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Inventia se refera la un procedeu de obfinere a unui
produs destinat stocarii de energie termica, de tip
material compozit polietilen glicol (PEG)- silice-nano-
tuburi de carbon. Procedeul, conforminventiei, cuprinde
etapele: obtinere amestec PEGg,, cu filer termocon-
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bune proprietati termo-fizice, pe baza de PEGg,,
integrat intr-o matrice de silice generata in situ.
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PROCEDEU DE OBTINERE A UNUI PRODUS DESTINAT STOCARII DE
ENERGIE TERMICA, DE TIPUL MATERIAL COMPOZIT CU FORMA
STABILIZATA, PE BAZA DE PEGggy - SILICE - NANOTUBURI DE CARBON

Inventia constd intr-un procedeu de obtinere a unui produs cu proprietati de stocare a
energiei termice, bazat pe un material compozit PEG-silice-nanutuburi de carbon, cu forma
stabilizata.

S-a avut in vedere obtinerea unui material care si conserve valori ridicate ale entalpiilor
de tranzitie, comparativ cu PEG-ul pur, si aibd structura stabilizatd (s nu aiba loc curgerea
PEG-ului in urma ciclurilor repetate de topire-ricire) si sd aibd bune proprietati termo-fizice,
de exemplu o buna conductivitate termica. Produsul rezultat poate fi utilizat intr-o unitate de
stocare a energiei termice, In care, pe timpul zilei si preia céldura in exces generatd de un
sistem solar de incilzire a apei, iar pe timpul noptii, poate elibera cdldura inmagazinatd, astfel
incat si poatd fi mentinutd cat mai mult timp o temperaturd ridicatd a apei. De asemenea,
produsul poate fi introdus in deferite tipuri de compozitii din care se pot obtine elemente de
constructie, de exemplu: panouri; invelisuri de protectie la supraincélzire a acoperisurilor sau
pentru protejarea la supraincalzire a unor echipamente electrice: baterii, procesoare, motoare
etc.

Domeniul tehnic: Stocare de energie termicd - materiale cu tranzitie de faza, cu forma
stabilizata

incalzirca cladirilor reprezinta un procent semnificativ din consumul total de energie. In
Europa. de exemplu, acest procent este estimat la 40%. la acest mare consum energetic s
adauga si emisiile corespunzitoare de dioxid de carbon. Una dintre modalititile de reducere a
consumului energetic si a emisiilor de CO; o constituie utilizarea unor unitéti de stocare a
energiei solare. Aceste unitati permit pastrarea caldurii acumulate pe timpul zilei si eliberarea
acesteia pe timpul perioadelor mai reci din timpul noptii [4. Mavrigiannaki, E. Ampatzi,

Sebarchievici, Sustainability 2018, 10, 191. doi:10.3390/sul0010191; José Luis Reyez-Araiza
et all. Muterials 2021. 14. 1420. https://doi.org/10.3390/mal4061420] . In acest fel, se reduce
diferenta dintre maximele si minimele termice dintre zi $i noapte. Materialul propus de noi in
prezenta cerere de brevet este creat pentru a permite stocarea de energie termica sub forma de
caldura latentd. Aceast tip de stocare necesitd utilizarea unor materiale care prezinta tranzitie
de faza, notate PCM - phase changing materials, in intervalul de temperatura dorit.

Stocarea de energie termica este una dintre modalitatile cele mai usor de utilizat pentru
conceptul de cladiri solare pasive, atdt individuale, cit si industriale, in special pentru
imbunatatirea eficientei energetice a sistemelor acestora de fincalzire/racire si ventilare.
Fezabilitatea sistemelor de stocare a energiei termice care presupun stocarea de cildurd
latentd a fost intesiv testatd in ultimii ani. Dintre PCM-urile utilizate, polictilenglicolii
prezintd tranzitii de faza in intervale termice variate (-55 — 100°C), in functie de lungimea
lantului lor molecular si au. in acelasi timp. calduri latente de topire mari. Totusi, prezinta
conductivitate termicd slabd gi necesitd introducerea in recipiente etanse din cauza
problemelor de curgere care apar in timpul topirii. Addugarea unor filleri in PEG a fost
modalitatea aleasa pentru a imbunatati conductivitatea termica a acestei clase de PCM-uri.
Astfel, a fost folositd o gamd larga de filleri, dintre care grafene, particule de cupru, particule
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de oxid de aluminiu. particule de oxid de zinc de diferite morfologii, nanotuburi de carbon
etc. O mare problema o constituie, insd, dispersarca omogend a acestor filleri in PCM si
prevenirea sedimentdrii acestora in urma ciclurilor repetate de incélzire-racire.

Desi materiale PCM cu structurd stabilizatd au mai fost raportate anterior, acestea se
refera de obicei la materiale cu tranzitic de fazd care sunt incapsulate in microparticule
polimerice sau hibride sau la PCM-uri polimerice in care catenele principale, reticulate intre
ele, asigurd structura stabilizatd, iar lanturile laterale, grefate pe catenele principale sunt cele
care au proprietéti de tranzitie de faza.

De exemplu, brevetul JP2011528397A se refera la microcapsule si alte structuri de
stabilizare pentru articole care contin materiale polimerice functionale cu tranzitie de faza.
Materialul de stabilizare sub formé de particule este selectat din grupul constand din dioxid de
siliciu, grafit, carbon sau carbune activ. zeolit, argild organica, vermiculit, polimer adsorbant
de ulei si superadsorbant de ulei. iar polimerul cu tranzitie de fazd este de tip acrilic,
metacrilic sau alt polimer hidrofob. De asemenea, brevetele US4851291, US4871615,
US4908238 si US5899952 se reterda la PCM care includ polietilen glicol (PEG), cristale de
alcool polihidroxilic, fibre sau sare hidratata. Fibrele pot fi naturale sau sintetice, celulozice,
pe bazd de proteine sau pe bazd de hidrocarburi sintetice si au PEG depus sau reactionat pe
suprafatd pentru a actiona ca PCM. Brevetul US8404341B2 descrie materiale cu tranzitie de
tazd polimerice, de tip bloc-copolimer, in care pe catena principald sunt grefate numeroase
lanturi latereale cu proprietati de trazitie de faza si din care o parte sunt legate de anumite
structuri in care este incorporat un al doilea material care prezinta tranzitie de faza, iar o parte
sunt legate de substrat. in brevetul JPH05163485A este descris un material pentru socarea de
céldurd care consta dintr-o parafind (de ex. ceard) , un polimer (de ex. polistiren sau cauciuc)
si din fibre cu conductivitate termica ridicatd, cu un anumit diametru i morfologie specifica.

Cele mai multe cercetéri privin materialele cu proprietdti de stocare de energie termica au
avut in vedere aplicatii din industria textila. Prin urmare, asa cum se aratd in JP-A-58-55699,
JP-A-1-85374, JP-A-2-182980 si altele asemenea, s-au facut incercari de a incapsula in
microcapsule compusi cu proprietdti de tranzitie de fazi, cu mase moleculare mici. Adica, au
fost realizate microcapsule care contin un compus PCM cu masa moleculard micé si care au
fost aplicate pe o tesdturd si fixate pe aceasta sau in care o rdsind sinteticd care contine
microcapsule este filatd si fibra obtinuta este utilizata pentru obtinerea unei tesaturi. Un alt tip
de material PCM utilizat in indistria textila este materialul de stocare a céldurii din brevetul
JP2003268359A. Materialul contine unitati cristaline polimerizate, care includ un lant
principal X. un segment de legaturd Y si un lant lateral Z. De preferintd, unitatile polimerizate
cristaline, constdnd din lantul principal X. segmentul de legatura Y si lantul lateral 7 sunt
compusi pe baza de polimetacrilat, poliacrilat., ester polivinilic, eter polivinilic sau
hidrocarburi. Autorii inventiei au descoperit cd un polimer care contine un fragment cristalin
in lantul sau lateral poate suferi o tranzitic de faza intr-un interval de temperatura dorit si are o
caldura latentd mare, rezultind un material de stocare a caldurii eficient. In acest material de
stocare a céldurii, lantul lateral Z sufera o tranzitie de fazd (topire sau solidificare) si, in
acelasi timp, este eliberatd sau absorbitd o caldura latentd mare. Prin urmare, atunci cand
temperatura mediului exterior creste, acest material de stocare a caldurii absoarbe caldura si
se topeste, iar cand temperatura mediului exterior scade, elibereaza caldura si se solidifica,
astfel incat fluctuatiile temperaturii mediului exterior sunt atenuate, fiind mai usor de
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mentinut o temperatura constanta. in plus. lantul principal X nu se topeste in intervalul de
temperaturd dat, iar forma materialului se mentine, fira a curge Intregul polimer.

Existd insd si incercari care vizeazd obtinereca de materiale cu capacitatea de a stoca
energie termicd, cu aplicatii in alte domenii, cum ar fi cel al elementelor de constructie. in
general, un element de constructie cu reglare termicd cuprinde un material de baza si un
material polimeric cu tranzitie de faza legat de materialul de baza, in care materialul de baza
oferd proprietdti de reglare a temperaturii reversibile materialului de constructie a cladirii.
Astfel, in brevetul US8221910B2 — este prezentat un material utilizat pentru managementul
energiei si reducerea varfurilor de energie termica intr-o structurd de cladire, cuprinzand: un
material anorganic de bazd ca izolator; o portiune de barierd reflectorizantd; un material
microincapsulat cu tranzitie de fazd (PCM); si un material polimeric functional cu tranzitie de
fazi care absoarbe si elibereazd in mod dinamic cdldurd pentru a ajusta transferul de caldura
intr-un interval de stabilizare a temperaturii. Asadar, brevetul se referd la materiale de
constructie sau alte componente de constructie care contin PCM polimerice. Materialele
polimerice functionale cu tranzitie de fazd la care face referire brevetul includ o multitudine
de lanturi polimerice, utilizate ca lant principal si o multitudine de lanturi laterale, in care o
primd portiune a multitudinii de lanturi polimerice sunt reticulate intre ele, in care o a doua
portiune a multitudinii de lanturi polimerice sunt reticulate cu materialul de tranzitie de faza
microincapsulat si o a treia portiune a multitudinii de lanturi laterale sunt impregnate in
materialul anorganic de bazi, izolator. Materialul de baza izolator este selectat din grupul
constand din panouri, placi aglomerate etc.

O altd aplicatie majora a PCM-urilor constd in protejarea celulelor electrochimice sau a
bateriilor la supraincilzire. Astfel de materiale sunt utilizate la fabricarea de invelisuri de
protectie, capabile sd stocheze cildura in exces §i sa atenueze varfurile de temperatura.

De exemplu, brevetul US11411262B2 descrie o carcasda pentru managementul termic si
protectia unei celule electrochimice, care cuprinde un prim material, o suprafatd interioara
configuratd pentru a fi in contact fizic cu o celuld electrochimici, in care suprafata interioara
este solidd la temperatura camerei si 0 matrice polimericd dispersatd in primul material care
include doud sau mai multe materiale cu rol de management al temperaturii. Cel putin unul
dintre cele doud sau mai multe materiale de gestionare a temperaturii implicd un material cu
tranzitie de fazd avand o céldura latenta de cel putin 5 J/g si o temperaturd de tranzitie intre
0°C si 100°C si un material elastomeric. Matricea polimerica este omogena, iar intr-un mediu
in care o primé celuld electrochimicd protejatd cu carcasa si 0 a doua celuld electrochimica
neprotejatd functioneazd 1n aceleasi conditii de incércare si descércare, carcasa reduce
temperatura de functionare a primei celule electrochimice cu cel putin 10 °C.

Problema tehnicd pe care o rezolvd inventia constd in realizarea unui procedeu de
obtinere a unui produs destinat stocdrii de energie termica, de tipul material compozit cu
forma stabilizata, pe baza de hibrid PEGeqq - silice si nanotuburi de carbon. Inventia asigura
imbunatétirea stabilitétii structurale pentru un material care prezintd tranzitie de fazid prin
integrarea acestuia intr-o matrice anorganica, corelatd cu mentinerea unei capacitati cit mai
ridicate de a stoca energia termica. Solutia propusa vine sd aduca elementul inovativ necesar
conservdrii energiei termice in exces. Astfel, produsul permite depozitarea pe timpul zilei si
utilizarea pe timpul noptii a excesului de energie termica sau protejarea de la supraincalzire a
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unor elemente de constructie sau a unor echipamente electrice.

Inventia se refera la obtinerea unui produs cu capacitatea de a stoca energia termicd,
constituit dintr-un material compozit cu formi stabilizatd si cu bune proprietiti termo-fizice,
pe bazd de PEGgyy integrat intr-o matrice de silice generatd in situ. Pentru a impiedica
curgerea PEG la topire, noi am propus o solufie inovativa si anume: cuplarea unei fractii
optimizate de PEG la reteaua anorganica de silice formata in situ, prin legaturi covalente
uretanice, formate intre grupele hidroxil de la PEG si grupele izocianat de la (3-
isocyanatopropyl)triethoxysilane (NCOTEQS), care este unul dintre co-precursorii de silice
care contribuie la formarea in situ a retelei anorganice. S-a reusit in acest fel obtinerea unui
compozit cu formd stabilizata, in care PEG actioneazd ca material cu tranzitie de faza, in timp
ce reteaua de silice generatd in situ este materialul suport ce previne curgerea PEG si asigurd
rezistenta mecanici a structurii obtinute. Raportul molar PEGgggo / NCOTEOS a fostde 2 / 1.
Alaturi de NCOTEOS, pentru formarea retelei anorganice s-au utilizat si alti co-precursori de
silice: tetraetilortosilicat (TEOS), (3-glicidiloxipropil) trimetoxisilan (GPTMS) si
metiltrimetoxisilan (MeTMS). Raportul molar dintre co-precursorii de silice a fost: TEOS /
NCOTEOS / GPTMS / MeTMS =10/3/1 /1. In plus, introducerea unui filler termo-
conductiv (nanotuburi de carbon functionalizate cu grupdri hidroxil - OH-MWCNT) in
structura matricii de SiO, a contribuit la imbunétatirea conductivitatii termice a compozitelor
PEG-silice cu forma stabilizati obtinute. In plus, pentru o integrare cit mai omogeni a
fillerului termoconductiv (OH-MWCNT) in materialul final si pentru a evita separarea
acestuia din material, s-a recurs la cuplarea nanotuburilor de carbon la reteaua de silice prin
functionalizarea acestora cu NCOTEOS, in acelasi mod cum o fractie optimizatd de PEGgggo a
fost functionalizata cu acelasi co-precursor de silice. Rezultatul a fost obtinerea unui material
cu proprietdti de stocare de energie termica foarte bune, in care materialul cu tranzitie de faza
(PEGgo00) st fillerul termoconductiv (OH-MWCNT) sunt uniform dustribuite in reteaua
anorganica, fara a fi observate separdri ale acestor componente pe parcursul a 30 de cicluri
succesive de incdlzire-racire (topire-solidificare).

Materialul nostru utilizeazd ca PCM PEGggg §i prezintd tranzitie de fazad de tip solid-
lichid, topirea avand loc in intervalul de temperaturd 55-70 °C, cu maximul la 58-62 °C, iar
solidificarea producéndu-se in intervalul de temperaturd 30-45 °C, cu maximul la 38-43 °C.
Conductivitatea termicd a materialului este de circa 0,2 W/m-K. Aceste intervale termice de
tranzitie de faza mai mari fac ca materialul nostru sa fie adecvat utilizarii in unitéti de stocare
a energiei solare, pentru protejarea unor elemente de constructie expuse supraincilzirii, cum
ar fi tabla de pe acoperis sau pentru protejarea de la supraincilzire a unor echipamente
electrice: baterii, procesoare, motoare etc. Pentru verificarea functionalitatii, materialul a fost
supus la 30 de cicluri succesive de incilzire-racire. A fost observat ca temperaturile de topire
si cele de cristalizare s-au mentinut la valori foarte apropiate intre aceste cicluri. De
asemenea, valorile entalpiilor de topire (194-202 J/g) si respectiv de solidificare (190-202 J/g)
au fost apropiate de cele ale PEG-ului pur si foarte apropiate de la un ciclu la altul, iar, dupa
25 de cicluri de topire-racire, s-a putut observa chiar si o usoard crestere a acestora, datorata
unei reorganiziri a moleculelor de PEGggqo liber (nelegat covalent de reteaua de silice), care
duce la o mica crestere a gradului de cristalinitate al probei. Aceste proprietati dovedesc faptul
cd materialul pe care l-am realizat are un comportament termic foarte bun pentru aplicatiile
care vizeazd stocarea de energie termicd latentd. Marele avantaj al materialului nostru il
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reprezintd, insid, pastrarea formei si absenta curgerii PEG-ului din matricea de silice In care a
fost incorporat si de care a fost partial legat covalent pentru a stabiliza structura.

Modul de lucru

Pentru obfinerea produsului cu proprietdti de stocare a energiei termice, cu structurd
stabilizatd, pe bazd de PEGgqo integrat intr-o retea de silice generata in situ prin metoda sol-
gel, in prezentd de nanotuburi de carbon functionalizate cu grupdri hidroxil, s-a procedat
astfel:

Pasul 1: Intr-un balon cu 4 gaturi, incilzit cu o baie de api la 80°C si previzut cu agitare
mecanicd (250 rot/min), cu refrigerent, barbotare cu Ny si palnie de alimentare, se introduc: i)
PEGg0, care este materialul cu tranzitie de faza; i) nanotuburi de carbon functionalizate cu
grupdri hidroxil (OH-MWCNT), cu rol de filler termoconductiv; iii) surfactat (SDS) necesar
dispersérii corespunzidtoare a nanotuburilor de carbon in polietilenglicol si iv) 1,4-
diazabicyclo[2.2.2]octane (DABCO) in proportie de 1% gravimetric In raport cu cantitatea
de PEGggoo. DABCO are rolul de a cataliza reactia de cuplare a PEGgpop cu co-precursorul de
silice 3-isocyanatopropyl triethoxysilane (NCOTEOS). Dupd topirea §i omogenizarea
completd a componentelor din balon, se adaugd NCOTEOS, in picaturd, cu ajutorul unei
palnii de alimentare. Reactia de functionalizare cu NCOTEOS se desfagoara timp de 3h.

Pasul 2: Peste amestecul obtinut la pasul 1, se adaugd n-octan, preincélzit la 50-60°C,
pentru a emulsiona amestecul obtinut la pasul 1.

Pasul 3: Amestecul de co-precursori de silice constand din: TEOS, GPTMS si MeTMS
solubilizati in etanol, se introduce 1n balon cu ajutorul unei palnii de alimentare. Dupa circa 4
minute dupd ce amestecul din balon s-a omogenizat, s-a adaugat NH4OH (25%) si s-a
verificat pH-ul amestecului. pH-ul s-a ajustat prin addugarea de NH,OH (25%) pénd la
valoarea 7. Reactia a continuat circa 2'2 h, sub agitare mecanici la viteza de rotatie de 250
rot/min, la o temperaturd de 80°C +3°C si barbotare de N, pana la aparitia coaguldrii. Gelul
obtinut a fost transvazat intr-o tavitd de polietilend §i ldsat la uscat in aer, la temperatura
camerei, timp de 48 de h. Proba a fost apoi mojaratd, rezultdnd un material sub forma de
pulbere, de culoare gri. O parte din acest material a fost presat intr-o matrita pentru a obfine
discuri cu diametrul de 12,7 mm si indltimea de 2,5 mm, necesare pentru efectuarea testelor
de conductivitate termica.

Aparatura: Pentru omogenizarea probelor s-a folosit un agitator mecanic STIRRER DLS
(VELP Scientifica). Baia de apa a fost incalzitd pe o pliti AREX 6 Heating Magnetic Stirrer
(VELP Scientifica), prevazutd cu un termoregulator VTF Digital Thermoregulator (VELP
Scientifica). Materialul rezultat dupé uscare a fost macinat manual, iar apoi presat cu ajutorul
unei prese manuale de 15 tone (Specac), intr-o matritd Specac (13mm Evacuable Die and a
13mm Disc Holder), utilizata de obicei la obtinerea pastilelor de KBr pentru FT-IR.

Metode analitice de caracterizare a materiilor prime, intermediare §i finite

Imaginile SEM au fost inregistrate cu un Microscop Electronic de Baleiaj FEI Quanta
200 (FEI Company, Olanda). Parametrii de lucru utilizati in studiul materialelor prin SEM au
fost urmdtorii: high vacuum, detector LFD, magnificatie intre 50 X - 5.000 X. Spectrele
FTIR au fost realizate cu un spectrometru Tensor 37 Bruker. Parametrii de analiza sunt: 40
scandri cu o rezolutie de 4 cm™ in domeniul lungimii de undi 4000-600 cm™. Probele au fost
analizate utilizdnd modulul ATR. Stabilitatea termica a materialului compozit a fost studiata

5

A



RO 138116 A2

pe intervalul de temperatura 0-700°C. Analiza TGA a fost efectuata folosind un aparat model
Q5000 de la TA Instruments. Masa probelor a variat in intervalul 10-15 mg. Acestea au fost
introduse in cosulete de platind de 100 pL. Toate experimentele au fost efectuate in atmosferd
de azot cu un flux de 40 mL/min. Programul analizei TGA a constat intr-o incélzire cu
10°C/min a probelor, pand la 710°C, urmata de o izotermd de 5 minute. Masuritorile DSC
au fost efectuate folosind un aparat model DSC Q2000 de la TA Instruments. Au fost folosite
probe in formd de pulbere, cu mase cuprinse in intervalul 6-9 mg si recipiente standard de
aluminiu. Ca gaz de purji a fost folosit Heliul cu un flux de 5 mL/min. Metoda DSC folosita
pentru caracterizarea proprietatilor termice ale probelor a fost o metoda dinamica, ce a constat
intr-o racire cu 10°C/min pénad la temperatura de -10°C. Apoi, a fost necesarad o izoterma de 3
minute pentru stabilizarea probei, urmata de o incilzire cu 10°C/min péna la 90°C si o alta
izotermd de 3 minute. Acest proces a fost repetat de 3 ori (3 cicluri incélzire-racire) si
respectiv de 30 de ori (30 cicluri incalzire-racire). Analiza proprietatilor termofizice
(difuzivitatea termica, caldura specifica (masicd) si conductivitatea termicd) au fost realizate
cu ajutorul unui aparat LFA 447 Nanoflash (Netzsch, Germania). Aparatul poate efectua teste
in intervalul de temperatura 25-300°C, pentru probe cilindrice cu diametrul de 12,7 mm si cu
grosimea de 2-3 mm. Proprietitile termomecanice au fost analizate cu un instrument DMA
Q800 V20 (TA Instruments). Conditii de lucru: Modul DMA Controlled Force; Metoda
Stress/Strain; Geometry Cylindrical (Thickness, Diameter); GeomFactor 0,0120 1/mm,;
0,1770 1/mm; 0,0021 1/mm?; Air Bearing Gas: Air.

Procedeul prin care se asigurd obtinerea produsului cu proprietiti de stocare de energie
termica si cu structura stabilizata, pe bazd de PEGgqq integrat intr-o retea de silice generatd in
situ prin metoda sol-gel, consta in urmaétoarele etape:

1. Obtinere amestec PEGgppy cu filler termoconductiv — Etapa consta in dispersarea eficienta
a nanotuburilor de carbon in PEG-ul topit in prezenta unui surfactant (SDS) si a
catalizatorului (DABCO), la tempreatura de 80°C, sub agitare mecanica la 250 rot/min si sub
atmosfera inerta de azot.

2. Obtinere PEGgpyy partial functionalizat cu NCOTEOS (PEGygpps-Si) — Etapa constd in
realizarea de legdturi covalente intre o parte din PEG-ul introdus si un coprecursor de silice
(NCOTEOS), care s permita legarea unor lanturi PEG la reteaua de silice care se va forma in
situ, dupd adaugarea tuturor co-precursorilor de silice. Raportul molar PEGggg / NCOTEOS =
2/1. Are loc totodatd si functionalizarea cu NCOTEOS a nanotuburilor de carbon. Reactia de
functionalizare cu NCOTEOS a PEGg $i a nanotuburilorde carbon se desfdsoara timp de 3
h, la temperatura de 80 °C, sub agitare mecanicd la 250 rot/min si sub atmosfera inertd de
azot.

3. Obtinere emulsie inversd PEGgggy in n-octan — Peste amestecul din balon, aflat la 80°C,
sub atmosfera inertd de azot si agitat mecanic cu 250 rot/min, a fost adaugat n-octan,
preincélzit la 60-70°C. S-a avut in vedere formarea de microrezervoare de PEG dispersate in
n-octan.

4. Obtinere amestec co-precursori sol-gel — Intr-un vas separat, TEOS, GPTMS si MeTMS
au fost dizolvati in etanol, sub agitare magnetica, la temperatura camerei timp de 1 minut.
Raportul molar dintre co-precursorii de silice a fost: TEOQOS / NCOTEOS / GPTMS /
MeTMS=10/3/1/1.
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5. Obtinere sistem sol-gel — amestecul de co-precursori de silice a fost addugat peste
amestecul format din PEG-ul partial functionalizat cu NCOTEOS, nanotuburi de carbon
functionalizate cu NCOTEOS si dispersate omogen in PEG si n-octan, la temperatura de
80°C, sub agitare mecanica la 250 rot/min gi sub atmosfera inertd de azot.

6. Obtinere gel — Dupa 2 ' h la temperatura de 80°C, sub agitare mecanica la 250 rot/min si
sub atmosferd inertd de azot, amestecul format din PEGyggg partial functionalizat cu
NCOTEOS, nanotuburi de carbon functionalizate cu NCOTEOS si co-precursorii de silice a
gelifiat. S-a obtinut un gel de culoare gri-inchis. Dupa oprirea agitarii s-au separat doud faze:
un gel gri-inchis (coagulat intr-un singur bloc, ca un slime) si n-octanul foarte limpede.

7. Obtinere PCM uscat — Dupa indepiartarea n-octanului, gelul gri-inchis a fost transvazat
intr-o tavita de polietilena si 1asat sd se usuce in aer, la temperatura camerei, minim 48 h.

8. Obtinere PCM pulbere — Dupa uscare, materialul compozit cu tranzitie de faza (PCM)
rezultat a fost macinat, rezultdnd o pulbere de culoare gri. Materialul PCM sub forma de
pulbere gri a fost testat pentru evaluarea comportamentului la cicluri repetate de topire-
solidificare (stabilitatea structurii, conservarea valorilor entalpiilor de tranzitie de faza).

9. Obtinere discuri de PCM —O parte din materialul pulverulent a fost introdus intr-o matritd
si presat cu ajutorul unei prese manuale. S-au obtinut discuri de PCM, care au fost testate
pentru evaluarea proprietatilor termo-fizice i mecanice a comportamentului la cicluri repetate
de topire-solidificare.

Inventia prezinta urméitoarele avantaje:

- Produsul previne migrarea sau pierderea PCM-ului (PEGgggo) in urma ciclurilor repetate de
incdlzire-rdcire, datoritd atasdrii unei fractiuni a catenelor de PCM la materialul suport
(matrice de tip silice) prin legaturi chimice covalente.
- Produsul cu proprietdti de stocare de energie termicd si cu structura stabilizatd prezintad
proprietiti de conductivitate termicé foarte bune, iar materialul cu tranzitie de fazd (PEGgqgo)
si fillerul termoconductiv (OH-MWCNT) sunt uniform dustribuite in reteaua anorganica, fara
a fi observate separdri ale acestor componente pe parcursul a 30 de cicluri succesive de
incilzire-ricire (topire-solidificare).
- Inventia asigurd 1mbunatatirea stabilitdtii structurale pentru un material care prezintd
tranzitie de fazad prin integrarea acestuia intr-o matrice anorganici, corelatd cu mentinerea
unei capacitati cat mai ridicate de a stoca energia termica.
- Produsul cu proprietéti de stocare de energie termicd §i cu structurd stabilizatd prezintd
proprietati mecanice foarte bune.
- Solutia propusa pentru obtinerea produsului PCM cu formi stabilizatd aduce elementule
inovative necesare conservarii energiei termice in exces. Astfel, produsul permite depozitarea
pe timpul zilei si utilizarea excesului de energie termica pe timpul noptii sau protejarea de la
supraincilzire a unor elemente de constructie sau a unor echipamente electrice (baterii,
motoare, procesoare etc.).

In continuare este prezentat un exemplu de realizare a inventiei:

Pentru obtinerea produsului cu proprietati de stocare de energie termicd, cu structurd
stabilizatd, pe bazd de PEGggqo integrat intr-o retea de silice generata in situ prin metoda sol-

gel, in prezentd de nanotuburi de carbon functionalizate cu grupari hidroxil, s-a procedat
astfel:

s
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Intr-un balon cu 4 géturi, prevazut cu agitare mecanica, cu refrigerent, barbotare cu N; si
pélnie de alimentare se introduc: i) 86 g de PEGgggo, care este materialul cu tranzitie de faza;
ii) 0,02 g de nanotuburi de carbon functionalizate cu grupari -OH (OH-MWCNT), cu rol de
filler termoconductiv; @i} 4 g de surfactat (SDS) necesar dispersdrii corespunzitoare a
nanotuburilor de carbon in polietilenglicol si iv) 0,86 g de 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane
(DABCO) in proportie de 1% grav. in raport cu cantitatea de PEGggoo. DABCO are rolul de a
cataliza reactia de cuplare a PEGgo cu co-precursorul de silice 3-isocyanatopropyl
triethoxysilane (NCOTEOS). Balonul in care se afld toate aceste 4 componente este introdus
intr-o baie de apd, incélzitd la 80°C. Dupa topirea si omogenizarea completd a componentelor
din balon, se adaugd 2 g NCOTEOS, in picaturd, dar intr-un ritm rapid. NCOTEOS a fost
introdus in balon cu ajutorul unei pdlnii de alimentare. Reactia de functionalizare cu
NCOTEOS se desfasoara timp de 3h.

Peste amestecul rezultat, se toarna 80 mL n-octan, preinciizit la 50-60°C, pentru a
emulsiona amestecul obtinut la pasul 1.

Amestecul de co-precursori de silice constdnd din: 5 g TEOS, 0,567 g GPTMS, 0,327 g
MeTMS si 20 mL EtOH, se introduce in balon cu ajutorul unei palnii de alimentare. Dupa 4
minute dupd ce amestecul din balon s-a omogenizat, s-au adaugat 1,5 ml NH4OH (25%) si s-a
verificat pH-ul amestecului, pH-ul s-a ajustat prin addugarea de NH4OH (25%) pand la
valoarea 7. Reactia a continuat sub agitare mecanica la 250 rot/min, la 80°C si barbotare de
N, pénd la aparitia coaguldrii timp de 2% h. Gelul obtinut a fost transvazat intr-o tivita de
polietilena si lasat la uscat in aer, la temperatura camerei, timp de 48 de h. Proba a fost apoi
mojaratd, materialul PCM obtinut fiind sub forma de pulbere. O parte din materialul
pulverulent a fost presat intr-o matritd pentru a obtine discuri cu diametrul de 12,7 mm si
indltimea de 2,5 mm, necesare pentru efectuarea testelor de conductivitate termica.

Aceastd lucrare a fost realizatd cu sprijinul Ministerul Cercetdarii, Inovdrii i
Digitalizarii in cadrul programului NUCLEU PN 19.23 2019-2020 - Chem-Ergent - al
INCDCP ICECHIM Bucuresti (contract nr. 23N/11.02.2019), prin proiectul cu nr.
19.23.02.01 (Materiale polimerice avansate pentru aplicatii inovative « MAT-INNOVA»)
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PROCEDEU DE OBTINERE A UNUI PRODUS DESTINAT STOCARII DE
ENERGIE TERMICA, DE TIPUL MATERIAL COMPOZIT CU FORMA
STABILIZATA, PE BAZA DE PEG - SILICE - NANOTUBURI DE CARBON

REVENDICARI

1. Procedeul de obtinere a produsului cu proprietati de stocare de energie termicd si cu
structurd stabilizatd, pe bazd de PEGgo integrat intr-o retea de silice generatd in sifu prin
metoda sol-gel, caracterizat prin aceea cd consta in urméatoarele etape:

1. obtinere amestec PEGgp o cu filler termoconductiv - Dispersarea eficientd a nanotuburilor
de carbon in PEG-ul topit in prezenta unui surfactant (SDS) si a catalizatorului (DABCO), la
temperatura de 80°C, sub agitare mecanica la 250 rot/min si sub atmosferd inertd de azot,

2. obtinere PEGggge partial functionalizat cu NCOTEOS (PEGgp-Si)- Reactia de
functionalizare a PEGgopp cu NCOTEOS se desfésoard timp de 3h la temperatura de 80°C, sub
agitare mecanicd la 250 rot/min si sub atmosfera inertd de azot. Are loc totodatd si
functionalizarea cu NCOTEOS a nanotuburilor de carbon,

3. obtinere emulsie inversd PEGgggp in n-octan —peste amestecul din balon, aflat 1la 80°C, sub
atmosferd inertd de azot si agitat mecanic cu 250 rot/min, a fost addugat n-octan, preincélzit la
60-70°C,

4. obtinere amestec co-precursori sol-gel — intr-un vas separat, TEOS, GPTMS si MeTMS au
fost dizolvati 1n etanol, sub agitare magnetica, la temperatura camerei timp de 1 minut,

5. obtinere sistem sol-gel — amestecul de co-precursori de silice a fost addugat peste amestecul
format din PEG-ul partial functionalizat cu NCOTEOS, nanotuburi de carbon functionalizate
cu NCOTEOS si dispersate omogen in PEG si n-octan, la temperatura de 80°C, sub agitare
mecanica la 250 rot/min si sub atmosfera inertd de azot,

6. obtinere gel — dupd 2 2 h la temperatura de 80°C, sub agitare mecanici la 250 rot/min si
sub atmosferd inertd de azot, amestecul format din PEGegy partial functionalizat cu
NCOTEOS, nanotuburi de carbon functionalizate cu NCOTEOS si co-precursorii de silice a
gelifiat. S-a obtinut un gel de culoare gri-inchis,

7. obtinere PCM uscat — dupd rdcire si indepartarea n-octanului, gelul gri-inchis a fost
transvazat intr-o tdvitd de polietilend si ldsat sé se usuce in aer, la temperatura camerei, minim
48 h,

8. obtinere PCM pulbere — dupd uscare, materialul compozit cu tranzitie de fazi (PCM)
rezultat a fost mécinat, rezultand o pulbere de culoare gri, materialul PCM sub formi de
pulbere gri a fost testat pentru evaluarea comportamentului la cicluri repetate de topire-
solidificare,

9. obfinere discuri de PCM — o parte din materialul pulverulent a fost presat cu ajutorul unei
prese manuale; s-au obtinut discuri de PCM, care au fost testate pentru evaluarea
proprietdtilor termo-fizice $i mecanice.

2. Produs destinat stocirii de energie termica, de tipul material compozit cu forma stabilizata,
pe bazd de PEGgg - silice - nanotuburi de carbon, realizat conform procedeului din
revendicarea 1, caracterizat prin aceea cd formularea este bazati pe utilizarea unor
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combinatii originale de: i) coprecursori de silice, PEGen i nanotuburi de carbon si anume:
TEOS / NCOTEOS / GPTMS / MeTMS in raport molar de 10 /3 / 1 / 1; ii) PEGgggy cuplat
cu co-precursorul de silice 3-isocyanatopropil triethoxisilan (NCOTEQOS) in raport molar 2 /
1 i iii) nanotuburi de carbon functionalizate cu grupdri hidroxil OH-MWCNT si cuplate cu
co-precursorul de silice NCOTEOS.

3. Produs cu proprietéti de stocare de energie termicd si cu structurd stabilizatd, conform
revendicdrii 2, caracterizat prin aceea cd: prezintd tranzitie de fazd de tip solid-lichid, topirea
avand loc in intervalul de temperaturd 55-70 °C, cu maximul la 58-62 °C, iar solidificarea
producdndu-se in intervalul de temperaturd 30-45 °C, cu maximul la 38-43 °C; prezintd
conductivitate termicd de 0,2 W/m'K; dupd 30 de ciclurii succesive de incélzire-ricire,
valorile entalpiilor de topire 194-202 J/g si respectiv de solidificare 190-202 J/g pastreaza
valori mari, apropiate de cele ale PEG-ului pur, iar materialul cu tranzitie de fazid PEGgggo si
fillerul termoconductiv OH-MWCNT sunt uniform dustribuite in reteaua de silice, fard a fi
observate separdri ale acestor componente.
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