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ABSTRAKT

Tato bakalafska prace se zaméfuje na studium novych kompozitnich materialu vykazujicich
fazovou preménu. Cilem bylo kombinovat termoplasticky material s parafinovym voskem a
vodivym plnivem, expandovanym grafitem (EG), za tcelem zlepSeni efektivity fazového
pirechodu. Kompozity byly charakterizovany z hlediska zpracovatelskych a materidlovych
vlastnosti vcetn¢ diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC), dynamické mechanické
analyzy (DMA), tahové zkousky, zkousky hoteni a uniku parafinového vosku. Nésledné
byly materidly vystaveny starnuti v podminkach simulujicich jeden rok na Blizkém
Vychod€. Materialové vlastnosti byly porovnany se starnutymi vzorky. Na zavér byly

vybrany materidly vhodné pro aplikaci ve stavebnictvi.

Klicova slova: PCM materidly, LDPE kompozity, expandovany grafit, latentni teplo,

horlavost, starnuti

ABSTRACT

This bachelor thesis is focused on the study of new composite materials with phase
transformation properties. The aim was to combine a thermoplastic material with paraffin
wax and a conductive filler, expanded graphite (EG), to improve the phase-change
performance. The composites were characterized from the point of view of processing, and
materials properties including differential scanning calorimeter (DSC), dynamic mechanical
analysis (DMA), tensile tests, burn tests and paraffin wax leakage. Further, the composite
materials were subjected to one-year aging under Middle East weather conditions. The
comparison of materials properties of as-prepared and aged samples was performed. Finally,

the materials suitable for utilization in building industry were selected.

Keywords: PCM materials, LDPE composite, expanded graphite, latent heat, flamability,
aging
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UVOoD

S mnozstvim celosvétové rostouci spotieby energie vznikd potieba jejiho
zodpovédného vyuzivani. Jednou z moznosti efektivniho vyuziti pfedstavuji materidly s

fazovou preménou.

Tyto materidly dokazou cyklicky drzet Ci regulovat tepelnou energii pfi vyrobnich
procesech, zajistuji bezpecnost elektronice, vyuzivaji se i v kosmonautice. Energetické
hospodateni je fizeno mnozstvim latentniho tepla, které je material schopen piijat nebo
odevzdat pii zachovani své teploty. V téchto systémech je nejCastéji vyuzivam fazovy
piechod z pevného do kapalného stavu a naopak. D¢j se nazyva izotermni fazova preména.
Ackoliv je tento jev znamy jiz dekady, a objevily se jiz komer¢ni produkty, stale probiha
vyzkum s cilem zefektivnit tepelné vlastnosti, uchovat mechanické vlastnosti a zajistit

stabilitu materidlti béhem ohtivacich/chladicich cykld.

Tato prace se zabyva plnénim LDPE voskem a expandovanym grafitem. Vosk plni
funkci aktivni slozky poskytujici fazovou pfeménu, zatimco expandovany grafit zvySuje
tepelnou vodivost materidlu a zajistuje efektivni taveni vosku v kompozitu. Cilem prace
bylo pfipravit kompozity vykazujici vysoké latentni teplo pii zachovani mechanickych
vlastnosti vhodnych pro vyuziti ve stavebnim primyslu, konkrétn€ jako soucast vnitiniho
zdiva. V praci se testovaly dva typy vosku s rozdilnymi teplotami fazového prechodu, vosk
RT 28HC a RT 35HC, od stejné firmy Rubiterm. Jako polymerni matrice byl vyuzit
nizkohustotni polyethylen (LDPE). Pro zvysSeni tepelné vodivosti se pridal expandovany
grafit (EG). Mechanické vlastnosti byly sledovany pomoci tahové zkousky a dynamické
mechanické analyzy. Mnozstvi latentniho tepla bylo méfeno pomoci diferencialni skenovaci
kalorimetrie.V neposledni fad¢ byla sledovana i stabilita materidlti pfi zvySenych teplotach
a v Case. Pripravené kompozity byly podrobeny starnuti v podminkéch simulujici jeden rok
na Blizkém Vychodé. Materidlové vlastnosti byly nésledné srovnany se vzorky, které
podrobeny starnuti nebyly. Pro komplexni charakterizaci materiald byly provedeny i

zkousky hoflavosti.

Bakalafska prace je rozdélena do dvou hlavnich kapitol. Prvni, teoretickd cast, je
vénovana informacim o materialech s fazovou preménou (PCM) a jejich vyuziti. Jsou zde
vysvétleny principy zakladnich PCM systémd, na jaké bazi funguji, s ¢im se kombinuji a

metodiky méteni. Druhd, prakticka ¢ast, je zaméfena na samotny vyzkum.
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1 MATERIALY S FAZOVYM PRECHODEM (PCM)

Ve svété emisi a ztratové energie je uchovani kazdé formy energie ¢i jen jeji pfeména v néco
uzitného pro dalsi proces zpracovani nebo vyuziti velmi dlezitym krokem. Chytré materialy
s fazovou zménou (Phase Change Materials, PCM) jsou pravé specialni svoji schopnosti
ukladat a uvoliiovat tepelnou energii ve forme¢ latentniho tepla v izotermickych podminkach.
PCM jsou definovany jako materidly, které prochazeji fazovou preménou béhem ohievu
/chlazeni nad/pod teplotou fazového piechodu [1]. Pfi vystaveni PCM tepelnému zdroji
dochazi nejdiive k ohfevu materialu jako disledek absorpce tepla. Jakmile je dosazena
teplota fazového piechodu (phase transition temperature), material absorbuje teplo bez toho,
aby se teplota zvySovala. Toho teplo je nazyvéno latentni teplo. PCM material absorbuje
toto teplot pii konstantni teploté do té doby, dokud komponent vykazujici fazovy ptechod
kompletné nepiejde do kapalné faze. Poté co je fazova preména dokoncena a tepelny zdroj

stale dodava energii, teplota materialu za¢ne opét stoupat.

Obecné je mozné tepelnou energii uchovavat ve formé senzibilni termalni energie nebo
latentniho tepla. V prvnim piipad¢ se se material ohtiva nebo chladi bez fazové premény,
tedy zvySuje nebo snizuje svoji teplotu. Tato metoda se nazyvad sensibilni termalni
energetické ulozisteé (sensible heat thermal energy storage-SHTES). Efektivita téchto
materiali zavisi na vlastnostech materidlu jako je objem, hustota a specifickd tepelna
kapacita. V pifipadé vyuzivani latentiho tepla se materidl vnimé jako ,houba®, tedy
akumuluje energii pfi piiblizném izotermickém dé&ji v izkém rozptylu teplot. Této metod¢
se nazyva latentni termalni energetické ulozisté (latent heat thermal energy storage-LHTES).
[1-5]. PCM systémy mohou ulozenou energii uvolnit ve form¢ senzibilniho 1 latentniho

tepla.

V soucasnosti se dosahlo rychlého pokroku téchto materidll a jejich vyuziti. Stale ale jejich
pokrok nekonéi a vyzkum a inovace PCM se posunuje k jejich dalSim vyuZitim a rozptylu

teplotniho nebo energetického.

1.1 Rozdéleni PCM

Typy PCM smési zaleZi na jejich poc¢atecnim a nasledném skupenstvi. Tedy Ize kvalifikovat
typy pevna latka — pevna latka, pevna latka — kapalna, pevna latka — plynnd a kapalna —

plynna viz. Obr. 1. [2; 4-9]
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Obrazek 1 Typy PCM [2]

Dalsi rozdéleni téchto tfid je v tepelném rozmezi fazového prechodu. DEli se na tfi
intervaly, které i dale urcuji v kterém odvétvi se prakticky uplatni: (i) nizkoteplotni PCM —
teplota fazového piechodu do 15 °C; (ii) stiednéteplotni PCM — teplotni rozsah od 15-90
°C; (i11) vysokoteplotni PCM — teplota fazového prechodu nad 90 °C. [2; 4; 5]

1.2 Pevné — kapalné PCM

Mnoho druhitt PCM materidlu s pevnou a kapalnou fazi, jako voda, parafiny, polymery nebo
kovové slitiny, je vyuzivano pro skladovani tepelné energie. V dalSich podkapitolach si je

vice rozepiSeme.

1.2.1 Anorganické soli

Anorganické PCM materialy se obvykle d€li na dvé zdkladni skupiny: hydratové soli a
kovové hydraty. Hydratové soli tvoii slouceniny prvka ze skupiny anorganickych soli, jako
jsou oxidy, dusi¢nany nebo halogenidy, které¢ vazi molekuly vody v ptfesné definovaném

pomeru.
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1.2.2 Hydraty soli

Hydraty soli s obecnym vzorcem AB-nH20 jsou anorganické soli obsahujici krystaliza¢ni
vodu. Béhem fazové premény dochdzi k dehydrataci soli, pfi¢emz vznika bud’ hydrat soli,

ktery obsahuje méné molekul vody, nebo bezvoda forma soli.
V zavislosti na chovani pfi tani 1ze hydraty soli klasifikovat jako:

e hydraty soli s kongruentnim chovanim pfi tani — pfi teploté tani je sil rozpustna v

hydrata¢ni vodg;

e hydraty soli s inkongruentnim tdnim — pfi teploté tani je stl v hydrata¢ni vodé

rozpustna pouze castecné;

e hydraty soli s polokongruentnim tdnim — béhem procesu tani maji pevna a kapalna
faze, které jsou v rovnovaze, rozdilné slozeni v disledku pfemény hydratu soli na

hydrat soli s mensim mnozstvim hydrata¢ni vody. [2; 10; 11]

nedavna studie potvrdila soli Na2SO4-10H20 a KAI(SO4)2-12H20 jako vhodné komponenty
pro lithiové baterie. Jejich vyhodu je odolnost proti tiniku a spolehlivost PCM pii tepelnych
cyklech. [10] Hydraty soli dale nachazeji uplatnéni v solarnich panelech nebo jako tepelné
ulozisté u vymeéniki tepla, kde jsou vyzadovany soli pro velmi vysoké teploty nad 300 °C.

[11]

1.2.3 Kovové slitiny

Kovové slitiny se diky své vysoké tepelné odolnosti a opakovatelnosti pouzivaji jako
vysokoteplotni PCM. Bylo zjiSténo, Ze bindrni a ternarni slitiny relativné hojné
zastoupenych prvka Al, Cu, Mg a Zn maji nejvétsi teplo fazového prechodu na hmotnostni
nebo objemové bazi. Ne vSechny perspektivni materidly jsou vSak vhodné pro pouziti
v teplotnich energetickych tlozistich (thermal energy storage, TES). Pro pouZiti jako PCM
ve vysokoteplotnich systémech TES byly studovany predevsim eutektické slitiny hliniku, a
to diky jejich vhodné teploté¢ fazové zmény, vysoké hustoté latentniho tepla a dobré tepelné

stabilit¢ ve srovnani s jinymi materialy pro ukladani latentni tepelné energie.[2; 12; 6; 13]

1.3 Organické PCM

Organické PCM zahrnuji Siroké spektrum. Patii sem piikladem parafiny, mastné kyseliny,

eutektika, estery a organické slouCeniny.
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1.3.1 Alkoholy

Vzhledem k tomu, Ze alkoholy jsou pro ucely skladovani energie zkoumany jiz vice nez
Ctyficet let, je novy vyvoj v oblasti PCM spojen s konkrétnimi kompozity nebo
nanomateridly, které maji zvlaStni vlastnosti, jako je naptiklad pfidana elektrickd vodivost.
Dtlezitou vlastnosti je, Ze maji schopnost snaset urcity stupeni tepelného Soku pfti pouziti
s aerogelem pro retardaci hoteni a jako skelet polyetylen glykol, s tim vysledkem, ze se

alkohol hral roli stabilizatoru a zpomalovace hotfeni s nanoplnivem BN-HNa. [14]

1.3.2 Mastné kyseliny

Pouziti mastnych kyselin (CH3(CH2)2.-COOH) jako PCM pro skladovéani energie se v
posledni dobé rozsitilo diky jejich pfiznivym kinetickym a termodynamickym vlastnostem
pro nizkoteplotni latentnim tepelnym uloZiStém (latent heat storage, LHS). Na rozdil od
parafinii maji vysoké latentni teplo tani a konzistentni chovani pii tani a mrznuti s malym
nebo zddnym ptechlazovanim. Mastné kyseliny v§ak maji nepiijemny zépach, jsou ponékud
ziravé a stoji vice nez technické parafiny. Teploty tani a tuhnuti, teplo tani a stupei

krystalizace postupné rostou s rostoucim po¢tem atomi uhliku v molekule mastné kyseliny.

Nasycené mastné kyseliny maji relativné vysoké teploty tani a varu a pfi mrznuti vykazuji

minimalni objemové zmény fazového prechodu s malym nebo zadnym piechlazenim.[2]

1.3.3 Parafiny

Mezi Siroce vyuzivané pevné a kapalné PCM patii parafiny, coZ jsou nasycené uhlovodiky
se vzorcem CnHant2. Jsou povazovany za netoxické a neSkodné pro Zivotni prostfedi a maji
vysokou kapacitu akumulace latentniho tepla v malém rozsahu teplot. Piestoze parafiny
maji mirnou hustotu TES, jejich nizka tepelna vodivost vyzaduje Siroky povrch. To snizuje
rychlost jejich nabijeni a vybijeni teplem béhem cykli tani a tuhnuti. Parafiny maji latentni
teplo zaloZené na molarni hmotnosti a jejich rtizné teploty fazové zmény umoznuji flexibilni
vybér spravného PCM pro urcitou aplikaci LHTES. Pfti opakovanych cyklech piechodu
mezi pevnou a kapalnou fazi nedochazi k jejich separaci a jsou komercéné vyuzitelné.
Kapalné parafiny spadaji do rozmezi C5 az C15, zatimco jejich vyS$$i analogy jsou voskovité

pevné latky s teplotami tani mezi 23 a 67 °C. Surova ropa se destiluje za ucelem vytvoreni
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komer¢niho parafinu a smési n€kolika uhlovodikti. Obecné plati, Ze teplota tani a teplo tani
se zvySuji s primérnou délkou uhlovodikového fetézce. Tento vztah lze vyuzit k navrhu

vlastnosti PCM smichéanim fyzikaln€ odlisnych parafini.[2; 4; 11]

1.3.4 Polymerické PCM

Polyethylen glykol je vyznamny semikrystalicky polymer, ktery ma opakujici se jednotku
poly(ethylenoxid) zakon¢enou OH, -CH2-CH2-O-. Jako rozpoustédlo se pouziva ve vodnich
barvach, natérech papiru, textilnich vlaknech, obalech a lécich. Diky vysokému stupni
krystalinity a velkému teplu tani jej 1ze vyuzit jako PCM. Jeho klicovou korelaci TES je jeho
molarni hmotnost.[2; 5; 15; 16] V praci pana Karamana se zaobirali kompozitem PEG
s diatomitem. Zjistili, Ze maximalni mnozstvi PEG obsazeného v diatomitu je 50 %, ptfi¢emz
se dale ukazala chemicka kompatibilita pomoci FTIR. Jako vysledek byl slibny kompozit
pro tepelné Ulozné desky do stavebnictvi.[15] Jako dalSi polymerni PCM kompozit je
polyvinyliden fluorid v emulzi s dimethylformalamidem s voskem RT-25HC. V této praci
se vyuzilo emulzniho tryskového vstiikovani pomoci a fabrikace kompozity pro zajisténi

elasticity a tepelného tlozisté.[16]

1.3.5 Recyklaty

Jako kompozitni materidly jsou PCM velkym kandidatem pro recyklované nebo odpadové
materidly. V praci pana Hordova se zaobirali organickymi a anorganickymi odpadky a jejich
nasledné kompozitovani pro tepelnou udrzitelnost latentniho tepla. Jejich prace ukazala jako
vhodna alternativa pro recyklaci odpadki s velkym tepelné energetickym skladovanim, viz

Obr. 2. [4]

Air-conditioning Cooling water systems

Building heating and

cooling systems Solar systems

Obrazek 2 Vyuziti organickych a anorganickych odpadu [4]
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1.4 Pevné — pevné PCM

Vzhledem k tomu, ze PCM v pevné fazi Casto vykazuji niz8i latentni teplo fazového
prechodu, jsou PCM v pevné a kapalné fazi nyni velmi zkoumany a vyuzivany v aplikacich
pro skladovani energie. Ve srovnani s PCM pevna latka-kapalina v§ak maji PCM pevna
latka-pevna latka hlavni vyhody v mensi objemové zméné béhem fazového prechodu a v
nemoznosti Uniku. Tyto materidly funguji tak, ze ukladaji a uvolnuji tepelnou energii
prostiednictvim jedine¢né krystalové struktury, kterd se méni z uspoiadanou krystalové faze

na vysokoteplotni neuspofadanou semikrystalickou pevnou fazi.[5; 7; 11; 12]

1.4.1 Slitiny s tvarovou paméti

Popularné vyuzivanym PCM v kategorii Pevné — Pevné skupenstvi jsou slitiny kovi. Kvili

sve veliké tepelné vodivost jsou i skvélym kandidatem pro aplikace tepelného managmentu.

[6; 12; 17] V citaci je ptikladem slitina niklu, titanu a médi jako pamétové tvarova

slitina.[17]
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2  AKTIVNI SLOZKA

Latentni akumulace tepla je nejefektivnéjSim zptisobem ukladani tepelné energie. Latentni
skladovani tepla (LHS) spociva v tom, ze skladovaci material absorbuje nebo uvoliuje teplo
pii fazoveé zmeéné pevné latky na pevnou, pevné na kapalnou nebo kapalnou na plynnou nebo

naopak. Graficky je znazornéno LHS na piikladu vody na obrazku 3.

Thpin'ln‘

N yd

0°C »
ol [mamﬂ +419 kl/kg __| +2255 kJ/kg J Obsah tepla
v v ¥ Horké para
Ledpfi0°C  Vodapfi0°C Vioda phi 100 °C Pdra pA 100 °C
Obrazek 3

Obrazek 3 Grafické znazornéni latentniho tepla na ptikladu vody [18]

Idealni PCM by mél spliiovat fadu kritérii souvisejicich s pozadovanymi termofyzikalnimi,

kinetickymi a chemickymi vlastnostmi:[2; 11]

Termofyzikalni vlastnosti:
e Teplota tani v pozadovaném pracovnim rozsahu
e Vysok¢ latentni teplo fdzového ptrechodu na jednotku objemu
e Vysoka tepelna vodivost obou fazi
Mechanické vlastnosti:
e Mald objemova zména pii fazové preméné
e Nizky tlak par pfi provozni teploté
e Vysokd hustota
e Ptizniva fazova rovnovéaha

Kinetické vlastnosti:
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e Vysoka rychlost nukleace
e Piiméfenad rychlost krystalizace
Chemické vlastnosti:
e Dlouhodobé chemicka stabilita
e Zadny korozni vliv na materialy
e Netoxicky, nehotlavy a nevybusny, pro zajisténi bezpecnosti

V praxi tato kritéria PCM plné nespliuje. AvSak nové pokroky ve skladovani energie,

charakterizace materialii a nanomaterialli, oteviely dal$i moZnosti a pfibliZeni se k idealu.
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3 PLNIVA

Do kompozitnich smési na bazi fazové ménicich se materiald (PCM) se bézné pridavaji
rizna plniva, jejichz tkolem je specificky upravit strukturu vysledného materidlu nebo
zlepsit jeho funk¢ni vlastnosti. Tento piistup umoziuje piizpasobit PCM kompozitni systém
konkrétnim pozadavkim aplikace, a to jak z hlediska tepelné ti¢innosti, tak mechanické nebo
chemické stability. Vzhledem k Siroké rozmanitosti PCM (organické, anorganické,
polymerni) je volba typu plniva a jeho koncentrace kliCovym navrhovym parametrem pii

konstrukci kompozitnich Glozist tepelné energie. [2; 19-22]

Plniva hraji zdsadni roli pfi optimalizaci vlastnosti PCM, a to zejména v kontextu jejich
nizké tepelné vodivosti, kterd je typickym omezenim pfirozené ucinnosti téchto materiald.
Kromé zlepseni tepelné vodivosti mohou plniva vyznamné ovlivnit i dal$i klicové
parametry, jako je mérné latentni teplo, teplota tani, mechanickd stabilita, odolnost vici
uniku a celkova stabilita materialu pii dlouhodobém cyklickém zatézovani (opakované tani

a tuhnuti). [21; 22]

Napriklad ptidani vysoce vodivych uhlikovych nanostruktur, jako je grafen nebo uhlikové
nanotrubice, do parafinovych PCM vyrazné zvySuje jejich schopnost pienaset teplo. Takto
vytvofené vodivé sit€¢ uvnitt kompozitu pfispivaji ke zrychleni pfenosu energie béhem
nabijeni i1 vybijeni tepelného zdsobniku. Nicméné piitomnost plniv neni bez rizik. Pfili§
vysoky objem plniva miiZze negativné ovlivnit jinak vyhodné vlastnosti PCM — naptiklad
snizit jejich latentni teplo akumulace v disledku snizeni podilu samotné akumulacni faze.
Rovnéz muze dojit ke zhorSeni disperzniho stavu kompozitu, coz vede k segregaci nebo

nezadouci zméne reologickych a transportnich vlastnosti. [21]

Z tohoto divodu je dilezité nejen peclivé zvolit typ plniva (napt. keramické, kovove,
uhlikové nebo polymerni), ale také optimalizovat jeho koncentraci a zptisob zapracovani do
matrice PCM. Efektivni kombinace plniv mtze poskytnout synergicky efekt, pti kterém se
zvySuje jak tepelnd vodivost, tak celkova strukturni integrita kompozitu. Moderni vyzkumy
ukazuji, Ze spravné navrzené hybridni systémy, obsahujici naptiklad grafen s hexagonalnim
nitridem boru nebo s kovovymi ¢asticemi, vykazuji vyrazné lepsi vysledky nez jedno-

komponentni smési.[20]
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3.1 Keramika a uhlikova plniva

Keramicka a uhlikova plniva se ¢asto pouZivaji ke zlepSeni tepelné kondukénich vlastnosti
PCM kompozitii. Mezi keramické plniva patii napiiklad hexagonalni nitrid boru (h-BN),
ktery diky své vysoké tepelné vodivosti a chemické stabilité zvySuje tepelnou vodivost PCM.
Na obrazku 4 jsou vyobrazena uhlikova plniva, jako je expandovany grafit, grafen a uhlikové
nanotrubice, které vytvareji tepelné¢ vodivé sité, které zlepSuji pfenos tepla v PCM

kompozitech.[21; 22]

Obrazek 4 Uhlikova plniva pod mikroskopem [23]

3.2 Kovova plniva

Kovova plniva, jako je nikl, se pouzivaji k zvySeni tepelné vodivosti PCM kompozith. Nikl
ma vysokou tepelnou vodivost a mize byt kombinovan s dal§imi materialy, jako je grafit,
pro dosazeni synergického efektu. Napiiklad kompozitni materidl obsahujici nikl a grafen

vykazuje vyssi tepelnou vodivost nez samotny nikl, viz Obr. 5. [12; 20]

' - | \‘“

rézek 5 ioskopické

’ -3

struktura slitiny hliniku, médi a niklu [12]
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3.3 Polymerni plniva

Polymerni plniva, jako je poly(butylen-adipat-tereftalat) (PBAT), se pouzivaji k vytvoteni
flexibilnich PCM kompoziti. PBAT mize byt kombinovan s PCM, jako je
polyethylenglykol (PEG), pomoci technik taveni, coz vede k vytvofeni kompozitnich

materidll s vylepSenymi mechanickymi a tepelnymi vlastnostmi. [15; 19]

3.4 Hybridni plniva

Hybridni plniva kombinuji rtizné typy materidlli pro dosazeni specifickych vlastnosti.
Napftiklad kombinace grafenu a hexagonalniho nitridu boru muze vést k vytvoreni
kompozit s vysokou tepelnou vodivosti a mechanickou stabilitou. Takové hybridni plniva

umoznuji optimalizaci PCM kompozitt pro konkrétni aplikace [22]
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4 VYUZITI V PRAXI

Materialy s fazovou pfeménou nachdzeji Siroké uplatnéni v riznych oblastech diky své
schopnosti akumulovat a uvoliiovat tepelnou energii pti zmén¢ skupenstvi. Tato vlastnost je

vyuZzivana k efektivnimu fizeni teploty a Gspofe energie v riznych aplikacich

4.1 Automobilovy priimysl

Soucasné efektivni systémy pro tepelny management baterii ¢asto vyuzivaji aktivni chladici
technologie, jako jsou vzduchové, kapalinové nebo termoelektrické systémy, které vSak
vyzaduji dodate¢ny energeticky vstup. V poslednich letech se proto do popiedi dostavaji
materidly s fazovym pfechodem (PCM) jako pasivni chladici technologie, které funguji bez
potieby externi energie a vyuzivaji latentniho tepla k udrZeni teploty baterie v pozadovaném

rozsahu.

PCM absorbuji nadbytecné teplo pfi zméné skupenstvi z pevné na kapalnou fazi a pfi
nasledném ochlazeni opét uvoliiuji akumulovanou energii. Tim pfispivaji ke stabilizaci
teploty béhem Spickového zatiZeni, naptiklad pfi rychlém dobijeni nebo jizdé ve vysokych
teplotach. Tento mechanismus je efektivni, avSak klasické PCM maji nizkou tepelnou

vodivost, coz omezuje rychlost pfenosu tepla. [24]

Dalsi vyuziti se da predstavit jako chytry regulator teploty pifi pfevozu potravin,
zdravotnickych potieb nebo technickych paliv v piivésech za kamiony. Tyto velké nakladni
vozy prevazeji znacné mnozstvi surovin, které pottebuje pii delsi logistice kontrolovanou
teplotu. PCM se da vyuzit pro udrzitelnost, a tudiz mensi spotiebé energie pro tuto regulaci.

[25]

4.2 Textilni primysl

Rostouci naroky na komfort uzivatelt, efektivni hospodareni s energii a potfeba ochrany
proti pifehfati pfivedly textilni primysl ke zkoumdni pasivnich metod tepelného
managementu. Mezi nejperspektivngjsi strategie se fadi radiativni chlazeni a latentni
akumulace tepla pomoci PCM (materialt s fizovym piechodem). Tyto technologie dokazou

snizovat teplotu bez vnéjsiho energetického vstupu, ¢imz zvysuji komfort uzivateli.
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Klicovymi vyhodami kombinaci téchto dvou je snizena teplota v pasivnim rezimu, redukci

prehtati pii tepelném Soku a zamezeni ptechlazeni po odeznéni tepelného zatizeni.

Vyuziti se tedy najde pro ochranné odévy, sportovni textilie. Idedlnim pro prostiedi

s vyraznymi vykyvy teplot a omezenim chlazenim. [26]

4.3 Chlazeni elektroniky

Vzhledem k rostouci miniaturizaci a vykonnosti modernich elektronickych zafizeni se stava
termdlni management nedilnou soucasti jejich navrhu. Kazdd nova generace Cipi a
mobilnich zafizeni integruje vétsi vypocetni vykon do mensiho prostoru, coz zpiisobuje
zvysene¢ tepelné zatizeni. Pro zachovani spolehlivosti, stability a bezpecnosti téchto systému

je nezbytné zajistit uc¢inné chlazeni, které predejde piehiati klicovych komponent.

V poslednich letech jsou materialy s fazovym ptechodem (PCM) zkoumany jako alternativni
metoda pasivniho chlazeni pfedevSim pro zafizeni s pferuSovanym provozem, jako jsou
osobni pocitace, chytré telefony, nositelna elektronika, digitalni kamery nebo zdravotnické
senzory. PCM se ukazuji jako vyhodné zejména tam, kde se teplo uvoliluje narazove,

kratkodobé nebo cyklicky.

PCM jsou schopny absorbovat teplo béhem tani, ¢imz dochézi k docasnému ,,vyrovnani*
teploty soucastek. Nasledné, béhem krystalizace (tuhnuti), se akumulované teplo uvolni zpét
do okolniho prosttedi, ¢imz se prodluzuje ¢as, po ktery komponenty ziistavaji pod kritickou

teplotou. [25; 27]

4.4 Energeticky usporné budovy

Spotieba energie v budovach celosvétoveé dramaticky vzrostla, zejména kvili nardstajicim
naroklim na vytapéni v zimnim obdobi a chlazeni v 1été. Proto se hledaji inovativni zptsoby,

jak zlepsit energetickou uc¢innost budov bez ztraty komfortu uzivatel.

PCM jsou integrovany do stavebnich materialii, jako jsou sadrokartonové desky, omitky

nebo izola¢ni panely, za ticelem zlepSeni tepelné stability budov. Timto zptisobem lze snizit
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spotiebu energie na vytapéni a chlazeni a zvySit komfort obyvatel. PCM absorbuji

prebytecné teplo béhem dne a uvoliuji ho v noci, ¢imz vyrovnavaji teplotni vykyvy.[28]

4.5 Letecky a kosmicky priumysl

Fézové ménici se materidly (PCM) ptedstavuji jeden z nejperspektivnéjSich smérii vyvoje v
oblasti tepelné ochrany leteckych a kosmickych systému. Jejich schopnost akumulovat a
uvoliovat znacné mnozstvi tepla pii fazovém piechodu je divodem jejich rostouciho vyuziti
v prostfedi, kde je systém vystaven ndhlym a extrémnim teplotnim zméndm, typickym

napiiklad pro hypersonické lety ¢i vstupy do atmosféry.[29]

Pti priletu atmosférou dochédzi vlivem aerodynamického treni k vyraznému ohfevu povrchu
letounu. Teplota na navétrné stran¢ trupu muze dosdhnout hodnot v rozmezi 1100-1500 °C
a na extrémng¢ exponovanych mistech, jako je nosovy kuzel nebo ndbézna hrana kiidla, mize
prekrocit az 1700 °C. V takovych podminkéch je nezbytné vyuzivat vysoce odolné a u¢inné
tepelné ochranné systémy, které ochrani nejen konstrukci, ale 1 palubni elektroniku a

posadku.[30]

PCM pftinaseji do oblasti tepelné ochrany zcela novy pftistup. Pii své fazové preméné —
obvykle ze stavu pevného do kapalného — dokazou absorbovat znacné mnozstvi tepla bez
znatelného zvySeni vlastni teploty. Tento jev lze efektivné vyuzit k do¢asnému ,,tlumeni*
tepelného naporu. Po prekroceni kritického teplotniho bodu PCM ptechazi do kapalné faze,
béhem ¢ehoz pohlcuje teplo, které by jinak vedlo k ptehfati vnitinich struktur. Po snizeni
okolni teploty dochéazi k opa¢nému déji — PCM krystalizuje a uvoliiuje uloZzenou energii,

¢imz pomaha stabilizovat teplotu systému.

Tato forma pasivni tepelné ochrany mé velky vyznam zejména u lehkych a opakované
pouzitelnych hypersonickych prostiedkti, kde je kli¢ova nizkd hmotnost, spolehlivost a
uc¢innost. PCM navic umoznuje konstruovat adaptabilni tepelné-ochranné vrstvy, které

reaguji na aktualni podminky bez nutnosti externiho chlazeni ¢i elektronického fizeni.[29;

30]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 29

5 BEZPECNOSTNIi A ENVIROMENTALNI ASPEKTY

Vzhledem k ptedpokladanému vyuziti PCM materidlll ve stavebnictvi bylo dlilezité zaméfit
se také na bezpecnostni a environmentalni aspekty. Hodnocena byla zejména hotlavost
materiali, kterd predstavuje klicovy faktor pro jejich pouziti v obytnych a komercnich
budovach. Soucasné byla posuzovéana i mozna ekologicka zatéz spojena s vyrobou, pouzitim
a likvidaci téchto materidlli. Cilem bylo zajistit, aby nové materidly spliiovaly nejen

technické pozadavky, ale také standardy bezpec¢nosti a Setrnosti k zivotnimu prostiedi.

5.1 Recyklovatelnost a druhotné vyuziti PCM materiali

Pti recyklaci je cilem pfi nejmenSich emisich rekombinovat pouzity materidl s novym
druhotnym materidlem pro kompozitni vyplii. Pii velké cyklické unavé se da vyuzit PCM
jako plnivo do stavebnictvi, stejné tak jako pfimo mifené¢ PCM pro stavebni materidly na

tepelné chytré budovy nebo jako retardéry hoteni.

Mezi nejvice vyuzivanou skupinou patii pevné¢ — kapalné PCM. Diky své nizké tepelné
roztaznosti pii zméné skupenstvi a vysokou prakticnosti. Nicmén¢ zde hrozi tnik kapalné
faze spole¢né¢ s omezenou cyklickou odolnosti. V tomto piipadé¢ je potfeba vyuziti
enkapsulace PCM pro zamezeni jeho Uniku a vylepSeni téchto vlastnosti. Nasleduje volba
polymeru pro enkapsulaci a tim se otevird moznost recyklovatelnych zdroji. Biomasa jako
porézni kostra PCM, biopolymery jako kapsle, recyklovatelné polymery s uzavienym
materidlovym cyklem pro udrzitelnost tvaru. Timto mizeme zafidit znovuvyuziti pro jiz

PCM po vycerpani a stale vyuzit alesponi jeho struktury a tepelné vodivosti.[31; 32]

5.2 Ekologicka stopa PCM

Prestoze PCM pomahaji snizovat energetickou narocnost budov a zatizeni, jejich vyroba a
casté pouzivani mize negativn€ ovliviiovat Zivotni prosttedi. Mezi hlavni problémy patii
spotteba neobnovitelnych zdrojt, naptiklad ropnych derivati (parafiny), které jsou spojeny

s nepfimymi emisemi, CO- a pfispivaji ke globalnimu oteplovani. [33]
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5.3 Ekologicka alternativa

V této oblasti se tedy pfechdzi na vyuziti materialii na bazi bio. Znovu vyuziti biobazovych
PCM (bPCM) jako alternativa pro enviromentalni Setrnost. Latky pro biobazové materialy
jsou z recyklovatelnych, obnovitelnych a pfirodnich zdrojt, jedna se o sojovy olej, palmovy
olej, kokosovy olej, zivoc¢isné tuky, odpadni kuchynské oleje, nepotravinaiské casti plodin,

pilinovy prach (termoizola¢ni médium) a skotapky palmovych jader (aktivni uhli).

Vyhodou téchto recyklovatelnych zdroji je jejich niz$i emisni stopa, sniZzeni zavislosti na

fosilnich palivech, podpora cirkularni ekonomiky a lokdlniho vyuziti biomasy.

Vyzvy tohoto odvétvi jsou pro nas prozatim neteSitelné a s brilanci svych parametri se
témito vyzvami hodné zkracuje seznam jejich nyné¢jSich vyuziti. Jedna-li se o biomasu, tak
je pocitano s biodegradabilitou, ktera pti technologickych vyuziti neni zadouci. Podobn¢ tak
1 s tnikem kapalné faze bPCM, tudiZ pfi vysSich teplotach se mize kapalné-pevné PCM
roztéct. Tyto problémy se zatim feSi mikrokapsulaci s pfidavkem stabiliza¢nich polymerti

nebo vyuziti kompozitnich matric pro udrZeni biodegradace a tvaru.[33]
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6 METODY MERENI

Pro charakterizaci PCM materialli je nezbytné stanovit jejich tepelné a mechanické
vlastnosti. Vzhledem k tomu, Ze materidly pfipravované v rdmci tohoto vyzkumu maji
potencialni uplatnéni ve stavebnictvi, byla soucésti charakterizace také analyza hotlavosti.
Stanoveni téchto vlastnosti je klicové pro posouzeni vhodnosti materialti pro praktické

aplikace a pro zajiSténi jejich bezpe€nosti v realnych podminkach.

6.1 Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie

Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) je termické analytickd technika pouzivana pro
detailni charakterizaci materialt z hlediska jejich tepelnych vlastnosti, pfedev§im méfeni
entalpie, teplot tani, krystalizace a skelného ptrechodu. Tato metoda je klicova v oblasti
polymernich materiali, PCM, kovovych slitin 1 anorganickych soli, kde slouZi k posouzeni

tepelnych zmén pii linearnim ohfevu nebo ochlazovani.[34; 35]

6.1.1 Princip méreni

Princip DSC spociva v porovnavani tepelného toku mezi dvéma oddélenymi vzorky —
studovanym a referennim, které jsou zahfivany za identickych podminek. Aby bylo
dosazeno rovnovazného teplotniho stavu, je pfi endotermnich déjich dodédvano vice energie
do zkoumaného vzorku, zatimco pii exotermnich dé€jich je vice energie sméfovano do
referencni latky. Vysledkem je kiivka tepelného toku jako funkce teploty nebo Casu, kterad

poskytuje informaci o tepelnych udalostech probihajicich ve vzorku.

Zékladni stavovou funkci méfenou pii DSC je tepelna kapacita cp, tj. mnozstvi tepla O,

které systém absorbuje pii zméné teploty o 1 K. Na zaklad¢ experimentalni zavislosti

¢, = (mAt)/Q Ize néasledn€ vypocitat entalpii (), entropii (S) a Gibbsovu volnou energii

(G), a to pro libovolnou teplotu v ramci méfeného rozsahu. DSC tak umozituje nejen detekci

fazovych prechodi, ale i kvantifikaci jejich tepelnych efekti. [34]

6.1.2 Typy DSC pristroji

Existuji dvé zakladni konstrukéni varianty DSC zatizeni:

DSC s kompenzaci prikonu (,,obracena DTA®): Vyuziva dvé samostatné kalorimetrické

cely — jednu pro vzorek a druhou pro referenci. Kazda cela je vybavena vlastnim topnym
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téliskem a teplotnim ¢idlem. Systém aktivné kompenzuje rozdily v ptikonu, které vznikaji
mezi vzorkem a referenci, aby byla zachovana stejna teplota. Teplotni rozdily jsou

automaticky zaznamenavany a vyhodnocovany.

DSC s tepelnym tokem: Pouziva jednotnou kalorimetrickou cely pro oba vzorky, pfi¢emz
vysledky jsou zaloZeny na teplotnich rozdilech, které vyvolavaji zmény tepelného toku skrz
pasivni blok. Tento typ zafizeni se sklada z pece, drzaka pro vzorky, termostatické jednotky,
plynového zdroje, elektroniky pro zaznam a regulace teploty. Jedna se o nejcastéji pouzivany
typ v laboratorni praxi diky robustnimu a jednoduchému uspotadani. [35]

6.1.3 Mérené veliciny

Vystupem méteni je DSC krivka, kterd ukazuje tok tepla vici teploté. Typické tepelné

piechody zaznamenatelné pomoci DSC zahrnuji:
Teplotu tani (endotermni pik),

Teplotu krystalizace (exotermni pik),

Skelny prechod (zména sklonu kiivky bez piku),
Rekrystalizace, rozklad, dehydratace,

Piechody mezi pevnymi fazemi. [35]

6.1.4 Faktory ovliviiujici méfeni

Ptesnost a reprodukovatelnost vysledki DSC zavisi na celé fad¢ faktord, které 1ze rozdélit

do tfi kategorii:

Parametry pristroje: konstrukce kalorimetru, typ termoclanku, zplisob ohfevu, citlivost

méfici elektroniky, stabilita regulace teploty.

Parametry metodiky: rychlost ohfevu (béZné 0,5-80 °C/min), typ nosné atmosféry (dusik,
argon, vzduch), ptiprava vzorku (homogenita), velikost vzorku (typicky 1-100 mg).

Parametry materidlu: hustota, tepelnd kapacita, tepelnd vodivost, chemicka stabilita,

pritomnost aditiv ¢i plniv. [35]

6.2 Tahové zkousky

Tahova zkouSka patii mezi nejstar$i a nejrozsifenéj$i metody hodnoceni mechanickych

vlastnosti materialti. Jde o statickou destruktivni zkousku, pfi niz je zkuSebni téleso
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vystaveno jednoosému zatizeni tahem, a to podél jeho podélné osy, dokud nedojde k
pretrzeni, nebo do okamziku, kdy jsou dosazeny zvolené limitni parametry. Tato metoda je
zasadni pro charakterizaci pruznosti, pevnosti, plasticity, taznosti a houzevnatosti Siroké

Skaly technickych materialti véetné polymert, kovi, keramik a kompozitd. [35]

6.2.1 Princip méreni

Vzorek je upnut do Celisti tahoveho stroje a zat€ézovan rovnomeérné narustajici silou. Zkouska
probiha za kontrolovanych podminek (rychlost deformace, teplota, relativni vlhkost) podle
ptisluinych norem — zejména CSN EN ISO 527-1 a% 3 pro polymery, pfipadnd ASTM nebo
DIN standardli pro jiné materialy. Méfeni trva do pfetrzeni vzorku nebo do dosazeni

pozadované deformace. [35]

Tahové zafizeni pribézné zaznamenava pusobici silu F a odpovidajici prodlouzeni vzorku,
¢imz vzniké charakteristicka zavislost napéti—deformace, z niz lze vyhodnotit nésledujici

mechanické parametry:
l. Napéti o:
F
o= €Y)

Kde F (N) je tahova sila a A (m?) je plivodni priifez plochy vzorku.

Jednotka: Pascal (Pa)

2. Pomérné prodlouZeni g

g = l;:o (2)
Kde lp (m) je ptivodni délka a 1 (m) je délka po deformaci.
3. TaZnost go;,:

&y, = & * 100% 3)

Vyjadiuje procentudlni prodlouzeni vzorku pfi pretrzeni.

4. Pomérné zkraceni g,:
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h—h
& = hoo (4)

Kde h (m) je primér vzorku pied deformaci a ho (m) je primér po deformaci.
5. Poissoniiv pomér v:

=t
v=2 5)
Udava pomér pficného zazeni k podélnému prodlouzeni.
6. Youngiiv modul pruznosti (E):

E=% (6)

Charakterizuje tuhost materialu v elastické oblasti.
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6.2.2 Vyvojova tahova krivka

Grafické znazornéni priabéhu tahové zkousky — tzv. pracovni (vyvojovy) diagram — je

kli¢ovym nastrojem pro analyzu chovani materialu, viz. Obr. 6.

Napéti o

Deformace ¢
Obrézek 6 Diagram tahové kiivky [35]

A —Mez umérnosti: Linearni ¢ast kiivky, deformace je pfimo umérna napéti. Do této oblasti

plati Hooktiv zakon.
B — Horni mez kluzu: Materidl za¢ina plasticky téct, vyrazné sniZeni tuhosti.
C — Dolni mez kluzu: Minimalni hodnota napéti v oblasti plastické deformace.

D - Prirozeny dlouzici pomér: Misto, kde se zpevnény material zacind lokalizované

prodluzovat.
E — Vycerpani plasticity: Material postupné ztraci schopnost plastické deformace.

F — Oblast zpeviiovani: Dochazi ke zvySeni napéti pii rostouci deformaci diky orientaci

nebo krystalizaci materialu.

G — Pretrzeni: Bod, kdy dojde ke ztraté soudrznosti a material se pretrhne.
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6.3 Zkouska horlavosti

Zkouska hoflavosti podle normy ISO 5660-1 se fadi mezi kvantitativni metody hodnoceni
pozarniho chovani materiald. Tato metoda vyuziva konicky kalorimetr (Cone Calorimeter)
k méfeni rychlosti uvoliiovani tepla (HRR), produkce koufe, hromadéni zplodin a dalSich
klicovych parametrii pfi fizeném tepelném namahani vzorku. Je vhodna pro hodnoceni
polymernich materiali, kompozitli, povrchovych tprav, izolaci a dalSich technickych latek,
a to jak samostatné, tak i jako soucast Sirs$i pozarni analyzy

6.3.1 Princip metody

Vzorek o definovanych rozmérech (typicky 100 x 100 mm, tloustka do 50 mm) je upevnén
ve vodorovné poloze pod kuzelovym zéficem, ktery vyzatuje tepelny tok. Béhem testu miize

byt vzorek vystaven zapaleni plamenem, a to po dosazeni pfedem stanoveného ¢asu nebo
teploty.

Meéfeni probiha ve spalovaci komote napojené na systém pro sbér a analyzu plynii. Pomoci
principu spotieby kysliku se stanovuje uvolnéné mnozstvi tepla.

6.3.2 Vystupujici vysledky

Hlavnimi vystupy méfeni jsou:

HRR (Heat Release Rate) — rychlost uvoliiovani tepla v kW, rozhodujici parametr pro

intenzitu pozaru.

THR (Total Heat Released) — celkové mnozstvi uvolnéného tepla béhem celého testu.
TSR (Total Smoke Released) — objemové mnozstvi vzniklého koufe.

Mass loss rate — rychlost ubytku hmotnosti vzorku.

CO a CO: produkce — kvantifikace uvolnénych toxickych plynd.

Time to ignition (TTI) — ¢as do zapéaleni materidlu pfi daném tepelném toku.

Data se zaznamendvaji v redlném case a poskytuji detailni pribéh spalovaciho chovani

materialu.
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6.4 DMA

Dynamické mechanick4 analyza (DMA) je termické analytické technika vyuZzivana ke studiu
viskoelastickych vlastnosti materidlti, zejména polymeridi, kompoziti a elastomera.
UmoZiuje detailni charakterizaci mechanického chovani v zavislosti na teploté, frekvenci a
case. Tato metoda hraje klicovou roli pfi hodnoceni zpracovatelnosti, starnuti, prechodovych

jevi a dalSich vlastnosti, které souvisi s provozni Zivotnosti materiali.

6.4.1 Princip metody

Princip DMA spociva v méieni odezvy materidlu na periodické oscilacni zatizeni. Vzorek
je podroben malym harmonickym deformacim, pficemz je sledovana fazova diference mezi
aplikovanym zatizenim a vzniklou deformaci. Na zékladé tohoto méfeni lze rozlozit

mechanickou odezvu do dvou slozek:

Elasticka slozka (E') — vyjadfuje schopnost materidlu uchovavat energii, odpovida

pruznému (reverzibilnimu) chovani,

Viskézni slozka (E') — vyjadiuje schopnost materialu energii disipovat, souvisi s vnitinim

tfenim a ztratami.

6.4.2 Typy DMA

Zakladni konfigurace DMA pfistrojli je zaloZena na principu mechanické oscilace vzorku v
riznych rezimech deformace. Existuje nékolik variant dle typu namahani:

ReZim ohybu (tfibodovy, dvojbodovy),

Rezim tahu nebo tlaku,

ReZim smyku.

Zatizeni je tvofeno mechanickym systémem s torznimi pruzinami nebo
elektromagnetickymi pohony, méficim systémem pro registraci deformace a sil, a
temperacni jednotkou. Méfeni je provadéno v fizené atmosféte a teplotnim rozsahu typicky
od —150 °C do 500 °C, coz umoziuje sledovat chovani materialu ve velmi Sirokém spektru

podminek. [35]



38 UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

6.4.3 Mérené veliciny

Vystupem méfeni je zdznam viskoelastickych parametrii jako funkce teploty, casu nebo

frekvence. Z téchto dat Ize ziskat:
e Teplotu skelného pirechodu (Tg) — nartst E" a tg 9,
e Bod méknuti a tani,
o Kirystaliza¢ni nebo zesit'ovaci prechody,
e Mechanické ztraty,
¢ Creep a relaxaci napéti,
e Starnuti a degradac¢ni procesy,

¢ Sekundarni relaxace (B, y pFrechody).

6.5 Ubytek hmotnosti

Zkouska ubytku hmotnost je jednoducha metoda pro stanoveni ubytek hmotnosti vosku v
materialu. Vosk ma nizkou teplotu tani a ma tendenci unikat, touto metodou je zjisténo

kolik vosku se uvoliuje pfi vyssi temperaci v Case.
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1 PRAKTICKA CAST
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7 EXPERIMENTALNI POSTUP

7.1 Materialy

Pro tvorbu PCM smési byl hlavnim prvkem vosk RT 28HC (Rubitherm® Technologies
GmbH, Némecko). Stejny ucel me¢l RT 35HC (Rubitherm® Technologies GmbH, Némecko)
s odliSnou teplotou tani. Druhym prvkem bylo LDPE FE3000 (Muntajat, Qatar). Aktivnim
plnivem byl expandovany grafit (100 um) ES 100 C10 (Qingdao Kropfmuehl, Cina) (EG)

7.2 Priprava PCM smési

Ptiprava se skladala ze dvou krokti. Smichdni smési v pfistroji Brabender, ktery smeés
homogenizoval. Dale lisovani desti¢ek za tepla. Smési se rozd¢lili do nékolika odlisnych
vzorki s obsahem 40, 50, 60 hmot. % vosku a 0,2; 0,1; 0,05 hmot. % EG. Pro srovnavaci

ucely se provedli vzorky bez/s EG a i bez/s vosku.

7.3 Michani

Technologicka operace probihala na piistroji Brabender s objemem komory 50 cm?, pii
teplote 120 °C. Pfi 50 ot/min se tavilo 2 minuty navdZené mnozstvi LDPE. Po uplynulé dobé
bylo vloZeno navazené mnozstvi vosku s pfipadnym navazenym mnozstvi grafitu. Zvysila
se rychlost ota€ek na 112 za minutu. Po 5 minutach se pfistroj zastavil a vzorek se vyskrabal

z komory.

7.4 Lisovani za tepla

Po ztuhnuti vzorku pfi michani se PCM smés vlozila do lisovaci formy pro rucni lis. Operace
probihala pti 140 °C a lisovalo se 5 minut pod topnymi deskami. Poté byla forma schlazena
na dal$im ru¢nim lisu, pod chladicimi deskami vytemperované pomoci vody na 12 °C po

dobu 5 minut.
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8 CHARAKTERIZACE

V této kapitole se charakterizovali vzorky podle odlisSnych metod. Popis metod urcuje

metodu a parametry méteni, pti kterych se dana zkouska provadéla.

8.1 DSC

Dle metody DSC se u vzorkii méfila tepelna entalpie tani a krystalizace spolecné s teplotou
tani a krystalizace a jejich ¢asovy interval ve fazové preméné. Vyuzit byl program ohfevu a
nasledném chlazeni v rozmezi teplot -10 °C az 80 °C pii rychlosti 10 °C za minutu a
dusikové atmosfére N = 20 ml/min. Méfeni bylo provedeno na pfistroji DSC Star Systém

(Mettler Toledo).

8.2 Mechanické zkousky

Dle metody mechanickych zkousek se zjistovaly u vzorki tyto parametry: Younglv modul,
pevnost v tahu a protaZeni. Pro tuto zkousku byli vyuZity vysekavaci noze dle normy CSN
EN ISO 527-2 Typ 5A, viz Obr. 7. Vysekané vzorky byli zkouseny na Trhacim zkuSebnim
stroji (M350-5CT). Parametry zkousSek byli pfi maximalni sile 500 kN.

Obrazek 7 Vyseknuté vzorky
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8.3 Stabilita smési

Stabilitni zkouSka byla provadéna na pfistroji (Accelerated Weathering Tester, Mode
QUV/spray; QLab). Celkova zkouska se provadéla 77 dni, coz je ekvivalent starnuti po dobu
1 roku, pfi povétrnostnich podminkach v Dubaji. Simulace globéalniho zareni bylo 2100
kWh/m? pfi téchto dennich cyklech. Typ lampy byl UVA-340, pro simulaci globalniho
slune¢niho zafeni. Pti vinovych délkach 300 nm do 340 nm. Cykly:

1. Den, 14 hodin, 60 °C, intenzita zafeni 0,83 W/m?
2. Noc, 10 hodin, 30 °C.

3. Opakuyjici se oba cykly dokola.

8.4 DMA

Dle metody DMA se méfily jednostrannym vetknutim moduly ztratové a elasticky.. Rozsah
teplot Cinil od -60—50 °C a rozsah konkrétnich frekvenci byl 0.5, 1, 2, 5, 10 Hz. Zkouska
byla provadéna vysekanych vzorcich o tloustce 1 mm a podle vysekavaciho noze ISO 37

typ 3. Metoda se méftila na pristroji DMA 1 Star Systém (Mettler Toledo)

8.5 Horlavost

Hoflavost byla zkouSena v programu Fire Testing Technology ConeCalc v6.5a software
podle normy ISO 5660-1. Pocate¢ni podminky pro testovani byli, teplota 20 °C a tlak 97.55
kPa pfi 55 % vlhkosti a tepelnym tokem 25 kW/m?.

8.6 Ubytek hmotnosti materialu

Zkouska ubytku hmotnosti byla provadéna pro zjisténi uvolnujicich latek z kompozitu.

Suseni bylo provadéno v peci za konstantni teploty 60 °C po dobu 2 tydnt.
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9 VYSLEDKY A DISKUZE

V této kapitole jsou vyhodnoceny méfeni riznych metod. V prvni fad¢ byly pfipraveny
vzorky s riznym hmotnostnim zastoupeni slozek vosku a EG (viz. Tab. 1) pro zjisténi jejich

vlivu na vlastnosti pfipravenych kompoziti.

Tabulka 1 Kompletace vzorka

Vosk Vosk EG
LDPE Qatar (R28) (R35) (100 pum)
Vzorek [hmot. %] [hmot. %] | [hmot. %] [hmot. %]

LDPE 100 0
0.05 EG + LDPE 95 5
0.1 EG + LDPE 90 10
0.2 EG + LDPE 80 20
LDPE + Vosk R28 50/50 50 50 0
LDPE + Vosk R28 40/60 40 60 0
LDPE + Vosk R28 + EG 45/50/5 45 50 5
LDPE + Vosk R28 + EG

40/50/10 40 50 10
LDPE + Vosk R28 + EG

30/50/20 30 50 20
LDPE + Vosk R35 50/50 50 50 0
LDPE + Vosk R35 40/60 40 60 0
LDPE + Vosk R35 60/40 60 40 0
LDPE + Vosk R35 + EG 45/50/5 45 50 5
LDPE + Vosk R35 + EG 55/40/5 55 40 5
LDPE + Vosk R35 + EG

50/40/10 50 40 10
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9.1 Mechanické zkousky

Zkousky tahu definuji taZznost a pevnost materidlu. Timto mizeme definovat jejich
pouzitelnost v riiznych specifickych aplikacich. Polovina zkusebnich télisek byla vyseknuta

vysekavacim nozem a ty se pak 7 dni temperovali pii teploté 70 °C. Poté se méftili a hodnotili

a byl sledovan vliv této kondicionace.

Vzorky bez vosku

S ptidavkem EG do cCist¢ho LDPE se testovalo, jaky vliv ma EG na mechanické vlastnosti.
S vétsim mnozstvim EG, rostlo kompozitu tahové napéti, pfi¢emz jeho pomérné prodlouZeni

(Obrazek 8) se zmenSovala. Z obrazku 8 je ziejmé, ze kompozity se staly pfidavkem EG
kiehdi.

14
12 i
/ l
10
£ s o= |
Z
= 6
*D
& §
Z 4 Cisté LDPE
—— LDPE + 0.05EG
2 LDPE + 0.1 EG
—— LDPE + 0.2 EG
0
0 100 200 300 400 500 800

Pomémeé prodlouZeni (%)

Obrazek 8 Zavislost tahového napéti na deformaci pro vzorky LDPE plnéné
expandovanym grafitem

Na obrazku 9 jsou znazornény tahové vlastnosti materiald, které¢ byly vystaveny

urychlenému starnuti. SloZeni materialii na obrazku 8 a 9 je identické. Vzorky podrobené



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 45

starnuti vykazovaly podobné vlastnosti jako vzorky ptivodni. Srovnani Youngova Modulu,

napéti pii pretrzeni a prodlouzeni pfi pretrzeni je uvedeno v Tabulce 2.

14
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Napéti (N/mm?)
[w7]

) Cisté LDPE po starnuti
2 — | DPE + 0.05 EG po starnuti
—— LDPE + 0.1 EG po starnuti
0 LDPE + 0.2 EG po starnuti
_2 1 1 1 1 1 1 1 1
-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400

Pomérné prodlouzeni (%)

Obrazek 9 Zavislost tahového napéti na deformaci pro vzorky LDPE plnéné
expandovanym grafitem, starnuté

Tabulka 2 Vyhodnocené hodnoty pro vzorky bez vosku

Younglv Modul | Napéti pfi pretrZeni ProdlouzZeni pfti
Parametry pro LDPE vzorky (N/mm?) (N/mm?) pFetrieni (%)
Pfed/Po Pied/Po Pied/Po
Cisté LDPE 191+31 | 200458 || 12.1+1.6 | 9.1+3.3 585166 | 2991176
0.05 EG + LDPE 213435 | 222435 || 6.8+1.6 6.912.5 | 2031118 | 1231116
0.1 EG + LDPE 313+31 | 301433 || 5.8+2.1 7.1+1.1 101126 37t16
0.2 EG + LDPE 413122 | 387451 || 6.5+2.4 | 10.1£1.3 28114 1515

V tabulce 2 jsou maximalni hodnoty napéti pfi ptetrzeni spole¢né s hodnotami modulu
pruznosti a také prodlouzeni pfi pretrzeni. Youngiv modul s rostoucim plnénim roste.

Hodnoty nejsou ovlivnény starnutim. Napéti pii pietrzeni s ptidavkem EG klesa, starnuti
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tento parametr téz vyznamné nezmeénilo. Vyznamny rozdil je patrny u pomérného
prodlouzeni pfi pretrzeni. Srovnanim cist¢ého LDPE s kompozity LDPE a EG je vidét, ze
s rostouci koncentraci plniva klesa taznost, v tabulce je uvedena hodnota prodlouzeni pii
pietrzeni, kterd v piipadé Cist¢tho LDPE dosahuje hodnoty 580 %, zatimco pouhé 2 hm %
zpusobily pokles na 28 %. Starnutim vzorki tento parametr jesté vice snizil, ¢ist¢ LDPE

vykazalo prodlouZeni pii pretrzeni 300 %, ale pfidavek 2 hm.% EG zptsobil pokles na 5 %.
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Vzorky R28

Kompozity LDPE s expandovanym grafitem byly dale obohaceny voskem. V této kapitole
jsou popsany tahové vlastnosti systému obsahujicich 50 hm. % vosku R28. Samotny vosk je
ve své krystalické fazi kiehky. Na Obrazku 10 jsou zobrazeny vysledky tahovych zkousek.

Pridavkem 50 hm % se rapidn¢ zhorsili tahové vlastnosti vSech materiala.

V porovnani s ¢istym LDPE doSlo k vyrazné ztraté prodlouzeni i napéti, jak je shrnuto

v Tabulce 3.

g AN
NI N
1 \

Napéti (N/mm?)

] —— 50/50 R28+ LDPE
—— LDPE+ 0.5 R28+ 0.05 EG
0 —— LDPE+ 0.5 R28+ 0.1 EG
—— LDPE+ 0.5 R28+ 0.2 EG
_1 | | l I I I I
-10 0 10 20 30 40 50 60 70

Pomérné prodlouzeni (%)

Obrazek 10 Zavislost tahového napéti na deformaci pro vzorky s voskem R28

Stejné materialy byly podrobeny urychlenému starnuti. Na obrazku 11 jsou zobrazeny
vysledky takovych zkousek téchto vzorkl. V tabulce 3 jsou porovnany hodnoty Youngova

modulu, napéti pti pretrZzeni a pomérné prodlouzeni pii pietrzeni.
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2 // _
— 50/50 R28+ LDPE po starnuti
—— LDPE+ 0.5 R28 + 0.05 EG po starnuti

1 LDPE+ 0.5 R28 + 0.1 EG po starnuti
——— LDPE+ 0.5 R28 + 0.2 EG po starnuti

0 2 4 6 8 10
Pomérné prodlouZeni (%)

Obrazek 11 Zavislost tahového napéti na deformaci pro vzorky s voskem R28, starnuté

Vzorky podrobené starnuti vykazuji mensi Youngiiv modul. Nicméné hodnoty napéti a
prodlouzeni pfi pfetrzeni jsou srovnatelné. V1iv starnuti nemél na tyto parametry vyznamny

vliv.

Tabulka 3 Vyhodnocené hodnoty pro vzorky s voskem R28

Youngiv Modul Napéti pfi pretrzeni ProdlouzZeni pfi
Parametry pro vzorky (N/mm2) (N/mm?) pFetrieni (%)
R28 Pfed/Po Pfed/Po Pfed/Po
Cisté LDPE 191+31 200+58 12.1+1.6 9.1+3.3 585+66 299+176
50/50 Vosk + LDPE 125+14 92134 3.4+2.8 3.9+0.7 6.2+4.1 9.1+1.8
0.5 Vosk +0.05 EG +LDPE 156145 117431 3.7+1.6 4.2+1.5 5.0£2.4 6.211.9
0.5 Vosk +0.1 EG +LDPE 181+67 120+50 3.7+1.1 4.4+1.5 3.611.1 4.8+1.8
0.5 Vosk +0.2 EG +LDPE 2414102 165160 3.311.6 4.1+1.5 2.910.9 3.1+1.0
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Vzorky R35

Z pohledu potencidlnich aplikaci bylo provedeno hodnoceni vzorkti s obsahem vosku R35,
ktery se od vosku R28 lisi teplotou tani, ktera je soucasti nazvu tohoto vzorku. Vysledky
tahovych zkousek jsou na Obrazku 12. Kromé kompozitii plnénych 50 hm. % vosku byla

pfipravena série s 40 hm % vosku.

8
, Y. —  LDPE+ 0.5 R35
—  LDPE+ 0.4 R35
. /,/ — LDPE+ 0.4 R35+ 0.05 EG
/}f —— LDPE+0.4 R35+ 0.1 EG
5 yd — LDPE+0.5 R35+ 0.05 EG
f// LDPE+0.5 R35+ 0.1 EG
4

Napéti (N/mm?)
Gd
N

_1 1 1 1 1 1 1

0 5 10 15 20 25

Pomérné prodlouzeni (%)

Obrazek 12 Zavislost tahového napéti na deformaci pro vzorky s voskem R35,
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rnuti

—— LDPE+ 0.4 R35 po starnuti

—— LLDPE+ 0.4 R35+ 0.05 EG po starnuti

—— LDPE+ 0.4 R35+ 0.1+ EG po starnuti
LDPE+ 0.5 R35+ 0.05 EG po starnuti
LDPE+ 0.5 R35+ 0.1 EG po starnuti

Napéti (N/mm?)

_1 1 1 1 1 1 1 1

0 2 4 6 8 10 12
Pomérné prodlouzeni (%)

Obrazek 13 Zavislost tahového napéti na deformaci pro vzorky s voskem R35, starnuté

V tabulce 4 se vzorky s pifidavkem vosku R35 se kompozitni zmény mechanickych
vlastnosti pfed a po temperaci moc nelisili, jelikoz jejich prodlouzeni pii pretrzeni

nepiesahlo 12 % a zmény tahového napéti byly v ramci statistické chyby.

Tabulka 4 Vyhodnoceni pro vzorky s voskem R35

Youngiv Modul Napéti pfi pretrzeni ProdlouZeni pfi
(N/mm?) (N/mm?) pFetrieni (%)
Parametry pro vzorky Pfed/Po Pfed/Po Pfed/Po
R35
Cisté LDPE 191+31 200+58 12.1+1.6 9.1+3.3 585166 299+176
50/50 Vosk + LDPE 296171 166140 5.310.9 4.4+0.9 4,5+3.3 3.810.7
40/60 Vosk + LDPE 252455 141442 6.410.9 5.1+0.9 6.911.7 4.7+1.0
0.5 Vosk + 0.05 EG + LDPE || 251452 138144 5.4+1.2 5.0+£2.0 4.4+1.6 7.413.6
0.5 Vosk + 0.1 EG + LDPE 353+46 162+123 4.610.8 4.3+1.5 2.5+0.5 3.3+0.8
0.4 Vosk + 0.05 EG + LDPE || 235+82 207163 6.211.0 6.1+1.1 6.21£1.7 7.0£3.1
0.4 Vosk + 0.1 EG + LDPE 361+78 22247 7.0£1.0 6.611.2 5.2+1.3 6.412.2
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9.2 Dynamicka mechanicka analyza

Dynamickd mechanickd analyza (DMA) je citlivd metoda pouzivana ke sledovani
viskoelastického chovani materialti v zavislosti na teploté, ¢ase nebo frekvenci zatézovani.
V ramci této prace byla metoda DMA vyuzita ke zjisténi mechanické odezvy vzorkl
v zavislosti na teploté a ke zjiSténi teploty fazové premény. Fazova preména je patrna
z teplotni zavislosti tan delta jako pik, v z&vislosti soufdzového modulu na teplot¢ je patrna

jako oblast inflexniho bodu.

Z m¢éteni na Obrazcich 14 a 15 jde vidét fazova preména ukazujici oblast tdni vosku a jeho
vliv na mechanické vlastnosti pfipravenych kompoziti. Pro vzorky s voskem R28 se
projevila fazova pfeména uz pii 25 °C, zatimco u R35 se fdzova pfemeéna projevuje pii 35

°C, viz Obr. 14 a 15.

U vzorkt s voskem R28 se mechanické vlastnosti kompozitu méni rapidné po fazové
pfeméné. Pfi ptidavku 50 hm. % kompozity vyznamné méni mechanické vlastnosti. Tento
je miize souviset s unikem vosku béhem meéteni. Vzorek R28+ EG+ LDPE 0.5/0.05 se
soufazovy modul pii fazové preméné moc neméni a jeho mechanické vlastnosti jsou y
meéfenych vzorkll nejstabilnéjsi viz Obr. 14. Proto byl dale tedy zkouman v rozdilnych

frekven¢nich méfeni Obr. 16.

E'[MPa]
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—— R28+ EG+ LDPE 0.5/0.05
0.12 - —— R28+ EG+ LDPE 0.5/0.1
—— R28+ EG+ LDPE 0.5/0.2 .

0.08 -

tan delta

0.04 -

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60
Teplota [°C]

Obrazek 14 Zavislost tan delta a soufdzového modulu na teploté pro rizné ptipravené
kompozity s voskem R28
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Obrazek 15 Zavislost tan delta a soufdzového modulu na teploté pro rtizné ptipravené
kompozity s voskem R35

Vzorky vosku R35 se chovaji pfi dynamickém mechanickém zatiZzeni podobné jako vzorky
s R28. Pti fazové pfeméné se vzorky zacinaji bortit a neudrzi si svij tvar, pozorovano béhem
méteni DMA. U vzorku R35+ EG+ LDPE 0.5/0.1 se udrzel tvar, a tudiz byl také vybran pro
nasledné méfeni mechanickych vlastnosti za rtiznych frekvenci dynamického namahani.
Vysledky jsou uvedeny na Obr. 17. Ze zavislosti modulu je patrné, ze vliv frekvence

namahani na vlastnosti pfipravenych vzorkl nebyl vyznamny.
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Obrazek 16 Zavislost tan delta a soufdzového modulu na teploté pro vzorek R28+ EG+

LDPE 0.5/0.05 pro rizné frekvence.
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Obrazek 17 Zavislost tan delta a soufazového modulu na teploté pro vzorek R35+ EG+

LDPE 0.5/0.01 pro rizné frekvence
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9.3 Stabilita kompoziti

V ramci hodnoceni dlouhodobé stability kompoziti, se provadéla zkouska starnuti, jejimz
cilem bylo ovéfit stabilitu materidlti pii ndro¢nych klimatickych podminkach. Vzorky se
zvazili pted vlozenim do klimatizacni komory, kde byly definovany podminky zvySené

teploty a vlhkosti.

Po 77 dnech zkousky starnuti se vzorky zvazili znovu. Vysledky jsou uvedeny v Tabulce 5.
Nejvyssi ubytek hmotnosti vykazovaly vzorky obsahujici vosk R28, kde relativni ztratova
hmotnost doséhla témét 60 % u vzorku LDPE s 50 hm. % vosku. Hodnota klesla na 40 %
po ptidavku EG. U vzorkl s voskem R35 ¢inila se relativni ztratova hmotnost pohybovala

mezi 20 a 30 hm. % bez jasného trendu.

Tabulka 5 Hmotnostni ztraty pii zkouSce stability

Hmotnosti

Relativni ztrata
LDPE vzorky mo [g] my[g] hmotnosti [%]
Cisté LDPE 18.2378 | 18.1692 0.38
0.05 EG + LDPE 21.4932 | 21.4932 0.00
0.1 EG + LDPE 25.5382 | 25.5736 0.14
0.2 EG + LDPE 19.5408 | 19.4934 0.24

Vzorky R28
50/50 Vosk + LDPE 12.2691 5.1358 58
0.5 Vosk +0.05 EG
+LDPE 13.0550 | 7.9628 39
0.5 Vosk +0.1 EG +LDPE | 13.6602 8.2377 40
0.5 Vosk +0.2 EG +LDPE | 11.5088 | 7.0386 39
Vzorky R35

50/50 Vosk + LDPE 17.0109 | 11.5949 32
40/60 Vosk + LDPE 20.494 | 16.2775 21
0.5 Vosk + 0.05 EG +
LDPE 15.998 | 10.6814 33
0.4 Vosk + 0.05 EG +
LDPE 21.9706 | 16.0504 27
0.4Vosk+0.1EG +
LDPE 16.4438 | 12.7657 22
0.5Vosk + 0.1 EG +
LDPE 13.4149 | 10.5717 21
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Ze zkousky starnuti se ukazala ztratova hmotnost. Na obr. 19 je vSak zndzornéna i zména
struktury kompozitd. Z rovnych desti¢ek se kompozit zkroutil. U vzorkd s EG se udrzela
¢tvercova struktura desti¢ky. Zatimco u kompozitl pouze vosk a LDPE se smés roztavila,

praskala, zeZloutla.

Obrazek 18 Fotka vzorkl po urychleném starnuti, (R35+EG+LDPE 0.5/0.1 Vlevo; Vpravo
R35+ EG+ LDPE 0.4/0.05)
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9.4 Horlavost

V ramci hodnoceni bezpecnosti kompozitli se provadéla zkouska hotlavosti. Z méteni se
vyjadtilo uvoliujici se teplo béhem Casu spalovani spole¢né s emisi tepelné energie. Z téchto
hodnot se konstatuje bezpecnost pii pfipadném vzplanuti materidlu v souladu s mnozstvim

uvolnéného koufe.

9.4.1 Rychlost uvoliiovani tepla

Z naméfenych dat zobrazenych na obrazku 19-21 vyplyva Ze ptridany grafit vyznamné
snizuji rychlost uvoliiovani tepla. Cist¢é LDPE ma sice del§i dobu do vzplanuti, nicméné
rychlost uvolnovani tepla je nejvyssi ze vSech métenych vzorki. U vzorkti obsahujicich vosk

tomu se celkové uvolnéné teplo snizilo.

Ptidavkem 10 a 20 hm. % EG doslo k utlumeni rychlosti uvolnéného tepla (HRR), pfi cemz
dohasnuti vzorkil trvalo déle. Zde je dulezité si uvédomit, Ze intenzita hofeni je zde
vyznamné nizsi, protoZe celkové teplo je produkovano materidlem po delsi dobu a hoteni je
mén¢ intenzivni.

Nakonec je tedy mozné shrnout, Ze jak ptidavek vosku R28, tak ptidavek grafitu zkracu;ji
dobu do vzplanuti oproti ¢ist¢ému LDPE, dale pak vyznamné snizuji celkové uvolnéné teplo,

rychlost uvoliiovani tepla a celkovou dobu hoteni.

700 + pure LDPE
—— LDPE+ R28 50/50
600 L —— LDPE+ R28 40/60
LDPE+ R28+ EG 0.5/0.5
—— LDPE+ R28+ EG 0.5/0.1
. 500 ——LDPE+ R28+ EG 0.5/0.2
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S
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I
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Obrazek 19 Zavislost rychlosti uvoliiovani tepla na ¢ase pro vzorky s obsahem vosku R28
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Z obrazku 20 a 21 a z hodnot v tabulce 6 je zjevné, Ze ptidavek vosku R35 vyznamné snizuje
celkové uvolnéné teplo, ale neprodluzuje ¢as hoteni. Po ptidavku EG v riznych hmot.%
spolu s voskem se mnozstvi tepla v ur¢itém pfidaném poméru zvysSuje. Z tohoto pohledu
tedy nedochazi k synergickému efektu ptidavku téchto materiali jako je tomu v pfipadé R28

a EG.

700 pure LDPE
—— LDPE+ R35 50/50
600 —— LDPE+ R35 40/60
B —— LDPE+ R35 60/40
_ 500
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T 300}
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Obrazek 20 Zavislost rychlosti uvoliiovani tepla na case pro vzorky s obsahem vosku R35

bez EG
700 pure LDPE
LDPE+ R35+ EG 0.5/0.05
600 —— LDPE+ R35+ EG 0.5/0.1
i ——LDPE+ R35+ EG 0.4/0.05
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Obrazek 21 Zavislost rychlosti uvoliiovani tepla na ¢ase pro vzorky s obsahem vosku R35
s EG
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Dalsi velmi dilezité parametry znazornéné v Tabulce 6 jsou MARHE a celkova produkce
koute. Obecné lze fict, Ze ¢im mensi hodnota MARHE byla dosazena, tim lep$i byla
retardace hofeni. Pridavek jak vosku R28, tak R35 tento parametr spiSe navySovali, naproti
tomu pridavek EG kromé vzorku LDPE+ R28+ EG 0.5/0.05 hodnotu MARHE snizoval, a
to vyznamné prevazné pro vzorky s voskem R28. Celkova produkce koufe byla ve vSech
smésich potlacena oproti Cistému LDPE, coz je z pohledu potencialni aplikace velmi

dulezité.

Tabulka 6 Parametry hoteni ziskané ze zkousky na konickém kalorimetru.

Celkové
uvolnéni Cas do Cas do Celkova
tepla MAHRE | vzplanuti | uhasnuti produkce
Vzorek [MJ/m?] [kW/m?] [s] [s] koufe [m?]
Cisté LDPE 201.5 244.3 120 891 16.2
LDPE + R28 50/50 155.5 266.8 39 883 9.2
LDPE + R28 40/60 153.7 347.2 46 1070 6.9
LDPE+ R28+ EG 0.5/0.05 182.6 302.2 38 936 7.8
LDPE+ R28+ EG 0.5/0.1 176.6 198.8 38 1355 4.9
LDPE+ R28+ EG 0.5/0.2 116.4 145.9 53 1126 2.0
LDPE+ R35 50/50 122.7 230.0 62 810 7.0
LDPE+ R35 40/60 113.6 345.9 59 743 4
LDPE+ R35 60/40 108.8 243.6 58 668 5
LDPE+ R35+ EG 0.5/0.05 264.9 199.4 49 1139 10.2
LDPE+ R35+ EG 0.5/0.1 187.7 214.6 47 1294 4
LDPE+ R35+ EG 0.4/0.05 210.7 286.9 46 1019 10.8
LDPE+ R35+ EG 0.4/0.1 190.1 174.4 56 1623 7.3
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9.5 Ubytek hmotnosti

Pti hodnoceni ubytku hmotnosti na ¢ase pii konstantnich 60 °C se projevilo velmi vyznamné
unikani vosku R28 ze vzorkd. Vysledky jsou uvedeny na Obrazku 22. Vzorky obsahujici
vosk R28 uz po tydnu (168 hodin) ztratili az 20 % své hmotnosti. V ptipad¢ vzorkl s voskem
R35 byly tyto ztraty po tydnu ztraty kolem 2 %. U vzorkd s voskem R28 se tento rozdil dale
vyznamné 1i8i na konci testu, kdy s rostoucim mnozstvim EG klesa ubytek hmotnosti pro
vzorky s obsahem 5 a 20 hm. % EG. Vice stabilni jsou z tohoto pohledu vzorky s voskem

R35, které mély vSechny na konci testu pies 90 % své ptivodni hmotnosti.
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Obrézek 22 Zavislost mnozstvi ubytku hmotnosti na ¢ase pro rizné pfipravené kompozity.
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9.6 Diferencialni skenovaci kalorimetr

DSC je kli¢ovou analytickou metodou pro charakterizaci termickych vlastnosti. V rdmci

zkousky se analyzovaly tepelné piechody, teplota tani a teplota krystalizace.

Na obrazku 23 je zobrazena zavislost tepelného toku na teploté, integraci plochy
endotermniho piku byly zjistény hodnoty entalpie pfipravenych vzorkli po zamichani a
lisovani. Hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 8. Vzorky pfipravené michanim vosku R28 a
LDPE vykazuji pomérné nizké hodnoty entalpii tani, coz je zplisobeno pievazné ztratou
vosku béhem michani pfi teploté zpracovani a nasledném lisovani. Z tabulky 8 je hodnota
entalpie tani (A Hm) pfidavek EG tuto hodnotu zvysil, ¢ili ubytek vosku béhem zpracovani
byl z diivodu interakce EG a R28 vyznamné niz§i. Tyto hodnoty jsou blizko 100 J/g coz je

povazované za velmi dobré hodnoty. Komeréni PCM maji obvykle kolem 40-50 J/g.

=
= Endo
™
g
O
it
L
—
— CeELDPE
@ | DPE+ R28 50/50
Q. | IDPE: R22 8040
(B _IDFE+Ros+EGOS008 | ¥
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LOPE+R28+ES0502
1 N 1 N 1 N 1 N 1
-20 0 20 40 60 a0

Teplota (°C)

Obrazek 23 Zavislost tepelného toku na teploté, ohtev vzorkl s obsahem vosku R28

Tabulka 7 Naméfené hodnoty pro vzorky s voskem R28

Parametry
Vzorky R28 Tm [°C] AH.[)*g1 T.[°C] A H: [)*g?]
LDPE+ R35 50/50 33,82 - 69,38 16,17 66,38
LDPE+ R35 60/40 31,64 -81,18 17,02 76,96
LDPE+ R35+ EG 0.5/0.05 33,78 -81,98 16,17 72,59
LDPE+ R35+ EG 0.5/0.1 28,95 -99,84 22,95 94,29
LDPE+ R35+ EG 0.5/0.2 28,40 - 55,72 18,86 51,92
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V ptipadé vzorkii obsahujici vosk R35 jsou entalpie tani vyznamné vyssi, nez pro
vzorky s voskem R28 jak je vidét v tabulce 9. Hlavni divod je ten, Ze vosk R35 ma lepsi
tepelnou stabilitu a jeho ubytek béhem zpracovani je nizsi. Pfidavek EG do materialt dale
nezvySuje entalpie tani, ale posouva teplotu tani do vysSich teplot, coz umoziiuje dle

mnozstvi EG nastavit teplotu fazového pfechodu. viz Obr. 24-25.
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Tepelny tok (mW)

Tepelny tok (mW)

Obrazek 25 Zavislost tepelného toku na teplote, ohfev vzorkli s obsahem vosku R35 s EG
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Obrazek 24 Zavislost tepelného toku na teploté, ohfev vzorkl s obsahem vosku R35
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Tabulka 8 Namétené hodnoty pro R35 vzorky

Parametry
Vzorky R35 Tn [°C] AH.,[)*g"] T.[°C] A H [J*g1]
LDPE+ R35 50/50 39,45 - 189,37 27,95 192,55
LDPE+ R35 60/40 37,10 - 159,62 27,38 173,77
LDPE+ R35 40/60 44,86 -117,01 24,41 126,94
LDPE+ R35+ EG 0.5/0.05 43,93 - 143,61 28,25 144,47
LDPE+ R35+ EG 0.4/0.05 41,02 -112,31 27,79 115,20
LDPE+ R35+ EG 0.4/0.1 42,10 -103,43 28,04 95,57
LDPE+ R35+ EG 0.5/0.1 41,92 -112,36 27,73 115,57
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ZAVER
Tato bakalarska prace se zabyvala studiem vlivu riznych podilti parafinovych voskli a EG

na vlastnosti kompoziti na bazi LDPE. Cilem bylo vyhodnotit, jak tyto pfisady ovliviiuji

mechanické vlastnosti, tepelnou stabilitu a hotlavost vysledného materialu.

V ramci experimentalni ¢asti byly pfipraveny vzorky s riiznym zastoupenim voski (R28 a
R35) a EG, pficemz byla provedena fada zkousek vcetné mechanického testovani (tahova
zkouska), dynamicko-mechanické analyzy (DMA), diferencialni skenovaci kalorimetrie

(DSC), analyza hotlavosti, zkouSka starnuti a stability a zkouska ubytku hmotnosti.

Z mechanickych tahovych zkouSek vyplynulo, ze piidavek expandovaného grafitu zvysuje
tuhost materidlu, coz se projevilo vy$§im Youngovym modulem, avSak vyrazn€ snizuje
taznost a zvysuje kiehkost, zejména po starnuti. Kombinace LDPE s voskem R28 vedla k
vyraznému zhorSeni mechanickych vlastnosti, které bylo Ccastecné kompenzovano
piidavkem EG, jenz zlepsil stabilitu po fazové pfreméene, ale celkova taznost zlstala velmi
nizka. Vzorky s voskem R35 mély podobné chovani jako R28, ale diky vyssi teploté tani
vykazovaly lepsi stabilitu mechanickych vlastnosti pii vyssich teplotdch. Kombinace LDPE,
R35 a EG vedla k vyssi pevnosti a tuhosti nez u R28, pficemz nizké prodlouzeni zistavalo

viceméné neménné i po starnuti, coZ naznacuje stabilitu mechanickych parametri.

Zkousky pomoci DMA potvrdily vyskyt fazovych prechodl u kompozitl obsahujici vosky
— R28 s ptechodem ~25 °C, zatimco R35 ~ 35 °C. Po ptekrocCeni téchto teplot dochazelo k
vyraznému poklesu modulu, zejména u vzorkil s vy$§im obsahem voskd. Vybrané vzorky s
obsahem EG (zejména kombinace 0.5 vosku a 0.05-0.1 EG) si dokézaly ¢astecné zachovat
dostate¢nou hodnotu soufdzového modulu 1 po fazové pifeméné, a proto byly dale

analyzovany 1 v méfenich pii vice frekvencich.

Z vysledkt DSC méteni vyplyva, Ze vzorky s voskem R28 vykazuji niz8i hodnoty entalpie
tani nez u vzorkd s voskem R35, coz je pravdépodobné zplisobeno ¢aste¢nou ztratou vosku
béhem zpracovani pii vyssich teplotach. Pridavek expandovaného grafitu vSak tento ibytek
vyrazné¢ omezil, pravdépodobné¢ diky interakci mezi EG a voskem, coz vedlo ke zvySeni
entalpie tdni na hodnoty blizké 100 J/g. Tyto hodnoty jsou vyrazn¢ vyss§i nez u bézné
dostupnych komerénich PCM, které dosahuji pouze 40-50 J/g, a naznacuji velmi dobrou
schopnost akumulace tepla. Vzorky s voskem R35 vykazuji obecné vyssi entalpie tani nez
ty s R28, vosk R35 dosahuje ~150 J/g, coz je dano vyssi tepelnou stabilitou vosku R35 a

jeho menSim ubytkem béhem zpracovani. Piidavek EG u téchto vzorktl jiz entalpii tani
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vyznamn¢ nezvysuje, ale umoznuje posun teploty tdni smérem k vy$$im hodnotam, ¢imz Ize

dle mnozstvi EG upravovat teplotu faizového ptechodu materialu.

Pomoci zkouSky ubytku hmotnosti byla zkoumana odolnost kompozitu udrzet vosk ve
struktufe. Kompozity s obsahem vosku R28 se vykazovaly vysokou relativni ztratovou
hmotnost ~40 %. Z kompoziti s pfidavkem vosku R35 byla patrna jejich mensi relativni

ztratova hmotnost ~5 %, vosk tedy z kompozitli méné unikal.

Vzorky, které byly podrobeny starnuti, ukazovaly stejné trendy jako Cerstvé pfipravené
vzorky. Starnuté kompozity s obsahem vosku R28 vykazovaly relativni hmotnosti ztratu
~60 %, az po pfidani EG klesla hodnota na ~40 %. U piidavku vosku R35 byla ztratova

hmotnost ~25 %.

Z vysledki méfeni parametrii hoteni vyplyva, ze ptidavek EG vyrazné snizuje rychlost
uvolilovani tepla, a zaroven prodluzuje dobu hoteni, ¢imz dochézi k tlumeni intenzity hoteni.
Ptitomnost voskii R28 1 R35 snizuje celkové uvolnéné teplo, ackoliv zkracuje dobu do
vzplanuti. U kombinaci R28 a EG dochazi k synergickému efektu, ktery zajistuje nizsi
intenzitu hofeni i niz§i hodnoty MARHE, coz znaci leps$i retardaci hoteni. Oproti tomu
kombinace vosku R35 a EG tento efekt nevykazuje. Celkova produkce kouie byla u vSech
kompozitnich vzorki nizsi nez u ¢ist¢ho LDPE, coz pfedstavuje pozitivni aspekt z hlediska

pozarni bezpec¢nosti.

Z hlediska vyhodnoceni se bere na védomi zamyslené uplatnéni kompoziti ve stavebnim
pramyslu. Ve zpracovatelnosti a aplikaci materiali se ukdzali dva kandidati pro své udrzeni
mechanickych vlastnosti pti vysokych teplotach, LDPE s obsahem 50 hm. % vosku R28 a 5
hm. % expandovaného grafitu (R28+ EG+ LDPE 0.5/0.05) a vzorek LDPE s obsahem 50
hm. % vosku R35 a 10 hm. % expandovaného grafitu (R35+ EG+ LDPE 0.5/0.1).
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PCM Materialy s fazovou pfeménou

SHTES Sensibilni termalni energetické tloziste
LHTES Latentn¢ termalni energetické tlozisté
EG Expandovatelny grafit

LHS Latentni tepelné ulozisté

PEG Polyethylen glykol

FTIR Infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci
PBAT Poly(butylen-adipat-tereftalat)

bPCM Biobazové materialy s fdzovou pfeménou
DSC Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie

DTA Diferenc¢ni termicka analyza

R28/R35 Parafinovy vosk RT28HC/RT35HC



