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TECHNOLOGIE MATERIALOW ZMIENNOFAZOWYCH W TRANSPORCIE

Streszczenie

Jednym z trzech najwigkszych konsumentow energii jest transport, dla ktorego poszukuje sie nowych rozwigzan
technicznych. Ich celem jest ograniczenie zuzycia paliw nieodnawialnych, a wigc i ograniczenia emisji do atmosfe-
ry. Obok silnikow, ktore zuzywajg najwigcej energii, pojazdy samochodowe wyposazone sq w systemy wspomaga-
Jjagce prace kierowcow. Jednymi z nich sq energochionne systemy grzewcze i klimatyzacyjne, ktore montuje si¢ w
samochodach nie tylko dla wygody, ale przede wszystkim ze wzgledu na beipieczenstwo ruchu. Silnik spalinowy
przetwarza jedynie okolo jednej trzeciej wydzielanego ciepta. Ogromna jego czesé jest rozpraszana do atmosfery
podczas jazdy. Zasadnym jest wiec jej zmagazynowanie do wykorzystania, szczegolnie podczas postoju do utrzy-
mania lub wstgpnego przygotowania do dalszej jazdy, wlasciwego stanu termicznego pojazdu. W pracy oméwiono
przeglagd technologii magazynowania niskotemperaturowej energii cieplnej do wykorzystania w transporcie samo-
chodowym. Zamieszczono specyfikacje dostepnych substancji zmiennofazowych.

WSTEP

Srodowisko klimatologéw oraz naukowcow zajmujacych sie
ochrong $rodowiska od pewnego czasu lansuje teze o wplywie
emisji gazow cieplarnianych na postepujace ocieplenie, co potwier-
dzajg pomiary coraz wyzszych $redniorocznych temperatur. Dodat-
kowym argumentem sg lokalnie wystepujace upaly, réwniez
w Polsce, i zwigzane z tym gwattowne burze i wiatry o cechach
huraganu. Panaceum na trwate odwrdcenie takich postepujacych
zagrozen ma by¢ radykalne zmniejszenie emisji gazéw cieplarnia-
nych, co jest zwigzane z ograniczeniem zuzycia paliw nieodnawial-
nych. O ile dyskusja o zmianach klimatycznych nie wydaje sie szyb-
ko zakonczy¢, to postulat zmniejszenia ich udziatu na rzecz energii
odnawialnej jest wysoce zasadny.

Jednym z trzech najwiekszych konsumentdw energii jest trans-
port, dla ktérego poszukuje sie nowych rozwigzan technicznych, np.
poprzez zastgpienie napedu klasycznego elektrycznym i hybrydo-
wym. Obok silnikow, ktére zuzywajg najwiecej energii, pojazdy
samochodowe wyposazone sg w systemy wspomagajace prace
kierowcow. Jednym z nich jest system grzewczy i klimatyzacyijny,
ktére montuje sie w samochodach nie tylko dla wygody, ale przede
wszystkim ze wzgledu na bezpieczenistwo ruchu. Dotyczy to przede
wszystkim kierowcdw pokonujacych diugie trasy lub prowadzacych
pojazdy w o$rodkach o duzym natezeniu ruchu. Diugi pobyt we
wnetrzu samochodu, w ktérym panujg niekorzystne warunki ter-
miczne, moze powodowa¢ dodatkowe zmeczenie i przyczyniaé sie
do zwigkszenia wypadkéw. Niekorzystna temperatura podczas
prowadzenia pojazdu jest klasyfikowana na trzecim miejscu, za
alkoholem i pasami bezpieczenstwa, posréd najniebezpieczniej-
szych czynnikéw wptywajacych na czesto$¢ wystepowania wypad-
kéw [1]. Jak wykazano [2], poruszanie si¢ samochodem przy eks-
tremalnych temperaturach powietrza zewnetrznego (5°C i 35°C)
byto daleko mniej efektywne w poréwnaniu z testami prowadzonymi
w identycznych warunkach, lecz przy temperaturze we wnetrzu
réwnej 20°C. Problem ten dostrzegli rowniez producenci urzadzen
wspomagajacych ukfad klimatyzacji dla samochodéw ciezarowych,
ktore po wymuszonym przepisami lub roztadunkiem towaru postoju
wymagajq doprowadzenia do wlasciwego stanu termicznego kabiny.
Zwykle sg to niezaleznie pracujgce urzadzenia o niewielkiej mocy,
zasilane tym samym paliwem co silnik i wigczane z odpowiednim
wyprzedzeniem, by nagrzaé lub schtodzi¢ wnetrze.

Silnik spalinowy przetwarza jedynie okoto jednej trzeciej wy-
dzielanego ciepta. Ogromna jego czes¢ jest rozpraszana do atmos-
fery podczas jazdy. Zasadnym jest wiec jej zmagazynowanie do
wykorzystania jej w trakcie koniecznych postojow pojazdu do celow
grzewczo - klimatyzacyjnych. Wynikiem takich dziatan sg nie tylko
korzySci ekonomiczne zwigzane z ograniczeniem zuzycia paliwa ale
i ekologiczne, gdyz obnizajg emisje spalin.

Magazynowanie energii zwykle realizuje sie poprzez dotacze-
nie do systemu odpowiedniego akumulatora ciepta. Jego roztado-
wanie zezwala na odzysk energii w okresie jej braku lub ograniczo-
nej dostepnosci. Problem stosunkowo krétkiego czasu sktadowania
ciepta mozna efektywnie rozwigza¢ poprzez wykorzystanie rozma-
itych technologii magazynowania, ktére prowadzg do zmiany energii
wewnetrznej substancji w postaci ciepta jawnego lub lepiej utajone-
go.

1. MAGAZYNOWANIE ENERGII TERMALNEJ

Zastosowanie technologii sktadowania energii cieplnej (thermal
energy storage - TES) pozwala rozwigzaé takie problemy jak: rézni-
ce w porach dostepno$ci energii z czasem jej zapotrzebowania,
zabezpieczenie ze wzgledu na bezpieczenstwo dostaw energii oraz
stabilizacje termiczng i zabezpieczenie przed przegrzaniem, badz
przechtodzeniem.

Gtéwnymi obszarami badan w tej dziedzinie s poszukiwania
najkorzystniejszych materiatbw oraz analiza termodynamiczna ze
wzgledu na optymalne warunki wymiany ciepta dla przewidywanych
zastosowan.

MozZliwe metody magazynowania energii termalnej przedsta-
wiono na Rys.1.

Praktyczne zastosowanie maja metody chemiczne i termiczne,
ktére wykorzystujq ciepto jawne i utajone. Systemy termochemiczne
bazujg na energii zaabsorbowanej i oddanej w trakcie odwracalnych
endotermicznych przemian chemicznych i w termo-chemicznych
procesach . sorpcja i desorpcja. Zaletami tego rozwigzania jest
mozliwo$¢ magazynowania produktdw reakcji w temperaturze oto-
czenia, wysoka gesto§¢ magazynowania energii, dobre mozliwosci
kontroli oraz wykorzystanie proceséw sorpcji w uktadach chtodza-
cych. Dodatkowo mozliwym jest przechowywanie zaabsorbowanej
energii w dtuzszych okresach czasu. Ich wadg jest postepujaca
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degradacja ich wlasciwosci akumulacyjnych wraz z iloscig cykli
tadowania i roztadowania.

Magazynowanie ciepta jawnego odbywa sie poprzez podgrze-
wanie cieczy lub ciata statego.

W takich uktadach ilo$¢ przechowywanej energii zalezy do cie-
pta wiasciwego materiatu, zmiany temperatury oraz masy substancji
magazynujacej. Najczesciej stosowanym medium jest woda, po-
wszechnie wykorzystywana w uktadach cieptowniczych. Do innych
substancji powotywanych w tym celu zaliczy¢ mozna skaly, kamie-
nie, a takze oleje i organiczne zwigzki chemiczne z grupy alkoholi w
postaci ptynnej.

Magazynowanie ciepta utajonego odbywa sie poprzez wyko-
rzystanie procesu zmiany fazy z ciata statego na ciecz albo cieczy w
gaz i odwrotnie. Substancje stosowane w tym celu to materialy
zmienno fazowe — PCM (Phase Change Material). Pojemno$¢
cieplna takiego procesu zalezy nie tylko od réznicy temperatur,
masy i ciepta wltasciwego materiatu ale takze od jego entalpii zmia-
ny fazy.

Magazynowanie ciepta utajonego sktada sie z trzech etapdéw.
W pierwszym méwimy o ogrzewaniu substancji akumulujacej do
osiggniecia temperatury zmiany fazy, nastepny proces jest zwigza-
ny z przejSciem fazowym, a po jego zakoriczeniu z ogrzewaniem
materiatu. W takich ukfadach ciepto magazynowane jest wiec w
postaci ciepta jawnego i utajonego, co przedstawiono na Rys.2.

Przy wykorzystywaniu substancji zmiennofazowych uzyskuje-
my wysokg gesto$¢ magazynowania energii, dzieki czemu mozliwe
jest zgromadzenie wigkszej ilosci ciepta w poréwnaniu z procesami
jawnymi. Ponadto, podczas roztadowania utrzymywana jest stata
temperatura odbioru, co jest wazne w wielu procesach technolo-
gicznych, ale tez przy zaopatrzeniu w chiéd dla celéw klimatyzacyj-
nych [3].

W zalezno$ci od wymagan, mozemy stosowaé substancje
zmiennofazowe w rdznym przedziale temperaturowym oraz o roz-
nych parametrach cieplnych. Biorac pod uwage szerokie spektrum
tych materiatow, mozliwe jest uzycie substancji zmiennofazowych
zaréwno do gromadzenia chtodu [4] jak i ciepta na cele zaopatrze-
nia w cieptg wode uzytkowa [5] i ogrzewania.

2. MAGAZYNOWANIE ENERGII W POJAZDACH

Jednym ze sposobow ograniczenia zuzycia energii jest maga-
zynowanie energii poprzez wykorzystanie zjawisk zmiennofazowych
w samochodach elektrycznych oraz hybrydowych, w ktérych baterie
powinny pracowa¢ w ograniczonym zakresie temperatur. Przekro-
czenie temperatury maksymalnej lub minimalnej powoduje zwigk-
szenie kosztéw dziatania tych pojazddw poprzez skracanie czasu
zycia akumulatoréw. Dobrym i stosowanym rozwigzaniem jest
wykorzystanie do tego celu substancji zmiennofazowych, ktdre
pobierajac ciepto podczas procesu zmiany fazy nie tylko ogranicza-
ja, ale tez i stabilizujg temperature ich pracy. Natomiast w trakcie
procesu roztadowywania (solidyfikacji), ciepto jest uwalniane, co
powoduje podgrzewanie do temperatury wymagane;.

Najchetniej stosowane w samochodach elektrycznych oraz hy-
brydowych sg baterie litowo-jonowe. Dla utrzymania optymalnej ich
pracy zaproponowano liczne rozwigzania w postaci np. elementu w
formie ostony z substancjq zmiennofazowq otaczajacg akumulator
lub wtopienie PCM w warstwe spieniong wystepujaca pomiedzy
ogniwami baterii [6]. Prowadzone badania dotyczg substanciji jedno-
rodnych lub kompozycji materiatéw zmiennofazowych tak, by uzy-
ska¢ pozadane wiasciwosci [7] dla normalnego jak i szczytowego
okresu pracy [8].

Jedng z cze$ciej stosowanych substancji do magazynowania
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energii jest parafina [7,9]. MozZe ona by¢ skomponowana z elemen-
tami weglowymi. Ich dodatek w postaci grafitu lub nanoczastek
powoduje zwiekszenie wspdiczynnika przewodzenia ciepta, co
ogranicza czas fadowania lub roztadowania zasobnikéw energii [10].
W zaleznosci od procentowej zawartosci dodatku grafitu otrzymuje
sie nawet dwukrotny wzrost przewodnosci ciepinej parafiny, za$
dodatek HDPE ok. 4-krotnie a aluminium nawet 20-krotnie [11].

Podobne problemy wystepujg podczas uzytkowania ogniw fo-
towoltaicznych. Podczas diugotrwatej pracy takich systeméw
w warunkach silnego napromieniowania dochodzi do przegrzewania
sie ogniw i obnizenia sprawnosci przetwarzania energii promieniste;
na elektryczng. Juz w 1993r [12] zastosowano PCM o temperaturze
topnienia wyzszej od temperatury operacyjnej uktadu ale mniejszej
od temperatury, w ktérej instalacja ulega uszkodzeniu. Od tego
czasu badania teoretyczne i eksperymentalne sg intensywnie pro-
wadzone dla usprawnienia ich dziatania, ktére przy odpowiednie
sprawnosci i przystepnej cenie mogq znalez¢ szersze zastosowanie
réwniez w transporcie.

Substancje zmiennofazowe mogg réwniez zosta¢ wykorzysta-
ne do diuzszego podtrzymywania temperatury silnika po jego wyta-
czeniu, co prowadzi do znacznego obnizenia zuzycia paliwa przy
uruchamianiu zimnego silnika, a czego koricowym efektem jest
ograniczenie produkcji gazéw cieplarnianych [13]. Obiecujace wyda-
je sie rowniez zastosowanie materiatow zmiennofazowych do odzy-
sku ciepfa odpadowego odbieranego z uktadu wylotowego, szcze-
golnie w punktach o wysokiej temperaturze.

3. PRZEGLAD STOSOWANYCH MATERIALOW

Materiaty wykorzystywane do akumulacji energii powinny cha-
rakteryzowa¢ sie duzg pojemnoscig cieplng oraz - ze wzgledu na
warunki wymiany ciepta - mozliwie wysoka przewodnoscia. Ponadto
konieczny jest dobér substancji odpowiedniej do zadanego procesu,
czyli o temperaturze zmiany fazy w wymaganym zakresie. Istotne
wydajq si¢ takze takie parametry jak mozliwie mata zmiana objeto-
§ci w trakcie procesu zmiany fazy, niekorozyjno$¢, nietoksycznos$é
oraz niski koszt. W tym celu stosuje sie roznego rodzaju substancie,
ktérych podziat przedstawiono na Rys.3. W poréwnaniu z nieorga-
nicznymi, substancje organiczne PCM zmieniajg stan skupienia bez
rozwarstwienia, dzigki czemu nie obserwuje si¢ ich zmiany wiasci-
wosci fizycznych, w tym przede wszystkim ciepta wiasciwego. Warto
podkresli¢ réwniez ich niskg korozyjno$¢ [14].

Sposrad zaprezentowanych (Tab. 1), substancjami najczesciej
stosowanymi i badanymi sg kwasy tluszczowe [15], tj. kwas palmi-
tynowy czy stearynowy, o temperaturze topnienia w zakresie 50 -
700C oraz uwodnione sole [16]. Poza solami i kwasami jedng
z najbardziej obiecujacych substancji wydaje sie by¢ parafina sto-
sowana w uktadach cieptej wody uzytkowej, klimatyzacyjnych itp. Ze
wzgledu na dostepnos¢ i stosunkowo niskg cene jest ona najcze-
$ciej badanym materiatem zmiennofazowym.

Materiaty zmiennofazowe charakteryzujg sie niska przewodno-
§cig cieplng, co ogranicza czas procesow fadowania i roztadowania.
Polepszenie dynamiki tych proceséw jest mozliwe poprzez zasto-
sowanie dodatkéw modyfikujacych ten parametr. Wykorzystywane
sq dodatki czasteczek o wysokiej przewodnosci, w postaci granul
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lub widkien metali i innych materiatéw zwigkszajacych przewodno$é
cieplng np. grafitu. W niektérych rozwigzaniach stosuje sie miesza-
niny ze skapsutkowanym PCM umieszczonym w $rodowisku
o dobrej przewodno$ci cieplne;j.

Zaletg takiego rozwigzania, oprécz zmiany przewodnosci ciepl-
nej, jest separacja PCMow, co szczegolnie przy materiatach koro-
zyjnych, degradowalnych w skutek rozwarstwienia, itp. wplywa
korzystnie na prace systemu. Wielkos¢ zamknietych kapsut jest
wynikiem natozonych wymagan, dotyczacych warunkéw akumulacii
i odbierania ciepta. Innym waznym czynnikiem do rozwazenia jest
sktonnos¢ do rozwarstwiania obydwu sktadnikow i ruchéw konwek-
cyjnych w materiale bazowym prowadzacych do uwarstwienia i do
powstania gradientu temperatury zwigzanych z uwarstwieniem
zasobnika. W zwigzku z czym niezbedna jest odpowiednia geome-
tria systemu, zalezna od ksztattu czastek lub kapsut oraz odpowied-
nia powierzchnia upakowania [17].

PODSUMOWANIE

Potrzeby zachowania odpowiednich warunkéw klimatu we-
wnatrz pojazdu pobierajg znaczne ilosci energii. Problem ten doty-
czy gtéwnie pojazdow elektrycznych, w ktérych zasobie jest stosun-
kowo niska ilo$¢ energii elektrycznej.

Temperatura zadana przez kierowcdw, uznawana za przyjazng
do podrézy, ustalona jest mniej wiecej na Srednim poziomie od 22
do 26°C. Jednakze nawet dla instalacji klimatyzacyjnych w standar-
dowych samochodach, utrzymanie temperatury na zadanym pozio-
mie podczas powolnej jazdy lub postoju jest wysoce energochtonne,
tym bardziej ze w tym okresie zapotrzebowanie na chtéd bywa
najwyzsze. Stad tez spotykane rozwigzania dotyczaq magazynowa-
nia chtodu do wykorzystania w trakcie szczytowego zapotrzebowa-
nia do stabilizacji temperatury w kabinie, szczegdlnie w trakcie
krotkich okreséw pracy pojazdu na jatowym biegu, ale tez ograni-
czajg obcigzenie chtodnicze podczas odpalania po krétkim czasie
postoju.

Samochody wyposazone w chtodnie, przewozace produkty,
ktére ze wzgledu na swoje wtasciwosci psujq sie bez ciagtego mro-

zenia lub chtodzenia, wymagaja dodatkowego systemu klimatyzacji.
Poczatkowo badano wspdtprace chiodziarki z PCM, uzyskujac
znaczng poprawe efektywnosci procesu. Stosuje sie tez rozwigza-
nia z samymi substancjami zmiennofazowymi. Te ostatnie wymaga-
ja wczesniejszego tadowania chtodem, dzieki czemu uzyskujemy
obnizenie kosztow. Takie rozwigzanie pozytywnie przetestowano
podczas 10-godzinnego procesu mrozenia produktéw do temperatu-
ry -18°C z zastosowaniem PCM o takiej samej wadze jak waga
chtodziarki znajdujacej sie na samochodzie [20]. Proponowane
rozwigzania obejmujq takze wbudowanie PCM w izolacje chtodni na
samochodach, poprawiajac wydajno$¢ termalng poprzez integracje
struktur [21].

Systemy klimatyzacji pobierajg kilkanascie procent mocy silni-
ka, w wiekszosci na potrzeby sprezarki. Dlatego tez prowadzone sq
badania nad napedzaniem systeméw klimatyzacyjnych poprzez
pominiecie elementéw elektrycznych i wykorzystanie odzyskiwane-
go ciepta pochodzacego ze spalin. W tym przypadku réwniez anali-
zowane jest wykorzystanie PCM o temperaturze topnienia tak do-
branej, aby utrzymywa¢ temperature czynnika odbierajacego ciepto
na poziomie przyspieszajacym odpalenie silnika, ale nie przekracza-
jac temperatury powodujacej jego samoistne odpalenie [22].

Jednym z najnowszych proponowanych rozwigzan jest zamia-
na zwyktego parowacza na taki, ktéry magazynuje ciepto poprzez
zastosowanie substancji zmiennofazowej [23]. Wyniki symulacii
pokazuja, ze rozwigzanie to jest obiecujace nie tylko dla samocho-
dow bedacych w ruchu ale réwniez dla tych odbywajacych posto;.
Podobng aplikacje odnajdujemy w materiatach Delphi Automotive
dla samochodoéw hybrydowych [24]. Technologia ta pozwala na
obnizenie zuzycia paliwa do 50% przez systemy klimatyzacyjne
i grzewcze w pojezdzie, utrzymujac jednoczesnie odpowiednie
warunki komfortu dla pasazera.

Wymuszane restrykcyjnym prawem ciagte ograniczanie emisji
w dtuzszym okresie czasu spowoduje stosowanie nowych proekolo-
gicznych rozwigzan. Jednym z nich jest powszechniejsze wykorzy-
stanie materiatdw zmiennofazowych do magazynowania niskotem-
peraturowej energii cieplnej, ktérej mamy w nadmiarze i ktdra jest
rozpraszana w atmosferze tworzac niepozadane efekty termiczne.

Tab. 1. Whadciwosci fizyczne wybranych PCM [18,19]

Temperatura

Substancja topnienia _Cieplo top- Przewodnos¢ cieplna Gestosé
[°C] nienia [kJ/kg] [WimK] [kg/m3]
Nieorganiczne:
Mg(NO3)26H20 89 162,8 0,490 (ciecz, 95°C) 1 550 (ciecz, 94°C)
0,611 (solid, 37°C) 1636 (solid, 25°C)
Ba(OH)2:6H20 78 265,7 0,653 (ciecz, 85,7°C) 1 937 (ciecz, 84°C)
1,255 (solid, 23°C) 2 070 (solid, 24°C)
Zn(NOs)2:6H20 36 146,9 0,464 (ciecz, 39,9°C) 1828 (ciecz, 36°C)
- 1937 (solid, 24°C)
Organiczne:
Parafina 64 173,6 0,167 (ciecz, 63,5°C) 790 (ciecz, 65°C)
0,346 (solid, 33,6°C) 916 (solid, 24°C)
Kwasy tluszczowe:
Kwas stearynowy 69 202,5 - 848 (ciecz, 70°C)
- 965 (solid, 24°C)
Kwas palmitylowy 64 1854 0,162 (ciecz, 68,4°C) 850 (ciecz, 65°C)
- 989 (solid, 24°C)
Kwas kaprylowy 16 148,5 0,149 (ciecz, 38,6°C) 901 (ciecz, 30°C)
- 981 (solid, 13°C)
Aromatyczne:
Bifenyl 71 119,2 - 991 (ciecz, 73°C)
Naftalina 80 147,7 0,132 (ciecz, 83,8°C) 976 (ciecz, 84°C)
0,341 (solid, 49,9°C) 1 145 (solid, 20°C)

2792 SIS 120015
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PHASE CHANGE MATERIALS
TECHNOLOGIES
IN TRANSPORTATION

Abstract

There are new technological solutions sought for
transportation since it is one out of the three biggest
energy consumers. The aim of the research is the limi-
tation in non-renewable energy resources usage as well
as the limitation of emissions to the atmosphere. The
engines consume the greatest amounts of energy but the
vehicles are also equipped with the systems that support
the drivers’ work. One of them are energy-consuming
heating and air-conditioning systems that are installed
not only as conveniences but most of all due to the traf-
fic safety. A combustion engine converts only one third
of the emitted heat. The major fraction of it is dissipated
into the atmosphere during its operation. Therefore it is
justified to store that heat in order to employ it. The
applications include keeping the proper thermal state of
the vehicles, especially during stopovers, or initially
prepare for further drive. The paper presents a review
of the storage technologies of the low-temperature heat
energy for vehicle transportation usage. The specifica-
tion of available Phase Change Materials was included.
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