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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva studiem tepelnych vlastnosti materialti akumulujici teplo na bazi
fazové premény. Cilem této prace bylo proméfit tepelné vlastnosti materiali vyuzivajici
k akumulaci tepla fazovou pfeménu, a to predevsim komer¢niho materialu od firmy Phase
Change Material Products Ltd pod ndzvem PlusICE A118. Takové materidly se oznacuji jako
PCM (z angl. Phase Change Material) a vyuZzivaji se napiiklad jako tepelné akumulatory
(izolanty) ve stavebnictvi. Nejprve byly popsany fazové premény latek obecné, poté byla
definovdna akumulace tepelné energie. Dale byly popsany metody uréovani teploty (termicka
analyza, stacionarni a transietni metody). V neposledni fad¢ byly definovany termofyzikalni
veliCiny (tepelnd kapacita, tepelnd vodivost, teplotni vodivost), které byly stanovovany
transientni skokovou metodou.

ABSTRACT

The diploma thesis studies the thermal properties of materials, heat storage based on phase
transformation. The aim of this study was to measure the thermal properties of materials using
a heat accumulation phase transformation, particularly a commercial material available from
the Phase Change Material Products Ltd. under the name PlusICE A118. Such materials are
referred to as PCM (from Eng. Phase Change Material), and are used for instance as heat
insulators in construction. First described the phase transformation of substances in general,
then was defined accumulation of thermal energy. We have also described methods for
determining the temperature (thermal analysis, stationary and transietni methods). Finally
defined thermophysical parameters (therma capacity, therma conductivity, thermal
conductivity), which were determined transient step method.

KLICOVA SLOVA

teplo, termofyzikalni parametry, pfenos tepla, transientni metody, PCM materialy
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1 UVOD

V praci na téma Studium tepelnych viastnosti materialii akumulujicich teplo na bazi fazové
premeény se budeme zabyvat stanovenim termofyzikdlnich parametrii na zaklad¢ Sifeni tepla
V materialu. V idedlnim pfipad¢ se teplo $ifi rovnomérné z celého povrchu tepelného zdroje,
V realném piipad¢é tomu ovSem tak neni, atim padem muze byt méteni teploty ovlivnéno.

Akumulace tepla je velice dilezita z hlediska uchovéni tepelné energie a jeji uspory. Cim dal
vice jsou vyuzivany obnovitelné zdroje nebo latky, které maji specialni vlastnosti, jez
umoziuji akumulaci pravé teplené energie. Tyto materidly jsou pak vyuzivany jako velmi
cenné tepelné izolanty predevsim nizkoenergetickych staveb. Dale by mohly najit uplatnéni
napiiklad v kosmetické nebo zdravotnickém primyslu, kdy je potieba uvolnéni veétsi mnozstvi
energie ve formé tepla.

Ukolem této prace je pravé proméfeni tepelnych vlastnosti materialti, které vyuzivaji
k akumulaci tepla fazovou pfeménu. Experimentalni ¢ast je zaméfena na studium tepelnych
vlastnosti, méteni termofyzikalnich veli¢in (tepelna kapacita, tepelna a teplotni vodivost) a
hleddni optimdlnich podminek nastaveni piikonu a doby méfeni, pro zachyceni fazové
pfemény.

Pro méteni termofyzikalnich veli¢in jiz byla vyvinuta cel4 fada metod. V této praci se budeme
zabyvat pouze transientni skokovou metodou. Termofyzikalni veli¢iny materiali jsou
pfinosem pro dal§i vyvoj novych latek, materidli a dalSi zpracovani a vyuZiti vlastnosti
stavajicich materiald.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Teplo

Teplo lze pfenaset mezi télesy za piedpokladu teplotniho gradientu, je to forma vnitini
energie. Podle kinetické teorie dochazi ke zméné kinetického pohybu ¢astic at’ uz u systému
teplo piijimajiciho nebo u systému teplo odevzdavajiciho. Teplo, které do systému je
dodavané nebo odebirané, a pii tom systém méeni svoji teplotu (teplota roste nebo klesa), je
oznacovano jako teplo citelné. Tepelna vyména nemusi byt vzdy spojend se zmenou teploty,
jestlize dojde k fazové preméné, jedna se o tzv. latentni (skupenské) teplo [1].

Dojde-li mezi télesem a okolim k vyméné energie podminéné teplotnimi rozdily mezi télesem
a okolim, jednotlivé soustavy (t¢leso a okoli) vyméni mezi sebou mnozstvi tepla, které je
dano vztahem

dQ=CdT, D

kde dQ je mnozstvi preneseného tepla (J), C je tepelna kapacita — citelné teplo (J-K™) adT je
zména teploty (K).

Mgéma tepelna kapacita (mémé citelné teplo) se zna&i ¢ a jednotkou je (J-kg™K™). Vztah mezi
citelnym teplem a mérnym citelnym teplem je vyjadien jako

c=—, 2
m

kde m je hmotnost (kg)

Uzavieny systém, ve kterém mohou télesa vzajemné na sebe pisobit, vyménovat si energii,
ale nemohou s okolim vymeénovat hmotu, popisuje prvni termodynamicky zakon
dQ=dU + pdV, (©)

kde U je vnitini energie soustavy (J), p je tlak (Pa) a V je objem (m®). Casové hledisko neni
zohlednéno, jelikoz klasickd termodynamika se zabyva rovnovaznymi procesy, ve kterych
neexistuji uvnitf systému teplotni rozdily a déje probihavaji v tepelné rovnovaze.

Pfi studiu pfenosu tepla je potieba zohlednit také casovou rovinu, proto byla vyvinutateorie o
pfenosu tepla. Teorie o pfenosu tepla zohlediiuje také Casovy prib&h pienosu mezi soustavou
a okolim. Proto byla zavedena veli¢ina tepelny tok, kterd charakterizuje ¢asovy priib¢h a je
definovana vztahem [2]

y_ 4
Q_ dt! (4)

kde Q je pravé tepelny tok (Js7), dQ je pienesené mnozstvi tepla za Gasovy interval dt.

Mame-li d¢j samovolny, miZeme jej charakterizovat druhym termodynamickym zakonem, pfi
kterém dochazi k ptenosu tepla vZdy smérem z teplejSiho mista na chladnéjsi. Opacny postup
neni mozny. Tento d&j je charakterizovan vztahem



_@Q
=,

ds %)

kde dSje zména entropie v systému (J-K™), dQ je dodané teplo (J) a T je teplota (K).

2.1.1 Prenos tepla

Pfenos tepla mize nastat kdykoliv, pokud existuje rozdil teplot. Dochazi tak ke zvySovani
kinetické energie Castic, tim padem dochazi ke zvySeni vnitini energie atomi chladnéjsi latky
a tedy i jeji teploty. Zaroven vSak musi dochazet ke snizovani vnitini energie a tedy i teploty
teplejsi latky. D¢j probihd, dokud nenastane teplotni rovnovaha systému. Pienos tepla se

uskutecnuje tiemi zakladnimi zpsoby: proudénim, vedenim a zafenim [2], [3].

Vedeni

Jednim ze tfi moznosti jak se miiZe teplo prenaset je vedeni tepla neboli kondukce. Kondukce
mize probihat ve vSech tfech skupenstvich, nejvice je charakteristické pro latky pevné, ale i
V kapalné a plynné fazi se miize uskuteciiovat. Pii teplotnim gradientu piedédvaji kmitajici
Castice Cast své kinetické energie ¢asticim o niz$i energii. V kapalnych a plynnych latkach se
krom vedeni vyskytuje také ptrenos tepla proudénim. Aby se projevilo vedeni, musi byt
proudéni potlaceno. Vedeni a proudéni nelze od sebe rozliSit, proto se proudéni potlaci
napiiklad, kdyz bude kapalina uzaviena v tizkych kanalech. Kondukci lze definovat pomoci
hustoty tepelného toku, ktery je definovan Fourierovym zakonem [2]

() =divg=—div(igadT)=—2AT, (6)

kde go(r) je m&rny vytézek tepelného zdroje (J-m™>s™), g je hustotu tepelného toku (J-m?s™),
T znadi teploty (K) a A je tepelnd vodivost (J-K'm™s™). Toto je mozné pouze za
ptedpokladu, Ze tepelna vodivost 4 bude konstantni.

Proudéni

Proudéni nebo také konvekce probihd v kapalnych a plynnych latkach. V tekutinach probiha
makroskopicky pohyb, od tepelného zdroje castice ptijimaji teplo a nesou ho s sebou ve formé
energie. Proudéni délime na pfirozenou a nucenou konvekci. Pfirozend konvekce muze
samovolné vznikat, u nucené konvekce je potieba vné&jsich vlivi [2]. V proudicich kapalinach
dochazi k tzv. prestupu tepla, kdy dochazi k vyméné tepla na rozhrani mezi tekutinou a
pevnou sténou (povrch topného nebo chladiciho télesa). Jaké mnozstvi tepla se vyméni mezi
proudici tekutinou a pevnou sténou popisuje Newtoniv ochlazovaci zékon, ktery je
definovany vztahem

Q=asA(T, - T,,). ()
kde Q vyjadiuje tok tepla (J-s1) vymétovany mezi proudici tekutinou a pevnou sténou o
velikosti povrchu As (m?), as je souginitel piestupu tepla (W-m>K™), T, je teplota povrchu

stény a Ty, je teplota v jadie tekutiny (K) [4]. Konvekci mizeme popsat na zakladé Newtonova
ochlazujiciho zéakonu a pohyb molekul 1ze popsat pomoci Fickova zakona [2]



Gy(r)=divg, =—div(Dgad p)=-DAp, ®

kde gm(r) vyjadfuje mérny vytézek tepelného zdroje (kg'm™'s™), gm je hustota teplotniho toku
(kg'm?s™), p vyjadiuje hustotu (kg'm™) aD je difuzni koeficient (m?-s™).

Zaieni

Dalsim zpiisobem pienosu tepla je zafeni, které je déno absorpénim nebo emisnim
elektromagnetickym zafenim mezi jednotlivymi povrchy téles, to znamend, ze na rozdil od
kondukce a konvekce mtize probihat i ve vakuu. Dokonale ¢erné téleso je idedlni zafic, ktery
dokaze spojité vyzarovat nebo pohlcovat elektromagnetické vinéni v celém spektru vinovych
délek. Hustotu toku poté¢ muizeme na zadklad¢ Kirchhoffova zakona popsat obdobnym
zpusobem, jak tomu bylo u kondukce a konvekce [2]

0,(r)=divH, = —div(agadw)=-aAw, 9)

kde qe(r) je mémy piikon tepelného zdroje (Jm>'s™), He je radiaéni excitance (Jm?s™), w
vyjadfuje hustotu vyzafované energie (Jm™) aa je tepelna difuzivita ve vakuu (m*s™).

Zobecnéni
Zmeéna tepelné kapacity Cp Vv zavislosti na teploté ve fraktalnim prostfedi mize byt vyjadiena
jako

LK

Cp:Cpp:—:—

AT, (10)
a hC

ze vztahu lze pak odvodit vztahy (6), (8) a (9) pro pienos tepla. Jestlize hustota vyzareného
teplabude w=c,pT =AT/a, za pfedpokladu ze A/a= konst., Ize vyjadtit vztah

a(r)=C, €= AT, (12)

p k é
ktery vyjadiuje vztah (6), vlastnosti tepelného vedeni.

Pokud w=c, oT a AAT/a= DAp, Izevztah (8) ptenos tepla prodénim vyjadfit

Al
On(r)=C, 5-=-DAp, (12)
ksC
apro w=C,T =c,pT =AT/a bude platit vztah (10), za pfedpokladu A/a=konst., Ize pak
ziskat vztah
AhC
9.(r)=C, 5 =—aAw. (13)
Kg
V nékterych technickych aplikacich mize dojit ke vSem tfem zptusobim pienosu tepla
soucasng¢, takové ptipady se oznacuji jako kombinované nebo sloZené zplisoby pfenosu tepla.
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2.2 Fazové premény

K fazové pfeméné dochazi tehdy, pokud dojde ke zméné skupenstvi nebo krystalové struktury
Vv tuhych latkach. Z technologického hlediska jsou fazové ptemény velmi vyznamné, jelikoz
umoziuji fizenym procesem menit strukturni charakteristiku materialt a také podstatné ménit
jejich vlastnosti. Ke zméné skupenstvi mize dojit zahfivanim nebo ochlazovanim latky,
zmeéna teploty nese sebou také zmény fyzikalnich vlastnosti latek. Méni se naptiklad objem,
hustota, viskozita, ale také se zménou teploty dochazi ke zméné¢ termofyzikalnich veli¢in jako
jsou tepelna vodivost, teplotni vodivost a tepelna kapacita. Pfechod mezi jednotlivymi fazemi
je Casto spojen s urcitym specifickym teplem, to znamend, Ze latka musi pfijmout ¢i odevzdat
urcitou ¢ast energie, aby mohlo k faizovému ptrechodu dojit [5].

Féazové prechody mohou byt nékolika typt, rozliSujeme fazové prechody I. druhu, zménu
krystalické struktury pevné latky a fazové prechody II. druhu.

2.2.1 Latentni (skupenské) teplo

Pti nékterych termofyzikalnich dé&jich se teplota latky neméni, 1 kdyz je do soustavy dodavano
nebo odebirano teplo. Takové d&je souvisi pravé se zménou skupenstvi. Teplo dodavané do
Soustavy nebo ze soustavy odebirané, je spotiebovano na zménu faze a nikoliv nazménu
teploty, nazyvame latentnim teplem. Nékdy také byva oznacovano jako skupenské (skryté)
teplo. Pokud tedy mame pevnou latku, jejiz teplota lezi pod bodem tani a dodavame ji
tepelnou energii, pak se latka nejprve ohfiva az na teplotu tani. Jakmile je dosazena teplota
tani latky, rust teploty se zastavi a dochdzi k fazové pfeméné z pevné latky na kapalnou. Po
dobu fazové premény, kdy koexistuji v soustavé dvé faze - pevnd a kapalnd - ma soustava
konstantni teplotu. Po iplné pfeméné zacne opét teplota soustavy nartistat. Latentni teplo je
fyzikalni veli¢ina s oznafenim L;, a vSechny latentni tepla maji jednotku (J) [5]. Pokud je
pfijaté nebo odevzdané teplo vztazené na jednotkovou hmotnost, hovoifime o mémém
latentnim (skupenském) teple. M&mé latentni teplo se znadi | a jednotkou je (J-kg™). Vztah
mezi latentnim teplem a mérnym latentnim teplem je vyjadien jako

| = L (14)
m
Pro rizné fazové premény se pouzivaji rizna latentni tepla[5]:
e latentni teplo tdni — mnoZstvi tepla, které je nutno dodat, aby se pevna latka pfi teplote
tani zmeénila na latku kapalnou o stejné teploté
e latentni teplo tuhnuti — mnozstvi tepla, které je nutno odebrat, aby se kapalna latka pii
teploté tuhnuti zmeénila na latku pevnou o stejné teploté
e latentni teplo vyparné — mnozstvi tepla, které je nutno dodat, aby se kapalna latka pfi
teploté varu zmeénila v plynnou latku o stejné teplote
e latentni teplo kondenza¢ni — mnozstvi tepla, které je nutno odebrat, aby se plynna
latka pti kondenzacni teploté zmeénila na latku kapalnou o stejné teploté
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2.2.2 Termodynamika fazové premény

Pti fazovych zménach nas predevsim zajima, za jakych podminek se fazova zména uskutecni.
Jedna faze se méni v druhou nebo ve smés nékolika fazi. Vychozi strukturni material se pti
zméné podminek stava nestabilni ve srovnani s novym stavem, ktery je stabilni. Stabilitu faze
nam popisuje termodynamika V piipadé¢ piremény, kdy se materidl nachazi za konstantni
teploty a tlaku, je relativni stabilita popsana rovnici Gibbsovy volné energie:

G=H-TS, (15)

kde G je volna Gibbsova entalpie (J), coz je Cast energie, ktera je vyuzita pouze na pieménu
jiné formy energie, H je entalpie (J), Sznadi entropii (J-K™) aT je absolutni teplota (K).

Jestlize neexistuje zadné hnaci sila, nedochazi ke zménam a systém se nachazi v rovnovaze.
Pokud bude mit systém nejmensi moznou hodnotu Gibbsovy volné energie, bude uzavien pfi
konstantni teploté a tlaku (s konstantni hmotnosti a sloZzenim). Na obrazku (Obr. 1) je
znazornén systém vrovnovaze. Osa X zna¢i jednotlivé slozky zahrnujici atomy nebo
molekuly. Soustava mize byt ve stavu stabilnim, coz je stav s nejnizsi energii znazornén jako
A (Obr. 1), dal se uz soustava samovolné neméni. Nebo se mize nachazet ve stavu
rovnovazném metastabilnim znazornén bodem B, jehoZ energie je v lokdlnim minimu.
Soustava v tomto stavu se snazi dostat do stavu stabilniho. Musi vynalozit potfebné mnozstvi
energie pro prekonani energetické bariéry. Pokud se soustava nachazi mimo lokalni nebo
absolutni minima, hovofime o stavu nestabilnim, kdy samovolné ptfechazi do stavu stabilniho

6], [7].

1 1 >
B A t (9

Obr. 1: Zmena Gibbsovy volné energie v zavislosti na uspordadani atomii [6]

2.2.3 Kinetika fazové premény

Diilezita je také kinetika fazové premény, ktera vyjadiuje, jak dlouho bude reakce probihat.
Soustava v metastabilnim stavu muze setrvat velice kratce, ale také nekonecné dlouze. Zalezi
na maximu Gibbsovy energie mezi rovnovaznymi stavy, které tvoii urCitou energetickou
bariéru mezi témito stavy, a tu je nutno prekonat. Tato energeticka bariéra snizuje rychlost
reakce [6]. Na obrazku (Obr. 2) je pak znazornéna potiebna energie pro prekonani energetické
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bariéry, kterd snizuje rychlost kinetické reakce. Pti reakci musi nastat pokles Gibbsovy volné
energie, coz je hnaci sila reakce, a je vyjadfena vztahem

AG=G, -G, (16)
kde G; je Gibbsova volna energie vychoziho stavu a G, je Gibbsova volna energie vysledného
stavu [6]. Pii piechodu z G; do G, musim atom piejit pies tzv. aktivovany vztah, ktery je
roven

G=G, + AG®. (a7)

: >
B A t ()

Obr. 2 Rychlost reakce zavisla na prekondni energetické bariéry (6]

2.2.4 Fazové premény l. druhu

Do takzvané ptemény I. druhu patfi vSechny zmény skupenstvi (viz. Obr. 3). Dochazi ke
zméng vnitini energie soustavy, méni se mérny objem. Uvoliiuje se nebo se pfijima teplo
fazové premény (latentni teplo), teplota soustavy se neméni [8].

PEVNA LATKA
ol 8
= S|
£ E g £
~— —-_ o]

=] o]

= 3 B
v °

vypatovani
KAPALINA kondenzace PLYN

Obr. 3: Fazové premeny I. druhu

2.2.5 Zména krystalické struktury pevné latky

Neékdy se zména krystalické struktury mize fadit k pfechodim 1. druhu, jindy zase mezi
pfechody II. druhu. Zavisi na latce, ve které zména probiha. Krystaly jedné latky mohou mit
ruznou strukturu, od toho se odviji 1 dalsi vlastnosti pfemény. Naptiklad atomy uhliku mohou
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vytvaret raznou krystalickou strukturu, zalezi na vnitini struktute, jestli se jedna napiiklad
0 grafit nebo diamant. Jestli bude mit zména krystalické struktury bliz k I. druhu nebo I1.
druhu ptfechodu zavisi na pravé zvoleném materiadlu. Z toho divodu maji materidly rizné
optické vlastnosti, jsou rizné pevné apod.

2.2.6 Fazové premény II. druhu

Fazové prechody II. druhu jsou napiiklad magnetické piremény, coz je prechod
Z feromagnetického stavu do paramagnetického stavu pii Curieho teploté, prechody do
supratekutého stavu a piechod do supravodivého stavu. Na rozdil od I. druhu nedochazi ke
zméné vnitini energie soustavy, tedy ani objemu. Soustava nepiijima ani neodevzdava
tepelnou energii, tudiz neprobihda fazova pfeména a pro latentni teplo plati L =0. V bodé
pfemény se meéni napiiklad mérna tepelnd kapacita, stlaCitelnost a soucinitel teplotni
roztaznosti.

2.3 Akumulace tepelné energie

Nékteré materidly jsou schopny absorbovat tepelnou energii, uloZit si ji a po urcité dob¢ zase
uvolnit do prostiedi. K akumulaci se vyuziva jakykoliv vratny nebo nevratny cyklicky proces,
pfi kterém vzrlsta vnitini energie systému. Akumulaci tepelné energie mizeme délit do
n¢kolika zdkladnich typi, které vyuzivaji fyzikdln¢ chemické principy. Technologie, které
umoziuji akumulaci energie, se oznacuji jako akumulatory. Idedlni akumulatory maji maly
objem, nizkou cenu a malé ztraty energie.

2.3.1 Zpisoby akumulace tepelné energie

Akumulace citelného tepla

Citelné teplo je Cisté narlst tepla pfi zahiivani soustavy. Obdobné je tomu pii odebirdni tepla
soustavy, kdy teplota soustavy klesd. Obecné se dé fict, Ze citelné teplo zplsobuje zménu
teploty soustavy. Akumulace citelného tepla byl historicky prvni zpisob, ktery se vyuzival.
Princip je snadno pochopitelny, vyuziva se mérné teplo pracovni latky. Pracovni latka je
ohfivana, coz je nejjednodussi zpisob akumulace tepla. Nejvhodnéjsi latkou pro akumulaci
vyuzivajici citelného tepla je voda, ma velkou tepelnou kapacitu a je pomérné levna. Tepelna
kapacita vody je 4,2 kJ-kg ™K. Také se vyuziva kamenivo nebo jina pevna latka, ty oviem
nejsou pouzivany az tak Gasto, jelikoZ jejich tepelna kapacita je pouze 0,8 az 1,0 kJ-kg K™
[9]. Jejich vyhodou ale je, Ze systém nemuze byt poskozeny mrazem, jak je tomu u zasobniku
svodou. Vyhodou akumulace citelného tepla je nizka cena pracovni latky a také nizké naroky
na znalost problematiky. Nevyhodou je, ze teplota pii uvoliiovani energie znacn¢ klesa a je
potieba velky objem akumulatoru [10].

Akumulovana energie je dana pouze zménou teploty materidlu. Mnozstvi tepla zavisi na
tepelné kapacité, na zméné teploty a na mnozstvi materialu. Proces lze pak vyjadfit vztahem
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T2
Q= jmch =mc(T,-T,), (18)
Tl
kde Q je mnozstvi akumulovaného tepla (J), m vyjadiuje hmotnost tepelné-akumula¢niho
material (kg), ¢ je soudinitel tepelné kapacity (J-kg™K™) a Ty a To jsou po&atecni a konetna
teplota (K) [11].

Akumulace latentniho tepla

Latentni teplo je energie, ktera nezméni teplotu soustavy, ale pfevede soustavu do jiného
skupenstvi. K akumulaci latentniho tepla se vyuziva entalpie fazové premeny. V Cistych
chemickych latkach jsou tfi druhy fazovych pfemén: tani a tuhnuti, vypafovani a kondenzace,
sublimace a desublimace. V praxi se pak vyuziva zejména prechodu mezi pevnou latkou a
kapalinou, jelikoz ke skladovani velkého mnozstvi pary by bylo potieba velkoobjemové
zafizeni, coz neni v kompetenci spozadavky na maly objem a také by muselo odolavat
vysokym tlakiim. Oproti akumulaci citelného tepla ma tento zptisob vyhodu v tom, Ze teplota
je konstantni a ¢asto je 1 mensi objem. Vhodnou volbou pracovni latky Ize také urcit pracovni
teplotu akumulatoru. Za nevyhodu by se dala povazovat vyssi cena pracovni latky ve srovnani
sakumulaci citelného tepla. Fazovou pfeménu ovliviiuje znec€isténi pracovni latky, coz vede i
k Sir§imu rozsahu teplot. Jako pracovni latky se pouzivaji rizné materialy, které taji pii
pozadované teploté, mohou to byt naptiklad cisté chemické latky napt. siran sodny
(N&SO4- 10H20) nebo smési, napiiklad parafiny, vosky, u nichZ zalezi na sloZeni. Smési na
rozdil od chemicky Cistych latek taji v Sir§im rozsahu teplot, latky chemicky &isté taji pii
konstantni teploté [10].

Tepelnd energie je akumulovana prostiednictvim vratnych zmén stav nebo skupenstvi
materidlu. Akumulétory latentniho tepla vyuzivaji z Casti také citelné teplo. OvSem teplo
potfebné pro tani nebo tuhnuti obvykle ptevazuje, ale uréité mnozstvi tepla miize byt piidano
akumulaci citelného tepla. Tento zpuisob akumulace pak 1ze vyjadiit vztahem

Tm T,
Q= [me,dT +ml AR + [me,dT =mll, dh, + Gy (T, —T,)+ ¢, (T, - T,,)]. (19)
T Tm
kde Q je mnozstvi akumulovaného tepla (J), m vyjadfuje hmotnost tepelné-akumula¢niho
materialu (Kg), Cps je soucinitel tepelné kapacity pevné faze a Cy je soucinitel tepelné kapacity
kapalné faze (J-kg™K™), T1 a T, jsou polate¢ni a kone¢na teplota (K), Ahy vyjadiuje
hmotnostni podil latky ucastnici se fazové premény a I je latentni teplo tani na jednotku
hmotnosti (J-kg™) [11].
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Obr. 4: Porovnani akumulace latentniho a citelného tepla

Akumulace s vyuZitim sorpce vodni pary

P#i akumulaci s vyuzitim sorpce vodni pary muze byt absorbovana vzdusnd vihkost. Vzduch
obvykle nelze zcela vysusit, proto je zisk energie ve skute¢nosti nizsi.

Déale miize byt sorpce vodni pary v hygroskopickych latkdach, coz jsou latky, které jsou
schopny snadno pohlcovat vzdusnou vlhkost. Pokud vzroste vlhkost vzduchu, dojde k sorpci
vV materialu, pfi poklesu vlhkosti vzduchu, dochdzi naopak k desorpci vlhkosti materialu. Pfi
tomto procesu voda prechdzi z plynného skupenstvi do vazaného stavu, coz probihd i1 za
piedpokladu vyssi teploty nez je teplota rosného bodu. Sorpci se souhrnné oznacuji procesy
adsorpce, absorpce a chemisorpce. Oproti jinym technikam akumulace sorpce nezavisi piimo
na teploté, ale zavisi pfedevS§im na relativni vlhkosti vzduchu. K akumulaci se pak vyuziva
pomér tepla pii sorpci a desorpci vlihkosti v materialu. U akumulace s vyuzitim sorpce je
vyhodou oproti akumulaci citelného a latentniho tepla, ze v prubéhu skladovani je teplota
materidlu libovolnd. Ztraty tepla v této fazi jsou nulové, ovSem s vyjimkou vychladnuti.
Nevyhodou oproti vySe uvedenym akumulacim je vyssi teplota pii zahtivani, také je potieba
pfi procesu skladovani zabranit pfistupu vlhkosti k pracovnimu materidlu. To jak muize
vypadat hygroskopicky vazana voda, doposud neni zcela objasnéno. Dle nékterych autori
muze byt ve stavu kapalném, dle jinych autorti se mize nachdzet v pevné fazi. Uvolnéna
energie pii sorpci vlhkosti se pak riizni dle faze materidlu, minimalni odhad je roven vyparné
entalpii vody. Materidlem, ktery je nejvice vyuzivan, jako hygroskopicka latka je silikagel
[10].

Akumulace s vyuZitim reakéniho tepla

Akumulace svyuzitim reakéniho tepla spocCiva na absorbované a uvolfované energii pfi
rozbiti nebo znovuvytvoieni molekuldrnich vazeb pfi reverzibilnich chemickych reakci.
Mnozstvi akumulované energie zavisi na mnozstvi materialu, na endotermickém teple reakce
a rozsahu pfemény, vyjadrfit se d4 vztahem

Q=amAh,, (20)
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kde Q je mnozstvi akumulovaného tepla (J), m vyjadiuje hmotnost tepelné-akumula¢niho
material (kg), a je podil latky Gcastnici se reakce a Ahy vyjadiuje hmotnostni podil latky
ucastnici se fazové premény [11].

2.4 Materialy s fazovou pfeménou vyuzivané k akumulaci tepla

Materialii, u kterych probiha fazova pifeména je celd tfada. Dalo by se fict, Ze vSechny
materidly uskutecnujici fdzovou preménu dokdzou akumulovat tepelnou energii. Takové
materidly se oznacCuji jako PCM (z anglického Phase Change Materials). JiZz v minulém
desetileti bylo zkouméano spousta materialti, latek a smési, které by byly nejvhodnéjsi pro
akumulaci tepla pii skupenskych pfeménach v daném teplotnim rozsahu. Zprvu byly tyto
materidly vyuzivané zejména pii procesu chlazeni, na zacatku 20. stoleti se vyuzivaly pii
ptepravé tepelné choulostivych potravin, v ledarnach atd. V roce 1932 byl patentovan prvni
akumulator s naplni PCM pro ohiev uzitkové vody. Jako PCM se vyuzivaly zejména
hydratované soli a parafin, o néco pozdé&ji se pouzivaly také vlozky s hydridem lithia [12],
[13].

Nejvhodnéjsi materialy pro akumulaci by mély spliiovat nasledujici kritéria:
e nehoflavy
e netoxicky material
e chemicky stabilni
e vysoka tepelna kapacita
e vhodna vyse teploty faizové zmény
e vhodna krystaliza¢ni rychlost
e maléd objemova zména pii fdzovém piechodu
e jednoducha vyroba
e piijatelnd cena

2.4.1 Rozdéleni

PCM lIze obecné rozdélit do tii skupin:
e materialy organického pivodu
e materialy anorganického ptivodu
e eutektika

Materidaly organického pitvodu

Mezi materidly organického plvodu patfi parafiny a jejich smési, mastné kyseliny a
polyetylen glykoly. Tyto materialy maji velkou vyhodu ve své vlastni nukleaci, ktera témé&r
zabrafiuje problémim s pfechlazovanim. Jejich vyhodou také je, Ze oproti materidlu
anorganického plvodu pfi cyklickém testovani neztraci tolik svoje vlastnosti. Organické
materidly maji lepsi vysledky, co se ty¢e zmén latentniho tepla a teplotniho rozsahu fazové

zmeény pii cyklickém zatiZeni.
e Parafiny — jsou to alifatické uhlovodiky, n-alkany sobecnym vzorcem C,Hzn+2, kde n
znaci pocet uhlikt. S délkou alifatického fetézce zprvu prudce roste také teplota tani,
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nasledné se pak ale rust zpomaluje. Parafiny se vyskytuji ve vSech tfech skupenstvich
dle poc¢tu atomu uhlik v molekule, ¢im vice je atomt uhliki v molekule, tim pevnéjsi
strukturu ma parafin pii standardnich podminkach [14]. Nejcastéji se nyni setkavame
Spojmem parafinovy vosk, coz je smés vysSich nasycenych alifatickych uhlovodikt
Steplotou tani v rozmezi od 45 °C do 65 °C. Pro jejich dobré kinetické vlastnosti
b&hem fazové premény jsou vhodné jako PCM.

e Mastné kyseliny — jsou charakterizovany vzorcem CHjz(CH2),,COOH. Vlasthosti
mastnych kyselin jsou podobné parafinim, teplota tani opét roste délkou fetézce a
latentni teplo je také podobné parafiniim. Pii cyklickém testovani jsou mastné kyseliny
stabilni, jelikoZ nenastava separace z divodu jednoslozkovych latek.

e Polyetylen glykol (PEG) — jsou to polymery, které maji charakteristicky vzorec
ConHan+20n+1. Zakladni stavebni jednotkou fetézce jsou monomery — CH,— CH;— O —.

Relativné novou skupinou materialti vyuzivanych jako PCM jsou cukr alkoholy. Obecnou
strukturu maji OHCH2[CH(OH)],CH2OH. Diky jejich velké objemové hmotnosti je objemova
hustota akumulované energie také velka. Na rozdil od jinych materiald u cukru alkohold
dochazi k mirnému ptechlazovani.

Materidly anorganického piivodu

Materialy anorganického ptivodu ve srovnadni s materidlem organického plivodu maji vétSinou

wrwe

hmotnosti [15].

Vyhody PCM anorganického ptivodu: Nevyhody PCM anorganického piivodu:
e vysoka akumulacni schopnost e vysoké riziko pfechlazovani
e niz§i cena e specialné upravené zasobniky nebo
e objemové zmény do 10 % pfii ptidavek aditiv proti sedani
zméné skupenstvi e vznik koroze kovl
e ostra fazova pfeména u chemicky e nutnost mechanického pohybu pii
¢istych materialt roztaveni v celém objemu

Do této skupiny mizeme zatadit hydraty soli a kovy. Hydraty soli ve své struktuie obsahuji
molekuly vody a spole¢né s anorganickou soli tvofi krystalickou pevnou latku s obecnym
vzorcem AB - nH,O. Hydraty soli pfi zahfivani taji a vznikd bud’ hydrat s menSim poctem
molekul vody: AB-nH,O— AB-mH,O+(n—m)H,O, nebo vznikd bezvoda sil:
AB-nH,O0—> AB+nH,O. Ztoho vyplyva, Ze pii zméné z pevné latky na kapalnou se
hydraty rozpadaji na hydrat nizsiho fadu a vodu, anebo na anhydrat soli a vodu. Mensi
mnozstvi vody neni schopné pievést pevné faze do kapalné, proto se pevna faze diky své

hustoté zacne dostavat na dno, a tim sniZzuje celkové uvolnéné nebo pohlcené latentni teplo
[16].

Hydréaty soli mohou mit teplotu tani az 130 °C, coZ je vyssi teplota tdni nez u vody a to
zduvodu stabilni krystalické struktury [17]. Pii cyklickém meéfeni mohou nastat urcité
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problémy se stabilitou spojené s oddélovanim fazi, jelikoz se hydraty soli skladaji z nékolika
slozek. Separace fazi patii k castym problémim u hydratu soli.

Eutektika

Pod pojmem eutektika se nachazi smés dvou latek, ktera je tuhd. Krystaly téchto latek se
vytvaii spoleéné pii tuhnuti. Cisté eutektikum je smés v takovém poméru obou slozek, Ze
samostatné vodé, maji podobnou tepelnou vodivost. Nejvétsi vyhodou téchto latek je jejich
vysoka stabilita, avSak nevyhodou je, Ze maji korozivni vlastnosti.

2.4.2 Vyuziti PCM

PCM materiély jsou nejcastéji vyuzivany ve stavebnictvi jako tepelnd izolace. Takova izolace
by méla byt levna a ekologickd. PCM materialy se ve stavebnictvi mohou vyuzivat ve formé
riznych natérd, panell, nosnych systémi aj. Dale se mohou vyuzivat pii Gpraveé skel. Krom
stavebniho primyslu jsou PCM materidly vyuzivany i v potravinafském prumyslu pii
skladovéani potravin pro del$i Zivotnost a zachovani Cerstvosti. Potencidlni vyuziti by bylo
mozné ve zdravotnickém a v kosmetickém odvétvi.

2.5 Metody méreni tepelnych vlastnosti

2.5.1 Termicka analyza

Termickd analyza (TA) je souhrn analytickych metod, které sleduji zménu nékterych
fyzikalnich a chemickych vlastnosti materialu v zavislosti na ¢asu nebo teplot¢ [18].
Studovanym materidlem mohou byt rtizné latky, poptipadé smési latek. Vzorek je pii TA
vystaven teplotnimu programu, ktery je pfedem nadefinovany. Teplotni program muze byt
dynamicky, kdy dochdzi k ohfevu a chlazeni, nebo staticky pfi konstantni teploté v zavislosti
na ¢ase. Snimany jsou teplotni nebo ¢asové zmény, z kterych se vyhodnocuje charakteristické
chovani materialu, naptiklad strukturni zmény, mechanické vlastnosti, tepelné vlastnosti,
chemické reakce. Nejjednodussi termickou analyzou je termometrie, kdy se méfi pouze
teplota. Casto se pouZiva kombinace termickych analyz, jelikoz fizovou pfeménu nebo
chemickou reakci doprovazi nékolik fyzikalné-chemickych parametr soucasné, tim se docili
lepSich vysledkti méteni. Termickych analyz je nékolik, podle sledovanych vlastnosti je
nazyvana prislusnd analyza (viz. Tabulka 1). Mezi nejCastéji pouzivané metody patii
termogravimetrie, diferen¢ni termicka analyzy a diferenéni skenovaci kalorimetrie [19], [20].
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Tabulka 1: Vybrané metody termické analyzy [21]:

M etoda Sledované vlastnosti | Oznaceni
Termogravimetrie hmotnost TG
Diferencni termicka analyza rozdil teplot DTA
Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie | entalpie a tepelny tok DSC
Termomechanickd analyza rozmér a tepelny tok TMA
Termooptometrie optické vlastnosti TOA
Termoakusticka analyza akustické vlastnosti —

Termogravimetrie (TG)

Termogravimetrie se zabyvad zménami hmotnosti v zavislosti na teploté. Vysledkem je tzv.
termogravimetrickd kiivka, zndzorfiuje zménu hmotnosti v zavislosti na teploté nebo i Case.
Diky odvozené metod¢ =z termogravimtrie, lze urcit také rychlost hmotnostni zmény
Vv zavislosti na teplot¢, takova metoda se nazyva derivacni termogravimetrie (DTG). Pouziva
se tehdy, je-li hmotnostni zména nepatrnd, rozliSuji se tak po sobé jdouci efekty [22].
Pro méfeni pomoci termogravimetrie je potfeba elektrické pece, analytickych vah, nosice
vzorki, zafizeni pro méfeni a fizeni teploty a registraéni zatizeni — PC [10], [20].

Diferencni termicka analyza (DTA)

Jednou ze zékladnich metod patiici pod termické analyzy je diferencni termické analyza. Tato
metoda snimé teplotu mezi dvéma vzorky, z nichz jeden je vzorek studovany a druhy je
referentni. Referenti vzorek je v méfeném intervalu inertni, nejcastéji se pouziva oxid hlinity
nebo karbid kfemiku. Oba vzorky jsou zahtivany stejnym zptsobem a jsou umistény vedle
sebe. Odezva teploty mezi vzorkem a standardem je graficky zaznamenavana jako teplotni
(Casova) zavislost. Namétena kiivka se nazyva kiivkou ptimého ohifevu. Podle toho jestli se

jedna o exotermni nebo endotermni reakci, jsou na kiivce vykreslena maxima nebo minima
[23], [24].

T (K)4 T (K)A 2
T o
+ AT
Tk 0
-AT 1
t(e t(s

Obr. 5: Vievo kifivka primého ohrevu, vpravo kiivka DTA; 1 — endotermni déj, 2 — exotermni
dej [24]
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Diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Diferencni skenovaci kalorimetrie neznamenava rozdil mezi studovanym materidlem a

referentnim vzorkem, ale udrzuje mezi nimi stejné teploty. Tyto vzorky jsou soucasné
zahiivany vedle sebe. Podle typu reakce se dodava energie bud’ do vzorku, nebo do referentni
latky. Zalezi na tom, jestli je reakce endotermni nebo exotermni. Pii endotermni reakci se
energie dodavd do vzorku, pfi exotermni do referencniho vzorku. Mé&fi se pfisun praveé

dodavané energie, potiebné pro udrzeni stejnych teplot [18]. Méfeni je uskute¢néno pomoci

termoclanku, nebo také muze byt méfeno pomoci RTD senzoru. Oproti DTA je méfeni
pomoci DSC ptesnéjsi.

DSC vyuziva dva zakladni typy analyzatort:

DSC s kompenzaci prikonu: Nazyva se téz jako ,,obracend™ DTA. Podstatou metody
je zachovani nulového teplotniho gradientu mezi méfenym vzorkem a referentnim
vzorkem. Analyzator je sestaven ze dvou cel a dvou tepelnych zdroji. Oba vzorky
jsou zahiivany stejnou rychlosti. Nulovy gradient se udrZzuje dodanim energie do
vzorku podle typu probihajici reakce. Diky kompenzaci piikonu zlstava v obou
vzorcich stejné teplota. Tato metoda je vhodna pro velmi jemné niance a je vhodny
pro méfeni izotermnich déji [21].

| | | | méteny vzorek
mmmm  referentni vzorek

—— tepelny senzor

/ / /
/ / /

AN tepelny zdroj

Obr. 6: Schéma DSC s kompenzaci prikonu [21]

DSC stepelnym tokem: M¢éfeny a referentni vzorek je umistén zvlaSt na
samostatnych teplotnich Cidlech ve spole¢né cele. Neméti se doddvany ptikon, ale
meéti se rozdil teplot studovaného a referentniho vzorku spojené tzv. teplotnim
mostem. Pfi zménach teploty v méfeném vzorku, se zaznamenava tepelny tok od nebo

do vzorku a je povazovan za imérny rozdilu teplot [21].

méfeny vzorek

mmmm  referentni vzorek
o
(‘
f\i,i,/ NG AN tepelny senzor - rozdil teplot
AAAAAA sosann tepelny zdroj

Obr. 7: Schéma DSC s tepelnym tokem [21]
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2.5.2 Stacionarni metody

Klasicka metoda, kdy jsou méfeny jednotlivé parametry pfimo v okamziku ustéleni, se nazyva
stacionarni metoda. Nevyhodou u této metody je, Ze nebere v tvahu systematické chyby,
které jsou zpusobeny parazitnimi tepelnymi toky. Z divodu systematickych chyb je potfeba
slozitéjSich experimentalnich zafizeni. JelikoZz nelze tyto chyby pfesn¢ definovat, parazitni
toky je teda nutno minimalizovat. Naopak vyhodou jsou velmi piesné hodnoty teplot a
tepelného piikonu [25], [26].

2.5.3 Transientni metody

Transientni metody nem¢fi jednotlivé parametry piimo, ale jsou zaloZeny na generovani
ur¢itého mnozstvi tepla. Toto teplo je dodavano do vzorku a zaznamenava se teplotni odezva
[27]. Existuje cela tada transientnich metod, lisi se zpisobem ohievu a zdrojem tepla. Teplo
muze byt do soustavy dodéavano z bodového, linearniho, plosného nebo objemového zdroje
Vv podob¢ Diracova pulsu, obdélnikového pulsu, skokové zmény (linearni odezva). Zdroj tepla
je umistén pfimo ve vzorku, od n¢ho se $ifi dal tepelnd odezva. Tepelnad odezva je sniméana
teplotnim ¢idlem, které je umisténo v urcité vzdalenosti od tepelného zdroje. Velkou vyhodou
transientnich metod je umisténi tepelného zdroje, diky kterému nemé povrch materidlu vliv na
méfeni, protoZe tepelna odezva vznika uvnitt vzorku [25], [26].

Tabulka 2: Typy transientnich metod

nazev metody tepelny puls tepelny zdroj teplotni ¢idlo méiena
veli¢ina
Pulse transient d - puls plosny mimo zdroj tepla A,aC
Ramp-Wise | jednotkovy skok linearni mimo zdroj tepla A,8,C
Step-Wise jednotkovy skok plosny mimo zdroj tepla A,8,C
Hot disc jednotkovy skok disk spojeno se zdrojem tepla A,aC
Hot plate jednotkovy skok plosny Spojeno se zdrojem tepla A
Hot wire jednotkovy skok linearni Spojeno se zdrojem tepla A,a

Pulsni metoda (Pulse transient method)

U pulsni metody se dodava teplo tzv. Diracovym pulsem (0 — puls). Je to vlastn¢ obdélnikovy
puls o nekoneéné délce a velmi malé §itce. Pri koneéném mnozstvi tepla je dodavany piikon
nekonecny. Pii dodani stejného mnozstvi tepla ma tento obdélnikovy puls malou, ale
konec¢nou §itku a kone¢ny piikon. Pulsni metodu Ize charakterizovat zavislosti zmény teploty
na ¢ase pro jednoduchy model Diracova pulsu jako [28]

AT(t)=-2 (4rat) exp(— h" j

— (21)
C,P 4at

kde Q znaci celkovy puls tepelné energie a je roven Q= PAt, kde P je vykon tepelného
zdroje a At je Sifka tepelného pulsu. Mérnou tepelnou kapacitu vyjadiuje C,, a je teplotni
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vodivost at je ¢as. Parametr sdava informaci o tepelném zdroji, jeho zpisobu ohfevu a
kvalité tepelného zdroje. Pro rovinné zdroje plati vztah

AT(t (22)

Q h?®
)= o i 2 aa)
C, 0 4nat
jelikoZ parametru s odpovida vztah s=(D —E)/2 a pro rovinny zdroj plati E=3aD = 2. Pro
jiné zdroje tepla by byl vztah jiny. Pro bodovy zdroj tepla (hot ball) by dimenze byla D = O,
pro ohiev dratem (hot wire) D = 1 a Vv piipadé objemového tepelného zdroje (microwave) by
byladimenze D = 3[29], [30].

Skokovad metoda (Step-Wise method)

Integraci ze vztahu (21) lze odvodit teplotni odezvy pro skokovou metodu, ovSem za
predpokladu, Ze tepelny vykon P bude konstantni. Vztah je pak vyjadieny jako zavislost
teplotni zmény na Case opét pro rovinny zdroj tepla jako

AT(t)= lpmc’z;;t)_ e><p[— %jdt . (23)

Po tprave integralu (s pomoci metodou per partes) dostaneme vztah ve tvaru
P(4nat)"® h? )" [ n
AT(t)=——F—— —— |- I|s—||, 24
© 41— S\ {exp( Aat Aat Aat (24

kde L=c,p je tepelna vodivost. Pro rovinné zdroje tepla plati stejn€ jak v ptedchozim

pfipadé¢ E =3 aD = 2 a vztah je teda vyjadien

AT(t)= 2—'2[\/? exp(— 2—;} h-erf{%]], (25)

ef C(X)zF (ZI/ 2,%° )/ Jr je komplementarni chybova funkce (Gaussova chybovad funkce) a

x:h/\/ﬁ.

Linedrni metoda((Ramp-Wise method)

Linearni modelovy vztah lze odvodit opét integraci a to ze vztahu (24), ovSem za
predpokladu, ze vykon P byl linearné zvySovan (dP= Podt=k0nst.). Pokud zanedbame

chybovou funkci, bude zavislost zmény teploty na ¢ase pro rovinny zdroj vyjadiena jako

_(P4nat)” ( h*
AT(t)= ! iy exp( jdt. (26)

Po tprave integralu (s pomoci metodou per partes) dostaneme vztah ve tvaru
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AT(t)=—0 [(4“6‘2)3%2 exp(— h—zJ— h’-efc [LH (27)

T12an| x

2.5.4 Zobecnéni transientnich metod

Pro zobecnéni transientnich metod lze vychazet ze vztaht (21), (24) a (27), pro usnadnéni se
vSak zanedbava chybova funkce a ptidava se veli¢ina znacici ztratové slozky, tim padem pro
vyse uvedené typy transientnich metod ziskame jednotny vztah

AT(t)= AT{%J ep {— b L] , (28)

kde AT, = At , A vyjadiuje absorpéni koeficient, tp vyjadiuje difuzni ¢as, tg je Cas relaxaéni
aa je parametr, ktery charakterizuje vlastnosti tepelného zdroje a lze vyjadrit také vztahem

a:D;E+aO, (29

kde D vyjadiuje typ zdroje tepla, ktery muze byt bodovy, linearni, ploSny nebo objemovy a
muze nabyvat hodnot 0; 1; 2 a 3. E vyjadfuje dimenze Sifeni tepla v prostoru. Také ao
ovliviluje parametr charakterizujici tepelné vlastnosti a ten vyjadfuje typ ohfevu, jakym
zpusobem bylo dodavano soustave teplo. Teplo miize byt do soustavy dodavano pulzem, pak
bude ao =0, pro skokovou metodu bude oo =1, a pokud bude teplo dodavané do soustavy
linearn€, pak bude ag = 2.

2.6 Termofyzikalni veli¢iny

2.6.1 Tepelna kapacita

Tepelna kapacita C je definovana vztahem

C= aQ , (30
dT
kde dQ odpovida teplu, které je dodano soustavé a dT je teplotni pfirustek termodynamické
teploty soustavy. Tepelna kapacita odpovida velikosti systému a vyjadiuje mnozstvi tepla,
které je potiebné, aby se teplota soustavy zménila pravé o jednotku teploty. Tepelna kapacita
zavisi na tom, jestli tepelna vymeéna probiha za konstantniho tlaku nebo objemu. Také zavisi
na hmotnosti soustavy, chemickém slozeni a na podminkach pfijimaného tepla. Jednotkou

tepelné kapacity je (J-K™).

Mérna tepelna kapacita

Pokud je jednotkové mnozstvi latky ohiaté o jednotku teploty, znamena to, Ze do soustavy

bylo doddno takové mnoZstvi tepla, jimz je definovana mérna tepelna kapacita a je vyjadiena
vztahem [31]
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. C_1dQ_P(dT)" an
m mdT m\ dt

kde dQ=P-dt aP je vykon tepelného zdroje.

M¢rna tepelna kapacita (mérné teplo) se miuze vyskytovat bud’ za konstantniho objemu, nebo
za konstantniho tlaku. Pokud bude objem konstantni (dV = 0, dQ = dU, viz (3)) mérna tepelna
kapacita bude tedy vyjadiena vztahem

1du
C,=——

32
Y mdT (32)

kde dU je zména vnitini energie pii zméné teploty dT am je hmotnost latky.

V piipadé, ze konstantni bude tlak, dojde ke zméné€ entalpie. Podle vzorce
H=U+pV=dH=dQ+Vdp=dQ a vztah definujici mérnou tepelnou kapacitu za

konstantniho tlaku bude
1dH
cC =—— , 33
* mdT (33)

kde dH je zména entalpie potiebna ke zmén¢ teploty o dT.

Meérna tepelna kapacita ma lisici se jednotky od tepelné kapacity. Jednotkou mérné tepelné
kapacity je (Jkg™K™), jelikoz je vztazeni na jednotkové mnozstvi latky. Nejast&ji se
pouziva mérna tepelna kapacita za konstantniho tlaku zejména pro pevné a kapalné latky. Pro
latky v plynném skupenstvi se zavadi tzv. Poissonova konstanta z divodu zna¢ného rozdilu
mezi mérnou tepelnou kapacitou za konstantniho tlaku a objemu. To je vyjadieno vztahem
SN LY (34)
c, du

v

Molarni tepelna kapacita

Molérni tepelné kapacita odpovida dodanému teplu, které je vztazené na jednotku latkového
mnozstvi. Aby se teplota jednoho molu latky zvysila o jednotku teploty, je potfeba dodat

mnozstvi tepla podle vztahu
.. C_1dQ )
n ndT

Jednotku molarni tepelné kapacity lze vygist ze vztahu a je to (J-mol - K™?).

2.6.2 Tepelna vodivost

Tepelna vodivost (konduktivita) A je charakterizovana vedenim tepla latkou. Veli¢ina, ktera
charakterizuje tepelnou vodivost, je souCinitel tepelné vodivosti a je definovan Fourierovym
zakonem (Viz (6)).

q=-AgaT, (36)
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kde q=dQ/(S,-dt)=P/S,, P je vykon (W) a Spje plocha (m?), kterou je 3ifeno teplo
z tepelného zdroje. Za piedpokladu, ze gadT = AT/h, kde h je vzdalenost teplotniho ¢idla od
tepelného zdroje a musi byt splnéna podminka, a to, Ze vzdalenost musi byt h> 0. Dosazenim
do vztahu (36) a po provedeni upravy lze psat, Ze tepelna vodivost (konduktivita) je vyjadiena
vztahem
P-h
S, AT’

A= (37)

Tepelnou vodivost (konduktivitu) lze také popsat jako mnozstvi tepla, které prochézi
jednotkovou plochou za jednotku ¢asu v jednotkovém teplotnim gradientu v ustaleném case.
Jednotkou konduktivity je (W-m’l-K'l). V homogennim a izotropnim prostfedi se mize
tepelna vodivost jevit jako konstantni, zalezi ovSem na materialu. U nékterych materialt silné
z4visi na teploté. V nehomogennim prostfedi je konduktivita funkci plochy.

2.6.3 Teplotni vodivost

Teplotni vodivost (difuzifita) a vyjadiuje schopnost latky vyrovnavat gradienty teploty
vV homogennim prostiedi pii neustalém Sifeni tepla. Nekdy se s ni mizeme setkat také pod
nazvem tepelnd difuzivita. Jednotkou teplotni vodivosti je (mz-s'l). Teplotni vodivost se da
vyjadtit pomoci mérné tepelné kapacity za konstantniho tlaku jako

a:L. (38)
p:Cy

Upravami vztaht (37) a (38) ziskame zjednoduseny vztah pro teplotni vodivost, ktery je
zavisly na vzdalenosti teplotniho ¢idla od zdroje tepla a tento vztah je vyjadien jako

a=hzdInT (39)
i
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Studované materialy

Experimentalni ¢éast této prace se zabyva studiem tepelnych vlastnosti latek, vyuzivajici
akumulaci tepelné energie na bazi fazové piemény. Jako Studovany material byl pouzit
komer¢ni vyrobek od firmy Phase Change Material Products Ltd pod ndzvem PlusICE A118.
Chromatografii bylo zjisténo, ze komer¢ni vyrobek PlusICE A118 je cukerny alkohol
erythritol (viz Obr. 8) [34]

350
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200
——PIusICE A118

——Erythritol

~——Erythritol 2x

150

100

Refractive index unit (uRIU)

50 —V

-50

time (min)

Obr. 8: Chromatogram erythritolu a PlusiCE A118 [34]

3.1.1 Erythritol

Erythritol je cukerny alkohol (nebo také polyol), ktery se hojné vyuzivd v potravinaiském
pramyslu jako zvyraznova¢ aroma, zvlhéovalo, ndhradni sladidlo, stabilizator nebo také jako
zahustovadlo. Také se vyskytuje v nékterych druzich potravin, jako jsou tfeba rtizné druhy
ovoce, ve vy$sich koncentracich se také nachazi v syru, ve viné, anebo tfeba v pivu [32].
Erythritol mizeme v potravinach nalézt pod oznacenim E968.

Erythritol se vyskytuje ve form¢ bilého krystalického prasku, nema zadny specificky zapach.
Molekulova hmotnost erythritolu je 122,12 g'mol™ a hustota 1450 kg-m'S. Dalsi fyzikalni
parametry erythritolu jsou teplota tani 121 °C a teplota varu 329 °C. Experimentalné bylo
zjisténo, ze tato latka se chova jako PCM a muze byt pouzita pro akumulaci energie
Vv tepelném vyméniku.
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Obr. 9: Strukturni vzorec erythritolu

3.1.2 Produkt PluslCE A118

Komeréni produkt PlusICE A118 je bila krystalicka latka, teplota tani je 118°C. Pro stanoveni
termofyzikalnich parametri je potfeba znit objem meéfeného materidlu a hustotu. Hustota
PlusICE A118 je shodna s hustotou erythritolu 1450 kg'm™ a méfeni probihala v objemu
50 ml.

Parametry méteného vzorku:
m=42g

p =1450kg'm™

c=2,7 kI kg™ K™

3.2 Experimentalni aparatura

Experiment byl uskute¢nén v aparatuie, kterd se skladala z Dewarovy nadoby (termosky).
V Dewarové nadob& byl umistén zdroj tepla, kadinka Sobsahem méfeného vzorku a
teplotnimi ¢idly (RTD platinové odpory, termoclanek). Dale byly pouzity pfistroje Agilent
34420A a Agilent 6622A a programové vybaveni Electrical Measurement Analyser (EMA).
Na obrazku (Obr. 10) je znazornéna aparatura se schematickym nakresem zapojenych
pristrojii a fizeni pies software. CH1 a CH2 vyjadiuji jednotlivé kanaly pfistroje Agilent
34420A, z nichz jeden byl nastaven na zaznamenavani napéti, a druhy byl nastaven na
zaznamenavani teploty. Komunikace mezi PC a méficimi pfistroji je umoZnéna pomoci
sbérnice GPIB
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Obr. 10: Experimentdlni aparatura

3.2.1 Agilent 34420A — Nanovolt/micro-ohm metr

Agilent 34420A je ptistroj, ktery méfi velikost elektrického napéti a také méfi velikost
elektrického odporu. Tento pfistroj je velmi vykonny a citlivy, zaznamenava velice malé
niance. Pii méfeni naseho experimentu byl tento pfistroj zapojen tak, aby zaznamenaval
zmé&ny napéti termoc¢lanku, anebo zmény odporu na RTD senzoru.

3.2.2 Agilent 6622A — Vykonny zdroj

Agilent 6622A je vykonny stabilizovany zdroj stejnosmérného napéti, ktery je
naprogramovan pomoci PC. Na zaklad¢ naprogramovaného tepelného pulsu, byl generovan
teplotni puls do tepelného zdroje.

3.2.3 Zdroj tepla
Zdrojem tepla v experimentu byl pouzit tepelny zdroj, jehoz ptikon byl upravovan podle

experimentll pomoci programu EMA.

Za idealni plosny zdroj se povazuje takovy tepelny zdroj, ktery je planarni, homogenni ajeho
dimenze je D = 2. OvSem realita je trochu jind. Teplo neprostupuje do materialu rovnomérné
celou plochou z tepelného zdroje, ale muze vnikat mensi, resp. vétsi plochou v zavislosti na
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kvalité¢ redlné plochy. Diivodem mohou byt nerovnosti plochy tepelného zdroje nebo miize
nastat nesrovnalost s piimym kontaktem méfeného materialu, kdy se teplo ne$ifi materialem
rovnomérn¢. Dimenze pak mize nabyvat hodnot D < 2, nebo D > 2. V prvnim pftipadé (D <
2) seteplo v kontaktu slatkou $ifi pifimo pies latku a je vyuzito Sifeni pies mensi plochu (viz
Obr. 11, vlevo), kdezto v druhém piipade (D > 2) se teplo Sifi ptes vétsi plochu (viz Obr. 11,

Vpravo).
00000 00000
<' Ol ONONONONG),

Obr. 11 Prestup tepla do materidalu riiznymi plochami

3.2.4 RTD senzor

RTD senzor je typ odporového ¢idla, kdy na zédkladé zmény teploty dochéazi také ke zméné
hustoty volnych elektronti v polovodici a tim padem se také zméni elektricky odpor, ktery
zaznamena RTD senzor [33].

V experimentu bylo pouzito méfeni teploty pomoci transientni metody, kdy se nepiimo
zaznamenavala teplota pfes zménu elektrického odporu a nasledné pres kalibracni funkci se
prepocitavala na teplotu. Naméteny elektricky odpor R se pak ptepocital na teplotu
vyplyvajici z grafu (viz Obr. 12) podle vztahu

T=Rk +q, (40)
kde k =2592 je smémice piimky a q=-259,354 je posunuti v 0sey. V nasem experimentu
byl pouzit platinovy odpor, ktery byl v pfimém kontaktu s tepelnym zdrojem.

T A

1 >
R R

Obr. 12: Prepocet namérenych hodnot na teplotu

3.2.5 Termoc¢lanek

Termoclanek je sestaven ze dvou riznych kovi, které tvoii tzv. kladné a zaporné vétve. U
termoclanku typu K tvofi kladnou vétev chromel (slozeni chromelu — 90 % niklu a 10 %
chromu) a zapornou vétev tvori alumel (slozeni alumelu — 95 % niklu, 2 % hliniku, 2 %
manganu a 1 % kiemiku). Obé vétve jsou spojeny do jednoho bodu (uzel), jeden se nazyva
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métici uzel, druhy je uzel referen¢ni, neboli srovnavaci (viz Obr. 13). Referenéni uzd je
umistén v mist¢ konstantni definované teploty, jestlize se jednotlivé konce termoclanku lisi
teplotou, vznika v jednotlivych uzlech rizny elektricky potencial, coz vede ke vzniku napéti,
které se zaznamenava [33].

kladna vétev

@
méfici uzel < > referenéni uzel @ méfici piistroj
@

zaporna vétev

Obr. 13: Termoclanek

V druhém piipadé experimentalniho méteni bylo pouzito rovnéz transientni metody pro méfeni
teploty, a to pomoci termoclanku, kdy se zaznamenavala zména elektrického napéti AUy,
Vv zavislosti na teploté. V experimentu byly pouzity tii termoc¢lanky typu K, kdy jeden byl
samostatné umistén v pfimém kontaktu Stepelnym zdrojem a snimal teplotu T, Dalsi dva
termoc¢lanky byly propojeny, jeden byl opét v pfimém kontaktu s tepelnym zdrojem a druhy byl
umistén v definované vysce od tepelného zdroje h=1cm. Tyto dva propojené termoclanky
zaznamenavaly rozdil napéti AUy, (viz Obr. 14).

® ®
+ +

i |

Obr. 14: Zapojeni termoclanku

Namétené hodnoty Tp a AUy, byly obdobné jak u RTD senzoru piepocitavany na teplotu (viz
Obr. 15) ptes kalibra¢ni zavislost

T, =Up ki +0, (41)
kde k, = 2,435-10* je smémice piimky a g, =5,317-10" je posunuti v 0se y. Oviem napéti

Uth nebylo méfeno ptimo, ale odvozeno z naméfenych veli¢in Tpa AUy, Jak |ze vycist z grafu
(Obr. 15) odvozenim ze vztahu (41) dostadvame vztah
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T1:(T0k2+q2_AUth)kl+q1’ (42)

kde k, = 4107-10° a g, = -2175-10°°.
T A

A
»

A

U U

Obr. 15: Prepocet namérenych hodno na teplotu

3.2.6 Electrical Measurement Analyser (EMA)

Electrical Measurement Analyser je multifunkéni software, ktery umoznuje nastavovani a
sbér dat z riznych meéficich pfistroji. Umoziiuje komunikaci se zdrojem napéti (Agilent
6622A), simpedan¢nim analyzérem (HP 4192A), s pamétovym osciloskopem (Phillips PM
3320E), selektrometrem (Keithley 6517A), snanovolt/ohm metrem (Agilent 34420A) a
satimetrem (Metex M—3850). Tyto piistroje je mozno fidit prostfednictvim sbérnice GPIB a
RS232. V nasem experimentu bylo méfeni provedeno za pomoci piistroje Agilent 6622A,
ktery umoznoval fizeni tepelného zdroje a Agilent 34420A, ktery zaznamenaval méfené
veli¢iny (odpor RTD senzoru a napéti termoclank).

Pro zdroj napéti byly nastaveny jednotlivé davky pomoci programu EMA, ktery urcoval jakou
intenzitu, Sitku a délku bude mit vyslany pulz a na zakladé tohoto nastaveni se poté odvijelo
celé méfeni. Program také po celou dobu méfeni zaznamenaval teplotu, odpor RTD senzoru a
napéti termoclanku. Data jsou zaznamenavany, a ve formé MS Excel slouzi k dal$imu
zpracovani a vyhodnoceni. Program také umoziuje nastavit libovolny pocet opakovani
Sriznou dobou relaxace, coz je velice pfinosné pro zvySovani reprodukovatelnosti
namétenych vysledk.

Nastaveni parametrii v programu EMA jednotlivych méfeni se lisilo délkou a intenzitou
vyslaného pulsu. Na Obr. 16 je demonstrovano nastaveni vlastnosti pulsu pro méfeni pomoci
RTD senzoru, kdy celkovy ¢as méteni byl 96 h, a vkladané napéti bylo 12V. V pravém
hornim rohu na Obr. 16 se nachazi nastaveni pro vykonny zdroj Agilent 6622A, prvni zdroj
byl vypnut, proto v kolonce zdroj (source) je nastaveno off. Méfeni probihalo za pomoci
druhého zdroje, proto také muselo byt pfimo na pfistroji Agilent 6622A nastaveno méfeni na
druhy kanal a v druhé kolonce zdroj (Source) je nastavené napéti (Voltage). Napéti (Voltage)
bylo tedy nastaveno na 12V, proud (Corrent) byl 0,5 A, ovsem skute¢ny proud byl mensi a
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zaznamenaval se pomoci programu. Parametry definujici tvar pulsu byly nastaveny
nasledovné: zacinajici Cas meéteni (start time) byl 0 ms, pocet kroki zmény teploty (Down
Step) byl nastaven na — 43 200, jelikoz relaxac¢ni ¢as (Common Relaxation) byl 4 000 ms, to
znamena, ze snimana data, byla zaznamenavana kazdé 4 s, tudiz musi pocet krokti odpovidat
casovému intervalu méteni. Nastaveni davky (Batch Settings) bylo nasledujici: pocet méfeni
(Number of Measurements) byl nastaven na hodnotu 1 a doba méfeni (Measurement
Duration) byla 5 760 min, jelikoz se méfilo skokov¢ a jeden skok trval pravé uvedenou dobu.
Pro nanovolt/micro-ohm metr Agilent 34420A bylo nastaveno kanal 1 (Channel 1) na méfeni
odporu (Rezsistance) a kanal 2 (Channel 2) na teplotu (Temperature). Jednotlivé experimenty
se lisily v dob¢ méfeni a vkladaném napéti. Nastaveni experimentu se uklada jako davka pro
dalsi pouziti, kdy se poté upravuji jen parametry napéti (Voltage), doba méteni (Measurement
Duration) a pocet krokii zmény teploty (Down Step). Jednotlivé davky pifedem piednastaveny,
1ze pak jednoduse nacist pomoci Load a méfeni spustit pomoci Start Batch. Pfi méteni pomoci
termoclanku, byly nastaveny dvé davky, prvni ddvka byla ohfev s nastavenym napétim a
druha davka byla s nulovym napétim.

‘Settings and Status- ~Aagilent 66224 1

¢ [ DC Power Supply [Agilent 66224) [~ SartVoltage Voltage I1~UU 3 l12'0 b
Curent [030 A [05 A
Start Time 50000 ms |0 ms
Up Steps |0 IU

¢ | Impedance &nalyser (HP 41924) | Freq " Voltage Bias: Down StepslU |-43200

Pulse type | _:_H_l_ ._:j

Source I (off) _v_I IVoIlage _vJ

HP 41924,
- Voltage/Bias Start/Stop Freq
Impedance Analyser | Oscilascope | [1.000 v (0005 kHz
¢ [ Nano Valt/Micro Ohm Meter (Agilent 344204) [0.00 v [13000 kHz
" Add ¢ Multiply IBU
Circuit Mode Display A/B-

' Serial " Parallel | & R Z-T

Electrometer  Nanao Volt Meter I Metex l ‘ =
—_— | rAgilent 344204 n

Channel 1 Channel 2

Batch Settings
2 Resistance _v_”Temperature _V_”J VI

Number of Measurements: |1 j

Measurement Duration: IS?SO min
v ZeroCheck | Sourcelnc | Timer

Manual Settings

Advanced Settings | Charts Settings | Output Settings | oo .
. Relaxation 14000 ms
r~Commands =

o Start | M| 4 l Load| Reload Balchl 10of2 Save| Saveas Batchl > M Start Batchl Graphs |

Obr. 16: Nastaveni parametrii v programu EMA pro Agilent 6622A a Agilent 34420A
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3.3 Popis experimentu

Cilem experimentu bylo proméfit vybrané materidly, které vyuzivaji k akumulaci tepla
fazovou preménu a stanovit jejich tepelné parametry v jednotlivych fazich premény.

3.3.1 Priprava vzorkiu a prubéh experimentu

Pro vSechna méfeni byly vzorky pfipraveny stejnym zpiisobem. Do kadinky bylo odmétfeno
50 ml komeréniho produktu PlusICE A118. Vzorek v kadince dosahoval do vysky 2,5 cm.
Kédinka poté byla umisténa do Dewarovy nadoby, ve které byl umistén tepelny zdroj. Do
vzorku byla zanofena teplotni ¢idla (RTD senzor, termoclanky typu K) a aparatura byla
utésnéna.

Vsechna méfeni byla provedena skokovou metodou, kdy byl pfikon tepelného zdroje po
urc¢itou dobu konstantni a probihal ohiev vzorku, coz vedlo nésledné ke zméné skupenstvi.
Nésledné byl vzorek chlazen a ptikon tepelného zdroje byl nulovy. Pomoci programu EMA
byly nastaveny parametry jednotlivych méteni (viz vySe kap. 3.2.6). Nejprve bylo méfeni
provedeno pomoci RTD senzoru. Méfeni probihalo ve tfech variantach, které se liSily
ptikonem tepelného zdroje. Doba méfeni byla pro tyto tfi experimenty shodnd, méteni
probihala po dobu 96 h a vkladané napéti bylo U3 =10V, U, =12V a Uz =14 V. Ptikon na
tepelném zdroji byl dopocitan podle vztahu P=U1 z nastaveného napéti v programu EMA a
skute¢né¢ho proudu, jednotlivé ptikony tepelného zdroje tedy byly P1=2,1W, P,=3W a
P3;=4,2W. V druhém piipadé pii pouziti termoclanku jako teplotniho ¢idla byly provedeny
dva experimenty, které se liSily jak ve vkladaném napéti, resp. v ptikonu tepelného zdroje, tak
i vdobé experimentu. Experimenty méfené pomoci termoclanku byly nastaveny ve dvou
davkach méteni. To znamena, Ze v jedné ddvce bylo nastaveno napéti a v druhé davce bylo
nastaveno napéti nulové a experiment probihal ve dvou krocich v jednom méfeni. Vzorek byl
nejprve méfen po dobu 2x48 h pii nastaveném napéti U = 14V, resp. piikonu tepelného
zdroje P =4,1 W, coz bylo odvozeno z piedchoziho méfeni pomoci RTD senzoru. Poté na
zéklad€ prvniho méfeni byl vzorek zméfen za kratsi dobu a pfi zvySeném napéti. Experiment
probihal po dobu 2x24 h a vkladané napéti bylo U = 16 V, resp. ptikonu tepelného zdroje
P =5,4 W. Zaznamenavana data, ktera byla ve form¢ MS Excel obsahovala ¢as méfeni (ms),
vkladané napéti (V) na tepelném zdroji, proud (A) prochazejici tepelnym zdrojem (Agilent
6622A) a dle typu pouzitého teplotniho ¢idla odpor (Q) nebo zménu napéti termoclanku (V) a
teplotu termoclanku (Agilent 34420A).

3.3.2 Vyhodnoceni experimentalnich dat

Mgfteni probihalo, jak jiz bylo zminéno v ptedeslé kapitole, skokovou metodou, kdy se méteni
skladalo ze dvou fazi, a to z faze ohfevu a z faze chlazeni. Vyhodnoceni experimentalnich dat
bude demonstrovano pfi méfeni vzorku pomoci termoclanku pii vkladaném napéti U =16V,
podobut= 24h.

Pomoci softwaru EMA byl zjistén Cas t (s), proud prochazejici tepelnym zdrojem | (A), napéti
vkladané na tepelny zdroj Us (V) a zména napéti AUy, (V) ateplota Ty (°C) na termoclanku,
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coz bylo pomoci kalibra¢ni zavislosti piepocitano na teplotu T; jak bylo uvedeno
v piedchazejici kapitole podle vztahu (42). Ze ziskanych dat byl vypocten vykon tepelného
zdroje P (W) a teplota termoclanku — teplotni odezva AT (K).

V grafu na Obr. 17 se nachazi teplotni odezva naméfenych experimentalnich dat ve fazi
ohfevu. To (Cervena kiivka) ziskdna piimo pomoci termoclanku, T; (modra kiivka)
prepocitana pomoci kalibra¢ni zavislosti. Rozdilem téchto dvou hodnot, byla ziskdna AT,
ktera byla dale pouzita pro vyhodnocovani experimentu. Z grafu je patrné, Ze po ur¢ité dobé
doslo k fazové preméné, z pevné krystalické struktury latka piesla do stavu kapalného.
K fazové pfeméné zacalo dochazet cca po tfech hodinach, kdy se teplota pohybovala kolem
120 °C. Fazova preména probihala ptiblizné po dobu tii hodin, pfiblizné po Sesti hodinach od
zahdjeni experimentu se cely objem méfeného materidlu nachazel jiz v kapalné fazi, coz je
patrné z grafu (Cervena a modra kiivka), kdy teplota jiz dale nenartstala z divodu dosahnuti
maximalni teploty.

190
160
130

_20 1 1 J
0 20000 40000 60 000
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Obr. 17: Teplotni odezva experimentalnich dat

Metoda pro vyhodnoceni transientniho méieni skokovou metodou

Vyhodnoceni experimentalnich dat a ziskani termofyzikalnich parametrii vychézi z rovnice
(28)

AT(t)= At exp(—h—z—ﬂj, (43)

kde A=AT,/t? = P,(4na)’ /4nSa ) je absorpeni koeficient. Difuzni das je vyjadfen jako
ty = h2/ 4a (h je vzdalenost teplotniho ¢idla od tepelného zdroje), t; = RZ/ 4a je relaxacéni
¢as (R je parametr tepelnych ztrat). Experimentalni data byla analyzovana a tepelné parametry
byly ziskany za pouziti regresni metody

y(t)=InAT(t)=InA+aInt—tTD—ti=mo+mlx1+mzx2+m3x3, (44)

R
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kde x, =Int, x, =1/t a X, =t. Z takto ziskanych parametri, mizeme vypocitat absorpéni

koeficient A, parametr charakterizujici vlastnosti tepelného zdroje a, difuzni Cas tp a relaxacni
Cas tr, VSechny tyto parametry zavisi na typu ohfevu ap, Nnatypu zdroje D a dimenze Sifeni
teplav prostoru E.

V grafech (Obr. 18 a Obr. 19) je patrné fitovani experimentalnich dat na data modelové podle
multiparametrické linearni regrese (44). Modra kiivka v grafu znazoriiuje naméfena
experimentalni data, rizova kiivka znazornuje data modelova, na kterou byly fitovany data
experimentalni. Body v grafu znazornuji usek dat, z kterych byly zjistény difuzni a relaxa¢ni
parametry. Hnéda ktivka vyjadiuje rozdil mezi experimentalnimi a modelovymi daty. Z grafu
vyplyva, ze nafitovand data, kterd byla pouzita pro stanoveni difiznich a relaxacnich
parametrd, byla ve velmi dobré shodg¢, jelikoz ktivka je v daném rozmezi nulova. Data, které
se nachazeji za vyznacenym usekem, byla znova fitovana na modelova data v dal§im kroku,
jak je patrné v jednotlivych grafech.

Material po dobu ohievu prosel ¢tyfmi procesy, jejichz data byly jednotlivé vyhodnocovany a
fitovany na modelova data. Prvni faze probihala velmi kratkou dobu a dochazelo k prestupu
tepla z tepelného zdroje do materialu. V druhé fazi se teplo jiz Sifilo celym objemem
meéteného vzorku a dochdzelo k linearnimu narGstu teploty. Dochazelo tedy k akumulaci
citelného teplo, tudiz neprobihala fazova pfeména. Ve tieti fazi béhem ohievu, nastala fazova
pfeména. Z pevné krystalické struktury vzorek postupné prechazel do kapalného skupenstvi,
v této fazi dochazelo k akumulaci latentniho (skupenského) tepla. Jelikoz se ¢ast vzorku
nachazela jiz ve stavu kapalném a fazova pfeména probihala v celém objemu métfené¢ho
vzorku, vysledné tepelné parametry mohly byt ovlivnény Sifenim tepla proudénim. Ve ctvrté,
posledni fazi byl vzorek jiz v celém objemu v kapalném stavu, teplota dale nenartstala,
jelikoz bylo docileno teplotniho maxima pti daném piikonu. Stejné jako u tfeti faze byly zde
tepelné parametry ovlivnény proudénim.

- : 0
0 20000 40000 60000 8000C O 20000 40000 60000 80000
t(s) t(s)

Obr. 18: Experimentalni data fitovana na modelova data
(vlevo prvni faze, vpravo druha faze)
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Obr. 19: Experimentalni data fitovana na modelova data
(vlevo treti faze, vpravo ctvrtd faze)

V grafu na Obr. 20 jsou znazornény fity jednotlivych fazich ohfevu. Svétle modra kiivka
znazoriuje soucet jednotlivych fitd a jak jiz je na prvni pohled patrné, bylo docileno velmi
dobré shody mezi experimentalnimi daty (hnédé kiivka) a expermintalnimi daty fitovanymi
na modelova data (za idealnich podminek).
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Obr. 20:Fity jednotlivych krokii fazové premény

Z nafitovanych experimentalnich dat byly poté ziskany parametry znazornéné v grafech na
Obr. 21, Obr. 22, Obr. 23 a Obr. 24. Extrapolaci mizeme na zaklad¢ té€chto zavislosti
vypocitat tepelné parametry za piredpokladu, ze dimenze typu ohievu bude D = 2, Sifeni tepla
vprostoru E=3 a typ ohfevu ap=1. Idedlni tepelny parametr podle vztahu
a =a,+(D-E)/2 bude a =0,5. Aproximace zévislosti miize byt pak urena ze smérnice

linedrni zavislosti ze vztahu

Aq=A e<plk1,A (aid _a)J1 toia =to. +Kip (aid _0‘)1 tria = |:_+ kl.D(a'id _a)} , (45)
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Vyhodnoceni byla provedena po n€kolika uisecich v rozmezi stanoveného fitu (Obr. 18 a Obr.
20) experimentalnich dat, kdy byl tsek vzdy posunut oproti pivodni analyze. Tim bylo
ziskano vice skupin parametrti, které byly zaloZzeny na nejistoté méteni, coz je znazornéno
v grafech (Obr. 21, Obr. 22, Obr. 23 a Obr. 24 — vpravo). Na zakladé takto stanovenych
parametri, absorpcniho koeficientu, difizniho Casu a relaxaéniho Casu na parametru
charakterizujiciho vlastnosti tepelného zdroje, Ize stanovit pomoci linearni regrese parametry
za idealnich podminek (idealni plo$ny zdroj tepla, skokovy ohtev)

Na zaklad¢ fitovani experimentdlnich dat a néslednou extrapolaci, byly ziskany difuzni
arelaxacni parametry (absorp¢ni koeficient A, difuzni ¢as tp, relaxacni ¢as tg a parametr
charakterizujici vlastnosti zdroje tepla «). Difuzni a relaxacni parametry v zavislosti na
parametr « jsou znazornény v grafech (Obr. 21, Obr. 22, Obr. 23 a Obr. 24 — vlevo). Ve
vSech piipadech lze z grafu vycist, ze za piedpokladu Sifeni tepla v prostoru (E= 3) je
parametr « ~ 0,33 (Zluté body). Dle modelu, by mél byt tepelny parametr « =0,5 (oranzové
body). Odchylky parametri zjisténych experimentaln¢, mohly byt zpisobeny nelinedrnim
Sifenim tepla od tepelného zdroje. Jak jiz bylo feceno, teplo se §ifi mensi plochou nez je
skute¢na plocha tepelného zdroje D < 2, tepelny parametr potom muze nabyvat hodnot
a < 0,5. V opacném piipad¢, kdyz se teplo bude $itit z povrchu vétsiho nez je skutecny D >,
bude tepelny parametr nabyvat hodnot « > 0,5.

0,8 r 0,6 r
04 |
04
200 =
02
04 t
_0,8 1 1 ] 0,0 1 1 )
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,32 0,34 0,36 0,38
a a

Obr. 21: Aproximace zavislosti absorpcniho koeficientu na tepelny parametr a priblizeni
extrapolace experimentalnich dat
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Obr. 22: Aproximace zavislosti difiizniho ¢asu na tepelny parametr a priblizeni extrapolace
experimentdlnich dat
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Obr. 23: Aproximace zavislosti relaxacniho casu na tepelny parametr a priblizeni extrapolace
experimentdlnich dat
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Obr. 24: Aproximace AT koeficientu na tepelny parametr a priblizent extrapolace
experimentdlnich dat

Nyni lze vypocitat termofyzikalni parametry: tepelnou kapacitu c,, tepelnou vodivost
(difuzivitu) 1 a teplotni vodivost a. Termofyzikalni parametry se pak daji vyjadfit vztahy
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4 DISKUSE VYSLEDKU

4.1 Tepelné vlastnosti PlusICE A118 mérené RTD senzorem

Nejprve bylo méteni provedeno pomoci RTD senzoru, kdy méfeni probihalo po dobu 96 h.
Prvni experiment byl nastaven na vkladané napéti 10 V, toto napéti bylo zvoleno na zakladé
ptedchozich netspésnych experimenti. V grafu na Obr. 25, lze vidét, ze pfi prvnim
experimentu, vkladané napéti nebylo postacujici k tomu, aby nastala fazova preména. Teplota
doséhla pouze k ptiblizn¢ 90 °C, coz byl hlavni diivod toho, Ze neprobehla fazova pfemeéna,
jelikoz meétfeny materidl ma teplotu tani 118 °C. Na zaklad¢ prvniho experimentu, byl
nastaven druhy experiment, a to tak ze vkladané napéti bylo zvySeno o 2 V, tudiz bylo
vkladané napéti na tepelny zdroj 12 V. V grafu (Obr. 25) 1ze vidét nepatrnou zménu, ktera
vedla k fazové preméné malého mnozstvi vzorku. Fazova preména se neuskutecnila v celém
objemu, nybrz jen v malém mnoZstvi v bezprostfedni blizkosti tepelného zdroje, coZ je patrné
na obrazku (Obr. 26). Abychom docilili fazové pfemény v celém méfeném objemu materialu,
vkladané napéti bylo opét zvySeno o 2V od ptedchoziho experimentu, to znamena, ze
vkladané napéti tietiho experimentu bylo 14 V. Jak je patrné z grafu, zvolené vkladané napé&ti
bylo jiz postacujici, aby probéhla fazové pteména v celém objemu.
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Obr. 25: Teplotni odezva experimentalnich dat mérena RTD senzorem

Obr. 26: Fazova preména pri vkladaném napéti 12 V po dobu 96 h.
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Naméfena data byla zpracovana a vyhodnocena obdobnym postupem jak jiz bylo popsano
vyse. Pii méfeni RTD senzorem nebyla vkladéana dostatecné velka napéti, jak jiz tomu bylo
pfi méteni termoclankem. Proto experimenty métené pomoci RTD senzoru, miizeme brat jako
orientatni pro dal§i méfeni ovSem uz za pomoci termoclanku, ktery muze poskytnout
piesnéjsi vysledky, jelikoz bylo pouzito méfeni v riizné vysce od tepelné¢ho zdroje a teplota
byla Iépe sniména v celém objemu métené¢ho materialu.

4.1.1 Teplotni zavisloti termofyzikalnich parametri méiené RTD senzorem

Termofyzikalni parametry byly odvozeny z aproximace a nasledné extrapolace diftiznich a
relaxacnich parametri. V grafech (Obr. 27, Obr. 28 a Obr. 29) se pak nachazeji vysledné
zéavislosti termofyzikalnich parametrii, a to tepelna kapacita, tepelnd vodivost a teplotni
vodivost.

V prvnim grafu na (Obr. 27) je znazornéna zavislost tepelné kapacity na teploté jednotlivych
fazi, jez byly vyhodnoceny v samostatnych krocich. Pti vkladaném napéti 10 V, kdy nedoslo
k fazové preméné, je tepelna kapacita blizka k tabelované hodnoté méteného materialu.
Ziskané hodnoty se od tabelované hodnoty liSily pfiblizn¢ o 0,12 mm?-s™. P vkladaném
napéti 12 V, lze z grafu vy¢ist, Ze v prvni fazi a druhé fazi, kdy dochazelo k nartstu citelného
tepla a neprobihala jesté¢ fazova preména, jsou vysledné hodnoty tepelné kapacity nizsi nez
tabelovand hodnota. Pfi fazové pfeméné, kterd ovSem nenastala v celém objemu méfeného
materialu, tepelna kapacita dosahla vysSich hodnot a to ziejmé z divodu, Zze se teplo
Vv materidlu $ifilo nerovnomémné proudénim (v kapalné Casti — fazova pfemeéna) a vedenim
(pevna cast — bez fazové premeény). Pii vkladaném napéti 14 V, probé&hla fazova pfemeéna jiz
V celém objemu a tepelnd kapacita po fazové preméné je blize k tabelované hodnoté. Nizsi
hodnoty v prvni ¢asti méfeni pii vkladaném napéti 12V a 14V, mohly byt zpisobeny
nelinearnim Sifenim tepla z tepelného zdroje.

V druhém a tfetim grafu (Obr. 28 a Obr. 29) je zndzornéna zavislost tepelné a teplotni
vodivosti na teploté. Z grafu je na prvni pohled patrné, Ze zavislosti maji obdobny trend.
Nejvyssich hodnot tepelné vodivosti bylo dosaZzeno pii vkladaném napéti 12 V, zatim co
nejvysSich hodnot teplotni vodivost, bylo dosazeno pii vkladaném napéti 14 V. Jak uz bylo
feCeno, pfi vkladaném napéti 12 V meéfeni bylo ovliviiovano S$ifenim tepla proudénim
avedenim, které mohlo mit negativni vliv na priibéh méfeni a tudiZz ovlivnit také konecné
vysledky termofyzikaknich veliCin.
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4.2 Tepelné vlastnosti PlusICE A118 mérené termoclankem

Na zaklad¢ provedeni experimentu méfeného pomoci RTD senzoreu, bylo odvozeno
nastaveni pro dalsi experimenty, kdy RTD senzor byl nahrazen termoc¢lankem pro piesnéjsi
zaznamenani teploty. JelikoZ termoclanky byly umisténé ve dvou vzdalenostech od tepelné¢ho
zdroje, tudiz byla poskytnuta lepsi tepelnd odezva v pribéhu méfeni. Nejprve bylo méteni
provedeno pfi vkladaném napéti 14 V, jelikoz pfi tomto napéti probéhla fazova preména
Vv celém objemu, jak jiz bylo zjisténo pii méteni pomoci RTD senzorem. Jak je patrné v grafu
(Obr. 25) ptiblizné po 20 h doslo téméf k ustaleni maximalni teploty, proto byla doba méfeni
zkracena na poloviéni délku méfeni pfedeslého experimentu. Méfené doba pii vkladaném
napéti 14 V byla tedy 48 h. Pti dal$im experimentu byla doba méfeni opét zkracena na
polovinu (24 h) a vkladané napéti bylo zvySeno na 16 V.

V grafu na Obr. 30 je patrny rozdil teplotnich odezev pii napéti 14 V a 16 V. Pfi vkladaném
napéti 16 V je na prvni pohled patrné, Ze fazova pfeména probchla v kratSim casovém
intervalu a byla vice dynamickd, diky vy$§imu vklddanému napéti dosdhl méfeny materiél
také vyssich teplot. Na Obr. 31 je vidét rozdil méteného vzorku po skonceni experimentu, na
obrazku vlevo je vzorek Ccist¢ bily, na obrazku vpravo je vzorek do hnéda
(,,zkaramelizovany*). Z tohoto divodu se domnivdm, ze vklddané napéti 16 V je pfili§
vysoké, postacujici napéti je tedy 14 V, které staci na fazovou preménu.
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Obr. 30: Teplotni odezva experimentalnich dat mérena termoclankem

Obr. 31: Vievo fazova preména pri vkladaném napéti 14 V, vpravo fazova preména pri
vkladaném napeti 16 V

V grafech na obrazcich Obr. 32 a Obr. 33, jsou znazornéné jednotlivé faze fitovani. Jak jiz
bylo feceno, pfi vkladaném napéti 16 V probéhla fazova pfeména béhem kratSiho casového
intervalu a zaporné hodnoty AT (Obr. 33) znazornuji, Ze fazova pfeména pievysila vSechny
ostatni vlivy, zfejmé doslo k znacnému proudéni pii fazové preméne, coz mohlo znaéné
experimentalni data nafitovat na data modelova (znazornéno svétle modrou kiivkou), zatimco
Vv prvnim piipadé (Obr. 26) je velice dobra shoda téchto dat.
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Obr. 33: Soucet fitii jednotlivych fazich pri napéti 16 V

4.3 Vysledky termofyzikalnich velicin

V tabulkach (Tabulka 3, Tabulka 4 a Tabulka 5) jsou znazornény vysledky pii méfeni pomoci
RTD senzoru a termoc¢lanku v jednotlivych fazich v pribéhu ohievu. Vysledky prvni faze, jez
se tykaly prvotniho prostupu tepla materidlem, byly blizké hodnotam v druhé fazi ohfevu, kdy
dochazelo k narGstu teploty (akumulace citelného tepla). Proto byly vysledky prvni faze
ohfevu zanedbany.

V druhé fazi ohfevu (Tabulka 3), ptfi meéteni pomoci RTD senzoru hodnoty tepelné kapacity
byly blizké hodnoté tabelované. Nejblize k hodnotdm tabelované tepelné kapacity bylo
méteni pti vkladaném napéti 10 V, kdy fdzova preména neprobehla, a hodnoty byly po celou
dobu meéfeni stejné. Pii vkladaném napéti 12V a 14V, se hodnoty tepelné kapacity od
tabelované hodnoty liily mirng, pii napdti 14 V se ligily uz o 1,20 kJ-kg™ K™ coz mohlo byt
zpisobeno diky rychlejSimu narGstu teploty a rychlej§imu S$ifeni tepla z diivodu vyssiho
vykonu tepelného zdroje. Také tepelnd a teplotni vodivost byla v druhé fazi pomérné v dobré
shod&. Tepelna vodivost se ligila o 2,30 W-m™ K™ a teplotni vodivost se ligila pouze o
0,05 mm?'s™. U méfeni termoclanku doslo k anomalnimu naréistu hodnot u tepelné kapacity a
teplotni vodivost. Z diivodu jez nebylo mozno logicky vysvétlit. Obecné lze fici, Ze pokud
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dochazi k rychlému nartistu teploty, mizeme ptredpokladat nizsi teplenou kapacitu, coz je i
patrné v tabulce. Cim rychlejsi nartst teploty, tim je potieba mensi mnozZstvi tepla, aby teplota
vzrostla o jednotku teploty. Tepelna vodivost méfend termoclankem, je opét vysSi nez
hodnoty méiené pomoci RTD senzorem. Hodnoty teplotni vodivosti pfi méfeni pomoci
termoclanku jsou v pfiblizné shodé s hodnotami naméfenymi pomoci RTD senzoru.

Tabulka 3: Termofyzikalni parametry v druhé fazi ohievu (citelné teplo — pevna fize)

mérna tepelna kapacita | tepelna vodivost | teplotni vodivost
Cp (kI kg2 K™) A(W-mHK? a (mm?s™)

RTD senzor

10V 2,82 5,63 1,38

12V 2,16 4,42 1,41

14V 1,50 3,33 1,53
Termoc¢lanek

14V 41,61 60,76 1,01

16V 10,86 24,26 1,54

V tabulce (Tabulka 4) jsou znazornény vysledky tieti faze ohtevu, kdy dochazelo k fazové
pfeméné pfi méfeni termoclankem, a pfi méfeni RTD senzorem pii vkladaném napéti 14 V a
Castecné také pii vkladaném napéti 12 V. Vysledné hodnoty métené RTD senzorem pii
vkladaném napéti 12 V a 14V jsou v pfiblizné shodné€, coZ mohlo byt diky ¢astecné fazové
pfeméné pi1 vklddaném napéti 12 V a skute€nosti, Ze RTD senzor zaznamenaval hodnoty
praveé v ¢asti objemu, kde probihala fazova pfeména. Vysledky naméfené termoclankem se
opet lisi, jelikoz probihala fazova pfeména a termoclanek byl umistén ve dvou vzdalenostech
od tepelného zdroje, a tudiz zaznamenaval 1épe hodnoty v celém méfeném objemu. Pii
vkladaném napéti 16V méfené pomoci termoclanku, bylo méfeni zifejmé ovlivnéno
dynamickym prodénim v kapalné sloZce jiz pfeménéného materialu.

Tabulka 4: Termofyzikalni parametry ve tieti fazi ohievu (latentni teplo)

mérna tepelna kapacita | tepelna vodivost | teplotni vodivost
Cp (kI kg K™ 2 (W-mK? a (mm?s™)

RTD senzor

10V 2,82 5,63 1,38

12V 1,72 1,54 0,62

14V 1,70 2,16 0,88
Termoc¢lanek

14V 8,28 19,15 1,59

16V 4,29 4,58 1,47

V posledni fazi ohievu, kdy opét dochazelo k akumulaci citelného tepla, ovSem jiz v kapalné
fazi ohfevu (jen u neékterych experimentii) je mozné z tabulky (Tabulka 5) vy¢ist, Ze pfi napéti
10V al14V jsou ve vsech trech ptipadech hodnoty termofyzikalnich veli¢in pfiblizn€¢ shodné.
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Pti vkladaném napéti 12 V jsou vysledné hodnoty znacné ovlivnény tim, ze fazova pfeména
neprobéhla v celém objemu a piestup tepla se mohl stale uskuteCiiovat vedenim v ¢adli
objemu, ktery byl stale v pevné fazi. Pfi méfeni termoclankem, kdy v obou ptipadech fazova
pieména probéhla v celém objemu métfeného materidlu, byly vysledné hodnoty ve vSech tfech
piipadech vyssi pfi vkladaném napéti 16 V, coz bylo ziejmé v disledku vyssSich dosazenych
teplot v pribéhu méteni.

Tabulka 5: Termofyzikalni parametry ve cétvrté fazi ohievu (citelné teplo — kapalna faze)

mérna tepelna kapacita | tepelna vodivost | teplotni vodivost
Co (kJ-kg K™ A(W-mHK? a(mm?s™)

RTD senzor

10V 2,82 5,63 1,38

12V 8,67 11,54 0,92

14V 3,31 6,43 1,34
Termoc¢lanek

14V 1,94 2,16 0,76

16V 8,33 6,00 0,99
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5 ZAVER
V praci byly studovany a charakterizovany termofyzikalni veli¢iny PCM materidli a to

tepelna kapacita, tepelnd vodivost a teplotni vodivost. Nejprve byly popsany jednotlivé
experimentalni metody. K méfeni byla pouzita pak transientni skokova metoda

Nejdiive byl materidl méfeny skokovou metodou pomoci RTD senzoru. Diky tomuto
experimentalnimu méteni bylo zjiSténo vhodné nastaveni vkladaného napéti tak, aby probéhla
fazova preména v celém objemu. Poté byly jako teplotni ¢idla pouzity termoclanky, které byly
umistény ve dvou vzdalenostech od teplotniho zdroje, coz mélo vést k ziskani lepSich
vysledkt, jelikoz, méfeni probihalo v celém objemu. Nejvice objektivni vysledky byly
ziskany ziejmé pifi vkladdaném napéti 14 V méfené pomoci termoclanku. Z grafu zavislosti
teplotni odezvy je patrnd pozvolna fazova preména, tudiz nedochéazelo tolik k ovliviiovani
prenosu tepla dynamickym proudénim, jak tomu bylo ziejmé pii vkladaném napéti 16 V. Pii
vkladaném napéti 16 V, doslo ke strmému nartstu teploty, coz potom vedlo i k velmi rychlé a
dynamické fazové premeéné.

U vyslednych termofyzikalnich velicin, jez byly extrapolované na idealni podminky, bylo
zjisténo, ze teplotni vodivost je ve vSech fazich ohfevu u vSech experimentdlnich méteni
piiblizng shodna, lisici se 0 0,97 mm?-s™. U tepelné kapacity a tepelné vodivost byl rozdil
mezi jednotlivymi fazemi ohfevu a experimentalnimi méfenimi daleko vétsi. U tepelné
kapacity mohl byt rozdil hodnot dan také rychlym nebo pomalym nartstem teploty. Tepelna
vodivost je také ovlivnéna velikosti vykonu tepelného zdroje.

Ziskané vysledky mohou byt vyuzity pro dalsi zpracovani méfenych materiala. Je zapotiebi

stanovit optimalni podminky pro dal$i zpracovani, kdy material bude mit nejlepsi vlastnosti
pro akumulaci energie.
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7 SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

C— TV O<TCOA>® 99000

T > UV O O3 T pe

—
pyj

O g

(JK?
Jkg™K?
(kg ™K™Y
(Jkg™K™Y)
(m*s™)
(W-m™K™?
(K)

(°C)

J)

J)

(Pa)

(m?)
s
K

J)

(A)

(V)
(W~m'2-K'1)
(K)

(K)

J -m'3-s'1)
J 'm's-s'l)
(m?)

J)

(kg™
(kg)

J)
(kgm™)
(Q)

(W)
(kg-m'z-s'llz)
§

(s

(s

(ms")

tepelna kapacita

mérna tepelna kapacita

mérna tepelna kapacita pii konstantnim tlaku
meérna tepelna kapacita pii konstantnim objemu
teplotni vodivost (difuzivita)
tepelna vodivost
termodynamicka teplota
Celsiovateplota

teplo

vnitini energie

tlak

objem

tepelny tok

entropie

entalpie

proud

napéti

soucinitel piestupu tepla
teplota povrchu

teplotav jadie tekutiny

mérny vytézek tepelného zdroje
hustota tepelného toku

plocha

latentni teplo

mérné latentni teplo

hmotnost

Gibbsova volna entalpie
hustota

elektricky odpor

ptikon

parametr charakterizujici vlastnosti tepelného zdroje

koeficient absorpce
¢as

relaxacni Cas
difizni Cas

diftizni koeficient
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Matematické a fyzikalni konstanty
ke=1,38-102J-K*
c=3,0108ms?
ii=1,0510%7s

x kgt K™

Boltzmannova konstanta

rychlost svétla ve vakuu

modifikovana Planckova konstanta

Poissonova konstanta, pomér mezi mérnou tepelnou
kapacitou pfi stalém tlaku a mérnou tepelnou
kapacitou pfi stalém objemu
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