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Absztrakt

A megtermelt hot és energiat szamos esetben nem a felhasznédlds idOpontjdban
hasznaljuk fel. Ahhoz hogy az eldallitott energia ne vesszen karba, a tdroldsat valamilyen
modon meg kell oldanunk, példdul hotarolé anyagok segitségével.

Hoétarolasnak nevezziik azt a folyamatot, amikor egy adott idOpontban rendelkezésre
allo, de sziikségtelen (relative kis értékil) hdenergia segitségével egy hdtarolé anyagot
felmelegitiink, azt egy ideig melegen tartjuk, vagy egyéb fizikai/kémiai médon taroljuk az
energiat, majd amikor a hore sziikség van (amikor az relative nagy értékii), azt a hotarolé
anyagbdl visszanyerjiik. Ehhez a hétaroldshoz megfeleld Osszetételll anyagokra van sziikség,
melyek képesek kis veszteség mellett tdrolni az energiat. Jelen Osszefoglalo cikkemben a
fazisvalté hotarold anyagok bemutatdsara fokuszalok.

Bevezeto
A hoétarolo és fazisvaltd anyagok kutatdsa az elmult 20 évben két teriileten volt
jelentds: az egyik az &ramszolgdltatds optimalizdldsa csucsidon kiviil, a masik pedig a
meguljulé energia taroldsa [1-4]. Az energia taroldsa megvaldsithatd megfordithatd fizikai
vagy kémiai folyamatok segitségével, amelyek egyik irdnyba ho felvevok (endoterm), a masik
irdnyba ho leaddk (exoterm). A hdtarolé anyagokat ez alapjan kiillonbozd csoportokba
sorolhatjuk:
A hétéarol6 anyagokat ez alapjan kiillonboz6 csoportokba sorolhatjuk:
1. érzékelhetd ho formdjaban (szenzibilis) torténd tarolas,
2. latensho tarolas,
2.1 Szorpcids folyamat segitségével,
2.2. Kémiai energia forméjdban,
2.3 Fazisatalakulds segitségével (szilard-folyadék, szildrd-szilard, szilard-gaz,
folyadék-gaz).

Szenzibilis hétarolds esetén a hotarold anyag felmelegitésével torténik a hotarolds.
Erre a mddszerre haszndljak a vizet, kavicsot, betont, magasabb homérséklet esetén a NaNOs-
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KNO; olvadékdt. Szenzibilis hotarolas esetén komoly hdszigetelést kell biztositani a
felmelegitett anyag szdmdra [5].

Szorpcids adszorpcids hdtdrolds sordn a gOzok, gazok szilard feliileten torténd
megkotddésénél felszabaduld kondenzacids hot hasznéljak ki. Ezekben a rendszerekben nagy
fajlagos feliiletli zeolitokat haszndlnak, melyeknek feliiletét kiilonboz6 ionokkal médositjak, a
mind nagyobb mértékii kondenzaciés ho elérése érdekében [6].

Kémiai folyamatok esetén olyan megfordithatd reakcié segitségével végzik a
hétarolast, amelynek reakcié termékei kiilon, hé veszteség nélkiil tarolhatéak. Ilyen
lehetdséget biztosit a CaO + H,O = Ca(OH), (AH° = - 64 kJ) kémiai reakcio6 [7].

A hotéarolé anyagok, és azon beliil a fazisvaltdé anyagok kiilonbozo teriileteken
kindlnak megoldast. Az elterjedésiiket gatolja a hétarol6 anyag hosszi tdvon megoldatlan
stabilitdsa, a sziikséges tarold konténer alapanyaga és az energiatdrolé anyag kozott fellépd
korr6zié problémdja, madsik megoldandé probléma, a hoétarold és a hotarold anyagok
jellemzden tulsdgosan alacsony hdvezetése, ami lecsokkenti a hd felvétel és ho leadds
sebességét.

A féazisvélté anyagokkal (phase change materials: PCM) szemben tdmasztott
kovetelmények: a magas fajhd érték (J/gK), nagy fajlagos olvaddshd (J/g), nagy hdvezetési
tényez6 (W/mK), az olvadas-dermedés folyamat kdzben fellép0 kis térfogatviéltozas, alacsony
tulhiitési homérséklet stb. Azonban nagyon nehéz taldlni vagy fejleszteni egy olyan PCM
anyagot, amely minden fent emlitett tulajdonsaggal egyszerre rendelkezik.

A mai kutatasok fokuszdban a kovetkezo tipusu fazisvalté anyagok jelennek meg:

1. Fazisvalté emulzidk, mint hétarol6 anyagok

a) Fém-fém emulzidk

b) Szerves emulzidk

C) S6 bazist, vagy sé tartalmi emulzidk
2. Kompozitok, mint h6tirol6 anyagok

a) Fémmatrixt kompozitok

b) Sématrixd kompozitok

C) Szerves anyagui kompozitok

A legelterjedtebben kutatott fazisvalté anyag a KNO3;-NaNO; sékeverék, ahogy azt
Zoubir Acem és munkatarsai [8] munkdjukban ismertetik. A s6k hdvezetése alacsony (kb. 0,2
W/mK), ami limitdlja a hdcserét az olvadds/kristdlyosodds folyamata sordn. A hdvezetés
mértékének javitdsdra az irodalomban szdmos példat tarldlhatunk. Ilyen példaul, hogy a
somatrixban nagy hdvezetoképességli fémekbol készitett szdlakat, pl Al illetve Cu [9]
fémhabokat [3], bordadkat [10], valamint expandalt természetes grafitot hasznélnak [8].

Hotarolé anyagként a legegyszeriibben tisztdn, adalék anyagoktdl mentesen is
alkalmazhaté a fazisvaltd anyag. A kovetkezd fejezetekben elsOként erre mutatok példat az
irodalombdl, majd ratérek a kompozit rendszerek ismertetésére.
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1. Egyfazisi PCM rendszerek

A NaNO;-KNO; keverék [11] a leginkdbb vizsgdlt egyfazisu fazisvaltdé hoétarold
anyag. Jellemzdje, hogy 113°C-on szilard féazisi fazisatalakuldsa van, amely folyamat
entalpidja 34 illetve 38 J/g értéknek hataroztak meg. Az eutektikus pont meghatdrozasdban az
irodalomban nincs egyetértés. Szdmos eredmény latott napvildgot, amelyek szerint az
eutektukus Osszetétel olvadaspontja 220°C és 227°C kozott van, atlagosan 222°C. Az olvadést
kisér6 entalpiavéltozds értéke is kiilonbozd a kiillonbozo irodalmak szerint; legalacsonyabb
érték 101 J/g, de az irodalomban 101-114 J/g kozotti olvadast kisérd entalpia értékek is
megtaldlhat6ak [11, 12]. Bauer szerint a kisebb entalpia értékek a valésak [11].

A NaNO;-KNO; keverék [11] a leginkdbb vizsgdlt egyfazisu fazisvaltd hoétarold
anyag. A NaNOs3-KNOs; rendszer eutektikus homérséklet értékében az irodalomban nincs
egyetértés. Szamos eredmény latott napvildgot, amelyek szerint az eutektukus Osszetétel
olvadaspontja 220°C és 227°C kozott van, atlagosan 222°C. Az olvadast kiséro
entalpiavaltozds értéke is kiilonbozo a kiilonbozo6 irodalmak szerint; legalacsonyabb érték 101
J/g, de az irodalomban 101-114 J/g kozotti olvadast kisérd entalpia értékek is megtaldlhatdak
[11, 12]. Bauer szerint a kisebb entalpia értékek a valésak [11].

A klasszikusnak mondhaté NaNOs3-KNO; rendszer tulajdonsdgainak valtoztatdsa miatt
hdrom és tobb alkotds sékeverékeket is vizsgiltak. Igy tobbek kozott NaNO;—KNO3-NaNO,
[13], LiINOs—NaNO3;—KNO; [14-16], KNOs-LiNO; [17], Ca(NO3),-NaNOs;—KNO; [16, 18],
NaNO;3;-KNO3-CsNOs [19] keverékeket. A nitrdt béazisi sokon kiviil vizsgédltak még
kloridokat is, mint a NaCl-MgCl, [20], valamint LiCl, NaCl, KCl, SrCl,, CsCl s6k kiilonboz6
Osszetétell keverékei: LiCl (28.5-28.9) — CsCl (43.5-44.5) —KCl1 (13.7-14.1) — RbCl (13.3—
13.5) [21, 22, 23]. A nitrdt sOkat alacsonyabb, mig a klorid tartalmd sdkat magasabb
homérsékletli fazisvalté anyagként alkalmazzak.

A.G. Ferniandez és munkatdrsai [16] LiNO; és/vagy Ca(NO;3), sok adagoldsanak
hatasét vizsgéltdk az altaldnosan haszndlt NaNO3/KNOj fizikai/termofizikai tulajdonsigaira.
Egyik legfontosabb céljuk a klasszikusan haszndlt napenergia-sék (KNO3-NaNOs)
olvadédspontjanak csokkentése volt. A legalacsonyabb miikodési hdmérséklet 130°C volt, amit
a kovetkezo sokeverékekkel értek el: 48% Ca(NOs3), + 7% NaNOs + 45% KNOs (130,61°C);
20% LiNOs + 52% KNO;3 + 28% NaNOs (130,15°C), valamint a 30% LiNO; + 60% KNO;3 +
10% Ca(NOs3), (132°C). A LiNOj; adagolassal késziilt sékat nagy homérséklet tartomanyban
hasznéljdk, 130°C- 586°C kozott. Ettdl magasabb homérsékleten nem alkalmazhatd, mivel a
LiNOs; forraspontjan, 600°C-on termikusan disszocial.

Ezen s6keverékek alkalmazhatésdga szempontjabdl fontos kérdés még a viszkozitdsuk
és a termikus stabilitdsuk. Viszkozitds kapcsdn Ferndndez [16] megallapitotta, hogy a csak
LiNO3-KNO3-NaNQO; sokeverékek viszkozitasa alacsonyabb volt, mint a
Ca(NOs3),-LiNO3-KNO3-NaNO; keverékeké.

Hashiba és Akiyoshi [24] szabadalmdban a NaNOs 78,6 n/n%-ban, 7,55 m/m% van
jelen a nem eutektikus KNO3/NaNO; rendszerben. Ezen hétarolé anyag maximadlis munka
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homérséklete 400°C. Hotarol6 anyagként lehet tovabbd haszndlni 250°C minimum
homérséklettel a CsNO3 - NaNOs, LiINO3; - NaNOs3, és RbNO; - NaNOs keverékeket is. Ha a
rendszer minimum homeérséklete 280°C akkor a LiBr - NaNOj rendszer is alkalmazhato.
Ehhez a szabadalomhoz kapcsolhatd, hogy T. Jriri [19] kordbban a NaNO3-KNO3-CsNOj3
szilard rendszer termodinamikai vizsgdlatdval: hokapacitdsdval, valamint szilard-szilard,
szilard-folyadék fazisatalakulast kisérd entalpiavaltozasok meghatdrozasaval foglalkozott.

2. Kétfazisi PCM rendszerek

Hotarol6 anyagok, elsOsorban a sok, hodvezetési tulajdonsdgainak javitdsdra
fémszalakat, mint hovezetési tényezot novelo fazisokat alkalmaztak. A fémszdlak alkalmazasa
tobb nem kivant problémat is felvet a PCM anyagok fejlesztése soran. Egyrészt megnoveli a
termék tomegét és eldallitasi koltségét. Ezen tilmenden a fémszal/sématrix hatarfeliiletén
korr6ziés folyamatok is lejatszédhatnak. Erre valé tekintettel a kutatok figyelme a fémekrdl a
karbon formdkkal készitett kompozit rendszerek fejlesztése felé fordult, ahogy ezt a
kovetkezd irodalmi 6sszefoglalobdl is lathatjuk. A karbon formdk (grafit szél, szénhab)
alkalmazdasa azért johet sz6ba, mert a korrézidval szemben ellendllo, és a fazisvalté anyagként
alkalmazott séolvadékokkal nem lépnek reakcioba. Ezen tilmenden, a grafit slirlisége kisebb,
mint a fémeké. A hdvezetés javitdsa érdekében karbon formdkat, grafit adalék anyagokat
haszndlnak [25, 26] valamint grafit habokat, melyeket a féazisvaltdé anyag olvadékéval
megtoltottek [27, 28, 29]. Az utébbi idoben a szénszdlakbdl 4all6 ecsetszerli terméket
(,,carbon-fiber brushes”) [30, 31] és nanoszalakat alkalmaznak [32, 33, 34].

A hdvezetést javitd adalékanyagokkal készitett kompozitok matrixa a s6keverékeken
tdl szerves fazis is lehet, igy foként paraffin [25], valamint cukor alkoholok, polimerek [35].
A kovetkezd két alfejezetben irodalmi dsszefoglalét mutatunk be mind a sématrixd, mind a
szerves matrixd hotarolé kompozit anyagokra.

2.1. Somatrixi/ X (ahol X=grafit-, szén-, fémszal, illetve ezek habjai) kompozit
PCM rendszerek

Y.J. Zhao és munkatérsai [36] nagy hdvezeto képességli adalékanyagot alkalmaztak.
Ez az anyag kénsavval kezelt, expandalt természetes grafit volt, amellyel a fazisvalté
anyagként alkalmazott KNOs3;-NaNO; sokeverék hdvezetOképességét tudtdk javitani.
Ugyancsak ezt a természetes, expandalt grafitot alkalmaztik kutatdsaik sordn Acem és
kutatécsoportja [8] valamint Lopez €s munkatdrsai [37] két kiillonb6zd szobahOmérsékletii
tomoritési modszert alkalmazva a NaNO3-KNO3 (50-50 mol%) /expandalt természetes grafit
(ENG) kompozit készitéséhez. Az els esetben egytengelyli nyomadst alkalmaztak, melynek
soran a sokeverék-port és az ENG szemcséket sajtoltdk 6ssze, az alkalmazott nyomast 50-100
bar kozott véltoztattdk. A masik eljards sordn izosztatikus préselést alkalmaztak. Az elsd
modszer segitségével a grafitnak egy réteges elrendezddését hoztak 1étre a s6 matrixban, mig
a masik médszer egy kevésbé homogén eloszlasi kompozithoz vezetett, gombszerli s6 fazis
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megjelenésével. Megdllapitottak, hogy a sé/grafit kompozitok hidegpréselése egy egyszerti és
hatdsos mddja azok hdvezetésének novelésére [8].

Expandalt grafit/s6 kompozitot infiltrdciés moddszerrel, ahogy azt Aktay és
munkatarsai [38 (in [36])] tették, valamint a nitratsok vizes oldatanak felhasznalasaval,
ultrahangos kezelés segitségével [39] is 1étre lehet hozni.

A grafit formdk koziil alkalmaznak még grafit szemcséket, valamint szélakat is.
Frusteri és kollégdi cikkiikben a szervetlen féazisvaltdé anyagok hdvezetd képességének
javitasaval foglalkoztak, valamint az alkalmazott szénszdlak hatdsat vizsgaltdk a hdvezetd
képességre [34]. Fazisvaltd anyagként Mg(NOs),-6H,O - MgCl,-6H,0 eutektikus
sOkeveréket haszndltak, amely tovdbbi 7.5 wt% of NH4NO;3; sét is tartalmazott. Az
alkalmazott somdtrixhoz kiilonboz6 hosszusagi szénszalakat adagoltak. A kompozit
(fazisvalt6 anyag és szénszdl) homogenitdsdnak fontos szerepe van a hdatadds javitisdban. Az
elért eredmények alapjan vildgosan kideriilt, hogy linedris kapcsolat van a szénszal
mennyisége €s a hdvezetés kozott. Megallapitottdk, hogy a hdvezetés mértékének javuldsa
anndl jobb, minél homogénebb eloszlasu volt a kompozit. Vizsgdlataik sordn megallapitottdk,
hogy az a rendszer, amelyik mikroszalakat tartalmazott, szamos toltési — kisiitési ciklus utdn is
homogén maradt és a kompozitban semmilyen faziskivélds nem jelentkezett.

A klasszikus NaNO3-KNO3 s6 és karbon fazisokkal készitett PCM kompozitok
Osszetétele, mind a métrix, mind a mésodik fazis tekintetében véltozhat. Erre példa Pincemin
és munkatdrsainak kutatdsa [2]. Munkdjuk sordn kiilonboz6é Osszetételli sé/grafit szemcsés
kompozitot fejlesztettek ki, a matrix anyagként nitratokat (NaNOs;, KNOs), hidroxidokat
(NaOH, KOH) és kloridokat (ZnCl,, NaCl, KCl) alkalmaztak.

Yong Li kutatécsoportja [40] KNO3/NaNO; (50:50 mol%)/ SiC keramiabol alllo
méhsejt struktuirdju fazist alkalmazva hoztak 1étre i) PCM kompozitot.

Zhiwei Ge és munkatarsai [41] fazisvalté anyagként LiNaCOs-ot hasznéltak, amelyet
natrium-karbondtbdl Na,COs és litium-karbonétbdl Li,CO; allitottak eld. A kompozit vazat
magnézium-oxid valamint karbon alkotta.

F. Ye és csoportja [42] kutatémunkdjanak fokuszaban a Na,CO3;/MgO/tobbfald karbon
nanocsé kompozit allt, amelyet mint fazisvalté hotarold anyagként hasznaltak, és vizsgaltak.

A sématrixu grafit fazissal készitett hotarolé kompozitok esetén kozos probléma, hogy
a matrix anyagban porozitds jelenik meg. Ezen tilmenden a grafit fazis eloszlasanak
homogenitdsa sem biztositott, kristdlyosodas kozben a szénszélak ujrarendezddnek, véltozik a
kompozit homogenitasa.

2.2. Szerves matrix kompozit PCM rendszerek
Fazisvalt6 anyagként természetesen nem csak sokat, sokeverékeket alkalmaznak,

hanem szerves anyagokat, szerves keverékek (pl.: paraffin, naftalin, propionsav-amid) és
zsirsavak (pl.: mirisztinsav, palmitinsav, sztearinsav) [1].
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Kompozit szerves PCM anyagcsalad fejlesztését is szamos kutatocsoport tlizte ki
célul. A leginkabb vizsgilt szerves PCM anyag a paraffin, amelyet 6nmagdban alkalmazva
nikkelhabba illetve rézhabba [43], valamint porézus grafitba [29] impregnéltatnak.

A paraffint mds szerves fazisokkal egyiittesen is alkalmazhatjak, erre példa Xiao és
munkatdrsai [25] kutatdsa. Paraffin, sztirén-butadién-sztirén (SBS) triblokk kopolimer és
exfolidlt grafit (EG) felhaszndldsaval készitettek kompozitot. A kompozitban a paraffin
szilard-folyadék fazisvéltison megy keresztiil, az SBS altal képzett hdléban, és igy a
megolvadt paraffin fazis nem csepeg ki a kompozitb6l. A kompozitban jelen 1évo grafit pedig
a hdvezetési tulajdonsagokat javitja.

M. U. Christ és munkatdrsai [35] szabadalmukban kiilonb6z6 anyagokat hasznaltak
latens hot tarolo anyagként, igy pl. paraffinokat, cukor alkoholokat, polimereket, vizet,
szerves savakat és ezek keverékeit, sok vizes oldatait, s6 hidratokat és keverékeit, organikus
és inorganikus sokat €s s6 keverékeket, valamint klatrat hidratokat és alkali fém hidroxidokat.
Munkéjukbdl példaként emlithetjiik, amikor a fazisvalté anyag allhat két fazisbol, pl. natrium-
acetat-trihidratbol és paraffin viaszbol, amely 2V/V% expandélt grafitot tartalmaz. A
felhasznalt grafit Sum-20mm szemcsékbdl préselt haloszerli formdban van jelen a
kompozitban.

A szerves matrixok esetében, hasonléan a szervetlen sékbdl készitett PCM
rendszerekhez, a j6 hdvezetést szolgdlé masodik fizis nem csak porézus szerkezet lehet,
hanem szdlas, szemcsés anyagok is lehetnek. A grafit szdlakkal készitett szerves kompozit
PCM rendszerek hdovezetési tulajdonsdgait vizsgalta Fukai és kutatécsoportja [4]. Kétféle
PCM kompozitot allitottak eld, aszerint, hogy a grafit fazis a mintdban hogyan helyezkedik el.
Az els6ben véletlenszerien orientalt szalakkal, a masodikban ecsetszerien elrendezett
széalakkal dolgoztak. Fazisvalté anyagként paraffint alkalmaztak. Mindkét esetben a PCM
hdvezetési tulajdonsdga javult. A véletlenszerlien orientdlt szdlakat tartalmazé kompozit
esetén a szdlak hossza minimalisan befolydsolta a hOvezetOképességet. Az ecsetszerli grafit
alkalmazasa sordn a PCM hdvezetése elérte az elméletileg meghatarozott maximalis
hovezetési értéket.

Osszefoglalas

A hdenergia tarolds kérdéskorét napjainkban szdmos kutatocsoport vizsgilja. A
hétarolas klasszikus mddja, a szenzibilis, azaz érzékelhetd hd formdjdban torténd tdrolds nem
minden esetben megoldhatd, rdadasul rovidtdvon a téarolt energidt fel is kell haszndlni,
valamint a szenzibilis tarolds komoly hdszigetelést is igényel. A hosszabb idejii hdtarolds
lehetoségét a latenshd formdjaban torténd hotdrolas biztositja, amely sordn a hdotarold
rendszerben végbemend szorpcids folyamatokat, kémiai reakcidkat, fazisatalakuldsokat
hasznaljuk fel, hogy a megtermelt hdenergiat raktarozzuk.

A latenshd taroldsara szolgdlé fazisvaltd anyagok elddllitdsdra szervetlen, valamint
szerves anyagokat, keverékeket haszndlnak, igy a klasszikus KNO;3;-NaNO; sokeveréket,
hidroxidokat, kloridokat, mig a szerves anyagok koziil paraffinokat, cukor alkoholokat,
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polimereket, szerves savakat, stb. Ezen anyagok j6 hatasfokkal képesek tdrolni a hot, viszont a
hdvezetésiik nem kielégitd. A fazisvalté anyagok hovezetését j6 hovezetd képességli masodik
fazis alkalmazésdval létrehozott kompozitok segitségével oldjdk meg.
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