;(CH,)sCOOH 16 149 901 (kapalina)
981 (pevna latka)
CH;(CH,)sCOOH 32 153 886 (kapalina)
1004 (pevna latka)
CH;(CH,),,COOH 42-44 178 870 (kapalina)
1007 (pevna latka)
CH;(CH,),,COOH 58 186, 204 861 (kapalina)

990 (pevna latka)

CH;(CH,),,COOH 61, 64 185, 203 850 (kapalina)
989 (pevna latka)

3.3.3. Cukerné alkoholy

Teplota tani se u cukernych alkohold vyuzivanych jako PCM pohybuje od 90 °C do
200 °C. Na rozdil od vétSiny organickych latek tuhnout s nezanedbatelnym podchlazeni. Jejich
obecna struktura je HOCH,[CH(OH)],CH,OH (obr. 3.4).

H H H
| | |
o) O H O
| | |
H—C—.. C ...C ..—C—H
| | |
H H O H
|
H

Obr. 3.4: Chemicka struktura cukernych alkoholi [1]

Vétsina cukernych alkoholt ma dobrou hustotu skladovani tepelné energie s ohledem na
jejich hmotnost a jeste lepsi vzhledem k objemu. Cukerné alkoholy jsou bezpecné latky, erythritol
a xylitol jsou pouzivany jako sladidla misto cukru. Tab. 3.7 ukazuje nékteré piiklady cukernych
alkohold pouzivanych jako PCM [1].
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Tab. 3.7: Cukerné alkoholy vyuzivané jako PCM [1]

Material Teplota tani (°C) Entalpie tani (kJ/kg) Hustota (kg/m®)
Xylitol 94 263 -
CsH;(OH)s 1500 (pevna latka)
D-Sorbitol 97 185 -
CsHs(OH)s 1520 (pevna latka)
Erythritol 120 340 1300 (kapalina)
C.Hs(OH), 1480 (pevna latka)
D-Mannitol 167 316 -
CsHs(OH)s 1520 (pevna latka)
Galactitol 188 351 -
CsHs(OH)s 1520 (pevna latka)

3.4. Typické problémy PCM

Mezi hlavni problémy téchto latek patii fazova separace, podchlazeni, zputsob
zapouzdieni, mechanicka stabilita a tepelna vodivost [1].

3.4.1. Fazova separace latek

U PCM rozliSujeme tii typy tani: kongruentni tani, nekongruentni tani a semi-kongruentni
tani. Priklad materialu, ktery ma kongruentni tani, je napf. voda. Pokud vodu v kapalné fazi
zchladime pod teplotu tani, bude mit voda v pevné fazi stejné homogenni slozeni jako predtim.

Nekongruentni tani pozorujeme napiiklad u slouc¢enin vody a soli. Napfiklad roztok vody
a soli s hmotnostnim slozenim 10 % soli a 90 % vody je homogenni do teploty —4 °C (obr. 3.5).
Pokud tento roztok zchladime pod tuto teplotu, prechazi ¢ast kapalné faze vody ze smési na tuhou
tazi a zbyla kapalna faze ma vétsi koncentraci soli. To znamena, Ze se sloucenina rozdéli na dveé
rozdilné faze. Diky rozdilné hustoté, bude faze s vyssi hustotou (roztok vody a soli) klesat na dno
nadoby a faze s mensi hustotou (pevna faze vody) bude stoupat vzhiru. Tomuto jevu se fika

fazova separace.
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Obr. 3.5: Neshodné tani roztoku soli a vody [1]

Poslednim typem je semi-kongruentni tani. Pro né je charakteristické, ze béhem tani
hydrata soli vznika pevna faze hydratu s mensim poctem molekul vody a kapalna faze s nizsi
koncentraci soli. Piikladem takového chovani miize byt hexahydrat CaCl,-6H,O. Hmotnostni
pomér je piiblizn€ 50 % vody a 50 % CaCl,. Ochlazovani kapalné faze této latky je na obr. 3.6
naznaceno Sipkami. Pokud tuto kapalinu ochladime, nevznikne ihned pevna faze hexahydratu
CaCl,-6H,0, ale vznika pevna faze tetrahydratu CaCl,-4H,O a kapalna faze s nizsi koncentraci
soli. Pti teploté 28 °C se pevna faze tetrahydratu CaCl,-4H,O a kapalna faze s nizsi koncentraci
soli slou¢i a vytvori zase pevnou fazi hexahydratu CaCl,6H,O. Tato pfeména pevné faze a
kapalné faze na pevnou fazi se nazyva peritektickou transformaci a teplota, pii které k tomuto
déji dochazi, peritekticka teplota. Pokud je pevna faze hexahydratu CaCl,'6H,O zahtfivana nad
tuto teplotu, vznika opét pevna faze tetrahydratu CaCl,-4H,O a kapalna faze s nizsi koncentraci
soli. DalSim zahfivanim vznikd opét homogenni smés. Problém tedy spociva v prechodném
kroku, kdy se projevi rozdilna hustota obou fazi. Pevna taze CaCl,4H,O diky své hustoté klesa
dolt a kapalna faze s mensi koncentraci CaCl, stoupa vzhuru. To zabranuje reverzibilité procesu
tani a tuhnuti, ktera se snizuje s kazdym cyklem nabijeni a vybijeni [1], [12].
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Obr. 3.6 Semi-kongruentni tani CaCl, 6H-O [1]

Problém s fazovou separaci je tedy ten, ze lokalné nemusi byt dana spravna koncentrace
molekul k vytvoreni PCM a nedochazi k tplnému ztuhnuti PCM. To znamen4, Ze latentni teplo se
tuhnutim neuvolni celé, ale pouze jeho Cast. Fazova separace tedy muze znacn€ snizit mnozstvi
akumulované tepelné energie.

Pokud uz vznikla fazova separace v PCM, nejjednodussi zpusob jak se ji zbavit, je umélé
michani. Tento zpusob se ov§em neda pouzit vzdy a zna¢né omezuje skladovaci koncepci.

Druha moznost je vyuziti difuzniho zpisobu pro homogenizaci. Difuze je ov§em u¢inna
pouze na malé vzdalenosti. Toho se da dosahnout pouzitim mélkych nadob pro PCM. Dalsi
zpusob je vyuziti gelu napf. z polymeru. Gel drzi rozdilné faze blizko sebe v mikroskopickém
méfitku. Stejného efektu jako pfi pouziti gelu, mize byt dosazeno pomoci mikroporéznich
materiald. Dalsi mozZnost, jak zmenSit vzdalenost fazové separace, je zahusténi PCM. Jedna se
vétsinou o pridani aditiv, ¢imz se zvysi viskozita PCM.

Je tady také tfeti zpusob, ktery je nejobtiznéjsi, ale také pravdépodobné nejucinnéjsi.
Spociva v ptridavani riznych aditiv k PCM, dokud neni dosazeno shodného tani [1].

3.4.2. Podchlazeni latek

Mnoho PCM netuhne piimo pfi teploté tani, ale zacne tuhnout az po dosazeni nizsi teploty
a poté za¢nou uvoliiovat ulozené latentni teplo. Béhem tani se latky chovaji stejn€ a podchlazeni
zde nehraje zadnou roli. Pokud latka neza¢ne tuhnout, latentni teplo se neuvolni a material uklada
a uvolfiuje pouze citelné teplo. Z téchto divodi muze byt podchlazeni zavazny problém. Na obr.
3.7 je znazornéno malé podchlazeni s nukleaci a velké podchlazeni bez nukleace.
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Teplota (°C) Teplota (°C)

citelné teplo citelné teplo

latentni teplo latentni teplo
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) podchlazeni

citelné teplo citelné teplo
bez nukleace

Akumulované teplo (J) Akumulované teplo (J)
Obr. 3.7: Podchlazeni s nukleaci a bez ni [1]

Pti krystalizaci nevznika pevna faze okamzit€é. Podminkou je pfitomnost krystalizacnich
jader. Jedna se o tuhé zarodky v kapalné smési. Vytvoreni krystalizacniho jadra probiha bud’
formou homogenni nukleace nebo formou heterogenni nukleace. Homogenni nukleace nastava
bez pfitomnosti cizich fazi a Castic. Dochazi k vychyleni stability soustavy urcitym stupném
podchlazeni a nasledn€ vznikaji zarodky pevné faze, které dale rostou. Proti soudrznosti
vznikajicich shlukii piisobi snaha systému o vyrovnani vznikajiciho koncentracniho gradientu.
Zarodky jsou proto velmi nestabilni a Casto se rozpadaji. Heterogenni nukleace je v pfirodé i
technologické praxi mnohem castéjsi a rychlejsi nez homogenni nukleace. Zarodky pevné faze
vznikaji na cizich povrsich (st€ny nadoby, Castice cizich tuhych fazi, necistoty a dalsi) a nukleace
probiha snadné&ji 1 za mensiho podchlazeni a jeji energeticka bariéra je nizsi nez u homogenni
nukleace.

Nejjednodussi zpusob jak snizit podchlazeni u PCM, je ptidani specialnich aditiv. Jedna se
o nukleatory, které zptisobi heterogenni nukleaci. Tato aditiva jsou vytvorena pro vétSinu bézné
pouzivanych PCM a snizuji podchlazeni az na nékolik malo °C. VétSina nukleatortt ma podobnou
strukturu jako PCM, aby umoznily rust zarodkt pevné faze na jejich povrchu. Dulezita je
predevsim vyssi teplota tani nukleatort nez teplota tani daného PCM, aby nedochazelo k jejich
deaktivaci, kdyz je PCM v kapalné fazi. Problém u této metody je, ze mnoho nukleatord ma
teplotu tani vyssi nez dané PCM jen o 10 °C az 20 °C.

Dal§i moznosti je nechat ¢ast PCM dostatecné ochlazenou, aby vzdy v jejim objemu byla
alespont Cast pevné faze. Pii tuhnuti se pak vyuziva homogenni nukleace. K potfebnému
lokalnimu ochlazeni se vyuziva napt. tzv. cold finger technique. Tato metoda vyuziva studen¢ho
mista v nadobé&, zptisobeného napf. slabsi izolaci nebo chlazenim [1], [13].
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3.4.3. Zapouzdreni latek

U vétsiny aplikaci se pouziva zapouzdiené PCM. Pro zapouzdieni je hned nékolik
divodi. Prvnim je zabranéni kontaktu PCM s okolnim prostfedim, které by mohlo byt znecisténo
a nebo by mohlo dojit ke zméné ve slozeni PCM. Povrch zapouzdieni navic slouzi k pfenosu
tepla a u nékterych aplikaci zvySuje 1 mechanickou stabilitu. Zapouzdfeni délime vétSinou na
makro zapouzdieni a mikro zapouzdieni.

U prvniho typu zapouzdieni je PCM obsazeno vétSinou v né&jakych obalech nebo
nadobach jako napt. vacky, trubky, koule, panely, folie a dalsi. Obsah zapouzdfeného PCM byva
vétsinou od nékolika mililitrd az po nékolik litrii. Zapouzdreni slouzi v podstaté jako vyménik
tepla, a proto je vytvoreno z tepelné dobie vodivého materialu, vétSinou z kovu nebo plastu. Diky
jejich nizsi cené jsou velice rozsifené a bézné. Jejich hlavni vyhodou je zlepSeni manipulace s
PCM a moznost snizeni externi zmeény objemu. Na obr. 3.8 je pfiklad makro zapouzdieného PCM
v obalech. Tyto konkrétni vzorky obsahuji eutekticka PCM a jsou vyuzivany napf. pro piepravu

biologického materidlu v nemocnicich.

Obr. 3.8: Riizné vzorky PCM

Druhy typ zapouzdieni ma velikost od 1 mikrometru do né€kolika stovek mikrometrt.
Maly objem PCM je zapouzdien v polymerni kapsli kulovitého tvaru. Voli se vhodny polymerni
material pro kapsli, aby se zabranilo moznym reakcim s PCM. Toto zapouzdieni je zatim
technicky proveditelné jen pro organické latky. Kvalita téchto mikrokapsli se hodnoti jako pomér
mezi aktivni latkou a obalovym materidlem. Mezi jejich hlavni vyhody patii snadné zaclenéni do
jinych materialti a zlepSeni tepelné vodivosti s okolim, diky vétSimu povrchu k objemu. Dalsi
vyhodou je zlepSeni cyklické stability tim, ze fazova separace je omezena na mikroskopické
vzdalenosti a ze objem PCM, ktery unikne pii poSkozeni mikrokapsle je velmi maly. Z
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organickych materialti se vyuziva piedevsim parafin. Existuje nékolik technik vyroby, které jsou
zavislé predeviim na vlastni akumulacni latce a materidlu obalu. Prasek tvofeny mikrokapslemi
muze byt nasledné aplikovan v kompozitu s jinymi materialy. Jejich nevyhodou je fakt, Ze se
zvySuje moznost podchlazeni. Nyni se tento typ komercné vyuziva jen na latky nerozpustné ve
vodé. Na obr. 3.9 je mikro zapouzdieni ve formé prasku [1].

Obr. 3.9: Mikro zapouzdreni ve formé prasku [18]

3.4.4. Mechanicka stabilita a tepelna vodivost

PCM jsou casto kombinovany se dvéma nebo vice substancemi riznych vlastnosti k
vytvoreni kompozitnich materialt, které timto ziskaji nové nebo pozménéné vlastnosti. Aby byly
zachovany vlastnosti kompozitu, musi byt velikost struktur v kompozitu mikroskopicka.

Ve svétové literatufe jsou kompozity zvySujici mechanickou stabilitu oznacovany jako
tvarové-stabilni PCM (shape-stabilized PCM - ss-PCM). Nezavisle na stavu faze PCM je tvar
udrzovan podporujici strukturou. Piiklad takového kompozitu mize byt ss-parafin, ktery se
vytvori pridanim parafinu na mikroskopické urovni do podporujici struktury, napt. do
polyethylenu s vysokou hustotou (high-density polyethylene - HDPE). U téchto kompozitu
nedochazi k uniku PCM ze struktury HDPE ani pfi vysokych hmotnostnich koncentracich PCM
(az 75 %). Z tohoto divodu neni potieba ani zadna nadoba a tyto kompozity mohou byt libovolné
tvarovany, coz muze byt vhodné pro mnoho aplikaci. Spole¢nost Rubitherm Technologies GmbH
vytvorila celou sadu kompozitnich materiala s parafinem jako PCM v polymerové struktufe.
Jejich hlavni nevyhodou je vSak nizka tepelna vodivost.

Dal§i moznosti zvySeni mechanické stability je impregnace PCM do mechanicky
stabilniho porézniho nebo nasakavého materialu. Prikladem mutze byt impregnace
drevovlaknitych desek parafinem. Jejich hlavni nevyhodou je, Ze PCM muze ovlivnit pevnostni
charakteristiku daného materialu.

Proces nabijeni a vybijeni PCM je zavisly na tepelné vodivosti. Pokud je tato tepelna
vodivost nizka, Cas nabijeni a vybijeni se prodluzuje. V tekuté faze mize byt tepelna vodivost
Castecné zlepSena proudénim, ale u pevné faze se toto feSeni nedd vyuzit. Dal§i moznosti je

pridani materialu s vyssi tepelnou vodivosti na makroskopické urovni, napt. pfidanim malych
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kovovych kouskt. Nicméneé timto krokem se snizi nebo znemozni proudéni v tekuté fazi, proto je
velmi dulezité vybrat optimalni feSeni. Pro zvySeni tepelné vodivost se také vyuzivaji kovové
pény. Béhem poslednich nékolika let technologie vyroby kovovych pén riznych porovitosti a
struktur znacné pokrocily. Byly testovany kombinace vody a parafinu jako PCM s hlinikovou
penou. Pfi relativni hustoté 6 % a porovitosti 94 % se pohybovala tepelna vodivost pény kolem
6W-m?K™

Pro parafiny a hydraty soli se ke zvySeni tepelné vodivosti vyuziva grafit. Toto feSeni
navrhla spole¢nost ZAE Bayern a nechala si jej patentovat. U kompozitu grafitu a PCM (85 %
objemu) se pohybuje tepelna vodivost v rozmezi od 2 W-m™>K™ do 30 W-m2- K™ [1].
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4. Bézné dostupné PCM

Bézné dostupné PCM jsou v rozsahu teplot tani od —40 °C do 120 °C. Vyuzivaji se ve
stavebnictvi, textilnim pramyslu, automobilovém pramyslu, zasobovani, elektronice,
potravinarstvi, akumula¢nich nadrzi, lékafstvi, klimatizaCnich systémech a mnoha dalSich
odvétvich. Nejvyuzivanéjsi PCM jsou na bazi hydratd soli, parafini nebo eutektik. K dosazeni
lepsich vlastnosti se méni kompozice, piidavaji se rizna aditiva, zahust'uji se, atd. Diky vyzkumu
mnozstvi komercné vyuzivanych PCM neustale roste a jejich cena se pohybuje od 0,5 €/kg do
10 €/kg. Mezi znamé producenty patii némecka firma Rubitherm Technologies Gmbh. Tato
spolecnost nabizi celou fadu kompozitnich materialti s parafinem jako PCM. Dalsi vyznamna
spolecnost ze Spojenych stati americkych Microtek Laboratories, Inc. nabizi PCM ve formé
makro zapouzdieni, suchého prasku, vihkého dortu a kase (obr. 4.1) [1], [17].

macro zapouzdieni  suchy prasek vikhky dort

Obr. 4.1: Nabidka od firmy Microtek Laboratories, Inc. [17]

Existuje cela fada vyrobk z PCM, proto jsem se zaméfil na ty, které jsem ve vzorovém
protokolu méfil. Jedna se o akumulacni jednotky a zahtivaci vzorky.

4.1. Akumulacni jednotky

Spolecnost, ktera se zabyva vyrobou akumulacnich jednotek z PCM, je francouzska firma
CRISTOPIA. Tyto akumulacni jednotky se nej¢astéji umistuji do ocelovych akumulacnich nadrzi
(tanku), kde prostor mezi nimi je vyplnén teplonosnou latkou. Teplonosna latka zajistuje vyménu
tepla mezi akumula¢nimi jednotkami a systémem. Priblizné 60 % objemu nadrze tvorti
akumulacni jednotky a zbylych 40 % je tvofeno teplonosnou latkou. Jako teplonostna latka se
nejcastéji pouziva mono-ethylenglykol. Velikost akumula¢nich nadrzi je dimenzovéana podle
akumulacni kapacity.

Tato spolecnost ma v sortimentu rizna PCM v teplotnim rozsahu —33 °C az +27 °C. Jejich
akumulacéni jednotky se prodavaji ve dvou rozdilnych primérech 77 mm a 98 mm a obal je z
polyolefinového materialu. Zivotnost akumulagnich jednotek je dle technické dokumentace az
10 000 cykla. Z obr. 4.2 je patrné, ze v akumulacni jednotce je vzduchova kapsle, ktera zabranuje
objemovym zménam jednotky pfi tuhnuti [4], [6].
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Vzduchova mezera

PCM

Polyolefinovy obal

Obr. 4.2:Akumulacni jednotka CRISTOPIA [4]
Riznym pozadavkim na teplotu fazové zmény odpovidaji rizné typy akumulacnich
jednotek viz. tab. 4.1. Hodnoty jsou uvedeny pro 1m’, coz odpovida 2548 akumulacnich

jednotek o priméru 77 mm, nebo 1222 akumulacnich jednotek o priméru 98 mm [4].

Tab. 4.1: Fyzikalni vlastnosti akumulaénich jednotek CRYSTOPIA pro 1 m*® [4]

Typ Teplota | Latentni| Citelné teplo | Koeficient pfenosu tepelné | hmotnost | Provozni
fazové teplo energie teplota
zmény

°0) (kWh) | Pev. | Kap. | Krystalizace Tani (kg) °0)
faze  faze (kW/°C)i (kW/°C)
(kWh/ (kWh/
oC) °C)
SN.33 =33 44.6 0,7 1,08 1.6 22 724 —40
SN.29 —-28.9 39.3 0,8 1,15 1.6 22 681 5
az
SN.26 -26.2 47.6 0,85 1.2 1.6 22 704
SN.21 =213 394 0,7 1,09 1.6 22 653 +60
SN.18 -18.3 47.5 0,9 1,24 1.6 22 706
AN.15 —-154 46.4 0,7 1.12 1,15 1,85 602
ANI2 | —117 477 | 075 1.09 1.15 1.85 620 =25
AN.10 -10.4 499 0,7 1,07 1,15 1,85 617 az
AN.06 =55 44.6 0,75 1.1 1,15 1,85 625
AN.O3 -2.6 48,3 0,8 1.2 1,15 1,85 592 60
AC.00 0 48.4 0,7 1.1 1,15 1,85 560
AC.27 +27 445 0,86 1,04 1,15 1,85 867

Vyrobou a prodejem PCM pro akumulaci chladu a tepla se zabyvala 1 Ceska spolecCnost
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Unichterm s.r.o. Tato firma vyrabéla akumula¢ni jednotky COOLSTAR-B o vné&j§im pruméru

75 mm. Akumulaéni jednotky byly vyrabény ve 4 variantich podle teploty fazové zmény.
COOLSTAR-B6 s teplotou tani —6 °C a COOLSTAR-BO s teplotou tani 0 °C slouzily pro
akumulaci chladu. COOLSTAR-B28 s teplotou tani 28 °C COOLSTAR-B65-A s teplotou tani
65 °C byly urCeny pro akumulaci tepla. Teplonosné latky se pouzivaly na bazi glykola. V tab. 4.2

je seznam jejich fyzikalnich vlastnosti pro 1 m* [5].

Tab. 4.2: Fyzikalni vlastnosti 1 m’ nasypu (2680 akumulaénich jednotek) [5]

COOLSTAR B6 BO B28 B65-A
Teplota fazové -6 0 28 65
zmény (°C)
Latentni teplo 43,9 473 43,6 28.9
(kWh)
Citelné teplo pev. 0,7 0,69 0,79 0,47
faze (kWh/°C)
Citelné teplo kap. 1 1 0,95 0,6
faze (kWh/°C)
Vybijeci vykon 2 2 1.5 1.4
(taveni) (kW/°C)
Teplota vybijeni >-2 >4 <23 <60
(°C)
Nabijeci vykon 1.4 1.4 2 1.7
(krystalizace)
(kW/°C)
Teplota nabijeni <-10 <-4 >33 > 170
(°C)
Hmotnost (kg) 615 552 858 935

Spolecnost Unichterm s.r.o. mi zapujcila vzorek B65-A a prototyp B65-B. U prototypu

B65-B nejsou zméteny presné fyzikalni vlastnosti, protoze se cely projekt zastavil. B65-A ma

slozeni KNO;, hexahydrat Mg(NOs),"6H,O a aditiva proti podchlazeni a fazové separaci.

Fotografie tohoto typu je na obr. 4.3 [5].
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Obr. 4.3:Akumulacni jednotka COOLSTAR-B65-A

Na obr. 4.4 je fotografie akumulacni jednotky B65-B. V této akumulacni jednotce je smés
parafinll a aditiv, které zajist'uji odolnost proti podchlazeni a fazové separaci. Presné hmotnosti
slozeni jednotlivych slozek a aditiv mné nejsou znamy. Tyto informace jsou obchodnim
tajemstvim spolecnosti [5].

Obr. 4.4:Akumulacni jednotka COOLSTAR-B65-B

Spolecnost Unichterm s.r.0. se vyrobou téchto akumulacnich jednotek jiz nezabyva [5].

4.2. Zahrivaci vzorky

Zahftivaci vzorky jsou dostupné v rozmanitych tvarech, barvach nebo velikostech. Uvnitt
obalu je podchlazena kapalina a kovova desticka. Pti ohnuti kovové desticky, dochazi k rychlé
krystalizaci a k uvolnéni latentniho tepla. Po vychladnuti je obsah obalu tvrdy s viditelnou
krystalickou strukturou. Pro opétovné pouziti je nutné vlozit zahtivaci vzorek do horké vody a
pockat, dokud nedojde ke zméné pevné faze na fazi kapalnou. Nektefi vyrobcei udavaji zivotnost
zahfivacich vzorkt az 1000 cykla. Jejich velkou vyhodou je, ze v podchlazeném stavu mohou
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zustat celé mésice i roky. Pro ukladani tepla se podchlazené hydraty soli, pfedevsim octan sodny,
vyuzivaji pies 100 let. Soucasna podoba téchto zahfivacich vzorkd s kovovou destickou jako
spoustécem se zacCala objevovat na konci 70. let minulého stoleti.

Na obr. 4.5 je zahtivaci vzorek v kapalné fazi. Latka uvnitf tohoto zahtivaciho vzorku se
nazyva octan sodny, hydrat soli, ktery je mozné podchladit na pokojovou teplotu. Podchlazena
kapalina je stabilni, protoze spontanni zméné faze brani nukleacni bariéra, ktera zabranuje ristu
makroskopickych Casti krystalického materialu. V kapalné fazi jsou ionty Na" a CH;COO~
rozpustény ve vodé. Pro krystalizaci jsou zaClenény do krystalické struktury 3 moly vody na
kazdy mol soli a chemickou reakci vznika trihydrat octanu sodného [1], [10], [11].

Na'(kap.)+CH ;COO (kap.)+3H, O (kap.) NaCH ;COO -3H, O pev.) (4.1)

Obr. 4.5: Zahrivaci vzorek v kapalné fazi

Pro spusténi krystalizace je nutny spoustéci impuls, coz je v tomto piipadé ohnuti kovové
desticky. Na obr. 4.6 je znazornén stav zacatku krystalizace. Kdyz trihydrat octanu sodného za¢ne
krystalizovat, dochazi k uvoliiovani latentniho teplo a teplota zahfivaciho vzorku vzroste na
teplotu tani, ktera je pro trihydrat octanu sodného 58 °C [1], [10], [11].
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Obr. 4.6: Zahrivaci vzorek v prechodu na pevhou fazi

Pevna faze trihydratu octanu sodného ma polykrystalickou strukturu a rychlost ristu
krystalt je pfiblizné 5 mm-s™'. Vydavani tepla se pohybuje v ¢asovém intervalu od 20 minut do 1
hodiny. Mnozstvi uvolnéného tepla je zavislé na teploté, pri které zaCne krystalizace, protoze ¢ast
latentniho tepla je spotiebovana k ohfati na teplotu tani. Z tohoto divodu je logické, ze ¢im vétsi
bude podchlazeni, tim méné latentniho tepla se uvolni. Na obr. 4.7 je zahtivaci vzorek ve stavu
pevné faze. Vyrobci vétsinou nedoporucuji dlouhodobéjsi skladovani v této fazi [1], [10], [11].

e e N

Obr. 4.7: Zahrivaci vzorek v pevné fazi

Ackoliv doslo ke zna¢nému zlepSeni v uzivatelské privetivosti a vlastnosti spoustéca,
dochazi presto k urCitym problémim. Pfedevsim se jedna o neimyslné spusténi spoustéce a také
o nefunk¢nost spoustéce po néjaké dobe.

I pres dlouhou historii pouzivani, existuji nejasnosti ohledné fungovani spoustéce. Jednou
z mylnych hypotéz je 1 ta, ze pro start krystalizace je nutnd pouze mechanicka manipulace se
zahfivacim vzorkem, ktera vyda impuls a spusti krystalizaci. Tuto teorii lze vSak vyvratit tim, ze
bodanim tupym objektem ¢i hozenim zahtivaciho vzorku proti prekazce se krystalizace nespusti.

Ke spusténi krystalizace slouzi pouze spoustéc. Na obr. 4.8 je znazornén nejbéznéjsi
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spoustec, duta kovova desticka. Funguje tak, ze uchovava ¢astice krystalizacnich jader pii zméné
z pevné faze na fazi kapalnou. Tato jadra jsou izolovana ve spoustéci 1 béhem podchlazeni
kapalné faze. Pfi mechanické manipulaci se spoustéCem se dostanou krystalizacni jadra do

podchlazené kapaliny a zpisobi homogenni nukleaci [1], [10], [11].

Obr. 4.8: Duta kovova
desticka [10]

Duvod, pro¢ jsou krystaliza¢ni jadra uchovana nad teplotou tani je ten, ze mikroskopické
Castice jsou uveéznény mezi protilehlymi povrchy spoustéce a diky vysokému lokalnimu tlaku
maji vyssi teplotu tani. Pokud nejsou zachovana zadna dalsi krystalizacni jadra po opakovaném
pouzivani, spousté¢ prestane fungovat. Na obr. 4.9 je mikroskopické zobrazeni kontaktnich spoju
u kovové desticky [10], [11].

Kontaktni spoje

Obr. 4.9: Mikroskopické zobrazeni protilehlych ploch rozparkit u kovové desticky [10]

Maximalni teplota tani trihydratu octanu sodného, ktery je sevieny mezi kontaktnimi spoji
z nerezové oceli ve spousteci, se pohybuje kolem 166 °C. Cyklus fungovani zahtivacich vzorku
vypada nasledovné. Pevnou fazi v zahtivacim vzorku zménime na kapalnou fazi ponofenim do

horké vody. Seviena krystalizaCni jadra ve spoustéci zustavaji v pevné fazi, protoze teplota okolni
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vody nedosahne jejich teploty tani. Jadra jsou izolovana ve spoustéci i beéhem podchlazeni
kapalné faze. Pfi mechanické manipulaci se spoustéCem dochazi k uvolnéni jader krystalt a tim
dochéazi ke kontaktu obou fazi a spusti se nukleace [10], [11].
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5. Méreni PCM

Presna znalost jednotlivych parametri PCM je nezbytna pro jejich dalsi vyuzivani.
Dulezité charakteristiky jako jsou napf. tepelna kapacita, tepelna vodivost, hustota a viskozita
jsou zavislé na teploté. V principu se zda velmi jednoduché charakterizovat dany vzorek PCM,
ale naméfené vysledky jsou ovlivnéné tim, jaky zpusob meéfeni pouzijeme. Prozatim jedina
existujici norma pro méfeni PCM byla vytvofena v Némecku. Jedna se o normu, ktera byla
definovana v ramci institutu RAL s cilem zajisténi kvality PCM. RAL je nezavisly institut, ktery
je zodpovédny za udé€lovani znacek kvality (Gutezeichen) riznym spoleCnostem. Pro ziskani
tohoto ocenéni, musi PCM splnit n€kolik podminek, které jsou definovany v ramci kritérii
kvality. Tyto kritéria popisuji, co se bude méfit, jak se to bude méfit a limity, kterych musi byt
dosazeno k ziskani RAL-Giitezeichen pro PCM. Na obr. 5.1 je tento §titek znazornén [19].

GUTEZEICHEN

Phase Change Material

Obr. 5.1: Stitek kvality PMC [19]

Mezi standardni méfici metody pro teplotni analyzy, které tento institut vyuziva patii
diferencni skenovaci kalorimetrie s tepelnym tokem (heat flux differential scanning calorimetry —
hf-DSC) a metoda T-historie (T-history method) [7], [8].

5.1. Diferencni skenovaci kalorimetrie s tepelnym tokem

Tato metoda urCuje mnozstvi tepla absorbovaného méfenym vzorkem béhem teplotniho
programu. Pro tuto metodu lze pouzit pouze vzorky velmi malych hmotnosti (1 az 100 mg), které
se vkladaji do keramickych nebo kovovych misek popi. folii, aby byl zajistén dobry kontakt s
topnym téliskem a teplotnimi Cidly. Teplotni vyvo; méfeného vzorku je v picce porovnan s
teplotnim vyvojem referenéniho vzorku umisténym ve stejné pozici. Beéhem méfeni dochazi k
teplotnim rozdilim, které jsou zaznamenany a vyuzity k urCeni tepelného toku mezi pickou a
méfenym vzorkem. Pfi pouzivani této metody rozliSujeme dynamicky mod a izotermicky
krokovy mad. [8], [14], [14].

5.1.1. Dynamicky mod

Nejb&znéjsi operacni mod pro hf-DSC je teplotni program s konstantni rychlosti ohfivani
nebo chlazeni. Typicka rychlost chlazeni nebo ohievu se pohybuje od 0,5 K-min™ do 10 K-min™.
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Jsou pouzita 3 méfeni se stejnym teplotnim programem, ale rozdilnym obsahem misek
(prazdna, s referencnim vzorkem a s méfenym vzorkem). Tepelna kapacita méteného vzorku je
funkeci teploty a je dana vzorcem 5.1.

(T) _ [ U(mé;‘en)’/vzorek) B U(pra’zdn)’/) ](T) m(mé;‘en)’/vzorek) 51
c(p,mé}‘en)’/vzorek) —C( D, referencnivzorek) U U ( : )
(referencni vzorek) ( prazdny) m (referecnivzorek )
kde C p merenprzorek tepelna kapacita mé&feného vzorku (J- K™ -kg™)
C . referentni viorck tepelna kapacita referenéniho vzorku (J- K™ kg™)
U —— signal pfi méfeni méfeného vzorku (mW-mg™)
N C ey $niho vzorku (mW-me-
U roforencniveorek signal pfi méfeni referenéniho vzorku (mW-mg™
U prizany signal pfi méfeni prazdné misky (mW-mg™)
ey vzorek hmotnost méreného vzorku (kg)
M, forenci viorek hmotnost referen¢niho vzorku (kg)

Typicky teplotni program a signal dynamického modu je na obr. 5.2. Vyhodnoceni tohoto
signalu je na obr. 5.3 [8], [9], [14].

0.6 - signal
------ teplota
] P .- 40
Signal Teplota
(mw_mg-l) 0-4 . (cc)
- 20
0.2
-0
0.0
T T T T T T T T T '20
0 30 60 90
Cas (min)

Obr. 5.2: Dypicky teplotni program a signal dynamického modu [8]
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Obr. 5.3: Vyhodnoceni signalu dynamického modu [8]

Pokud méame stejnou hmotnost vzorku a meéfime pii stejném teplotnim programu,
vysledky jsou téméf identické. Pii méfeni stejného materidlu s jinym teplotnim programem a
jinou hmotnosti vzorku vS§ak dochazime k jinym vysledktim (obr. 5.4). U PCM je tato nepiesnost
vySSi, protoze obecné maji dobrou schopnost akumulace tepelné energie, ale nizkou tepelnou
vodivost [8], [14].

100
e [JgKY ) vzorek A: 13 mg
P vzorek B: 22 mg
80 ~

] vzorek A- 0,5 K/min ~_
vzorekK A- 1 K/imin ~_
60 1 vzorek A - 2 K/min ey \'\

vzorek B - 0,5 Kl:minr\
vzorekB -1 Klm!n\
1 vzorek B - 2 K/min~

20 1

- 40

0 % T ’ T ¥ T ¥ T ! T ’ 1
18 20 22 24 26 28 30

Teplota (°C)

Obr. 5.4: Vysledky méreni pri ruznych teplotnich programech a
hmotnostech vzorku [8]

Dutivodu téchto rozdilnych vysledka je cela fada. Jednim z nich je ten, Ze pii méfeni jsou
senzory teploty na povrchu picky. Z tohoto divodu, métena teplota na povrchu picky je vyssi nez
pramérna teplota vzorku pfi ohfivani a niz§i nez priméma teplota vzorku pfi chlazeni. Efekt
kontinualniho chlazeni nebo ohfivani tak vede k teplotnimu gradientu ve vzorku. Pokud je
rychlost ohfivani nebo chlazeni vysoka, zméfena schopnost akumulace tepelné energie je
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systematicky posunuta k vyssi nebo nizsi teploté.

Kvili tomuto jevu musi byt k zajisténi termodynamické rovnovahy ve vzorku chlazeni
nebo ohfivani dostate¢né pomalé. Pokud tomu tak neni, teplo dodané u kazdého zdznamu hodnot
nemuze byt spravné pfifazeno k méfené teploté, coz muze vést k zavaznym chybam v datech o
akumulaci tepelné energii v zavislosti na teploteé. Jestlize budeme velmi pomalu ohfivat nebo
ochlazovat méfeny vzorek, ziskdvame slaby signal a snizuje se tim presnost méteni.

Velikost métfeného vzorku taktéz ovliviiuje presnost méfeni. Maly vzorek nemusi byt
dostateCné reprezentativni, kvuli riznym piimésim, které PCM obsahuji. Navic podchlazeni je
pro malé vzorky casto vyssi, takze podchlazeni naméfené touto metodou nemusi byt presné [8],

[9], [14].
5.1.2. Krokovy mod

V tomto modu je picka zahfivana v krokovych intervalech v pfednastaveném rozsahu
teplot. Jedna se o kratké teplotni programy ohfivani nebo chlazeni. Poté nasleduje Casovy
interval, kdy neprobiha zadné ohfivani nebo chlazeni. Teplota vzorku sleduje program s casovym
zpozdénim a detekuje se signal. Kdyz se signal vrati na nulu, méfeny a referencni vzorek je v
izotermickém stavu a muze nasledovat dalsi krok. Prostor pod S$pickou v grafu je uméry
mnozstvim tepla absorbovaném vzorkem v daném kroku. Velkou vyhodou oproti dynamickému
modu je to, ze nejistota méfeni teploty vzorku je pfesné znama a je ohrani¢ena velikosti danych
krokdi. Na obr. 5.5 je typicky teplotni program a signal krokového modu. Na obr. 5.6 je
vyhodnoceni tohoto signalu [8], [9], [14].

0.6 1 signal - 30
Signal e teplota _ | Teplota
(mwmgy | | |} ! (*C)
0.4 | = [ 25
0.2 1 [ 20
0.0 - 15
0 30 60

Cas (min)

Obr. 5.5: Tpicky teplomi program a signal krokového modu [8]
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Obr. 5.6: Vyhodnoceni signalu krokového modu [8]

5.2. Metoda T-historie

Metoda T-historie se vyuziva pro méfeni vétsich vzorku, vétsinou kolem 20 ml, coz jsou
mnohem vétsi vzorky ve srovnani s hf-DSC. Pouzivaji se dvé identické zkumavky, nebo kelimky.
Jedna je naplnéna méfenym PCM a druha referencnim vzorkem. Oba vzorky jsou ohfivany ve
vodni lazni na urcitou teplotu a nasledné jsou umistény do chladici komory. Béhem casu je
zaznamenavana teplota. Od odezvy referen¢niho materialu je urcen tepelny tok, ktery je zavisly
na teploté zkumavky nebo kelimku. Poté je urCen tepelny tok vzorku a méfeni je vyhodnoceno.
Priblizné schéma méfeni je na obr. 5.7. Na obr. 5.8 je zaznam hodnot z méfeni parafini C,sHs..

[81, [9], [14].

izolovany chladici —————>>
box

termoclanky

PCM
referenéni vzorek >

zkumavky

L
I zafizeni pro

zaznam hodnot

vzduch >

Obr. 5.7: Schéma méreni metodou 1-historie [9]
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6. Zaveér

Bakalarska prace seznamuje s problematikou PCM. V jednotlivych kapitolach jsou
sepsany zakladni pozadavky na PCM, jejich zakladni rozdé€leni na eutektika, anorganické latky a
organické latky a jejich typické problémy jako jsou fazova separace, podchlazeni a dalsi.

V navazuyjici kapitole jsou zminéna néktera bézné dostupna PCM a firmy které se vyrobou
PCM zabyvaji. Vyrobou a prodejem PCM se zabyvala i ¢eska spole¢nost Unichterm s.r.o. Tato
spolecnost vyrabéla a prodavala akumulacni jednotky pro akumulaci chladu i tepla ve 4 riznych
variantach dle teplot tani a slozeni. Zapujcila mi dvé akumulaéni jednotky COOLSTAR-B65-A a
prototyp COOLSTAR-B65-B se stejnymi teplotami tani, ale jinym slozenim PCM. Prvni
akumulacni jednotka je slozena ze smési dusi¢nanii a druha ze smési parafinii. Proti podchlazeni
a fazové separaci jsou do obou akumulacnich jednotek pridana rizna aditiva.

Mezi roz§itené vyrobky z PCM patii zahtfivaci vzorek. Uvnitf zahifivaciho vzorku je
kovovéa desticka a octan sodny, ktery ma teplotu tani 58 °C. Jde o hydrat soli, ktery je mozné
podchladit na pokojovou teplotu. Pfi ohnuti kovové desticky zacne PCM rychle krystalizovat a
uvolfiovat latentni teplo. Kovova desticka, neboli spoustéc, funguje tak, ze izoluje pevna
krystaliza¢ni jadra behem podchlazeni a pfi mechanické manipulaci je uvolni a spusti homogenni
nukleaci. Pro opétovné nabiti je nutné vlozit zahtivaci vzorek do horké vody a pockat dokud se
nezméni jeho faze.

V piiloZe je vytvofen vzorovy protokol na méfeni zahfivacich vzorkt a akumulacnich
jednotek. Méfeni bylo zrealizovano ve smeéSovacim kalorimetru, pro zdznam teploty béhem
méfeni slouzil program Data Logger. V protokolu je méfeni dvou zahfivacich vzorkt kruhového
a obdélnikového tvaru. Zahtivaci vzorky byly vybity ve vodé pfi pokojové teploté a nasledné
nabity pii teploté blizké varu vody. Prvni obdélnikovy zahtfivaci vzorek (128 g) uvolnil pfi
vybijeni 25326,27 J a druhy kruhovy zahfivaci vzorek (115 g) uvolnil pii vybijeni 21268,71 J.
Jejich ucinnost byla priblizné stejna a to kolem 73 %.

Meéteni akumulacnich jednotek se stejnou teplotou tani 65 °C, ale jinym slozenim, bylo
realizovano podobnym zpusobem. Nabité vzorky byly vlozeny do vody o pokojové teploté a
vybity. Vzorek B65-A uvolnil pifi vybijeni 28697,28 J a vzorek B65-B uvolnil pii vybijeni
25662,42 J. Pii porovnani s vodou pii stejném teplotnim rozdilu mezi nabijenim a vybijenim (49
=~ 40 °C ) je voda ucingjsi pro akumulaci tepelné energie. Pouziti méfenych akumula¢nich
jednotek mize byt tedy vhodné pouze pro akumulaci pii malych teplotnich rozdilech mezi stavy
nabito a vybito. V tomto malém teplotni rozdilu vS§ak musi dojit k jejich kompletni fazové zméne.
Vzorovy protokol miize nadale slouzit studentim Fakulty elektrotechniky a komunikacnich
technologii VUT v Brné.



Pouzita literatura 48

Pouzita literatura

[1]

2]

[3]

[4]
[5]
[6]

[7]

[8]

[]

[10]

[11]

[12]

[13]

MEHLING H., LUISA F. Heat and cold storage with PCM an up to date introduction
into basics and applications. Berlin: Springer, 2008. ISBN 9783540685579.

ATUL S., TYAGIV.V., CHEN C.R., BUDDHI D. Review on thermal energy storage with
phase change materials and applications. [online]. [cit. 2015-03-03]. Volume 13, Issue 2,
February 2009. Pages 318-345, ISSN 1364-0321. Dostupné z:
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032107001402

OSTRY M. Wyuziti akumulace tepla pri zméndch skupenstvi v budovdch. [online]. [cit.
2015-04-06]. Dostupné z: http://www.vutium.vutbr.cz/tituly/pdf/ukazka/978-80-214-
4697-7.pdf

Firemni literatura CRISTOPIA. http://www.cristopia.com
Firemni literatura UNICHTERM. http://www.coolstar.cz

BAHR J. WuZiti skupenskych premén teplonosnych ldatek pro zvySovani efektivnosti
soustav TZB. Brno 2010. Disertacni prace. Vysoké uceni technické v Brn¢, Fakulta
stavebni, Ustav technickych zafizeni budov.

GSCHWANDER S., LAZARO A, F. CAZEZA L., GUNTHER E_, FOIS M., CHUI J.
Development of a Test-Standard for PCM and TCM Characterization, Part 1
Characterization of Phase Change Materials. [online]. [cit. 2015-05-03]. Dostupné z:
http://www.iea-eces.org/files/a4.3.a2 appendix wga2 1.pdf

GUNTHER E., HIEBLER S., MEHLING H., REDLICH R. Enthalpy of Phase Change
Materials as a Function of Temperature: Required Accuracy and Suitbale Measurement
Methods. [online]. [cit. 2015-05-03]. Dostupné z:
http://link.springer.com/article/10.1007%2Fs10765-009-0641-z

KARATHIA S. F. Analysis of thermal properties of phase change materials (PCM) using
differential scanning calorimeter (DSC). [online]. [cit. 2015-05-03]. Dostupné z:
http://repositori.udl.cat/bitstream/handle/10459.1/45827/Sheth.pdf?sequence=4

SANDNES B. The physics and the chemistry of the heat pad. Department of Physics,
University of Oslo. [online]. [cit. 2015-04-01]. Dostupné z:
http://www.researchgate.net/profile/Bjornar Sandnes/publication/216753609 THe physi
cs_and the chemistry of the heat pad/links/08ab0687af9b6f193a51d93a.pdf

VICHA V., FORMANEK P. Heat Pack. [online] [cit. 2015-04-06]. Dostupné z:
http://vnuf.cz/papers/11_25 Vicha.pdf

OSTRY M. PCM solutions. [online]. [cit. 2015-04-12]. Dostupné z:
http://pcm.solutions/pcm-2/pcm/3/

RAGASOVA 1. Krystalizace v podchlazeném vodném roztoku sacharozy. Pardubice,


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032107001402
http://www.vutium.vutbr.cz/tituly/pdf/ukazka/978-80-214-
http://www.cristopia.com
http://www.coolstar.cz
http://www.iea-eces.Org/files/a4.3.a2_appendix_wga2_l.pdf
http://repositori.udl
http://www.researchgate.net/profile/Bjornar_Sandnes/publication/216753609_THe_physi
http://vnuf.cz/papers/ll_25_Vicha.pdf
http://pcm.solutions/pcm-2/pcm/3/

Pouzita literatura 49

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

2012. Diplomova prace. Univerzita Pardubice, Technicka fyzikalni chemie. [online]. [cit
2015-04-12]. Dostupné z:

http://dspace.upce.cz/bitstream/10195/46233/3/Ragasoval Krystalizace v_podchlazenem
_JS 2012.pdf

GUNTHER E., HIEBLER S., MEHLING H. Determination of the heat storage capacity
of PCM and PCM-Objects as function of temperature. [online]. [cit 2015-05-02].
Dostupné z:

http://intraweb.stockton.edu/eyos/energy studies/content/docs/FINAL PAPERS/11B-
2.pdf

Wikipedia. Futektikum. [online]. [cit. 2015-04-11]. Dostupné z:
http://cs.wikipedia.org/wiki/Eutektikum

ZAVORALOVA P. PCM ve stavebnictvi Dil 1: Zdkladni charakteristiky PCM. [online]
[cit. 2015-03-12]. Dostupné z: http://stavba.tzb-info.cz/izolace-strechy-fasady/7360-pcm-
ve-stavebnictvi-dil-1-zakladni-charakteristiky-pcm

Microtek laboratories Inc. Dostupné z: http://www.microteklabs.com/

Micro-encapsulated phase-changing material. [online]. [cit 2015-03-19]. Dostupné z:
http://designsociety.dk/2013/05/09/micro-encapsulated-phase-changing-material/

RAL- Giitezeichen. [online]. [cit. 2015-04-17]. Dostupné z: http://www.pcm-
ral.de/en/homepage.html


http://dspace.upce
http://cs.wikipedia.org/wiki/Eutektikum
http://stavba.tzb-info.cz/izolace-strechy-fasady/7360-pcm-
http://www.microteklabs.com/
http://designsociety.dk/2013/05/09/micro-encapsulated-phase-changing-material/
http://www.pcm-

Seznam priloh

50

Seznam priloh

Ptiloha A - Vzorovy protokol



Ptiloha A - Vzorovy protokol 51

Priloha A - Vzorovy protokol

Predmét:
Jméno: Tomas Marecek, 152867
Roénik: 3 Méfeno dne: | 15.4.2015

Spolupracovali:

Nazev ulohy: Méieni PCM

Ukol méreni

1) Méfeni zahtivacich vzorki.
a) Urcete tepelnou kapacitu kalorimetru.

b) Urcete mnozstvi tepla uvolnéného zahtivacimi vzorky pii vybijeni a namérené
hodnoty vyneste do grafu.

c) Urcete mnozstvi tepla piijatého zahtivacimi vzorky pfi nabijeni a urcete tepelné ztraty
behem nabijeni. Naméfené hodnoty vyneste do grafu.

d) Spocitejte ucinnost zahtivacich vzork.
e) Méfeni zhodnot'te.
2) Meéteni akumulacnich jednotek.

a) Urcete tepelnou kapacitu kalorimetru, pokud k méfeni pouzijete jiny kalorimetr, nez v
predchozim méfeni.

b) Urcete mnozstvi tepelné energie uvolnéné akumula¢nimi jednotkami pii vybijeni a
naméiené hodnoty vyneste do grafu.

c) Naméfena data vyhodnotte a srovnejte schopnost akumulace tepla akumulacni
jednotky se schopnosti akumulace tepla vodou pfi stejném teplotnim rozdilu mezi
stavem nabiti a vybiti.

Teoreticky rozbor

PCM (Phase Change Materials) jsou latky se skupenskou zménou a vyuzivaji k akumulaci
tepelné energie latentni i citelné teplo. Latentni teplo je velké mnozstvi tepelné energie, které je
uvolnéné nebo pohlceno v pruabéhu fazové premény. Tento d€j se pro dany material uskuteciiuje
za konstantni teploty. Nejvyuzivanéjsi metoda pro skladovani tepelné energie je pevna-kapalna
zména faze. Zména objemu se u této fazové zmeény pro vétSinu materiali pohybuje kolem 10 %.

Tisice riznych materialt a sloucenin byly testovany pro vyuziti jako PCM v poslednich
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desetiletich. Nejznaméjsi a zaroven nejvyuzivangjsi latka, ktera se jako PCM vyuziva pies 2000
let je voda. Zakladni rozdéleni PCM je na eutektika, anorganické latky a organické latky.
Eutektika vyuzivana jako PCM jsou smési vody a soli s teplotou tani nizsi nez 0 °C. Anorganické
latky pokryvaji S§iroky rozsah teplot tani, ale jejich hlavni nevyhodou je materialova
kompatibilita, protoze mohou zpusobit korozi u kovi. Anorganické latky se dale déli na hydraty
soli, soli a kovy. Organické latky pokryvaji rozsah teplot tani od 0 °C do 200 °C a dale se d€li na
parafiny, mastné kyseliny a cukerné alkoholy. Nejcastéj§i problémy PCM jsou fazova separace,
podchlazeni a nizka tepelna vodivost. Tyto problémy se predevsim fesi ptfidavanim raznych
aditiv.

Bézné pouzivané PCM jsou dostupné v rozsahu teplot od —40 °C do 120 °C. Vyuzivaji se
ve stavebnictvi, akumulac¢nich nadrzi, textilnim primyslu a mnoha dalSich odvétvich. Vétsina
téchto PCM je zalozena na hydratech soli, parafinech nebo eutektikach.

K méfeni jsou k dispozici Ctyfi druhy vzorkd. Dva zahtivaci vzorky, jeden ve tvaru kruhu
s prumérem 11,5 cm a druhy ve tvaru obdélniku s rozmeéry 13 x 9 cm. Dalsi dva vzorky jsou
akumulac¢ni jednotky COOLSTAR-B65-A a COOLSTAR-B-65 B s teplotami tani 65 °C. Prvni
akumulacni jednotka je slozena ze smési dusi¢nanti, druha ze smési parafind. Proti podchlazeni a
fazové separaci jsou do obou jednotek pridana rizna aditiva.

Zahtivaci vzorek se sklada z podchlazené kapaliny, kovové desticky a obalu. Latka uvnitt
se nazyva octan sodny, ktery ma teplotu tani 58 °C. Jedna se o hydrat soli, ktery je mozné
podchladit na pokojovou teplotu. Ke spusténi krystalizace slouzi spousté¢. Nejbéznéjsi spoustec
je duta kovova desticka. Funguje tak, ze uchovava ¢astice krystalizacnich jader pfi zméné z pevné
faze na kapalnou fazi. Tato jadra jsou izolovana ve spoustéci i béhem podchlazeni kapalné faze.
Pfi mechanické manipulaci se spoustéem se dostanou krystalizacni jadra do podchlazené
kapaliny a spusti homogenni nukleaci.

Schéma méreni

Priblizné schéma meéfeni je naznaceno na obr. A.1. Pro méfeni vyuzijte sméSovaci
kalorimetr a termoclanek. Termoclanek pfipojte na svorky AIO+ a AIO— zdznamové Kkarty
Advantech. Pro zaznam a export namétenych hodnot slouzi program Data Logger nainstalovany

na pocitaci.
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Obr. A.1: Priblizné schéma méreni
Nastaveni programu Data Logger

1) Spustte program Data Logger a zvolte z nabidky Create Empty Project (obr. A.1).

Advantech DAQNavi Data Logger A

Recent Projects Getting Started With DAQNavi Data Logger

Introduction

Advantech DAQNavi Data Logger is ready-to-use application software that
engineers can leverage its easy-to-use interface to perform data logging, display
and recording. Without spending any time on programming, engineers can benefit
from flexhility to acquire and store data from various Advantech data acquistion
devices for their data logging tasks.

J

Getting Started

Features

Data logging, display and recording without programming.
Instant Al, Buffered Al and Static DI data logging.

Intuttive hardware channel parameters configuration wizard.
Supports simulated device operation.

Save configurations into a project file for future re-use.
Real-time display with zoom and pan operation.

Supports data recording to store as file to local disk.
Recorded data playback to view historical data.

= . Export log to TXT or CSV format.

DAQNavi User Interface Manual

el BT TR

J

Obr. A.2: Nastaveni programu Data Logger

2) Z horni listy kliknéte na Add Acquisition.
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3) Nasledné vyberte Analog Input and Digital Input with a SW Timer a kliknéte na

next.
4) Vyberte USB-4718, BID # 0 a kliknéte na next.

5) Na kanalu 0 zméite Value Range type na T/C J type (obr. A.3) a kliknéte na next.

s Data Logger Wizard - Configure Data Acquisition -

DataLogger Wizard

Signal ‘CDHVE!’SIDH; @ Help

In this page, the Signal
Connection Type and the

Al Signal Type

CHz Connection Type Value Range Type + Value Range Type for each Al
s channel can be configured,
0 T/CJ type -210 ~ B... |5| you can change the setting by
1 Differential 0~1V corresponding combo boxes
and check boxes;
2 Differental e W If the port direction can be
3 Differential 0~1V - configured, you can change

the setting by dlicking the

Connection Type: | Differential - To All Channels corresponding button.
Value Range Type: | T/CJ type 210 ~ v| [7] Ta All Channels The Signal Connection -
Type of channel, which i

l can be either Single-Ended ‘
DI Port Direction or Differential.

D7 D4 D3 DO Single-Ended connection
measures the voltage
pot o [inJlndlndln] [edlndadfind difference between the
input signal and the
ground.
Differential onnection
measures the voltage
difference between two -

Analog Input and Digital Input with a SW Timer| USB-4718,BID#0

[ << Previous | I Next >> | [ Finish | ‘ Cancel ]

&

Obr. A.3: Nastaveni programu Data Logger

6) U DI Scan Channels and Ports zruste zaskrtnuti vSech porti a Convert Clock Rate
nastavte na 1 Hz/Channel (obr. A.4). Kliknéte na tlacitko Finish.

5. Data Logger Wizard - Configure Data Acquisition (=]

DataLogger Wizard

— :
_SEEI Conversion | @ nelp

In this page, Scan Channels of
AEScarl thadnes Al Scan Channels and Ports of

Start Channel to Sean: DIand Convert Clock can be
configured, you can change

Channel Count to Scan: the setting by corresponding
combo boxes.

DI Scan Channels and Ports
D7 D4 D2 Do
pote: HAEE BEEE B

The Convert Clock Rate
determines how often an
| analog-to-digital conversion
takes place. A fast input
convert clock rate acquires
more points in 3 given time
and can format a better
representation of the original
signal than a slow rate.
Convert Clock Rate: 1 Hz / Channel

[0,01,1000]

Analog Input and Digital Input with a SW Timer\, USB-4718,BID#0

[ << Previous ‘ { Next >> ‘ [ Finish ‘ | Cancel ]

Obr. A.4: Nastaveni programu Data Logger

7) V homni li§t€ vyberte Acquisition a v rozbalovacim
Record.

8) Pro start zdznamu naméfenych hodnot termoclankem,
Start Acquisition.

menu zaSkrtnéte Enable

kliknéte v horni listé na

9) Pro ukonceni zaznamu hodnot kliknéte na Stop Acquisition.
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10) Pro export hodnot z programu Data Logger vyberte v horni listé Export Data Log,
z nabidky zvolte Text file a v nabidce Samples vyberte v§echny vzorky. Nasledné
zadejte misto uloZeni souboru a kliknéte na tlacitko Start (obr. A.5).

File Type
@ Text file(*.tdt) i1 CSV file{*.csv)

Select Range

Start: To: Totak

@ Samples: 1 2560 2560

Timespan: 1] 2559 2559s

Save to file: C:\Users\PC\Desktop\1.4.2015\mé&feni vybjeni obdelnkového vzo [

‘ Start ‘ ‘ Cancel ‘

Obr. A.5: Nastaveni programu Data Logger

Postup méreni

1) Méfeni zahtivacich vzorki.
a) Urcete tepelnou kapacitu kalorimetru.

b) Do kalorimetru nalijte 1 kg vody o pokojové teplot€, nechte nekolik minut ustalit a
nasledné ohnéte kovovy plisek v zahfivacim vzorku a vlozte jej do vody. Pomoci
programu Data Logger zaznamenavejte nametené teploty po dobu 30 minut.

c) Urcete jaké teplo uvolnil zahtivaci vzorek pii vybijeni.

d) Do kalorimetru nalijte 1 kilogram vody o teploté kolem 90 °C. (Pii vysSich teplotach
vody klesa jeji hustota, proto je nutné nalit kilogram, nikoli litr). Nechte nékolik minut
ustalit a vlozte do kalorimetru vybity zahfivaci vzorek. Pomoci programu Data Logger
zaznamenavejte namerené teploty po dobu 30 minut.

e) Stejny postup (a—d) opakujte pro druhy vzorek.

f) Do kalorimetru nalijte piiblizné stejny objem vody jako se zahfivacim vzorkem (jedna
se o pfiblizné 1,15 kg vody) o teploté kolem 90 °C a nechte nékolik minut ustalit.
Nasledn€ pomoci programu Data Logger zaznamenévejte nametrené teploty po dobu
60 minut. Toto méfeni slouzi k urCeni tepelnych ztrat, které vznikaji b€hem nabijeni.

g) Urcete mnozstvi tepelnych ztrat pfi nabijeni a mnozstvi tepla, které spotfebuje
samotny zahfivaci vzorek na nabiti.

h) Do grafu vyneste naméfené hodnoty a pfilozte tabulku vybranych namétrenych hodnot.
i) Urcete ucinnost zahtivacich vzorkt a méteni zhodnot'te.

2) Meéteni akumulacnich jednotek.
a) Urcete tepelnou kapacitu kalorimetru, pokud pouzijete jiny kalorimetr.

b) Vloze akumulacni jednotku do vody o teploté kolem 90 °C a pockejte minimalné 30
minut, nez se akumulacni jednotka nabije.

c) Zaznamenejte si teplotu vody, na kterou jste akumulacni jednotku nabily a vlozte ji do
studené vody o hmotnost 1 kg.


file://C:/U5er5/PC/Desktop
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d) Zaznamenavejte namétené teploty pti vybijeni akumulaéni jednotky pomoci programu
Data Logger minimalné po dobu 30 minut a naméfené hodnoty vyneste do grafu a

prilozte tabulku vybranych naméfenych hodnot.

e) Opakujte body zadani (a—d) pro druhou akumulaéni jednotku.

f) Spocitejte mnozstvi tepla uvolnéného akumulacni jednotkou a srovnejte jeji schopnost
akumulovat teplo s vodou pfi stejném teplotnim rozdilu mezi nabitim a vybitim.

g) Meéteni zhodnot'te.

Méreni zahrivacich vzorku

Tab. A.1: Vybrané namérené hodnoty

Cas (s) Vybijeni Vybijeni Nabijeni Nabijeni
kruhového vzorku | obdélnikového | kruhového vzorku obdélnikového

(°0) vzorku (°0) vzorku
°C) °C)

0 22.3 22,24 89,16 88.88
10 22,36 22,52 88.7 88.49
20 22,62 23,06 88,2 87,93
40 22.89 23,52 87.59 87,31
60 23,14 23,84 86,77 86,74
90 23,55 2421 85,71 86,02
130 23,93 24,55 84,81 85,17
180 24,37 25,02 83,71 84,32
250 2478 25,57 82,66 83,15
330 25,38 26,06 81,78 82,34
420 25,95 26,51 81,07 81,17
520 26,52 26,83 80,6 80,31
630 26,83 27,1 80.35 79.55
740 26,83 27,31 80,12 79.05
870 26,97 27,55 79,91 78,78
1000 27,08 27,65 79.81 78.5
1200 27,13 27,74 79.53 78,16
1400 27,07 27,85 79,29 77.89
1600 27,1 27,85 79,07 77,56
1800 27,07 27,92 78.88 77,29
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Grafické zavislosti
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Obr. A.6: Graf vybijeni kruhového zahrivaciho vzorku
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Obr. A.7: Graf vybijeni obdélnikového zahrivaciho vzorku
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Obr. A.8: Graf poklesu teploty v kalorimetru

Rovnice ztrat:  9(¢)=—0,001837-1+90,654326
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Obr. A.9: Graf nabijeni kruhového zahrivaciho vzorku
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Obr. A.10: Graf nabijeni obdélnikového zahrivaciho vzorku

Vypocty

Urceni tepelné kapacity kalorimetru

1800

2000

Pro urceni tepelné kapacity kalorimetru vyuzijeme kalorimetrickou rovnici (rovnice A.1).
Pii rozdilu teplot mizeme predpokladat A7 = A9, proto mizeme dosazovat v jednotkach °C.
Protoze pfi vyssich teplotach vody klesa jeji hustota, je nutné vodu vazit. Do kalorimetru
nalijeme vodu o hmotnosti 7, a nechame ji v kalorimetru nékolik minut ustalit. Poté zmétime jeji
teplotu 4 ;. Nasledné prilijeme do kalorimetru vodu o hmotnosti 2, a teploté $,. Po ustéaleni

zméfime vyslednou teplotu v kalorimetru 9.
my-c; (9,—9)=m-c,(9-9,)+C(9-9,)

:’nfcf(gf_g)_7”fcf(9"_QJ
! 19_191

~0,404-4180-(53—33,7)—0,662-4180+(33,7—23)

C, =278,85 J- K™
33,7-23
kde C, tepelna kapacita kalorimetru (J-K™)
m, hmotnost vody o vyssi teploté (kg)
c, mérna tepelna kapacita vody (J-K™'-kg™)
9, teplota vody o vyssi teploté (°C)

9 teplota vody po ustaleni (°C)

(A.1)
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m, hmotnost vody o nizsi teploté (kg)

9, teplota vody o nizsi teploté (°C)
Vybijeni kruhového zahrivaciho vzorku
Qv]:m3'cl'(‘94_‘93)+C1'(‘94_‘93) (A2)

0,,=1-4180-(27,07—22,3)+278,85(27,07—22,3)=21268,71 J

kde 0., teplo uvolnéné kruhovym zahiivacim vzorkem (J)
m, hmotnost vody (kg)
39, teplota vody na konci méteni (°C)
9, teplota vody na zac¢atku méteni (°C)

Vybijeni obdélnikového zahrivaciho vzorku
Qv2=m3-cl-(196—195)+C1-(196—195) (A3)

Q,,=1-4180+(27,92—22,24)+278,85-(27,92 —22,24)=25326,27 ]

kde 0, teplo uvolnéné obdélnikovym zahtivacim vzorkem (J)
9 teplota vody na konci méteni (°C)
9, teplota vody na zac¢atku méteni (°C)

Ztraty v kalorimetru
Rovnice ztrat z obr. A.8 je linearni a jeji tvar je nasledujici.
9(¢1)=—0,001837-1+90,654326 (A4)
Pro urceni poklesu teploty ji upravime na tvar.
9. =0,001837-¢ (A.5)

Vzhledem k tomu, ze ob& méfeni probihala po dobu 30 minut dosadime za 7 = 1800.
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9.,=0,001837-1800=3,31 °C

Pokles teploty vody v kalorimetru za 30 minut je 9., = 3,31 °C. Nyni mizeme urcit
tepelné ztraty.

QZ”:m4‘9Z”‘Cl+C1‘19Z” (A6)

0.,=1,15-3,31-4180+278,85-3,31=16834,16 J

kde 0., tepelné ztraty pii nabijeni vzorka (J)
m, hmotnost vody (kg)
9., pokles teploty vody v kalorimetru (°C)

Nabijeni kruhového zahrivaciho vzorku
Qp1:m3'cl'(‘98_‘97)+cl'(‘98_‘97)_Qm (A7)

0,,=1-4180-(89,16—78,88)+278,85-(89,16 —78,88 )~ 16834,16=29002,82 J

kde 0, teplo pfijaté kruhovym zahfivacim vzorkem (J)
9, teplota vody na zac¢atku méteni (°C)
9, teplota vody na konci méteni (°C)

Nabijeni obdélnikového zahrivaciho vzorku
0 ,,=myc (9= 9,)+C (90— 9,)-0., (A.8)
0,,=1-4180-(88,88 —77,29)+278,85-(88,88—77,29) —16834,16=34843,91 J
kde 0, teplo piijaté obdélnikovym zahiivacim vzorkem (J)

9, teplota vody na zac¢atku méteni (°C)

39, teplota vody na konci méteni (°C)
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Srovnani obou vzorku

Tab. A.2: Srovnani obou vzorku

Typ vzorku Hmotnost vzorku | Teplo p¥ijaté p¥i | Teplo uvolnéné p¥i  Utinnost (%)
(2 nabijeni (J) vybijeni (J)
kruhovy zahfivaci 115 29002,82 21268,71 73.33
vzorek
obd¢lnikovy 128 34843.91 25326,27 72,68
zahfivaci vzorek

Dle tabulky je jasné, ze zahfivaci vzorek s vys§i hmotnosti uvolnil 1 pfijal vice tepla.

Priklad vypoctu ucinnosti pro kruhovy zahtivaci vzorek.

n:%-loo (A9)

_21268,71

n=2222%""100=73,3 %
29002,82

kde i ucinnost zahtivaciho vzorku (%)

Méreni akumulacénich jednotek

Tab. A.3: Vybrané namérené hodnoty

Cas (s) Akumulaéni jednotka B65-A |~ Akumula&ni jednotka B65-B

(°C) (°C)

0 2322 23,25
10 23,63 23,24
20 23,82 23,41
40 24,1 23,66
60 24,35 23,85
90 24,64 24,13
130 24,9 24,48
180 25,43 24.84
250 25,45 25,29
330 26,15 25,58
420 26,95 26,03
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Tab. A.3: Namérené hodnoty - pokracovani tabulky

Cas (s) Akumulaéni jednotka B65-A |~ Akumula&ni jednotka B65-B
(°C) °C)
520 27,15 26,49
630 27,7 26,84
740 27,91 27.11
870 28,2 27,47
1000 28,36 27,75
1200 29 28,14
1400 29,37 28,53
1600 29,49 28,73
1800 29,65 29

Grafické zavislosti
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Obr. A.11: Grafvybijeni akumulacni jednotky B65-A
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Obr. A.12: Graf vybijeni akumulacni jednotky B65-B

Vypocty
Urceni tepelné kapacity kalorimetru

Protoze jsem pro méfeni pouzil jiny kalorimetr, je nutné, urcit znovu tepelnou kapacitu
kalorimetru.

C :ms'cl'(‘913_‘911)_ms'cl'(gn_‘glz)

(A.10)
? 19ll _1912
.= 0,5-4180-(60,94—40,65)—0,5-4180-(40,65—22,78) 283,03 JK"!
40,65—22,78
kde C, tepelna kapacita kalorimetru (J-K™)
mg hmotnost vody o vyssi teploté (kg)
9, teplota vody o vyssi teploté (°C)
9, teplota vody po ustaleni (°C)
m; hmotnost vody o nizsi teploté (kg)
9, teplota vody o nizsi teploté (°C)
Vybijeni akumulacni jednotky B65-A
O, s=myc (9,5—9,,)+C, (95— 9,,) (A.11)

Q,,=1-4180+(29,65—23,22)+283,03:(29,65—23,22) =28697,28 J
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kde O, teplo uvolnéné pti vybijeni akumulacni jednotky B65-A (J)
9.5 teplota vody na konci méteni (°C)
9., teplota vody na zac¢atku méteni (°C)

Vybijeni akumulacni jednotky B65-B
Qv4:m3'cl'(‘917_‘916)+C2'(‘917_‘916) (A.12)

0,,=1-4180-(29—23,25)+283,03-(29 —23,25)=25662,42 T

kde 0., teplo uvolnéné pii vybijeni akumulacéni jednotky B65-B (J)
9, teplota vody na konci méteni (°C)
946 teplota vody na zac¢atku méteni (°C)

Srovnani akumulace tepelné akumulacnich jednotek a vody

Rozhodl jsem se srovnat akumulacni jednotky s vodou o stejném objemu .Objem obou
akumulacnich jednotek je pfiblizn€¢ 250 ml. Pokud zanedbame zmeénu hustoty vody pii vysSich
teplotach a piedpokladu p,.q, = 1000 kg'm~, miizeme vzorky srovnat s 0,25 kg vody. Akumulaéni
jednotka B65-A byla nabitd na teplotu v;s = 70,12 °C a kompletné vybitad pfi teploté v;5 =
29,65 °C. Akumulacni jednotka B65-B byla nabita na teplotu v,0 = 71,14 °C a vybita pii teploté
teploté v;; = 29 °C. Proto muzeme teoreticky porovnat jejich schopnost akumulovat tepelnou

energii s vodou.

Akumulace citelného tepla vodou za stejného teplotniho rozdilu mezi stavem nabito a
vybito jako u akumulaéni jednotky B65-A.

Qw1:m7'cl'(‘918_‘915) (A.13)

0,,=0,25-4180-(70,12—29,65)=42291,15 ]

kde 0., citelné teplo akumulované vodou (J)
m, predpokladana hmotnost vody (kg)
9.5 teplota vody pfi nabiti (°C)
9,5 teplota vody pii vybiti (°C)

Akumulace citelného tepla vodou za stejného teplotniho rozdilu mezi stavem nabito a
vybito jako u akumulaéni jednotky B65-B.
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Qw2=m7-cl-(1919—1917) (A.14)

0,,=0,25-4180-(71,14—29)=44036,3 J

kde 0, citelné teplo akumulované vodou (J)
9. teplota vody pfi nabiti (°C)
9, teplota vody pii vybiti (°C)

Tab. A.4: Srovnani akumulacnich jednotek s vodou

Typ vzorku Hmotnost vzorku | Objem vzorku (I) | Teplo uvolnéné Teplo uvolnéné
(2) akumulaénimi  vodou pfi stejném
jednotkami (J) | teplotnim rozdilu

()]
Akumulaéni 347 0,25 28697,28 42291,15
jednotka B65-A
Akumulaéni 180 0,25 25662,42 440363

jednotka B65-B

Z.avér:

Z grafii pro zahfivaci vzorky je patrné, Ze pii nabijeni i vybijeni dochazi k nejvétsim
zménam teploty béhem prvnich 10 minut méfeni. Je nutné vzorky nabijet 1 vybijet del§i dobu, aby
doslo ke kompletni fazové zméné€. Kruhovy zahfivaci vzorek uvolnil pfi vybijeni 21268,71 J,
druhy obdélnikovy zahtivaci vzorek uvolnil pii vybijeni 25326,27 J. Uginnost zahiivacich vzorkd
vySsla pro oba typy pfiblizné 73 %. To znamena, Ze pii podchlazeni zahtivaciho vzorku je Cast
latentniho tepla spotfebovana k ohrati na teplotu tani a také, ze po fazové zméné se zahtivaci
vzorek dale ohfiva citelnym teplem na teplotu vody v kalorimetru.

Akumulac¢ni jednotka B65-A uvolnila pii vybijeni 28697,28 J, druha akumulacéni jednotka
B65-B uvolnila pfi vybijeni 25662,42 J. Pfi porovnani akumulacnich jednotek s vodou je patrné,
ze pii rozdilu teplot mezi nabitim a vybitim pfiblizn€ 40 °C, je mnohem ucinné&jsi skladovat
tepelnou energii pomoci citelného tepla vody. Mérené akumulaéni jednotky mohou byt G¢inné;si
nez voda pfi akumulaci tepelné energie v mensich teplotnich rozdilech, pii kterych vSak probéhne
jejich fazova zména. DalSi moznou pficinou jejich schopnosti malé akumulace tepelné energie

muze byt i jejich mozné opotiebeni disledkem stafi.



