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Streszczenie: W pracy przedstawiono wyniki analiz wid-
mowych dla wybranych materiatow fazowo-zmiennych (MFZ).
Badania wykonano przy uzyciu spektrofotometru o zakresie
pracy od 780 do 1800 nm. Badania wykonano w dwoch stanach
skupienia — statym i ptynnym. Ze wzgledu na mozliwosci apara-
tury pomiarowej badania przeprowadzono jedynie w pewnym
zakresie spektrum stanowigcego fragment promieniowania sto-
necznego. Analizy wykonano pod katem przydatnosci wybra-
nych zwiazkow jako wypelniaczy dla zewnetrznych przegrod
transparentnych. Celem pracy byto okreslenie przepuszczalnosci
promieniowania stonecznego w zakresie bliskiej podczerwieni a
tym samym oszacowanie zdolnosci przegrody wypetnionej MFZ
do samo-przystosowania si¢ do zmiennych warunkéw pogodo-

wych.

Stowa kluczowe: transmitancja, material fazowo-zmienny,

widmo promieniowania, bliska podczerwien.

1. WPROWADZENIE

Podstawowym problemem bilansu energetycznego prze-
grod kolektorowo-akumulacyjnych sg nadmierne straty
energii poza okresem pozyskiwania ciepta od promienio-
wania stonecznego. Dodatkowo w porze nocnej strumien
strat ciepta na drodze przewodzenia wzrasta wraz ze
wzrostem gradientu temperatur pomiedzy przestrzenia
kolektorowa przegrody a $rodowiskiem zewnetrznym.
Rozwigzania stuzace poprawie charakterystyki cieplnej
tego typu przegrody podzieli¢ mozna na dwie grupy:

= rozwigzania pasywne (np. izolacja transparentna),

= rozwiazania aktywne (np. sterowane przestony).
Rozwigzania pasywne [1] stosowane dos$¢ powszechnie
np. w Niemczech czy Wielkiej Brytanii sa praktycznie
bezobstugowe, aczkolwiek charakteryzuja si¢ kilkoma
podstawowymi wadami. Przede wszystkim dos$¢ istotnie
ograniczaja przepuszczalno$¢ promieniowania stoneczne-
go zestawu transparentnego [2]. Powoduja ze przegroda
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staje si¢ calkowicie nieprzezierna. W dluzszym okresie
eksploatacji wymagaja kosztownej konserwacji. Narazone
sa na znaczne przegrzewanie w okresie lata [3]. Z kolei
rozwigzania aktywne do$¢ tatwo dostosowuja si¢ do
zmieniajgcych si¢ parametréw Srodowiska, aczkolwiek
charakteryzuja si¢ awaryjnoscia oraz stosunkowo krotkim
okresem eksploatacji [4].

Rozwigzaniem mogacym stuzy¢é poprawie wiasciwosci
izolacyjnych elementow szklanych a jednoczesnie stymu-
lujacym iloé¢ traconego ciepta pomigdzy budynkiem a
srodowiskiem zewnetrznym jest komponent transparentny
potaczony z materiatem fazowo-zmiennym. Aby jednak
w sposob rzetelny przeanalizowaé efektywnos¢ tego typu
rozwigzania niezbg¢dne jest znalezienie podstawowych
wilasciwosci fizycznych uzytych materiatow.

Jednym z parametréw decydujacym o przydatnosci MFZ
jako sktadnika zewnetrznej przegrody transparentnej sa
jego zdolnosci do przepuszczania i absorpcji promienio-
wania. O ile material w stanie stalym charakteryzuje si¢
duza zdolnoscig do rozpraszania i pochlaniania promie-
niowania o tyle w stanie plynnym jego wiasciwosci sa
silnie zalezne od dlugosci padajacej fali. Wyniki badan
przedstawione w niniejszej pracy maja na celu okreslenie
ww. parametroOw w zakresie dtugosci fal odpowiadajace;j
bliskiej podczerwieni.

2. MATERIALY FAZOWO-ZMIENNE

Materialy fazowo-zmienne to zwiazki chemiczne charak-
teryzujace si¢ wysokim cieptem przemiany fazowej po-
miedzy stanem statym a ptynnym. Podzieli¢ je mozna na
dwie zasadnicze grupy: materialy organiczne i nieorga-
niczne oraz tzw. eutektyki czyli mieszaniny zwiazkow z
obu grup (rys. 1). Grupg materiatdéw nieorganicznych sta-
nowia glownie ré6znego rodzaju, uwodnione sole. Charak-
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teryzuja si¢ one wysokim cieptem przemiany i sg niepal-
ne. Posiadajg jednak takze wady do ktérych zaliczy¢
mozna korozj¢ chemiczng, brak stabilnosci cieplnej oraz
wystepowanie efektu przechtodzenia podczas krystaliza-
cji. Jednak ze wzgledu na stosunkowo niska cene, kilka
materiatow z tej grupy znalazto masowe zastosowanie w
przemysle budowlanym.

PODZIAL MFZ
I
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Rys. 1. Podziat materiatéw fazowo-zmiennych [5].
Fig. 1. Classification of phase change materials [5].

Z punktu widzenia zastosowania MFZ jako niskotempera-
turowych magazynow ciepla utajonego, duzo bardziej
korzystne wydaje si¢ wykorzystanie organicznych mate-
riatow takich jak stearyny, parafiny, woski lub kwasy
thuszczowe. Sg one znacznie bardziej stabilne termicznie i
nie wykazujg efektow przechtodzenia lub przegrzewania
podczas przemian fazowych. Ich temperatury topnienia sg
interesujace ze wzgledu na mozliwo$¢ magazynowania
energii w elementach budynku w zakresie komfortu
cieplnego cztowieka. Ponadto doskonale nadaja si¢ do
impregnacji w strukture tradycyjnych materiatow budow-
lanych. Podstawowa wada materiatow organicznych i
przeszkoda w szerszym zastosowaniu jest czg¢sto stosun-
kowo wysoka cena. Ponadto materiaty organiczne naleza
do grupy materiatéow palnych i sa mniej odporne na pro-
ces starzenia, ktdry jednak mozna ogranicza stosujac
odpowiednie przeciwutleniacze. Wybrane do badan mate-
riaty fazowo-zmienne wraz z podaniem temperatury top-
nienia zamieszczono w tabeli 1.

3. WIDMO PROMIENIOWANIA SLONECZNE-
GO

Warto$¢ energetyczna dla poszczegdlnych zakreséw pro-
mieniowania stonecznego jest silnie zréznicowana co
wynika z samego charakteru promieniowania jak i zja-
wisk zachodzacych na jego drodze. Od zrodta promie-
niowania jakim jest Stonce az do powierzchni Ziemi pro-
mieniowanie to ulega znacznemu ostabieniu a dla niekto-
rych dlugosci fal jest catkowicie rozpraszane badz po-
chtaniane (rys. 2). Wzglednie najwicksza dawka energii
przenoszona jest przez fale z zakresu 400-1800nm a wigc
promieniowania widzialnego oraz bliskiej podczerwieni.
Dlatego tez stymulowanie cieplnego oddzialywania pro-

mieniowania stonecznego na budynek bedzie miata naj-
wieksze znaczenie w przypadku tych wiasnie dtugosci fal.

Tabela 1. Wybrane materiaty frazowo-zmienne.

Temperatura
Nazwa materiatu Wzor przemiany
[°C]
Kwas butanowy CH5(CH,),COOH -8
Kwas heksanowy CH3(CH,),COOH -3
Kwas oktanowy CH5(CH,)sCOOH 16-17
Kwas dekanowy CH5(CH,)sCOOH 31
Kwas dodekanowy CH5(CH,);,COOH 44-46
Kwas tetradekanowy | CH3(CH,);,COOH 59
Kwas heksadekanowy | CH3(CH,),4COOH 63-64
Kwas oktadekanowy | CH3(CH,);sCOOH 70
Olej parafinowy Ci6-Cos 20-24
Fluorek potasu
szesciowodny KF 4-H,0 18
Chlorek wapnia
czterowodny CaCl, 6:H,0 29
Wodorofosforan
dwusodowy Na,HPO, 12-H,0 35
dwunastowodny
Azotan cynku Zn(NOs) 6-H;0 36
szesciowodny
Azotan manganu Mn(NO3), 4-H,0 37

czterowodny

Widmo promieniowania stonecznego
25
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Rys. 2. Widmo promieniowania stonecznego.
Fig. 2. Solar spectrum.




Ostatnig barierg na drodze przenikania promieniowania i
jego pdzniejszej konwersji na energie cieplng stanowi
sama obudowa budynku a w szczeg6lnosci jej elementy
transparentne. Kontrolowanie ilosci docierajacej energii w
zakresie promieniowania widzialnego dla komponentow
przeziernych (np. okien) jest przewaznie nieuzasadnione.
Wiaze si¢ to bowiem z podstawowa funkcja otworow
okiennych czyli koniecznoscia do$wietlenia pomieszczen.
Natomiast w zakresie bliskiej podczerwieni mozliwos¢
regulowania ilosci doptywajacego promieniowania sto-
necznego jest jak najbardziej uzasadniona.

4. STANOWISKO BADAWCZE | METODA PO-
MIARU

Charakterystyka widmowa zwigzkow chemicznych wyko-
rzystywana jest w analityce chemicznej do identyfikacji
substancji [6]. W budownictwie stuzyla ona przewaznie
do badan procesow starzeniowych materiatow budowla-
nych [7].

Analizowany materiat umieszczono w szklanych probow-
kach cylindrycznych o $rednicy wewngtrznej 17mm oraz
grubosci Scianek 1mm. Wiasciwosci spektralne materiatu
probki odjgto od ostatecznego wyniku. Badania pomiaru
transmitancji wykonano spektrometrem FT-NIR Nicolet
6700. Ustawiono korekcje tta na obecnos¢ CO, w powie-
trzu. Przyjeto zakres pomiarowy od 780 do 1850nm dla
okienka detektora z krysztatu fluorku wapnia CaF,.

Rys. 3. Spektrometr uzyty do badan.
Fig. 3. Spectrometer used for measuring.

5. WYNIKI BADAN

Na rysunkach 4-11 przedstawiono widma transmitancji
promieniowania podczerwonego dla analizowanych kwa-
sow thuszczowych w stanie ptynnym.
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Rys. 4. Widmo dla ptynnego kwasu butanowego.
Fig. 4. Spectrum of liquid butane acid.

1001C 6:0 kwas heksanowy w stanie plynnym
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Rys. 5. Widmo dla ptynnego kwasu heksanowego.
Fig. 5. Spectrum of liquid hexane acid.

100:C 8:0 kwas oktanowy w stanie plynnym
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Rys. 6. Widmo dla ptynnego kwasu oktanowego.
Fig. 6. Spectrum of liquid octane acid.
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100:C 10:0 kwas dekanowy w stanie ptynnym
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Rys. 7. Widmo dla ptynnego kwasu dekanowego.
Fig. 7. Spectrum of liquid decane acid.

100|{C 12:0 kwas dodekanowy w stanie ptynnym
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Rys. 8. Widmo dla ptynnego kwasu dodekanowego.
Fig. 8. Spectrum of liquid dodecane acid.

100|C 14:0 kwas tetradekanowy w stanie plynnym
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Rys. 9. Widmo dla ptynnego kwasu tetradekanowego.
Fig. 9. Spectrum of liquid tetradecane acid.
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1001C 16:0 kwas heksadekanowy w stanie plynnym
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Rys. 10. Widmo dla ptynnego kwasu heksadekanowego.
Fig. 10. Spectrum of liquid bhexadecane acid.

100|C 18:0 kwas oktadekanowy w stanie ptynnym
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Rys. 11. Widmo dla ptynnego kwasu oktadekanowego.
Fig. 11. Spectrum of liquid octadecane acid.
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Rys. 12. Widmo oleju parafinowego obu stanach skupienia.
Fig. 12. Spectrum of paraffin oil in both phases.



100 Fluorek potasu w stanie plynnym
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Rys. 13. Widmo dla fluorku potasu obu stanach skupienia.
Fig. 13. Spectrum of potassium fluoride in both phases.

100]Chlorek wapnia w satnie plynnym
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Rys. 14. Widmo dla ptynnego chlorku wapnia.
Fig. 14. Spectrum of liquid calcium chloride.
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Rys. 15. Widmo dla ptynnego wodofosforanu dwusodowego.
Fig. 15. Spectrum of liquid di-sodium hydrogen phosphate.
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100 |Azotan cynku w stanie plynnym
90+

80:
70:
60

50;

%T

40
30;
20;

10!
0.

1000 1200 1400 1600 1800
Dtugosc¢ fali (nm)

Rys. 16. Widmo dla ptynnego azotanu cynku.
Fig. 16. Spectrum of liquid zinc nitrate hexahydrate.

100]Azotan manganu w stanie plynnym
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Rys. 17. Widmo dla ptynnego azotanu manganu.
Fig. 17. Spectrum of liquid manganese nitrate tetrahydrate.

W postaci statej wszystkie badane zwiazki charakteryzo-
waly si¢ praktycznie zerowa przepuszczalnoscia promie-
niowania w badanym zakresie. W stanie ptynnym najlep-
sze whasciwosci transmisyjne wykazuja kwas butanowy i
oktanowy (maksimum 45%), za$ najwigksze absorbancje
zaobserwowano dla kwasu heksanowego i dodekanowe-
go. Wszystkie zwiazki z grupy organicznych nasyconych
kwasow tluszczowych wykazuja si¢ spadkiem przepusz-
czalno$ci przy dlugosci fali 1200 i 1400nm. Powyzej
1700nm zwiazki sa praktycznie nieprzepuszczalne dla
promieniowania.

Na rysunku 12 zamieszczono wyniki dla oleju parafi-
nowego w obu stanach skupienia. Transmitancja parafiny
w stanie stalym dochodzi do 3%. W stanie ptynnym cha-
rakter krzywej transmitancji oleju parafinowego jest zbli-
zone do wlasciwosci kwasow tluszczowych, za§ maksy-
malna warto$¢ przepuszczalnosci, okoto 15%, zaobser-
wowano dla dlugosci fali 1170nm.

Znaczne roznice w otrzymanych wynikach zaobser-
wowano natomiast dla zwigzkéw nieorganicznych przy
Czym najwyzsze transmitancje, na poziomie 35%, zaob-
serwowano dla chlorku wapnia w zakresie 950+-1150nm.
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W stanie statym jedynym zwigzkiem wykazujacym mi-
nimalng zdolno$¢ do przepuszczania promieniowania jest
fluorek potasu. Najnizszg przepuszczalnoscia, ponizej
10% charakteryzuja si¢ wodofosforan dwusodowy oraz
azotan cynku. Wszystkie zwigzki nieorganiczne tracg
zdolnoéci transmisyjne dla fal o dhlugosci powyzej
1400nm.

6. WNIOSKI

Przedstawione wyniki analiz dla wybranych materialow

fazowo zmiennych uzyskano droga pomiaréw spektrome-

trycznych dla promieniowania o dtugosci fali z zakresu

780+1800nm. Uzyskane wyniki charakteryzuja badane

zwigzki pod katem  wlasciwosci  transmisyjno-

absorpcyjnych i pozwalajg na sformutowanie nastgpuja-

cych wnioskéw koncowych.

= W stanie plynnym wszystkie analizowane substancje
za wyjatkiem oleju parafinowego oraz fluorku potasu
wykazujg brak zdolno$ci transmisyjnych.

= W przypadku materialdw organicznych w stanie ptyn-
nym najwyzsze przepuszczalnosci zaobserwowano
dla kwasoéw butanowego i oktanowego przy dhugosci
fal 1150 i 1350nm, za$ najnizsze dla 1200 i 1400nm.
Powyzej 1700nm transmitancja maleje praktycznie
do zera.

= Podobny charakter krzywej transmitancji jak dla
zwigzkow organicznych zarejestrowano w przypadku
oleju parafinowego.

= Dla materiatow nieorganicznych najwyzsze przepusz-
czalno$ci przy dlugosciach fal do 1100nm otrzymano
w przypadku fluorku potasu i chlorku wapnia.

W kolejnym etapie planowane sa badania majace na celu

okreslenie wplywu procesu starzenia na wlasciwosci

spektrometryczne materiatow.

SPECTROSCOPY ANALYSIS OF SELECTED
PHASE CHANGE MATERIALS IN NEAR INFRARED

Summary:  Advanced compounds such as Phase Change
Materials (PCM) are still waiting for a better and more efficient
application in building. One of the promising solution can be
combining of PCMs with external transparent envelopes. The
results of laboratory measurement of transmittance done for
selected organic and inorganic materials are presented. Experi-
ments were conducted using spectrometer FT-NIR Nicolet 6700.
When the PCMs are in liquid phase the transmittance is at the
level of 0+45% depends on wave length while in a solid phase
dropped below 3%.
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