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Inventia se refera la un material nanocompozit cu schimbare de faz&, destinat stocarii
energiei termice, precum energia caldurii solare sau reziduale, sila un procedeu de obtinere
a acestuia. Materialul este utilizat la realizarea elementelor de constructie pentru mentinerea
unei temperaturi constante intr-o incépere, precum sila conditionarea termica a fluidelor care
circuld prin conducte, prin folosirea ambelor concepte (pasiv si activ) in cadrul unei con-
structii cu consum redus de energie.

Pentru realizarea unui material de stocare convenabil, acesta trebuie sa satisfaca
anumite criterii:

- termodinamice: temperatura de topire in domeniul cerut, caldura latenta de topire
pe unitatea de volum mare, caldura specificad mare pentru a putea stoca o caldura aditionala
cat mai mare; topire congruenta. Pentru incarcarea si descarcarea sistemului, materialul
trebuie sa prezinte o conductivitate termica ridicata in ambele faze;

- cinetice: viteza de nucleatie mare, pentru a evita subracirea in faza lichida;

- chimice: ciclu topire/solidificare complet reversibil, s nu se degradeze la un numar
mare de cicluri, sa fie necorosive, netoxice, neinflamabile si neexplozive;

- de ordin fizic, ce se refera la stocarea si eliberarea caldurii, precum si la stabilitatea
materialului;

- economice: pret mic, pentru amortizarea cheltuielilor de instalare, si un grad bun de
reciclare.

Materialele cu schimbare de faza au nevoie de un spatiu in care sa fie izolate de
mediul inconjurator deoarece ele pot reactiona fizic sau chimic cu acesta. Metoda cea mai
folosité este containerizarea, suprafata containerului actionand ca suprafata de transfer
termic, fiind si un factor de stabilitate mecanica in cazul fazei lichide.

S-au folosit containere compatibile cu materialul de constructie, cu dezavantajul
scurgerilor sau evaporarii unor componente, si al unei manipulari greoaie.

Din documentul N. Sarier, E. Onder, Thermal insulation capability of PEG-containing
polyurethane foams, Thermodinamica Acta, vol. 475, pp. 15-21, Ed. Elsevier, 15 sep. 2008,
se cunoaste un material pe baza de polietilenglicol si un polimer uretanic sub forma de
spuma, utilizat pentru izolare termica in constructii.

O metoda utilizatd este microincapsularea materialelor cu schimbare de faza
(anorganice sau organice) in polimeri: poliacrilat de sodiu, poliamide sau rasini epoxidice.
Nihal Sarier si Emel Onder au studiat compozitele (Poliuretan) PU-PEG. Astfel: PU I,
contindnd 44% PEG 600, prezinta o regularizare moderata a temperaturii ambientale; PU |
(49% PEG 1000) este convenabil pentru controlul temperaturii in medii moderate sau
fierbinti; PU I, cu 53% PEG 1500, prezinta o stocare termica convenabil, in timp ce PUIV,
continand 38% PEG 600/PEG 1000/PEG 1500, confirma caracteristicile termice si
durabilitatea.

S-au obtinut si comercializat compozite de parafind incapsulata in polietilena de
inalta densitate (Yinping 2006), sau produsele RUBITHERM7: PK, PX si granulatele, care
contin parafine incapsulate in diferite matrice, respectiv: polimeri, silice sau argila poroasa.

DuPont a comercializat recent un material compozit (Energain) pe baza de parafina
60% si un copolimer incorporat in panele de Al laminat, care poate fi folosit la peretii
interiori, plansee, in sistemul de ventilatie. Intervalul de topire/solidificare este 18...22°C.

De asemenea, BASF a microincapsulat si comercializat parafinele ca Micronal si
Micronal DS, care se prezinta ca dispersie fluida si, respectiv, pudra, si au temperaturi de
topire de 26 si, respectiv, 23°C.
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Cabeza si colaboratorii, in 2007, au microincapsulat Micronal in beton, incorporat in
constructie la peretii de sud, vest si acoperis. Documentul descris de L.F. Cabeza, M.
Medrano, C. Castellon, A. Castell, C. Solle, J. Roca, N. Nogues, Thermal energy storage
with phase change materials in building envelopes, Univ. din Leida, ES, 2007, are ca obiectiv
principal demonstrarea posibilitatii utilizarii materialelor cu schimbare de faza
microincapsulate in beton, pentru izolare termica, fara ca acestea sa-si piarda capacitatile
de izolare gi pe cele mecanice.

Problema pe care o rezolva inventia consta din realizarea unui material nanocompozit
pentru stocarea caldurii, si dintr-un procedeu prin care sa se realizeze materialul nano-
compozit cu caracteristici adecvate utilizarii.

Solutia la aceasta problema consta din asocierea unei componente epoxidice cu
materiale de schimbare de faz& organica, cu intaritorul specific si aluminiu, precum si
stabilirea succesiunii de faze de procedeu adecvate asocierii componentelor.

Materialul nanocompozit pentru stocarea energiei termice in constructii, conform
inventiei, este constituit din 70% polietilenglicol ales dintre polietilenglicol cu masa
moleculara de 1000, cu caldura latentd de 90 kJ/kg si interval de topire/solidificare de
25...36°C, polietilenglicol cu masa moleculara 1500, caldura latenta de 149 kJ/kg si interval
de topire/solidificare de 42...46°C, si polietilenglicol cu masa moleculara 2000, caldura
latenta de 192 kJ/kg si interval de topire/solidificare de 46...52°C, 1% pulbere de aluminiu
nanometricd, avand particule sferice cu dimensiune medie de 100 nm, densitate de 2,7 g/cm?®
si puritate de 99,9%, 26% amestec de rasina epoxidica si 3% trietilentertaming, aflate in
raport in greutate epoxi:amina de 8,5...8,6.

Procedeul de obtinere a unui material nanocompozit pentru stocarea energiei termice
in constructii, conform inventiei, consta in aceea c& se amesteca un timp de 10 min, la
temperatura camerei, rasina epoxidica si polietilenglicolul topit la temperaturi de 50+10°C,
si se adauga pulberea de aluminiu, apoi se adauga trietilentertamina, se omogenizeaza
amestecul la o temperatura de 25...40°C si se mentine 0,5 h in aceste conditii, dupa care
se toarna in forme, se lasa sa polimerizeze timp de 24 h si sa se stabilizeze 7 zile in mediul
ambiant, materialul rezultat avand o caldura latenta de 90...192 kj/kg.

Materialele nanocompozite PEG-epoxi, cu temperaturi de topire cuprinse intre 26 si
52°C, pot fi folosite ca elemente de stocare in case ecologice, pentru incalzire/racire.

Compozitele (epoxi-PEG) sunt rezistente mecanic si pot fi folosite ca elemente de
constructie fara containerizare.

Materialele pot fi prelucrate usor dupa geometria necesara aplicatiei.

Compozitele pot fi combinate intr-un sistem multifunctional cu mai multe temperaturi
de schimbare de faz4, in functie de locul sau modul de aplicare in constructii.

Inventia prezinta ca noutate un material nanocompozit pe baza de polietilenglicol ca
material cu schimbare de fazd (PCM), unde, ca matrice, s-a folosit rasina epoxi, care
polimerizeaza tridimensional la temperatura relativ scazuta.

Stocarea termica sub forma de caldura latenta a fost considerata ca o alternativa
atractiva la stocarea sub formé& de caldura sensibila in constructii, datoritd avantajelor pe
care le ofera: domeniu de temperatura constant, ales in functie de necesitati, distributia
termicé imbunatatita, castigul de spatiu si costul mai mic.

Din punct de vedere al criteriilor de confort termic, stocarea izoterma a caldurii este
una dintre caracteristicile cele mai atractive ale componentei cu schimbare de faza.

Din punct de vedere al confortului uman in domeniul de temperatura 16...25°C,
materialele de stocare cu o caldura latenta de schimbare de faza mare au fost considerate
candidatii cei mai eficienti.
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Cercetarile au aratat ca materialele de constructie care au in componenta substante
cu schimbare de faza pot stoca de 5...14 ori mai multa caldura pe unitatea de volum decéat
materialele de constructii traditionale. Energia stocata intr-o cantitate n de material este data
de relatia:

T Ty
Q=n[C,dT +nAH, +n [C dT
T Ty

unde: Q este cantitatea de caldura (kJ),

AH; este entalpia specifica de topire pro Mol,

n este masa de material de stocare (kQ),

C,s C,, reprezinta caldura specifica a materialului solid, respectiv, lichid (kJ/kgK),

T, reprezintd temperatura de fuziune (K).

Se da in continuare un exemplu de realizare a materialului nanocompozit prin
procedeul definit conform inventiei.

Se realizeaza materialul nanocompozit prin procedeul conform inventiei, care consta
inaceea ca, dupa ce se cantaresc componentele pentru 100 g de produs, constand din 70 g
rasina epoxidica, 26 g polietilenglicol, 3 g intaritor trietilentertamina (TETA) si 1 g de pulbere
de aluminiu, se amesteca rasina epoxidica cu polietilenglicolul (Carbovax sau PEG) topit si
cu pudra de aluminiu, si, dupa omogenizare, se adauga si cantitatea necesara de intaritor
TETA, apoi se omogenizeaza amestecul la temperaturi cuprinse intre 15 si 30°C, dupa care
compozitia se toarna in forme de geometria ceruta, si se lasa 24 h sa polimerizeze. Procesul
este definitiv incheiat dupa 7 zile.

Schema de procedeu de obtinere este prezentata in figura.

in urma incercarilor de laborator a rezultat ca sistemul epoxidic optim pentru
realizarea compozitelor este format din rasina epoxidica tip Ropoxid 501 si intaritor TETA
(trietilentertamina), ambele de la Policolor. Rasina epoxidicé este constituita din diglicidileter
al bisfenolului A si, prin aceasta, cantitatea de rasina necesara realizarii compozitului Epoxi-
PCM este minima. Acesta este un sistem cu intarire la temperatura ambianta, care permite
inglobarea unei cantitati maxime de PCM (>70%).

CHa
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in functie de raportul molar dintre epiclorhidrina si bisfenolul A, precum si de conditiile
de reactie, se obtin rasini epoxidice cu masa moleculara variind intre 340 si 4000, care pot
fi lichide sau solide cu punct de inmuiere la 160°C, depinzand de structura si de masa lor
moleculara. Grupele epoxidice pot sa participe la reactii de poliaditie cu intaritorii continand
H activ, sau s& polimerizeze in prezentd de catalizatori ionici, conducand la polimeri
tridimensionali infuzibili si insolubili.

Alegerea intaritorului se face luand in considerare conditile de prelucrare si de
intarire impuse de utilizator: viscozitate, timp de prelucrabilitate, temperatura de lucru si
proprietatile rasinii intarite. in cazul nanocompozitelor, la care dimensiunile particulelor dis-
persate in matricea polimerica au dimensiuni nanometrice, atomii sau gruparile de atomi ai
substantei minerale sau ai materialului cu schimbare de faza pot interactiona cu gruparile
reactive ale sistemelor epoxidice, respectiv, se pot integra in matricea polimerica si vor
aparea legaturi chimice si/sau fizice. Noile proprietati care se obtin nu depind numai de pro-
prietatile individuale ale componentilor, ci si de caracteristicile morfologice sau interfaciale
ale acestora. intérirea se poate face prin reactia dintre grupele reactive (epoxi si hidroxil) din
rasina epoxidica, si agentul de intarire care intra in structura polimerului termorigid format.
Studiile cinetice ale reactiilor de intarire (evolutia in timp a exotermei de reactie) cu si fara
materialul cu schimbare de faza au aratat ca doar la inceputul procesului sunt mici diferente
intre curbele de intérire. Prin studii de calorimetrie diferentiala (DSC) ale materialelor
obtinute s-au determinat temperaturile si caldurile latente de schimbare de faza prezentate
in tabelul 1, ce reda compozitia si proprietatile materialelor care fac obiectul inventiei.

Tabelul 1
Compus % gr % grin Temperatura Caldura latenta de
compozit de schimbare schimbare de
de faza, °C faza, kJ/kg
Polietilenglicol 2000 99 70 52,2...33,4 149...113,7
Pudra de Al 1
Polietilenglicol 1000 99 70 26,2...29 90,3...79,39
Pudra de Al 1
Polietilenglicol 1500 99 70 46...31,9 192,2...187,6
Pudra de Al 1

* Determinarile DSC au fost efectuate cu un termoanalizor DuPont 2000.

Studiile de microscopie electronica SEM (Scanning Electronic Microscope), pentru
cele 3 fractii de PEG (1000, 1500, 2000), efectuate cu un aparat Quanta 200, indica o
variatie a structurii in functie de masa moleculara a polietilenglicolului, de laomogenala PEG
1000, la o structura aproape stratificata la PEG 2000.

Materialele au fost testate in conditii standard de climatizare izoterma, si au prezentat
o variatie dimensionala de maximum 0,41% la temperatura schimbarii de faza a materialului.
Caldurile specifice masice au fost calculate dupa formula: C = Mpa, unde a este difuzivitatea
termica si A este conductivitatea termica, iar p este densitatea (kg/m>).

Conductivitatea termica, foarte importanta in stabilirea gradului de izolatie termica,
a fost determinata cu un aparat UNITHERM 6000, in regim stationar, si a fost calculata din
relatia: A = ¢/AT, unde d este grosimea probei in m, AT este diferenta de temperatura dintre
fetele plane (K) si ¢ este densitatea de flux termic (W/m?)
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Pentru difuzivitate a fost construit un dispozitiv special, cu ajutorul caruia s-au
determinat coeficientii de difuzie termicé ca gradient de temperatura intre proba incalzita la
o temperatura data si apoi introdusa intr-un mediu mai rece, de temperatura constanta.
Difuzivitatea termica depinde de viteza de racire AB = C, €™, unde m este ritmul de racire,
t este intervalul de timp in care se face racirea si C, este o constantd dependenta de
conditiile initiale. Cand viteza de racire este constantd, difuzivitatea este a = Km_, unde
K este o0 constanta ce depinde de geometria probei.

Pentru sfera: K = (R/m)? .

Proprietatile termofizice ale materialelor studiate sunt prezentate in tabelul 2.

Tabelul 2
Proprietatea Unitate de masura PEG 2000 PEG 1500 PEG 1000

Pso kg/m® 1182,7 1173,7 1183,2
Piopire kg/m® 1171 1197,9 1170

Ay W/mK 0, 207 0,234 0,218
Avopire W/mK 0,250 0,267 0,232

Cx kJ/kgK 2,65 2,32
Chopire kJ/kgK 3,20 2,65

a m?/s 8,43-10°® 6,55:10°
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Revendicari

1. Material nanocompozit pentru stocarea energiei termice in constructii, pe baza de
materiale organice cu schimbare de faza, caracterizat prin aceea ca este constituit din 70%
polietilenglicol ales dintre polietilenglicol cu masa moleculara de 1000, cu caldura latenta de
90 kJ/kg si interval de topire/solidificare de 25...36°C, polietilenglicol cu masa moleculara
1500, caldura latentd de 149 kd/kg si interval de topire/solidificare de 42...46°C, si
polietilenglicol cu masa moleculara 2000, caldura latentd de 192 kJ/kg si interval de
topire/solidificare de 46...52°C, 1% pulbere de aluminiu nanometrica, avand particule sferice
cu dimensiune medie de 100 nm, densitate de 2,7 g/cm?® si puritate de 99,9%, 26% amestec
de rasina epoxidica si 3% trietilentertaming, aflate in raport in greutate epoxi:amina de
8,5...8,6.

2. Procedeu de obtinere a unui material nanocompozit pentru stocarea energiei
termice in constructii, caracterizat prin aceea ca se amesteca un timp de 10 min la tem-
peratura camerei rasina epoxidica cu polietilenglicolul topit la temperaturi de 50£10°C, si se
adauga pulberea de aluminiu, apoi se adauga trietilentertamina, se omogenizeaza amestecul
la o temperatura de 25...40°C si se mentine 0,5 h in aceste conditii, dupa care se toarna in
forme, se lasa sa polimerizeze timp de 24 h si s& se stabilizeze 7 zile in mediul ambiant,
materialul rezultat avand o caldura latenta de 90...192 kj/kg.
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