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A review, with 114 refs., of the state of the art in PCMs (phase change
materials) highlights key development directions for PCM-based
technologies. Materials with melting temp. below 100°C, essential for
thermal management in buildings and electronics, were discussed,
emphasizing their high market readiness and summarizing the solns.
offered by leading manufacturers. Additionally, PCMs for medium-
temp. applications (above 100°C), which are critical for integrating
thermal energy storage (TES) with renewable energy sources (RES) and
industrial waste heat recovery, were analyzed. A significant comm. gap
was identified in this temp. range, driven by limited thermal and cyclic
stability as well as low thermal cond. The role of modern databases
in designing novel structures was examined, along with the potential
of advanced multifunctional composites that eliminate leakage during
phase change, improve thermal cond., and enhance thermal stability
to ensure higher efficiency in modern thermal storage systems.

Keywords: heat storage, phase change materials, composite phase
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Przeglad literaturowy przedstawiajacy aktualny stan wiedzy doty-
czacy materiatdéw zmiennofazowych PCM (phase change materials)
oraz najwazniejsze kierunki rozwoju technologii wykorzystujacych
PCM. Omowiono materiaty o T, ponizej 100°C, istotne dla stabilizacji
temperatury w budynkach i urzadzeniach elektronicznych, wskazujac
na ich znaczaca dojrzatos¢ rynkowa oraz przyblizajac oferte wioda-
cych producentéw gotowych rozwigzan. Analizie poddano materiaty
do $redniotemperaturowych zastosowan (powyzej 100°C), istotnych
w kontekscie integracji technologii wykorzystania ciepta TES (ther-
mal energy storage) z odnawialnymi zrédtami energii oraz odzysku
przemystowego ciepta odpadowego. Zidentyfikowano istotna luke
w ofercie materiatow dostepnych komercyjnie, wynikajaca z ogra-
niczonej stabilnosci termicznej i cyklicznej materiatéw pracujacych
w tym przedziale temperatur oraz ich niskiej przewodnosci cieplne;j.
Jako rozwigzanie tych probleméw wskazano role nowoczesnych baz
danych w projektowaniu nowych materiatéw oraz oméwiono potencjat
multifunkcyjnych zaawansowanych kompozytdw, ktére skutecznie
eliminuja problemy z wyciekiem podczas topnienia, niska przewod-
noscig i stabilnoscia termiczng oraz zapewniaja efektywniejsza prace
nowoczesnych magazyndw ciepta.

Stowa kluczowe: magazynowanie ciepta, materiaty zmiennofazo-
we, kompozytowe materiaty zmiennofazowe, magazynowanie energii
z OZE

Dynamiczny rozwd6j technologii wykorzystujacych
odnawialne zrodta energii (OZE) stanowi obecnie jeden
z priorytetowych kierunkow badan oraz kluczowy element
strategii dekarbonizacji i zrownowazonego zarzadzania
energig. Potwierdzaja to globalne prognozy, wg ktorych

do 2050 r. energia stoneczna ma odpowiada¢ nawet za 56%
swiatowej produkcji energii elektrycznej?. Tak duzy udziat
zrodet zaleznych od warunkow pogodowych, zalezacych od
pory dnia czy roku, stawia przed systemami magazynowa-
nia energii wyzwanie utrzymania statych dostaw energii.
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Gléwnym ograniczeniem OZE jest bowiem czasowe nie-
dopasowanie podazy energii do jej popytu. W okresach
wysokiej produkcji energii, gdy warunki wiatrowe lub
nastonecznienie sa szczegolnie sprzyjajace, nadwyzki
energii moga prowadzi¢ do przecigzenia sieci elektroener-
getycznej. Jesli energia ta nie zostanie zmagazynowana,
jej potencjal pozostaje niewykorzystany i bezpowrotnie
utracony. Z kolei w okresach niedoboru energii pochodzace;j
z OZE konieczne jest zwiekszanie mocy konwencjonalnych,
wysokoemisyjnych zrodel, takich jak elektrownie weglowe
i gazowe. Ze wzgledu na fakt, ze ok. potowa $wiatowego
koncowego zuzycia energii jest przeznaczana na potrzeby
ogrzewania i chtodzenia?, technologie magazynowania
ciepta TES (thermal energy storage) staja si¢ kluczowym
elementem nowoczesnych systemow energetycznych. TES
umozliwiajag magazynowanie ciepta pozyskanego z roznych
zrodet, wykorzystujac 3 mechanizmy uwzgledniajace prze-
miany fizyczne lub chemiczne materiatow*?. Zalicza si¢ do
nich magazynowanie ciepta jawnego, ciepta utajonego oraz
magazynowanie termochemiczne. Wsrdéd nich znaczaca
role odgrywaja magazyny ciepta wykorzystujace ciepto
utajone w materiatach zmiennofazowych PCM (phase
change materials). Materialy te wykorzystuja duza ental-
pi¢ przemiany fazowej, najczesciej zwigzanej z procesami
topnienia i krzepniecia, co pozwala na osiggnigcie znacznie
wigkszej gestosci magazynowania energii w porownaniu
z systemami magazynujacymi ciepto jawne, wykorzystu-
jacymi skaty, cegly, zwir czy wode* . Ponadto przemiana
ta zachodzi w waskim zakresie temperatur, co umozliwia
stabilizacje termiczng pracy uktadu oraz ograniczenie strat
egzergetycznych.

Efektywne wykorzystanie PCM w systemach TES
wymaga precyzyjnego dopasowania ich wlasciwosci fizy-
kochemicznych do warunkow pracy uktadu. Temperatura
pracy tych materiatlow jest definiowana przez temperature
topnienia (7)), natomiast ich zdolno$¢ do magazynowania
energii wynika przede wszystkim z entalpii topnienia (AH).
Skuteczne materiaty PCM powinny charakteryzowac si¢
duza gesto$cia magazynowanego ciepta, odwracalng prze-
miang fazowa oraz wysoka stabilnoscia termiczng i che-
miczna®. Dodatkowo, aby uwzgledni¢ aspekty zrownowa-
zonego rozwoju tej tatwo skalowalnej technologii, istotne
jest uwzglednienie pochodzenia materiatow, ich kosztu,

trwatosci, mozliwosci recyklingu, ponownego wykorzysta-
nia lub utylizacji po zakonczeniu cyklu zycia. W praktyce
spetienie wszystkich tych kryteriow jednoczesnie jest
niezwykle trudne i czgsto wymaga kompromisu. W celu
usystematyzowania procesu doboru PCM, Nazir i wspotpr.”
zaproponowali model piramidy selekcji tych materiatow.
U jej podstawy umieszczono wymagania krytyczne, takie
jak koszt surowcow, zgodno$¢ z obowigzujacymi przepisa-
mi oraz bezpieczenstwo uzytkowania (w tym brak toksycz-
nosci), ktorych spehienie jest warunkiem koniecznym do
dalszej analizy. Poziom posredni modelu oceny obejmuje
wiasciwosci determinujace efektywno$¢ energetyczng ukta-
du, do ktorych zalicza si¢ stabilnos$c¢ termiczng i cykliczna,
ciepto wlasciwe, przewodnos¢ cieplng oraz odpornos¢ na
degradacje. Wierzchotek piramidy stanowig natomiast
czynniki podnoszace komfort uzytkowania przez odbior-
c¢ koncowego. Cho¢ nie decyduja one o funkcjonalnosci
samego materialu, mogg zapewni¢ mu istotng przewage
rynkowa.

Wykorzystanie cyfrowych baz danych zawierajacych
uporzadkowane informacje o wlasciwosciach materiatow
PCM moze istotnie usprawnic¢ proces ich doboru do kon-
kretnych zastosowan, umozliwiajgc szybkg analiz¢ porow-
nawczg parametréw termicznych, eksploatacyjnych, a coraz
czegsciej takze ekonomicznych oraz srodowiskowych. Aby
repozytoria te pozostawaty aktualne i uzyteczne, konieczne
jest systematyczne prowadzenie fundamentalnych badan
laboratoryjnych, obejmujacych zaréwno standaryzowana
charakterystyke juz dostgpnych materiatdw, umozliwiajaca
rzetelne poréwnanie ich wlasciwosci fizykochemicznych,
jak i opracowanie oraz charakterystyke nowych materia-
16w odpowiadajgcych na potrzeby rynku i rozwdj nowych
rozwiazan aplikacyjnych. Przyktadem kompleksowego
narzedzia tego typu jest baza CES Selector®?), pozwalajaca
na jednoczesne porownywanie wlasciwosci termofizycz-
nych, mechanicznych, optycznych oraz kosztow i wptywu
materialow na $rodowisko, a takze powstajagca w ramach
Programu Wspoélpracy Migdzynarodowej IEA ES TCP baza
materialow umozliwiajaca porownywanie materiatow scha-
rakteryzowanych zgodnie z ustandaryzowang procedura'?.
Rownolegle na znaczeniu zyskuja programy symulacyjne,
takie jak PV*SOL, T*SOL, GeoT*SOL stanowiagce cze$¢
Valentin Software!'", ktore stuzg do projektowania i symu-
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Table 1. Selected commercial PCMs available on the market and their operating temperature

ranges

Tabela 1. Wybrane komercyjne PCM dostepne na rynku i zakresy temperatur ich pracy

Producent

Nazwa
handlowa produktu

Temperatura
pracy, °C

Zrodto

Entropy Solutions LLC Seria PureTemp -40-151 puretemp.com
CRODATHERM™ -1 crodaindustrial-
Croda International Plc CRODATHERMME™ 24-32 specialties.com/
ECO Renex™ 4246 | °en-gb
INSOLCORP, Inc. Seria Duratemp -70-91 insolcorp.com
g::iilsnﬁl(:) \Sgsciit. Lid. saveE® -33-89 pluss.co.in
Microtek Laboratories, Micronal® 21-28 microteklabs.
Inc. Mieszanki PCM -33-43 com
Rubitherm® Seria RT -9-128 .
Technologies GmbH Seria SP -52-90 gl
Blackice® 25-48
AXIOTHERM GmbH Heatsels® 51-63 axiotherm.de/en
Heatstixx® 40-60
Climator Sweden AB Seria ClimSel -24-70 climator.com
PCP Australia Seria PC 26-34 | Pepaustralia
com.au
20 Below™ -20
Exo-Gel™ 27
Cryopak I 5 cryopak.com
Sub-Zero™ -25
Sunamp Plentigrade technology -30-118 sunamp.com
. . Nextek® -10-37 | alexiuminterna-
Alexium International Niviek® 55 tional.com

powietrza, destylatorach stonecznych,
domowych systemach podgrzewania wody
oraz urzadzeniach elektronicznych?*30,
Istotnym obszarem ich zastosowania moze
sta¢ si¢ rOwniez magazynowanie ciepta
odpadowego generowanego przez centra
danych, ktorych liczba i moc obliczenio-
wa systematycznie wzrastajg wraz z roz-
wojem technologii sztucznej inteligencji.
Te grupe zwigzkoéw stanowig hydraty soli
nieorganicznych i szeroko opisane w lite-
raturze materialy pochodzace z biomasy,
takie jak kwasy tluszczowe?®, alkohole
thuszczowe’V 1 ich pochodne?-323%, Z kolei
materiaty o wyzszych T (100-220°C), takie
jak alkohole cukrowe*®, sole organiczne®”
i polimery*®, sa szczegélnie przydatne
w odzysku ciepta odpadowego, syste-
mach magazynowania energii z OZE oraz
w systemach kogeneracyjnych33® 37 3949,
Materiaty te pozwalaja na magazynowa-
nie nadwyzek energii pochodzacej z OZE
w postaci ciepta, ktore moze by¢ nastepnie
wykorzystane bezposrednio w systemach
grzewczych i procesach przemystowych,
odpowiadajacych facznie za 67% gléwnych
zastosowan wskazywanych przez dostaw-
cow technologii TES*. Jednoczes$nie dzigki
wyzszej temperaturze pracy w pordwnaniu
z klasycznymi magazynami wodnymi mate-

lacji systemow fotowoltaicznych, solarno-termicznych
i pomp ciepta.

Ze wzgledu na rodzaj materiatu rozréznia si¢ 4 podsta-
wowe klasy PCM: organiczne, nieorganiczne, eutektyczne
i kompozytowe”. Wybdr odpowiedniego PCM podyktowany
jest gtéwnie ich obszarem aplikacyjnym, ktory jest $cisle
zdefiniowany przez T,. Choc¢ granice poszczegolnych prze-
dziatow bywaja ptynne i mogg si¢ nieznacznie r6znié, w lite-
raturze powszechnie przyjmuje si¢ podziat determinujacy
konkretne kierunki wdrozeniowe (rys. 1)>'?. Materiaty o T,
w zakresie od -20 do 5°C znajduja zastosowanie w domo-
wych i komercyjnych systemach chtodzenia!“'". Nalezg do
nich gtéwnie alkohole, mieszaniny eutektyczne'” i hydra-
ty soli'®. Materiaty, ktorych przemiana fazowa zachodzi
w zakresie 5—40°C sg szczegdlnie przydatne w technolo-
giach zwigkszajacych efektywnos¢ energetyczng budyn-
kow, takich jak pasywne systemy ogrzewania i chtodzenia,
instalacje klimatyzacyjne, systemy chlodzenia wyparnego
i radiacyjnego i absorpcyjne uktady chtodnicze zasilane
energig stoneczng'® . W tych zastosowaniach szczegol-
ng popularno$¢ zyskaty parafiny oraz organiczne zwiazki
thuszczowe, w tym kwasy i alkohole thuszczowe, ich estry
oraz mieszaniny. PCM pracujace w przedziale 40—80°C
wykorzystuje si¢ m.in. w stonecznych podgrzewaczach
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riaty te moga wspiera¢ efektywniejszg inte-
gracje magazynow ciepta z pompami ciepta oraz uktadami
konwersji ciepta na energi¢ elektryczna, w tym systemami
ORC (organic rankine cycle)*”. Materialy odpowiednie do
tych zastosowan sg jednak obecnie mniej rozwinigte techno-
logicznie niz PCM przeznaczone do zastosowan w nizszych
zakresach temperatur. Ostatnig grupe stanowig materiaty
przeznaczone do pracy w temp. powyzej 5S00°C, obejmu-
jace gldwnie stopione sole, ktore znajduja zastosowanie
w technologiach skoncentrowanej energii stonecznej CSP
(concentrated solar power)*-9,

Celem pracy byto przedstawienie aktualnych kierunkow
rozwoju magazynowania ciepta, ze szczegolnym uwzgled-
nieniem materiatéw wykorzystywanych do opracowywa-
nia i doskonalenia poszczegolnych technologii, a takze
podsumowanie doniesien dotyczacych PCM pracujacych
w zakresie T, > 100°C i roli nowoczesnych baz danych
w projektowaniu systemow TES!S:5D,

Czarakterystyki materiatow zmiennofazowych

Charakterystyka PCM do zastosowan
niskotemperaturowych (< 100°C)

Obecnie PCM o T, ponizej 100°C stanowig najbardzie;j
dojrzalg technologicznie grupe materiatdéw wykorzystuja-
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Przyktady PCM
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ciepta odpadowego
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ttuszczowe, estry organiczne, estry
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nieorganczne, hydraty soli
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mieszaniny eutektyczne -
termoregulacyjna

alkohole, mieszaniny e.utektyczne, chtodzenie i transport
hydraty soli ﬂ |

Fig. 1. PCM melting temperature ranges and their typical applications

Rys. 1. Zakresy temperatur topnienia PCM i ich typowe zastosowania

cych ciepto utajone do magazynowania energii®. Materiaty
te charakteryzuja si¢ duza réznorodnosciag pod wzglgdem
pochodzenia prekursorow oraz stopnia ich chemicznej
modyfikacji. Najpopularniejsza grupe PCM w tym zakre-
sie temperatur stanowig pochodzace z paliw kopalnych
parafiny o wysokich wartoSciach AH, (200-350 J/g),
waskim zakresie temperatur przemian fazowych oraz wyso-
kiej stabilnosci'®.

Wspotczesny rozwodj zrownowazonych PCM coraz
wyrazniej ukierunkowany jest na zwigzki pozyskiwane
z odnawialnych zasobow biomasy (bio-PCM). Rosngce zain-
teresowanie ta grupa materiatow znajduje odzwierciedlenie
w licznych publikacjach przegladowych, w ktorych szczego-
fowo omawiane sg ich wlasciwosci, metody otrzymywania
oraz potencjalne obszary zastosowan®*> %3233 Cho¢ koszty
przetwarzania surowcoéw roslinnych i zwierzecych czgsto
przewyzszaja koszty zwigzane z wykorzystaniem surow-
cow petrochemicznych, gléwnie z powodu niedojrzatosci
rynku przetwarzania biomasy, stabo rozwinigtych tancu-
chow dostaw, sezonowosci prekursorow oraz koniecznos$ci
inwestycji infrastrukturalnych, bariery te sg sukcesywnie
przetamywane'* 39, Ciggly postep w opracowaniu efektyw-
nych metod separacji i oczyszczania, a takze mozliwos¢
zagospodarowania odpadow, takich jak zuzyty olej kuchen-
ny, znaczaco podnosza optacalnos¢ ekonomiczng bio-PCM.
W rezultacie materialy te stajg si¢ coraz powszechniej dostep-
ne, wspierajgc zatozenia gospodarki o obiegu zamknietym
oraz promujgc zrownowazone technologie TES.
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Zastosowania

magazynowanie energii stonecznej

fotowoltaika, energia stoneczna
i energia wiatrowa, odzysk ciepta

podgrzewanie wody, chtodzenie
elektroniki, destylator solarny

pasywne ogrzewanie i chtodzenie
budynkow, uwalnianie lekow, odziez ime

Przyktadowo, wtasciwosci zmienno-
fazowe wykazujg nieprzetworzone oleje
roslinne, takie jak olej jojoba!?, olej
z pestek palmowych'-*¥ i olej kokoso-
wy'* >3, charakteryzujace si¢ AH, wyno-
szaca odpowiednio 142, 140 1 133 J/g.
Ich wielosktadnikowa, heterogeniczna
natura powoduje jednak wystgpowanie
przemian fazowych w szerokim zakresie
@ temperatur topnienia. Bardziej zdefinio-
wang strukturg i brakiem przechtodzenia,
definiowanym jako r6znica migdzy T,
zwigzku a temperaturg jego krystalizacji
(T), charakteryzuja si¢ czyste kwasy
i alkohole tluszczowe o wysokich warto-
sciach AH, (45-250 J/g) i szerokim zakre-
sie T, (od -5 do 71°C). Ich praktyczne
wykorzystanie mogg jednak ograniczac
korozyjnos$¢, zapach i1 tatwopalnosé
kwasow thuszczowych, a takze polimor-
ficzne przemiany typu ciato stale-ciato
state wystepujace w alkoholach ttuszczo-
wych®-3D. Metoda eliminacji tych barier
moze by¢ derywatyzacja kwasow thusz-
czowych do estrow?" 337, Liniowe estry
thuszczowe wykazujg duze pojemnosci
cieplne (do 260 J/g dla dipalmitynianu
etano-1,2-diylu) i charakteryzuja si¢ wysoka stabilnoscia
termiczng. Estryfikacja polioli (glicerolu®, erytrytolu®”,
ksylitolu?", mannitolu® i galaktitolu*”) rowniez pozwala
na otrzymanie estrow o 7, 22-65°C i wysokich warto$ciach
AH (145-251 J/g). W literaturze opisano rowniez wybrane
sulfoniany*?, topigce si¢ ponizej 100°C z wysokimi AH,
siegajacymi 204 J/g dla 1-(decylosulfonylo)dekanu.

Wsrod komercyjnie dostepnych materiatow PCM
przeznaczonych do zastosowan niskotemperaturowych
szczegblne miejsce zajmujg polietylenoglikole (PEG),
otrzymywane w procesie etoksylacji glikolu etylenowego
pochodzacego w 100% ze Zrddet odnawialnych. Firma
Croda oferuje szeroka game tych produktéw o masach
czasteczkowych 400-1450 g/mol, co przektada si¢ na
temperatury topnienia wynoszace 4-8°C, 15-25°C oraz
42-46°C, w zalezno$ci od masy czasteczkowej polimeru.
Komercyjnie dostepne sg rowniez nieorganiczne materiaty
PCM topiace si¢ ponizej 100°C, do ktorych nalezg m.in.
hydraty soli. Przykladem takiego materiatu jest ClimSel™
C-18 produkowany przez Climator Sweden AB, ktory ze
wzgledu na niska temperature przemiany fazowej, wyno-
szgcg ok. -18°C, oraz wysokg AH, wynoszacg 283 J/g,
znajduje zastosowanie zwlaszcza w transporcie pro-
duktéw mrozonych. Z kolei hydraty soli z serii saveE®
firmy PLUSS mogg osigga¢ T,= 89°C przy AH = 191 J/g.
Szeroka game nieorganicznych PCM oferuje takze firma
PCMCOOL, ktorej portfolio obejmuje m.in. kompozyty
soli nieorganicznych oraz materialy mineralne.
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Charakterystyka PCM dostepnych na rynku

Komercjalizacja technologii PCM w przemysle potwier-
dza jej wysoki potencjat aplikacyjny i wyjscie poza obszar
podstawowych badan naukowych. Wiele firm posiada
w swoim portfolio szeroka game¢ PCM o zréznicowanych
T, odpowiednich dla konkretnych zastosowan. Zestawienie
kluczowych producentow PCM oraz oferowanych przez
nich materiatéw przedstawiono w tabeli 1. Analiza danych
wyraznie pokazuje, ze portfolio producentow PCM jest
silnie zdominowane przez materialty odpowiednie do zasto-
sowan niskotemperaturowych (7, < 100°C). Pomimo znacz-
nego potencjatu bio-PCM w ofercie wielu firm znajduja
si¢ nadal gltéwnie parafiny i ich mieszaniny. Zestawienie
to pokazuje roéwniez wyrazng luke¢ w dostgpnych PCM
odpowiednich do pracy w temp. powyzej 100°C. Poza
nielicznymi wyjatkami, jak serie PureTemp firmy Entropy
Solutions LLC i seria RT firmy Rubitherm, sektor §rednio-
1 wysokotemperaturowy pozostaje niezagospodarowany.
W tabeli 2 zebrano przyktady wdrozonych technologii
opartych na PCM.

W niskotemperaturowych zastosowaniach PCM sa
wykorzystywane gtownie do stabilizacji temperatury
w transporcie medycznym, np. podczas przewozu szcze-
pionek, krwi i lekow (firmy Cryopak, Pluss Advanced).
Technologia ta znajduje réwniez zastosowanie w sektorze
débr konsumpcyjnych, takich jak odziez termoregulacyjna
(Outlast i PCMCOOQOL). Wyjatkiem sa rozwigzania firmy
Sunamp, ktore wykorzystujg materialy PCM o przemianach
fazowych w zakresie 45-80°C, w domowych systemach
podgrzewania wody. Stanowig one jednak nieliczne przy-
ktady na tle powszechnych aplikacji niskotemperaturo-
wych. Dynamiczny rozwdj zrownowazonych technologii,
ukierunkowanych na ograniczenie zuzycia paliw kopalnych
oraz zwigkszenie udzialu OZE w bilansie energetycznym,
szczegolnie generuje zapotrzebowanie na materiaty PCM
pracujace w $rednim zakresie temperatur. Szybki postep
w tych dziedzinach napedza poszukiwania alternatywnych
materiatow termoregulacyjnych, co znajduje odzwiercie-
dlenie w rosnacej liczbie publikacji naukowych. W naj-
blizszych latach trend ten powinien przetozy¢ si¢ na rozwoj
nowych materiatow PCM, przyczyniajac si¢ do wypetnienia
obecnej luki w ofercie komercyjnie dostepnych materiatow
dla $redniotemperaturowych systeméw magazynowania
ciepta.

Charakterystyka PCM do zastosowan
Sredniotemperaturowych (> 100°C)

Wsrod materiatdw o przemianach fazowych w zakresie
100-220°C mozna wyr6zni¢ materialy organiczne (w tym
alkohole cukrowe®” D) nieorganiczne i mieszaniny eutek-
tyczne. Kazda z tych grup charakteryzuje si¢ odmiennymi
wilasciwosciami fizykochemicznymi, determinujacymi ich
potencjalne zastosowania oraz ograniczenia. W tempera-
turach przekraczajacych 100°C wiele znanych zwigzkow
organicznych ulega przyspieszonej degradacji termicznej,
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w tym utlenianiu lub hydrolizie. Z kolei wiele materia-
16w nieorganicznych wykazuje w tych warunkach silng
korozyjnos¢ oraz tendencje do znacznego przechlodzenia
i separacji faz. W efekcie, po wielokrotnych cyklach top-
nienia i krystalizacji, materialy te mogg bezpowrotnie tra-
ci¢ swoje wlasciwosci termofizyczne. Dlatego w ostatnich
latach intensywnie rozwijane sa nowe PCM o ulepszonej
stabilnos$ci i wlasciwos$ciach uzytkowych, przeznaczone do
magazynowania ciepta w srednim zakresie temperatur'> %63,

Grupa materiatow nieorganicznych obejmuje nie-
organiczne sole®* ¥, hydraty soli®* ® oraz ich mieszani-
ny eutektyczne®*. Pomimo ze niektore sole, takie jak
AICIL,, charakteryzujg si¢ wysokg AH, 0siggajgcg wartos¢
280 J/g"% "V, wiekszo$¢ przedstawicieli tej grupy wykazuje
znacznie nizsze warto$ci tego parametru. Przyktadowo
entalpie przemiany fazowej AgNO, i All,, topigcych sig
w ok. 210 i 188°C, wynosza odpowiednio 71 J/g oraz
39 J/g'?. Praktyczne zastosowanie nieorganicznych soli
czesto ogranicza ich wysoka korozyjnos¢, higroskopijnosé
1 niewystarczajgca stabilno$¢ podczas wielokrotnych cykli
topnienia i krzepnigcia'?. Wysokie entalpie przemiany
fazowej wykazujg rowniez hydraty soli nieorganicznych,
takie jak MgCL-6H,0O (T, = 117°C, AH, = 169 J/g)’>. Do
zalet tej grupy zwigzkow nalezg m.in. dobra przewodno$¢
cieplna, tatwa dostgpnosc¢ i niska cena, chociaz zdecydowa-
na wigkszo$¢ przedstawicieli tej grupy zwigzkow topi si¢
ponizej 100°C. Hydraty soli nieorganicznych moga rowniez
ulega¢ separacji faz, podczas powtdrnych cykli grzania
i chtodzenia™.

Kolejng grupe nieorganicznych PCM stanowig miesza-
niny eutektyczne, czyli mieszaniny co najmniej 2 kompo-
nentéw o temperaturze topnienia nizszej niz temperatura
topnienia kazdego z nich z osobna. Uktady takie moga
osiagac bardzo wysokie entalpie przemiany fazowej, czgsto
powyzej 200 J/g. Przyktadem sg mieszaniny soli litu, takie
jak LiNO,-LiOH (81:19% mas., T, = 183°C, AH, = 352 J/g)
oraz LINO,-NaCl (87:13% mas., T, = 208°C,AH = 369 J/g)*.
Mimo duzego zapotrzebowania na Li i jego sole w produkcji
baterii elektrochemicznych, jego cena i ograniczone zasoby
czynig je mato atrakcyjnymi w zastosowaniach zwigzanych
z magazynowaniem ciepta®.

Wsréd organicznych PCM, ktorych temperatury top-
nienia znajdujg si¢ w zakresie powyzej 100°C sg zaré6wno
zwigzki matoczgsteczkowe (kwasy karboksylowe i ich
pochodne, organiczne sole, alkohole cukrowe), jak i zwiazki
polimerowe. Szeroka grupa zwigzkow organicznych topi
si¢ w Sredniotemperaturowym zakresie, wykazujac wyso-
kie entalpie topnienia, maty efekt przechtodzenia i brak
segregacji faz. Naleza do nich takie zwigzki, jak kwas ben-
zoesowy (T, = 122°C, AH = 145 J/g)’, kwas bursztyno-
wy (T, = 185°C, AH, = 295 J/g)™, acetanilid (7, = 114°C,
AH = 140 J/g)™, kwas salicylowy (T, = 159°C, AH_= 179
J/g)"?, kwas adypinowy (7, = 151°C, AH = 249 J/g)™®
i kwas sebacynowy (7, = 133°C, AH, = 226 J/g)™.
Matoczasteczkowe zwiazki ze wzgledu na matg stabil-
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no$¢ termiczna, skutkujacg rozktadem lub odparowaniem
podczas grzania nie sg jednak czesto rozwijane jako PCM
w czystej postaci. Istotna grupa organicznych materiatow
sa rowniez alkohole cukrowe™), ktére wykazuja wysokie
gestosci magazynowanej energii, np. galaktitol (7, = 190°C,
AH =341 J/g)* oraz erytrytol (T,= 109°C, AH = 301 J/g)*",

a dodatkowo sa nietoksyczne, bezpieczne w uzytko-
waniu i mozna je otrzymac¢ z odnawialnych surowcow
poprzez uwodornienie cukrow. Ich zastosowanie jako
efektywnych PCM w czystej postaci ograniczajg jednak
znaczne przechtodzenie, niska stabilno$¢ podczas naprze-
miennych cykli grzania i chtodzenia oraz utrudniona kry-
stalizacja’® % ¢V, Rowniez w tym przypadku atrakcyjnym
rozwigzaniem jest tworzenie mieszanin eutektycznych,
jak erytrytol-D-mannitol (84:16% mas., T, = 113°C, AH, =
324 J/g)®% 8% co pozwala na modyfikacje wlasciwosci
termicznych, w tym w szczego6lnosci temperatury topnienia
materiatow, stabilno$ci termicznej i zdolnosci do krystalizacji.
Nowym kierunkiem w projektowaniu materiatow przezna-
czonych do $redniotemperaturowego magazynowania ciepla
jest synergiczne polaczenie mechanizméw magazynowania
ciepla utajonego, termochemicznego i jawnego. Przyktadem
takiego podej$cia jest mieszanina eutektyczna kwasu
borowego i kwasu bursztynowego, ktora ulega przemianie

w temperaturze ok. 150°C i wykazuje rekordowg pojemnos¢
magazynowania energii wynoszacg 394 J/g%.

Innym kierunkiem rozwoju PCM z zakresu 100-220°C
jest derywatyzacja kwasow organicznych. W literaturze opi-
sano amidy*¥, diamidy®, sulfoniany*®, karbaminiany** %
topigce si¢ w tym zakresie temperatur z wysokimi entalpia-
mi przemiany fazowej. Przyktadowo amidy kwasu oktano-
wego i dekanowego osiagaja entalpie przemiany w zakresie
218-236 J/g*7, a diamidy, takie jak didodecyloamid kwasu
winowego® oraz diheksyloamid kwasu stearynowego*”
w zakresie 142-210 J/g, topiac si¢ w temp. 145-190°C.
Podobne wartosci entalpii przemiany osiagajg dtugotan-
cuchowe sulfoniany alifatyczne, takie jak dioktadecylosul-
fonian (7, = 109°C, AH = 218 J/g)*® oraz dikarbaminiany,
takie jak dikarbaminian heksadecylo-1,6-heksametylenu
(T =122°C, AH = 213 J/g)*¥ i dikarbaminian oktadecylo-
-1,6-heksametylenu (7, = 119°C, AH = 200 J/g)*, ktorego
stabilno$¢ podczas naprzemiennego ogrzewania i chtodze-
nia potwierdzono w 500 cyklach. Zwiazki te sg najczesciej
projektowane w taki sposob, aby taczy¢ zdolnos¢ do two-
rzenia silnych wigzan wodorowych, wynikajaca z obecnosci
odpowiednich grup funkcyjnych z oddziatywaniami van der
Waalsa wystepujacymi w fazie stalej pomiedzy dlugimi tan-
cuchami alifatycznymi. Synergia tych oddziatywan sprzy-

Table 2. Examples of commercial PCM applications and their corresponding operating temperatures

Tabela 2. Przyktady komercyjnych zastosowan PCM i odpowiadajace im temperatury pracy

Nazwa handlowa

Producent e Zakres temperatur, °C Oferowany produkt
Outlast Technologies LLC gleliislf'?e ® - tekstylia termoregulujace www.outlast.com/en
worki do mrozenia,
™ A plastikowe kostki lodu, kapsutkowa-
RGEES LLC SavENRG 30-20 ) OIS AR 7 o 2 pcmpacks.com
chlodzace
TimeSaver™ CRT 1.5730
12-8 . . o
opakowania utrzymujace niskie
Cryopak BloodSafe 22 2224 temperatury (warunki chtodnicze cryopak.com
lub temperatura pokojowa)
Flex Ice Mat™ 0
28 opakowania do transportu lekow,
Celsure i 0d 25 do -15 szczepionek 1 materialow biologicz-
nych
Pluss Advanced MiraCradle® pasywne urzadzenie do indukowania | pluss.co.in
- hipotermii terapeutycznej u nowo-
Wi Ceelss Sk rodkow z niedotlenieniem okotopo-
rodowym
Thermino xPlus
. 45-55 baterie termiczne do ogrzewania
Sunamp Thermino ePlus wody sunamp.com
Thermino TS 63-80
Premium Sub-Zero .11 opakowania utrzymujace niskie
Frozen Packs temperatury
3DS Undercool
PCMCOOL Vest 15-28
Syt B e odziez chtodzaca pcmceool.com
23-28
Neck Cooler
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ja tworzeniu uporzadkowanych struktur krystalicznych  sole®. Zwiazki te od niedawna zyskujg popularno$¢ jako
1 czesto umozliwia uzyskanie wysokich entalpii przemiany PCM ze wzgledu na mozliwo$¢ projektowania ich wtasci-
fazowej oraz pozadanych temperatur topnienia. wosci poprzez dobor odpowiednich kationdw i anionow*?.

W5rod nowo rozwijanych organicznych materiatow PCM  Wsrod organicznych soli mozna wyrdznic sole protyczne
wazng grupe stanowig takze ciecze jonowe i organiczne otrzymywane w wyniku prostej reakcji pomiedzy kwa-

Table 3. Thermal properties of PCMs for medium-temperature applications

Tabela 3. Wtasciwosci termiczne PCM do zastosowan sredniotemperaturowych

Grupa zwigzkow ; T,°C | AH,J/g | Literatura
AgNO, 210 71 12
Sole nieorganiczne All, 188 39 12
AlICI, 192 280 94
Hydraty solinicorga- | 1.y .61 0 17 | 169 7
nicznych 272
Nieorganiczne miesza- | LINO;:LiOH (81:19% mas.) 183 352 64
niny eutektyczne LiNO,:NaCl (87:13% mas.) 208 369 64
kwas benzoesowy 122 145 74
kwas bursztynowy 185 295 75
Ma{oczqsteczkowe acetanilid 114 140 76
zwigzki organiczne kwas salicylowy 159 179 77
kwas adypinowy 151 249 78
kwas sebacynowy 133 226 78
galaktitol 190 341 80
Alkohole cukrowe
erytrytol 109 301 81
. oktanamid 111 218 87
Amidy
dekanamid 102 236 87
didodecyloamid kwasu wino- 163 142 38
L wego
Diamidy liheksvlonmid k
1heksyloamid kwasu steary- 145 210 40
nowego
Sulfoniany dioktadecylosulfonian 109 218 33
dikarbaminian heksadecylo- 122 213 44
. . -1,6-heksametylenu
Dikarbaminiany Jikarbamtinian oktadecy]
ikarbaminian oktadecylo-
-1,6-heksametylenu 19 200 43
[Gdm][Mes] 208 190 91
Sole organiczne [Pyr][Mes] 168 160 92
C,(C,H,im) (Br), 135 159 91
LLDPE 124 111 93
Polimery HDPE 135 222 93
PP 163 114 93
erytrytol:D-mannitol
(84:16% mas.) e e 2
.1 =40,
erytrytol:inozytol (96:4% 118 329 68
mas.)
Organiczne mieszaniny | kwas adypinowy:kwas seba- 116 206 95
eutektyczne cynowy (48:52% mas.)
kwas adypinowy:kwas bursz-
tynowy (70:30% mas.) 2 2l »
kwas bursztynowy:kwas boro-
wy (56:44% mas.) 150 394 84
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sem 1 zasadg oraz sole aprotyczne, ktore
wymagaja modyfikacji aminy najczesciej
przez czwartorzgdowanie. Wsrod protycz-
nych soli mozna wyrézni¢ mesylan guani-
dyny ([Gdm][Mes], T, = 208°C, AH,= 190
J/g2)°"Y i mesylan pirazoliowy ([Pyr][Mes],
T, = 168°C, AH = 160 J/g)*>. W litera-
turze opisano roOwniez aprotyczne sole
imidazoliowe topiace si¢ powyzej 100°C
(np. C,(C,H,im),(Br),, 7, = 135°C, AH, =
=159 J/g)’Y. Ze wzgledu na stosunkowo
niedawno zidentyfikowany potencjat tej
grupy zwigzkow jako materiatdw PCM,
prace nad nimi sg intensywnie rozwijane,
w szczegblnosci w kierunku zidentyfiko-
wania nowych, efektywnych, stabilnych
i tanich uktadow zdolnych do magazy-
nowania ciepta, a takze poprawy ich
przewodnosci cieplnej, stabilnosci oraz
okreslenia ich dtugotrwatego wptywu na
srodowisko. Poza matoczasteczkowymi
zwigzkami organicznymi, wlasciwosci
zmiennofazowe wykazuja rowniez poli-
mery, takie jak polietylen LLDPE (7
= 124°C, AH = 111 J/g) i HDPE (T, =
135°C, AH, = 222 J/g) oraz polipropylen
(T =163°C,AH, = 114 J/g)*®. Polimery te
charakteryzuja si¢ wysoka stabilnoscig ter-
miczng i chemiczna, nie wykazuja segrega-
cji faz, a dzigki duzej masie czasteczkowej
czesto nie ulegaja wyciekowi po stopieniu,
cho¢ wykazuja niskg przewodnos¢ cieplng
oraz ograniczong stabilnos¢ podczas wie-
lokrotnego grzania i chlodzenia (tabela 3).

Kompozyty

Pomimo licznych zalet PCM, ich prak-
tyczne zastosowanie jest czesto ograni-
czone przez niekorzystne wlasciwosci
fizykochemiczne. Do najwazniejszych
wad naleza mala przewodnos¢ cieplna,
mata stabilno$¢ termiczna i cykliczna
oraz ryzyko wycieku materiatu podczas
topnienia charakterystyczne zwlaszcza
dla parafin i innych zwiazkéw organicz-
nych®.

Aby przezwycigzy¢ ograniczenia
dotychczas opracowanych PCM oraz
poszerzy¢ ich zakres zastosowan, waznym
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pojedyncza powtoka wielordzeniowa
struktura
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nosnik polimerowy  nosnik metaliczny

Podobnie jak w przypadku
czystego PCM, wybor odpo-
wiedniej matrycy zalezy od
wielu czynnikéw. Idealny
nosnik powinien by¢ odna-
wialny, tani, wysoce porowaty,
przewodzacy ciepto oraz sta-
bilny chemicznie, termicznie
i mechanicznie. Ostateczny
wybor matrycy zalezy jednak
od specyfiki docelowego zasto-
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Fig. 2. Types of composite materials

Rys. 2. Rodzaje materiatow kompozytowych

1 intensywnie rozwijanym kierunkiem badan jest otrzymy-
wanie materiatdw kompozytowych. Najczgséciej rozwijane
sa materiaty kompozytowe w postaci kapsutkowanych mate-
riatow zmiennofazowych oraz materiaty o stabilizowanym
ksztalcie®® %699, Pierwsze z nich sktadajg sie z rdzenia PCM
otoczonego powloka ochronna. Z kolei materialy o stabili-
zowanym ksztalcie bazuja na wysokoporowatych nosnikach,
ktore unieruchamiajg PCM poprzez oddziatywania kapilarne,
wigzania kowalencyjne lub sity van der Waalsa (rys. 2). Do
typowych metod otrzymywania kompozytéw nalezg poli-
meryzacja, metoda zol-zel i impregnacja®” %9, Zarowno do
stabilizacji struktury, jak i wytwarzania powlok wykorzystuje
si¢ polimery, materiaty weglowe, materialy metaliczne oraz
zwiazki nieorganiczne. Aby nada¢ materiatom PCM dodat-
kowe funkcje uzytkowe, projektuje si¢ coraz bardziej ztozone
struktury kompozytowe. Oprocz ograniczenia wycieku fazy
cieklej i poprawy stabilno$ci mechanicznej, umozliwiajg one
takze wprowadzenie wlasciwosci niedostepnych dla czystych
PCM, takich jak zwigkszona przewodnosc¢ cieplna, odpo-
wiedz na bodzce zewnetrzne i zdolno$¢ do konwersji ener-
gii $wietlnej lub elektrycznej w ciepto. Przyktadem takiego
podejscia jest zastosowanie dodatkow weglowych3>: 101102
metalicznych® 1% lub ceramicznych'*?, ktore moga jedno-
czesnie pehi¢ funkcje rusztowania stabilizujacego strukture,
komponentdéw poprawiajacych transport ciepta i komponen-
tow aktywnych w procesach konwersji foto- lub elektroter-
micznej.

Jedng ze strategii jest wprowadzanie dodatkow o wyso-
kiej przewodnosci cieplnej, takich jak grafit ekspando-
wany, grafen, nanorurki weglowe i czastki metali, ktore
znaczaco poprawiaja transport ciepta®. Dotychczasowe
osiggnigcia w tej dziedzinie byty przedmiotem licznych
artykutow przeglagdowych®”- 93 100. 105109 " Aytorzy tych prac
koncentrowali si¢ m.in. na metodach syntezy oraz rodzajach
materiatow wykorzystywanych do otrzymywania kompo-
zytow, analizie wlasciwosci termicznych opracowanych
uktadow, aktualnych kierunkach rozwoju badan, a takze na
badaniach eksperymentalnych oraz modelach matematycz-
nych i numerycznych stosowanych do oceny zachowania
materialtow PCM unieruchomionych na no$nikach.
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sowania i czesto wymaga kom-
promisu pomiedzy roé6znymi
wlasciwosciami uzytkowymi
kompozytu.

Istotnym kierunkiem w opracowaniu zrownowazonych
kompozytowych materiatow zmiennofazowych jest wyko-
rzystanie odnawialnych prekursorow na kazdym etapie
tworzenia kompozytu, poczawszy od syntezy materiatow
zmiennofazowych, poprzez otrzymywanie z biomasy mate-
riatow weglowych shuzacych do zwigkszania przewodnos$ci
cieplnej, az po wykorzystanie naturalnych polimeréw w pro-
cesach enkapsulacji, co szczegdtowo omdwiono w pracy®.
Rozwinieciem tego trendu badawczego jest projektowanie
materiatow PCM z wykorzystaniem biomimetyki, polega-
jacej na nasladowaniu struktur naturalnych. Kopiowanie
naturalnych geometrii pozwala nada¢ materiatlom unikato-
we cechy uzytkowe. Przykladowo, struktury typu plaster
miodu acza wysoka porowatos¢ z duzg wytrzymaloscia
mechaniczng, a matryce wzorowane na pajgczynie pozwa-
lajg uzyskac¢ elastyczne, adhezyjne wtokna o doskonatych
zdolnosciach termoregulacyjnych!''% D,

Z kolei nowe mozliwosci w zakresie precyzyjnej, wielko-
skalowej kontroli strukturalnej kompozytow PCM otworzyta
w ostatnich latach technologia druku 3D. Wang i wspotpr.!?
szczegOtowo podsumowali metody wytwarzania takich ukta-
dow, analizujac wptyw geometrii wydruku na koncowa wydaj-
nos¢ 1 whasciwosci termiczne materiatdw. Praktyczny przyktad
takiego podejscia zaprezentowali Nishad i wspotpr.!'¥), projek-
tujac innowacyjny uktad chtodzenia akumulatorow litowych.
Autorzy zaimpregnowali pianke grafitowg woskiem parafino-
wym, tworzac rdzen kompozytowy, ktory nastepnie zamknigto
w szczelnej, cylindrycznej obudowie wydrukowanej z kom-
pozytu polietylenu i azotku boru. Taka konstrukcja pozwolita
uzyskac¢ wysoka przewodno$¢ cieplng materiatu wynoszaca
4,5-4,6 W/(m-°C) oraz entalpi¢ topnienia na poziomie
129,5-153,1 J/g. Hermetyczna, wysoce przewodzaca obu-
dowa zapewnita skuteczng kontrole temperatury, znaczgco
podnoszac bezpieczenstwo 1 zywotnos¢ ogniw, co stanowi
cenny krok w rozwoju systemow zasilania pojazdoéw elek-
trycznych.

Innym istotnym kierunkiem rozwoju tej technologii jest
projektowanie elastycznych kompozytow PCM. Materiaty
te skutecznie znosza odksztalcenia mechaniczne i zapew-
niaja lepszy kontakt termiczny ze zintegrowanymi uktadami
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elektronicznymi. Wyzwaniem konstrukcyjnym pozostaje
jednak czesto kompromis pomigdzy elastyczno$cig matrycy
a gestoscig magazynowania energii. Aby zachowac opty-
malne wlasciwosci mechaniczne, powszechnie stosuje si¢
elastyczne substraty stanowigce nosnik. Przykladem takiego
rozwigzania jest elastyczna folia kompozytowa otrzymana
dzieki potaczeniu wosku parafinowego, folii polifluorku
winylidenu i azotku boru jako podtoza''¥. Oprocz dosko-
natej izolacji elektrycznej, materiat ten wykazuje entalpie
topnienia na poziomie 105,63 J/g oraz az o 200% wyzsza
przewodnosc¢ cieplng w poroéwnaniu z czystym woskiem
parafinowym. Co istotne, folia nie tylko zachowuje gigt-
ko$¢ w temperaturze pokojowej, ale wykazuje réwniez
zdolno$¢ do odzyskiwania ksztattu (pamigé ksztaltu)
podczas przemiany fazowej. Wysoka stabilno$¢ termiczna
oraz niezmienno$¢ wlasciwos$ci entalpii topnienia po 1000
cyklach pracy potwierdzaja duzy potencjat tego kompozytu
w uktadach odprowadzania ciepta i regulacji temperatury
w urzadzeniach elektronicznych nowej generacji.
Materialy zmiennofazowe w postaci kompozytéw sa
intensywnie rozwijane komercyjnie, czego przyktadem
sa mikro- i makrokapsulki zawierajace PCM oferowane
m.in. przez AXIOTHERM®, RuhrTech® i Microtek®!*?
i charakteryzujace si¢ $cisle zdefiniowanymi wtasciwo-
$ciami termicznymi i chemicznymi, co pozwala na dobor
odpowiedniego materiatu do potrzeb klienta.

Podsumowanie

Materialy zmiennofazowe stanowia jedng z najbardziej
perspektywicznych grup materiatbw do magazynowania
ciepla utajonego i umozliwiaja magazynowanie i kon-
trolowane uwalnianie energii termicznej poprzez zmiang
fazy w waskim zakresie temperatur. Ich znaczenie rosnie
wraz z rozwojem odnawialnych zrodet energii, potrzeba
stabilizacji systemoéw energetycznych oraz konieczno-
Scig efektywnego zagospodarowania ciepta odpadowego.
Materiaty PCM pracujace ponizej 100°C, oparte m.in. na
parafinach, uwodnionych solach oraz coraz czesciej na
surowcach pochodzacych z biomasy, naleza obecnie do
najlepiej rozwinigtych i najszerzej dostepnych komercyjnie
materiatow do magazynowania ciepta utajonego. Znacznie
wigkszym wyzwaniem pozostaje rozwdj PCM przeznaczo-
nych do pracy powyzej 100°C, kluczowych dla odzysku
przemystowego ciepta odpadowego oraz integracji maga-
zynow ciepla z OZE, systemami cieptowniczymi, pompami
ciepla i uktadami konwersji ciepta na energi¢ elektryczna.
W tym obszarze widoczna jest wyrazna luka pomiedzy
potrzebami aplikacyjnymi a dostgpnoscia stabilnych, tanich
1 bezpiecznych materialdéw komercyjnych. Dalszy rozwdj
iupowszechnienie tych technologii wymaga intensyfikacji
badan nad nowymi materiatami magazynujacymi ciepto
oraz lepszego zrozumienia zaleznos$ci pomigdzy ich struk-
turg, wlasciwosciami i efektywnoscia dziatania. Istotng role
w tym procesie moze odegra¢ wykorzystanie symulacji
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komputerowych (DFT, MD) oraz uczenia maszynowego,
ktore pozwalajg przewidywaé wilasciwosci materiatldow
oraz projektowa¢ PCM o parametrach dostosowanych do
konkretnych zastosowan. Proces selekcji materiatow do
wybranych zastosowan moga natomiast wspiera¢ bazy
danych umozliwiajgce porownywanie wtasciwosci termo-
fizycznych, ekonomicznych i §rodowiskowych.
Podsumowujac, materiaty PCM moga odegra¢ kluczowsa
role w rozwoju technologii magazynowania energii termicz-
nej, szczegdlnie w zastosowaniach wymagajacych wysokiej
gesto$ci magazynowania energii i stabilnej temperatury
pracy. Dalsze postgpy w projektowaniu, charakteryzacji
i optymalizacji tych materiatdéw bedg miaty istotne znacze-
nie dla skutecznej transformacji energetycznej oraz budowy
niskoemisyjnych systemow energetycznych przysztosci.
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