UNIVERSITATEA NATIONALA DE STIINTA SI TEHNOLOGIE POLITEHNICA BUCURESTI
FACULTATEA DE INGINERIE CHIMICA SI BIOTEHNOLOGII

Studiul unor fenomene de
nanoconstrangere in silice mezoporoasa

- Rezumatul tezei de doctorat -

Coordonator stiintific:
Prof. dr. ing. Daniela-Cristina BERGER

Doctorand:
Ing. Daniel-Florian Lincu

Bucuresti, 2025



Cuvinte cheie: nanoconstringere, materiale cu schimbare de fazd cu formd stabilizatd, silice
mezoporoasa, amestec eutectic de sdruri, bismut, acid stearic, calorimetrie diferentiald cu scanare (DSC).

Cuprins
R = 1 T s N U et =) ] TN
I.1. BT T T Y
1.1.1. LT L TN
1.1.2. BT T T Tl T o T Y
1.1.3. Metode de sintezd ale SiliCei MEeZoPOrOASE (o i s isseasems s casisssnsessasassssons
[.1.3.1. Sinteza silicel MEZOPONDASE PIINE ..o ininscass s ssessasaseassmssmsessassnssaisas
[.1.3.2. Metode de functionalizare post=sintezd a silicel MEZOPOTOASE o cciieiiaaiaias
[.1.3.3. Sinteza de silice mezoporoasd modificatd prin dopare ...,

1.1.4. Proprietati fizico = chimice si metode de caracteriZare ..o o sasiassaisas

wom @ M & P Ak b

[.1.4.1. | 5 P

-
=

[.1.4.2. Structura de pori a SIlICel MEBZOPOTOASE oo s ies s sas s s ssseasassass

-
=

[.1.4.3. Evaluarea miorTolO B co e e imesmsssms ims s osssss imsos s ss s s s s as o s s sassass

i
—
-

[.1.4.4. Compozitia chimicd (EDAX, FTIR) i cssms s s s s sass

®
—
-

.2, Materiale cu schimbare de fazd ... ..o s ies s s s ies ceases sms s ims bes ses sa sms s cnss

-
]

.2.1. Stocarea de caldurd latentd prin transformare de fazd ... e

-
£

.22, Tipuri de materiale cu schimbare de fazd ... e

-
I

1.2.3. Materiale cu schimbare de fazé cu forméd stabilizatd ... e

-
o

l.2.4. Materiale cu schimbare de fazd de termperaturd Tnaltd ... e

-
»

l.2.5. Materiale cu schimbare de fazé pe bazé de silice MEZOPOr0ASA..ccociaaiaiiiiinasians

-
=

I.2.6. Metode de sintezd a materialelor compozite cu schimbare defazd .. coeeiniinian

-
~

1L.2.7. Proprietati si metode de CaractBriZare (o i s e e ses s sad sas saasd seanas sass

-
o

I.3. Efectele nanoconstrangerii asupra transformarilor de fazd ..o

[ I ¥
[ =

1.3.2. Sciderea punctului de topire, ecuatia Gibbs-TRHOMSOMN o i e

P
%]

1.3.3. Modele pentru determinarea volumului ccupat de stratul infuzibil. ...

]
i

I.3.4. Compozite pe bazd de materiale cu schimbare de fazé organice si silice poroasa ..

[ I ¥
=T -4

[.3.4.2. Acizi gragi si derivatii ACesTOra .. i ciieisnsias casis s e saaras ss vas ms saar s RsssassasE
[.3.4.3. = = T S

[
=

[.3.4.4. sl o T ET g L S



1.3.5. Compozite pe bazd de materiale cu schimbare de fazd anorganice si silice
L T - R . 1

.3.5.1. Saruri sub forma de cristalohidrati .o e e e 2
.3.5.2. AU DT & osieiiennaseniasvmssas envas smsses omsas sassessas s sassassassasassassnssasassassassassssassassassa HE
.3.5.3. i L T = TR .-
ComEriDUil M BINALE o i iciieicniin s osiesnms s ias sesses im s sassessas sssmsmssas s bnssmssascasasbnsnnssnssasasnssnnssn e

1.1, Justificarea alegemii DBMIBL. .o i imiies i ias i seanas assassmssascasassassassasassassmssaseasassassnsce

2. Obicctivele tezel de dootorat. . e iiisieims s s iesos os s bsies sassassms sssessmsimsssssssessasce S0
I3 Materiale Si BT OOR . uuasieiieararosiamiesmas s vassmssessasassasssssasassasssssassasassassessasassassassassssassassasss L

.31, Materiale UtiliZate o s eiieiimsar s cesies i s s sesses sssmssmssasssas smssnssasassnssnssnssasasssnassa N0
I.3.2. Determinarea ConduUCTiVITATH TEIMMICE oo aiiiesasasiasasearasassessasassassassasessassassasss 0
I.3.3. Determinarea calduri SpecifiCe ... i s s e e s s ses e e s s sassea se 0D

I.3.4. Metode de caracterizare a suporturilor si materialelor CoOmpPozite . conine.. 49

.4,  Materiale compozite cu schimbare de fazé pe bazé de silice mezoporoasa si séruri topite
i T LT A L U = |

i.4.1. Sinteza alumosilicatilor MBZOPONDS] o s aimisearas s cassmssesiasassmisescassssasseasasse O 1
Il.4.2.  Caracterizarea fizico-chimicé a matricei mezoporoase de tip alumosgilicati......c.c.... 52

I.4.3. Sinteza materialelor compozite cu schimbare de fazd pe baza silice mezoporoasa si
sarur topite (NaM O & KN ) i esies i s assesses sssmsmssas ssies st sas sasassmsnmssmssasasnssnnssn D

Il.4.4. Caracterizarea fizico-chimicd a materialelor compozitelor cu schimbare de faza pe
baza silice mezoporoasa si sarur topite [(MaMNO;  KNO:) i i csiics s ssssssasce 00

I.4.5. Caracterizarea termica a materialelor compozite cu schimbare de fazd pe baza de
alurminosilicati si s&ruri topite (NaMO: : KNOu) o siisiascsisicnscas s ssssssms s sasssssassa D8

Il.4.6. Concluzii partiale referitoare la materialele compozite cu schimbare de fazé pe baza
de silice mezoporcasd si sénuri topite (MaMO: 1 KMNOL) i s ssisicsc s sessssasca B9

I.L5. Materiale cu schimbare de faza pe bazid de silice mezoporoasa MCF si amestec eutectic
L e I o F T T PSR |

I.5.1. Sinteza matricei mezoporoase de tip MOF . ciiiasmiis s sises s s saiseasasse 1
I.L5.2. Caracterizarea fizico-chimici a matricei mezoporoase de tip MCF ..occciciiciicicans 71

I.5.3. Sinteza materiale cu schimbare de fazé pe baza de silice mezoporoas si saruri topite
(MaCl-MaBr-MasMoD] .. oiieimsasias cessesim sassassesses ssms sassas ssces st sas sas asbnssmssnssasassssnassn fad

I.5.4. Caracterizarea fizico-chimicad a materialelor cu schimbare de fazd pe baza de silice
mezoporoasa gi saruri topite (NaCl-NaBr-MazMoOa) ... iiiiiieiiicsiis s ceiiesianes 2

I.5.5. Caracterizarea termicd a materialelor cu schimbare de fazd pe bazd de silice
mezoporoasa gi saruri topite (MaCl-NaBr-Ma:MoO) .. cissiiss s sesssssasce 18



I.5.6. Concluzii partiale referitoare la materialele cu schimbare de fazé pe bazd de silice
mezoporoasa si amestec eutectic NaCl-NaBr-Na: Moy, 80

IL6. Materiale cu schimbare de fazd pe bazé de silice mezoporocasa si Bismut1 ... 82
I.L6.1.  Sinteza matricelor mezoporoase de tip MCF 51 SBA-15 .. i, B2
I.L6.2. Caracterizarea fizico-chimica a matricelor mezoporoase de tip MCF si SBA-15...... 83

I.6.3. Sinteza particulelor de bismut si a materialelor cu schimbare de faza silice
L= a T T B o o 3| PP T |

1.6.3.1. i =T T L g o L= =1 = PP .. |
[L6.3.2. Metoda INCaPSULAM .cooet it ceeceimsse s s s s s ss s msses s ae s smsneses smsse smnns B

Il.6.4. Caracterizarea fizico-chimici a materialelor cu schimbare de faza silice mezoporoasa
- bismut 85

I.6.5. Caracterizarea termica a materialelor cu schimbare silice mezoporoasa - bizmut.. 91

1.1.1 Concluzii partiale referitoare la materiale cu schimbare de faza silice mezoporoasa -
bismut 97

I.7.  Materiale cu schimbare de faza silice mezoporoasé - Bismut obfinute prin turnare....... 98
I.7.1.  Sintezasicaracterizarea matricei mezoporoasede tip MCF .. 99

7.2, Sinteza materialelor cu schimbare de faza silice mezoporoasa - bismut obtinute prin
turnare (Nanccasting) Sau reducere U Ha . s s anssiss ves s s sessns s 9

I.7.3.  Sinteza materialelor cu schimbare de faza silice mezoporoasa - bismut obtinute prin
turnare (nanccasting) sau reducers Sl Ha . s sasisssms ssssssascossssasssssas 10

I.7.4. Caracterizarea termicd a materialelor cu schimbare de fazd pe bazd de silice
MMEZODOrOaSE S DiBIMILT i imrn cosnnsiesimsnsasessmsee sassassassmsassmsassmssssmssassmsnssasnsssasssnsnnsnsssns |2

I.7.5. Concluzii partfiale referitcare la materialele cu schimbare de faza silice mezoporcasa
= hismut obfinute prin TUMIEEE .o iieieicns e s cesssimsassmssossesssnsssnscassnssassssnsnssssassessns |G

I.B. Materiale cu schimbare de fazd pe baza de silice mezoporoasa si acid stearic sau Bismut
109

I.8.1. Sinteza matricei mezoproase de tip FDU-12 ... sssssascsssssassssens 109

I.B.2. Caracterizarea fizico-chimicd a matricei mezoporoase de tip FDU-12. ... 109

I.LB.3. Sinteza materialelor cu schimbare de fazd pe baza de silice mezoporoasa si acid
STRANC SAU MBTAL. ..ioiciiiiiiim i s s s s ses s ses s ssssassssassassesssssssassesnssasnaisss 111

I.B.4. Caracterizarea fizico-chimica a materialelor cu schimbare de faza silice mezoporcasa
FDU - acid stearic Sau DISMIUT i s sessssins ss s s sms s ansssss s sos sassssnsassssassassas 111

I.B.5. Caracterizarea termicé a materialelor cu schimbare de faza silice mezoporoasa FDU
= aCid STEArIC SAU BISIMILT. i e s s s sssas ses s sesaassssansssassassessssassassesnssasnaisss 1 10

Il.8.5. Concluzii partiale asupra materialele cu schimbare de fazé silice mezoporoaza FDU-
12 - acid STBENC AU Bi i i s isisi s s s snasasves sssas sassnssansssnssassassasassassassssassassns 119



. A T L PR B, |
IV, =T =T 1T Y (..
W, Listd de puBlicafil .o i i s ssimsie s e s sa st se s s s s s snssmssnsna e snsnes |28
V. Lucrari prezentate 1a Confammnte (o iieimic i es osissassms s sessssassnssms s ssssassnsessassasss 105
Wil Biblografie oo i i i sniesinsimsis s e s sss s s s s s s s snssms e sna s sasnes |20



Introducere

Teza de doctorat este constituitd din doua parti, studiu de literatura si contributii
originale, iar in final sunt prezentate principalele concluzii si perspective. Studiul de literatura
cuprinde trei capitole ce contin informatii din literatura de specialitate despre silice
mezoporoasa, materiale cu schimbare de faza si efectele nanoconstrangerii asupra
transformarilor de faza. Primul capitol prezinta informatii despre tipuri de silice mezoporoass,
metodele de sinteza ale aceastora, cat si metodele de caracterizare fizico-chimica utilizate pentru
determinarea proprietatilor acestora. Cel de-al doilea capitol prezinta informatii despre tipurile
de materiale cu schimbare de faza, metode de obtinere a compozitelor cu schimbare de faza, cat
si despre proprietatile acestora. Cel de-al treilea capitol descrie efectele nanocostrangerii asupra
transformarilor de faza, explicand fenomene precum formarea stratului infuzibil sau scaderea
punctului de topire. De asemenea, in acest capitol sunt prezentate studii cu privire la obtinerea
compozitelor de tip materiale cu schimbare de faza anorganice sau organice si silice
mezoporoasa, si performantele acestora.

Partea a doua a tezei de doctorat, contributii originale, contine justificarea alegerii temei,
obiectivele acesteia, descrierea materialelor si metodelor utilizate pentru caracterizarea
suporturilor mezoporoase si a compozitelor pe baza de materiale cu schimbare de faza. Capitolul
1.4 prezinta studiul materialelor compozite cu schimbare de faza pe baza de silice mezoporoasa
si saruri topite (NaNO3:KNOs), aceste materiale pastrandu-si proprietatile de stocare a energiei
termice n proportie de 90% pana la 50 cicluri incalzire-racire. Capitolul 11.5 descrie materiale cu
schimbare de faza pe baza de silice de tip MCF si diferite cantitati de amestec eutectic de NaCl,
NaBr si Na2MoOas. Compozitul ce contine 80% amestec eutectic prezinta cele mai bune proprietati
termice si form3 stabilizata. In capitolul I1.6 sunt prezentate rezultatele legate de obtinerea unor
materiale cu schimbare de faza pe baza de bismut metalic prin doua metode: impregnare si
incapsulare, rezultand materiale cu forma stabilizata, in ambele tipuri de materiale sintetizate
prezentand o buna fiabilitate termica, dar cu entalpii mai mari in cazul materialelor obtinute prin
metoda impregnérii. In capitolul 11.7 este prezentatd metoda turndrii (nanocasting) pentru
obtinerea compozitelor cu forma stabilizata pe baza de bismut metalic si optimizarea
parametrilor de sinteza pentru obtinerea celor mai bune proprietati termice. in ultimul capitol
sunt descrise rezultatele obtinute in designul unor materiale compozite silice mezoporoasa -
bismut sau acid stearic, si comparararea eficientei unui material organic cu schimbare de faza
versus o substantad anorganica. Astfel, s-au obtinut in cazul acidului steric, materiale cu schimbare
de faza cu o stabilitate termica de pana la 160 °C, iar in cazul compozitelor pe baza de bismut,
stabilitatea termica a fost mai ridicata, panala 271 °C.



I. Studiu de literatura

Studiul de literatura al acestei lucrari se concentreaza pe descrierea componentelor
materialelor cu schimbare de faza si a efectului de nanoconstrangere care apare, fiind alcatuit
din trei capitole ce se concentreaza pe: silice mezoporoasa, materialele cu schimbare de faza, si
efectul de nanoconstrangere.

I.1. Silice mezoporoasa

Silicea mezoporoasa poate prezenta structuri de pori ordonate, ce depind de metoda de
sinteza. Primele materiale de silice mezoporoasa sintetizate, in cadrul companiei ExxonMobil, au
fost utilizate in scop catalitic [1]. Structura de pori ordonata, dimensiunile nanometrice ale
acestora, cat si stabilitatea foarte buna a acestor materiale, le fac potrivite pentru a fi utilizate
drept suporturi pentru catalizatori. Mezoporii servesc drept gazda pentru particulele de metal si
ajuta la limitarea sinterizarii acestora la temperaturi ridicate [2].

Tehnicile de sinteza a silicei mezoporoase au evoluat, iar Tn ultimii ani, silicea
mezoporoasa si-a gasit aplicatii in domenii diverse. Una dintre directiile majore spre care s-au
indreptat aplicatiile silicei mezoporoase este reprezentata de domeniul biomedical. Posibilitatea
de a ajusta foarte usor caracteristicile nanoparticulelor de silice mezoporoasa, permite obtinerea
unor nanosisteme complexe ce contin substante bioactive, pentru interactiunea cu multitudinea
de componente prezente in sistemele biologice [3].

Utilizarea silicei mezoporoase in domeniul stabilizarii materialelor cu schimbare de faza
este, de asemenea o directie noua de cercetare. Proprietatile texturale ale silicei mezoporoase,
precum si stabilitatea chimica si termica a acesteia, permit stabilizarea formei materialelor cu
schimbare de faza. Mecanismele prin care are loc aceasta stabilizare sunt asociate cu prezenta
fortelor de capilaritate, prezenta efectului de nanoconstrangere, sau prezenta unor interactiuni
intre moleculele organice si suprafata silicei [4].

I.2. Materiale cu schimbare de faza

Stocarea energiei termice (TES) este importantda pentru producerea de energie
sustenabila, pentru numeroase procese industriale. Energia termica poate fi stocata si recuperata
prin incalzirea si racirea unui material cu proprietati de stocare a energiei termice sau sub forma
de caldura latenta provenita din transformarea de faza a acestuia. Caldura sensibila se refera Ia
energia termica transferata prin incalzirea sau racirea materialului. Cantitatea de energie termica
consumata pentru incalzirea unui gram de substanta cu 1°C este denumita caldura specifica (Cp).
Caldura latenta reprezinta energia termica transferata prin intermediul unei transformari de faza,
topire sau cristalizare, evaporare sau condensare. Materialele utilizate Tn acest scop se numesc
materiale cu schimbare de faza (PCM) si pot stoca cantitati mari de energie termica la o
temperatura constantd. De asemenea, energia termica poate fi stocata sub forma de entalpie de
reactie [5].

Fiecare sistem de stocare a energiei termice prezinta avantaje si dezavantaje. Stocarea
energiei latente si sensibile sunt sisteme pasive ce nu necesita instalatii complexe de exploatare,



ceea ce reduce costurile de stocare a caldurii. Totusi, in ansamblu, stocarea energiei sensibile
permite stocarea unor cantitati mici de energie termica. Caldura specifica, intervalul de
temperatura pentru operare, costul si densitatea de energie sunt cele mai importante proprietati
ale materialului de stocare a energiei termice sensibile.

Stocarea de energie sub forma de caldura latenta se realizeaza folosind materiale cu
schimbare de faza (PCM). Exista multe materiale care pot fi utilizate ca PCM-uri cu conditia ca
acestea sa prezinte o entalpie de transformare de fazd mare, o temperatura de topire utilizabila
practic, un minimum de subrdacire si cristalizare rapida. De asemnea, este necesar ca aceste
materiale sa aiba stabilitate chimica si termica in mediul si domeniul de temperatura in care sunt
utilizate. Sunt preferate materialele ieftine si necorozive.

in practicd, PCM-urile pure si amestecurile acestora prezintd anumite dezavantaje.
Majoritatea PCM-urilor nemetalice au o conductivitate termica scazuta, apar scurgeri de material
si prin urmare corodarea instalatiei. Aceste procese sunt datorate variatiei de volum in timpul
tranzitiilor de faza si conduc pe termen lung la o scadere a capacitatii totale de stocare a energiei
termice. Pentru a inlatura aceste impedimente se propune sintetizarea unor compozite sau
nanocompozite. incorporarea metalelor, a carbonului sau a anumitor nanoparticule cresc
conductivitatea termica a compozitului rezultat [6-8]. Se pot sintetiza si materiale compozite de
tip PCM care isi mentin forma macroscopica in urma topirii fazei active de stocare a energiei
termice, denumite PCM-uri cu forma stabilizata. Acestea nu sunt corozive, si nu prezinta variatii
de volum si scurgeri de material in timpul utilizarii, ceea ce creste semnificativ durata de viata a
sistemului.

I.3. Efectele nanoconstrangerii asupra transformarilor de faza

Structura poroasa a materialelor compozite pe baza de silice mezoporoasa este
influentata atat de metoda de sinteza, cat si de natura fazei active de stocare a energiei termice.
Faza activa de stocare a energiei termice se poate gasi in mezoporii silicei (faza nanoconstransa)
si Intre particulele de silice (zona intergranulara sau faza macroscopicd) [9]. Volumul de pori
trebuie sa permita acomodarea schimbarilor de volum survenite in urma transformarilor de faza.
Majoritatea substantelor in stare lichida au densitate mai mica decat faza solida, prin urmare in
cazul materialelor compozite pe baza de silice mezoporoasa, porii silicei sunt partiali goli sub
punctul de topire ai fazei active de stocare a energiei termice.

1.3.1. Strat infuzibil

O caracteristica importanta a solidelor nanoconstranse in porii nanostructurati este
existenta unui strat infuzibil ce apare la interfata solid - pori [10]. Acest strat are un
comportament asemanator unui solid amorf sau un strat de lichid ce nu participa in procesul de
stocare a energiei latente din transformarile de faza, topire sau cristalizare. De exemplu, in cazul
apei nanoconstranse intr-o silice mezoporoasa de tip MCM-41 s-a estimat ca stratul infuzibil
ramane lichid pana la o temperatura de 21-26 K [11]. S-a constatat ca grosimea stratului infuzibil
se mareste cu cresterea temperaturii si a curburii porilor [12,13]. Grosimea stratului infuzibil este
un parametru important in estimarea scaderii capacitatii de stocare a energiei termice . Grosimea
stratului variazd intre 0,3 si 2,6 nm, n functie de substanta nanoconstransa. in cazul moleculelor



de mici dimensiuni, precum apa sau tetraclorura de carbon [14], grosimea stratul infuzibil poate
fi alcatuit din pana la patru straturi monomoleculare, iar in cazul moleculelor mari, de tipul
parafinelor sau acizilor grasi, grosimea stratului corespunde cu lungimea unei singure molecule.
S-au obtinut valori similare si Tn cazul moleculelor anorganice, de exemplu saruri topite [15].

Il. Contributii originale
I1.1. Justificarea alegerii temei

Teza de doctorat “Fenomene de nanoconstrangere in silice mezoporoasa” isi propune
studiul materialelor cu schimbare de faza pe baza de silice mezoporoasa. Materialele cu
schimbare de faza prezintd dezavantajul variatiei de volum Tn urma tranzitiei de faza, care poate
conduce la aparitia scurgerilor in cadrul instalatiei in care sunt utilizate, precum si la reducerea
in timp a capacitatii de stocare a energiei termice. Utilizarea silicei mezoporoase drept matrice
pentru Tncorporarea acestor substante, conduce la obtinerea unor materiale cu schimbare de
faza cu forma stabilizata.

Materialele mezoporoase, in special silicea, prezinta avantajul atat a unei suprafete
specifice mari, cat si a unui volum total de pori mare, care permit incorporarea de substante prin
intermediul fortelor capilare. Astfel, materialele cu schimbare de faza interactioneaza cu
suprafata silicei, iar tranzitia de faza are loc fara modificarea volumului. Acest fenomen, prin care
moleculele sunt localizate in interiorul unor pori de dimensiuni nanometrice, se numeste
nanoconstrangere, si este responsabil de modificarea proprietatilor acestor substante. Datorita
efectelor de nanoconstrangere, substantele cu schimbare de faza pot suferi tranzitia de faza fara
modificarea volumului, Tnsa in acelasi timp, apar modificari ale entalpiei de topire. Studiul
controlului fenomenului de nanoconstrangere in porii silicei poate conduce la design-ul unor
materiale complexe cu proprietati predefinite, ce pot fi obtinute prin ajustarea matricei
mezoporoase si a caracteristicilor acesteia. Astfel, se pot proiecta materiale cu utilizari specifice,
in functie de aplicatia in care sunt necesare.

Teza de doctorat si-a propus studiul unor substante cu schimbare de faza, atat
anorganice, cat organice: amestecuri de saruri (NaNOs : KNOs3) amestecuri eutectice de saruri
(NaCl-NaBr-Na2Mo0a), bismut metalic, si acizi grasi (acidul stearic), pentru a observa variatia
fenomenelor de nanoconstrangere in functie de natura substantei cu schimbare de faza.

Necesitatea studiului acestor materiale este motivata de cresterea cererii de materiale ce
pot stoca energia termica in mod eficient. Schimbarile climatice au condus la cresterea necesitatii
de a produce energie verde in mod sustenabil, ceea ce impacteaza in mod direct necesitatea
studiului materialelor cu schimbare de faza. Astfel de materiale se pot utiliza in uzine de
concentrare a energiei solare, pentru stocarea de energie termica, cu scopul de a produce de
curent electric.



11.2. Obiectivele tezei de doctorat

Scopul tezei de doctorat a fost obtinerea unor materialelor compozite cu schimbare de
faza si forma stabilizata pe baza de silice mezoporoasa pentru stocarea eficienta a de energiei
termice. Pentru indeplinirea scopului acestui studiu s-au avut in vedere urmatoarele obiective:

(i) evaluarea metodei de obtinere si a parametrilor de sinteza a materialelor compozite
cu schimbare de faza pe baza de silice;

(ii) evaluarea proprietatilor diferitilor agenti de stocare a energiei termice: amestec
eutectic de saruri, substante organice si metale;

(iii) Tnglobarea agentilor de stocare a energiei termice in diferite matrici de silice
mezoporoasa cu structura mezoporoasa diferita;

(iv) caracterizarea fizico-chimica a materialelor cu schimbare de faza pe baza de silice
mezoporoasa;

(v) caracterizarea termica a materialelor compozite cu schimbare de faza pe baza silice
mezoporoasa;

(vi) evaluarea efectului de doparea cu aluminiu a silicei mezoporoase din materiale
compozite cu schimbare de faza si forma stabilizata.

I.3.Materiale si metode

Atat suporturile mezoporoase, cat si materialele compozite au fost caracterizate prin mai
multe metode fizico-chimice: difractia de raze X la unghiuri mici si mari, izotermele de adsorbtie-
desorbtie a azotului, microscopia electronica de baleiaj sau in transmisie, precum si spectroscopia
in infrarosu.

Proprietatile termice au o importanta deosebita pentru materialele cu schimbare de faza,
intrucat ofera informatii despre fiabilitatea si posibilitatea de utilizare a acestora in aplicatii
practice. Astfel, proprietatile termice ale acestor materiale, cat si capacitatea lor de a-si pastra
forma stabilizata au fost studiate prin analiza termogravimetrica si calorimetrie diferentiala cu
scanare cuplata cu microscopie optica.

I.4.Materiale compozite cu schimbare de faza pe baza de silice mezoporoasa
si saruri topite (NaNOs : KNOs)

Acest capitol prezinta studiul Tncorporarii aluminiului in reteaua silicei mezoporoase cu
obtinerea de compozite cu schimbare de faza ce contine amestec eutectic NaNO3:KNOs (1:1 mol).
S-au sintetizat matrici mezoporoase cu structura de pori hexagonald, ordonata, precum SBA-15,
dar si cu structura de pori dezordonata de tipul calimara de cerneald, precum MCF. S-au obtinut
materiale compozite cu schimbare de faza cu forma stabilizata cu un continut de 90% gr. amestec
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eutectic si au fost studiate fiabilitatea, stabilitatea termica si capacitatea de stocare a energiei
termice a acestora. De asemenea, s-a corelat variatia punctelor de inghet si de topire, precum si
a entalpiei de topire cu dimensiunea porilor, tensiunea superficiala a amestecului eutectic si cu
formarea unui strat infuzibil de amestec eutectic. Compozitele pe baza de matrici mezoporoase
preparate fard agent de gonflare prezintd entalpie de topire foarte mare (76-77 J g* in
comparatie cu 96 J g’ cea a amestecului ca atare), stabilitate termica pana la 500 °C si o fiabilitate
termicd bund In urma stresului termic (95% din capacitatea de stocare initiald). Tncorporarea
aluminiului Tn structura matricei mezoporoase a condus la cresterea fractiei nanoconstranse de
amestec eutectic.

in Figura 1 sunt prezentate curbele DSC ale amestecului eutectic si materialelor
compozite (A) si curbele DSC in domeniul de temperatura 140°-220 °C, pentru probele ce au avut
intre 10-75% trimetil benzen (TMB) in sinteza (B).Toate PCM-urile prezinta efectul tranzitiei de
faza asociata cu topirea amestecului eutectic macroscopic, acesta fiind reprezentat de particulele
aflate Tn exteriorul matricei, in spatiul dintre particule. In comparatie cu amestecul eutectic, faza
intergranulara nu prezinta subracire si nici abateri semnificative in ceea ce priveste punctul de
topire si punctul de inghet. Tn cazul probei (Na, K)NOs@AI(0,10)T(0,00) sunt observate dous
efecte asociate fazei macroscopice intergranulare.

Fiabilitatea termica a materialelor a fost determinata prin DSC, inregistrandu-se 50 cicluri
de Tncalzire-racire intre 50° si 350 °C (Figura 2). Fiecare al 5-lea ciclu a fost inregistrat si entalpia
totala a fost calculata ca medie a valorilor obtinute in fiecare ciclu. Valorile au fost normalizate in
raport cu prima masuratoare care a fost considerata 100% (Figura 2B). Amestecul eutectic si
compozitele ce au la baza matricea Al(0,33)T(0,00) si Al(0,33)T(0,10) nu prezinta pierderi a
entalpiei in urma ciclurilor de incalzire-racire (Figura 2A). Pe de alta parte, compozitul ce contine
ca matrice aluminosilicatul Al(0,10)T(0,00) prezinta o pierdere graduala a entalpiei dupa 20 de
cicluri de incalzire-racire. Aceasta pierdere a entalpiei ar putea fi explicata prin faptul ca in sinteza
matricei Al(0,10) s-a folosit o cantitate mai mica de sare de aluminiu ce a cauzat diferente in
proprietatile texturale.

Imaginile de microscopie optica (Figura 3) confirma densificarea compozitului cu ~5-10%
dupa ce acesta este incalzit la o temperatura mai mare decat cea de topire a amestecului eutectic.
Nu se observa alte modificari dupa ce compozitul este mentinut la 450 °C, timp de o ora.
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Il.5.Materiale cu schimbare de faza pe baza de silice mezoporoasa MCF si
amestec eutectic NaCl-NaBr-Na;MoO,

Tn acest capitol sunt prezentate rezultatele obtinute cu privire la materialele cu schimbare
de faza de temperatura Tnalta, ce pot fi folosite in tehnologia energiei solare concentrate (CSP).
Pentru aceasta aplicatie s-a utilizat amestecul eutectic ternar format din 5%(mol) NaCl, 40%(mol)
NaBr si 55% (mol) Na2MoQg, datorita punctului sau de topire ridicat, de ~524 °C si a valorii mari
a entalpiei, 215 Jg’. Matricea optima pentru eutecticul ternar a fost identificata silicea de tip
spuma mezocelulara (MCF) [16]. Astfel, in cadrul acestui studiu, pentru prima data s-a investigat
efectul incarcarii fazei active de stocare a energiei termice asupra materialului final. S-au obtinut
PCM-uri de temperatura inalta pe baza de MCF cu 70%, 80%, 85% si 92,5% (gr) amestec eutectic
printr-o metoda optimizata de impregnare si au fost investigate proprietatile termice: stabilitatea
formei, capacitatea de stocare a caldurii, stabilitatea termica si fiabilitatea.

Cristalinitatea amestecului eutectic este esentialda pentru stocarea energiei termice.
Aceasta a fost evidentiata prin analiza de difractie de raze X la unghiuri mari (Figura 4).
Difractogramele de raze X ale materialelor compozite sunt similare cu cele ale amestecului
eutectic, ceea ce confirma ca agentul activ de stocare a energie termice se gaseste sub forma
cristalina in compozit [16].

Proprietatile termice ale compozitelor pe baza de silice si amestec eutectic au fost
determinate prin analiza DSC (Figura 5) efectuandu-se multiple cicluri de incalzire-racire. Entalpia
de topire si temperatura de topire au fost determinate din al doilea ciclu, fara a se aplica corectii
legate de apa adsorbita.

Amestecul ternar prezinta doua fenomene endoterme la 454,5 °C, respectiv 522,1 °C
(Figura 5A). Fenomenul ce are loc la temperatura mai joasa corespunde tranzitiei de faza solid-
solid a Na2MoO4 din compozitia eutecticului. Conform datelor de literatura, acest component are
tranzitia de faza solid-solid in domeniul de temperatura, 444 °— 460 °C, in care are loc tranzitia
de la structura cubica la ortorombica [17]. Aceasta transformare de faza a fost confirmata si intr-
un studiu precedent [16]. Tn urma unui ciclu de incélzire pentru amestecul eutectic s-a determinat
o entalpie totald de 216,2 Jg! din care 137,3 Jg! corespunde topirii eutecticului, iar diferenta
corespunde tranzitiei de faza solid-solid (Tabelul 1).

Materialele cu schimbare de faza prezinta in timpul incalzirii Tnca doua fenomene
endoterme fata de amestecul eutectic. Aceste fenomenele cel mai probabil se datoreaza
tranzitiei de faza solid-solid si solid-lichid a fazei nanoconstranse in pori, deoarece temperaturile
la care au loc sunt mai joase decat cele ale fazelor macroscopice. Fenomenele exoterme ce au
loc in ciclul de racire al materialelor indica faptul ca tranzitiile de faza sunt reversibile.

Proba ce contine 92,5% amestec eutectic are un comportament similar cu amestecul
eutectic (Figura 5E). Tn acest caz s-a observat o crestere a temperaturii de topire, ceea ce indica
o abatere de la stoichiometrie. Tranzitia solid-lichid a probei ce contine 85% amestec eutectic
prezintd doud efecte suprapuse sugerand prezenta amestecului eutectic In mezoporii silicei sau
in spatiul intergranular (Figura 5D). in cazul probelor cu o cantitate mai mare de silice
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mezoporoasa se poate observa o tranzitie suplimentara la temperaturi joase, datorandu-se,
probabil, tranzitiei solid-solid a NazMoQO4-2H,0 din amestecul eutectic nanoconstrans.
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Figura 4: Difractogramele de raze X la unghiuri mari ale materialelor compozite
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Tabelul 1: Proprietatile termice ale materialelor compozite: temperatura de topire (7), entalpia de topire
(AH), NC-nanoconstrans.

Numele probei NC Tranzitie Solid Tranzitie Solid - Tranzitie Solid - Total AH

- solid (~390 °C) solid (~460 °C) liquid (~520 °C)

T(°C) AH(Jg') T(°C) AH(g') T(°C) AHUg')  (Jgt) (%)
Nax(Cl,Br,M00.) - - 454,5 78,9 522,1 137,3 216,2 -
70%Nax(Cl,Br,M004)@MCF  395,7 3,2 456,2 19,4 514,6 104,2 126,7 58,6
80%Nax(Cl,Br,M004)@MCF  395,8 2,8 456,8 1,3 515,0 96,0 100,1 46,3
85%Nax(Cl,Br,M004) @ MCF - - 454,6 14,0 518,0 1344 148,3 68,6
92,5%Nax(Cl,Br,M00s)@MCF - - 460,6 74,1 523,3 137,3 211,4 97,8

Il.6.Materiale cu schimbare de faza pe baza de silice mezoporoasa si bismut

Sarurile topite si amestecurile eutectice de saruri pot fi utilizate drept agenti de stocare
activa a energiei termice la temperatura inalta, iar avantajul acestora este legat de capacitatea
lor mare de stocare a energiei termice, raportatad la masa. Cu toate acestea, in cazul aparitiei
scurgerilor de material acestea pot fi corozive. n acest context, in acest capitol, se prezints
studiul materialelor cu schimbare de faza de energie Thalta, ce contin nanoparticule de bismut ca
faza activa de stocare a energiei termice. Bismutul a fost ales datorita punctului de topire, 271
°C, densitatilor bune de stocare a caldurii (54,07 Jg-1; 543,4 Jcm-3) si naturii netoxice si
necorozive. Astfel, s-a efectuat incapsularea nanoparticulelor de bismut intr-un invelis de silice
mezoporoasa, de trei tipuri . Compozitele de silice mezoporoase — metal au fost raportate pentru
prima data de catre grupul nostru pentru aplicatii de stocare a energiei termice. Nanoparticulele
metalice incorporate in silice mezoporoasa s-au obtinut si studiat in general pentru cataliza, insa,
fractia de metal depaseste rar 10 - 20% gr., deoarece diferenta mare de densitate si tensiune
superficiala face ca separarea fazelor sa fie dificil de evitat.

n acest studiu s-au obtinut compozite metal — silice mezoporoasa care contin 50 -70 %
gr. metal, care au fost obtinute prin reducerea in silice a unui precursor de Bi. Potentialul de
stocare a energiei termice, fiabilitatea termica pe durata mai multor cicluri de incalzire-racire si
influenta nanoconstrangerii particulelor metalice asupra punctului de topire si entalpiei au fost
investigate prin DSC. Stabilitatea formei a fost evaluata prin microscopie optica in situ, in timp ce
compozitia si distributia metalului au fost determinate prin termogravimetrie si SEM-EDX. S-a
constatat ca matricea de silice mezoporoasa limiteaza prezenta fazelor de oxid metalic, cu
formarea de materiale compozite cu densitati de stocare a energiei termice asemanatoare cu
particulele de metal obtinute Tn conditii similare. Avantajele compozitelor bismut — silice
mezoporoasa fata de alte PCM-uri de temperatura Tnalta, cum ar fi materialele pe baza de sare
topita, sunt legate de conductivitatea termicd mai mare a primelor datoritd componentei
metalice, stabilitatea termica datorata matricei de silice si densitatea ridicata, ceea ce conduce
la o capacitate mai mare de stocare a energiei termice raportate la volum. De remarcat faptul c3,
pentru aplicatiile stationare, cum ar fi stocarea energiei termice pentru energia solara
concentrata, capacitatea mai mare de stocare a energiei termice raportata la volum, ceea ce
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permite fie o stocare mai buna a energiei, fie o dimensiune mai redusa a rezervorului de stocare,
reducand astfel costul de productie si pierderile termice.

Morfologia materialelor compozite si distributia bismutului in materialele compozite a
fost studiatd prin SEM-EDX (Figura 5). In imaginile SEM care au fost realizate cu detectorul de
electroni retroimprastiati (Figura 5, sus), faza de bismut este asociata cu zonele mai luminate
datorita numarului de masa mare a acestuia. Particulele de silice mezoporoasa MCF sunt sferice
cu diametre polidisperse, de pana la 4 um, iar silicea de tip SBA-15 prezintd morfologia
caracteristicd, particulele fiind sub forma de baghete (Figura 5, sus). in materialele compozite,
particulele de bismut formeaza aglomerate atat in cazul silice MCF-bismut, cat si in cazul silice
SBA-15-Bi. Compozitele obtinute prin metoda incapsularii prezinta pe suprafata particule de
bismut mai mici care si in acest caz formeaza aglomerate. Prin cartografierea elementala prin
analiza EDX s-a observat o distributie uniformda a elementelor, mai buna in cazul probei
SiO2@Bi(NP) si SiO.@Bi(NP)-A (Figura 5, jos). In cazul acestor probe se pot observa aglomerate
mai mari in comparatie cu cele obtinute prin metoda impregnarii. Etapa de maturare, in cazul
sintezei prin metoda incapsularii a condus la obtinerea unei distributii mai uniforme a bismutului
si reducerea cantitatii de bismut prezent pe suprafata silicei. Prezenta bismutului metalic pe
suprafata silicei nu permite utilizarea porozimetriei cu azot deoarece pori sunt blocati si s-ar
obtine date nereprezentative.

BfSO‘MCFl o & Bi50/SBA-15

Bi50/SBA-15'

[
-

BE si E &
Map data 660 10 pm Map data 670 - 30 pm Map data 663 Map data 658
MAG: 2167 X HV: 10.0 KV WD: 15.1 mm . MAG: 760 X HV: 10.0 KV WD: 14.9 mm MAG: 1164 x_HV: 10.0 KV WD: 1510 mm MAG: 1889 x HV: 30.0 KV WD: 14.7 mim 0

Figura 6: Imagini SEM reprezentative (sus) si maparea EDX (jos) a probelor Bi50/MCF1,
Bi50/SBA-15, SiO2@Bi(NP) si SiO2@Bi(NP)-A.

Din imaginile TEM a materialelor compozite cu matrice de silice MCF se poate observa
structura poroasd spongioasd cu pori de ~30 nm (Figura 7). n imaginile TEM obtinute in camp
luminos, zonele intunecate sunt asociate cu bismutul impregnat si nanoconstrans in pori (Figura
7, E). Particulele de bismut nanoconstranse s-au evidentiat prin analiza STEM-HAADF; acestea
apar ca spoturi luminoase (Figura 7, C, F). Proba Bi70/MCF1 prezinta un continut mai mare de
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bismut in comparatie cu proba Bi50/MCF1 (Figura 7D, F). De asemenea, se pot observa si cantitati
mici de nanoparticule de bismut pe suprafata externa a matricei de silice.

Figura 7: Imagini TEM a probelor A, B) Bi50/MCF1 si D, E) Bi70/MCF1, Analiza STEM-HAADF a
C) Bi50/MCF1 si F) Bi70/MCF1.

Forma stabilizata a fost determinata prin microscopie optica prin inregistrarea de imagini
sub si peste punctul de topire al bismutului (Figura 8). Materialele au fost presate sub forma de
pastile, dar au fost studiate si sub forma de pulberi. Toate materialele isi mentin forma circulara
n urma inclzirii la temperaturi mai mari decat cea de topire a bismutului. in cazul pastilei de
Bi(P) Tn urma topirii metalului, pastila prezinta scurgeri de bismut lichid sub forma de picaturi
(Figura sageti rosii). Compozitele obtinute prin metoda impregnarii prezinta forma stabilizata
chiar si pana la un adaos de metal de pana la 70%(gr.) bismut. La materialul, SiO2@Bi(NP), obtinut
prin metoda incapsularii, in imaginile de la 300 °C, se pot observa sfere de metal topit ceea ce
sugereaza ca acest material are o forma stabilizata mai putin stabila decat cele obtinute prin
metoda impregnarii, dar mai stabila decat Bi(P).
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Bi(P) Bi50/SBA-15 Bi70/MCF1 SiO,@Bi(NP)

Figura 8: Imagini de microscopie optica la 50 si 300 °C ale materialelor compozite sub forma
de pastile. Sagetile rosii indica prezenta bismutului sub forma lichida.

Il.7.Materiale cu schimbare de faza silice mezoporoasa - bismut obtinute prin
turnare

in capitolul anterior s-a prezentat studiul influentei tipului de matrice de silice
mezoporoasa si a porozitatii acesteia asupra proprietatilor termice ale compozitelor care contin
Bi obtinute prin impregnare in solutie apoasa urmata de reducere. Desi compozitele obtinute
prin impregnarea din solutie au condus la obtinerea unor valori ridicate ale entalpiei, nu s-a
observat prezenta unei fractii semnificative de metal nanoconstrans in interiorul mezoporilor
matricei MCF. Proprietatile PCM-urilor pot fi totusi modificate prin schimbarea metodei de
obtinere a acestora. in aceastd parte a tezei este prezentat studiul influentei diferitelor metode
de sinteza si a gradului de Tncarcare cu metal asupra proprietatilor PCM-urilor cu forma
stabilizata. Sintezele de tip turnare (nanocasting) au fost folosite cu succes in alte studii pentru a
obtine faze de oxid nanoconstrans in porii materialului mezoporos [18, 19]. Metoda de turnare
(“nanocasting”) consta in incarcarea matricei mezoporoase cu un cristalohidrat de sare topita in
prezenta unui solvent hidrofob [20]. Suprafata hidrofila a silicei favorizeaza adsorbtia sarii
metalice hidratate, care este transformatd in oxidul corespunzitor prin tratament termic. in
aceast studiu s-au folosit azotat de bismut pentahidrat (p.t. ~ 30 °C) topit si toluen sau n-heptan
ca solventi hidrofobi. Oxizii rezultati au fost redusi cu o solutie apoasa de borohidrura de sodiu.
De asemenea, pentru comparatie, s-a obtinut o proba prin reducerea cu hidrogen gazos.
Parametrii de sinteza (timp, temperaturd, solvent) au fost investigati pentru a optimiza
proprietatile de stocare termica ale compozitelor rezultate. Acestea au fost caracterizate in ceea
ce priveste capacitatea de stocare a energiei, stabilitatea in aer sau in urma supunerii la mai multe
cicluri termice si stabilitatea formei. Rezultatele arata ca ar putea fi obtinute PCM-uri cu forma
stabilizatd care contin atat fazd intergranulard, cat si faze metalice nanocostranse. in ceea ce
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priveste forma stabilizata, cele mai bune rezultate s-au obtinut pentru nanocompozitele cu 50%
gr. Bi,. Timpul de reactie scurt si temperaturile scazute au condus la cele mai bune rezultate in
ceea ce priveste faza metalica nanoconstransa.

Ca in cazul celorlaltor compozite prezentate in capitolele anterioare, fiabilitatea termica
a fost evaluata prin realizarea a 50 cicluriincalzire-racire, iar fiecare al-5-lea ciclu a fost inregistrat,
acestea fiind prezentate in Figura 9. Toate materialele obtinute prin impregnare cu solvent
prezinta o variatie nesemnificativa a entalpiei de topire in urma celor 50 cicluri, ceea ce indica o
fiabilitate termica buna. Proba obtinuta prin reducere cu H; prezinta o crestere a entalpiei in
timpul primelor 15 cicluri dupa care se stabilizeaza. Aceasta variatie cel mai probabil se datoreaza
diferentelor dintre fazele nanoconstranse in mezopori care in final agrega intre ele.
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Figura 9: Fiabilitatea termica a materialelor

I.8.Materiale cu schimbare de faza pe baza de silice mezoporoasa si acid
stearic sau bismut

in capitolele anterioare s-au prezentat rezultatele asupra materiale compozite cu
schimbare de faza de temperatura inaltd pe baza de silice cu structura dezordonata a retelei de
pori (MCF) sau silice cu structura hexagonala de pori (SBA-15). Influenta geometriei retelei de
pori a silicei mezoporoase poate avea implicatii semnificative asupra nanocostrangerii fazei
active de stocare a energiei si obtinerii formei stabilizate. FDU-12 este un tip de silice
mezoporoasa ordonata avand un aranjament 3D de mezopori cu simetrie cubica [21]. Silicea FDU-
12 este alcatuita din mezopori mai mari, ,celule”, interconectate cu pori mai mici denumite
,ferestre” [22]. Dimensiunea porilor poate fi ajustata prin variatia temperaturii si a continutului
de sare adaugata in sinteza. Pana in prezent, silicea mezoporoasa FDU-12 a fost investigata de
grupul nostru doar ca matrice pentru sarurile topite NaNO3:KNOs, 1:1 mol [23]. Pentru a studia
influenta matricei asupra proprietatilor materialului compozit final, s-au ales doua tipuri de
substante cu schimbare de faza, una organica, acidul stearic, si una anorganica, bismut. Acidul
stearic, n-C17H3sCOOH, a fost ales ca PCM reprezentativ cu proprietati bune de stocare a energiei
termice (entalpie de 205-215 Jg!, punct de topire de 69°C) [24]. Bismutul a fost ales datorita
propretatilor sale bune de stocare energiei termice. Acesta este primul studiu privind
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posibilitatea utilizarii silicei mezoporoase cu retea de pori cu simetrie cubica FDU-12 ca matrice
pentru acidul stearic, un PCM organic si bismut ca PCM anorganic. Astfel, au fost obtinute
materiale compozite de tip PCM cu forma stabilizata, pentru care au fost determinate
proprietatile termice si fizico-chimice. Efectele nanoconstrangerii fazei active de stocare a
energiei termice Tn mezoporii matricei si in spatiul intergranular au fost cuantificate folosind
ecuatia Gibbs-Thompson.

Proprietatile termice ale agentilor activi de stocare a energiei termice, cat si a materialelor
compozite au fost determinate prin DSC, realizandu-se cicluri de incalzire-racire. Pentru a evita
erorile, a fost considerat cel de-al doilea ciclu pentru determinarea punctului de topire si a
entalpiei. Acidul stearic prezinta un singur fenomen termic, endoterm, care este atribuit topirii
acestuia, iar materialele compozite ce contin acest agent activ de stocare a energiei termice
prezintd mai multe evenimente termice. In cazul materialelor compozite, topirea si cristalizarea
acidului stearic poate fi observata la aceleasi temperaturi ca si cele ale acidul stearic, aceasta faza
fiind denumita faza macroscopica si s-a aflat intre particulele de silice. Pe de alta parte, acidul
stearic ce se afla in mezoporii silicei prezinta o temperatura de topire mai mica decat cea a fazei
macroscopice si in acelasi timp si un histerezis pronuntat intre cristalizare si topire. Topirea fazei
nanoconstranse poate fi observata sub forma a doua efecte suprapuse, din al-doilea ciclu de
incalzire, primul efect fiind atribuit particulelor din mezoporii mici, iar al doilea, cu particule mai
mari din mezoporii mai mari. Cristalizarea fazei nanoconstranse de acid stearic are loc cu
aproximativ 25°C. Diferenta dintre punctul de topire si cel de solidificare este similara cu a altor
materiale cu schimbare de faza pe baza silice mezoporoasa cu pori hexagonali si acid stearic sau
acid lauric [214, 215].

Atat acidul stearic, cat si materialele compozite silice - acid stearic prezinta o fiabilitate
termica buna evidentiata dupa 50 cicluri incalzire-racire. Toate valorile se regasesc in deviatia
standard a entalpiei de topire initiale, ceea ce sugereaza ca nu au avut loc modificari in timpul
experimentului. Tn cazul materialului compozit silice FDU-12-Bi s-a observat acelasi
comportament. Mai mult, nu s-au observat modificari semnificate ale punctului de topire si a
formei peak-ului atribuit tranzitiei de faza in timpul celor 50 cicluri incalzire-racire, sugerand ca
materiale compozite obtinute prezinta o fiabilitate termica buna.
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Ill. Concluzii

Lucrarea de doctorat contine rezultatele obtinute in cadrul a cinci studii de obtinere si
optimizare a caracteristicilor unor materiale cu schimbare de faza ce contin matrice de silice
mezoporoasa si amestec eutectic de saruri, bismut, sau acid stearic. Astfel, pentru obtinerea
materialelor compozite cu schimbare de faza si forma stabilizata s-au utilizat drept faza activa de
stocare a energiei termice atat substante anorganice, cdt si organice. Matricile de silice
mezoporoasa utilizate pentru obtinerea materialelor compozite au prezentat structura ordonata
a retelei de pori cu simetrie hexagonala (SBA-15) sau cubica (FDU-12), sau dezordonata (MCF).
De asemenea, silicea de tip MCF si SBA-15 a fost dopata cu Al cu formarea de aluminosilicati
pentru a studia influenta aciditatii suprafetei asupra proprietatilor materialelor compozite cu
schimbare de faza si forma stabilizata.

Fazele active de stocare a energiei termice anorganice utilizate au fost: amestecul eutectic
NaNOsz - KNOs, amestecul eutectic de NaCl-NaBr-Na;MoQ, si Bi metalic care au condus la
obtinerea de materiale compozite cu schimbare de faza de temperatura Tnalta. De asemenea, s-
a folosit acid stearic, care este o substanta organica cu schimbare de faza cu temperatura joasa
de topire.

Doparea cu Al a matricilor de silice mezoporoase a condus la obtinerea a sapte tipuri de
materiale mezoporoase, care au fost utilizate la obtinerea de materiale compozite cu schimbare
de faza cu amestec eutectic de NaNOs - KNOs, cu forma stabilizata si stabilitate termica pana la
550 °C. Compozitele de tip aluminosilicati - amestec de azotati alcalini prezinta doua tranzitii de
faza, una determinata fazei nanoconstranse in mezoporii matricei mezoporoase care se topeste
la o temperatura mai joasa si prezinta histerezis si una asociata fazei intergranulare care se
comporta similar cu faza macroscopica si nu prezinta subracire. Materialele compozite ce contin
aluminosilicat mezoporos cu continut mare de aluminiu isi pastreaza capacitatea de stocare a
energiei termice in proportie de 90% dupa 50 cicluri incalzire-racire. Temperatura de topire a
fazei nanoconstranse depinde de diametrul particulei, determinat cu ajutorul ecuatiei Gibbs-
Thompson. S-a observat ca entalpia acestei faze este mai mica decat cea a fazei macroscopice
din cauza tensiunii superficiale si a adsorbtiei amestecului pe suprafata silicei, sub forma de strat
amorf.

Materialele compozite cu silice mezoporoasa SBA-15 la care nu s-a utilizat agent de
gonflare in sinteza prezinta o scadere a entalpiei datorita tensiunii superficiale mari. Adaugarea
agentului de gonflare conduce la scaderea entalpiei ce prezinta o variatie invers proportionala cu
cantitatea utilizata.

Stocarea energiei termice in materialele compozite cu schimbare de faza pe baza de
aluminosilicat reprezinta o strategie promitatoare, cel mai potrivit material fiind cel de tip SBA-
15 ce contine 10% gr. Al si 10% faza nanoconstransa. Acesta a prezentat pana la 80% din
capacitatea de stocare a energiei termice a amestecului de azotati.

Pentru materialele compozite cu schimbare de faza pe baza de amestec eutectic ternar
NaCINaBr-Na;MoO; s-a folosit silicea mezoporoasa MCF, iar continutul masic de amestec eutectic
a fost de 70%, 80%, 85%, si 92,5%.
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Aceste materiale au prezentat stabilitate termica pana la 650 °C si forma stabilizata.
Amestecul eutectic ternar s-a gasit nanoconstrans in porii matricei mezoporoase, dar si in spatiul
intergranular. Molibdatul de sodiu prezinta particule de dimensiuni mai mici decat dimensiunea
porilor, fiind nanoconstrans in porii silicei de tip MCF.

Un continut de 80% amestec eutectic Tn materialul compozit a condus la obtinerea unei
entalpii de 148,34 Jg-1, pentru proba optimizata.

De asemenea, s-a studiat posibilitatea utilizarii Bi drept faza activa de stocare a energiei
termice Tn matricea de silice mezoporoasa. Astfel, s-au studiat doua tipuri de silice, MCF si SBA-
15, in materialele compozite existand cel putin 50% gr. Bi metalic. Pentru obtinerea materialelor
compozite s-au utilizat doua metode, impregnarea si incapsularea. Metoda incapsularii conduce
la obtinerea unor particule mai mici de Bi.

in materialele compozite, Bi s-a aflat atat in pori, cat si in spatiul intergranular, fiind
identificata si prezenta unor faze secundare, Bi»Os si precursor de Bi nereactionat. Metoda
impregnarii a condus la obtinerea unor materiale compozite cu un continut mai mare de Bi, ceea
ce a condus la capacitati mai mari de stocare a energiei termice decat in cazul materialelor
compozite obtinute prin metoda incapsularii.

Materialele compozite prezintda forma stabilizatda la temperaturi mai mari decat
temperatura de topire a Bi, si o fiabilitate termica buna dupa 50 cicluri de incalzire-racire. Metoda
impregnarii conduce la obtinerea unor diametre mari ale particulelor de Bi (200-500 nm), in timp
ce metoda ncapsularii conduce la obtinerea unor particule de dimensiuni mici (40-50 nm).

Un continut de 70% de Bi, in materialul compozit, a condus la obtinerea unor materiale
compozite cu entalpie similara cu cea a particulelor de Bi, ceea ce se poate explica pe baza
protectiei oferite de matricea mezoporoasa impotriva oxidarii Bi.

Optimizarea parametrilor de sinteza si a cantitatii de Bi s-a efectuat prin utilizarea mai
multor metode de sinteza si prin varierea parametrilor, temperatura si timp. Metoda turnarii
(nanocasting) a fost investigata pentru obtinerea materialelor incarcate cu precursor de Bi. Bi
metalic s-a obtinut fie prin reducere in mediu apos cu borohidrura de sodiu, fie prin reducere cu
H>.

S-a observat ca valori mai mici ale temperaturii de obtinere a materialului, precum si
durate mai scurte de impregnare au condus la obtinerea unor particule metalice de dimensiuni
mai mici, de aproximativ 30 nm pentru proba redusa cu hidrogen gazos si pentru proba obtinuta
prin impregnare in toluen la 125 °C, 4 h. Dimensiunile particulelor cresc odata cu marirea duratei
de impregnare, peste 100 nm pentru o durata de impregnare de 24h.

Materialele compozite astfel obtinute prezinta forma stabilizata si o fiabilitate termica
buna dupa 50 cicluri incalzire-racire. Proprietatile cele mai bune le-a avut materialul compozit
obtinut prin impregnare in toluen la 125 °C, 4 h care a prezentat 72% din entalpia de topire
teoretica asociata continutului de Bi aceasta fiind proba. Procedeul de turnare (nanocasting) s-a
dovedit a fi potrivit pentru obtinerea de materiale de schimbare de faza si forma stabilizata pe
baza de Bi.
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Ultimul studiu experimental a constat in obtinerea unor materiale cu schimbare de faza
pe baza de silice mezoporoasa cu retea de pori cubica (FDU-12). S-a obtinut un material compozit
cu forma stabilizata pe baza de acid stearic, prin separarea excesului de acid stearic, cu o entalpie
de 99 Jg'. Compozitul pe baza de Bi cu un continut de 50%gr. Bi a prezentat forma stabilizat3 si
o entalpie de topire de 21,9 Jg*. Atat PCM-ul organic, cat si cel anorganic prezinta o scadere a
temperaturii de topire a fazei active de stocare a energiei termice nanoconstranse in spatiul
dintre particulele silicei. PCM-ul organic prezinta in plus o faza de acid stearic nanoconstransa in
mezoporii silicei, cu temperatura mai joasa de topire si diametre ale particulei de acid stearic de
6,5 nm.

Materialul compozit silice FDU-12 - acid stearic a prezentat stabilitate termica pana la
160°C, in timp ce cel de tip silice FDU-12-Bi pana la 271°C, in atmosfera oxidanta. Silicea FDU-12
poate fi folosita pentru obtinerea de materiale cu stocare de energie termica atat cu faza activa
de stocare atat organica, cat si anorganica.

IV. Perspective

Prezenta lucrare de doctorat reprezinta un studiu in domeniul materialelor cu schimbare
de faza si forma stabilizata. Se propune, asadar, utilizarea acestui studiu ca punct de plecare
pentru obtinerea unor materiale cu schimbare de faza ce pot fi utilizate la nivel industrial. Pentru
aceasta, este necesard obtinerea unui proces mai simplu de obtinere, cat si a unui cost de
productie scazut. De asemenea, pe langa utilizarea unor reactanti mai prietenosi cu mediul, este
necesara si optimizarea procesului de productie pentru minimizarea consumului de energie.

Materialele cu schimbare de faza pot fi structurate si la nivel macroscopic, astfel ca,
fabricarea acestora prin tehnologii de tipul printarii 3D poate conduce la obtinerea unui control
mai bun al proprietatilor acestora si o mai usoara integrare a lor in diverse dispozitive cu
geometrii complexe.

O alta directie ce poate rezulta Tn urma studiului din cadrul tezei de doctorat este
utilizarea unor materiale de origine naturald, cu o abundenta ridicata, sau chiar valorificarea unor
deseuri pentru obtinerea de materiale cu schimbare de faza.

O alta perspectiva este reprezentata de studiul posibilitatii de recuperare si reciclare a
acestor materiale, dupa ce acestea isi pierd proprietatile termice.
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