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W pracy om6wiono prosta metode okreslania temperatury przejscia fazowego (topnienia) oraz
stopnia przechiodzenia w procesie krzepnigcia materialéw, kt6re sg rozwazane jako czynniki
robocze w ukladach akumulacji ciepta (materiaty PCM). Przedstawiono réwniez wyniki pomia-
r6w wymienionych wielkosci fizycznych dla wodnych roztworéw glikolu etylenowego i propyle-
nowego w zakresie stgzeri od 0 do 30% (utamek objetosciowy).

WSTEP

Akumulacja ciepta jest najbardziej efektywna w przypadku wykorzystania
efektéw cieplnych przemian fazowych I rodzaju, giéwnie zwiazanych ze zmia-
na stanu skupienia ciecz-cialo stale — substancjami akumulujacymi sa tzw.
materialy PCM (ang. phase change materials). Materiaty, aby mogly byé wyko-
rzystane w ukladach akumulacji ciepta, musza spetmiaé okres§lone warunki.
Sposréd wielu wlasciwosei szczegblng uwage przywiazuje sig do takich, jak:
temperatura przemiany fazowej, ciepto przemiany fazowej, cieplo wiasciwe
(dwie ostatnie wielkosci okreslaja pojemnos¢ cieplna materialu), gesto$é, prze-
wodnos¢ cieplna, stabilno$¢ a takze toksyczno$é i mozliwo$é wehodzenia w re-
akcje z materiatami konstrukcyjnymi. Dobdr odpowiedniego materiatu do pro-
Jektowanego akumulatora ciepta wymaga przeprowadzenia réznorodnych badan,
czgsto bardzo czasochtonnych i kosztownych. Konieczno$¢ prowadzenia badan
wiasnych wynika réwniez z braku informacji o wymienionych whasciwosciach
dla materialéw, ktére nie sa powszechnie stosowane.

Wsréd wymienionych wyzej wilasciwosci fizycznych charakteryzujacych
materiaty PCM, wazne znaczenie maja temperatura przemiany fazowej oraz
wystepujace w materiale przegrzania i przechtodzenia, w warunkach charaktery-
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stycznych dla pracy magazynu ciepta (okre$lonych m.in. przez wielko$¢ pojem-
nikéw, szybkoéci zmian temperatury itp.). Jak wynika z wielu badan [1, 2, 3],
uktady akumulujace ciepto dzialaja tym efektywniej (zaréwno w ujgciu energe-
tycznym jak i egzergetycznym), im mniejsza jest réznica migdzy temperatura
zrodia ciepta a temperatura przemiany fazowej (temperatura, przy ktérej mate-
rial PCM pochtania najwigksza ilo§¢ energii). Istnieja jednak ograniczenia nie
pozwalajace na dowolne zmniejszanie tej réznicy temperatury. Jednym z nich
jest konstrukcja akumulatora jako wymiennika ciepla (zmniejszenie AT wymu-
sza zwigkszenie powierzchni wymiany ciepta). Innym, réwnie waznym, sg
wystgpujace w materiale przegrzania i przechtodzenia, ktére powoduja, ze
proces przemiany fazowej w danym ukladzie rozpoczyna si¢ w innej temperatu-
Ize niz jej temperatura réwnowagowa.

W Instytucie Techniki Cieplnej PW, w ramach badan proceséw akumulacji
ciepta, prowadzone sa badania materialowe, w ktérych wykorzystuje sig¢ zaréw-
no standardowe techniki pomiarowe (np. kalorymetr skaningowy DSC) jak
i uktady analizatoréw termicznych, projektowane specjalnie do okreslania wy-
branych wlasciwosci materiatdw PCM [4, 5]. Jednakze uklady te maja pewne
ograniczenia, gtéwnie ze wzglgdu na zakres temperatury pracy jak i wielkos¢
prébek (np. kalorymetr DSC nie pozwala na okre$lenie przegrzan i przechto-
dzent poniewaz prébki badanej substancji sa bardzo mate — sq to probki o masie
rzedu kilkudziesigciu miligraméw).

W pracy oméwiono prosta technikg pomiarowa, pozwalajaca na bardzo
szybki, ale jednoczesnie stosunkowo dokladny, pomiar temperatury przejscia
fazowego oraz stopnia przechtodzenia badanej substancji w ukltadzie o pojem-
nosci poréwnywalnej z rzeczywistymi elementami akumulujacymi. Uktad
pomiarowy pozwala na wykonywanie badan w zakresie temperatury od —30°C
(zakres ten wynika z uzytych w stanowisku termostatow).

1. OPIS STANOWISKA POMIAROWEGO
I METODYKI BADAN

Pomiar wymienionych wlasciwosci substancji opiera si¢ na analizie przebiegdw
zmian temperatury w probce w czasie jej chtodzenia (lub ogrzewania) w okres-
lonym zakresie temperatury [5, 6]. Ze wzgledu na zachodzace w materiale
przemiany fazowe (charakteryzujace si¢ wzglednie duzymi efektami cieplnymi,
w stosunku do ciepla wlasciwego) wykresy zmian temperatury nie sa monoto-
niczne, mimo monotonicznego zaburzenia (w przyblizeniu jednostajne zmiany
temperatury termostatu). Polozenie pewnych charakterystycznych elementéw
wykresu wskazuje temperature przemian fazowych, jak réwniez pozwala okres-
li¢ (o ile te zjawiska wystepuja) stopien przechtodzenia lub przegrzania.
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Podstawowym elementem uktadu pomiarowego (rys. 1) jest walcowy pojem-
nik z tworzywa sztucznego o §rednicy 20 mm i wysokos$ci ok. 70 mm (gruboscé
Scianki ok. 1 mm). Pojemno$¢ czgéci pomiarowej (objeto$¢é badanej prébki
substancji) wynosi ok. 20 cm®. W gérnej czesci przyklejone sa dwie rurki
stuzace do napelniania ukladu, ktére w trakcie pomiaru spelniaja takze role
kanatéw przelewowych. Zaréwno rurki w goérnej czgsci pojemnika jak i jego
dolne zamknigcie za pomoca ruchomego tloka stanowia zabezpieczenie przed
uszkodzeniem, ktére mogloby by¢ spowodowane zmianami objgtosci badane]
substancji w czasie pomiaru (w czasie topnienia lub zestalania).

) ‘| ' Przewdd do napefniania pojemnika
(takze przelewowy)

Pomiar temperatury
substancji

Pomiar temperatury przy
Sciance wewnatrz pojemnika

<
\ Pomiar temperatury przy

Sciance na zewnatrz pojemnika

Przesuwne zamkniecie pojemnika

Rys. 1. Schemat stanowiska do pomiaréw temperatury krzepnigcia i stopnia przechtodzenia

W ukladzie znajduja sig trzy termoelementy: spoina pomiarowa jednego jest
usytuowana centralnie wewnatrz pojemnika, dwa pozostale sg przyklejone do
§cianki po stronie wewnetrznej oraz na powierzchni zewngtrznej. Sa to termo-
elementy chromel-alume! (firmy Omega) o $rednicy termoelektrod 0,12 mm
w ostonie z teflonu; spoiny pomiarowe maja Srednice ok. 0,8 mm. Zasadnicze
znaczenie ma termoelement umieszczony centralnie w pojemniku. Jego wska-
zania sg podstawa do okre$lania szukanych parametréw materialowych. Pomia-
ry temperatury byly dokonywane przy uzyciu rejestratora Molytek 2702, zawie-
rajacego wysokiej klasy przetwornik analogowo-cyfrowy, co pozwalato zar6w-
no na rejestracj¢ na tasmie papierowej jak i na rejestracje w postaci cyfrowej
(w komputerze podiaczonym za posrednictwem tacza RS-232).
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Po napetnieniu pojemnika substancja badana byt on umieszczany w termo-
stacie (0 poczatkowej temperaturze 5°C — ten poziom temperatury wynikat
z wlasciwosci badanych substancji). Nastgpnie termostat byt chiodzony do
temperatury nizszej niz spodziewana temperatura przemiany fazowej oraz prze-
chlodzenie. W tej fazie procesu rejestrowano zmiany temperatury w ukladzie.
Przykladowy wykres zmian temperatury mierzonej przez trzy termoelementy
w czasie chlodzenia termostatu pokazano na rys. 2. Wyniki te uzyskano dla
15% wodnego roztworu glikolu etylenowego.
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Rys. 2. Zmiany temperatury w uktadzie pomiarowym w czasie chlodzenia termostatu; linia ciagla

— wskazania termoelementu umieszczonego centralnie, linia przerywana — wskazania termoele- ~

mentu po stronie wewnetrznej przy Sciance, linia kropkowana — wskazania termoelementu przy
Sciance na zewnatrz pojemnika

Pomiar realizowany w warunkach chiodzenia prébki razem z termostatem
przebiegat stosunkowo wolno. Termostat o pojemnosci 6 dm® (mieszanina wody
i glikolu etylenowego 1:1 objgtosciowo) potrzebowat ok. 80 min na obnizenie
temperatury od 5 do -25°C (rys. 2). W takich warunkach proces krzepniecia
rozpoczynal sig po osiagnieciu przez substancj¢ badana temperatury wyraznie
nizszej od réwnowagowej temperatury przemiany fazowej — wystapito zjawisko
przechlodzenia substancji. Poczatkowi krzepnigcia towarzyszy gwattowny skok
temperatur wskazywanych przez wszystkie czujniki, przy czym najwieksza jest
zmiana temperatury czujnika wewngtrznego — pokazuje on temperature substan-
¢ji, pozostale wskazuja Srednia wazona temperatur substancji, scianki pojemni-
ka oraz czynnika w termostacie.
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Po rozpoczeciu procesu krzepnigcia temperatura wskazywana przez we-
wnetrzny czujnik przez dhuzszy czas utrzymuje si¢ praktycznie na statym pozio-
mie (fluktuacje temperatury wynikaja z zaburzedi w torze pomiarowym). Po-
ziom ten okresla warto$¢ temperatury przemiany fazowej. Natomiast stopieri
przechtodzenia jest okreSlany jako réznica miedzy temperatura przemiany
a najnizsza temperaturg wskazywana przez wewnetrzny czujnik w poczatkowej
fazie chtodzenia. Wielko$¢ przechtodzenia zalezy oczywiscie o warunkéw
procesu — od szybkosci zmian temperatury, wielko$ci prébki itp. — widaé to
wyraZnie na rys. 3, na ktérym pokazano wyniki pomiaru zrealizowanego wg
innej procedury.
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Rys. 3. Zmiany temperatury w ukladzie pomiarowym po jego zanurzeniu w termostacie o tem-
peraturze —25°C (oznaczenia linii jak na rys. 2)

W tym drugim przypadku pojemnik z badang substancja (taki sam roztwdr
glikolu etylenowego) o temperaturze 5°C umieszczono w termostacie wczeéniej
schlodzonym do temperatury —25°C. Przebieg chlodzenia byt duzo szybszy, nie
zaobserwowano réwniez przechlodzenia w calej objetosci prébki — nieznaczne
przechtodzenie wystapilo jedynie w sasiedztwie $cianki pojemnika (co widaé na
linii przerywanej). Krzywa zmian temperatury wewnatrz pojemnika — linia
ciagla — posiada wyraZne plateau. Podobnie jak w opisanym wczesniej przy-
padku, w czasie krzepnigcia temperatura wskazywana przez wewnetrzny czujnik
utrzymywala si¢ na stalym poziomie — takze tutaj to wskazanie jest miara
temperatury przemiany fazowej. Niezaleznie od procedury pomiarowej uzyski-
wano identyczne warto$ci temperatury przemiany fazowej, réznice rzedu 0,2°C
wynikaty z ogélnych bledéw pomiaru temperatury.
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Nieco inny charakter mialy krzywe zmian temperatury w czasie ogrzewania
probki — na rysunku 4 pokazano wynik rejestracji temperatury w okre§lonych
punktach ukladu w czasie wygrzewania pojemnika z termostatem od —20°C do
5°C (ten sam roztwor glikolu etylenowego). Przebieg zmian temperatury w cza-
sie wskazuje na wystapienie endotermicznej przemiany (topnienie) w danym
zakresie temperatury, jednak nie pozwala na wyznaczenie wartosci temperatury
charakterystycznej dla tej przemiany — w tym przypadku temperatura topnienia
wyznaczona na podstawie krzywych chtodzenia wynosi —6,6°C.
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Rys. 4. Zmiany temperatury w uktadzie pomiarowym w czasie jego ogrzewania z termostatem
(oznaczenia jak na rys. 2)

Réznica przebiegu zmian temperatury w fazie chlodzenia i ogrzewania
wynika z innych warunkéw wymiany ciepta w obu przypadkach. W poczatko-
wym okresie chlodzenia, kiedy istnieje tylko faza ciekla, intensywno$¢ wymiany
ciepta w pojemniku jest stosunkowo duza (oprécz przewodzenia wystgpuje
takze konwekcja). Powoduje to, ze réznice temperatury w uktadzie nie sa duze
(Jak wida¢ na rys. 2 maksymalna r6znica migdzy temperaturg wewngtrz pojem-
nika 1 Scianka w tej fazie procesu wynosi ok. 1,5°C). Dzigki temu mozliwe jest
réwniez uzyskanie przechlodzenia w calej objgtosci uktadu. W przypadku
ogrzewania, kiedy na poczatku jest tylko faza stala i jedynym mechanizmem
transportu ciepla jest przewodzenie, w uktadzie wystepuja znacznie wigksze
gradienty temperatury. W tych warunkach, zanim wewnatrz uktadu substancja
osiagnie temperaturg przemiany fazowej (a tym bardziej ja przekroczy, tzn.
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wystapi zjawisko przegrzania) przy S$ciane (przy granicy ukladu) zacznie sie
proces topnienia — pojawia si¢ front miedzyfazowy, ktéry przemieszcza sie
w glab uktadu.

Fakt, ze w czasie pomiarow realizownych w fazie ogrzewania nie zaobser-
wowano zjawiska przegrzania moégt wynikaé réwniez ze stosunkowo duzej
szybkosdci zmian temperatury. Termostaty wykorzystane w pomiarach nie po-
zwalaly jednakze na regulacj¢ szybko$ci narastania temperatury i ewentualng
obserwacje przegrzan przy wolnym ogrzewaniu pojemnika.

2. WYNIKI POMIARQW TEMPERATURY KRZEPNIECIA
I PRZECHLODZEN WYBRANYCH SUBSTANCJI

Akumulacja energii na sposéb ciepta odgrywa znaczaca role nie tylko w syste-
mach, ktérych celem jest ogrzewanie (szeroko rozumiane), ale réwniez w ukta-
dach chtodniczych ~ elementy akumulacyjne moga zwigkszy¢ efektywnosé na
przyklad systeméw klimatyzacji. Stad istnieje konieczno$é poszukiwania mate-
rialéw PCM takze w zakresie niskich temperatur przemian fazowych — w zalez-
nosci od konkretnego przeznaczenia do —30°C i nizszych.

Stosunkowo tanimi substancjami (co jest rdwniez bardzo istotnym czynni-
kiem), ktére moglyby by¢ rozwazane jako materiaty PCM w niskich temperatu-
rach, sag wodne roztwory glikoli. Jak wiadomo dodatek glikolu do wody powo-
duje obnizenie jej temperatury krzepnigcia. Biorac pod uwagg stosunkowo duze
ciepto topnienia wody (335 kJ/kg) w poréwnaniu z typowymi materiatami PCM
(najczgsciej w zakresie od 150 do 300 kJ/kg) widaé, ze istnieje mozliwoéé
uzyskania na bazie wody substancji akumulujacej o dobrych parametrach.

W celu uzyskania petniejszych informacji dla tych czynnikéw, przy uzyciu
wyzej omoéwionej metody przeprowadzono pomiary temperatury krzepniecia
wodnych roztworéw glikolu etylenowego (C,H,O,) oraz wodnych roztworéw
glikolu propylenowego (C;HgO,) w zakresie stezein do 30% (utamek objetos-
ciowy). Wyniki pomiaréw przedstawiono na rys. 5 i 6. Wyniki pomiaréw
wielkosSci przechlodzenia uzyskano dla procedury wolnego chlodzenia prébki
z termostatem — w takich warunkach przebiegu procesu przechtodzenia sg naj-
wigksze, stad wyniki pokazane na rysunkach wskazuja raczej na to, jak duze
mogg by¢ przechlodzenia. W rzeczywistych warunkach pracy np. akumulatora
ciepta przechtodzenia moga by¢ znacznie mniejsze. Swiadczy o tym réwniez
wynik uzyskany dla 25% roztworu glikolu propylenowego (rys. 6), ktéry wy-
raznie odbiega od pozostatych — tak wyrazna rozbieznos¢ byta spowodowana
nieokreSlonym zaburzeniem w trakcie pomiaru. Nalezy réwniez pamietaé, ze
w praktyce stosowane sa réznorodne zabiegi, ktérych celem jest usuniecie zja-
wisk przechtodzen i przegrzan, jako niekorzystnych w procesach wymiany
ciepta.
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Rys. 5. Temperatura krzepnigcia (linia ciggla) oraz minimalna temperatura fazy cieklej (prze-
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Rys. 6. Temperatura krzepniecia (linia ciagta) oraz minimalna temperatura fazy cieklej (prze-

chtodzenia) dla wodnego roztworu glikolu propylenowego w funkcji stezenia
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3. PODSUMOWANIE

Przedstawiono metod¢ wyznaczania temperatury przejéé fazowych (topnienia-
-zestalania) materialéw roboczych w uktadach akumulacji ciepta (PCM). Wiel-
kos¢ prébki badanej substancji (objetosé ok. 20 cm?) oraz wystepujace w cza-
sie pomiaru szybkosci zmian temperatury pozwalaja na rejestracje przegrzan
1 przechtodzen, jakie moga wystapi¢ w rzeczywistym elemencie uktadu akumu-
lujacego. Mozliwo$¢ badania takich (niekorzystnych) zjawisk stanowi istotng
zalet¢ omawianej metody, uzyskanie tego typu informacji o zachowaniu sie
materialu w procesach topnienia i zestalania jest praktycznie niemozliwe na
przykiad w kalorymetrze DSC.

Przedstawiono podstawowe, istotne z punktu widzenia zastosowania do
akumulacji ciepta, charakterystyki wodnych roztworéw glikolu etylenowego
1 propylenowego — temperature krzepnigcia (topnienia) w funkcji stezenia.
Substancje te, ze wzgledu na dostgpno$é i cene, moga by¢ traktowane jako
materialy magazynujace ciepto (PCM), a przedstawione w pracy informacje
moga by¢ podstawa doboru odpowiedniego roztworu do konkretnego zasto-
sowania (w tym przypadku w technice chtodniczej)™.

Bibliografia

[1] Domariski R., Jaworski M., Rebow M.: Theoretical investigation of dual medium 100 MJ
PCM storage unit. Prace Naukowe PW. Konferencje, z. 6, Materialy 11 Konferencji na temat
»Problemy Badawcze Energetyki Cieplnej”, OW PW, Warszawa 1995.

[2] Krane R.J.: A second law analysis of the optimum design and operation of thermal energy
storage systems. Int. J. Heat Transfer, vol. 30, no 1, 1987, pp. 43-57.

[3} Domariski R., Fellach G.: Exergy analysis for the evaluation of a thermal system employing
PCMs with different melting temperature. Applied Thermal Enginecring, vol. 16, no. 11,
1996.

[4] Domariski R.: Zagadnienia magazynowania energii cieplnej. Prace Naukowe PW, Mechanika,
z. 103, Warszawa 1987.

[5] Domariski R., Jaworski M.: Measurements of thermal properties of PCM materials. Proceedi-
ngs of 6th International Conference on Thermal Energy Storage CALORSTOCK’94. Espoo,
Finland 1994, pp. 487-494.

[6] Bo H., Gustafsson E.M., Setterwall F.: Tetradecane and hexadecane binary mixtures as phase

change materials (PCMs) for cool storage in district cooling systems. Energy, 24 (1999),
pp. 1015-1028.

*) Praca byta czeSciowo finansowana ze §rodkéw grantu rektorskiego  (nr ITC)
503/R/1131/4001/009.



12 Maciej Jaworski

MEASUREMENTS OF THE TEMPERATURE OF PHASE CHANGE
AND SUBCOOLING OF MATERIALS USED IN THERMAL ENERGY
STORAGE (PCM)

Summary

A simple method for the determination of selected thermal properties of PCM (Phase Change
Materials) i1s described. The thermal properties under consideration are the temperature of phase
change, subcooling and superheating phenomena. This technique allows the investigation of
technical-grade materials, as the sample is sufficiently large. The resulting measurements for
water-ethylene glycol mixtures (for different concentrations) are also presented. This kind of
substance seems to be attractive as a thermal storage material, and can be used for the improve-
ment of the performance characteristics of cooling systems based on thermoelectric refrigeration
units.



