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PREFATA

Lucrarea de doctorat se incadreazi in “Scoala de Materiale Compozite” creatd sub
conducerea Doamnei Prof.Univ.Dr.Chim. Olga Mitogeriu in cadrul Facultdtii de Metalurgie,
Stiinta Materialelor $i Mediu a Universitatii “Dunérea de Jos” din Galati, cdreia ii multumesc
incd o datd pe acestd cale pentru modul in care m-a Indrumat pe parcursul anilor in timpul
programului de pregétire a tezei de doctorat ¢t mai ales pentru a finaliza rezultatele muncii
mele.

Fabricarea unui material nanocompozit presupune o preproiectare care are in vedere in
primul rand finalitatea unei nanotehnologii. Acest lucru nu poate fi demonstrat decét numai
prin corelarea datelor rezultate din modelul matematic corespunzitor nanotehnologiei
elaborate cu datele rezultate din testele de punere in evidentd a proprietatilor fizico-chimice,
pentru ca in acest fel sé se valideze modelul. Tn acest spirit, am colaborat ca membru in echipa
la proiectul TDEI 519/2008 cu Domnul Prof.Dr. Ing. Gabriel Andrei, in calitate de director
de proiect, ciruia ii aduc pe aceasti cale multe multumiri pentru modul in care a stiut sa
conduci si si valorifice eforturile intregii echipe pentru obtinerea rezultatelor prevézute in
planul managerial al proiectului. Adresez pe aceasta cale multumiri calduroase Doamnei Prof.
Dr.Ing. Lorena Deleanu pentru colaborare in perfectionarea analizelor SEM si tribologice.
Multumesc pe aceasti cale Domnului Conf.Dr.Fiz. Adrian Circiumaru cu care am colaborat
in cadrul proiectului pentru caracterizarea multifunctionalitatii sistemelor nanocompozite
elaborate in cadrul tezei.

S-au realizat in cadrul proiectului numeroase colaborari cu specialisti din diverse
domenii (Stiinta Materialelor, Inginerie Mecanic, Fizica Aplicats, Stiinta Mediului, Chimie)
avind ca rezultat analizarea materialelor nanocompozite din diverse puncte de vedere a
comportamentului fizico-chimic.

Analizarea nanotuburilor de carbon modificate prin placare cu oxid de fier (IIl) s-a
realizat cu sprijinul Domnului Prof.Dr. Ing. Lucian Georgescu in cadrul Laboratoruiui de
Mediu acreditat RENAR “CREDENJIAL” ciruia-i multumesc pe aceast cale.

In cadrul Departamentului de Chimie, Fizica si Mediu al Facultatii de $tiinte si Mediu 2
Universitatii “Dunirea de Jos” din Galati am colaborat la realizarea punerii la punct a
tehnologiilor de dispersie i a analizei sistemelor precursoare nanocompozitelor cu: Domnul
Prof.Dr.Chim. Stefan Dima pentru etapa de dispersie prin ultrasonare si respectiv Domnul
Conf.Dr.Chim. Gheorghe Zgherea pentru punerea in evidenta a stadiului de percolare prin
analize reologice, Doamnei Conf Dr.Chim. Cdtilina Ificescu pentru recomandirile si
sprijinul competent ca urmare a experientei in domeniul materialelor compozite. Multumesc
tuturor colegilor chimisti pentru sprijinul acordat si increderea pe care mi-au insuflat-o pe
perioada stagiului doctoral.

Am colaborat de asemenea cu Domnul Prof.Dr.Chim. Aurel Pui din cadrul Facultatii
de Chimie a Universititii Tehnice “Gheorghe Asachi” lasi In vederea caracterizirii
nanotuburilor de carbon functionalizate dupa o tehnologie proprie, impreund punind in
evidentd transformarile structurale si legaturile chimice nou create prin tehnici de analiza
FTIR; pe aceastd cale ii multumesc pentru modul in care impreund am evidentiat -
:ransformarile fizico-chimice la nivelul suprafetei nanotuburilor de carbon.

Maultumesc mamei mele pentru tot ceea ce a ficut'in aceastd pericadd, astfel incat
“amilia mea s3 simt3 mai usor clipele in care nu am putut fi alaturi de cei dragi si care cu mult
-act i blandete m-a incurajat in perioada in care avut atit de mare nevoie de un cuvént de
alinare.



Multumesc intregii familii, copiilor mei pentru rabdarea de care au dat dovada si care in
serile de dupa zilele lungi de munca m-au asteptat cu caldurd, incdrcandu-ma cu puterea de a
trece mai departe in realizarea acestei lucréri.



1. INTRODUCERE iN MATERIALE NANOCOMPOZITE

1.1.Generalititi

Compozitele sunt materiale realizate din una sau mat multe componente construite astfel
incét sa prezinte un avantaj prin combinarea proprietatilor oferite doar de componentele luate
separat. Structura compozitelor conventionale prezint o adevérati istorie in ceea ce priveste
dezvoltarea materialelor cu proprictati utile si de cele mai multe ori unice. Un astfel de
exemply istoric este amestecul de argila §i paie folosit pentru constructia structurilor din
chirpici. Argila are rolul de a asigura o matrice solidd cu volum mare, in timp ce paiele
reprezintd ranfortul ce conferd rezistentd sporitd la fisurare. Un exemplu mai actual este
reprezentat de compozitele cu fibre carbon folosite In structuri incepind de la domeniul
aerospatial pana la rachete de tenis.Comercial fibrele de sticla de asemenea sunt utilizate in
realizarea structurilor usoare cu rezistentd mare, cum ar fi la corpurile de nave,conducte si
recipienti industriali si casnici.Mai nou nanoparticulele sunt folosite in diverse sisteme
compozite( nanocompozite) cu aplicatii extrem de importante datorita versatilitatii lor.

1.2,Locul nanocompozitelor in clasa materialelor compozite

Termenul de material compozit se referd la un material care in principiu diferd de
materialele care sunt omogene la scard macroscopici. In mod obisnuit unii autori considers
drept materiale compozite aranjamente de fibre continue sau discontinue realizate dintr-un
material existent, ranfortul, care este cufundat Intr-o matrice a cirei rezistenti mecanici este

mult mai scazuti. [5]

Compozite cu
particule

Particule mici Particule mari
nanoparticule)

Cu fibre
discontinue

Compozite cu
fibre

Nestratificate

Stratificate
(laminate)

Cu fibre
continue
Unidirectionale(" Multidirectionale

Fig.1.1, Clasificarea compozitelor in functie de configuratia materialului complementar si de
modul de repartizare a acestuia in matrice.[9]
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2. MATERIALE NANOCOMPOZITE POLIMER/CARBON.: NOTIUNI
FUNDAMENTALE

2.1. Scurt istoric al evolutiei nanoparticulelor de carbon

Nanotuburile de carbon formeaza pilonul central al nanotehnologiei care guverneaza
aplicatiile de tipul nanoelectronicelor si nanomaterialelor. Combinatia lor unicd de modul la
intindere §i rezistente foarte ridicate, proprietdti de transport a electronilor §i a caldurii,
precum si cuplajul puternic dintre proprietatile structurale si electronice combinate cu

. abilitatea de a le produce §i a le procesa la scard mare le-a facut atractive pentru o gama

diversificata de aplicafii. Aplicatiile noi tehnologice ale fulerenelor si CNT-urilor continua sa
se diversifice [16]. Aceste aplicatii includ structuri ranforsate si tevi de caldurd din material
nanocompozit, emititori de electroni pentru tehrologiile de afisare [17], emitlitori de raze X
pentru aplicatii medicale [18], jonctiuni uni-dimensionale §i nanofire pentru aplicatii nano §i
micro-clectronice [19], capuri de scanare ale probelor in metrologia nanoscalara [20].

2.2. Clasificarea dimensionali a nanoparticulelor de carbon

Nanotuburile de carbon prezinti un diametry tipic cuprins in domeniul 1-50 nm si lungimi
de ordinul micronilor (chiar cm in cazuri speciale). Ei pot fi formati din unul sau mai multi
cilindri grafitici concentrici. in contrast, fibrele carbon comerciale (obtinute din PAN) sunt de
reguld cu diametryl in domeniul 7-20 pm, fn timp ce fibrele carbon obtinute in camera de
vapori (VGCF-uri) prezinta diametre intermediare de la cateva sute de panometri pana la
ordinul milimetrilor. Variatia diametrului materialelor grafitice fibroase este schematizata in
Fig. 2.1.

Diametru

Fibre de carbon
10 pum fammen

Whiskers-uri grafitice

Tum J—
Fibre carbon crescute din vapori (VGCF)
0,1 pim e ‘: Nanofibre carbon
10 nm Nanotuburi de carbon
Inm fm— Fulerene (Cgg, Crg etc.)

Fig.2.1 Comparaie intre diametrele diferitelor materiale pe bazi de carbon
fibros [28]

2.1. Nanotuburi de carbon. Tipuri. Proprietati generale

Nanocompozitele polimerice au atras atentia datoritd proprietatilor lor unice introduse de
nanofiteri, care se refera in special la: negru de fum, silica, argile sau nanotuburi de carbon
(CNT). Matricea polimericd se comportd ca mediu suport §i imbunititirea proprietatilor
nanocompozitelor rezultd in general din natura acestor nanofileri. In comparatie cu alti
nanofileri, structurile unice ale CNT-urilor asigura posibile proprietiti, mecanice, electrice §i

termice, superioare. Existd doua tipuri de CNT-uri cu o perfectiune structurald inaltd i anume

2



nanotuburile de carbon cu un singur perete (SWCNT) si nanotuburile de carbon cu pereti
multipli (MWCNT) (Fig.2.3.)

@

Fig.2.3. (a) Imaginea unui SWCNT [Copyright,Dr. Smalley Group,Rice University,2004]
(b) Imaginea unui MWCNT [Copyright,Rochefort,Nano-CERCA, University of
’ Montreal,Canada,2004]

Fig.2.5. Imaginea structurald a MWCNT-urilor. [Courtesy of Physicsweb.org.]

2.2. Matrici polimerice. Tipuri.
Tab. 2. 2. Proprietiti ale rasinilor TD

. Rezistenta la Modulul de Rezisten{a la
s Densitate . - <
Rigini (Kg/ dm3) tractiune elasticitate temperatura
£ (MPa) (GPa) ©C)
Poliester 1,20 50 - 65 3 120
Vinilester 1,15 70 - 80 3,4-35 140
Fenolice 1,20 40 - 50 3 120 - 150
Epoxidice 1,1-14 50-90 3 150 - 200
Poliimidice 1,3-14 30-40 4 250 - 300
Poliuretanice 1,1-1,5 20-70 1 100 - 120




2.3. Notiunea de interfatd CNT - matrice polimerici. .

Fabricarea nanocompozitelor reprezintd in mod clar o problema ce tine de interfatd
(Fig.2.6.), deoarece formarea unui strat interfacial corespunzitor, reprezentind elementul de
legatura dintre CNT si restul materialului gazda determind gradul de transfer al proprietatilor
CNT-urilor si implicit caracteristicile intregului material compozit.

masa de polimer
interfaza

nanotub

Fig.2.6. Sectiune transversald a materiajului compozit nanotub / polimer indicand
nanotuburile si lanturile polimerice la interfata in masa polimerica [39]

3. METODE DE OBTINERE A NANOCOMPOZITELOR POLIMER/CNT

3.1. Concepte de obtinere a nanocompozitelor polimer/CNT

Considerand toate aspectele si problemele importante in ceea ce priveste interactiunile
intre CNT-uri, polimer §i mai ales interfata, conceperea unei noi tehnologil de fabricare
(nanotehnologie) trebuie sa tind seama de urmétoarele etape determinante:

e Amestecarea mecanica a polimerului 5i a CNT-urilor ca §i componente solide
(bile si pulberi), urmata de topire cu efort de forfecare §i procesul de
extruziune. '

o Adiugarea CNT-urilor in starea topitd a polimerului urmatd de procese de
topire cu efort de forfecare , tipic pentru termoplaste sau addugarea agentilor
de reticulare, tipic pentru termodure.

o Dizolvarea polimerului si adaugarea CNT-urilor

e Dizolvarea polimerului §i adsugarea dispersiei de CNT-uri preparatd cu un
solvent al polimerului gi / sau un solvent compatibil cu polimerul .

o Dizolvarea monomerului addugind CNT-urile si initiind procesul de
polimerizare (polimerizare “in-sifu”).

e Dizolvarea monomerului, addugind dispersia de CNT-uri preparatd cu un
solvent al monomerului i / sau solvent compatibil cu monomerul gi initierea
polimerizarii (polimerizare “in-sifu”).

3.2. Fabricarea nanocompozitelor si alinierea nanotuburilor. Nanotehnologii

Turnarea sotventului si amestecarea topiturii sunt doud metode de fabricatie des intdlnite a
nanocompozitelor pe bazi de nanotuburi. Turnarea solventului implica prepararea unei
suspensii de nanotuburi intr-o solutie de polimer si apoi evaporarea solventului pentru
obtinerea nanocompozitului nanotub/polimer. S-a realizat turnarea unei suspensii de
MWNT/polistiren (PS)/toluen dupi ce initial a fost supusa ultrasondrii intr-un vas pentru a
obfine nanocompozite cu modul de elasticitate si tensiune la rupere ridicate. [62]

Nanotuburile pot fi aliniate de o fortd magnetica (Fig.3.3.2) si de curgerea polimerului
introdus prin intindere mecanica, turnare prin filare sau extruderea fibrei topite (Fig.3.3.b).
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@ Termostat

Topitura de
polimer

Filiera

Cilindru de infasurare
pe tambur

@ ()

Fig.3.3. Schema alinierii nanotuburilor in polimer (a) prin extrudarea fibrei
topite folosind curgerea extensionala a polimerului; (b) In cAmp
magnetic.[73]

4. STADIUL ACTUAL IN DISPERSIA SI NANOTEHNOLOGIA
NANOCOMPOZITELOR POLIMER/CNT

4.1. Dispersia CNT-urilor fn matrici polimerice

Nanotehnologiile, prin definitie impun o faza care sa prezinte dimensiuni nanometrice, de
reguld aceastd fazd fiind ranfortul, deoarece el preia eforturile externe prin intermediul
matricei.

Matricea este o fazd omogena la scard nanometric3, astfel incat combinarea celor doua
faze matrice-ranfort prin intermediul interfetei presupune aranjarea cdt mai uniforma a
ranfortului in matrice. Aranjamentul se poate realiza numai prin evitarea aglomeratelor fazei
ranfort, care are aceastd tendintd in mod firesc datoritd interactiilor nanoparticulelor de
ranfort.

Fig.4.1. Imagini TEM: a. dispersie separata si omogend de CNT-uri; b.
agregate de CNT-uri [125]

Ranfortul avind aceeasi compozitie §i structurd, determind aparitia atdt a unor forte de
atractie, de obicei de tip Van der Waals 3i nu numai, cat si a efectului nanometric produs de
particulele de aceasta dimensiune.[144], [150], [157]



CNT-urile pot fi considerate ca avand aspectul unor fibre de dimensiuni nano, flexibile,
lungi, care se pot incurca forte usor. Procesul de formare a CNT-urilor are efect asupra
modului lor de prezentare sub forma de aglomerate, impunandu-se astfel un proces de
separare. [145-149] Procesarea acestor “tesaturi” In compozitele cu CNT-uri ridica
urmitoarea problema: cum se poate realiza o desfacere a aglomeratelor CNT-urilor §i 0
dispersare a lor cit mai omogena in polimer (Fig.4.1.2). O amestecare directd a CNT-urilor in
polimer va determina obtinerea agregatelor din aceste CNT-uri, de diferite marimi si
distributie neuniforma, dupa cum se vede dinFig.4.1.b.

Multi cercetatori [126] si-au focalizat atentia asupra imbunatatirii calititii dispersiei.
Dispersia poate fi imbunitéitd pe doud cdl principale: fizice $i chimice. Fiecare cale se poate
realiza prin mai multe metode, dupa cum se si vede din Fig.4.2.

Metode de dispersie

Meto&le fizice Metode chimice

'

solutii cu vascozitate solutii cu _vascozntate Surfactant Impachetarea Functionalizarea
redusa ridicata . . s
polimerului suprafetei

Agitare  Amestecare Extruziune
ultrasonica mecanica

Fig.4.2. Clasificarea metodelor de dispersare a nanotuburilor de
carbon in polimeri

4.1.1. Metode fizice de dispersie a CNT-urilor in matrici polimerice

Abordarile fizice sunt simple si la obiect, referindu-se la o amestecare directd a
nanotuburilor cu ajutorul unei energii mecanice. Pentru a amesteca CNT-urile cu fluidele
vascoase, in special topituri termoplaste ca: polietilena (PE) si polistirenul (PS), sunt necesare
forte de forfecare foarte mari pentru a desface agregatele de CNT-uri si a imbunatati implicit
calitatea dispersiei. [151-156]

Amestecarea mecanicd sau magnetica poate fi folosita, de asemenea, pentru a genera un
curent de forfecare in vederea dispersarii CNT-urilor pentru solutii de vascozitate joasd, de
obicei matricele termodure si termoplaste ce contin solventi. In cazul fluidelor cu vascozitate
redusd, o metoda eficientd de dispersare este agitarea ultrasonicd. A fost demonstrat faptul ci
agitarea ultrasonica a imbunétatit dispersia CNT-urilor prin micsorarea agregatelor formate de
acestea, contribuind in unele cazuri la separarea lor unele de attele.[132]

Foarte putini cercetdtori au reusit sa obtind o suspensie de CNT-uri dispersate doar printr-
o agitare ultrasonica. De obicei, aceasta etapd de ultrasonare este un pas deosebit de important
care este combinat cu alte metode de dispersare a CNT-urilor in topiturile §i solutiile de
polimeri. [172]



4.1.2 Metode chimice de dispersie a CNT-urilor in matrici polimerice

Precum suprafata CNT-urilor este hidrofoba §i inertd fatd de multi polimeri, metodele
fizice nu sunt de obicei suficiente sau eficiente. Un interes deosebit este captat de modificarea
chimicd si functionalizarea suprafetei CNT-urilor, o metodd care s-a dovedit a fi foarte
eficients pentru dispersarea CNT-urilor in polimeri si medii apoase.

Aceastd metodd este deosebit de important pentru aplicatiile CNT-urilor din domeniul
Siologiei, discutat pe larg de o serie de cercetatori.[126] Asadar, au fost puse la punct foarte
multe metode de modificare chimica in ultimul timp.

Aceste metode pot fi grupate in trei categorii: actiunea surfactantului, impachetarea
polimerului §i functionalizarea suprafetei. De remarcat este faptul, ¢ nu existd o delimitare
clara intre aceste trei categorii.

4.5. Perspective 5i multifunctionalitate ale materialelor nanocompozite polimer/CNT

4.5.1. Proprietiitile de transport a compozitelor CNF-polimer/CNT

In afara de utilizarea ca ranfort mecanic, constituentii prezinti un interes deosebit din
punctul de vedere al nanocompozitelor functionale pe care le formeaza cu scopul exploatarii
proprietatilor lor fizice unice, cum ar fi conductivitatea termici si electrica deosebit de
ridicata.[185]
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Fig.4.18, Reprezentarea schematica a variatiei rezistivitatii electrice intr-un
compozit polimeric functional ce contine carbon black la cregterea
concentratiei de filer.[256]

De exemplu, compozitele polimerice conductive electric sunt folosite pentru aplicatiile ce
cuprind Tmpachetari antistatice, ca de altfel si In componentii specializati din sectorul
electronicelor, automobilelor $i domeniul aerospatial. incorporarea particulelor conductive de
filer intr-un polimer izolat conduce la conductivitati mari ce depasesc limita antistatics de 107
S/m. Filerii obisnuiti conductori sunt particulele metalice si grafitice de orice forma (sferica, -
in forma de disc sau fibra) §i mérime. Oricum, incorporarea CNT-urilor permite aparitia unei
limite joase de percolare, un aspect al suprafetei de inaltd calitate, o retea robustd si bune
proprietati mecanice — combinatie care nu se poate obtine cu orice alt tip de filer.

Folosirea CNT-urilor in matrici termoplaste reprezintd o ultima inovatie aplicatd frecvent
in domeniul electronic si al automobilelor.



in general, conductivitatea electrici a compozitului cu macroparticule prezintd o crestere
neliniard odatd cu concentratia de filer, trecind printr-o limitd de percolare (Fig.4.17). La
concentratii mai mici ale filerului, particulele conductive sunt separate una de cealaltd si
proprietitile electrice ale compozitului sunt dominate de proprietitile matricei. Odatd cu
cresterea concentratiei de filer are loc procesul de formare al clusterilor. La limita de
percolare, @, , acesti clusteri formeaza o retea tridimensionali conectata prin intreaga matrice,
efectul principal fiind concretizat intr-o crestere a conductivitatii electrice. Aproape de limita
de percolare, conductivitatea electrica urmeaz o lege de putere de forma:

aox(v‘d’c)l ¢y > ¢

unde ¢, este fractia de volum a filerului. Exponentul ¢ din aceastd ecuatie s-a gasit a fiin

mod surprinzitor uniform pentru sisteme de aceleasi dimensiuni. Pentru sistemele percolate
tridimensionale ¢ variazi intre 1,6 si 2 in urma simuldrilor. Limita de percolare este redusa
prin cresterea aspectului imaginii, dar maximul conductivitatii este limitat de rezistenta de
contact dintre particulele invecinate. Un exemplu de percolare se observa in cadrul
proprietatilor reologice, in punctul in care particulele de filer Incep s interactioneze. in multe
cazuri, percelarea electricd a compozitelor voluminoase corespunde limitei reologice. Similar,
limita percolarii electrice a filmelor termoplaste subtiri MWCNT depinde de asemenea de
tipul nanotubului si de tratamentul de suprafata. S-au gasit valorile limite de 5% pentru
MWCNT-uri oxidate catalitic in PVA , 0,06% si 0,5% pentru MWCNT (obtinute prin
descircarea 1n arc) in PVA si respectiv PMMA.

Percolarea electricd se poate obtine printr-o reducere semnificativa a fractiei de volum a
nanotuburilor prin exploatarea conceptului percolarii duble prin formarea unei morfologii co-
continue in amestecuri de polimeri cu continut de nanotuburi. Acest concept al dublei
percolari a fost introdus, explicind in acest fel percolarea carbonului amorf (carbon black) in
faza continuid de amestec de polimeri. Un proces similar a fost demonstrat in cazul
nanofibrelor in amestec de PE/PMMA.

Ca si In cazul sistemelor termodure, conductivitatea termica a comporzitelor termoplaste cu
nanofibre nu prezint o tranzitie a percolérii, chiar la fractii de volum mai mari ale filerului. A
fost observatd o crestere liniara a conductivitatii termice, desi amplitudinea depinde de
alinierea filerului, in perfect acord cu datele referitoare la compozitele cu fibre carbon scurte.
Cresterea performantei totale pentru nanofibre a fost similard cu cea observata la fibrele de
carbon scurte intr-un sistem similar. ’

4.6. Concluzii

Din studierea critica a bogatului material bibliografic se pot reliefa cu foarte mare ugurintd
trei provociri, domenil marj de cercetare, ce survin in procesul de fabricare al compozitelor
CNT/polimer, §i anume: dispersia, legatura interfaciald §i orientarea nanotuburilor. O bund
dispersie a CNT-urilor, o forta de legaturd interfaciald puternica intre CNT-uri §i matricea
polimerica i obtinerea unei orientéri dorite a CNT-urilor sunt factori cruciali in obtinerea
compozitelor polimerice functionale pe bazi de CNT-uri.

Abordarile fizice i chimice de dispersare au constituit obiectul de studiu al multor
cercetdtori. Pentru temperaturi ridicate §i matrici polimerice termoplaste foarte vscoase, cum
ar fi polistirenul, s-au obtinut dispersii de CNT-uri omogene §i separate cu ajutorul unor
viteze de forfecare mari, experimentate in extrudere. Pentru polimeril termoduri cu
vascozitate moderatd, cum ar fi epoxi, nu exista metode standard de exfoliere §i dispersare a
CNT-urilor in matrice. Combinatii intre ultrasonarea solutiei si tratamentele chimice aplicate
CNT-urilor au dus la obtinerea unor bune dispersii ale CNT-urilor pana la un anumit grad. In
orice caz, nu existd nici o metoda tehnologica care sa poatd dimensiona acest proces pentru



productia in masi. Modificarea chimica a suprafetei CNT-urilor este deosebit de importanti
pentru dispersarea §i formarea legaturilor puternice cu matricea de sustinere.

Marea majoritate 2 metodelor folosesc o mésurare calitativa peniru caracterizarea starii de
dispersie a CNT-urilor si nu existi metode cantitative de masurare a calitatii dispersiei lor.
Metodele generale de caracterizare a dispersiei CNT-urilor folosesc in principal analizele
SEM si TEM.

Legdtura interfaciald dintre CNT-uri §i matricea polimericd este destul de dificil de
determinat datorita lipsei metodelor standardizate. Cercetitorii au folosit microscopia de forfi
atomicd (AFM) pentru a masura forta necesard separirii unui nanotub cufundat intr-o matrice
polimerica. S-a gasit, de asemenea, ci proprietitile polimerului in imediata vecinitate a
nanotubului sunt superioare in comparatie cu proprietatile masei polimerului. Tratamentul de
suprafaté este calea ce a fost urmata pentru a se obtine o imbunitatire a legaturii dintre CNT-
uri §i matricea inconjurdtoare. O variantd promititoare pare a fi grefarea gruparilor organice
sau a moleculelor polimerice pe suprafata CNT-urilor si pe capetele acestora, grupiri care sa
fie compatibile cu masa matricei polimerice. Legatura moleculari covalents creeazi legétura
interfaciald cea mai puternica si transferul efectiv de sarcina cel mai bun. Oricum, in timpul
tratamentului chimic, posibilele deteriordri ale suprafetei CNT-urilor pot avea un efect advers
asupra tariei legdturii.

Nanotuburile pot fi aliniate, pe de o parte, folosind drept metoda alungirea si forfecarca
din timpul curgerii. Pentru matrici polimerice termoplaste de vdscozitate foarte mare,
confindnd CNT-uri, alinierea poate i obtinuta folosind un extruder, rezultind asadar o aliniere
a marii majoritdti a nanotuburilor pe directia de alungire sau forfecare. Existd si alte metode
practicate pe o scard mai mics, cum ar fi folosirea unui cAmp electric sau magnetic, care poate
conduce la atingerea obiectivului de aliniament preferential. Proprietitile polimerilor
ranforsati cu CNT-uri depind de orientarea CNT-urilor, ca o completare a dispersiei, de
aspectul imaginii §i de legatura interfaciald. Astfel, in functie de proprietatile dorite se poate
alege o anumiti tehnologie de orientare a CNT-urilor.

Se anticipeaza ca viitoarele cercetari se vor focaliza din ce In ce mai mult pe domeniul
nanoscalar §i ingineria sa, in care nanoparticule, cum ar fi nanoargilele si nanotuburile vor
juca un rol determinant. Nanotuburile au dezvoltat proprietiti unice generale dar suprafata
acestora nu este una ideald pentru aplicatiile dorite. Provocarea o constituie posibilitatea de
imbunitatire a suprafetei nanotuburilor prin cresterea compatibilizarii cu materialul gazds, dar
férd o degradare a proprietatilor sale generale. O altd idee ar fi posibilitatea introducerii unui
strat atomic sau molecular care si acopere suprafata nanotubului conferindu-i astfel
proprietti de suprafati net superioare.

Scopul ar fi acela de a extinde producerea acestor materiale la scard mai mare §i cu costuri
diminuate, precum si lirgirea domeniului matricelor polimerice capabile de a participa la
intregul lant tehnologic.

Aceste provociri trebuie si constituie obiectivul cercetirilor viitoare In ideea ci
nanotuburile 151 vor gasi utilizarea in diverse aplicatii.

5. MATERII PRIME, APARATURA UTILIZATA S] TEHNICI DE LUCRU

5.1. Materii prime §i materiale utilizate
5.1.1. Matrice polimerici. Rasina _Poliestericﬁ nesaturati

Matricea polimerici AROPOL™ M105 TA ASHLAND OLANDA — ROTTERDAM,
care are rolul de a mentine forma ranfortului in timpul transmiterii efortului extern citre
acesta, este o rigina poliesterica nesaturatd ortofialica cu un continut de cca. 40% in stiren.



Trecerea de la stadiul lichid la cel solid se face prin reactie chimica catalizatd de un sistem :

« catalizator precursor format de un cuphu redox Co(1Ly/Co(LLI);

e catalizator initiator, peroxidul de metil- etil- cetona (P-MEK).

S-a utilizat aceastd risind drept matrice pentru obtinerea unui material Danocompozit
polimer/MWCNT datorita utilizdrii ei In numeroase domenii, datorita tehnologiei relativ
simple de punere in lucru $i nu in ultimul rand a faptului ¢4 prin similitudine, concluziile cu
privire la modul in care MWCNT-urile influenteaza proprietitile fizico-chimice se pot extinde
si la alte tipuri de ragini.

5.1.2. Nanotuburi de carbon

Nanotuburile de carbon utilizate in cadrul experimentarilor sunt din categoria
nanotuburilor cu pereti multipli MWCNT de la firma Cheaptubes Inc. USA .

Caracteristicile nanotuburilor de carbon MWCNT utilizate sunt urmatoarele:

e Diametru exterior: 8-15 nm;

e Lungime: 10— 50 um;

e Puritate: > 95%

Alegerea acestui tip de nanotuburi de carbon se datoreazd numeroaselor aplicatii pe care le
au, fiind si in strinsa legitura cy pretul scazut al acestora comparativ cu nanotuburile cu pereti
simpli sau dubli.

De asemenea in cursul proceselor chimice de functionalizare nu sunt afectate major
proprietitile lor mecanice prin distrugerea oxidativa a peretilor si capsulelor terminale.[262],
[260]

in cazul MWCNT-urilor, chiar daci acest lucru se intdmpld peretii nanotuburilor
interioare ramén intacti, efortul fiind preluat de citre acestia. in acelasi timp se conserva si
proprietitile termice i electrice ca urmare a aceluiagi fapt de mentinere a integritatii
nanotuburilor concentrice interioare.

5.1.3. Matrite folosite pentru turnarea epruvetelor din materialul nanocompozit

Calitatea epruvetelor este in strinsd legatura cu modul in care se proiecteazi matritele de
turnare si materialele folosite la confectionarea lor. Aceste matrite sunt realizate din cauciuc
de preferint siliconic cu o grosime de 4 mm.

5.1.4. Agent de dispersare al nanotuburilor de carbon in fazi lichida -
Drept agent de dispersare a nanotuburilor de carbon 1n faza lichidd s-a utilizat o substantd
tensioactiva, dodecil sulfonatul de sodiu (SDS) de la firma Sigma - Aldrich (L.ot129K0187).

5.2. Aparatura utilizati in cadrul experimentului
5.2.1. Generator de ultrasunete: BANDELIN HD 3200
5.2.2. Aparat care genereazi un cimp magnetic vibrant: IKAR Reo basic
5.2.3. Reactor de degazare a masei polimerice
5.2.4.Centrifuga de separare a suspensiilor
5.3, Obtinerea materialelor nanocompozite polimer/MWCNT
5.3.1. Consideratii generale in alegerea metodei de lucru
fn vederea realizirii unor nanocompozite polimer/MWCNT trebuie s tinem cont de
proprietatile fizico-chimice ale celor doua faze constituente, matricea plus ranfortul si
realizarea unei interfete matrice/ranfort cat maj bund.[260], [261] Acest lucru se realizeaza
actiondnd asupra celor doua faze In sensul compatibilizarii lor.
Compatibilizarea are la rdndul ei doud aspecte majore: compatibilizarea fizicd si
compatibilizarea chimica. De reguld acestea nu pot fi tratate separat, ele fiind interdependente
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deoarece sunt caracterizate de fortele si legaturile posibil a se realiza intre moleculele care
formeaza ranfortul §i moleculele care constituie matricea in sine. [263], [264], {265]

Studii recente arati ci se poate realiza o buni dispersie a nanotuburilor de carbon
utilizdnd diverse strategii, care se impart in metode fizice si chimice.

Metodele fizice presupun o amestecare directd a nanotuburilor cu ajutorul unei forte
mecanice,

Metodele chimice se realizeazi prin actiunea surfactantilor, functionalizarea si
modificarea suprafetei nanotuburilor de carbon, impachetarea acestora cu polimer. Acest
studiu al literaturii in domeniul materialelor nanocompozite ne-a permis imbunititirea
dispersiei nanotuburilor de carbon intr-o matrice polimerica, Ia fiecare etapa tehnologica de
prelucrare a precursorului materialului final nanocompozit.

Scopul a fost acela al realizirii unui optim al raportuluj entropie/entalpie care si asigure
in final o dispersie eficientd a materialului ranforsant in matricea polimerica. In acest sens am
imaginat un model 1n doui faze I 5i II . Acest model are in vedere atdt modificarea structurala
a ranfortului (nanotuburile de carbon) in vederea unei mai bune compatibiliziri cu matricea
polimerica (faza 1) cat si eficientizarea procesului tehnologic de dispersie a ranfortului in
matricea polimerica folosindu-se toate posibilitatile din lanful tehnologic pentru a se realiza si
mentine un sistem ct mai bine dispersat (faza II )-[269], [270], [272], [279], [280]
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Fig.5.9. Reprezentarea schematica a modelului de dispersie a MWCNT
acoperite cu oxid de fier (I1I) intr-o matrice poliesterica nesaturata. [281]

in acest sens s-a lucrat pentru formarea pe suprafata nanotoburilor de carbon 2 unui strat
subtire de oxid de fier (111}, ideal a unui strat monomolecular, care si aiba efect de pan3 in
ceea ce priveste desfacerea aglomeratelor de nanotuburi de carbon. Acesta reprezint in esentd
procesul chimic principal in strategia de dispersie a nanotuburilor de carbon. [277]
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5.3.2. Functionalizarea oxidativi a MWCNT-urilor ) .

S-a realizat o metoda de tratare a nanotuburilor de carbon in vederea compatibilizarii
acestora cu matricea polimericd, In scopul obtinerii unei dispersii eficiente.

Metoda consti in aceea ci asigurd dispersia nanotuburilor de carbon prin procese
chimice de functionalizare a suprafetei acestora prin atac oxidativ controlat, urmat de o
cuplare a unor grupari chimice compatibile cu matricea polimericd. De asemenea se foloseste
si metoda acoperirii cu particule in strat molecular prin cristalizare din solutie saturata.

O primd metoda constd in functionalizarea nanotuburilor de carbon realizatd cu un

- amestec de HNO; : HpSO4 = 1:3 raport volumic (HNO; 65% si HoSO4 98%) timp de 24 de
ore la temperatura de 295K.[266]

O a doua metoda constd in functionalizarea nanotuburilor de carbon realizati cu un
amestec de HoO, : NH; = 1:4 (H20; 30% si NHs 25%) timp de 48 de ore la temperatura de
295K.

5.3.3. Acoperirea nanotuburilor de carbon cu un strat molecular de oxid de fier (IIT)

Metoda aplicarii unui strat molecular de oxid de fier (III) asigurd pastrarea proprietatilor
inifiale ale nanotuburilor de carbon si are ca scop imediat, realizarea unei mai bune dispersii
intr-o mairice polimerici cu scopul obtinerii unui material nanocompozit hibrid
multifunctional.

5.4. Obtinerea unui material nanocompozit polimer/MWCNT printr-o noud metoda de
dispersie

Dispersia nanotuburilor de carbon dup cum este bine cunoscut trebuie s realizeze
invingerea fortelor atractive dintre nanotuburi. Acest lucru se poate realiza prin introducerea
unor substante la nivelul suprafetei nanotuburilor cu efect de pana sau functionalizarea care si
creeze premizele unor legaturi puternice cu matricea polimerica.

Cele doua cii au fost urmate n tehnologia de obtinere a materialului nanocompozit si de
asemenea a fost exploatatd §i ideea realizarii unui optim al raportului entalpie/entropie al
sistemului precursor al materialului nanocompozit.

S-a propus §i realizat 0 noud etap prin care sistemul poate recepta energie din exterior
prin interactiunea unui cmp magnetic oscilant cu nanotuburile de carbon acoperite cu oxid de
fier (1I1).

6. STUDII SI CERCETARI ASUPRA MATERIALULUI NANOCOMPOZIT
POLIMER/MWCNT

Cercetarile ntreprinse atat asupra materiilor prime modificate §i nemodificate in sensul
functionalizarii sau al acoperirii MWCNT-urilor au fost directionate in scopul evidentierii
modificarilor structurale gi functionale ale acestora.

De asemenea, sistemele precursoare nanocompozitului polime/MWCNT au fost
analizate sub aspectul variatiei unor proprietiti in cazul solufiilor de polimer, urmérindu-se
variatia unor proprietiti reologice, in spetd a vascozitatii lor. S-a urmdrit in acest caz stabilirea
unor concentratii optime a MWCNT-urilor in matricea polimerica.

Conform teoriei percolarii, efectul nanometric al nanoparticulelor disperse conduce lao
crestere evidentd a principalelor caracteristici fizico-chimice atét a materialului nanopolimeric
precursor ¢t §i a materialului nanocompozit polimet/MWCNT.

fn ceea ce priveste caracterizarea nanocompozitului polimer/MWCNT, s-a realizat o
multitudine de analize fizico-chimice si teste mecanice, urmarindu-se cu precadere eficienfa
noii metode de dispersie care foloseste In partea finald a procesului tehnologic un cdmp
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magnetic oscilant, care si contribuie la realizarea unui raport optim entropie/entalpic a
sistemului precursor a materialului nanocompozit polimer/MWCNT.

6.1. Analizarea MWCNT-urilor functionalizate in raport cu MWCNT pur
6.1.1. Analiza XRF a nanotuburilor de carbon pure si functionalizate

Pentru a evidentia transformirile elementare la nivel de MWCNT in procesul de
functionalizare i acoperire a MWCNT-urilor cu oxid de fier(IIl) s-a realizat o analiza
elementara prin metoda de fluorescenta cu raze X folosind analizorul XRF NITON XLt 793
Thermo Fischer Scientific USA.

S-a determinat in cazul probelor acoperite cu strat molecular de oxid de fier D o
concentratie a fierului de 5,52 %. Acesta reprezintd un strat de oxid de fier (I1I) suficient
pentru a genera efectul de pani in dispersia nanotuburilor de carbon in matricea polimerica
folosind o energie mecanici corespunzatoare iar in structura materialului compozit proprietiti
magnetice care sunt utile atdt in etapa de elaborare (dispersia in c&mp magnetic oscilant) cat i
ulterior in ceea ce priveste proprietitile generale ale materialului compozit.[272], [274]

6.1.2. Analiza XRD a nanotuburilor de carbon pure si functionalizate

Au fost analizate nanotuburile de carbon initiale, functionalizate cit si cele acoperite cu
oxid de fier (1) In scopul evidentierii modificirilor structurale apdrute in timpul etapelor de
functionalizare ale acestora (Fig.6.3.).
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Fig. 6.3. Analiza XRD a MWCNT-urilor functionalizate
comparativ cu MWCNT pur

Analiza difractogramelor de raze X in mod comparativ pune in evidentd urmitoarele aspecte:

s In cazul MWCNT pur, d este usor mariti la 3,46 A fati de literatura in care apare
valoarea 3,38 A. Aceasta crestere cu 0,08 A este datorati structurii usor deformate a
MWCNT-urilor §i in mod normal se repeti la toate celelalte trei probe functionalizate .
(MWCNT-F1, MWCNT-F2, MWCNT-F3).

¢ Procesul oxidatlv tn mediu puternic acid (HNO; + H,S0,) reorganizeazd mai bine
refeaua cristalina a carbonului, fapt constatat de cresterea CPS. In plus, apare si un
,»umdr” pregnant la d = 3,765 A fata de 3,46 A existent la MWCNT pur.

¢ Procesul oxidativ in mediu amoniacal (H,0, + NH;) nu realizeazi schimbari
importante structural fata de structura MWCNT pur.
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e Procesul de acoperire cu oxid de fier (IIT) a nanotuburilor de carbon, preduce cele mai
importantc modificari comparativ cu celelate dous procese anterioare oxidative.
Modificarile prezentate sunt in strinsd legaturd cu procesul de ecranare a structurii
carbonice initiale prin ,.depunerea” oxidului de fier (II); prezenta sa este relevatd de
aparitia picului (112) caracteristica oxidului de fier (11I) in zona 2@ cuprinsé intre 38°
si39°.

e Procesul de acoperire cu oxid de fier (Ilf) a nanotuburilor de carbon contribuie la
cresterea concentrajiei de dislocatii si defecte punctiforme in reteaua cristalind a
carbonului, conducind la o crestere cvasiconstanta a plafonului CPS pe intregul
domeniu 20 studiat.

e Faptul ca linia carbonului este mal micd dar mai larga la nenotuburile acoperite cu
oxid de fier (III) denotd faptul ca procesul tehnologic duce la micgorarea (scurtarea)
MWCNT-urilor prin ultrasonare, lucru care concordd cu datele din literatura de
specialitate.

6.1.3. Analiza FTIR a nanotuburilor de carbon pure si functionalizate

Analiza FTIR a diverselor moduri de functionalizare a nanotuburilor de carbon cu pereti
multipli s-a realizat cu ajutorul spectrofotoretrului de transmisie IR, JASCO 660 Plus, produs
al firmei Jasco Analytical Instruments USA.

S-an realizat spectre individuale pentru evidentierea fegaturilor specifice fiecarui sistem.
De asemeneca s-au realizat teste comparative pentru a se pune in evidenta modificarile
structurale survenite ca urmare a procedeelor aplicate. [272], [278], [279]

Analizdnd in mod comparativ (Fig.6.11., Fig6.13., Fig.6.14. Fig.6.15.) spectrul de
absorbtie IR al nanotuburilor de carbon nemodificate, cu spectrul de absorbtie IR al
nanotuburilor de carbon acoperite cu oxid de fier (IIT) se ovserva urmétoarele modificari :

e banda de la 1209 cm’' in MWCNT-pur este mult diminuatd in MWCNT-F; si de
asemenea apar doud noi picuri la 1159 em” 5i1119 cm’! care se explicd prin formarea
unor noi legaturi C-O la nivelul nanotuburilor de carbon cu oxigenul oxidului de
fier(I1L) depus chimic pe suprafata acestuia.

o de asemenea apar la MWCNT-F3 benzile 598 em’, 625 cm™ i 685 em’ care pot
proveni de la banda 609cm™ care dispare sau este deplasata.

e apar doud benzi intense la 500 cm” si 460 em’! care ar putea fi atribuite prezentei
oxidului de fier (HIT) legat chimic de nanotuburile de carbon. ’

e in MWCNT-F3 fata de MWCNT-pur se observé o intensificare a benzilor de la 1539
cm'lsi 1514 cm™,

e la ambele tipuri de nanotuburi de carbon apare banda caracteristic apei la 3440 em’.

e incazul MWCNT-F3 se observi aparitia unei benzi in jurul valorii de 1700 cm’! care
ar putea fi atribuitd unei legaturi C-O.

in concluzie, analiza FTIR pune in evidenta :

e transformarile structurale la nivelul nanotuburilor de carbon functionalizate: in
mediu acid (MWCNT-F1) si in mediu amoniacal (MWCNT-F2) si in mod special
]2 nanotuburile de carbon acoperite cu un strat de oxid de fier(1ll) (MWCNT-F3);

e prin analizd comparativd a diagramelor de absorbtie IR pentru sistemele: SDS,
oxid de fier(IlI), MWCNTpur, MWCNT-F1, MWCNT-F2, MWCNT-F3, formarea
unor grupdri functionale la atomii de carbon de pe nanotuburile de suprafatd,
atacati ini medii oxidante in mod controlat sau prin procesul de placare cu oxid de
fler(11L);
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* prin analizd comparativa a spectrelor de absorbtie IR a MWCNT-F3 ¢y spectrele

de absorbtie IR a amestecului mecanic de MWCNT si oxid de fier(IIT), modul in
care se leag oxidul de fier(IIl) la suprafata nanotuburilor de carbon.

T w i
jl_ﬂ—l ; [T THTL o e e rw

= | It [ (7] - (i
B g i
Ex P iU ) S o
o L . )
oty HTTH “ H1t Saitll
gt WHHH* i ol
! LN B

% _{ H‘ ‘LJ-H ‘H ‘

o J‘L[ “mlhmﬂ HI[\,H\ ik

00 006 10 N0 10 WD 30 40 50 1000 IS00 2000 2500 300 30 4w

Numar de unda [1/em| Numar de sunds [1fom]
Fig.6.11. Spectrul FTIR comparativ al Fig.6.13. Spectrul FTIR comparativ al
MWCNT pur cu MWCNT-F3 MWCNT - MWCNT-F3 - SDS
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Fig.6.14. Spectrul FTIR comparativ al Fig.6.15. §pectrul FTIR compar ativ .aI
sistemelor implicate, amestecate mecanic si a MWCNT-ur?Ior acoperite chimic cu OX‘_d de
MWCNT-urilor acoperite cu oxid de fier (f1y ~ fier (11I) i a sistemelor componente(in

domeniul 400-2000 cm’’)
rosu: Fe;Oj3; verde: MWCNT:albastru:

MWCNT -F3; bleu: MWCNT + Fe,05 rosu: MWCNT + Fe0s; verde:
MWOCNT albastru: MWCNT - F3

6.2. Analiza reologici a materialului nanocompozit precursor polimer/MWCNT

In scopul determinérii concentratiei optime a MWCNT-urilor functionalizate (M WCNT-
F1 5i MWCNT-F2) 5i modificate prin acoperire cu oxid de fier (III) adica probele codificate
MWCNT-F3, a fost studiat comportamentul reologic al acestora la diverse concentratii (0,05;

0,10; 0,15; 0,20; 0,25 %) in matricea polimerica.[274], [278], [279], utilizdnd aparatul
Rheotest 2 Germany.
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Exprimarea valorii vascozitatii se realizeazd prin intermediul coeficientului de frecare o
masurat de aparat tn timpul desfasurarii experimentului. Aceasta variatie de viscozitate este
data de relatia (6.1).

Ay = Teotmertasent "M polimer ©.1)

M potimer
Deoarece 1 este direct proportional cu o si o constanta de aparat, An se calculeaza cu
_relatia 6.2.

apnlimer/MWCNT - apolim er
«

An= 62)

polimer

Analizand reproductibilitatea datelor experimentale pentru diversele viteze de lucru ale
aparatului (0,5-30 rpm), s-a determinat un optim de viteza. Datorita reproductibilitatii mai
bune in urma a trei citiri la interval de 60 de secunde pentru viteza de 5,0 rpm, s-a ales aceastd
vitez pentru a realiza compararea parametrilor reologici pentru diversele sisterne precursoare
ale nanocompozitutui polimer’/MWCNT.

Deci luand ca bazi de discutie in mod firesc régina initiala (matricea polimericd ) se pot
trage anumite concluzii interesante sub aspectul influentei atét a procesului de ultrasonare dar
mai ales al influentei ranfortului. La viteza de 5,0 rpm s-a determinat o scadere cu 19% a
vascozitatii rasinii vltrasonate fatd de ragina initiala, cauza fiind segmentarea lanturilor
polimerice ale rasinii initiale prin ultrasonare ceea ce conduce implicit la o scadere a masei
moleculare si prin urmare o scidere a vascozitatii.

1

An
0.8
0.6
04 [——MWCNT |
’ | —@— MWCNF-F1|
02 MWCNT-F2
’ | MWCNT-F3;
0
0.2

%MWCNT

Fig.6.22. Variatia vascozitatii (Aw) nanocompozitului precursor
polimer/MWCNT la diverse concentratii,la viteza de 5,0 rpm.

Analizdnd graficele reprezentate in Fig.6.22. care arata variatia de véscozitate pentru
diversele sisteme precursoare polimer/MWCNT faji de polimer (matricea polimericd a
materialului nanocompozit) la diverse concentratii, se observa urmatoarele:

e in cazul sistemului precursor polimer/MWCNT se observd o crestere a variatiei de
vascozitate aproape liniara pand la valoarea 0,15%, dupi care se realizeazd un salt
pand la valoarea 0,2%, dupd care variatia riméne aproape constanta;

e cele dous sisteme codificate polimer/MWCNT-F1 si polime/MWCNT-F2 au o
variatie a viscozitatii cu concentratia aproape identici;

e cele doud sisteme sus amintite, peste o concentratie de 0,15% prezinta o scadere a
variatiei de vascozitate;
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s sistemul polimer/MWCNT-F3 are o variatie aparte si anume, in limite de concentratie
mici este negativa iar la concentratii mari pozitiva;

e tendinta generald de variatie pentru toate sistemele precursoare polimer/MWCNT este
aceea de crestere 1n limitele de concentratie 0,05 pina la 0,175% (prin interpolare), iar
apoi de la 0,175 péna la 0,25%, variatia raméne aproape constanti.

Concluzia care se desprinde din analiza graficelor de variatie de véscozitate este aceea
cd pand la o concentratie de 0,2%, apare o tendintd de crestere a variatiei de véscozitate
datorate cresterii interactiunilor dintre matricea polimerica $i nanotuburile de carbon, iar apoi,
peste aceasta valoarea a concentratiei existd si tendinta de formare de clustere a nanotuburilor
de carbon, lucru care conduce la o variatie aproape constantd a vascozitatii, sau chiar o ugoard
tendintd de scadere a acesteia.

*6.3. Analiza SEM a materialului nanocompozit polimer/MWCNT

Analiza SEM a avut drept scop principal evidentierea gradului de dispersie a
nanotuburilor de carbon atét in stare purd, in stare functionalizata cat §i acoperite cu oxid de
fier(Ill). De asemenea s-a urmdrit §i gradul de dispersie a nanotuburilor de carbon la
concentratii diferite si influenfa campului magnetic oscilant in realizarea unei dispersii
imbunitatite.[272], {275], [281]

Analiza SEM a fost realizatd folosind un microscop electronic Quanta™ 200 ( Scanning
Electron Microscope ).

Pentru a evidentia eficienta dispersiei nanotuburilor de carbon s-au utilizat epruvete de
nanocompozn polimer/MWCNT in diversele forme de tratare chimicd a nanotuburilor de
carbon si la concentratii diferite ale acestora: 0,10%; 0,15% si 0,20%. in aceleasi conditii in
ceea ce priveste concentratiile nanotuburilor de carbon s-a realizat §i un studiu in ceea ce
oriveste influenta cAmpului magnetic oscilant la nanocompozitul polimer/MWCNT-F3.

Interpretarea rezultatelor experimentale s-a ficut in mod comparativ cu scopul de a se
evidentia variantele optime din punctul de vedere al realizarii dispersiei nanotuburilor de
carbon in matricea polimerica.

Analiza SEM pune in evidentd urmitoarele:

e aspectul §i orientarea aleatorie a nanotuburilor de carbon in stare purd;

¢ procesele fizico-chimice care apar la elaborarea tuturor variantelor sistemelor
nanocompozite polimet/MWCNT la cele trei valori ale concentratiei analizate
(0,10%; 0,15%; 0,20%;

e factorii care conduc la realizarea optimului de concentratle(O 175%), determinat
prin analiza reologica.

e la valoarea de 0,10% MWCNT, datoriti concentratiel mici se evidentiaza
multitudinea de interactiuni care apar intre matricea polimerici $i nanotuburile de
carbon. La concentratii mici aceste interactiuni sunt dominante.

e cele mai bune rezultate la concentratia de 0,10% MWCNT o prezintd probele
polimer/MWCNT-F1 din punctul de vedere al dispersiei si acest lucru se explica
prin interactiunile mult mai puternice ale nanotuburilor de carbon functionalizate
in mediu acid cu matricea polimericd. Grupdrile functionale acide (grupérile
carboxilice) de pe suprafata nanotuburilor de carbon pot interactiona cu gruparile
esterice ale raginii poliesterice nesaturate.

» la aceeasi concentratie de 0,10% a nanotuburilor de carbon, sistemele
nanocompozite polimerMWCNT-F2, din punctul de vedere al eficientei
procesului de dispersie in matricea polimerica, se situeazd pe o pozitie
intermediard intre sistemele nanocompozite pohmer/MWCNT FI sx sxstemele
nanocompozite polimer/MWCNT pur. FES T

L
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polimet/MWCNT-pur (0,10%) polimer/MWCNT-F1 (0,10%) polimer/MWCNT-F2 (0,10%)

polimer/MWCNT-pur (0,15%) polimerMWCNT-FI (0,15%)

polimer/MWCNT-pur (0,20%) polimer/MWCNT-F1 (0,20%) polimer/MWCNT-F2 (0,20%)

la o concentratie de 0,15% nanotuburi de carbon, se observa o aglomerare mai
intensd a nanotuburilor de carbon indiferent de natura lor, functionalizate sau in
stare pura. Se pastreaza ierarhia in ceea ce priveste eficienta dispersiei observata la
concentrafia de 0,10% nanotuburi de carbon. La o concentratie de 0,20% care
depiiseste conform analizei reologice optimul de concentratie ca avand valoarea de
0,175%, se observi in mod clar ¢i numirul de aglomeriri de nanotuburi de carbon
este in crestere, acest lucru se explicd prin faptul cd se depaseste limita de
percolare gi are drept rezultat o crestere a numarului de interactiuni intre
nanotuburile de carbon.
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polimer/MWCNT-F3 (0,20%) in absenta campului polimer/MWCNT-F3 (0,20%) in prezenta cdmpului
magnetic oscilant magnetic oscilant

e in cazul sistemelor nanocompozite polimer/MWCNT-F3 se studiazd eficienta
dispersiei dupa aceeasi metodologie ca in cazul sistemelor panocompozite care
folosesc nanotuburi de carbon pure sau functionalizate, dar in acelagi timp se
realizeazi un studiu comparativ pentru aceleasi sisteme nanocompozite in cele
doud variante tehnologice: in prezenta §i respectiv absenta cAmpulul magnetic
oscilant.

e in cazul sistemelor nanocompozite polimer/MWCNT-F3 de concentratie 0,10%,
diferentele nu sunt semnificative intre cele doud variante lucrative: cu si fara camp
magnetic oscilant, interactiunile intre nanotuburile de carbon si maftricea
polimerica fiind puternice.

s in cazul sistemelor nanocompozite polimer/MWCNT-F3 de concentratie 0,15%, se
observd o crestere a clusterelor la epruvetele obtinute in absenta cimpului
magnetic oscilant.

e n cazul sistemelor nanocompozite polimer/MWCNT-F3 de concentratie 0,20%,
procesul evidentiat la sistemele nanocompozite polimer/MWCNT-F3 de
concentratie 0,15% este mult mai amplificat. Se evidentiazi in acest fel eficienta
campului magnetic oscilant prin aceea ¢4, in prezenta acestuia, numarul de clustere
scade in mod semnificativ.

6.4. Analiza tribologici a materialului nanocompozit polimer/ MWCNT

Studiul tribologic asupra materialului nanocompozit. cu matrice polimericd a fost
efectuat in laboratorul de tribologie al Facultatii de Mecanicd a Universitatii “Dunarea de Jos”
din Galati, folosind un tribometru * pin on disk” UMT - Multi-Specimen Test System CETR,
2007, USA.

S-a utilizat un esantion de epruvete din materiale nanocompozite tip polimer/MWCNT.
Polimerul este o risind poliestericA nesaturata iar aceasta a fost aditivatd cu diferite
concentratii d¢ MWCNT-uri,

MWCNT-urile s-au folosit atit in stare purd cit §i functionalizate. Materialele
nanocompozite cu MWCNT-F3, avand in structura lor un strat molecular de oxid de fier (11I)
cu proprietdti magnetice, au fost analizate in doud variante tehnologice, una care nu a folosit
in lantul tehnologic etapa de dispersie in cAmp magnetic oscilant §i 0 alta care a utilizat §i
actiunea cAmpului magnetic oscilant.

Parametrii de lucru in timpul testului tribologic, reprezentind durata testului, distanta
parcurss, presiunile gi vitezele utilizate sunt date in Tab.6.12.



Tab.6.12. Principalii parametri de lucru in timpul testului tribologic

Presiunea de lucru a pinului (MPa) Distanta
Durata parcursa
testului (m)
0,5 I 1,0 | 1,5 (min)
Viteza Raza drumului parcurs (m)
(m/s)
0,5 0,022 0,022 0,022 50 1500
1,0 0,028 0,028 0,028 25
1,5 0,034 0,034 0,034 12,5

Din cele 153 de teste efectuate, variatia coeficientului de frecare in timpul desfasurarii
testului tribologic are un comportament care poate fi reprezentat conform celor doud grafice
prezentate in Fig.6.40.

Tipuri de comportamentla frecare

]

05 o

eSe
[

coeficientul de frecare
o

10 ' ) ’ 1590
Distants |m] :

Fig.6.40. Variatia coeficientului de frecare (1) — in regim nondistructiv; (2) - in
regim distructiv

in Fig.6.40. sunt reprezentate doud curbe notate cu 1 si 2. Curba cu numérul 1 este
caracterizati printr-un comportament la frecare uniform pe toatd durata experimentului si se
observa o uzuri mici pe toatd distanta parcursa.

Pentru curba cu numirul 2 se evidentiazd trei comportamente diferite pe duratd
experimentului. Comportamentul I este similar comportamentului prezentat in curba 1, adicd
un coeficient de frecare constant §i o uzurd relativ mica.

Comportamentul I este datorat in special unei freciri insotite de o uzurd distructivé a
materialului. in acest caz se observi o crestere a coeficientului de frecare de patru, cinci §i
chiar de sase ori comparativ cu comportamentul I al materialului.

O caracteristicd a acestui comportament este distanta foarte micd pana la stabilizarea
coeficientului de frecare.

~ Comportamentul III este asemanator tipului de comportament I cu deosebirea ca in urma
uzutii distructive rezultate in urma comportamentului II, suprafata sufera modificari
structurale ale materialului supus testului tribologic, cu modificarea in sens crescitor a valorii
coeficientului de frecare.

in scopul evidentierii tipurilor de comportament in timpul testului tribologic s-a analizat
influenta urmatorilor parametri tehnologici de obtinere a materialului nanocompozit
polimer/MWCNT:

20

-~



o

a) Influenta conditiilor de polimerizare (normala §i in vid cu ultrasunet) asupra
coeficientuiui de frecare (p );

b) Influenta concentratiei de MWCNT pur din nanocompozit asupra coeficientului de
frecare ( p );

¢) Influenta concentratiei de MWCNT-F1 din nanocompozit asupra coeficientului de
frecare (1 );

d) Influenta concentratiei de MWCNT-F2 din nanocompozit asupra coeficientului de
frecare (1 ); )

¢) Influenta concentratiei de¢ MWCNT-F3 din nanocompozit asupra coeficientului de
frecare (it );

f) Influenta cdmpului magnetic oscilant asupra coeficientului de frecare (p);

Influenta cimpului magnetic oscilant asupra coeficientului de frecare (1)

Epruvetele aditivate cu MWCNT-F3 cu diferite concentratii (0,10%, 0,15%,0,20%) au
fost polimerizate in cAmp magnetic oscilant, cu scopul de a da o orientare definit# de directia
campului, particulelor de  MWCNT-F3. Prin urmare se urméregte influenta cémpului
magnetic oscilant asupra proprietdtilor fizice si mecanice ale materialului nanocompozit.

Din analiza datelor comparative pentru cele doud tipuri de nanocompozite
polimer/MWCNT-F3 polimerizate in cdmp magnetic oscilant §i in absenta acestuia se pot
trage concluzii extrem de importante cu privire la rolul pe care il are cAmpul magnetic oscilant
in procesul de dispersie a nanoparticulelor de MWCNT-F3.
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Fig.6.58. Variatia coeficientului de frecare a nanocompozitului polimer/MWCNT-
F3 0,1% cu si fard cAmp magnetic oscilant

fn Fig.6.58. este prezentatd influenta cdmpului magnetic oscilant la sistemul polimer
/MWCNT-F3 avand concentratia de 0,10% MWCNT-F3.

Se observa la aceastd concentratie ¢ are loc o scidere relativ mica a coeficientului de
frecare la sistemul polimer /MWOCNT-F3 polimerizat in camp magnetic oscilant, de la
cca,0,08 1a 0,06.

in Fig.6.60. estc prezentata influenta cdmpului magnetic oscilant la sistemul polimer
/MWCNT-F3 avand concentratia de 0,15% MWCNT-F3.

Se observd c¢a dupi 600m parcursi in cadrul testului tribologic (Fig.6.60),
nanocompozitul polime/MWCNT-F3 (0,15%) in absenta campului magnetic, suferd o
modificare spectaculoasd de comportament, trecdnd de la un regim nondistructiv la un regim
distructiv.

Urmarea directd este o crestere spectaculoasi a coeficientului de frecare de la cca. 0,08
la cea. 0,7. Urmeazi dupi un timp o stabilizare a valorii coeficientului de frecare la o valoare
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de coa. 0,6 cand se trece la un regim nondistructiv dar pe un suport nou creat In timpul
regimului anterior de tip distructiv.
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Fig.6.60. Variaia coeficientului de frecare a nanocompozitulni polimer/MWCNT-
F3 0,15% cu si fard cAmp magnetic oscilant

in Fig.6.62. si Fig.6.63. este prezentata influenta cAmpului magnetic oscilant la sistemul
polimer MWCNT-F3 avand concentratia de 0,20% MWCNT-F3.

Tn acest caz se observd ca in absenta cAmpului magnetic oscilant, trecerea de la un
regim nondistructiv la un regim distructiv se realizeazi mult mai repede in timp. La circa 300
de metri parcursi ai testului tribologic, la sistemul polimer /MWCNT-F3 cu concentratia de
0,20% MWCNT-F3 are loc un salt brusc al coeficientului de frecare de la circa 0,2 la circa
0,7, dupa care are loc 0 stabilizare a coeficientului de frecare, ramanand cvasiconstant la
¢ca.0,6 in cadrul unui regim tribologic nondistructiv.

Comparativ cu acest comportament, sistemul polimer /MWCNT-F3 cu concentratia de
0,20% MWCNT-F3 poiimerizat in clmp magnetic oscilant prezinta un comportament
nondistructiv pe intregul parcurs al testului tribologic, coeficientul de frecare avand o valoare
cvasiconstanti de cca.0,08.
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Fig.6.62. Variatia coeficientului de frecare a nanocompozitului polimer/MWCNT-
F30,2% cu §i fard cAmp magnetic oscilant

in consecinti, analiza tribologica evidentiazi urmitoarele:

e metoda de lucru adoptats a fost varianta ,,pin-on-disk” la care pinul folosit a fost
din otel inoxidabil 41MoCril, iar discul este reprezentat de sistemele
nanocompozite polimer/MWCNT cu diferite tipuri 5i concentratii de nanotuburi de
carbon;
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* s-au folosit mai multe regimuri de lucru in sistemul “pin on disk”, 5i anume:
viteze de 0,5; 1,0; 1,5 m/s, presiuni de 0,5; 1,0; 1,5 MPa si raze de parcurs de
0,022; 0,028; 0,034 m pentru acelagi drum parcurs in timpul experimentului;

* s-a analizat comportamentul la frecare, distingdndu-se doud tipuri de regimuri: non
distructiv si distructiv;

e s-a pus In evidentd faptul ci din punct de vedere tehnologic, conditiile de
polimerizare nu influenteazi coeficientul de frecare, elimindndu-se din start o
posibilad variabila in interpretarea rezultatelor;

e tendinfa generald in variantele polimer/MWCNT cu nanotuburi de carbon pure si
functionalizate (MWCNT-F1 si MWCNT-F2) este de scidere a coeficientilor de
frecare odata cu cresterea concentratiei nanotuburilor de carbon;

o exceptii de la aceastd reguld apar ca urmare a defectelor de suprafatd si volum,
care conduc la un comportament distructiv la uzurd in momentul contactului
pinului cu acestea. Dupa un anumit timp, sistemul se stabilizeaza, prezentind un
comportament non distructiv, dar cu un coeficient de frecare mai ridicat

e variatia coeficientului de uzurd k (mm/N m) prezintd in mod clar tendinta de
scadere a influentelor negative a fortei de frecare odatd cu cresterea concentratiei
nanotuburilor de carbon;

e sistemul nanocompozit polimer/MWCNT-F3 are un comportament similar cu
celelalte sisteme studiate;

o introducerea cdmpulai magnetic oscilant conduce la o mai buna dispersie in
matricea polimerich, lucru evidentiat prin aceea ¢, la aceleasi tipuri de sisteme
panocompozite polimet/MWCNT-F3, apare o schimbare a comportamentului, din
distructiv in non distructiv, cat si o scadere a coeficientului de frecare.

6.5. Analiza calorimetrici a materialului nanocompozit polimer/MWCNT

Analiza calorimetrici a materialelor nanocompozite polimer/MWCNT in conditii
normale i functionalizate cu privire la nanotuburile de carbon folosite, la diverse concentratii
si in conditii tehnologice diferite s-au realizat folosind analizorul calorimetric DSC 823
Mettler Toledo USA.

S-a lucrat in acest sens pe patru sisteme, trei sisteme nanocompozite polimer/MWCNT-
F3 cu concentratii diferite in nanotuburi de carbon MWCNT-F3 (0,10; 015; 0,20%) si al
patrulea sistem este matricea polimericd trecutd in tabele si grafice ca avind concentratia
0,00% de MWCNT-F3.

fn urma testelor de conductivitate termici a rezultat ¢ variatie crescitoare a acesteia
pentru toate cele trei sisteme nanocompozite polimer/MWCNT-F3 odatd cu cresterea
concentrafiilor nanotuburilor de carbon MWCNT-F3 (0,10; 015; 0,20%), atdt in cdmp
magnetic oscilant ct §i in absenta acestuia.

Variatia crescitoare a conductivititii termice, pentru toate cele trei sisteme
nanocompozite polimer/MWCNT-F3, odatd cu cresterea concentratiei MWCNT-F3 este
reprezentata grafic in Fig.6.65. Se observd ca in cimp magnetic oscilant cresterea
conductivititii termice este mai mare dect in absenta acestuia la aceleasi concentratii de
nanotuburi de carbon MWCNT-EF3.

S-a determinat cresterea procentuald a conductivitdtii termice (A%Y a sistemelor
nanocompozite polimer/ MWCNT-F3 Ia cele trei concentratii de MWCNT-F3 (0,10; 0,15 si
0,20%) in prezenta / absenta cdmpului magnetic oscilant cu relatia urmétoare:
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Pentru a se evidentia influenta cdmpului magnetic oscilant asupra cresterii
conductivitdfii termice a sistemului nanocompozit polimer/ MWOCNT-F3 la cele trei
concentratii de MWCNT-F3 (i = 0,10; 0,15 si 0,20%) s-a calculat procentul de crestere a
acesteia cu urmatoarea relatie:

Aevor — A
%A, = 2ol T 100, procente de crestere (%)
CMOi

Acuo, =conductivitatea termica a sistemului nanocompozit polimer/f MWCNT-F3, in
camp magnetic oscilant la cele trei concentratii de MWCNT-F3 (i = 0,10; 0,15 §i 0,20%);

A = conductivitatea termica a sistemului nanocompozit polimer/ MWCNT-F3 , in
absenta cAmpulul magnetic oscilant la cele trei concentratii de MWCNT-F3 (7 = 0,10; 0,15 si
0,20%);

in mod sintetic influenta cAmpului magnetic oscilant este reprezenti prin variatia

0,
conductivitifii termice (A’l") a sistemelor nanocompozite polimet/MWCNT-F3 cu
concentratii diferite In nanotuburi de carbon MWCNT-F3 , in Fig.6.67.
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Fig.6.67. Influenta cAmpului magnetic oscilant asupra variatiei conductivitatii termice

o A
( ", ) a sistemelor nanocompozite polimet/MWCNT-F3 cu concentratii diferite in

nanotuburile de carbon

in mod analog s-a realizat un studiu cu privire la variatia caldurii specifice a sistemelor
nanocompozite polimer/MWCNT-F3 cu concentratii diferite in nanotuburi de carbon
MWCNT-F3 iar rezultatele prelucrate dupa aceeasi metoda au condus la concluzii similare
celor prezentate mai sus In ceea ce priveste variatia conductivitatii termice.

Din studiul variatiei marimilor calorimetrice ale sistemelor nanocompozite
polimer/MWCNT-F3 la diverse concentratii de nanotuburi de carbon MWCNT-F3, acoperite
cu un strat de oxid de fier(Il), cit si al tehnologiei adoptate prin aplicarea unui camp
magnetic oscilant se pot evidentia urmatoarele concluzii:

- cresterea concentratiei de nanotuburi de carbon, MWCNT-F3, acoperite cu un strat de
oxid de fier(Ill) si aplicarea unui cdmp magnetic oscilant in tehnologia fabricérii
nanocompozitelor de tip polimer/MWCNT-F3 in toate variantele experimentale conduc
la cresterea valorilor conductivitatii termice i a caldurii specifice;
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. cuantificarea influentei campului magnetic oscilant rezultd foarte clar din graficele de
variatie a conductivitatii termice (%4, ) §i variatiei caldurii specifice (%c, );

- variatiile conductivitdtii termice (%4, ) si variatiile caldurii specifice ( %c, ) in functie de
concentratia nanotuburilor de carbon, MWCNT-F3, acoperite cu un strat de oxid de fier
(TID) (0,10; 0,15 si 0,20%), prin aplicarea unui cAmp magnetic oscilant in tehnologia
fabricarii nanocompozitelor fiind liniars §i crescitoare conduce la concluzia finald ca
rolul jucat de cAmpul magnetic oscilant este deosebit de important;

. din acest studiu coroborat si cu celelalte analize fizico-chimice (analiza reologica, SEM,
analiza tribologicd) se poate determina §i concentratia optima care se poate realiza prin
procesul de percolare bine cunoscut in nanotehnologii.

6.6. Analiza proprietitilor electrice a materialului nanocompozit polimer/MWCNT

Pentru determinarea proprietatilor electrice ale materialului nanocompozit
polimer/MWCNT s-a utilizat aparatul de masurd DIGITAL LCR METER Mit 9216A, fabricat
de China Wholesale Center.

Scopul acestui experiment a fost acela de a se evidentia influenta pe care o are
introducerea nanotuburilor de carbon in matricea polimericd asupra propriettilor electrice ale
sistemelor nanocompozite polimer/MWCNT si influenta pe care o exercitd campul magnetic
oscilant In cadrul tehnologiei de obtinere a nanocompozitului polimer/MWCNT-F3.

6.6.1. Analiza conductivititilor electrice ale nanocompozitului polimer/MWCNT

in Fig.6.72 este reprezentatd grafic variatia conductivitatii electrice de volum in functie
de concentratia MWCNT-urilor pentru nanocompozitui polimer/MWCNT la trei concentratii
(0,10%; 0,15%; 0,20%) in nanotuburi de carbon MWOCNT in stare purd comparativ cu
etalonul reprezentat de polimer (rigind poliesterica neaditivatd). S-a lucrat in acest experiment
cu o frecventa a curentului de 100 kHz.

Se observa o crestere importantd a conductivititii electrice de volum la sistemele de
nanocompozite polimer/MWCNT si anume de cca. patru ori la o concentratie a nanotuburilor
de carbon MWCNT in stare purd de 0,20% (Fig.6.72.).
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Fig.6.72. Variatia conductivititii electrice de volum pentru nanocompozitul
polimer/MWCNT in functie de concentratia MWCNT

in Fig.6.73. este reprezentati grafic variatia conductivitatii electrice de suprafafa in
functie de concentratia MWCNT pentru nanocompozitul polime/MWCNT in cazul
nanotuburilor de carbon MWCNT in stare purd. S-a lucrat in acest experiment cu o frecventa
a curentului de 100 kHz.
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fn mod similar se observa o crestere importantd a conductivitatii electrice de suprafata
la sistemele de nanocompozite polimer/MWCNT si anume de cca. patru ori la o concentratie a
nanotuburilor de carbon MWCNT in stare purd, de 0,20% (Fig.6.73.).
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Fig.6.73.Variatia conductivitatii electrice de suprafatd pentry
nanocompozitul polimer/MWCNT 1n functie de concentratia MWCNT

fn Fig.6.78. este reprezentati variatia conductivitdtii electrice de volum pentru
nanocompozitul polimet/MWCNT-F3 in functie de concentratia MWCNT-F3 in absenta
cdmpului magnetic oscilant, la cele doud frecvente de lucru. La frecventa de 10 kHz nu se
observi variatii ale conductivitatii de volum, in schimb la 100 kHz conductivitatea electrica
de volum creste proportional cu cresterea concentratiet MWCNT-F3. '
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Fig.6.78 Variatia conductivititii electrice de volum pentru nanocompozitul
polimer/MWCNT-F3 in functie de concentratia MWCNT-F3 in absenta cAmpuiui magnetic
oscilant

fn cAmp magnetic oscilant tendinta de crestere a conductivitatii electrice de volum odata
cu cresterea concentratiei In nanotuburi de carbon MWCNT-F3 (Fig.6.80), este similard
tendintei de cregtere in cazul experimental anterior, in absenta campului magnetic oscilant. {n
Fig.6.81.se observa acelasi fenomen fa masurarea conductivitatii electrice de suprafata.
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Fig.6.80.Varitia conductivitatii electrice de volum pentru nanocompozitut
polimer/MWCNT-F3 in functie de concentratia MWCNT-F3 in cAmp magnetic oscilant

Graficul din Fig.6.82. prezintd In mod comparativ variatia conductivitatii electrice de
volum in functie de concentratia MWCNT-F3 cu si fard camp magnetic oscilant.
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Fig.6.82. Variatia comparativd a conductivitatii electrice de volum pentru
nanocompozitul polimer/MWCNT-F3 in functie de concentratia MWCNT-F3 cu si fard
camp magnetic oscilant

in mod similar s-a realizat o analizi a conductivititii electrice de suprafata pentru cele
doud sisteme comparate {cu cimp §i fird cAmp magnetic oscilant) pentru nanocompozitul
polimer/MWCNT-F3 in functie de concentratia MWCNT-F3, obtindndu-se rezultate care
confirmé aceeasi tendinta.

Din analiza proprietitilor electrice, §i anume a conductivititii electrice, se desprind
urmitoarele concluzii:

e testele de conductivitate electrici confirma testele de conductivitate termica §i
anume tendinta de crestere a conductivitatii termice i electrice odaté cu cresterea
concentratiei de nanotuburi de carbon.

¢ s-a lucrat experimental pe doud frecvente ale curentului electric si anume de 10 si
respectiv 100 kHz. Cele mai relevante rezultate au fost obtinute la frecventa cea
mai mare de lucru de 100 kHz;

o exceptiile care rezulti din analiza proprietitilor electrice in ceea ce priveste
valorile mai mari ale conductivititii electrice la sistemele nanocompozite care
contin MWCNT pur se explicA prin pastrarea integritatii peretilor exteriori ai
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tuburilor grafitice, lucru care realizeaza o crestere a conductivitatii electronice fata
de celelalte sisteme nanocompozite cu nanotuburi de carbon functionalizate sau
acoperite cu oxid de fier (IID).

6.6.3. Determinarea valorilor mirimilor caracteristice ale nanocompozitului
polimer/MWCNT Ila testul de Incovoiere in trei puncte

Sistemele nanocompozite polimer/MWCNT au fost supuse testului de incovoiere in trei
puncte, investigatiile fiind realizate folosind magina de incovoiere in trei puncte win Test
Analysis M350-5kN TESTOMETRIC, UK.

S-au realizat epruvete polimer/MWCNT in variantele cu nanotuburi de carbon in stare
purd, functionalizate (MWCNT-F1 si MWCNT-F2) si acoperite cu un strat de oxid de fier
(111 (MWCNT-F3). Epruvetele sunt de forma paralelipipedica cu dimensiunile 40x10x5 mm.

In Tab.6.34. sunt date valorile marimilor caracteristice probelor de polimer/MWCNT-
pur cu concentratii i = 0,10%; 0,15%; 0,20% a nanotuburilor de carbon, supuse testului de
incovoiere in trei puncte.

Tab.6.34 Valorile marimilor caracteristice probelor de polimer/MWCNT-pur cu concentratii /
=0,10%; 0,15%; 0,20% a nanotuburilor de carbon, supuse testului de incovoiere in trei puncte

Proba de Rezistenta de ruperela | Modul de incovoiere, Efort lransversal de
polimer incovoiere, o, (MPa) i, {(GPa) upere. ,, (MPa)
AWONT-pur
0,00% 90,25 3.80113 89.34
0,10% 95,14 3,88215 94.86
0.15% 97,08 3.95064 96,97
0.20% 160,05 4058762 99,75

in mod similar au fost determinate si tabelate valorile marimilor caracteristice probelor
polimer/MWCNT in variantele cu nanotuburi de carbon in stare functionalizatda (MWCNT-F1
si MWCNT-F2) si acoperite cu un strat de oxid de fier (11I) MWCNT-F3).

Pe baza datetor din Tab.6.34. s-a determinat influenta concentratiel nanotuburilor de
carbon prin variatia procentuald a marimilor determinate la testul de incovoiere in trei puncte.
Variatia procentuald (% x;) a marimilor determinate la testul de incovoiere in trei puncte
a probelor de nanocompozit polimer/MWCNT, se calculeaza cu urmatoarea relatie:
%x, = X0 100
X,

i

x, =mirimea determinatd la testul de incovoiere in trei puncte (o, =rezistenta de
rupere la incovoiere; E = modul de incovoiere; o, = efort transversal de rupere) a probei de

polimer/MWCNT cu o concentratie i = 0,10%; 0,15%; 0,20% a nanotuburilor de carbon;
x, = marimea determinatd la testul de incovoiere in trei puncte(c, =rezistenta de

rupere la Incovoiere; E = modul de incovoiere; &, =efort transversal de rupere) a probei de

polimer pur (¢ = 0,00%).
In Tab.6.35. sunt date variatiile marimilor caracteristice ale probelor de
polimer/M WCNTpur, supuse testului de Incovoiere In trei puncte in functie de concentratie.
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Tab.6.35. Variatia procentuald a marimilor caracteristice probelor de polimer/MWCNTpur,
supuse testului de Incovoiere in trei puncte in functie de concentratie.

¢ ) Variafia rezistentei de | Varnalia modulolni Variafia efortulni
M“?g;;}};:?i; o fpere li éncm'oiere, de incovoiere, %l transvmr:‘@ de rupere,
e, Yo,
0,10 3.14 209 5,82
015 7,04 3,79 1.87
0.20 9,80 6.32 10.44

In mod similar au fost determinate §i tabelate valorile variatiei procentuale ale marimilor
caracteristice probelor polimer/MWCNT 1in variantele cu nanotuburi de carbon in stare
functionalizata (MWCNT-F1 si MWCNT-F2) si acoperite cu un strat de oxid de fier (III)
(MWCNT-F3).

In Fig.6.107. este prezentatd grafic variatia procentuald a rezistentei de rupere la
incovoiere a sistemelor nanocompozite polimet/MWCNT in functie de concentratia
nanotuburilor de carbon (% MWCNT).

Aceastd interpretare s-a realizat pentru toate cele patru sisteme nanocompozite
polimer/MWCNT, adic nanotuburile de carbon in stare purd (MWCNTpur), nanotuburi de
carbon functionalizate in mediu oxidant acid (MWCNT-F1), nanotuburi de carbon
functionalizate in mediu oxidant amoniacal (MWCNT-F2) si nanotuburi de carbon acoperite
cu un start de oxid de fier (III) M WCNT-F3).

Se observa ca prin functionalizare creste rezistenta la rupere a sistemului nanocompozit
polimer/MWCNT.

In ambele cazuri de functionalizare, cresterile procentuale ale rezistentei de rupere la
fncovoiere sunt apropiate ca valori, acest lucrn se poate explica prin Imbunatatirea similard a
gradului de dispersie it matricea polimerd a nanotuburilor de carbon functionalizate.

In cazul sistemului polimer/MWCNT-F3 cresterea procentuald a rezistentei de rupere la
incovoiere este aproape dubla fatd de cea a sistemului nanocompozit polimer/MWCNTpur ca
urmare a unei cresteri corespunzitoare a gradului de dispersie a nanotuburilor de carbon
acoperite cu un strat de oxid de fier (III).
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Fi2.6.107. Reprezentarea graficd a variatiei procentuale a rezistentei de rupere
= iz:ovoiere a sistemelor nanocompozite polimer/MWCNT in functie de
concentratia nanotuburilor de carbon (% MWCNT)
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Pentru a se analiza influenta cdmpului magnetic oscilant in realizarea unei mai bune
dispersii care are drept rezultat o crestere a rezistentei mecanice a sistemelor nanocompozite
polimer/MWCNT, in general si in particular a sistemelor nanocompozite polimer/MWCNT-
F3, s-a analizat In mod comparativ sistemul polimer/MWCNT-F3 obtinut in prezenta
campului magnetic oscilant cu acelasi sistem dar obtinut in absenta cAmpului magnetic
oscilant.

Variatiile marimilor caracteristice ale probelor de polimer/MWCNT-F3 in prezenta
campului magnetic oscilant, supuse testului de Incovoiere in trei puncte functic de
concentratie sunt prezentate in Tab.6.43.

Tab.6.43. Variatia marimilor caracteristice probelor de polimer/MWCNT-F3 in prezenta
campului magnetic oscilant, supuse testului de incovoiere in trei puncte functie de
concentratie

. . Variafia rezistenteide | Variatia modululog Variatia eforteiad
\&\?{’:‘;ﬁ;ﬁ?ﬁ:ﬁo) Tupere !il incovoiere, de meovoiere, %k tmnm‘arie/d de rupere,
L, "o O,
0,10 14,08 19.61 20,70
0,18 17.43 20,84 2397
0.20 19,06 20,92 2592

fn Fig.6.108. este prezentatd variatia rezistentei de rupere la incovoiere a sistemului
nanocompozit polimet/MWCNT-F3 in absenta si respectiv prezenta cimpului magnetic

oscilant.
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Fig.6.108. Variatia rezistentei de rupere a incovoiere a sistemului
nanocompozit polimet/MWCNT-F3 in absenta si respectiv prezenta cimpului
magnetic oscilant

Se observa 1n cazul celor doud sisteme, polimer/MWCNT-F3 in absenta si respectiv in
orezenta cAmpului magnetic oscilant o cregtere mai mare a variatiei rezistentei de rupere la
incovoiere a sistemului nanocompozit polimer/MWCNT-F3 in prezenta cimpului magnetic
oscilant.

31



B

Aceastd cregtere nu este similara in ambele cazuri studiate iar cauzele acestei diferente
se pot explica din interactiunile care pot apirea la nivelul nanoparticulelor de carbon prin
actiunea cAmpului magnetic oscilant.

{n acest sens se poate discuta faptul ci pand la o anumita concentratie, cimpul magnetic
oscilant influenteaza procesul de dispersie a nanotuburilor de carbon acoperite cu un strat de
oxid de fier (1I1) in sensul imbunatatirii acesteia intr-un grad destul de ridicat.

Pe de alta parte, prin cresterea concentratiei nanotuburilor de carbon acoperite cu un
strat de oxid de fier (I1I) apare un alt fenomen care se opune realizarii unei bune dispersii i
anume fenomenul de clusterizare.

Acest fenomen de clusterizare se amplifica prin cresterea concentratiei de nanotuburi de
carbon si prin aplicarea unui cAmp magnetic oscilant peste o anumiti concentratie.

in scopul stabilirii optimului de concentratie pentru identificarea celei mai bune variante
in cazul nanocompozitelor polimer/MWCNT-F3 in prezenta cAmpului magnetic oscilant s-a
analizat variatia parametrilor mecanici la testul de incovoiere in trei puncte in acest caz fatd de
sistemele nanocompozite polimer/M WCNT-F3 in absenta cdmpului magnetic oscilant.

Y X

Variatia procentuald (”°” i) a parametrilor mecanici la incovoiere in 3 puncte

(% ~ rezistenia de rupere la incovoiere; E = modul de incovoiere; 71 = efort transversal de
rupere) a probelor de polimer/MWCNT-F3 datorate influentei cdmpului magnetic oscilant s-a
calculat cu urmétoarea relatie :

%X o0 =——""‘C§ —X 100
M

X ¢4y = reprezintd valorile parametrilor mecanici la incovoiere In 3 puncte a probelor de
polimer/MWCNT-F3, de concentratie i = 0,10%; 0,15%; 0,20%, in prezenta campului
magnetic oscilant;

X, = reprezintd valorile parametrilor mecanici la incovoiere in 3 puncte 2 probelor de
polimer/MWCNT-F3, de concentratie i = 0,10%; 0,15%; 0,20%, in absenta campului
magnetic oscilant;

in Fig.6.109. este prezentata grafic influenta cAmpului magnetic oscilant asupra variatiei
rezistentei de rupere la Incovoiere a sistemului nanocompozit polimer/MWCNT-F3 in functie
de concentratia de nanotuburi de carbon (% MWCNT-EF3).
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Fig.6.109. Influenta cAmpului magnetic oscilant asupra variatiei rezistentei de

rupere la Incovoiere a sistemului nanocompozit polimer/MWCNT-F3 in functie
de concentratia de nanotuburi de carbon (% MWCNT-F3)
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Se observa un maxim al variatiei rezistentei de rupere la incovoiere a sistemului
nanocompozit polimer / MWCNT-F3 la o concentratie a nanotuburilor de carbon acoperite cu
oxid de fier (Il) de 0,15%.

Se poate trage concluzia ¢ valoarea de 0,15% a nanotuburilor de carbon acoperite cu
oxid de fier (I) este optimul de concentratie pentru sistemul nanocompozit
polimer/MWCNT-F3, obtinut sub actiunea cAmpului magnetic oscilant.

Din analiza prin testul de incovojere in trei puncte a sistemelor nanocompozite
polimer/MWCNT in variantele cu nanotuburi de carbon in stare purd, functionalizate
(MWCNT-F1 si MWCNT-F2) si acoperite cu un strat de oxid de fier (IIT) (MWCNT-E3), se
pun in evidentd urmétoarele:

¢ confirmi tendinta de crestere a proprietatilor fizico-chimice a sistemelor
nanocompozite polimer/MWCNT la toate concentratiile si tipurile de
functionalizare a nanotuburilor de carbon,

e aratd cd procentul de variatie a valorilor mérimilor caracteristice reprezintd un
criteriu de performanti a sistemelor nanocompozite polimer/MWCNT;

e aceastd analiza realizeaza o ierarhie a sistemelor nanocompozite studiate in functie
de proprietatile mecanice investigate, cele mai bune valori obfinindu-se in cazul
sistemului nanocompozit polimer/MWCNT-F3;

* cazul sistemelor nanocompozite polimer/MWCNT-F3 este studiat in cele doua
variante tehnologice de obtinere §i anume in absenta si respectiv in prezenta
cdmpului magnetic oscilant prin intermediul procentului de variatie a rezistentei de
rupere la incovoiere prin aplicarea cAmpului magnetic oscilant;

» concluzioneazi asupra optimului de concentratic a nanotuburilor de carbon
acoperite cu oxid de fier (Il) la sistemele nanocompozite polimer/MWCNT-F3
ca avand valoarea de 0,15% MWCNT-F3.

7. CONCLUZII FINALE $I PERSPECTIVE

¢ Nanocompozitele de tip polimer/CNT au o mare aplicabilitate in domenii de varf cum
ar fi industria aerospatiald, electronicd §i electrotehnicd, constructii de masini,
constructii navale, medicind etc. Acest lucru este datorat in primul rand proprietatilor
si versatilitatii lor cat §i tehnologiilor de punere in operd a multitudinii de piese si
repere necesare domeniilor in care sunt utilizate.

¢ Datoritd costurilor mai mici a MWCNT-urilor fatd de celelalte tipuri de nanotuburi de
carbon cum ar fi SWCNT si DWCNT, acestea conferd pieselor §i dispozitivelor in
tehnologiile de fabricare a nanocompozitelor, un raport pret / calitate deosebit de
atractiv. Acest aspect este deosebit de important in realizarea unei directii de cercetare
pentru imbunatatirea tehnologiilor de fabricatie si implicit a proprietatilor acestora.

¢ In cadrul tehnologiilor de fabricatie a nanocompozitelor polimer /MWCNT un aspect
important care de fapt este definitoriu si in cadrul altor tehnologii de obtinere de
nanocompozite este realizarea unei compatibilititi matrice / ranfort cét si foarte
important obtinerea unei bune dispersii a nanotuburilor de carbon in matricea
polimerica.

s Compatibilizarea nanotuburilor de carbon de reguld se obtine prin functionalizarea
acestora, introducerea de substante chimice de interfatd care se absorb, adsorb sau
chemosorb pe suprafata lor i care pot realiza interactii fizico-chimice cu matricea
polimerica.
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Dispersia nanotuburilor de carbon presupune in mod implicit o energie din afara
sistemului precursor al nanocompozitului care trebuie utilizata de asa natura incat sa se
realizeze un raport optim entalpie/entropie in acesta.

in lucrare s-a urmdrit obfinerea unei bune dispersii a MWCNT-urilor in matricea
poliesterica utilizatd, actionind atét asupra modificarii proprietatilor de suprafatd a
nanotuburilor prin procedee de functionalizare 5i acoperire cu un strat de oxid de fier
(T10) cAt 5i asupra raportului entalpie/entropie prin tehnologia de dispersie adoptata.
Tehnologia de functionalizare si placare a MWCNT-urilor este originala si face
obiectul unui brevet de inventie. Extinderea tehnicilor adoptate este de perspectiva si
se poate aplica cu succes si altor tipuri de sisteme nanocompozite.

Tehnologia de dispersie in trei trepte, mecanici-ultrasonora-cAmp magnetic
oscilant,este de asemenea originala si face obiectul unui alt brevet de inventie,putand
fi aplicatd in cazul nanocompozitelor cu sisteme precursoare similare din punct de
vedere reologic §i a proprietitilor magnetice ale nanoparticulelor utilizate.
Determinarea unui optim de concentratie a MWCNT-urilor in matricea poliestericd a
tinut cont de tehnologia de obtinere a nanocompozitului polimer/ MWCNT,de tipul de
nanotuburi de carbon (pure,functionalizate,acoperite cu oxid de fier) si nu in ultimul
rind de obtinerea unui sistem dispers care s3 atinga pragul de percolare.

Stabilitea variantei optime de nanocompozit polimer/ MWCNT s-a realizat pe baza
interpretarii corelate a tuturor rezultatelor obtinute in urma analizelor si investigatiilor
atdt asupra materiilor prime,ale sistemelor precursoare dar mai ales asupra
nanocompozitelor propriu-zise.

Metodologia de cercetare adoptatd si modul de investigare a datelor experimentale
poate constitui un model care poate fi aplicat s1 altor tipuri de nanocompozite obtinute
din nanoparticule diferite de nanotuburile de carbon, cu matrici altele decat résinile
poliesterice sau polimerice in general.

Concluziile concrete desprinse din modul de interpretare a datelor experimentale au
fost analizate intr-un mod corelat urmarindu-se un obiectiv determinat al tehnologiei
de obtinere a nanocompozitelor de tip polimer/ MWCNT si anume un grad de
dispersie cit mai ridicat care are drept consecinte directe cregterea calitatii materialului
obtinut.

Optimul determinat prin analize corelate de variatie de véscozitate a sistemelor
precursoare nanocompozitelor de tip polimery MWCNT,c4t i analizelor asupra
nanocompozitului propriuzis ( SEM, tribologice, mecanice, termice electrice etc.), se
sityeazd la o valoare de 0,175% a nanotuburilor de carbon in general folosite in
aceastd lucrare.

Optimul pentru cazul nanocompozitelot polimer/ MWCNT-F3, in care se poate aplica
si un cAmp magnetic oscilant extern (acest lucru presupundnd introducerea cu ajutorul
campului magnetic a unei energii suplimentare In sistem) se situeazd la o valoare de
0,15% a nanotuburilor de carbon acoperite cu un strat de oxid de fier(111).

La materialul nanocompozit polimer/MWCNT-F3 polimerizat in camp magnetic
oscilant la concentratiile mai mari de 0,15% si respectiv 0,20% apare un
comportament nondistructiv fata de comportamentul distructiv pentru acelasi tip de
material obtinut in absenta campului magnetic osilant. Explicatia schimbarii
comportamentului de la distructiv la nondistructiv si a scaderii importante a campului
termic la contactul pin/ epruveta de la 180°C la 45°C pentru materialul nanocompozit
polimer/MWCNT-F3 0,15% si de la 160°C la 40°C pentry matetialul nanocompozit
polimer/MWCNT-F3 0,20% poate fi pusa in mod indubitabil pe seama realizarii unei
dispersii mult mai bune a MWCNT-F3 in camp magnetic oscilant.
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Cresterea gradului de dispersie, pus in evidentd prin variatia de vascozitate §i analiza
SEM,la nanocompozitele polimer / MWCNT-F3, este confirmatd de toate celelaite
analize realizate pe acest tip de nanocompozite obtindndu-se o crestere a
performantelor mecanice, termice, electrice etc. prin aplicarea unui cdmp magnetic
oscilant.

Determinarea variantei optime din punct de vedere tehnologic pentru un sistem
nanocompozit are in vedere analiza materiilor prime,interactiile care se realizeazi la
nivel de interfati,aplicarea unor masuri de compatibilizare,atingerea unei stiri de
percolare la sistemul precursor nanocompozitului §i nu in ultimul rdnd realizarea si
mentinerea unei stari dispersate a nanoparticulelor in matricea sistemului

Aplicarea unei tehnologii de dispersie in trei trepte mecanicd-ultrasonord-camp
magnetic oscilant, trebuie sa tina seama in treapta a freia in special de creerea
conditiilor de propagare a cdmpului magnetic oscilant in masa sistemului precursor
ceea ce presupune realizarea matritelor din materiale diamagnetice.

S-a lucrat pe matrite combinate sticli-cauciuc pentru realizarea epruvetelor de
nanocompozit . Industrial se propune a se lucra pe matrite realizate din sisteme
ceramice sau materiale compozite polimerice.

CONTRIBUTII PERSONALE

Obtinerea unui material nanocompozit poliester/MWCNT cu proprietdi mecanice,
electrice, termice si tribologice imbunatafite;

Punerea la punct a unei tehnologii de modificare a suprafetel MWCNT-urilor prin
metoda functionalizarii in medii oxidante acide si amoniacale;

Punerea la punct a unei tehnologii de modificare a suprafetei MWCNT-urilor prin
metoda acoperirii cu oxid de fier (IIT);

Realizarea unei metode de stabilire a limitei de percolare a sistemelor precursoare
materialelor nanocompozite prin analiza reologicd comparativé;

Stabilirea unei noi tehnologii de dispersie in trei etape (amestecare mecanicd,
amestecare ultrasonord, amestecare in cAmp magnetic oscilant) a MWCNT-urilor in
matricea poliestericd nesaturatd;

Caracterizarea fizico-chimicd a MWCNT-urilor functionalizate precum §i a MWCNT-
urilor acoperite cu oxid de fier (ILI);

Caracterizarea materialului nanocompozit polieste/MWCNT din punct de vedere
mecanic, electric, termic, tribologic si prin microscopie electronic;

Interpretarea rezultatelor in mod comparativ, cu scopul de a determina un optim de

concentratic a MWCNT-urilor in obtinerea performantelor maxime in ceea ce priveste
multifunctionalitatea materialului nanocompozit preproiectat.
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