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ABSTRAKT

Mikroenkapsulace materiali schopnych fazového prechodu tzv. PCM (Phase change mate-
rials) nachazi uplatnéni v textilnich materidlech urc¢enych pro Iékaiské aplikace, sportovni
odévy pro extrémni povétrnostni podminky a také v oblasti skladovani energie. Velmi Casto
se pouzivaji latky na bazi parafinovych voski zapouzdiené v PS nebo PMMA. Cilem diplo-
mové prace je pomoci suspenzni polymerace ptipravit mikrokapsle na bazi polystyrenu.
Teplotni vlastnosti, morfologie a distribuce velikosti ¢astic ziskanych mikroenkapsulaci byly

sledovany na DSC a SEM.

Kli¢ova slova:

Materidly s fazovym pirechodem (PCM), mikroenkapsulace, suspenzni polymerace, parafin,

styren, polyethylenglykol.

ABSTRACT

Phase Change Materials (PCM) microencapsulation is used in textile materials dedicated for
medical application, extreme endurance sport cloths and also energy stocking field. Mate-
rials based on Paraffin wax encapsulated in PS or PMMA are used very often. My disseration
research goal is to introduce microencapsulation based on Polysterene by the suspension
polymeration. Thermal characteristics, morphology and particle size distribution incurred by

microencapsulation were tracked by DSC and SEM device/equipment.

Keywords:

Phase change materials (PCMs), Microencapsulation, Suspension polymerization, Paraffin

wax, Styrene, Poly(ethylene) glycol.
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Materialy s fazovym ptechodem (PCM) jsou typy funkcnich materidlll, které jsou
schopny ukladat a uvoliovat energii pii fazovych prechodech. Mnoho spolecnosti a vy-
zkumnych tymu studovalo PCM v aplikacich jako je skladovani slune¢ni energie, inteli-
gentni bydleni, tkaniny, natéry a pény. PCM tak ptedstavuji alternativni systémy pro ucho-

vani energie. [1]

Velmi Casto se jako PCM pouzivaji parafinové vosky. Diivodem jsou nizké néklady,
vysoka hustota energie, snadné skladovéani a dostupnosti ve velkém méfitku. Nejvice vyuzi-
vanym fazovym piechodem je pevna faze-kapalina. Z tohoto diivodu se pouziva velmi Casto
metody mikroenkapsulace k zapouzdieni PCM. Timto se zamezi znehodnoceni ¢i tniku ka-
paliny béhem pouziti PCM. Zapouzdieni PCM uvnitf mechanicky a chemicky stabilni sko-

fepiny v soucasné dobé sebou nese fadu technickych a védeckych problémii.

Nejbéznéjsi zplisoby mikroenkapsulace PCM jsou polymerace na rozhranni fazi, su-
spenzni a emulzni polymerace, polymerace in-situ, suSeni rozprasovanim a koa-
cervace. Nicméng, tyto zminéné techniky maji nékteré praktické nevyhody. Konkrétné u
procesu suspenzni polymerace je nevyhodou pfitomnost stabilizatori ve vysledném poly-
meru, ktery neptiznivé ovliviiuje zejmeéna optické vlastnosti polymeru. U ostatnich metod je

nevyhodou naptiklad nedostatecné potazeni ¢astic, vysoka teplota a aglomerace ¢astic. [2]

Velmi méalo PCM miize byt zapouzdieno nékterou z téchto technik, a pro nékteré apli-
kace je také tézké ziskat dostatecné malou velikost ¢astic. Kromé toho, na rozdil od béznych
aplikaci mikrokapsli (napf. samopropisovaci kopirovaci papir, hasici hmoty, lepidla, par-
fémy a vonné latky, insekticidy, kosmetika, hnojiva, musi byt jaddro uvolnéno v daném roz-
poustédle, eventualné za pouZiti tepla nebo tlaku. Mikrokapsle PCM musi byt naproti tomu

odolné vi¢i prani, teploté a tlaku, aniz by byla narusena jejich struktura. [3]

Tato Diplomova prace se zaméfila na piipravu mikrokapsli na bazi PS. Jako PCM byl
pouzit parafinovy vosk a polyethylenglykol. Nasledné byla pomoci DSC a SEM sledovana

morfologie, distribuce velikosti Castic a teplotni charakteristiky ziskanych mikrokapsli.



I. TEORETICKA CAST



1 MATERIALY S FAZOVYM PRECHODEM

Latentni akumulace tepla je atraktivni technika pro efektivnéjsi vyuzivani obnovitel-
nych zdroji energie a zbytkového tepla. Kategorie latek, u kterych se vyuziva jejich latent-
niho tepla pro vyse zminéné ucely, se nazyvaji ,,materidly s fizovym piechodem* (PCM,

Phase Change Materials).[60]

Materialy s fazovym piechodem (PCM), jsou obecné latky, které se tavi a tuhnou pii
témet konstantni teploté, a jsou schopné ukladat a uvoliiovat velké mnozstvi energie, kdyz
prochdzi faizovou zménou. PCM ma teplotu tani vétsinou v rozmezi od -10 do 80 °C. PCM

musi byt tedy materialy s vysokymi skupenskymi teply tani.

Dle chemickych a fyzikalnich vlastnosti se PCM d¢li na dvé hlavni skupiny: orga-
nické, anorganické typy. Do kategorie organickych PCM fadime organické uhlovodiky,
mastné kyseliny a jejich derivaty. Do kategorie anorganickych PCM pak spadaji anorganické

solné hydraty, soli a kovy.

Organické PCM maji velmi variabilni teplotu tani, vhodnou pro textilni a stavebni apli-
kace. Jsou chemicky inertni a nevykazuji Zadnou fazovou separaci. Jsou netoxické a ne-
Skodné pro zivotni prostiedi. Nepodporuji korozi. Nemaji problém s podchlazenim. Z mate-
ridlt sem patii parafiny (n-alkan), mastné kyseliny, alkoholy, estery a polyethylenglykol
(PEQG). Nejoblibengjsi volbou jsou latky na bazi parafinu.

Anorganické PCM se téZce zapouzdiuji a to diky jejich rozpustnosti ve vod¢. Hlavni
vyhodou je vyssi entalpii fdzové zmény. Velkou nevyhodou je koroze, podchlazeni, fazova

separace, nedostatena teplena stabilita. [8, 69]

V dnesni dob¢ jsou uz komer¢éné dostupné riizné druhy PCM a jsou dobie zndmé jejich

teplotni parametry. [49]

Nejcastéji se v praktickych aplikacich vyuziva fazovy prechod pevna latka — kapalina.
V kapalné fazi vSak mohou PCM dispergované v nosném médiu migrovat k povrchu, a tak
muze dochazet ke ztrat€ tohoto média a postupné ztraté funkcnosti. Nékteré materialy PCM
pak mohou mit korozivni G¢inky na své okoli. Z téchto diivodl je vhodné zapouzdiit PCM

do plasté z prirodniho nebo syntetického materialu.

Materidly se fazovym prechodem se stale Castéji pouzivaji nejen jako fesSeni pro sni-

zeni nesouladu mezi poptavkou a dodavkou energie, ale také jako vhodny néstroj pro fizeni
8



tepla. Z téchto diivodii jsou PCM materialy vyvijeny pro rtizné aplikace smérujici zejména
do stavebnictvi, kde se fesi je tepelnd pohoda v domé, tepelna ochrana, chlazeni, klimatizace.
Déle v oblasti uchovavani energii a to zejména pro solarni systémy.[4] Dalsi zajimavou apli-
kacni oblasti je elektronika. Znacny potencial piedstavuje také textilni pramysl. Napft. hasici
se obvykle setkavaji s vysokou expozici tepla, kterd mtize zptisobit té¢zké popaleniny. Pfidani
vrstvy PCM do protipozarniho odévu mize byt pouzito k zmirnéni tohoto ucinku, ¢imz se
zvysuje doba do popalenin druhého stupné¢. [70] Svét je v dnesni dobé zaplaven Sirokou Ska-
lou znalosti z riiznych disciplin védy a designu, které ¢ini budoucnost textilii jednim z nej-
rozmanitéjSich a nejkomplexné&jSich primyslovych odvétvi na svété. Pokrok mezi vlakny,
textilnimi tkaninami, jejich funkénimi Gpravami, elektronikou a fyziologii odévu bude i na-
dale rozsifovat lidské Zivoty v mnoha oblastech - v medicing, v armadé, v boji proti pozaru,
extrémnim sportu a mnoha dal$ich aplikacich. Ptiklady takovych odévil predstavuji jiz dnes
ochranné odévy pro jezdce zavodnich automobild, pro letce bojovych stihacich letadel a pro

jiz zminéné hasice. [71]



2 PREHLED METOD MIKROENKAPSULACE (PCM)

Pouziti PCM tradi¢nim zptisobem ma nékolik nevyhod. Je nutné pouzit specialni pro-
sttedky nebo povrch pro pienos latentniho tepla, coz zvySuje naklady. PCM pfti prfechodu
pevna latka - kapalina difunduji k povrchu vyrobku a postupné se ze systému vytraci. Navic
mohou negativné ovlivnit materidlovou matrici, ve které jsou dispergovany. Dalsi riziko
souvisi s korozivnim u¢inkem na okolni zafizeni. Z tohoto diivodu je vhodné PCM néjakym
zpusobem oddélit od okolniho prostiedi. K tomuto ucelu se pouziva nejcastéji metody mi-

kroenkasulace. [5]

Mikroenkapsulaci si lze predstavit jako proces ,,obalovani, zapouzdieni“ jednotlivych
kapek nebo pevnych ¢astic pfirodnim nebo syntetickym polymerem, kdy vysledkem je tzv.
mikrokapsle. Mikrokapsle se sklada ze dvou hlavnich ¢asti: 1. z PCM jako jadra a 2. poly-
meru jako slupky (obrazek 1.). Mikrokapsle mohou mit pravidelny tvar napft. kulovité, trub-
kové a ovalné, ale mohou byt vyrobeny také v nepravidelném tvaru. Obrazek 2 znazornuje
typické formy mikrokapsli, které jsou zavislé zejména na materialu jadra a procesu vzniku

plasts. [6]

obal

jadro

Obrazek 1. Schéma mikrokapsle
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jednojaderné vicejaderné

matricové vicevrstvé

Obrazek 2. Morfologie mikrokapsli

Vyrobené mikroenkapsle se mohou pouZit ve formé prasku nebo dispergovat do nosné
kapaliny, jako je voda. Timto se mlze vyznamné zvysit ¢innost pienosu tepla z nosného
média. [7]

Existuji urcité parametry enkapsulace, které se zkoumaji napt. velikost mikrokapsli,
tloustka skofepiny, materidl plasté a geometrie kapsle. Bylo zjiSténo, Ze pomér jadro k po-
vlaku hraje dileZitou roli pfi rozhodovani o tepelné a strukturalni stabilité zapouzdieného
PCM. Zvyseny pomér jadra k povlaku ma za nésledek slabou sténu obalu. TudiZ kapacita
ukladani tepla klesa se snizujicim se mnozstvim materialu jadra k povlaku. [8]

V soucasnosti existuje n¢kolik fyzikdlnich a chemickych metod pouzivanych pro vy-

robu mikrokapsli. [9]

2.1 Fyzikalni metody

Pti téchto metodach se sténa mikrokapsle mechanicky vyrobi nebo vykondenzuje ko-

lem jadra.
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2.1.1 Potahovani (,,Pan coating*)

Tento proces se Siroce pouziva ve farmaceutickém primyslu. Patii mezi nejstarsi pri-
myslové postupy pro vytvareni malych potahovanych castic nebo tablet. Velmi Casto se
uplatnuje ve farmacii. Dtvodi k potahovani je mnoho. VéEtsinou se jedna o stabilizacni di-
vody, ochranu pied povétrnostnimi vlivy, ochranu pted svétlem a vlhkosti. Timto technolo-
gickym krokem lze fesit také nepiijemnou chut’ G€innych latek a také modifikovat pribeh
uvoliovani 1éCivé latky ve farmaceutickych produktech. Samotny proces probihé nasleduji-
cim zpusobem. Pevné Castice jadra jsou smichany s materidlem obalu za sucha, poté se zvysi
teplota. Obalovy material se tavi a obklopuje Castice jadra. Nasleduje tuhnuti ochlazenim. V
alternativnim zptisobu vyroby se materidl obalu mize aplikovat nastiikem na jadra tablet
padajicich do nddoby. Tim se uSetii ¢as na zpracovani a naklady na energii. [10]

V této technice musi byt teplota tani jadra vyssi, nez je teplota taveni plasté. V da-

sledku toho nemtiZe byt pouzit tento zpusob pro zapouzdieni PCM.

2.1.2 Potahovani vzduSnou suspenzi (Air-suspension coating)

Potahovani vzduSnou suspenzi je technika, kterd poskytuje zlepSenou kontrolu a fle-
xibilitu ve srovnani s prostym potahovanim, kdy lze meénit Cas, ktery travi jadro v ,,potaho-
vaci® zong. V tomto procesu jsou pevné Castice potazeny a susi se v pohybujicim se proudu
vzduchu. K potahovani se zde vyuZivaji jak vodné tak organické roztoky a su-
spenze. Nicméng, tato technika byla vyvinuta pro farmaceuticky, potravinarsky a kosme-

ticky primysl a neni vhodné pro zapouzdieni PCM. [11]

2.1.3 Odstredivé vytla¢ovani (,,Centrifugal extrusion*)

U odstiedivého procesu vytlacovani, vyvinutého Jihozépadnim vyzkumnym institu-
tem (SwRI, Southwest Research Institute), material jadra v kapalné fazi proudi uvnitt tubusu
vytlatného zatfizeni. Material plasté, ktery by mély byt nemisitelny s materialem jadra, pak
proudi kruhovou $térbinou mezi vnéj§im a vnitinim tubusem kolem materialu jadra. Jak se
hlava otac¢i nebo vibruje, materidl jadra a plasté vystoupi z trysky a rozpadne se do kulovych
kapek v dusledku ptisobeni sil povrchového napéti. Takto vzniklé Castice pak tuhnou ve

vodni lazni nebo u¢inkem vhodnych chemickych reakci. Tato technika se zda byt pouzitelna
12



pro piipravu PCM mikrokapsli, [6,12]

2.1.4 Kapkova metoda (,,Vibrational nozzle*)

Mikrokapsulace touto metodou se obvykle provadi za pouziti laminarniho proudéni
skrze trysku s piidavnymi vibracemi trysky nebo kapaliny. Vibrace vede ke vzniku velmi

uniformnich kapek. Tato metoda nebyla dosud pouzita pro PCM. [13]

2.1.5 SuSeni rozpraSovanim (,,Spray drying*)

SuSeni rozprasovanim je vyrobni proces zapouzdieni vyznacujici se nizkymi naklady.
Pti této technice se vstiikuje smés jadra a plasté do vyhiivané komory, kde dochazi k rych-

1ému odparovani za vzniku mikrokapsli. Tato technika zahrnuje nésledujici kroky, Obr. 3:

= Nastfik roztoku nebo emulze jadra a plasté¢ v podobé malych kapicek pro-
sttednictvim rozprasovace.
= Uplné odpateni rozpoustédla v proudu horkého plynu.

= Separace pevnych ¢astic nesenych plynem pomoci cyklont anebo filtrti [14]

Touto technikou se ziskavaji vicejaderné mikrokapsle a nebo mikrokapsle ,,matrico-

vého* typu.
vstup materialu
Proud horkého plynu
rozprasovac cyklona
sraZzeni studeny
proud plynu
suSeni
tvorba
obalu
rist obalu mikrokapsle
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Obrazek 3. Schematické znadzornéni zatizeni pro suSeni rozpraSovanim

2.1.6 Emulzifika¢ni metoda (,,solvent evaporation*)

Emulze polymeru rozpusténého v organickém rozpoustédle a vody, s naslednym od-

stranénim rozpoustédla, se nazyva emulzifikacni metoda. Tato technika je opét velmi rozsi-

fena ve farmaceutickém pramyslu, kde zajist'uje fizené uvolnovani lé¢iva, které ma mnoho

klinickych ptinosi. [15]

Tabulka 1. Shrnuje vyhody a nevyhody fyzikalnich metod a jejich pouzitelnost pro pfipravu

PCM.
Tabulka 1. Fyzikalni metody
Technika Vyhody Nevyhody PCM
Potahovani Nizké naklady Obtizné kontrolovatelné Ne
Zapotiebi vysokd uroven
dovednosti
Potahovani Nizké naklady Zapottebi vysoka uroven | Ne
vzdusnou Vyssi objem vyroby dovednosti
suspenzi Aglomerace Castic
Odsttedive Vhodné pro bio vyrobu Vysoka teplota Ano
vytlaovéani
Kapkova Vysoky vytézek produkce Vysoka teplota Ano
metoda Snadné ptizptisobeni
Suseni Dostupné zatizeni Vysoka teplota Ano
rozprasova- Univerzalni Aglomerace castic
nim Snadné ptizplisobeni Zbyvaji nepotazené Castice
Emulzifi- Nizké naklady Vyroba v laboratornim mé- | Ano
ka¢ni metoda fitku
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2.2 Fyzikalné-chemické metody

2.2.1 lontové Zelatinace (,,ionic gelation*)

Iontovy zptisob Zelatinace se bézn€ pouziva ve farmaceutickém prumyslu, zejména v
systémech pro dodavani 1éCiv. Tato metoda je zalozena na schopnosti polyelektrolyt zesi-
tovat v pfitomnosti vicevaznych protikladnych iontdl, jako je Ca**, Ba*" a AI*", za vzniku

hydrogela.[16]

2.2.2 Koacervace (,,Coacervation*)

Termin koacervace vznikl z latinského slova ,,acervus, coz znamena ,,hromada‘. Pro-
ces koacervace muze byt bud’ jednoduchy, nebo komplexni. Jednoducha koacervace je vy-
sledkem interakce rozpusténého polymeru s nizkomolekularni latkou. Ke komplexni koa-
cervaci dochdzi prostfednictvim interakce dvou polymert, jejichz makromolekuly nesou
opacny naboj. Prvnim krokem komplexni koacervace je pfiprava emulze materidlu jadra
(obvykle olej) do vodného roztoku polymeru. Obal jadra se objevi po ptidavku dalsiho vod-
ného roztoku polymeru s pfidavkem soli nebo pfi zméné pH ¢i teploty. Poslednim krokem
je stabilizace mikrokapsli zesiténim, odpafenim rozpoustédla nebo teplem. [6] Tato metoda
se v literatufe n€kdy oznacuje také jako metoda fdzové separace. Separacni metody jsou fy-
zikéalné-chemické metody spocivajici v oddéleni (separovani, izolovani) slozek smési. Ob-
vykle spocivaji na principu rozdilné distribuci délenych latek mezi rizné nemisitelné faze.
Jsou vyuzivany chemickou analyzou. Patfi sem metody jako: filtrace, srazeni, elektrodepo-
zice, krystalizace, sublimace, destilace, dialyza, extrakce, chromatografie. Elektromigra¢ni
metody: elektroforéza, chromatografie (plynova, superkriticka fluidni, kapalinovéa, kolonova

aplosnd) [1]

roztok arabské

gumy
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Obrazek 4. Schéma komplexni koacervace pro ptipravu PCM

Tato metoda se bézné pouziva pro ptipravu pevnych a stabilnich PCM mikrokapsli.

Touto metodou pfipravili mikrokapsle napt. tym Hawladera [3, 17], kdyz pouzili jako oba-

lovy material zelatinu/arabskou gumu a jadro na bazi parafinu. Déle stejnou metodu pouzil

tym Bayés-Garcia. [18] Metodu jednoduché koacervace tspésné aplikoval napt. Konuklue-

tal [19] pti zapouzdteni kys. kaprylové.

2.2.3 Sol-gel

Tento proces sol-gel, mize byt popsan jako polykondenzac¢ni reakce s molekulou pre-

kurzoru v kapalné fazi za vzniku koloidniho roztoku (sol), ktery se nasledné ptevede na sit’

(gel), obrazek 4.

Wang a kol. vyrobili PCM se silikou, kde velikosti Castice byla 4 - 8 um. [20] Dale

Fang a Zhang metodou sol-gel pfipravili PCM s parafinovym voskem a SiO». [21]

prekurzory

kondenzace

Obrazek 5. Schéma procesu sol-gel

7elatinace
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Vvyhody a nevyhody fyzikalné-chemickych metod jsou shrnuty v tabulce 2. [22]

Tabulka 2 Fyzikaln¢ chemické metody

Technika Vyhody Nevyhody PCM
Iontova = Nizké naklady = Vysoka propustnost stén | Ano
zelatinace = Nizka teplota
Koacervace | = Univerzalni = Aldehyd jako sitovaci | Ano

= Efektivni kontrola velikosti ¢as- ¢inidla
tic = Aglomerace
Sol-gel * Anorganicka skofepina s vyso- |® Stéle ve vyvoji Ano
kou tepelnou vodivosti

2.3 Chemické metody

Mezi nejdilezitéjsi chemické metody mikroenkapsulace PCM patii polymerace in-
situ, polymerace na rozhrani fazi, emulzni a suspenzni polymerace, i kdyz existuji n€které
jiné metody. [23,24] Obrazek 5 ilustruje a porovnava riizné typy polymera¢nich metod po-

n7ivanich nra vvtvafeni PCM mikroalkancli které jsou popsény nize.
X,Y: monomery
Init: iniciator a b c

Obrazek 6. Schéma ilustrujici rozdil mezi chemickymi metodami pfipravy
mikrokapsli: (a) polymerace na rozhrani fazi, (b) polymerace v suspenzi, (c)

emulzni polymerace.
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2.3.1 Polymerace na rozhrani fazi

Vznik stény (obalu) v této technice je vysledkem rychlé polymerace hydrofilnich a
lipofilnich monomerti na rozhrani emulze (olej-voda). Jak je zndzornéno na obrazku 6,
emulze obsahuje lipofilni reak¢ni slozku X z materidlu jadra a vodu s emulgatorem. Na-
sledné se ptida hydrofilni reakéni slozka Y do vodné faze, ¢imz dojde k polymeraci na roz-
hrani fazi a vznikne sténa mikrokapsle. Vznikl4 sténa ptredstavuje ptekazku pro difuzi a tim
je omezen stupen mezifazové polymerace. Timto je také ovlivnéna morfologie a uniformita

obalu kapsle.[25]

Olejova faze Vodni faze a
a monomer X emulgator
emulze
Polymerace a
Monomer Y formovani mikrokapsle
obalu

Obrazek 7. Schéma typické polymerace na rozhrani fazi

Jeden z prvnich pokusti modelace mikroenkapsulace pomoci polymerace na rozhrani
fazi provedl Yadav a kol. Jejich model byl zalozen na difuizi hydrofilniho monomeru HMDA
(hexamethylen-1,6-diamin) pies polymerni sténu s naslednou polymeraci s hydrofobnim
monomerem HMDI (hexamethylen-1,6-diisokyanat) na vnitinim povrchu. Dalsi studie Ya-
dava ukdazala, Ze tloustka stény a propustnost mohou byt ménény zménou krystalinity poly-

meru. [26, 27]

Dale existuje mnoho zprav, které se zabyvaji mikroenkasulaci na mezifazovém roz-
hrani u polyurethanu (PU), ktery tvofi sténu, a migrinového oleje, vajecného albuminu, n-
octadekanu, n-hexadekanu a butylstearatu jako jadra mikrokapsle. Wei pouzil vySe zmin¢-

nou metodu pro piipravu mikrokapsli PA-vosk. [29]
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Yuxia Pang a kol. pomoci polymerace na rozhrani fazi syntetizovali lignin-polymoco-
vinové mikrokapsle (LPMC) za pouziti UV zéteni, kde faze byla oleje ve vodé stabilizované
¢asticemi ligninu. Snimaci elektronova mikroskopie (SEM) a obrazy z optické mikroskopie
(OM) ukazaly, ze LPMC maji sféricky tvar s dvojitou vrstvou vnéjsiho obalu o priméru 10-
100 um. Infracervend spektroskopie (FTIR) ukazala, ze lignin se uspésné podilel na poly-
meraci polymocoviny. LPMC byly pouzity k zapouzdifeni avermektinu (AVM), coz je druh

fotosenzitivniho pesticidu. [28]

2.3.2 Suspenzni polymerace

Suspenzni polymerizace, ozna¢ovana n¢kdy také jako perlickova nebo perlova, je pro-
ces, ktery probihd od samého pocatku v heterogennim prostfedi. Monomer obsahujici roz-
pustény inicidtor je dispergovan v kapaling, s niZ se nemisi, nejcastéji ve vod€. Monomery,
které nejsou zcela nemisitelné s vodou, 1ze polymerizovat ve vodnych roztocich anorganic-
kych soli. Pomérem vodné a monomerni faze (zpravidla hmotnostné 1 : 1 az4 : 1), rychlosti
michani a teplotou je urcena velikost dispergovanych kapi¢ek monomeru. Jejich primér se
pohybuje obvykle v rozmezi od 0,01 do 1 mm. Kazda z kapi¢ek monomeru se stavd minia-
turnim reaktorem, ve kterém probihd polymerizace v monomerni fazi. Zevné jsou kapicky
dobie chlazeny vodou, a tak je zajistén odvod reakcniho tepla. Aglomeraci kapicek mono-
meru a slepovani polymernich ¢astic, ve které se kapicky monomeru v pribéhu polymerizace
pfeméiiuji, je nutno zabranit piisadou stabilizatori suspenze. Jako stabilizatory suspenze se
pouzivaji dva typy latek. Jednak jsou to polymery rozpustné ve vodé, jako napt. poly(viny-
lalkohol), rozpustné derivaty celulosy nebo Zelatina a jednak ve vod€ nerozpustné, jemné
praskovité anorganické slouceniny, napt. Caz(PO4)2, BaSO4, MgSO4, AI(OH)s. Jejich kon-
centrace zpravidla nepiesahuje 0,1 hm% vodné faze. Funkci prvni skupiny stabilizatort je
zvyseni viskozity vodné faze. Tim se vytvoii hydrodynamicka ptekazka pro koalescenci ka-
picek (polymernich ¢astic). Pitomnost stabilizatorti druhého typu na rozhrani mezi vodou a
organickou fazi zabranuje slepovani pti srdzce kapicek ¢i polymernich ¢astic. Pro udrzeni
stability suspenze se Casto vyuzivaji i regulatory pH. Izolace polymeru, ktery je pii dobie
zajisténé stabilizaci suspenze ve formé pravidelnych castic — perlicek, je velmi snadna. Ne-
vyhodou tohoto zplisobu polymerizace je nékdy obtizné odstranovani zbytki stabilizatoru z

povrchu hotového polymeru. Kontaminaci polymeru zbytky stabilizatoru jsou neptiznivé
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ovlivnény zejména optické vlastnosti (transparence) polymeru. V praxi ma suspenzni poly-
merizace velky vyznam. VyuZiva se pro vyrobu Rady polymerd, z nichZ nejdalezitéjsi jsou
polystyren, poly(vinylchlorid), poly(methylmethakrylat), kopolymery styrenu s divinylben-
zenem. Nevhodna je tato technika pro pfipravu polymeri s nizkou hodnotou teploty skelného
ptechodu (Tg), napft. elastomert, kde je znacna tendence k aglomeraci polymernich ¢astic.
[30]

Pramér vyslednych &astic d[m] je ovlivnén zménou rychlosti michani N [m.s *'], ob-
jemovym podilem monomerni fize R, koncentraci inicidtoru Cs [kg.m? ], viskozitou reakéni
smési Y4 [cP] (cP je jednotka Centipoise) a viskozitou vodni faze Im [cP] podle nésleduyji-

ciho vzorce (1).

DyRUY 4
DsN?9;,Cs

QU
[

(1

Kde, k jsou parametry, jako je typ uspofadani zatizeni, typ michadla, samostabili-
zace. Dy [m] je primér nadoby; Ds [m] je primér michadla a ¢ [N.m™!] je mezifizové napéti

mezi dvéma nemisitelnymi fazemi. [31]

Tuto metodu Gspésné pouzil napf. Sdnchez a spol., kdyZ Gispésné zapouzdtil nepolarni
PCM jako parafin, tetradekan, Rubitherm ® RT27, Rubitherm ® RT20 a nonadekan do
plasté z polystyrenu. Studovali také vliv provoznich podminek, jako je reakéni teplota, rych-
lost michani a hmotnostni pomér parafinového vosku/styrenu na vlastnosti mikrokapsli

PCM (tepelné kapacita, distribuce velikosti Castic a morfologie). [32-35]

Ales Dakskobler a spol. ptedpovédeli podle modulu Yodel mezni namahéni koncen-
trovanych ¢asticovych parafinovych voskovych suspenzi s obsahem pevnych latek v roz-
mezi 47-57 % obj. Empiricky model piedpovidé vytéznost v suspenzich parafinovych vosk.
Takové materidly se pouzivaji pfi nizkotlakém vstiikovani (LPIM, Low-Pressure Injection

Molding). [36]

Dong Yong Park navrhl nékolik teoretickych ptedpokladti pro vypocet vzdalenosti

mezi ¢asticemi v suspenzi. Tato metoda umoznuje vypocitat vzdalenosti mezi Casticemi bez
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ohledu na velikost &astic, distribuci a morfologii. Castice méfené pomoci skenovaciho elek-
tronového mikroskopu byly odliSeny od pojiva na zakladé rozdilu intenzity mezi ¢asticemi
a pojivem. Pro stanoveni vzdalenosti mezi Casticemi jako reprezentativni hodnoty byla pou-

zita metoda Monte Carlo. [37]

2.3.3 Emulzni polymerace

Pfi emulzni polymeraci je na rozdil od suspenzni polymerace iniciator rozpustny ve
vodné fazi a monomer je emulgovéan v polymerizacnim médiu pomoci povrchové aktivni
latky. Jak je znazornéno na obrazku 8., monomer je distribuovan do kapek stabilizovanych
emulgatorem, micel a velmi omezené do vodni faze. Monomer prechdzi do micel emulga-
toru, kde plisobenim iniciatoru nastane polymerace. Na jednu rostouci Castici obvykle pfi-
padd primérné jeden radikal. S postupujici polymeraci do polymernich ¢astic difunduji
z velkych kapek dal$i molekuly monomeru, molarni hmotnost polymeru se zvétSuje a Castice
rostou. Velikost vyslednych ¢€astic je ovlivnéna hlavné frakci monomeru rozpusténého ve
vodné fazi. Kromé toho je ovlivnéna koncentraci emulgatoru, koncentraci iniciatoru a tep-

lotou polymerace. [32]

Tae Hee Lee a kol. predstavili novy natér, thiol-epoxidovy termoset (DSRTET), ktery
reaguje na dve stimulace a ktery dokaze odhalit vyskyt trhlin a zménu pH. Pro detekci trhliny
byla mikrocastice obsahujici tetrafenylethylen (TPE), pfipravena pomoci vicestupnové
emulzni polymerace a dispergovana v DSRTET povlacich. Pro detekci kolisani pH byla do

polymerni matrice pfidana komeréni tymolova modr jako indikator pH. [38]
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Obrazek 8. Schematické znazornéni poca-

te¢niho stadia emulzni polymerace

2.4 Nanoenkapsulace

Technologicky vyvoj v dnesni dob¢ je schopny redlné zapouzdiit PCM o velikosti na-
nometrd. Velikost PCM kapsle hraje dulezitou roli a mize rozsifit hranice pouzitelnosti
téchto materiali. Nanokapsle jsou strukturné stabilné;si nez mikrokapsle, jak ukéazal Sukho-
rukov a kol. [39] Tento vyzkumny tym zaznamenal vyznamné mens$i deformaci pro na-
nokapsle o velikosti 10 nm ve srovnani s mikrokapslemi o velikosti 10 um za pouziti stejné
sily. Mikrokapsle dle jejich zjisténi nejsou vhodné pro dlouhodobou cirkulaci, protoZze mo-
hou byt snadno poskozeny béhem toku a Cerpani. Dalsi negativnim jevem ze zvySovani vis-

kozity kapaliny. Z téchto ditvodi je vyvoj v oblasti nanokapsli velmi zadouci. [40-43]

Existuji védecké prace, které syntetizovaly nanokapsle PCM (NEPCM) pomoci riz-
nych metod. Jednou z nejpouzivangjSich metod pro vyrobu NEPCM je emulzni polymerace.
Dle literatury je vSak mozné pouzit také jiné metody jako napt. polymerace na rozhrani fazi

a metodu sol-gel. [1]
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Wang a kol. provedl nanoenkapsulaci kyseliny stearové zapouzdiené v PMMA meto-

dou emulzni polymerace iniciované ultrafialovym zéafenim. Byl zkoumén vliv riznych pa-

rametrl na tepelné vlastnosti a distribuci velikosti ¢astic NEPCM. [44]

Behrouz Mohammadi a kol. vyrobili nanoenkapsulovany PCM produkt pro pouziti ve

sadrokartondzi jako zdsobni materil pro tepelnou energii s cilem rozsitit pouziti z butylpa-

Imitatu v polystyrénu, které jsou vhodné pro pouziti v kombinaci se sadrou. Testy a vysledky

syntézy na zaklad¢ studie tepelného chovani nanoenkapsulovaného butylpalmitatu polyme-

raci v suspenzi vykazuji vysokou ucinnost zapouzdieni se spravnou kapacitou tepelné ener-

gie v saddrovych sténach.[45]

Zavérem lze shrnout, Ze nejbéznéjsimi metodami pro vyrobu PCM mikrokapsli popsa-

nymi v literatufe jsou polymerace na rozhrani fazi, suspenzni a emulzni polymerace, koa-

cervace a suseni rozprasovanim. Pfehled technik dle dalezitosti je uveden v tabulce 3.

Tabulka 3. Vyznam mikroenkapsulacnich technik pro vyrobu PCM

I.’roces Rozsah velikost Pomer; , | Spole¢ny material Typ spolec-
mikroen- éastic [pm] zapouzdfeni obalu ného PCM
kapsulace [Yo]

. LDPE/EVA
Suseni Zelatina /arabska
rozprfléové- 0,1-5000 38-63 ouma parafin
nim T TIW
Oxid titaniCity
Zelatina /arabska i
Koacervace 2-1200 6-68 guma paratin
SF/CHI Mastné kyseliny
Sol-gel 0,2-20 30-87 kfemen parafin
Polymerace R PU parafin
na rozhrani 0,5-1000 15-88 Mocovm}?}/]gormalde- parafin
fazd Melamin/formaldehyd parafin
. polystyren parafin
p%‘;;f;;zi 2-4000 7-75 PMMA
MMA/St
Emulzni polystyren parafin
polymerace 0,05-3 14-67 PMMA
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3 MIKROENKAPSULACE PCM POLYSTYRENEM .

Mikroenkapsle materialii s fazovym prechodem (PCM) jsou uplatnitelné v textilnich
materidlech s Iékatskymi pozadavky pro teplé a studené terapie nebo ve vysoce technicky
vyspélych odévech pro extrémni povétrnostni podminky. To jsou ohromné vyzvy pro tech-

niky a védce.

Vybér PCM by mél brat v ivahu kone¢né pouziti textilniho materialu. Napiiklad po-
kud jsou textilie pouzivany pro spodni pradlo, méla by byt vybrana PCM s fazovou zménou,
ktera se vyskytuje v rozmezi teplot pokozky. Na druhé strané€, u zimniho sportovniho oble-
¢eni je potieba, aby k fazovému prechodu PCM dochazelo ptfi mnohem nizsi teploté. Volba
vhodného materidlu PCM z4visi na teplotnich podminkach pouziti. Obecné plati, ze v tex-
tilnich aplikacich se PCM materidly, které taji pod 5 °C, pouzivaji v chladnych povétrnost-
nich podminkach, zatimco materialy, které taji kolem 30 °C, jsou aplikovatelné na téméer

vSechny odévy.

Doposud nebylo lehké vyvinout levny a technicky snadny proces pro pfipravu vhod-
nych mikrokapsli. V. mnoha aplikacich je jako jadro PCM pouZzivan parafinovy vosk. K pfi-
praveé takovych mikrokapsli se nejbézné€jsi pouzivaji tyto metody: polymerace na rozhrani
fazi, emulzni a suspenzni polymerace, polymerace in-situ, suSeni rozprasovanim a koa-
cervace. Jednou z nejpouzivanéj$ich metod v ptipadé€ plasté na bazi polystyrenu (PS) je su-

spenzni polymerace.

Tiebaze PCM je odpoveédny nositel absorpce nebo nositel tepelné energie, pro vznik
kapsle je potieba fyzicky a chemicky staly plast. Toto je hlavni technicky a védecky pro-
blém. Z tohoto diivodu neni vyvoj snadny a levny. A proto je metoda mikroenkapsulace

PCM tak dileZzita nejen pro textilni aplikace.

Skupina védct vedena Ma GH, Su ZG, Omi S, Sundberg se pokusila provést suspen-
znim procesem polymerace mikroenkapsulaci hexadekanu (HD) do plasté tvofeného smési
N,N - dimethylaminoethyl metakrylat a styrénu jako monomeru. B€hem experimentu fesili
mnoho problémil tykajicich se vzniku kvalitni mikrokapsle. Bylo pozorovéno, Ze pii pouZiti
malé mnozstvi monomeru neni HD zcela zapouzdieny. Stejny jev se objevil pii rostouci

koncentraci PCM. Na obrazku 9., kde a) Rubitherm 27, b) tetradekan, c) Parafinovy vosk
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PRS®) miizeme vidét srovnani nekterych typi PCM piipravenych suspenzni polymeraci PS.
[51]

Jind skupina védcti Berg J, Sundberg D, Kronberg zkoumala emulzni systémy
voda/polymer/olej a zjistila, ze zapouzdieni organického vosku prostiednictvim radikalové
polymerace je kriticky zavislé na typu pouzitého emulgatoru. Zda se, ze to souvisi s mezifa-
zovou energii ¢astic rozptylenych ve vode¢. [52]

Pozd¢&ji Sundberg et al. studoval dals$i emulzni systémy a zjistil, Ze termodynamické
vlastnosti ¢astic byly nezavislé na velikosti ¢astic a metodach zpracovani emulze. Experi-

mentalni dikazy ukdzaly, ze morfologie ¢astic je hlavné kontrolovana mezifazovym napé-

tim. [53]
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Obrazek 9. SEM mikrokapsle PS/PCM
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4 VYVOJAAPLIKACE

Jednu z velmi perspektivnich oblasti uplatnitelnosti PCM piedstavuje stavebnictvi.
Nejcastéjsiho zastupce materidlti s fizovym piechodem v redlnych aplikacich predstavuje
sféricky mikroenkapsulovany parafin. Hydraty soli vS§ak mohou byt levnou alternativou v
kombinaci s vhodnou makroenkapsulaci. Takovd makroekapsulace umoziuje instalaci riz-
nych tvart a poloh v ramci stavebniho materialu. Makroenkapsulace ptedstavuje jednu z dal-
Sich moznosti zapouzdieni. Jedna se v podstaté o uzavieni materialu jadra PCM do velko-
objemového obalu/plasté. Tato metoda vSak vyzaduje vice prostoru a nékdy i dodate¢na
technicka feseni, coz zvysuje naklady stavby. Z tohoto pohledu je mnohem vhodnéjsi pouziti
mikroenkapsulovaného PCM. Tak napft. L. Erlbeck a spol. fesili upravu tepelného chovani
obytnych prostor zménou konstrukce s pouZzitim PCM. Pouzitim efektu tepelného stinéni
pomoci PCM, které jsou rovnomérné rozlozeny v betonovém bloku, zajistili pomalé zvyseni

teploty bloku a tim i nizsi tok tepla do vnitinich prostor.[46]

Lorenza Bianco a kol. fesili PCM z karnaubského vosku v natérovych hmotéch. Kar-
naubsky vosk (CW) ma vysokou entalpii a relativné vysokou teplotu tani, kterd mlize byt
zadouci pro proces potahovani. Obalené castecky karnaubského vosku odolaly alespon 1

hodinu pii 100 ° C bez volumetrickych zmén. [48]

Dalsi zajimavou oblasti aplikaci PCM jsou elektronické zafizeni. Bendong Liu a kol.
zavedli novy mikroaktuator pro elektronicka zafizeni s kompozitnim PCM s induk¢nim
ohfevem. PCM kompozit se skladé z parafinového vosku, expandovaného grafitu a ¢astice
niklu, ktery byl pouZit jako elektricky vodivy material PCM se zlepSenou magnetickou per-
meabilitou. Novy mikroaktudtor ma nékteré vyhody, jako je jednoduchost vyroby, mala ve-
likost, nizké naklady a snadnd integrace do mikroelektro-mechanickych systému

(MEMS).[47]

PCM jsou uplatnitelné rovnéz v textilnich materidlech uréenych do extrémnich pod-
minek (ochranné odévy, kosmonautika, sportovni obleceni). To jsou ohromné vyzvy pro
techniky a védce. Alicja Nejman a kol. fesili problém tepelné bilance textilnich materialii
modifikovanych smési PCM mikrokapsli. Zjistili, Ze enkapsulacni proces snizuje absorbo-
vané teplo o 20 % béhem tani. DSC ukazalo, Ze vyuzivani tepla PCM v modifikovaném

upletu, stanovené koeficientem ucinnosti K ¢ini 31 %. [72]
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Tym védca Shin, Y., Yoo, D. L, Son, K studoval vliv mikrokapsli s jadrem eikosan a
plastém z melamin-formaldehydu, které byly pfiprany in-situ. Vlastnosti téchto mikrokapsli
jsou shrnuty v tabulce 6. Vyrobené mikrokapsle smichané s polyurethanovym pojivem (Sno-
tex P110, Dae Young Chemical Co., Ltd., Soul, Jizni Korea) se nasledn¢ aplikovaly na po-
lyesterovou pletenou tkaninu metodou suché vulkanizace. Postupy jsou podrobné popsany

jinde. [56]

Tabulka 4. ukazuje teplotu tani a mérné skupenské teplo ziskanych materialt pro pii-
davku mikrokapsli. Lze pozorovat, ze se zvysujici se koncentraci mikrokapsli, se zvySuje
meérné skupenské teplo textilie. OSetfena latka s pridavkem 22,9 % je schopna absorbovat
4,44 J/g tepla, pii fazovém prechodu do kapalné faze. Pohlcené teplo mikrokapslemi zpo-
maluje zvySovani teploty pod oblecenim a brani tak zméné mikroklimatu obleceni. S tim
souvisi 1 snizené uvoliovani potu z kiize. Tato fakta pak vedou k celkovému zvySenému
termofyziologickému komfortu odévu. Vzhledem k teplote¢ tani mikrokapsli na bazi

eikosanu, by osetfené tkaniny byly vhodné pro pouziti v teplém prostiedi. [58]

Tabulka 4. Parametry tkanin s ptidavkem PCM. Mérné skupenské teplo (AHy) a
teplota tani (Tm)

Mikrokapsle [%] Tm [°C] AHs [J/g]
5,3 35,31 0,91
11,1 34,85 2,15
18,1 35,33 4,1
22,9 34,91 4,44

Morfologie oSetfené tkaniny pomoci PCM je na Obrazku 10. Dilezitym poznatkem
je fakt, ze morfologie povrchu tkaniny se vyrazné¢ zméni upravou s mikrokapslemi a tato
zména ovlivituje celkové vlastnosti tkaniny. Napft. propustnost vzduchu a propustnost vodni

pary se snizila 0 28 % u plnéni a 20 % u plnéni 22,9% PCM. [59]
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(A) (B)

©) (D)

(E) (F)

Obrazek 10. Fotografie SEM neoSetiené¢ho vzorku pii (A) 500x a (B) 2000x,
vzorek s ptidavkem 5,3 % PCM pii (C) 500x a (D) 2000x a vzorek s pfidavkem
22,9% PCM pfi (E) 500x a (F) 2000x.

Vétsina PCM mikrokapsli, véetné komeréné vyrabénych, vSak neni v soucasnosti di-
kladné testovana. Testovani vyrobenych PCM vsak bude do budoucna nezbytné pro zajisténi

jejich dobré kvality.
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II. PRAKTICKA CAST
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5 MIKROENKAPSULACE POPIS MERENI

Hlavnim cilem diplomové prace bylo pomoci suspenzni polymerace piipravit mikro-
kapsle na bazi polystyrenu. V dal$im kroku byla u pfipravenych materiala sledovana teplota
tani materialu jadra (DSC), morfologie mikrokapsle a distribuce velikosti ¢astic ziskanych
mikroenkapsulaci pomoci SEM analyzy. Vyzkum se zaméfil na systém PCM, ktery sméto-

val k vyuziti ve prospéch textilii.

Suspenzni polymerace byla zvolena z toho diivodu, Ze patii mezi nej¢astéji pouzivané
metody mikroenkapsulace PCM. Pii suspenzni polymerizaci monomer s rozpusténym inici-
atorem vytvari hrubou disperzi v nemisitelné kapaling, nejcastéji ve vod¢. Pomérem vodné
a monomerni faze (zpravidla hmotnostné 1:1 az 10:1), rychlosti michani, geometrii michadla
a teplotou je urcena velikost dispergovanych kapicek monomeru, kterd se pohybuje v roz-
mezi od 0,01 do 2 mm. Velikost ¢astic Ize ovlivnit i tzv. modulatory polymerizace, jejichz
funkce v systému neni mnohdy plné objasnéna. V kazd¢ takto dispergované ¢astici pak pro-
bih4 blokova polymerizace a obklopujici voda umozituje dobry odvod reakéniho tepla. V
urcité fazi polymerace maji polymerujici ¢astice tendenci k aglomeraci (slepovani). Tomu
se zabranuje pfidavkem stabilizatori suspenze. Jejich koncentrace obvykle neptesahuje 0,1
hm% vodné faze. Stabiliza¢ni G¢inky maji zejména polymery rozpustné ve vod¢ jako poly-
vinylalkohol, rozpustné derivaty celulosy a Zelatina. Stejné U€inky maji ve vodé neroz-
pustné, jemnépraskovité anorganické slouceniny, napt. Caz(POs)2, BaSO4 a MgSO4. Stabi-
lizatory na bazi polymert zvySuji viskozitu vodné faze, tim se vytvaii hydrodynamicka pte-
kazka pro koalescenci kapicek. Anorganické stabilizatory na fdzovém rozhrani mezi vodou
a organickou fazi zabranuji slepovani kapicek pfi jejich vzéjemnych srazkach. Isolace poly-
meru pii suspenzi polymerizaci je snadna a provadi se filtraci nebo odstiedénim. Nevyhodou
tohoto procesu je piitomnost stabilizatori ve vysledném polymeru, ktery neptizniveé ovliv-
fluje zejména optické vlastnosti polymeru. Suspenzni polymerizace se vyuziva pro vyrobu
polyvinylchloridu, polystyrenu a polymethylmethakrylatu. Tento postup je vyuzivan i pro
vyrobu lehc¢eného (expandovatelného) polystyrenu. [61]
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5.1 Pouzité chemikalie, aparatura a pristroje

5.1.1 Chemikalie

5.1.1.1 Styren

CH,

Obrazek 11. Styren

Tabulka 5. Vlastnosti styrenu

Vlastnosti Hodnota
Molarni hmotnost (g/mol) 104,15
Teplota tani (°C) -30,6
Teplota varu (°C) 145,2
Hustota (g/cm?) 0,909
Rozpustnost ve vodé <1%

Zkratka St, vzorec CgHg, obrazek 11., firmy Sigma-Aldrich. Vlastnosti jsou uvedeny

v tabulce 5. Cisty styren je bezbarva olejovita kapalina se sladkym zapachem. Pary jsou t&zsi

nez vzduch. Je $patné rozpustny ve vodé (300 mg.I'"). Dobie se rozpousti v organickych

rozpoustédlech, jako jsou alkoholy, ethery, aceton a sirouhlik. Patii mezi t€kavé organické

latky (VOC), tenze par pii 25 °C je 867 Pa. Styren podléha procesu oxidace za vzniku pero-

x1d1, které rovnéz pusobi jako katalyzator jeho polymerace. Polymeraci katalyzuji 1 dalsi

¢initelé jako teplota, tlak, svétlo, silné kyseliny, rez apod. Proto se styren bézné stabilizuje

pfidavkem inhibitorti (napf. 4-tercbutylkatecholem nebo hydrochinonem).[62] Pouzit jako

hlavni surovina pro vyrobu plasté mikrokapsle.
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5.1.1.2 Dibenzoylperoxid

S

o

Obrazek 12. PBO

Tabulka 6. vlastnosti dibenzoylperoxidu

Vlastnosti Hodnota
Molérni hmotnost (g/mol) 242,23
Teplota tani (°C) 103
Teplota varu (°C) -
Hustota (g/cm?) 1,33
Rozpustnost ve vodé nepatrna

Zkratka PBO, vzorec Ci4H100O4, firmy Fluka AG, obrazek 12. Bily amorfni nebo gra-
lymerizaci plastii, nebo jako oxidacni latka pfi béleni mouky, tésta a olejli. Hydratovany
dibenzoyl peroxid se pouZiva v dermatologii pro svij keratolyticky ucinek v 1écbé akné,
pfevazné ve formé gelu, v roztoku casto irituje kiizi. M4 1 slabsi bakteriocidni vlastnosti.
Rozpustny v benzenu, chloroformu, éteru a v acetonu. Nerozpustny ve vodé a v etanolu. [63]

V naSem méfteni slouzil jako iniciator polymerace.
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5.1.1.3 Polyvinylpyrolidon

(A

0
it
n

Obrazek 13. PVP

Tabulka 7. Vlastnosti polyvinylpyrolidonu

Vlastnosti Hodnota
Molérni hmotnost (g/mol) 40 000
Teplota tani (°C) neurcena
Teplota vzplanuti (°C) >100
Hustota (g/cm?) neuréena
Rozpustnost ve vodé rozpustny
pii 10 g/I;I;ﬁ 20 °C >0-8

Zkratka PVP, vzorec (C¢H9oNO)n, obrazek 13., firmy Signa-Aldrich. Vlastnosti jsou
uvedeny v tabulce 7. PVP je rozpustny ve vod¢ a jinych polérnich rozpoustédlech. Ve vodée
ma uzitecnou newtonovskou viskozitu. Zasycha v podobé€ vlockovitého prasku, ktery snadno
absorbuje atmosférickou vlhkost az do 40 % své hmotnosti. V roztoku mé vyte¢né smacivé
vlastnosti a snadno tvoii film. Proto je dobry pro tvorbu povlakli na materialech nebo jako
aditivum do povlakii.[64] Hlavni role této chemikalie byla stabilizace suspenze proti slepo-

vani.

5.1.1.4 Parafinovy vosk

Tabulka 8. Vlastnosti parafinového vosku

Vlastnosti Hodnota

Molarni hmotnost (g/mol) neuvedena
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Teplota tani (°C) 52-54
Teplota varu (°C) >300
Hustota (g/cm?) pii 20°C 0.90
Rozpustnost ve vodé nerozpustny

Téz parafin, je bila, v surovém stavu spise nazloutld az nahnédla, amorfni smés vyssich
nasycenych alifatickych uhlovodiki (alkani). Je bez chuti a zapachu, ve vod¢ nerozpustny.
Vlastnosti jsou shrnuty v tabulce 8. Ziskava se pfi destilaci ropy nebo z hnédouhelného
dehtu, poptipad¢ se vyrabi katalytickou syntézou. Poprvé jej z dehtu izoloval Karel Ludwig
von Reichenbach v Blansku v roce 1833, teplota tani se pohybuje od 42 °C (parafin mekky)
do 65 °C (parafin tvrdy) 1 vySe, teplota varu je zhruba 300 °C. Parafin je smé&s pevnych
alifatickych uhlovodiki fady CnHan+2. Relativni permitivita g parafinu je 2 a2 2,3 F-m!. [65]
V diplomové préci byl pouzit parafinovy vosk s teplotou tani 52 — 54 °C od firmy Lachema

Brno. V textu znacen jako WAX. Tento material ma hrat roli jadra PCM.

5.1.1.5 Polyethylenglykol

Obrazek 14. PEG 1000

Tabulka 9. Vlastnosti PEG

Vlastnosti Hodnota
Molarni hmotnost (g/mol) 1000
Teplota tani (°C) 33-40
Teplota vzniceni (°C) 260
Hustota (g/cm?) pii 20°C 1.2
Rozpustnost ve vodé 750 g/1

pH 4-17
pii 100 g/1, H>O pii 20 °C
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Zkratka PEG, vzorec ConHan+20n+1, firmy Sigma-Aldrich, obrazek 14. Vlastnosti v ta-
bulce 9. PEG je tvoten reakci ethylenoxidu a vody pod tlakem v piitomnosti katalyzatoru.
PEG je rozpustny ve vod¢ a misitelny ve vSech pomérech s jinym druhem PEG (po roztaveni,
je-li to nutné). Pevné PEG jsou rozpustné v acetonu, dichlormethanu, ethanolu (95%) a me-
thanolu; jsou lehce rozpustné v alifatickych uhlovodicich a éteroch, ale nerozpustné v tucich,
pevnych olejich a minerdlnim oleji. [66] Pro nase méteni byl pouzit pevny PEG s moléarni

hmotnosti 1000. Material pouZit jako jadro PCM.

5.1.1.6 Montmorillonit - jil

n H,O

@ Al Fe Mg

oe Sj, piipadné Al

Obrazek 15. Struktura jilu

Tabulka 10. Vlastnosti montmorillonitu

Vlastnosti Hodnota
Mezirovinna vzdalenost (A) 7,2—-13,6
Hustota (g/cm?) pii 20°C 2-27
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Jemnost ¢astic (um) <2
Tvrdost (Mohsovy stupnice) 1.0-2.0
Enkapsulaéni kapacita (%) 25-30

Montmorillonit, obrazek 15., vzorcem (Na,Ca)o33(Al,Mg)>(S14010)(OH)> - nH>0, je
mineral spadajici do rozsahlé skupiny tzv. jilovych minerdli. Je soucasti skupiny smektitt.
ve vzduchu, soucasti piid a horninotvornym mineralem. Struktura smektitu je sloZena ze
dvou tetraedrickych siti, které mezi sebou uzaviraji jednu dioktaedrickou, nebo trioktaedric-
kou sit’. Podle typu mezivrstevné sité se rozdéluji na dioktaedrické a trioktaedrické smektity.
Dilezita je vysoka aktivita Si(OH)s, Mg*", Ca®" a pH nad 6,5, naopak je diilezita minimalni
aktivita K* a AI** (pii niz8im pH neZ 6 vznika vermikulit a nasledné kaolinit). Smektity maji
na povrchu prebytek zépornych nabojl, které mezi sebou vytvareji van der Waalsovy sily
(slabé¢ pritazlivé prostiedi, které je schopné adsorbovat cizi kationty z okolniho prostiedi).
[67] V diplomové praci byl pouzity jil Cloisite® Na“od firmy Rockwood Clay Additives.

Vlastnosti v tabulce 10.

5.1.1.7 Methanol

|
H—C—OH
H

Obrazek 16. Methanol

Tabulka 11. Vlastnosti methanolu

Vlastnosti Hodnota
Molérni hmotnost (g/mol) 32,04
Teplota tani (°C) —98
Teplota varu (°C) 64.7
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Hustota (g/cm?) pii 25°C 0.791

Rozpustnost ve vode neomezené misitelné

Vzorcem CH3OH, jednoduchy alifaticky alkohol. Vlastnosti v tabulce 11., obrazek
16., jde o bezbarvou kapalinu. Je tékavy, hotlavy a silné jedovaty, coZ je problém pii zaméné
s ethanolem. Methanol vznika i pii alkoholovém kvaseni, avSak nikoliv v mnozstvi ohrozu-
jicim Zivot (povolené mnozstvi je 12 gramt na litr). [68] V naSem méteni slouzi jako pro-

stiedek pro ocisténi mikrokapsli od zbytku materialu jadra..

5.1.2 Aparatura a pristroje

Obrazek 17. Fotka aparatury
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K sestrojeni aparatury (obrazek 17.) bylo pouzZito: tiihrdl4 baiika o objemu 500 cm?,
chladi¢, teplomér s regulaci teploty do 100 °C, michadlo s regulaci otacek (velikost dvoulo-
patkového michadla je 2,5 cm), varna plotynka s nadobou a ptivod dusiku. Dale byla pouzita
vaha Kern, pomocné sklo (kadinka, odmérny valec) a filtracni aparatura (filtratni papir,

Biichnerova nalevka, odsavaci batika a vodni vyvéva).

5.2 Chemismus a receptura

5.2.1 Chemismus

C/Oio\c ., ”‘c/j)H / \C.
\\o o// ° \\0 —

O—O0O—/—"O0

~A

@Ch o T ; A $>3HCH /\H‘ e, T

e O CHyp®
"
— CH—CH,
n

Obrazek 18. Chemismus suspenzni polymerace

Radikalovym iniciatorem, této suspenzni polymerace, byl dibezoylperoxid Ci4H10O4.
Peroxidick4 vazba se za zvySené teploty homolyticky rozpadd na dva radikély, které na-

sledn€ reaguji s monomerem a zahajuji tak rust fetézce. Obrazek 18.

5.2.2 Pracovni postup

Do ttihrdlé 500 ml baiiky se vlozilo stanovené mnoZzstvi vosku ¢i polyethylenglykolu

a pridalo se 250 ml destilované vody, vlozil se chladi¢, spustilo se michadlo a za teploty 60
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°C se vyckalo na rozpusténi jaddra PCM. K této smési se bocnim hrdlem banky ptidal v ka-
dince pfipraveny roztok 22 ml styrenu (monomer) a 0,5 g dibenzoylperoxidu. Cela syntéza
probihala v inertni atmosféfe. Pritok inertniho plynu (N2) byl zpoc¢atku rychlejsi (rychly sled
bublinek v kontrolnim pritokoméru), aby se vytésnil vzdusny kyslik nad reakéni smési, a
asi za 10 min se snizil, tak aby se udrzovala inertni atmosféra nad nasadou. Ptebyte¢ny
inertni plyn odchazel chladi¢em uzavienym jen vatou. Vlastni polymerace probihala po po-
stupném vyhtati az pii 95 °C za stalého michani za pfivodu dusiku. Doba reakce byla 3
hodiny a jeden vzorek byl syntetizovan 6 hodin. Reakce se ukoncila vypojenim topeni, mi-
chani a rozebranim aparatury. Batika se vyjmula z aparatury a nechala se vychladit na poko-
jovou teplotu. Vzorek by poté filtrovéan pies filtraéni aparaturu a nékolikrat promyt metano-

lem. Dlivodem byla snaha odstranit nezapouzdieny zbytek vosku.

5.2.3 Receptura

V rdmci diplomové prace bylo celkem ptipraveno 23 smési. Tabulka 12. podéava pie-
hled o vSech ptipravenych materidlech. V ramci ptipravy mikrokapsli byl sledovan vliv ota-
¢ek na jejich velikost, vliv koncentrace PCM. Jako jadro PCM byly vybrany 2 materialy a
to parafin a PEG. Déle byl sledovan vliv mineralniho plniva motnmorillonitu na kvalitu mi-

krokapsli. Ptiklad receptury je uveden v tabulce 13.

Tabulka 12. Poméry otacek michéani a znaceni vzorka

Chemikalie | Koncentrace [0 t:i)étlil;/lgllin] [E:S] Znaceni vzorku
500 W500
1000 W1000
1250 W1250
34,5%=6.9¢ 1500 W1500
WAX 1750 3 W1750
2000 W2000
1000 W70%1000
0, =
70% = 14g 1250 W70%1250
1000 3 P1000
6 P1250-6
o =
PEG 34,5% =6,9¢g 1250 P12503
1500 3 P1500
70% = 14g 1000 P70%1000
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1250 P70%1250
+ 3% jil W+3%JIL
WAX 34,5% + 1% jil W-+1%JIL
+ 5% jil W+5%JIL
+ 3% jil P+3%JiL
PEG 34,5% + 1% jil 1250 3 P+1%JIL
+ 5% jil P+5%J1L
+ 3% jil W70%+3%JIL
WAX 70% + 1% jil W70%+1%JIL
+ 5% jil W70%+5%JIL
Tabulka 13. Piiklad receptury W500
Materialy MnoZstvi
Disperzni faze: PVP lg
voda 250ml
Kontinualni faze: PBO 0,5g
Styren 22ml
PRS parafin wax 6,9¢
Reaktivni teplota [°C] 95
Rychlost michani [ot/min] 500
Cas reakce [h] 3
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

Jako jedna ze stézejnich hodnoticich metod byla zvolena mikroskopie. Obecné se tyto
techniky vyuzivaji k zobrazeni struktur, které nejsou viditelné pouhym okem. V nasem pii-
padé byl vysledny produkt pozorovan pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu

(SEM).

Jako dalsi charakteriza¢ni metoda byla zvolena diferencialni skenovaci kalorimetrii
(DSC). DSC je metoda slouzici ke studiu tepelnych vlastnosti materiali. Oba pfistroje patii
Univerzité Tomase Bati ve Zlin€, konkrétn¢ Centru polymernich systémi a Fakulté techno-

logické.

6.1 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Pro svou neocenitelnou schopnost maximalniho zvétseni 250 000krat ma Siroké uplat-
néni. Pouziva se v biologii, fyzice i chemii, metalurgii a v paleontologii. Prvni elektronovy
mikroskop zhotovili v roce 1933 némecti fyzici E. Rusk a M. Knoll. Skenovaci elektronova
mikroskopie se v polymerni oblasti velmi ¢asto vyuziva ke studiu struktury materiald. Tato
technika vyuziva oproti optické mikroskopii namisto svétla proud elektronii. Pti konstrukci
elektronového mikroskopu se vyuZil poznatek, ze proud elektronii prochézejici elektromag-
netickou nebo elektrostatickou cockou podléha stejnym zakontim jako svételny paprsek pro-
chézejici optickou ¢ockou. V elektronovém mikroskopu jsou tedy optické ¢ocky nahrazeny
elektromagnetickymi ¢ockami.

Pozorovani piipravenych mikrokapsli probihalo na pftistroji VEGA II LMU firmy
TESCAN. Povrch vzorki byl upraven pokovenim.

SEM snimky pfi vétSim rozliSeni slouzily také k urceni distribuce velikosti ¢astic. Byla
snaha o programové spocitani distribuce ¢asti, ale nakonec bylo nutné distribuci stanovit
rucné. Pro tento ucel bylo ndhodné zvoleno 100 ¢€asti. U téchto ¢astic byl vyhodnocen jejich
polomé&r pomoci kruznic. Poté jsem si ur€ila stupnici po 10 um a pfifazovala vygenerované

hodnoty poloméru, podle poctu kusti. Naptiklad do skupiny 10 - 20 um patiily 3% castic.
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6.2 DSC

Tato metoda se Siroce vyuziva pro urceni teplot tani, skelnych prechodi a krystalizaci
nejruznéjSich materiali. Konkrétni aplikace nachazi ve studiu polymera, emulzi, kinetiky
reakci ¢i tepelné vodivosti materialii. Diferenéni kompenzacéni kalorimetrie (DSC) je me-
toda, pfi niz jsou zkoumdany tepelné vlastnosti vzorku nastaveného teplotniho programu. Jak
napovida nazev, vzorek je ohfivan nebo chlazen definovanou rychlosti spolu se vzorkem
kontrolnim, coZ byva vybrany referencni materidl. Signal souvisejici s fazovou zménou ve
stroj snazi okamzité kompenzovat. Takto tedy miize byt vyhodnocena teplota tani, teplota
skelného ptechodu, riizné druhy krystalizaci, tepelna kapacita a teplota degradace. Konkrétni
aplikace nachazi DSC pfi studiu fazovych prechodil a testovani kvality polymernich a bio-
polymernich materialti, skel, pfi stanoveni stabilit emulzi ¢i hydratace materidlu (mnoZzstvi
volné a vazané vody). Komplikovanéjsi experimenty umoznuji studovat vytvrzovani prys-
kyftic, kinetiku chemickych reakci nebo i tepelnou vodivost nékterych materiali. MéEfi se
obvykle v inertni atmosféte, rozsah teplot v zavislosti na typu pfistroje od —100 °C do 650
°C. [73]. K vyhodnoceni bylo pouZito zatizeni firmy Mettler Toledo, DSC 700. Mé&fici cyk-
lus byl nasledovny -20 az 110°C s rychlosti ohfevu 10 °C/min, chlazeni 110 az -20°C
10°C/min, pti¢emz se tento cyklus dvakrat zopakoval. V meznich bodech byla 3 min vydrz

pfi izotermni teploté.

6.3 Vysledky

6.3.1 Série W500 - W2000

Cilem syntézy bylo vyrobit co nejmensi Castice, ale také rovnomérného vzhledu s co
nejpodobnéjsi distribuci ¢astic. Na tomto misté jsou srovnavany materialy s reakénim ¢asem

3 hodiny, koncentraci vosku 34,5% a rozdilnymi ota¢kami.
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SEM HV: 5.00 kv PC: 7 VEGAWTESCAN SEM HV: 5.00 kv pC: 7 . | VEGAW TESCAN
SEM MAG: 55 x Del: BSE [ SEM MAG: 250 x Del: BSE 1
Date(m/dry): 03/26/18 SEM MAG: 56 x Digital Microscopy Imaging il Date(m/any): 03/26/18  SEM MAG: 250 x

Digital Microscopy Imaging n

Obrazek 19. W500

SEM HV: 5.00 kV PC: § VEGAWTESCAN SEM HV: 5.00 kv PC: 9 Lt ) VEGAW TESCAN
SEM MAG: 55 x Det: BSE £ SEM MAG: 750 x Det: BSE H
Dale(midly): 03/26/18 SEM MAG: 55 x Digital Microscopy Imaging Dale(m/d/y): 03/26/18 SEM MAG: 750 x

Digital Microscopy Imaging n

Obrazek 20. W1000

45



SEM HV: 5.00 kv PC:
SEM MAG: 55 x Det: BSE
Date(m/dry): 03/29/18  SEM MAG: 65 X

SEMHV:500kY  PC: 6
SEM MAG: 55 x Del: BSE
Dale(m/dy): 03/26/18 SEM MAG: 55X

VEGAW TESCANSEM HV: 5.00 kv PC: 8
 SEM MAG: 800 x Det: BSE
Digital Microscopy Imaging il Date(m/dsy): 02/29/18  SEM MAG: 800 x

Obrazek 21. W1250

VEGA\\TESCANSEM HV: 10.00 k¥ PC: 10
" SEM MAG: 720 x Det: BSE
Digital Microscopy Imaging Date(m/d/y): 03/28/18 SEM MAG: 720 x

Obrazek 22. W1500

VEGAW TESCAN
.

Digital Microscopy Imaging n

VEGAW TESCAN

Digital Microscopy Imaging u
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SEM HV: 5.00 kV PC: 6 o VEGAWTESCANSEMHV: 10.00k¥  PC: 10 _ VEGAW TESCAN
SEM MAG: 50 x Det: BSE  SEM MAG: 1.30 kx Det: BSE 50 ym il
Dale(m/diy): 03/14/18  SEM MAG: 50 x Digital Microscopy Imaging n Date(m/diy): 03/14/18 SEM MAG: 1.30 kx

Digital Microscopy Imaging n

Obrazek 23.W1750

SEMHV: 500 kV ) PC: 6 VEGAW TESCA
SEM MAG: 65 x Det: BSE
Dale(m/dfy): 03/29M18 SEM MAG: 556 x

VEGAW TESCAN
MMAG: 1.10ks  Det: BSE ;

50 pm
Digital Microscopy Imagingu Date(m/d/y): 03/28/18  SEM MAG: 1.10 kx

Digital Microscopy Imaging u

Obrazek 24.W2000

Pozorovanimi optickym mikroskopem a nasledné SEM potvrzeno, Ze rychlost otacek
michadla méla vliv na velikost a kvalitu mikrokapsli. Lze pozorovat, ze nejmensi otdcky
WS500 (obrazek 19.) poskytovaly nejvetsi castice. Je to zptisobeno tim, ze polymeracni re-
akce pii malych otd¢kach méla dostateCny prostor na pribeh polymerace. Pfi vyssich otac-
kach, konkrétné W1000, W1250 a W1500 (obrazky 20, 21, 22), zacaly vznikat relativné

kulaté ¢astice, ale mensiho priméru, coz bylo vyhovujici pro ptedpokladanou aplikaci. Tyto
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materialy byly posléze také vyhodnoceny jako jedny z nejlepsich. Od vyssich rychlosti ota-
¢ek se uz Castice hiife syntetizovaly. W1750 (obrazek 23) zde jsou Castice nesoumérné a
¢astecné rozbité a u W2000 (obrazek 24) uz zacaly vznikat misto kuli¢ek malé ovaly. Rych-
lost otacek byla tak velika, ze ¢astice se v urcité fazi polymerace pravdépodobné slepovaly
vlivem srazek a deformovaly. Na povrchu castic byly také pozorovany malé dutinky, které
na snimku vypadaji jako malé ¢erné teCky. Tento jev pravdépodobné souvisi se snahou
vosku zapouzdriit se. Vlivem tieni a naraza také mohlo dochazet k porucham stény formuji-

ciho se plasté.

V tabulce 14. je ukazéano, jaké velkosti Castic byly ziskany. Dale byla vyhodnocena
distribuce velikosti ¢astic. Postup popsan v kapitole 6.1.. W500 ma tak velké ¢astice, ze do
grafu distribuce ¢astic nebyl uveden. (obr. 25.) Vzorovy snimek s ukazkou vyhodnoceni lze
pozorovat na obr. 26. Nasledujici graf (obr. 27) zachycuje distribuci u materiald W500-
W2000. Nejlepsi distribucni kiivku mé dle zaznamu W2000, ale jak bylo zminéno, ¢astice

jsou uz deformované.

Nasledné byly materidly hodnoceny pomoci metody DSC, kterd méla slouzit k ove-
feni enkapsulace jadra PCM do plasté PS. Pro lepsi piehled byly €isté chemikalie vyhodno-
ceny zvlast, obrazek 28. Tabulka 14. pak ukazuje T vosku u ziskanych mikrokapsli. Za-
znamy jsou zachyceny na obr.29 . Z DSC grafu lze vycist, Ze Cisty vosk ma vyssi teplotu
tani, nez vSechny zapouzdiené ¢astice s voskem. Dle zaznamii DSC se zda, Ze zapouzdieni

bylo v tomto piipadé tispésné.
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170-180
190 - 200
210- 220
230- 240
250 - 260
270-280
290 - 300
310-320
330-340
350 - 360
370-380

Velikost ¢astic [um]

e \WAX 500

Obrazek 25. Distribuce ¢astic W500

SEM MAG: B0 x Det: BSE 500 um
Date(m/dfy): 01/29/18 SEM HV: 5.00 kv

390 - 400

410-420

430 - 440

450 - 460

470 - 480
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Obrazek 26. W1000 a distribuce ¢astic

N w
(6] o

N
o

Zastoupeni [%]
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(9]

10-20
20-30
30-40
40 - 50
50 - 60
60-70
70-80
80-90
90 - 100
100 - 110
110-120
120-130

Velikost ¢astic [pum]

WAX 1000  ewmmmm\WAX 1250  emm==\WAX 1500 emmm=\N/AX 1750  emm—\\/AX 2000

Obrazek 27. Graf distribuce ¢astic vosku se zménou otacek
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Obrazek 28. DSC graf ¢istého vosku a PEG
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Obrazek 29. DSC W500 az W2000

Tabulka 14. Vyhodnoceni DSC a rozsah velikosti ¢astic.

Chemikalie Tm [°C] Tm2 [°C] Velikosti ¢astic [um]

Cisty vosk 34,82 55,23 -
W500 34,44 53,32 177 - 488
W1000 34,26 52,95 25-169
W1250 34,41 53,24 31-140
W1500 34,12 52,87 19 -130
W1750 33,94 53,16 26 - 130
W2000 33,76 52,60 22 -168

6.3.2 Série P1000 az P1500

V dal$im kroku byly hodnoceny materialy s jddrem PEG v PS obalu. Vysledky jsou
prezentovany v tabulce 15. Pro pfipravu téchto materialti byly pouzity rychlosti otacek ty,

které vyhovély u méteni s voskem a to 1000, 1250 a 1500 otacek za minutu.

SEM HV: 10.00 kV PC: § VEG\\ TESCAN SEM HV: 10.00 kV PC: & VEGAW TESCAN
SEM MAG: 50 x Det: BSE SEM MAG: 350 x Det: BSE 100 pm
Date(m/dAy): 04/11/18  SEM MAG: 50 x Date(m/dAy): 04/11/18  SEM MAG: 350 x

-
Digital Microscopy Imaging n Digital Microscopy Imaging u

Obrazek 30. P1000
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SEM HV: 5.00 kv PC: § VEGAW TESCANSEM HV: 10.00 kV PC: 8 Lot o] VEGAW TESCAN
SEM MAG: 55 x Det: BSE £ SEM MAG: 800 x Det: BSE l
Date(m/d/y): 03/14/18  SEM MAG: 55 x Digltal Microscopy Imaging [l Date(m/dsy): 03/14/18 SEM MAG: 800 %

Digital Microscopy Imaging u

Obrazek 31. P1250-3

SEM HV: 5.00 KV PC. & VEGAW TESCAN SEM HV: 5.00 kV VEGAW TESCAN
SEM MAG: 55 x Det: BSE  SEM MAG: 900 x 50 pm 1
Date(m/dfy): 03/29/18 SEM MAG: 55 x Digital Microscopy Imaging Date(m/dfy): 03/29/18 SEM MAG: 900 x

ital Microscopy Imagin: n

SEM HV: 5.00 kV PC: 7 IR VEGAW TESCAN SEM HV: 5.00 kV/ PC: 12 Lol VEGAW TESCAN
SEM MAG: 100 x Det: BSE £ SEM MAG: 800 x Det: BSE 50 pm i
Dale(m/dAy): 03/14/18 SEM MAG: 100 x Digital Micrescopy Imaging Date(m/diy): 03/14/18 SEM MAG: 800 x

il Microscopy Imagin: u
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Obrazek 33. P1500

U materialu P1000 (obrazek 30) vznikly téméf dokonalé Castice, které oproti W1000
m¢ely hladky povrch. Nejlepsi vysledek zda se poskytl material ptfipraveny rychlosti 1250
otaéek za minutu. Castice byly kulaté a jejich distribuce vykazovala piiblizn& nejvétsi pocet
stejnych ¢asti. Byly provedeny pokusy s 3 hod. reakénim ¢asem a 6-ti hod. reakénim ¢asem,
vzorky P1205-3 a P1250-6, obrazek 31, 32. Rozdil mezi témito dvéma vzorky spocival v ne-
dokonalé distribuci. Podle studii, by delsi ¢as reakce mél vést k 90 % konverzi, coZ by mélo
poskytovat pevnéjsi ¢astice. U materidlu P1500 (obrazek 33) se zacaly Castice slepovat a

vykazovat mensi deformace z kruhového do elipsovitého tvaru.

SEMHV. 1000k PC. 13 VEGAR TESCANSEMHV: 2000kV  PC. § VEGAN TESCAN
SEMMIAG: 900X Det: BSE 50 um n'seums T80 Del BSE 50 pm n’
Dato(midly); 032618 SEM MAG: 900« Digital Microscopy Imaging Ml Datetmadiy); 04112118 SEM MAG: 730 Digital Micros<opy Imaging

Obrazek 34. W1000 vlevo a P1000 vpravo
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Obrazek 35. Graf distribuce ¢astic PEG se zménou otacek

Nejlepsi distribuci ¢astic mél vzorek P1250-3, obrazek 35. Castice byly pravidelné
kulaté a nerozbité, mél nejvétsi castice. Z grafu DSC lze vycist, ze zapouzdieni prob¢ehlo jen
¢astecné, nebot’ intenzita maxima je pomérné mald. Tomuto faktu mize napomahat i mensi
zastoupeni porusenych ¢astic vlive manipulace, coz nasvédcuje faktu, ze tyto materialy maji

tlustsi sténu plasté. I zde doslo k mirnému poklesu T oproti Cistému PEG.

Na obrazku 36. a tabulce 15 jsou zachyceny vysledky DSC. V grafu je zanesen 1.

ohfev, protoze pii 2. ohfevu nebyly zaznamenédny Zadné zmény.
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Obrazek 36. DSC P1000 az P1500

Tabulka 15. Vyhodnoceni DSC mikrokapsli s PEG a rozsah velikosti

Chemikalie Tm [°C] Velikost ¢astic [pum]
Cisty PEG 39,96 -

P1000 38,31 16 - 204
P1250-3 38,80 20,6 - 135
P1250-6 38,13 16,3 - 185

P1500 37,48 16 - 153
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6.3.3 Série se 70 % vosku a PEG

6.3.3.1 70%-ni koncentrace vosku vs 34,5%

Marme: 21 pokus_550x BSE . VEGAT TESCANSEM HV: 5.00 KV PC: 9 VEGAR TESCAN
SEM MAG: 550 % Del: BSE [ SEM MAG: 850 x Del: BSE ;
Date(m/dsy): 042018 SEM HV: 1000 kv Digital Micrascopy Imaging il Date(midry): 03/26/18  SEM MAG: BS0 x

Digital Microscopy Imajngn

Obrazek 37.W70%1000 vlevo W1000 vpravo

i P
SEM HV: 10.00 KV [ ]

SEM MAG: 800 x Det: BSE
Date(midfyy: 04/10M18  SEMMAG: 800 x

VEGAW TESCAN  SEM HV: 5.00 Ky FC B VEGAN TESCAN
[ SEM MAG: 6003 Det: BSE 1
Digital Microscopy Imaging Bl Dateqmidsy): 03/26/18  SEM MAG: 800 x

Digital Microscopy Imag'ngn

Obrazek 38. W70%1250 vlevo a W1250 vpravo
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Obrazek 39. Graf distribuce mikrokapsli s koncentraci 34,5% a 70% vosku, 1250 ot/min.

Teplota [°C]
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80
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Obrazek 40. DSC zaznam vosku v koncentraci 34,5 a 70%

Tabulka 16. Vyhodnoceni DSC: 34,5 a 70% vosku, rozsah velikosti ¢astic

Chemikalie Tm1 [°C] Tm2 [°C] Velikost ¢astic [um]
Cisty vosk 34,82 55,23 -
W70%1250 33,57 52,83 6,3 —156,5
W1250 34,41 53,24 31-140
W70%1000 33,90 52,73 452 —241,5
W1000 34,26 52,95 25-169

U vosku mélo zvySeni koncentrace za nasledek téméf vymizeni poruch (direk) na po-

vrchu plasté. Lze pozorovat, ze u W70%1000 poruchy témét zmizely. Podle distribuce ¢asti

byl vyhodnocen jako nejlepsi vzorek W70%1250, obrazek 39. Vyssi koncentrace méla za

nasledek pokles teploty tani.

6.3.3.2 70%-ni koncentrace PEG vs 34,5%

MNarne: 22 pofus_780x BSE

SEM MAG: 780 x Del: BSE
Date(midfyy: D4724/18  SEM HV: 5.00 k¥

50 pm

VEGAW TESCAN SEM HV! 20.00 kv PC 12
[ SEMMAG: 250k« Del: BSE
Digital Microscopy |ma¢ngn Date(middy): D4/12/18  SEM MAG: 2.50 kx

VEGAN TESCAN
20 pm n
Digital Microscopy Imaging
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Obrazek 41. P70%1000 vlevo a P1000 vpravo

SEMHV:500kY  PC: 9 s VEGAU TESGANSEM HV: 500KV PC: & Ciii1 0101 VEGANTESCAN
SEMMAG:000x  Det: BSE 50 p SEMMAG:300x Dt BSE 200 pm -
Data(mid): 03/20/18  SEM MAG: 800 % Date(mid#y): 03/14/18  SEM MAG: 300 %

Obrazek 42. P70%1250 vlevo a P1250 vpravo

Digital Microscopy Imagingn

Digital Microscopy Imag'mgy
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Obrazek 43. Graf distribuce mikrokapsli s koncentraci 70% a 34,5% PEG, 1250 ot/min.

Z pohledu SEM neni mezi témito dvéma materidly pozorovan rozdil. Z hlediska dis-

tribuce se jevi jako nejlepsi P70%1250.
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Obrazek 44. Vyhodnoceni DSC: 34,5 a 70% PEG

Tabulka 17. Vyhodnoceni DSC: 34,5 a 70% PEG, rozsah velikosti ¢astic

Chemikalie Tm [°C] Velikost ¢astic [um]
Cisty PEG 39,96 -
P70%1250 37,79 18,7 - 245

P1250 41,13 20,6 - 135

P70%1000 38,81 19,4 - 188

P1000 38,31 16 - 204

Zvyseni koncentrac na 70% PEG zptisobilo pokles teploty tani uvniti mikrokapsle o
3,3 °C oproti P1250 s koncentraci 34,5%. CoZ by mohlo naznacovat, Ze se PEG lépe zapouz-
dril. U P70%1000 a P1000 nebyl pozorovan téméi zadny rozdil. U P70%1250 byla zjisténa

nejlepsi distribuce ¢asti.

6.3.4 Mikrokapsle vosk/jil
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VEGAW TESCAN Name: 25 pokus_800x BSE VEGAW TESCAN

Det: BSE SEM MAG: 800 x Det: BSE 50 ym i

Dale(m/dfy): 04/25/18 SEM HV: 5.00 KV Digital Microscopy Imaging Dale(m/a/y): 04/25/18 SEM HV: 5.00 KV

igital Microscopy Imaging n

Obrazek 45. W+1%J

b o i
Name: 24 pokus_150x BSE VEGAWTESCAN Name: 24 pokus_900x BSE VEGAW TESCAN
SEM MAG: 150 Det: BSE 7 SEM MAG: 300 Det: BSE 50 ym -
Dale(middy): 04/27/18 SEM HV: 5.00 kv Digital Microscopy Imaging [l Date(m/dsy): 04/27/18  SEM HV: 5.00 KV

al Microscopy Imagingn

Obrazek 46. W+3%)J
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T X £ y
Name: 26 pokus_100x BSE VEGAW TESCAN Name: 26 pokus_1700x SE
SEM MAG: 100 x Det: BSE 500 pm [ SEMMAG: 1.70 kx Det: SE Detector
Dale(midsy): 04/24/18 SEM HV: 5.00 KV Digital Microscopy Imaging u Dale(m/dAy): 04/24/18  SEM HV: 5.00 KV

VEGAW TESCAN
v

20 ym

Digital Microscopy Imaging n

Obréazek 47. W+5%)J]

Jil (montmorillonit Na+) zpiisobil na povrchu plasté vras€itou strukturu. Kvalita po-
vrchu miZe byti ovlivnéna zménou viskozity prostfedi polymerace, kdy vosk s jilem vytvofil
kaSovitou suspenzi. Jil mohl také ¢astecné eliminovat stabilizator suspenze, coz by se vSak
mélo projevit spojovanim mikrokapsli, ¢i jinak nepravidelnym tvarem. To se nepotvrdilo.
Také promyti vysledné suspenze bylo obtizngjsi diky zbytkam jilovych &astic. Cim vyssi
koncentrace jilu, tim se obtizné&ji filtroval vzorek, tudiz bylo t€Z8i promyvat ho metanolem.
Malé utvary na povrchu kapsli, tak pravdépodobné souvisi se Spatnym promytim vysledné-
hoproduktu. Na snimcich 45 - 47 je patrné, ze nékteré ¢astice maji na svém povrchu propad-

liny, které mohou souviset s nedokonalou enkapsulaci.

63



-0,2

—_ N\/\

%o 04

z A\

< 06

: \\

S 08

o

T

-1
1'2 T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Teplota [°C]
e WAX+1%)IL e WAX+3%JL e WAX+5%J L
Obrazek 48. DSC vosku s jilem (montmorillonit Na+)
Tabulka 18. DSC: vosk/jil, rozsah velikosti ¢astic
Chemikalie Tm1 [°C] Tm2 [°C] Velikost ¢astic [um]
Cisty vosk 34,82 55,23 -
W+5%JIL 33,77 53,15 20,3 -92,0
W+3%JIL 33,80 53,36 24,9 -99,3
W+1%JIL 33,76 53,13 21,3-98,4
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Obrazek 49. Vosk a jil v riizné koncentraci

Zaznamy DSC jsou v tabulce 19. Bod tani oproti Cistému vosku byl o 2 °C nizsi. Nejlepsi

distribuci ¢astic mé&l vzorek WAX+5%J1L.
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6.3.5 Srovnani vosk/jil v koncentraci 34,5% a 70% vosku

SEN HV: 10.00 KV VEGAM TESGAN N; 5 pokus_1200x BSE Lo 11 | ] vEGARNTESCAN
SEM MAG: 600 x Det: BSE 50 . SE! G120 Det: BSE S0 pm v
Datetmih); 041118 SEM MAG: 800 x Dighal icroscopy maging Bl Datotty 04zbris SEM H: 5.00 KV DighalMiroscopy Imaging B

Obrazek 50. SEM: W70%+1%J vpravo a W+1%)J vlevo

SEWHV:S0DKV PG 11 VEGAN TESCAN Name: 24 pofus_1100x BSE
SEMMAG: 250K« Dét: BSE 2  SEMWAG: 110k  Dal: BSE
Date(midh): 0412118 SEM MAG: 250 ke Dighal Micrascopy maging Bl Datecmiiy DU27i18 SEM H: .00k

VEGAN TESCAN

5D
Dighal Microscopy Imaging Ml

Obrazek 51. SEM: W70%+3%J vpravo a W+3%)J vlevo

SEMHV.2000KV  PC: 10 VEGH! jame: 26 pokus_1700x BSE VEGAY TESCAN
SEMMAG: 220k« Det: BSE 20pm SEM MAG: 170k Del: BSE 20pm -
Datefmdry): AF11/18  SEMMAG: 2.20 ke Date(ridryy: OAZZ4/18  SEMHV: 5.00 Y

Digha wicroscopy imaging I

Digha Microscopy nagiog

Obrazek 52. SEM: W70%+5%J vpravo a W+5%).

Vyssi koncentrace vosku zptisobila lepsi zapouzdieni vosku a jilu do skotepiny poly-

styrenu. Povrch mikrokapsli je mnohem lepsi kvality nez u koncentrace 34,5%. Srovnani
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bodul tani je témer totozné se vzorky vosk/jil 34,5%. Podle distribuce Castic, ma nejvetsi

zastoupeni nejmensich &astic vzorek W+5%JIL, obrazek 50 - 52.
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Obrazek 53. DSC vosk/jil o koncentraci 70% vosku

= N N w w
(] o (] o w

Zastoupeni [%]

=
o
I

AN
0 A/ . . \
o o o o o o o
§ & g & 8 R & g § ¢
S 5 =] g R 3 R = o S
D )
i
Velikost ¢astice[um]
— WAX 70%+3%JiL — WAX 70%+1%JiL e WAX 70%+5%JiL
— WAX+3%JiL e WAX+1%JiL e WAX+5%JIL

Obrazek 54. Graf distribuce mikrokapsli vosk/jil o koncentraci 70% vosku

Tabulka 19. DSC: Vosk/jil v koncentraci 70% vosku, rozsah velikosti ¢astic

Chemikalie Tm1 [°C] Tm2 [°C] Velikost ¢astic [um]

Cisty vosk 34,82 55,23 -
W70%+1%JIL 33,62 53,13 26,5—119.8
W70%+3%JIL 33,59 53,04 23,0-91,9
W70%+5%JIL 33,46 52,82 17 —74,5




6.3.6 Série vosk/jil a PEG/jil

Narme: 26 pokus_1200x BSE Lo o0 | VEGANTESCAN Mame: 28 pokus_800c BSE
SEWMAG 12000 Det: BSE 0 SEM MAG 800%  Del: BSE 0
Dttty 42518 SEM HV. 5.00 KV Date(midyy, 050318 SEMHV: 5.00 kv

Dighal Microscopy Imaging M

Digital Microscopy \maanun

Obrazek 55. W+1%J vlevo a P+1%]J vpravo

Name: 24 pokus_1100x BSE Lo, [ VEGANTESCAN Wame:27 pokus_350xBSE VEGAN TESCAN
SEMMAG: 1.10kx  Det: BSE [ SEMMAG: 950 % i

el: BSE
Dateimidhyy: 042718 SEM HV: 5.00 kV (midryy O5/D3/1E  SEM HV: 10.00

o
Digt wicroscopy imaging I

B
Dighal Microscopyimagingll oute

Obrazek 56. W+3%J vlevo a P+3%]J vpravo

Name: 26 pokus_1700x BSE VEGAW TESCAN Mame: 23 pokus_1500x BSE VEGAN TESCAN
SEMMAG: 1.70kx  Det:BSE 20pm SEMMAG: 150k Del:BSE 20pm "
Date(midA): 04/24/18  SEM HV; 5.00 KV ate(midfy): O5ABH1E  SEM HV: 5.00 KW

Dighal Microscopy Imaging M

orghat icroscopymagingll

Obrazek 57. W+5%J vlevo a P+5%]J vpravo

Dle mikroskopickych pozorovani materialy s PEG poskytuji ve vétsing pripadi lepsi
kvalitu povrchu. Dle zaznami DSC se vSak pii kombinaci PEG/jil nepodatilo PEG do PS
zapouzdfit. Teplotu tani PEG Ize pozorovat pouze u materialu s 5% plnéni, coz by nasvéd-

covalo mikroenkapsulaci, ale vzhledem k obtiZznosti vymyti zbytkli vychozich chemikalii
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z vysledné suspenze, coz je viditelné i na SEM snimcich, to nelze s jistotou tvrdit. Podle

distribuce &astic, ma nejvétsi zastoupeni nejmensich &astic vzorek P+5%JiL, obrazek 58.

Hodnota [Wg"-1]

-0,16

-0,17

-0,18
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-0,22

-0,23

-0,24

10 20 30 40 50 60 70 80
Teplota [°C]

s PEG+1%) [l e PEG+3%)L e PEG+5%JIL

Obrazek 58. DSC zaznam PEG ajil

Tabulka 20. DSC: PEG/jil 34,5%

Chemikalie Tm [°C] Velikost ¢astic [um]
PEG 39,96 -
P+1%JIL - 18,3 - 125
P+3%JIL 37,7 12,7 — 84
P+5%JIL - 10 - 47
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Obrazek 59. Srovnani distribuce velikosti mikrokapsli vosk/ji a PEG/jil
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ZAVER

Materialy s fazovym prechodem (PCM) ptedstavuji relativné novou kategorii mate-
rialtt aplikacné souvisejici s uchovavanim energie. Jako material jadra se Casto vyuzivaji
materialy na bazi parafinoveho vosku, uzaviené v pfirodnim nebo syntetickém polymeru
(plast). Jednim ze stéZenich bodi pfipravy je pravé enkapsulace jadra v obalu. Moznosti
piipravy téchto materialli jsou Siroké. Nejbéznéjsi zptisoby zapouzdieni PCM jsou polyme-
race na rozhrani fazi, suspenzni a emulzni polymerace, polymerace in-situ, suSeni rozpraso-

vanim a koacervace.

V ramci diplomové prace byly cilem enkapsulovat vosk a polyethylenglykol v poly-
styrenu pomoci suspenzni polymerace a pokusit se charakterizovat ptipravené mikrokapsle

pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie a skenovaci elektronové mikroskopie.

V ramci procesu enkapsulace byl sledovan vliv ota¢ek na velikost ¢astic a vliv kon-
centrace materialu jadra na vysledné mikrokapsle, dale byla studovana moznost pfipravy

mikrokapsli s vrstevnatym jilovym minerdlem — montmorillonitem Na+.

Bylo zjisténo, ze pii nejmensich otackach michani byly vyrobeny nejvétsi Castice, to
se tyka naptiklad rychlosti 500 otd¢ek za minutu. Naopak u vysokych otacek byly pozoro-
vany malé Castice, ale nemély vyhovujici kulovity tvar. Tvar ¢astic se zacal deformovat

z kruhového priifezu do elipsovitého.

U PCM na bazi vosku mélo zvySeni koncentrace pozitivni vliv na kvalitu povrchu.
Povrch plasté byl hladsi a bez vétSich defektl. Podle distribuce ¢asti byl vyhodnocen jako
nejlepsi vzorek mirkoenkapsulovany vosk v koncentraci 70% (W70%1250). Jeho distribuce
¢astic v oblasti 10 - 20 pm méla 42%-ni zastoupeni. Dale bylo zjisténo, Ze vyssi koncentrace

vosku obecné méla za nasledek pokles teploty tani.

Castice s PEG nemély takovou uspésnost zapouzdfeni. Nejlepsi vysledek byl pozoro-
van u P+5%jil. Vzhledem k obtiZnosti vymyti zbytkl vychozich chemikalii z vysledné su-
spenze, coZ je viditelné i na SEM snimcich, to nelze s jistotou tvrdit. P+5%;il také poskyto-
val nejlepsi distribuci ¢astic v ramci materialti s PEG., kdyz distribuce ¢astic v oblasti 20 —

30 um méla 50%-ni zastoupeni.
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Joule na gram
Gram na mol
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