Material zmiennofazowy i sposéb wytwarzania materialu zmiennofazowego

Przedmiotem wynalazku jest material zmiennofazowy 1 sposob
wytwarzania materialu  zmiennofazowego, przeznaczonego zwlaszeza do
wykorzystania w budownictwie.

W przeciggu ostatnich lat zaobserwowa¢ mozna wiele rozwigzan,
majacych na celu zmniejszenie ilosci energii potrzebnej do utrzymania
w pomieszcezeniach budynkow temperatury powietrza w zakresie komfortu
termicznego.

Znane ze stosowania sa urzgdzenia i elementy budynku, kidre
wykorzystujg odnawialne Zrodla emergii. Jednym z czesciej uwzglednianych
w pracach badawczych odnawialnych #rodel energii jest promieniowanie
stoneczne. Zyski z promieniowania slonecznego w strefie  klimatu
umiarkowanego uzaleznione s3 od losowych warunkéw atmosferveznych.
Elementami obudowy termicznej budynku, ktore sa wrazliwe na zmiang nat¢zenia
promicniowania  slonecznego w  kontekscie kierunku oraz  wartosci
prxep}ywajqcego strumienia ciepla, s3 przegrody przezroczysie. Jednym ze
sposobow zmniejszenia wyzej opisanej wrazliwosci przegrod przezroczystych,
przy jednoczesnym zapewnieniu ich przeZroczystosci jest zwigkszenie jej
bezwhadnosci cieplnej poprzez zastosowanie materiatu zmiennofazowego.

7 literatury znanych jest szereg rozwigzan i zastosowan materialow
zmiennofazowych (PCM), ktore stosowane sg w roznych elementach budynku

w celu ograniczenia jego kosztéw funkcjonowania energetycznego. Prowadzone
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w przeciagu 30 lat badania naukowe oraz proby stosowania materialow
zmiennofazowych we wspélpracy z réznymi elementami budynku pozwolily
okresli¢ pozadane =zachowanie cieplne oraz whasciwosci  termofizyczne
materiatow PCM.

Pozadanym modelem zachowania materialéw zmiennofazowych jest
wystepowanie przemiany fazowej w bardzo waskim przedziale temperatur.
W przypadku organicznych PCM, za wyjatkiem zwigzkéw 1 mieszanin
o wlasciwoséciach polimorficznych. szerokosc zakresu temperatur, w ktorej
zachodzi przemiana fazowa, zalezy od jej czystoici. Najezgscig) zwigzki
organiczne o wysokiej czystosci cechujg si¢ wysokimi wartosciami entalpii
przemiany fazowej i bardzo waskim zakresem temperatury, w ktorej wystgpuja.

W publikacji Bianco L., Vigna L., Serra V. pt.: .Energy assessment of a
novel dynamic PCMs based solar shading:results from an experimental campaign
Energy and Buildings” 150 (2017) 608-624 zostal przedstawiony wynik prac
eksperymentalnych, prowadzonych na stanowisku poligonowym w Turynie, gdzie
badaniom poddano panele poliweglanowe, komorowe, wypetnione pecherzykami
poliweglanowymi, wypelnione wybranymi materialami 2miennofazowymi —
hydratami soli oraz mieszaninami paraffin o nazwie PCMZSHAD. Przedstawione
wyniki wskazuja na zmniejszenic' przechodzacej do wnetrza komor energii
promieniowania slonecznego o 40% w stosunku do stanowisk referencyjnych.
zmniejszenie szezytowych wartosci temperatur szyb o 4°C - 3°C oraz trzy
godzinne opéznienie zmiany kierunku strumienia ciepla, przez przegrodg
przezroczysty, po zachodzie slofica. Ponadto w publikacji zaznaczono. ze dobor
parametréw PCM powinien byé uzalezniony od warunkéw, w kiérych ma on
funkcjonowac.

Z publikac_ji Liu (II.? Wu Y. LiD., Zhou Y., Wang Z., Liu X. pt.: ..Effect
of PCM thickness and melting temperature on thermal performance of double
glazing units”, Journal of Building Engineering 11 (2017) 87-95, znane sa wyniki

badan numerveznvceh oraz poligonowych, w  ktorveh okno  komorowe,
pATALY b
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dwuszybowe zostalo poddane medyfikacjom  wybranymi  materialami
zmiennofazowymi o zakresach topnienia 14°C - 16°C, 16°C - 18°C oraz 18°C -
20°C, przy uwzglednieniu roznych gruboser zastosowanego PCMu od 4 mm do
50 mm. Badanie bylo prowadzone w okresie grzewczym w potnocno-wschodnich
Chinach, a otrzymane wyniki pozwolily wybra¢ najkorzysiniejsza kombinacje
grubosci warstwy PCM - 12 mm do 30 mm oraz temperatury topnienia od 14°C
do 16°C dla rozpatrywanej lokalizacji. Wada rozwiazania jest -ograniczenie
transmisyjnosci przegréd przezroczystych wiekszymi grubosciami PCMu oraz
gorsze wykorzystanie zaaplikowanego PCMu, przez to, ze mniejsza jego ilosc
ulega przemianie fazowe;j.

Natomiast w publikacji Li S.. Sun G., Zou., Zhang X. pt.: , Experimental
research on the dynamic thermal performance of anovel triple-pane building
window filled with PCM?”, Sustainable Cities and Society 27 -(2016) 15-22,
zostaly przedstawione wyniki badan eksperymentalnych okna trojwarstwowego,
dwukomorowego, zawierajgecego raz W wewngirznej, raz W zewneirzne)
przestrzeni miedzyszybowej material zmiennofazowy. Ponadio przeprowadzono
rownolegle badania okien referencyjnych. Przedstawione wynik potwierdzajg
obnizenie szczytowe) wartosci temperatur przeszklen w sezonie letnim oraz
ograniczenie ilosci przepuszczalnego przez przeszklemie strumienia ciepla do
przylegajacego pomieszezenia. Odnotowano tez nizszg o odpowiednio 2.7°C oraz
5.4°C temperatur¢ wewnetrznej powierzchni szyb w sezonie letmim oraz
zmniejszenie gestosci wnikajacego strumienia ciepla 0 16,7% 1 28%.

Jednym. z wazniejszych aspektow zwigzanych z funkcjonowaniem
cieplnym materialéw PCM w budynkach jest ich zdolnos¢ do dlugotrwalej pracy
cieplne] w miejscu jej aplikacji. W pracy Behzadi S., Farid M.M. pt. .Long term
thermal stability of organic PCMs™, Applied Energy 122 (2014} 11-16.
przedstawiono wyniki analizy pordwnawczej dwich PCMow: komercyjnego
Rubiterm RT 21 i mieszaniny dwoch estrow: stearynianu propylu i palmitynianu

propvlu, ktore funkcjonowaly w identycznych warunkach cieplnych przez 120
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dni. byly one rowniez poddawane dlugotrwalym, cyklicznym zmianom
temperatur. Na podslawie otrzymanych wynikow stwierdzono, ze Rubiterm RT
21, ktory zawiera parafiny, wskutek poddania badaniom, zmienil swoje
wlasciwosei termofizyczne. Zaobserwowano rowniez, zmienng wartos¢ entalpii
topnienia’krzepniecia z 134 J/g do 170 J/g. oraz przesunigcie szczylowe)
temperatury lopnienia z 21°C do 28°C.

W publikacji Mehlinga H., Barrenecheb C., Soléc A., Cabezad L. F.,
pt: ..The connection between the heat. storage capability of PCM as a material
property and their performance in real scale applications”, Journal of Energy
Storage 13 (2017) 35-39, zostal poruszony problem histerezy przemiany fazowej
materiatu PCM, a mianowicie zwrdcono uwage, ze chcge przedstawié proces
przemiany fazowej jako funkcje entalpii od temperatury h(t), pozyskanej z badan
kalorymetrycznych, cz¢sto moze dochodzi¢ do przeklaman w otrzymanych
wynikach zwiazanych ze zbyt szybkimitempem chtodzenia i ogrzewania probek.
W pracy przedstawiono rowniez procedurg postgpowania w celu uzyskania
rzetelnej informacji o zachowaniu matenalu w zadanych warunkach.

W pracy Suresh Kumara K. R., Parameshwaranb R., Kalaiselvama S.
pt. ..Preparation and characterization of hybrid nanocomposite embedded organic
171 (2017) 148-160, poruszono problem zwigzany z niewielka zdolnoscia
przewodzenia ciepta organicznych PCM w fazie stalej. Przedstawiono rowniez
wyniki prac nad nowym nanokompozytemn miedzi i1 titu osadzonym w estrze
metylowym (HNPCM). Otrzymane wyniki sugeruja, ze dodatek od 0,05% do
0.5% wagowego HyNC do czystego PCM powoduje powslanie stabilnego
chemicznie, do temperatury 218°C, kompozytu o temperaturze przemiany. fazowe]
35,32°C i entalpii topienia 109,14 J/g oraz poprawe przewodnosci cieplnej od
2.9% do 652%, w zaleznosci od stezenia HyNC. Tak duze zwickszenie
przewodnosci cieplnej (HNPCM)} w stosunku do czystego PCM powoduje

smaczne zwickszenie zdolnosci magazynujgeych cieplo, zwiazane z potrzeby
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dostarczenia mniejszej ilosci energii o odpowiednio 77.8% i 70.88% w celu
catkowitego roztopienia. Powyzsze wyniki rzucaja nowe Swiatlo na zagadnienie
przewodnosci ciepinej PCM oraz potencjalnego zakresu ich stosowalnosci.

W pracy Sahan N., Paksoy H. pt.: .Novel shapeable phase change material
(PCM) composites for thermal energy storage (TES) applications”, Solar Energy
Materials and Solar Cells 174 (2018) 380-387, zaprezentowano wyniki badan,
bedace po czesci odpowiedza na problem kapsutkowania oraz zdolnosci do
aplikacji PCMow. Zaprezentowano rowniez nowy, zmieniajacy ksztah kompozyt.
wykonany na bazie organicznego PCM, czyli kwasu stearynowego, z dwoma
rodzajami osnowy: 810y i PMMAN oraz PMMA. Wiasciwosci tak otrzyvmanych
kompozytow pordwnywano nastepnie z wlasciwosciami kwasu stearynowego.
Ourzymane wyniki wskazuja na nastepujgce zalety nowego kompozytu:
szczelnodé, niewielka objetosé, akceptowalna pojemnosc cieplna, jak dla PCM,
zdolnoé¢ dopasowania ksztallu w zaleznodci od potrzeb. Powyzsze cechy
umozliwiaja wykorzystanie tych kompozytéw w systemach magazynujacych
cieplo.

W publikacji Abokersh M. H.. OsmanlM., El-Baz O., El-MorsilM.,
Sharaf O. pt.:.Review of the phase change material (PCM) usage for solar
domestic water heating systems (SDWHS)”, INTERNATIONAL JOURNAL OF
ENERGY RESEARCH Int. J. Energy Res. (2017), zaprezentowano wyniki badar
efektywnosci zastosowania PCM w systemach helioenergetycznych, takich jak
kolektory stoneczne oraz akumulatory ciepla. Wskazano rdéwniez zalety
wykorzystania matenalu PCM w systemach SDWHS, zaznaczajac, 7zZe
zwickszenie efekiywnosci tego znanego systemu przy zachowaniu jego
optacalnosci, mozliwa jest przy zapewnieniu pozgdanych cech materialéow PCM
i przemyslanej ich aplikacii.

Z opisu patentowego CA 2978991 Al zpany jest nalomiast matenaf
zmiennofazowy bedacy estrem- wyzszych kwasow tluszczowych oraz propano-
1,3-diolu, przy czym ester moze by¢ monoestrem propano-1,3-diolu lub diestrem

propano-1,3-diolu.
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W opisie patentowym - CN 1850937 A zostal ujawniony odpomny na
wysoka temperaturg polimerowy material zmiennofazowy, w ktorym glowny
Jaficuch polieteru stanowi glikol polietylenowy lub glikol politetrametylenowy,
natomiast grupa acylowa kwasu tluszczowego pochodzi od kwasy stearynowego,
kwasu palmitynowego lub kwasy laurowego.

W wiekszosci prac naukowych, poruszajacych zagadnienia aplikacji
materialow zmiennofazowych, wspolpracujaeych z przegrodami przezroczystymi,
autorzy wskazujg na potrzebe doboru materialu PCM o takich wilasciwosciach
termo-fizycznych, ktdre beda adekwatne do warunkéw panujacych w miejscu ich
aplikacji, co wiaze si¢ z koniecznoscig dedykowania okreslonych materiatow
PCM do konkretnych zastosowan.

Celem wynalazku jest wytworzenie materiatu zmiennofazowego taniego,
uniwersalnego i o dobrych wladciwoseiach termofizycznych.

Material zmiennofazowy stanowigcy mieszaning dwdch estrow kwasow
ttuszezowych, wedlug wynalazku charakteryzuje si¢ tym, ze estrami kwasow
ttuszezowych w mieszaninie sa palmitynian propanol-1-olu 1 stearynian butan-1-

olu.

Korzystnie mieszanina zawiera od 45 % wag. do 55% wag: palmitymanu
propanol-1-olu oraz od 45 % wag. do 55 % wag. stearynianu- butan-1-olu.
korzysinie mieszania zawiera 50% wag. palmitynianu propanol-1-olu oraz 50%
wag. stearynianu butan-1-olu; przy czym palmitynian propanol-1-olu ma czystos¢

techniczng lub stearynian butan-1-olu ma czystos¢ techniczna.

Sposéb wytwarzania materiatu zmiennofazowego bgdacego mieszanina
estrow kwaséw tluszczowych, w kidrym w pierwszym etapie wylwarzane s3
palmitynian propanol-1-olu i stearynian butan-1-olu, wedlug wynalazku
charakteryzuje sie tym, Ze wdrugim etapie palmitynian propanol-1-olu

i stearynian butan-1-olu miesza si¢ z¢ soba w stanie ciekiym.

Korzystnie stosuje si¢ od 45% wag. do 55 % wag. propanol-1-olu oraz od

45% wag. do 559% wag. stearynianu. butan-1-olu, korzystnie stosuje si¢ 50 %
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wag. propanol-1-olu oraz 50 %  wag. stearymianu butan-1-olu, przy czym
palmitynian propanol-1-olu i stearynian butan-1-olu miesza si¢ w temperaturze

40°C-60°C, korzystnie w temperaturze 50°C.

Nowy material zmiennofazowy otrzymywany jest z latwo dostepnych
surowcow przez co jest rozwigzaniem tanim. Mieszanina eutektyczna w slanie
cieklym ma jasnostomkowe zabarwienie co sprawia, ze moze zostaé zastosowana
w oknach. W stanie stalym material zmiennofazowy, bgdacy przedmiotem
wynalazku ma zabarwienie biale. Mieszanina eutektyczna ma entalpi¢ przemiany
fazowej w zakresie topnienie/krzepnigcie od 175 Jg do 185 Vg, przy czym kazda
przemiana fazowa zachodzi w trzech zakresach temperaturowych co powoduje, ze

rozwigzanie jest uniwersalne.

Przedmiot wynalazku jest blize] wyjasniony w przykladach wykonania
i na rysunku, na ktorym fig. 1 przedstawia lermogram prezentujgcy wlasciwosci
cieplne materialu zmiennofazowego.

Material zmiennofazowy, bedacy przedmiotemn wynalazku w pierwszym
przvkladzie wykonania stanowi mieszaning eutektyczng dwoch  estrow:
palmitynianu propan-1-olu i stearynianu butan-1-olu. przy czym palmitynianu

propan-1-olu jest 50 % wag. i stearynianu butan-I-olu jest 50 % wag..

Sposob wytwarzania materialu zmiennofazowego, bgdacy przedmiotem
wynalazku w pierwszym przykladzie wykonania polega na otrzymywaniu w

pierwszym etapie palmitynian propanol-1-olu i stearynian butan-1-olu.

Do otrzymania palmitynianu propan-1-olu uzywa si¢ 0,75 mola kwasu
palmitynowego na 1,0 mol propan-i-olu oraz 3-4 kropli 0,5M roztworu kwasu
solnego. Reakcje prowadzi si¢ przez 12 - 13 godzin w temperaturze 110°C —
115°C. Aby odseparowa¢ powstaly palmitynian propan-1-olu od pozostalych
produkiow i substratow reakeji prowadzi si¢ ekstrakcje otrzymane] po estryfikacji
mieszaminy, przy uzvciu 30% roziworu czterowodnego azolanu (V) wapnia

w propan-1-olu, ktéry otrzymuje si¢ poprzez zmieszanie w temperaturze 35°C



-8-

czterowodnego azotanu (V) wapnia oraz propan-l1-olu. W wyniku ekstrakeji
wytraca si¢ sie osadu palmitynianu wapnia oraz oddzicla si¢ warstwa estrowa,
zawierajaca gléwnie mieszaning palmitynianu propan-1-olu i propan-1-olu, oraz
warsiwa wodna, zawierajgcej glownie wode, kwas azotowy(V), propanol
i $ladowe ilosci palmitynianu propan 1-olu. Aby oddzieli¢ palmitynian propan-1-
olu od propan-1-olu, z mieszaniny powstalej w skutek ekstrakeji, przeprowadza
sie jej destylacje, pod obnizmnyzﬁ ciénieniem, przy uzyciu chiodnicy Libiebe'a.
Destylacje prowadzi sie w temperaturze 95°C — 100°C, przez okres 2 — 3 godzin,

z predkoscig 1 kropli na sekunde.

Do otrzymania stearynianu butan-1-olu uzywa sie 0,75 mola kwasu
stearynowego na 1,0 mol butan-i-olu oraz 3-4 kropli 0,5M roztworu kwasu
solnego. Reakcje prowadzi si¢ przez 10 — 11 godzin w temperaturze 120°C —
125°C. Dzieki uzyciu koncdwki azeotropowej podezas esiryfikacji stearynianu
butan-1-olu, odseparowana ilos¢ wody, powstala podczas reakeji $wiadczy o 86%
przereagowaniu substratbw. Aby doprowadzi¢ do oddzielania pozostajacego
w mieszaninie butan-I-olu od stearyninu butan-l-olu oraz pozosiajace)
niewielkiej ilosci, okolo 14%, kwasu stearynowego, prowadzi si¢ destylacjg
powyZzsze] mieszaniny pod obnizonym ci$nieniem. przy uzyciu chiednicy
Libiebe'a, w temperaturze 95°C — 100°C, przez okres 2 — 3 godzin, z predkoscia |

kropli na sekundg.

Kazdy z esirow powyZszej mieszaniny otrzymuje si¢ poprzez estryfikacje
Fischera przy uzyciu kolby kulistej, elektrycznego plaszcza grzejnego
z termoregulatorem, chlodnicy zwrotne] chlodzonej wodg oraz  kofcéwki

azeotropowe] i charaktervzuje sig czystoscig techniczna.

W drugim etapie sposobu otrzymywania materialu zmiennofazowego
mieszaning. sporzadza si¢ przez zmieszanie ze soba palmitynianu propan-1-olu
o czystosci technicznej i stearynianu butan-1-olu o czystosci techniczne), przy

czym palmitynian propan-1-olu i stearynian butan-1-olu sa w stanie cicklym,
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a ponadto stosuje sie 50 % wag. palmitynianu propan-1-olu i stosuje si¢ 30 %
wag.  stearynianu  butan-l-olu. Mieszanie  skladnikow  prowadzi  sig

w temperaturze 50°C.

Otrzymana mieszanina eutektyczna posiada jasnoslomkowe zabarwienie
w stani¢ cieklym oraz biale w stanie stalym. posiada lekko drazniacy zapach.
Charaktervzuje sie  ona entalpia  przemiany fazowej w  zakresie
topienie/krzepniecie od 175J)/g do. 185 J/g, przy czyvm w kazda przemiana
fé.z‘awych takich jak, topienie 1 krzepnigcie, zachodzi w trzech zakresach

temperaturowych:

Proces topienia zachodzi w trzech zakresach temperatur, pierwszy zakres
od 1,4°C do 7.2°C, pik rowny 3,9°C i entalpia topienia réwna okoto -32 J/g. Drugi
zakres od 17.0°C do 24,4°C, pik rowny 20,6°C 1 entalpia topienia réwna okolo -
107,5 Vg, Trzeci zakres od 23,0°C do 43,1°C, pik rowny 37,6°C i f;ntalpia

topienia rowna okolo -33,5 J/g.

Proces krzepnigcia zachodzi réwniez w trzech zakresach temperatur.
Pierwszy zakres od 28.0°C do 34.1°C, pik rowny 31,5°C i entalpia topienia rowna
okoto 39 J/g. Drugi zakres od 19.7°C do 12,9°C pik rowny 16,6°C i entalpia
topienia réwna okolo 107,9 J/g. Trzeci zakres od 4,5°C do 0.1°C, pik-réwny-2,4°C

i entalpia topienia réwna okolo 34 J/g.

Wiasciwosci cieplne materialu zmiennofazowego wedlug wynalazku sg
przedstawione na Fig. | za pomoca termogramu uzyskanego po przeprowadzeniu
badan kalorymetrycznych, przy uzyciu mikrokalorymetru réznicowego DSC
z funkcja modulacji temperatury.

Material zmiennofazowy, bedacy przedmiotem wynalazku w drugim
przykladzie wykonania stanowi mieszaning cutektyczng dwoch  estrow:
palmitynianu propan-1-olu i stearynianu butan-l-olu, przy czym palmitynianu

propan-i-olu jest 45 % wag., a stearynianu butan-1-olu jest 55 % wag..

Sposéb wytwarzania materialu zmiennofazowego, bedacy przedmiotem
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wynalazku w drugim przykladzie wykonania polega na otrzymywaniu
w pierwszym etapie palmitynian propanol-1-olu i stearynian butan-1-olu takim
samym sposobem jak w pierwszym przykiadzie wykonania. W drugim etapie
sposobu otrzymywania materialu zmiennofazowego mieszaning sporzadza sig
przez zmieszanie ze soba palmitynianu propan-1-olu i stearynianu butan-1-olu
w stanie ciekly, przy czym stosuje si¢ 45 % wag. palmitynianu propan-1-olu
i stosuje si¢ 55 % wag. stearynianu butan-1-olu. Mieszanie skladnikow prowada

si¢ w temperaturze 40°C.

Otrzymana mieszanina eutekiyczna posiada jasnoslomkowe zabarwienie

w stanie cieklym oraz biale w stanie stalym, posiada lekko draznigcy zapach.

Material zmiennofazowy, bedacy przedmiotem wynalazku w trzecim
przykladzie wvkonania stanowi mieszaning eutektyczng dwoch  estrow;
palmitynianu propan-1-olu i stearynianu butan-1-olu, przy czym palmitynianu

propan-1-olu jest 55 % wag. ., a stearynianu butan-1-olu jest 45 % wag..

Sposob wytwarzania materiahn zmiennofazowego, bedgcy przedmiotem
wynalazku w trzecim przykladzie wykonania polega na otrzymywaniu
w pierwszym etapie palmitynian propanol-1-olu 1 stearynian butan-1l-olu
o czystosci technicznej takim samym sposobem jak w pierwszym przykladzie
wykonania. W drugim etapie sposobu otrzymywania materialu zmiennofazowego
mieszaning sporzadza si¢ przez zmieszanic ze sobg palmitymanu propan-1-olu
i stearynianu butan-1-olu wstanie ciekly, przy czym stosuje si¢ 55 % wag.
palmitynianu propan-1-olu 1 stosuje sig 45 % wag. stearymanu butan-I-olu.

Mieszanie skladnikow prowadzi si¢ w temperaturze 60°C.

Otrzymana mieszanina eutektyczna posiada jasnostomkowe zabarwienie

w stanie cieklym oraz biale w stanie stalym, posiada lekko draznigcy zapach.




