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Izvle¢ek

V magistrski nalogi so obravnavani cementni kompoziti z dodatkom fazno spremenljivih materialov
(PCM). To so materiali, ki pri dolo¢enem temperaturnem razponu spremenijo agregatno stanje in pri tej
fazni spremembi absorbirajo ali oddajajo energijo. V uvodnem delu magistrske naloge so v teoriji
predstavljene vrste PCM, njihove lastnosti in nacini vgradnje v sam kompozit. V raziskovalnem delu
naloge smo pripravili tri meSanice z dodanimi PCM ter referencno mesanico. Skladno s standardi smo
na Stirih pripravljenih cementnih kompozitih izvajali preiskave na svezi in strjeni meSanici, in sicer
cepilna natezna trdnost in tlacna trdnost. Dodatno smo izvedli Se nestandardne preiskave in sicer.
doloCanje Casa vezanja in odpornost materiala na zmrzovanje in tajanje. Pridobljene rezultate smo
analizirali in v nadaljevanju primerjali z referen¢no mesanico. Cementni kompozit smo analizirali tudi
pod mikroskopom. Na podlagi dobljenih rezultatov smo prisli do ugotovitev, da je cementni kompozit
z dodatkom PCM manj odporen na mehanske vplive, ima pa za razliko od referen¢ne mesanice boljse
toplotne karakteristike. Dodajanje PCM deluje tudi kot zaviralec vezanja. Glede na rezultate preiskav
menimo, da je kompozit z dodanimi PCM v gradbeni$tvu primernejsi za uporabo v notranjosti stavb, na
primer pri ometih.
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Abstract

The master’s thesis discusses cement composites with the addition of phase change materials (PCM).
These are materials that change their phase within a specific temperature range and absorb or release
energy during this phase change. In the introductory part of the thesis, various types of PCM, their
properties, and methods of incorporation into the composite are theoretically presented. In the research
part of the thesis, three mixtures with added PCM and a reference mixture were prepared. In accordance
with standards, tests were carried out on the four prepared cement composites in both fresh and hardened
states, such as split tensile strength and compressive strength tests. Additionally, non-standard tests were
performed, such as determining the setting time and the material’s resistance to freezing and thawing.
The obtained results were analysed and subsequently compared with the reference mixture. The cement
composite was also examined under a microscope. In conclusion, the research found that the cement
composite with the addition of PCM is less resistant to mechanical influences but has better thermal
characteristics compared to the reference mixture Adding PCM also acts as a binding inhibitor. Based
on the test results, it is suggested that composites with added PCM are more suitable for plaster rather
than structural elements.
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1 UVOD

Kvaliteta bivanja je kljucni element sodobnega Zivljenja, ki neposredno vpliva na ¢lovekovo dobro
pocutje in zadovoljstvo. Ob tem je potrebno poskrbeti tudi za dobre bivalne pogoje v stavbah. Opazamo,
da so zunanje temperature vsako leto visje, posledi¢no pa se s tem visajo tudi stroski energije, potrebni
za ohlajanje stavb. V gradbeni stroki stremimo k ekonomicni, nizko energetski in var¢ni gradnji, zato
uvajamo nove, napredne materiale v samo stavbno okolje. Potreba po izboljSanju energetske
ucinkovitosti za doseganje ugodnih bivalnih pogojev v stavbah narekuje trend uporabe t.i. pametnih
materialov v gradbenis§tvu, kamor sodijo tudi fazno spremenljivi materiali (ang. Phase change material
— PCM). PCM so materiali, ki v doloCenem temperaturnem okviru sprejemajo ali sproscajo toploto.
Pametna uporaba te zanimive lastnosti pa lahko v stavbah privede do zagotavljanja Ze omenjene
kvalitete bivanja in ugodnih bivalnih pogojev.

Namen magistrske naloge je bil preuciti PCM in ugotoviti, v katerem podro¢ju gradbenistva bi jih lahko
najbolje izkoristili. Prvi izsledki iz literature so nas pripeljali do ugotovitve, da pripravimo cementni
kompozit in mu v volumskih delezih dodajamo PCM. Kljub znatnemu Stevilu del v tuji literaturi na
temo uporabe PCM v gradbenistvu Se vedno ostaja nekaj odprtih vpraSanj. Kako PCM reagira z
materialom? Kako se ta kompozit obnasa v ekstremnih pogojih? Kje so moznosti uporabe takSnega
cementnega kompozita? Razvoj cementnih kompozitov z dodatkom PCM mora biti v zacrtanih okvirjih,
ki veljajo v gradbenistvu (varnost uporabe, obstojnost materiala, ekonomic¢nost izvedbe). V sklopu
projekta in magistrske naloge smo obravnavali moznost priprave cementnega kompozita kot modernega
gradbenega materiala.

V prvem delu naloge je bilo potrebno izvesti teoreti¢ni pregled literature, da smo spoznali PCM, njegovo
delovanje in uporabo. Izkazalo se je, da se k cementnim kompozitom najveckrat dodaja organske PCM,
saj so cenovno najugodnejsi, za to smo le te uporabili v sklopu raziskovalnega dela magistrske naloge.

Osredotocili smo se le na materiale, dostopne na slovenskem trgu.

Lastnosti cementnih kompozitov so odvisne od ve¢ faktorjev, med njimi izstopajo predvsem naértovanje

mesanice, kakovost uporabljenih materialov, procesa izdelave, zunanjim pogojem in nac¢ina vgradnje.

V drugem delu naloge smo izvedli Se dodatne preiskave, s katerimi smo cementnemu kompozitu z
dodanimi PCM doloc¢ili njegove karakteristike. Preucili smo mehanske lastnosti cementnega kompozita
z dodanim PCM. Preiskave smo izvajali na sveZi in strjeni meSanici, (specificna gostota, razlez, vsebnost
zraka, tlacna trdnost, upogibna trdnost) ter tudi vpliv okolice na ta material (izpostavljenost procesu
zmrzovanja in tajanja). Izkazalo se je, da cementni kompozit z dodanim PCM ni primeren kot material
za konstrukcijske elemente. V vecini smo vse preiskave izvedli skladno z veljavnimi standardi. Izvedli
smo Se dve preiskavi, ki nista del standardnih preiskav, za ugotavljanje vpliva PCM na toplotne
karakteristike cementnega kompozita (doloCanje toplotne prevodnosti, ¢as ohlajanja segretega vzorca).
Preiskave so pokazale vzpodbudne rezultate, vendar bi bilo na tem podrocju izvesti dodatne raziskave.
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Zanimala nas je tudi sestava PCM in cementnega kompozita z dodanim PCM na mikroskopski ravni.
Vzorce smo analizirali z opticnim mikroskopom in PCM smo izpostavili razlicnim temperaturam in
ugotovili, pri kateri temperaturi bi bila uporaba PCM Se smiselna.
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2 FAZNO SPREMENLJIVI MATERIALI

PCM (Phase Changing Material ali fazno spremenljiv material) je snov z relativno visoko specifi¢no
talilno toploto. Ta lastnost omogoca, da se PCM pri doloCeni temperaturi ali znotraj dolocenega
temperaturnega obmocja spreminja med tekoco in trdno fazo ter ob tem skladisci ali sprosc¢a energijo.
Med procesom fazne spremembe material absorbira ali oddaja latentno toploto [ 1], kar pomeni, da lahko
shranjuje energijo v obliki toplote, ki jo nato sprosc¢a ob ponovni spremembi faze.

Vkljucitev PCM v cementne kompozite lahko ima pozitivne ucinke na lastnosti materiala. Ti materiali
lahko izboljsajo toplotno stabilnost in izolacijske lastnosti. Po drugi strani pa lahko dodajanje PCM tudi
negativno vpliva na material [2], zato je pomembno skrbno nacrtovanje uporabe PCM, da se dosezejo
zeleni ucinki in se preprec¢ijo morebitni negativni vplivi na kon¢ni izdelek.

Poznamo ve¢ vrst fazno spremenljivih materialov, ki jih delimo glede na kemijsko sestavo. To so [2]:
1.) organski PCM
2.) anorganski PCM
3.) evtetiki

Organskim PCM priStevamo parafinske voske in mascobne kisline [3]. Za te materiale je znacilna visoka
kapaciteta latentne toplote, majhna volumska sprememba med faznim prehodom ter toplotna in kemic¢na
stabilnost. Organske PCM spremlja tudi nizka cena, saj so ve¢inoma naravnega izvora. Fazni prehod se
zgodi pri temperaturah, ki so za ¢loveka prijetne, zato so primerne za uporabo v gradbenistvu. Prav tako
ne reagirajo z armaturo v kompozitih, saj so ne-korozivni. Slabost organskih PCM je predvsem nizka

toplotna prevodnost in velika sprememba volumna med faznim prehodom. [3].

Najpogostejsi anorganski PCM so hidrati anorganskih soli. So kemijsko inertni ter imajo visoko latentno
toploto, ve¢ina jih je korozivnih. Nagnjeni so k "supercooling'-u" [3]. V primerjavi z organskimi PCM

so drazji, njihova temperatura faznega prehoda pa je bistveno visja.

Evtekticni PCM so zmes ve¢ organskih ali anorganskih spojin v tak§nem razmerju, da je tocka taljenja
¢im niZja [4]. Njihova prednost je, da omogocajo prilagajanje lastnosti. Slabosti evtekti¢énih PCM sta
nagnjenost k podhladitvi in notranja nestabilnost evtektika [4].

PCM je lahko enkapsuliran v mikrokapsulah ali makrokapsulah [5], [6].
Velikost mikrokapsule znasa od 1 um do 1000 um (slika 1). Glavna prednost mikroenkapsulacije je

predvsem zmanjSanje moznosti izcejanja PCM pri njegovi fazni spremembi. Ena izmed prednosti je tudi

velika specifi¢na povrsina, ki omogoca hitrejsi prenos toplote [7].

!'"Supercooling" je pojav, pri katerem teko¢ina ostane tekoca, deprav je ohlajena pod svojo normalno temperaturo

zamrzovanja.
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Slika 1: Mikroenkapsulirani PCM [8]

Mikroenkapsuliran PCM kazZe tudi izboljsano kemijsko stabilnost in toplotno zanesljivost, saj je fazno
loCevanje znotraj materiala med faznim prehodom omejena na mikroskopske razdalje [9]. V vecini
raziskav so kot material za mirkoenkapsuliranje PCM uporabili parafine in masc¢obne kisline [10], [11].

Pri postopku makroenkaspulacije se PCM vgradi v cevke, vrecke, sfero, porozni material ali panele, ki
so uporabljeni kot samostojni elementi ali vkljueni v gradbeni proizvod [12]. Velikost
makroenkapsuliranih delcev je najveckrat ve€ja od 1 cm (slika 2 in slika 3) [12].

Slika 2: a.) makroenkapsuliran PCM v sferi [13], b.) makroenkapsuliran PCM v panelu, vgrajen v zidak [ 14]

Prednost markoenkapsuliranih PCM je ta, da so lahko v kompozitu uporabljeni direktno kot grob agregat
ali kot loCen element, pri tem pa ne ne vplivajo na strukturno funkcijo materiala. Zaradi tega se lahko
makroenkapsulirane PCM mesanici dodaja v vecjih koli¢inah [5]. Njihova proizvodnja je v primerjavi
z mikroenkapsulacijo cenejsa [15].
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Slika 3: Primer makroenkapsuliranega PCM [15]

PCM je mogoce ucinkovito makroenkapsulirati s postopkom vakuumske impregnacije v kombinaciji s
poroznimi lahkim agregatom. Lahki agregat je znacilen po svoji porozni strukturi, ki deluje kot idealen
nosilec za PCM. Med najpogosteje uporabljenimi materiali za ta namen so ekspandirana glina [15],
ekspandiran perlit [16], ekspandiran skrilavec, plovec [17], vermicit [18] in diatomej [19]. Slika 4
prikazuje prakti¢en primer takSnega nosilca za PCM.

Slika 4: Primer zidaka iz lahkega agregata ekspandirane gline [20]
PCM lahko meSanici dodajamo na dva nacina:

1.) direktna metoda vgrajevanja, prikazana na sliki 5
2.) indirektna metoda vgrajevanja, prikazana na sliki 6
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Sprva, ko je bil cilj raziskovalcev izboljSanje termiénih lastnosti cementnega kompozita, se je PCM
vgrajevalo po direktni metodi. Na podlagi Stevilnih ugotovitev vplivov PCM na materialne lastnosti
kompozita, se vse bolj uporablja vgrajevanje po indirektni metodi [9], [21].

Slika 5: Direktna metoda vgrajevanja PCM v meSanico

Pri direktni metodi vgradnje se PCM mesanici doda Ze med procesom mesSanja ali s potopitvijo
cementnega kompozita v PCM. Ta se nato vpije v material skozi kapilare [5], [22]. Pri potopitvi
cementnega kompozita v teko¢ PCM pride do absorpcije zaradi kapilarnih sil [23].Neposredno
dodajanje PCM ima vpliv na hitrost vezanja in strjevanja cementnega kompozita. Ker se PCM dodaja v
tekocem stanju, se poveca tudi vsebnost vode v meSanici, kar lahko posledi¢no vpliva na mehanske
lastnosti [24]. Poleg tega lahko dodajanje PCM med meSanjem dodatno poveca moznost izlocanja PCM
iz matrice.

Pri postopku indirektne metode vgradnje je klju¢nega pomena, da PCM natan¢no vgradimo v cementni
kompozit. To doseZemo bodisi z enkapsulacijo PCM bodisi z vakuumsko impregnacijo v porozni lahki
agregat (slika 6). Tako pripravljene komponente se v cementni kompozit dodajajo med samim procesom
meSanja. Pri enkapsulaciji je pomembno, da kapsula ne reagira s cementnim kompozitom ali PCM,
obenem pa mora imeti visoko toplotno prevodnost. Ovoj kapsule mora biti dovolj trden, da ne po¢i med
meSanjem in vgrajevanjem v kompozit [5]. Ta postopek zagotavlja, da se PCM ucinkovito in stabilno
vgradi v cementni kompozit, kar je kljucno za izboljSanje termi¢ne uc¢inkovitosti materiala.
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Slika 6: Priprava na vakuumsko impregnacijo PCM v lahek agregat [25]
Kadar dodajamo mikroenkapsulirane PCM v cementne kompozite, jih lahko dodamo na dva nacina:

- zamenjava in
- dodajanje.

Pri uporabi metode zamenjave se doloc¢en delez PCM nadomesti s sorazmernim delezem finih delcev,
kot so agregat, cement, kamena moka, itd. [5], [26]. V nasprotju s tem se pri metodi dodajanja PCM
preprosto umesa med druge osnovne komponente brez zamenjave. Vecina raziskav, ki so obravnavale
mikroenkapsulirane PCM, so se osredotocile na metodo zamenjave, saj ta metoda obi¢ajno manj vpliva
na zmanjSanje tlane trdnosti materiala v primerjavi z metodo dodajanja [27]. To pomeni, da je metoda
zamenjave bolj primerna za ohranjanje mehanske trdnosti cementnega kompozita, hkrati pa omogoca
izkoristek prednosti fazno spreminjajocega materiala za izboljSanje termicnih lastnosti.
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2.1 VPLIV PCM NA TOPLOTNE KARAKTERISTIKE IN BIVALNO OKLJE

V raziskavah [28], [29], [30] so ugotovili, da vkljucitev PCM vpliva na toplotne lastnosti cementnega
kompozita. PCM ima namre¢ izrazito visjo toplotno kapaciteto v primerjavi z ve€ino obicajnih
gradbenih materialov, kar pomeni, da je sposoben absorbirati ve¢ toplote. To dejstvo je klju¢no za

izboljSanje termi¢ne uc¢inkovitosti materiala.

Na sliki 7 so prikazane potrebne debeline najpogosteje uporabljenih materialov za shranjevanje enake
koli¢ine energije pod enakimi pogoji. To potrjuje, da je vkljucitev PCM v cementni kompozit obetaven
pristop za doseganje boljsih toplotnih lastnosti gradbenih materialov.

Beton Opecni zid Masivni les Lahka gradnja PCM
7
/0,
/s 7 — — — CHOHOHCOHOH —
‘S —— —— — 20%2%:%% —
/0 20%0%0%%
/7 /7 HHHHH
2SS afafatgey
24 cm 36 cm 38cm | 226 cm v 2cm

Slika 7: Potrebne debilne materialov za skladiScenje enake koliCine energije pri enakih pogojih [31]

V vecini primerov, ko v stavbah uporabljajo PCM, se odlocijo za tiste, ki med fazno spremembo svoje
agregatno stanje spremenijo iz trdnega v tekoCe. Hkrati se izogibamo uporabi PCM, pri katerih se
agregatno stanje spremeni v plinasto, saj ta sprememba povzroci izrazito povecanje volumna ali tlaka,
zlasti ¢e je plin ujet v zaprtih prostorih [32]. Kompoziti, ki vsebujejo dodan PCM, igrajo klju¢no vlogo
kot napredni gradbeni materiali za regulacijo notranjega okolja v stavbah, zlasti pri blazenju
temperaturnih nihanj [32].

Uporaba PCM v gradbenih materialih omogoca izravnavo temperaturnih sprememb v bivalnem okolju.
Ta funkcija je bistvenega pomena pri zmanjSevanju energetske porabe za ogrevanje in hlajenje, kar

prispeva k energetski u¢inkovitosti in udobju v stavbah [32].

Delovanje PCM je prikazano na sliki 8. Pri segrevanju se PCM pri fazni spremembi iz trdnega
agregatnega stanja tali in prehaja v tekoCega. V tej fazi taljenja PCM absorbira toploto iz okolice. Pri
ohlajanju pride do ponovne spremembe agregatnega stanja, PCM pa pri strjevanju v okolico oddaja
toploto.
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Slika 8: Shematski prikaz delovanja PCM [33]

V gradbenistvu je pomembno, da poznamo toplotno prevodnost materialov, ki jih vgrajujemo, saj ta
parameter vpliva na ucinkovitost izolacije in termi¢no obnasSanje konstrukcij. Pri raziskavah toplotnih
karakteristik materialov Drissi in sod. [34], uporabili metodo z grelnimi plos¢ami. Ta eksperimentalna
metoda vkljucuje postavitev preizkusanca med dve grelni plos¢i, ki vzpostavita konstanten toplotni tok
skozi debelino preizkuSanca. Med celotnim preizkusom se belezi kontaktna temperatura na obeh straneh
preizkuSanca. Da bi zagotovili, da se toplota ne izgublja skozi stranske povrSine preizkusanca, se ob
straneh vgradi toplotna izolacija. Za toplotno izolacijo se pogosto uporabi material z zelo nizko toplotno

prevodnostjo, kar omogoc¢a natancneje meritve.
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Na sliki 9 je prikazana shema eksperimentalne naprave, ki je uporabljena pri tej metodi.

—
Hladna teko¢ina I I

Toplotna zas¢ita

Merilec gostote toplotnega
toka

Topla plosca

I I Topla tekoc¢ina

o ——

Termoclen tipa K

Slika 9: Postavitev preizkusa za dolo¢anje toplotne prevodnosti materiala [35]
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3 METODE IN PREISKAVE NA CEMENTNEM KOMPOZITU

V magistrski nalogi smo preiskave izvajali po naslednjih standardiziranih metodah:

- dolocanje konsistence s stresalno mizo [36]

- dolocanje vsebnosti zraka v svezi malti [37]

- dolocanje prostorninske mase sveze meSanice [38]
- dolocanje upogibne trdnosti [39]

- dolocanje tlacne trdnosti [39]

V nadaljevanju bodo opisane $e preiskave, ki smo jih izvedli na preizkuSancih, niso pa del standardnih
preiskav:

- doloc¢anje odpornosti kompozita na zmrzovanje in tajanje [40]
- dinami¢ni modul elasti¢nosti Ep [41]

- dolocanje toplotne prevodnosti A [42]

- merjenje hitrosti ohlajanja v odvisnosti od ¢asa

- opti¢na mikroskopija [43]

- SEM [44]

- DSC [45]
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4 PRIPRAVA PREIZKUSANCEYV IN EKSPERIMENTALNE PREISKAVE

V raziskovalnem delu magistrske naloge smo pripravili cementni kompozit z dodatkom PCM, ki je
dostopen na slovenskem trzis¢u. Lastnosti uporabljenega PCM so podane v poglavju 4.1.4. Na
pripravljenem cementnem kompozitu smo spremljali spremembe v materialnih in fizikalnih
karakteristikah. Za izvedbo preizkusov smo pripravili $tiri meSanice, od tega eno referencno. Pri
meSanicah z dodanimi PCM smo pri dveh upostevali delez vode v suspenziji uporabljenega PCM
dodatka in le-to odsteli od zamesne vode, pri eni mesanici pa smo dodatek PCM smatrali kot vodno
disperzijo mikrokapsul (posledi¢en vpliv na v/c razmerje).

Najprej smo izvedli preiskave na svezi mesanici. Sledila je vgradnja v kalupe in nega preizkusancev do
razkalupljanja. Mehanske preiskave smo za vsako mesanico izvajali pri starostih vzorcev 3, 7 in 28 dni.
Odpornost materiala na zmrzovanje/tajanje smo izvedli na vzorcih pri starosti 28 dni v 20 ciklih, vsakih
5 ciklov pa belezili rezultate.

4.1 Opis materialov

V spodnjem razdelku so opisani materiali, ki so bili uporabljeni za izdelavo preizkuSancev.

4.1.1 Agregat

Agregat v meSanici tvori nosilni skelet, kompozitu pa dajejo trdnost in togost. Poleg tega agregat
mesanici daje dimenzijsko stabilnost. Preko agregatnih zrn se prenasa vecji del obremenitev. Agregat
predstavlja priblizno 75 % volumna kompozita [46].

Uporabili smo poznodiagenetski triasni dolomit, saj je na podro¢ju Slovenije ta kamnina prevladujoca
[47]. Praskovna difrakcijska rentgenska analiza (XRD) je pokazala, da mineral dolomit zavzema
priblizno 97 % kamnine in mineral kalcit priblizno 3 %. Prostorninska masa je 2847 kg/m3, vpijanje
vode je 0,48 %.

Izbrana je bila frakcija 0/4, katere presejki so prikazani na grafu 1. Izbrani dolomitni agregat v sestavi
vsebuje 8 % polnilnega agregata, kot prikazuje graf 2. Polnilni agregat (frakcija 0/0,063) v cementnem
kompozitu pripomorejo k boljsi zapolnitvi cementne matrice.
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Graf 1: Presejek agregata v odvisnosti od deleza frakcije agregata
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Graf 2: Delez frakcije agregata v odvisnosti od frakcije
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4.1.2 Cement

Cement je praskasti material, ki reagira ob meSanju z vodo Zaradi kemijskih reakcij in fizikalnih
procesov prehaja v otrdelo cementno pasto oziroma cementni kamen. V matrici medsebojno povezuje

agregatna zrna v homogeno zmes [46].

Uporabili smo cement s komercialno oznako ULTRASAL 42,5 N. Po standardu SIST EN 197-1 ima
cement oznako CEM 142,5 N. Z oznako CEM I oznacujemo Ccisti portlandski cement. V preglednici 1
so predstavljene karakteristike uporabljenega cementa.
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Preglednica 1: Karakteristike cementa ULTRASAL 42,5 N [47]

Tehni¢ni podatki Vrednost
Zgodnja tlacna trdnost (2 dni) 25 MPa
Standardna tla¢na trdnost (28 dni) 50 MPa
Cas zacetka vezanja 160 min
Specifi¢na masa 3,11g/cm’
Specificna povrsina 3200 cm?/g
Zarilna izguba 3,5%

4.1.3 Superplastifikator

Superplastifikatoji so dodatki, ki poveCujejo plasti¢nost sveZze mesanice in s tem zmanjsujejo potrebo
po vodi. Omogocajo lazje vgrajevanje in hitrejsSi prirast trdnosti pri enaki koli¢ini cementa [46]. Pri
mesanici smo uporabili superplastifikator s komercialno oznako CEMENTOL HIPERPLAST 481.
Lastnosti superplastifikatorja so predstavljene v preglednici 2.

Preglednica 2: Karakteristike superplastifikatorja Cementol Hiperplast 481

Tehni¢ni podatki Vrednost
Gostota, 20°C (1,0540,02) kg/dm?
pH 55+1,0
Vsebnost vodotopnih kloridov (Cl") Ne vsebuje kloridov
Vsebnost alkalij (ekvivalent NayO) <3,0%

414 PCM

Cementnemu kompozitu je bil dodan dodatek PCM-ja v obliki voska, kot vodna disperzija mikrokapsul
(28,2 %), ki temeljijo na mo¢no zamreZeni melaminsko-formaldehidni smoli in inkapsuliranem
parafinu. Po specifikaciji je obmocje vreliSca uporabljenega PCM: > 100°C ter obmocje plamenisca:
pribl. 180 °C (suhe vsebine), gostota pri 24 °C je 0,9-1,1 g/cm?, viskoznost: 100-1000 cps, pH vrednost
pri 20 °C 6-8,5 [30]. Komercialno ime PCM je MikroCapsPCM28-MF-slurry (slika 10).V preglednici
3 so predstavljene fizikalne in kemijske lastnosti PCM.

Slika 10: Uporabljen mikroenkapsuliran PCM podjetja MikroCaps
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Preglednica 3: Fizikalne in kemijske lastnosti uporabljenega fazno spremenljivega materiala

Tehni¢ni podatki Vrednost
Klasifikacije Mikroenkapsulirana disperzija
Vrsta membrane Melamin-formaldehid
Vrsta PCM Parafinski vosek
Delez PCM v disperziji 25-30 %

Delez PCM v kapsulah 75-80 %

Suhi delez v disperziji 35-38 %

Talilno obmoc¢je PCM 25-29 °C

Toplotna kapaciteta disperzije 55-751J/g

Toplotna kapaciteta mikrokapsul 160-185 J/g

pH 7,0-9,0

Viskoznost (pri 25°C) 10-500 cPs

Barva Bela

Povprecna velikost delcev 2-10 pum

4.2  Priprava meSanic in lastnosti sveZih meSanic

V laboratoriju Fakultete za gradbeniStvo in geodezijo smo pripravili §tiri meSanice, od tega eno
referen¢no ter tri mesanice, ki smo jim dodali razli¢ne deleze PCM.

Za boljso vgradljivost in obdelovalnost je bil vsem meSanicam dodan superplastifikator v delezu 1% na
maso uporabljenega cementa. Pri referen¢ni mesanici (oznaka REF) je bilo uporabljeno vodocementno
razmerje 0,46. MeSanica je bila pripravljena skladno s priporocili standarda SIST EN 196-1 [48]. Na
sliki 11 je prikazano meSanje ene izmed meSanica.

Mesanica z oznako 5 % PCM je bila pripravljena enako kot referen¢na mesanica. Dodatek PCM je bil
dodan mesanici v volumskem delezu 5 % . Prav tako, kot meSanica z oznako 5 % PCM je bila
pripravljena tudi meSanica z oznako 10 % PCM, z razliko v delezu dodatka PCM, ki je bil meSanici
dodan v volumskem delezu 10 %. MeSanica z oznako 5 % PCM+V je bila pripravljena kot meSanica z
oznako REF. PCM se je meSanici dodal v volumskem delezu 5 % kot vodna disperzija, kar je vplivalo

na spremembo v/c razmerja iz 0,46 na 0,53.
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Slika 11: MeSanica v meSalcu

Za vsako meSanico smo pripravili po tri vzorce za preizkus tlacne in upogibne trdnosti, tri vzorce za
preizkus odpornosti materiala na zmrzovanje/tajanje in po en vzorec za merjenje dinami¢nega modula
elasti¢nosti. Poleg tega so bili pripravljeni $e vzorci za mineraloske analize. Vzorce za preizkus
mehanskih karakteristik in odpornosti materiala na zmrzovanje/tajanje smo vgradili v trodelne kalupe
standardnih dimenzij 40x40x160 mm, pripravili smo tudi vzorce za merjenje toplotnih karakteristik
dimenzij 100x100x20 mm (slika 12 a.)). Prvih 24 ur smo vzorce negovali pri laboratorijskih pogojih pri
temperaturi 2011 °C in relativno vlago 90 %. V tem Casu vzorci dosezejo zadostno trdnost, da jih lahko
razkalupimo. V nadaljevanju smo vzorce negovali v vodi s temperaturo 20+ 1 °C, dokler na njih nismo
izvajali preizkusov. Vzorce za mineraloske preiskave smo pripravili tako, da smo jih razporedili po
objektnem steklu (slika 12 b.)) oz. pripravili tablete dimenzije 10x5 mm (slika 12 a.)). Vzorce na
objektnem stekelcu smo uporabili pri preiskavah na elektronskem mikroskopu (SEM), medtem, ko so
bil vzorci v obliki tablete uporabljeni pri analizi diferencne dinamic¢ne kalorimetrije (DSC) in opticne
mikroskopije.
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Slika 12: a.) vgrajena meSanica in oznake preizkuSancev, b.) objektno stekelce z vzorcem PCM

4.3 Preiskave na svezi mesSanici

Pri mesanicah v svezem stanju smo primerjali naslednje karakteristike:

e razlez na stresalni mizici,
e prostorninsko maso sveze meSanice in

e vsebnost zraka (poroznost).

Razlez smo dolocali na stresalni mizi, ki je prikazana na sliki 13. Celoten postopek smo izvedli skladno
s standardom SIST EN 1015-3 [36]. Malto smo vgradili v konusni lijak, pri tem smo si pomagali z
nastavkom za polnjenje. Lijak in nastavek smo predhodno obrisali z mokro krpo, da se malta na njiju ne
sprime. Vgrajevali smo v dveh plasteh, vsako plast smo z lesenim nabija¢em nabili z 20 udarci. Eno

minuto po kon€anem vgrajevanju smo lijak dvignili in zaceli s tresenjem mizice. Hitrost tresenja je en
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padec v sekundi, preizkus smo zakljuéili po 15 padcih. Razlez smo izmerili v dveh pravokotnih smereh,
rezultat je povprecje obeh meritev [41].

Slika 13: Stresalna miza s konusom in lesenim nabijacem.

V preglednici 4 so predstavljeni rezultati razleza na stresalni mizi. Rezultati so pokazali, da na razlez v
najvecji meri vpliva delez vode v meSanici in ne dodatek PCM kot tak. Pri meSanicah z oznako REF,
5% PCM in 10 % PCM, ki so bile pripravljene z v/c razmerjem 0,46 opazimo, da so vrednosti razleza
med meSanicami priblizno enake. MeSanica z oznako 5 % PCM+V pa doseze vecji razlez, ker je bila
pripravljena tako, da voda v suspenziji PCM ni bila upostevana. Posledi¢no se je v/c razmerje
spremenilo na 0,53. MeSanice z nizjim razlezom se tezje obdelujejo in lahko prihaja do vecjih tezav pri
sami vgradnji.

Preglednica 4: Povpreéne vrednosti razlezov posameznih meSanic

MESANICA Razlez D [cm|]
REF 10,6
5% PCM 10,3
10 % PCM 10,4
5%PCM+V 17,2

Dolocali smo tudi prostorninsko maso vsake izmed meSanic, saj smo Zeleli preveriti vpliv PCM na le
to. Kalup z znanim volumnom smo predhodno stehtali in nato vanj vgradili cementni kompozit.
Prostorninsko maso dolo¢imo z enacbo 1 [41]:
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my;—m .
D= %, kjer so: (1)
- m;- masa kalupa [kg]
- m,- masa kalupa z vzorcem [kg]

- V- prostornina kalupa [m?3]

Izradunano maso se po izracunu zaokrozi na 10 kg/m? natan¢no. Na sliki 14 je prikazan primer dolo¢anja
prostorninske mase ene izmed meSanic. Le-ta se giblje med 2300 in 2400 kg/m>. V preglednici 5 so
prikazani rezultati meritev prostorninske mase vseh meSanic: Razvidno, da se z dodajanjem PCM
prostorninska masa meSanice manjsa, kar smo tudi pric¢akovali. Povprecno je razlika v prostorninski
masi od referen¢ne meSanice manjsa za 3,5 %.

ol | I . s,

Slika 14: Kalup z vgrajenim cementnim kompozitom in od¢itkom na tehtnici

Preglednica 5: Prostorninska masa posamezne mesanice

MESANICA Prostorninska masa [kg/m3]
REF 2402
5 % PCM 2387
10 % PCM 2276
5%PCM+V 2290

Doloc¢ali smo tudi vsebnost zraka v meSanicah po standardu SIST EN 1015-6:1999 [38]. Pri preiskavi
smo uporabljali porozimeter, ki je prikazan na sliki 15.

V posodo smo vgradili meSanico do roba. Visek materiala smo odstranili, da je bila zgornja povrSina
vgrajenega materiala ravna. Zgornji del porozimetera ima po robu namescena tesnila, zato smo del
posode ocistili, da smo zagotovili ustrezno tesnjenje. Nato smo montirali zgornji del in priceli z
vlivanjem vode. Ko je bila posoda nad mesanico polna vode, smo zaprli ventil. Nato smo z ro¢no zra¢no
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&rpalko v komoro vnesli toliko zraka, da je na manometru kazalec pokazal nulo. Ce je v komori pritisk
previsok, odpremo ventil in izravnamo pritisk [31]. Po tem smo odprli ventil in na manometru od¢itali
delez zraka, ki ga vsebuje mesanica.

Slika 15: Poroziometer

Vrednosti vsebnosti zraka so predstavljene v preglednici 6:

Preglednica 6: Vsebnost zraka v mesanicah

Oznaka vzorca Vsebnost zraka [%]
REF 3,9

5 % PCM 4

10 % PCM 3,8
5%PCM+V 4,6

1z preglednice 6 je razvidno, da se vsebnost zraka v meSanicah bistveno ne razlikuje, kar nakazuje, da
uporaba PCM ne vpliva na poroznost kot tako.

4.4 Spremljanje strjevanja meSanic s pomoc¢jo ultrazvocne metode

S pomocjo longitudinalnih ultrazvoénih valov lahko na preizkusancih doloCamo dinami¢ni modul
elasti¢nosti. Naprava za merjene je sestavljena iz merilnega inStrumenta, ene sonde, ki oddaja in druge
sonde, ki sprejema ultrazvocne valove ter kalibratorja, ki sluzi za preverjanje pravilnosti delovanja

aparata. Vzorec postavimo med sondi ter merimo ¢as t, ki ga potrebuje ultrazvok za prehod dolZine s.
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Pri postavljanju sond na preizkuSanec moramo zagotoviti popoln stik s povrsino. To lahko zagotovimo
na vec¢ nacinov, kot so ¢iS¢enje in ravnanje povrsine z nanasanjem tankega sloja vazelina, tekocega mila
ali silikonske paste. Na stiku sonde moramo obvezno odstraniti zrak [41].

Hitrost ultrazvo¢nih valov se definira z ena¢bo 2:

v= (2 ), @)

1-up
(1+pp)*(1-2up)

kjerje f(up) =
- Ep = dinamicni modul elasti¢nosti
- Up = dinamicni Poissonov koeficient
-y = prostorninska masa materiala
- v = hitrost gibanja ultrazvo¢nih valov

Hitrost ultrazvoka pa izraunamo po enacbi 3:

s
V= 108 (m/sec) 3)

V enacbi 3 pot s izrazimo v metrih, ¢as t pa v usec.

Z merjenjem longitudinalnih ultrazvoc¢nih valov lahko izmerimo tudi zacetek vezanja materiala.
Zanimal nas je vpliv dodanih PCM na zacetek vezanja cementnega kompozita. Za merjenje ultrazvocnih
valov smo uporabili napravo Proceq Pundit PL-200. Pred uporabo smo napravo s pomocjo prilozenega
pripomocka kalibrirali in se s tem izognili morebitnim napakam pri meritvah. Sonde za merjenje smo

vgradili v vnaprej pripravljen kalup tako, da so bile ves ¢as merjenja v stiku s cementnim kompozitom.

V kalup z dimenzijami 100x100x100 mm smo po plasteh vgradili meSanico. Poskrbeli smo, da je
mesanica zapolnila vse prostore v kalupu. Na sliki 16 je prikazan vzorec s preizkuSevalno napravo.
Naprava meri ¢as in hitrost prehoda longitudinalnih valov ¢ez vzorec, vrednosti dinami¢nega modula

elasti¢nosti pa izraunamo po enacbi 3.
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Slika 16: Merjenje dinami¢nega modula elasti¢nosti z merilno napravo Proceq Pundit PL-200

Po koncanih meritvah smo podatke obdelali in prikazali na grafu 3. Opazimo lahko, da je vzorec REF
pricel vezati pri 3,9 urah (235 min), vzorec 5 % PCM pa pri 4,7 ur (280 min). Vzorca 10 % PCM in 5
% PCM+V sta oba pricela vezati pri 5,2 urah (310 min). Zamik vezanja vzorca 5 % PCM je 0,8 ure,
vzorcev 10 % PCM in 5 % PCM+V pa 1,3 ure. Iz podatkov je razvidno, da dodajanje PCM vpliva na
hitrost vezanja cementnega kompozita. Prav tako na hitrost vezanja vpliva koli¢ina dodanega PCM. Na
hitrost vezanja pa vpliva tudi v/c razmerje meSanic. MeSanice REF, 5 % PCM in 10 %P CM so imele
v/c razmerje 0,46, meSanica 5%PCM+V pa 0,53. S tem preizkusom smo potrdili, da dodajanje PCM
vpliva na zacetek vezanja cementnega kompozita.

Graf 3: Hitrost ultrazvoénih valov v odvisnosti od ¢asa pri zaCetku vezanja vzorcev
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4.5 Preiskave na strjeni meSanici

Na strjenem cementnem kompozitu smo izvajali ve¢ preizkusov:

e tlacna trdnost,
e cepilna natezna trdnost,

e proces zmrzovanja/tajanja,
Mehanske preizkuse materiala smo izvajali skladno s standardom SIST EN 1015-11:2020 [39].
Tlac¢no trdnost smo doloc¢ali na delih prizem, ki ostanejo od predhodnega upogibnega preizkusa. S

pomocjo prese smo izmerili silo, pri kateri se preizkusanec stre. Glede na dimenzije preizkuSanca in silo

porusitve lahko dolo¢imo tla¢no trdnost z enac¢bo 4 [41]:

:f>|;~1

[

R, = @)

- f. = tlacna trdnost
- FE. =tla¢nasila
- A, = povrsina vodoravnega prereza preizkusanca

Na sliki 17 je shematsko prikazan preizkus dolo¢anja tlaéne trdnosti materiala. Na sliki 18 je prikazan
eden izmed vzorcev pred (a.) preizkusom in po (b.) izvajanju tlaénega preizkusa.

¢Fc ¢Fc

TFC TFC

Slika 17: Dimenzije in prikaz tlacnega preizkusa
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Slika 18: Vzorec pri preizkusu tla¢ne trdnosti: a.) vzorec, vstavljen v preso; b:) znacilna oblika pe$cene ure po
tlacnem preizkusu

Na grafu 4 so predstavljeni rezultati preiskav tlane trdnosti za vzorce REF, 5 % PCM, 10 % PCM in 5
% PCM+V pri starosti 3, 7 in 28. Tlacna trdnost vseh vzorcev se s starostjo visa, kar smo tudi
pricakovali. Iz rezultatov je razvidno, da je najvisje trdnosti dosegla referenna mesanica. Nizje
vrednosti pri vzorcih z dodanimi PCM so posledica zamenjave volumna mesanice z volumnom PCM.
Pri vzorcu REF se je tlacna trdnost v 28 dneh povecala za 13,63 MPa, pri vzorcu 5 % PCM za 22,66
MPa, pri vzorcu 10 % PCM za 18,66 MPa in pri vzorcu 5 % PCM+V za 17,99 MPa. Po 28 dneh znaSa
tla¢na trdnost vzorca REF 69,31 MPa, vzorca 5 % PCM 52,51 MPa, vzorca 10 % PCM 51,54 MPa ter
vzorca 5 % PCM+V 56,61 MPa. Iz rezultatov lahko sklepamo, da dodatek PCM deluje podobno kot
zaviralec vezanja, kar privede do vecCjega porasta tlacne trdnosti v kasnejSem ¢asovnem obdobju. Kljub
vecjemu prirastku tlane trdnosti po 28 dneh so vrednosti pri vzorcih z dodanimi PCM bistveno manjse
kot pri vzorcu REF.

Na grafu 5 so prikazane razlike v trdnostih vzorcev v primerjavi z vzorcem REF. Pri starosti 3 dni je
vzorec 5 % PCM dosegal le 53,61 % trdnosti REF, podobno tudi vzorec 10 % PCM, ki je dosegel 59,06
% trdnosti REF. Opaziti je, da je razvoj trdnosti pri vzorcih 5 % PCM in 10 % PCM priblizno enak.
Vzorec 5 % PCM+V pa je pri treh dneh dosegel ze 69,36% trdnosti referencne mesanice. Tlac¢na trdnost
vzorca 5 % PCM+YV je pri vseh starostih vec¢ja kot pri mesanicah 5 % PCM in 10 % PCM. Pomembno
je izpostaviti, da sta bili meSanici 5 % PCM in 10 % PCM bistveno tezje vgradljivi kot mesanica 5 %
PCM+V, kar bi se posledicno lahko izrazilo na rezultatih tlacne trdnosti.
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Graf 4 : Rezultati preizkusa tlacne trdnosti
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Graf 5: Razlika v tla¢ni trdnosti v primerjavi z REF [%]
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Upogibno natezno trdnost materiala dolo¢amo na prizmi dimenzij 40x40x160 mm. Na sliki 19 je
shematsko prikazano, kako v preizkusevalno napravo gradimo vzorec.
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Slika 19: Pozicija in dimenzija vzorca pri upogibnem preizkusu

Prizmo smo vstavili v preizkusevalno napravo skladno s standardom. Vzorec smo obremenjevali z
enakomerno silo do poruSitve. Na sliki 20 (a) je prikazan vzorec v napravi, na sliki (b) pa vzorec po
kon¢anem preizkusu oziroma porusitvi.

Slika 20: Vzorec v preizkusevalni napravi (a) in vzorec po porusitvi (b)

Na grafu 6 so predstavljeni rezultati preizkusa upogibne natezne trdnosti za vzorce REF, 5 % PCM,
10 % PCM in 5 % PCM+YV pri starostih 3, 7 in 28 dni. Tudi pri tem preizkusu je najvisje trdnosti dosegla
mesanica REF. Podobno kot pri preizkusu tla¢ne trdnosti se upogibna natezna trdnost s starostjo visa.
Pri vzorcu REF se upogibna natezna trdnost v 28 dneh poveca za 2,26 MPa, pri vzorcu 5%PCM za 4,03
MPa, pri vzorcu 10%PCM za 2,95 MPa in pri vzorcu 5%PCM+V za 3,04 MPa. Po 28 dneh znasSa
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upogibna natezna trdnost vzorca REF 11,94 MPa, vzorca 5 % PCM 9,88 MPa, vzorca 10 % PCM 9,95
MPa ter vzorca 5 % PCM+V 11,32 MPa. Za nizje trdnosti pri vzorcih z dodanim PCM pride tudi z
vidika zamenjave deleza volumna meSanice s PCM.

Na grafu 7 so prikazane razlike v trdnostih vzorcev v primerjavi z vzorcem REF. Pri starosti 3 dni je
vzorec 5%PCM dosegel 60,45% trdnosti REF, vzorec 10%PCM 72,33 % trdnosti REF, vzorec
5%PCM+V pa kar 85,55 %. Pri starosti 28 dni se vrednosti upogibne natezne trdnosti bolj priblizajo
vrednostim vzorca REF. Vzorec 5% PCM je dosegel 82,82 % trdnosti REF, vzorec 10%PCM 83,37 %
trdnosti REF, vzorec 5%PCM+V pa 94,85 %.

Graf 6: Rezultati preizkusa upogibne natezne trdnosti
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Graf 7: Razlika v upogibni natezni trdnosti v primerjavi z REF [%]
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Zanimala nas je tudi odpornost cementnega kompozita na proces zmrzovanja in tajanja. Metodo smo
izvedli tako, da smo preizkuSance izmeni¢no izpostavljamo zmrzovanju in tajanju v 3 % raztopini NaCl.
Na zacetku smo stehtali vzorce in zabeleZili mase (m) pred zaCetkom cikanja vzorcev. V posode smo
vlili raztopino, vanjo polozili vzorce in jih postavili v zamrzovalno skrinjo na -20 °C. Ko je medij
popolnoma zamrznil smo vzorce postavili v bazen s temperaturo vode 20°C in jih tam pustili dokler se
niso popolnoma ne odtalili. Ta postopek predstavlja 1 cikel. Po 5 ciklih smo vzorce vzeli iz posode,
ocistili odkrusene dele in vzorce posamezno stehtali (m;). Razlika v masah predstavlja kolicino
odkruSenega materiala zaradi procesa zmrzovanja in tajanja [40].

Pri dolocanju odpornosti materiala proti zmrzovanju/tajanju smo uporabili po tri prizme dimenzij
40x40x160 mm. Vzorce smo postavili v plasti¢ne zaboje (slika 21 a.) in jih od dna odmaknili, da je
vgrajeni medij kroZil okrog vseh povrS§in vzorcev. Medij je bil sestavljen iz 30,93 g NaCl in 1 litra vode
iz javnega vodovodnega omrezja (3% NaCl raztopine), v vsak zaboj smo dodali po 3 litre medija (slika
21b.).

Slika 21: Priprava vzorcev na preizkus odpornosti na zmrzovanje/tajanje. Slika a.) oznacba posod z vzorci. Slika

b.) vzorci v mediju

Sledilo je ciklicno zamrzovanje in tajanje vzorcev. En cikel je sestavljen iz zamrzovanja vzorca in
postopnega taljenja. Vzorce smo v zamrzovalno skrinjo postavili vsak dan ob istem casu in jih naslednji
dan (po 16-ih urah) ob istem casu postavili v vodno kopel s temperaturo 20°C. Po petih ciklih smo
vzorce vzeli iz posod, jih sprali z vodo in s §¢etko odstranili olu§¢en material. BeleZili smo odkrusek
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materiala zaradi po 5-ih ciklih izmeni¢nega delovanja zmrzovanja/tajanja. Tehtanje smo izvajali po seriji
5-ih ciklov.

Iz grafa 8 je razvidno, da je vzorec 10%PCM na zmrzovanje/tajanje najmanj odporen. Glede na vzorec
REF je odkrusek po 20 ciklih ve¢ kot 20-krat vecji. Pri vzorcu 5%PCM je okrusek od vzorca REF 2-
krat vecji. Odpornost vzorca 5%PCM+V je na izmenic¢no zmrzovanje/tajanje priblizno enak kot pri
vzorcu REF. O¢itno je, da se z dodajanjem PCM niza odpornost kompozita pri nizkih temperaturah.
Pilehvar in sod. [49] so ugotovili, da do vec¢jih odkruSkov materiala oziroma izgube mase vzorca pride
zaradi slabe povezave PCM z matrico cementnega kompozita. PCM nekoliko oslabi strukturo v
cementnem kompozitu, zato je vpliv erozije pri zmrzovanju-tajanju vecji. Odlocili smo se, da preiskavo
prekinemo pri 20 ciklih.

Graf 8: Okrusek materiala po posameznih ciklih
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Stevilo ciklov

Za primerjavo je na sliki 22 prikazan vzorec 10% PCM pri 10-ih ciklih (slika a.)), in pri 20-ih ciklih
(slika b.)), na sliki 23 pa vzorec REF pri 20-ih ciklih. 1z slik je razvidno, kako dodatek PCM vpliva na
obstojnost samega materiala.
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Slika 23: Vzorec REF po 20-ih ciklih

Poleg tega smo izvedli preizkus, s katerim smo Zeleli raziskati vpliv PCM v cementnem kompozitu na
njegove toplotne lastnosti. Nasa glavna pozornost je bila usmerjena v dolocanje toplotne prevodnosti A
cementnega kompozita z dodanimi PCM. Ta preiskava je potekala v skladu z metodologijo, opisano v
poglavju 2.1 in uporabljenimi napravami, ki so bile podrobno predstavljene v diplomski nalogi
Nusdorfer, M. [50].
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Uporabljena naprava za izvajanje meritev je sestavljena iz:

- merilnika gostote toplotnega toka in
- grelne plosce.

Uporabili smo merilnik gostote toplotnega toka Ahlborn FQADI1S8T Heat Flow Plate (slika 24).
Sestavljen je iz epoksidne ploscice, termoclena in elektronskega zapisovalnika. Merilnik gostote
toplotnega toka ima znane dimenzije in toplotno prevodnost. Senzor je pravokotne dimenzije s
stranicama 120x120 mm [38].

Slika 24: Merilnik toplotnega toka Ahlborn FQAD18T Heat Flow Plate

Grelna plosca dimenzij 300x300 mm (slika 25) omogoca vzpostavitev konstantne temperature in ¢im
bolj enakomeren toplotni tok skozi preizkusanec. Na ploscCi je izdelana poglobitev, da se merilnik
toplotnega toka ¢im bolj prilega preizkusancu [50].

Pri vseh vzorcih je bila po vzpostavitvi stacionarnega stanja na spodnjem merilniku izmerjena
konstantna temperatura 29 °C. Povprecna temperatura vzorca na zgornjem merilniku je pri vzorcu z
oznako REF znasala 24,08 °C, pri vzorcu 5 % PCM 23,81 °C, pri vzorcu 10 % PCM 23,74 °C ter pri
vzorcu 5 % PCM+V 24,91 °C.
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Slika 25: Grelna plosca [50]

Celotna merilna priprava je prikazana na sliki 26:

Slika 26: Postavitev eksperimenta za merjenje toplotne prevodnosti
Toplotno prevodnost lahko izra¢unamo po enacbi 5:

q*d
- 5
AT (5)
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Med eksperimentom smo izvajali meritve gostote toplotnega toka in temperature tako na zgornji kot na
spodnji strani vzorca. Ko se je vzpostavilo stacionarno stanje v vzorcu (kar se zgodi, ko gostota
toplotnega toka doseze limitno vrednost), smo lahko izrac¢unali toplotno prevodnost A po enacbi 5 [50].

Da bi izvedli meritve na pravilen nacin, je bilo bistveno zagotoviti enodimenzionalni toplotni tok v
pravokotni smeri glede na grelno plos¢o. To smo dosegli s tem, da smo preizkusanec pred izvajanjem
preizkusa ustrezno toplotno izolirali. Za izolacijo smo izbrali material z ¢im nizjo toplotno prevodnostjo
[50]. Da bi preprecili uhajanje toplote med samim eksperimentom, smo okrog vzorca namestili
izolacijski material iz ekstrudiranega polistirena, kot je prikazano na sliki 27.

Slika 27: Vzorec, obdan z XPS

Oba merilnika gostote toplotnega toka sta povezana z napravo za zajem podatkov Ahlborn ALMEMO
2490 (slika 28). Lahko ga povezemo z racunalnikom in tako pridobimo podatke o meritvah.
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Slika 28: Zajem podatkov meritev Ahlborn ALMEMO 2490

Meritve smo izvajali na vseh §tirih vzorcih. Povr§ino plos¢ic dimenzij 100x100x20 mm smo zbrusili z
brusnim papirjem, da smo izboljsali stik z merilnikom. V peci smo pri 40°C preizkusance susili 14 dni
(slika 29), da smo za vse zagotovili enake zacetne pogoje. Meritve smo izvajali 24 ur v kontroliranih
pogojih, da se je v vzorcu vzpostavilo stacionarno stanje gostote toplotnega toka.

Slika 29: PreizkuSanci v pe¢i

Na grafih 9 - 12 so prikazani rezultati preizkusa.



Dolgan, B. 2023. Cementni kompoziti z dodatkom fazno spremenljivih materialov (PCM) 35
Mag. delo. Ljubljana, UL FGG, Magistrski $tudijski program druge stopnje Gradbeni$tvo, Gradbene konstrukceije.

Graf 9: Gostota toplotnega toka v odvisnosti od ¢asa - REF

gostota toplotnega toka spodaj

temperaturna razlika

120 9,00
E110 8,00
100
E 90 7,00 X
— ©
£ g0 6,00 =
2 — R
o 70 500 o
GCJ 60 c
5 50 400 3
o —
o 40 3,00 qé
©
g 30 2,00 @
‘g 20
@ 10 1,00
0 0,00
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
Cas [min]
Graf 10: Gostota toplotnega toka v odvisnosti od ¢asa — 5 % PCM
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Graf 11: Gostota toplotnega toka v odvisnosti od ¢asa — 10 % PCM
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Graf 12: Gostota toplotnega toka v odvisnosti od ¢asa — 5 % PCM+V
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Po enacbi 5 lahko iz izmerjenih podatkov izraCunamo vrednosti toplotne prevodnosti A. Iz preglednice

7 so razvidne vrednosti toplotnih prevodnosti vzorcev. Kot vidimo, se z dodajanjem koli¢ine PCM

vrednost A nizajo, razen pri vzorcu 5 % PCM+V.

Preglednica 7: Toplotna prevodnost vzorcev

oznaka vzorca | debelina vzorca [m] | gostota toplotnega toka q [W/m2] | AT [K] | A [W/mK]
REF 0,02 76,1 4,923 0,3098
5 % PCM 0,02 74,8 5,187 0,2930
10 % PCM 0,02 73.8 5,265 0,2781
5 % PCM+V 0,02 774 4,086 0,3676

Iz podatkov lahko sklepamo, da dodajanje PCM cementnemu kompozitu res izboljSuje toplotno

prevodnost. Tega pa ne moremo zagotovo trditi, saj izraCunane vrednosti niso primerljive z znanimi

vrednosti toplotnih prevodnosti materialov, kot je navaden beton. Za primerjavo, toplotna prevodnost

w
m

betona znasa 1,15 > cementne malte pa 1,40 % [39]. Izra¢unane vrednosti se razlikujejo za faktor 3,
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¢esar ne moremo upostevati kot zanesljivo meritev. Do tolikSne napake je najverjetneje prislo zaradi
neustrezne priprave preizkuSancev. Predvsem bi bilo potrebno zagotoviti bolj gladke povrsine v stiku s
senzorji gostote toplotnega toka. Za ta preizkus smo izdelali vzorec z debelino 20 mm, kar bolj ustreza
ometu, kot konstrukcijskemu elementu. V tej debelini ga nismo mogli pravilno vgraditi, zato se je v
samem vzorcu najverjetneje pojavilo veliko zracnih mehurckov, kar zelo vpliva na meritve. Za izvedbo
zanesljivejSe meritve bi morali kot vzorec izdelati vecjo prizmo in iz nje izrezati vzorec. S tem bi se
izognili napakam pri vgradnji in neravni povrsini za merjenje.

Dodatno smo zeleli ugotoviti tudi obnaSanje cementnega kompozita z dodanimi PCM pri ohlajanju.
Najprej smo, podobno kot pri preizkusu za dolocanje toplotne prevodnosti, vzorce v pec¢i 14 dni
temperirali na temperaturi 40°C. Na izolacijski plos¢i (XPS) smo pripravili merilna mesta in vanje
vstavili merilce temperature (slika 30 a.)). V naslednjem koraku smo v merilna mesta vstavili segrete
vzorce (slika 30 b.)) in z izolacijsko maso zatesnili vecje reze, s ¢im smo omilili toplotne izgube. Podatke
smo zajeli z napravo Ahlborn ALMEMO 2490.

Slika 30: Postavitev meritve temperature: a.) priprava merilnih mest; b.) vstavljeni vzorci, pripravljeni za meritve
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Na grafu 13 lahko vidimo, da je potek ohlajanja pri vseh vzorcih enak. Zaznanega ni nobenega ocitnega
odstopanja vzorcev z dodanimi PCM od referencne mesanice.

Graf 13: Ohlajanje vzorcev v odvisnosti od ¢asa
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Ker ob dveh preiskavah na makroskopskem nivoju nismo dobili oprijemljivih rezultatov, smo se
odlo¢ili, da preiskavo izvedemo $e na mikroskopski ravni. Analizirali smo vzorce REF in 5 % PCM+V.
Naj izpostavimo, da meritev na makroskopski in mikroskopski ravni ne moremo primerjati, saj
analiziramo vzorce v razli¢nih stanjih (makroskopsko — cementni kompozit v trdni vezani obliki,

mikroskopsko — zdrobljen cementni kompozit). Mikroskopska analiza nam je prikazala delovanje in
odziv PCM.

Vsi termo analiti¢éni testi (DSC) so bili izvedeni v aparatu Netzsch STA 449 F3 Jupiter za soCasno
termi¢no analizo, povezano s sistemom QMS 403 C s tehtnico, ki ima obcutljivost £0,1 mg. Vsak test
je bil izveden na priblizno 50 mg zdrobljenega vzorca v temperaturnem obmocju od -10 °C do 50 °C
(hitrost ogrevanja b = 10 K/min) v oksidativnih pogojih (sinteti¢ni zrak 20 % O2 in 80 % Ar). Analiza
QMS se je osredotocila na spremljanje signalov, znacilnih za H>O in CO; (m/z = 18 in m/z = 44), da bi
natancno opisali reakcije, povezane z sproS¢anjem H>O in razpadom s spros¢anjem CO; razli¢nih faz.
Za interpretacijo signala QMS (m/z = 44) je bil uporabljen programski paket Netzsch Peak Separation,
ki uporablja model Frasier Suzuki.

Preizkus je sestavljen iz treh faz: 1.faza ohlajanja, 1.faza segrevanja in 2.faza ohlajanja. V 1.fazi
ohlajanja smo vzorec ohlajali iz sobne temperature do temperature -10 °C. V 1.fazi segrevanja smo
vzorec segrevali od temperature -10°C do temperature +50 °C, v 2.fazi ohlajanja pa ga ohlajali od
temperature +50 °C do -10 °C.

Na grafu 14 je prikazan potek preizkusa na vzorcu REF. V fazi ohlajanja vidimo enakomerno padanje
temperature in gostote toplotnega toka, v fazi segrevanja pa enakomerno narasc¢anje obeh kolicin.
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Graf 14: Gostota toplotnega toka v odvisnosti od temperature - REF
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Na grafu 15 je prikazan potek preizkusa za vzorec 5 % PCM+V. V 1.fazi ohlajanja se pri temperaturi
15 °C pojavi skok pri gostoti toplotnega toka. V 1.fazi segrevanja opazimo podobno anomalijo pri
28 °C, pri 2.fazi ohlajanja pa pri temperaturi 24 °C. Te spremembe pri vrednostih gostote toplotnega
toka so posledica fazne spremembe pri dodatku v cementnem kompozitu. Pri 1.fazi ohlajanja opazimo
prirastek k gostoti toplotnega toka. Na tej tocki se je v okolico sprostila toplota iz fazno spreminjajocega
materiala v cementnem kompozitu. Tu gre za eksotermno reakcijo. Pri 1.fazi segrevanja opazimo
zmanj$anje gostote toplotnega toka. To se zgodi pri temperaturi 28 °C zaradi taljenja PCM v vzorcu, pri

tej fazni spremembi pa material absorbira toploto iz okolice. Govorimo o endotermni reakciji.

Graf 15: Gostota toplotnega toka v odvisnosti od temperature — 5 % PCM+V
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5 MIKROSTRUKTURNE ANALIZE

V sklopu raziskovalnega dela, ki je potekalo na Fakulteti za gradbenis$tvo in geodezijo in je bilo
objavljeno v zborniku 43. zborovanja gradbenih konstruktorjev [51] smo na Fakulteti za kemijo in
kemijsko tehnologijo izvedli tudi mikrostrukture analize. Za izvedbo analiz smo uporabili
poliralizacijski opti¢ni mikroskop s presevno svetlobo Zeiss Axio Imager Z1 ter elektronski mikroskop
FE-SEM Zeiss Ultra Plus.

Opti¢ni mikroskop je vrsta mikroskopa, ki uporablja vidno svetlobo za povecevanje majhnih objektov,
ki niso vidni s prostim oCesom. Uporablja se v razlicnih znanstvenih, medicinskih, industrijskih in
raziskovalnih aplikacijah za preucevanje razli¢nih materialov. Pri uporabi opti¢nega mikroskopa se
svetloba osvetli vzorec, nato pa preide skozi objektiv, ki ustvarja povecano sliko. Ta slika nato potuje
skozi okular, kjer jo opazovalec vidi. Opti¢ni mikroskop omogoc¢a povecave od nekajkrat do vec
tisoCkrat, odvisno od kakovosti in tipa mikroskopa [43].

Vzorec cementnega kompozita z dodatkom PCM smo pregledali z optiénim mikroskopom. Pripravili
smo zbruske, ki se obicajno uporabljajo za raziskave betonov z opti¢nim mikroskopom. Ugotovili smo,
da ta metoda ni primerna, saj je pri samem brusenju pri$lo do poskodb mikrokapsul PCM- Kapsule so

pri brusenju pocile, vsebina pa se je razlila in zapolnila prazne prostore v cementnem kompozitu (slika
31ain slika 31b)

Lt ¥ . g

Slika 31: Opti¢na mikroskopija vzorca cementnega kompozita z dodanimi PCM

Vrsticéni elektronski mikroskop (SEM) je vrsta mikroskopa, ki uporablja snop elektronov namesto
svetlobe za ustvarjanje podrobne slike povrSine vzorca. Ta ima izjemno visoko loc¢ljivost in omogoca
preucevanje mikroskopskih struktur na povrsini vzorca. Deluje na osnovi interakcije med elektronskim
snopom in vzorcem ter zaznavanjem izhodnih signalov za ustvarjanje slike. Ena od glavnih prednosti
SEM je izjemno visoka loc¢ljivost, ki lahko doseze pod mikronsko velikost. To omogoca preucevanje
podrobnosti, ki jih ni mogoce videti s klasi¢nimi opti¢nimi mikroskopi. SEM se pogosto uporablja v
znanstvenih raziskavah, industriji, geologiji in drugih podro¢jih, kjer je potrebno preucevanje
mikroskopskih struktur [44].

Elektronsko mikroskopijo smo opravili na prej posusenih vzorcih PCM, ki smo jih v tankem sloju
nanesli na laboratorijsko steklo. Vzorce smo izpostavili treh razliénih temperaturah (40 °C, 60 °C in
100 °C). Na sliki 32 a.) in 32 b.) je prikazan vzorec, izpostavljen pri temperaturi 40 °C. Razvidno je, da
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so kapsule tudi ob povisani temperaturi ohranile svojo obliko. Pri temperaturi 60 °C so opazne nekatere
spremembe na strukturi kapsul (slika 32 c.) in 32 d.)). Ocenjujemo, da je poskodovanih okoli polovica
vseh kapsul. Na vzorcu, susenem pri 100 °C pa opazimo, da so poskodovane skoraj vse kapsule (slika
32 e.) in 32 f.)). Iz teh rezultatov lahko sklepamo, da je uporaba mikroenkapsuliranih voskov smiselna
le v primerih, kjer ne presezemo temperatur 60 °C.

Podobno smo elektronsko mikroskopijo pripravljali na vzorcu cementnega kompozita z dodatkom PCM.
Distribucijo mikrokapsul lahko dokaj enostavno opiSemo s pomocjo EDS analize. Z uporabo Cameo+
funkcije, ki prikaze posamezne faze razli¢nih vzorcev vedno v isti barvi (slika 32 g.) in 32 h.)) smo
dolocili, da so mikrokapsule enakomerno razporejene v vzorcih ter se pri pripravi vzorca niso
poskodovale. Ta metoda je primernej$a kot metoda z opticnim mikroskopom, saj vzorcev ni potrebno
zbrusiti in s tem ne poSkodujemo mikrokapsul PCM.
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Slika 32: SEM slike vzorca z dodatkom PCM. Slika a — f: vzorci PCM pri razli¢nih temperaturah,
slika g.) posnetek z tehniko povratno sipanih elektronov, slika h.) posnetek z uporabo Cameo+
funkcije
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6 ZAKLJUCEK

V okviru magistrske naloge smo si zastavili cilj raziskati, kako dodatek PCM vpliva na lastnosti
cementnega kompozita. Tekom magistrske naloge smo izvedli vrsto preiskav, s katerimi smo preucili
materialne karakteristike cementnega kompozita z dodanimi PCM.

V uvodnem poglavju smo definirali PCM in predstavili vrste PCM, njihovo shranjevanje in nacine
vgradnje v cementne kompozite. Ugotovili smo, da se pri vgrajevanju v cementne kompozite najveckrat
sreCamo z organskimi mikorenkapsuliranimi PCM. Poleg tega smo predstavili teoreticno ozadje vpliva
PCM na fizikalne lastnosti materiala in ugotovili, da pametna uporaba materiala vpliva na kakovost
bivalnega okolja, kar je klju¢nega pomena za blagodejno pocutje [32].

Nato smo se lotili raziskovalnega dela naloge, kjer smo najprej podrobno opisali uporabljene materiale.
Sledile so preiskave na svezih mesanicah. Ugotovili smo, da dodajanje PCM pri cementnemu kompozitu
ne vpliva na poroznost materiala, saj med rezultati ni bilo bistvenih odstopanj. Ugotovili smo tudi, da
dodajanje PCM nima bistvenega vpliva na razlez. Je pa dodatek PCM posledi¢no vplival na samo
obdelovalnost cementnega kompozita, prav tako je bila prostorninska masa svezih meSanic z dodanimi
PCM nizja od referen¢ne meSanice.

V fazi preiskav na strjenih vzorcih smo pri upogibnih in tlacnih preizkusih hitro opazili, da cementni
kompozit z dodanimi PCM ni najprimernejsi za uporabo v konstrukcijskih elementih. V primerjavi z
referen¢no meSanico je razviden padec tla¢ne trdnosti po 28 dnevih pri vseh mesanicah z dodanim PCM.
Povprecno je tlacna trdnost, ki je pri cementnih kompozitih ena od pomembnejsih lastnosti, od
referencnega vzorca nizja za slabih 23 %. Pri preizkuSanju upogibne natezne trdnosti je le-ta med
referencnim vzorcem in cementnimi kompoziti z dodanim PCM v povprecju nizja za 13%. Ugotovili
smo, da je vpliv dodanih PCM na natezno trdnost cementnega kompozita manjsi, kot je vpliv le-teh na

tlacno trdnost cementnega kompozita.

Pri preiskavah odpornosti materiala na zmrzovanje in tajanje smo ugotovili, da so vzorci z dodanimi
PCM manj odporni na ekstremne zunanje vplive. Vsakemu izmed vzorcev z dodanimi PCM se v
primerjavi z referen¢no odpornost na zmrzovanje in tajanje poslabsa. Ugotovili smo, da je odpornost
vzorca 10 % PCM v tem segmentu od referenéne meSanice zmanj$a za 20-krat. Odpornost vzorcev 5 %
PCM in 5 % PCM+V pa se od referencne mesanice zmanj$a za 2-krat. Zato predlagamo, da se cementnih

kompozitov z dodanimi PCM ne uporablja v zelo agresivnih okoljih, ker niso dovolj obstojni.

Glede preiskav toplotnih lastnosti na makroskopski ravni smo pridobili le relativne primerjave toplotne
prevodnosti med cementnimi kompoziti z razliénimi koncentracijami PCM in referen¢nimi
preizkusanci. Rezultati kaZejo, da dodatek PCM zanemarljivo prispeva k izboljSanju toplotne
prevodnosti, vendar bi bilo za natan¢nejSo dolo€itev vrednosti toplotne prevodnosti potrebno pripraviti
vzorce s popolnoma gladko povrs$ino. Prav tako predlagamo, da se v nadaljnjih raziskavah uporabi vecja
koli¢ina dodanega PCM.

V mikroskopskih preiskavah toplotnih lastnosti smo opazili, da se vgrajeni PCM pri dolo¢enih

temperaturah odziva. Odziv na simulirano segrevanje in ohlajanje se zgodi v temperaturnem obmocju,
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ki je na uporabljenem PCM deklarirano iz strani proizvajalca. Ponovno poudarjamo, da ta meritev na
mikroskopski ravni ni primerljiva z meritvami, ki smo jih izvedli na makroskopskem nivoju.

Pri analizi z vrsticnim elektronskim mikroskopom smo ugotovili, da je PCM pri temperaturi 60 °C Se
vedno ohranil velik del kapsul. To je pomembna ugotovitev, saj lahko sklepamo, da se v predvideni rabi
cementni kompozit z dodanim PCM nad tem temperaturnim obmocjem ne bo pojavil.

Zaklju¢imo lahko, da dodajanje PCM cementnemu kompozitu znizuje mehansko odpornost in s tem
postavi pod vprasaj uporabo cementnega kompozita z dodatkom PCM kot konstrukcijski material. Po
drugi strani pa se odpirajo moznosti uporabe cementnega kompozita z dodatkom PCM kot ne
konstrukcijskega materiala, predvsem kot notranji ometi).
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