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Introducere

Necesitatea reducerii consumului de resurse energetice, sustinuta de
politica actuala de valorificare a energiei verzi, a produs o schimbare fundamentala
n strategia de dezvoltare economica globala.

Una din directiile de actiune a fost inlocuirea pieselor metalice, grele, cu
piese din materiale compozite, mai usoare. Compozitele polimerice cele mai
perfomante sunt folosite in industria aerospatiala, unde prima aplicatie a
materialelor compozite in tehnica rachetelor a constituit-o carcasa motorului treptei
finale de propulsie a proiectilelor de tipul Vanguard. Tn industria navald, compozitele
polimerice sunt folosite pentru protectia partii submerse a navelor, suprafata
acesteia fiind expusa unor socuri de presiune ridicata ale apei sérate. In industria
auto s-a reusit construirea de autoturisme care sa contina aproape 60% compozite
polimerice. Daca initial s-a dorit reducerea consumului de energie, In timp s-au
descoperit compozite polimerice care au proprietati mecanice, termice si tribologice
superioare metalelor. Astfel, compozitele polimerice au devenit importante nu
numai datorita greutatii reduse dar si datorita proprietatilor superioare pe care le
demostreaza.

Prima utilizare a materialelor carbonice ca aditivi pentru compozitele
polimerice a fost sub forma de fibra de carbon, primul compozit fiind un amestec de
fibra celulozica si fibra de carbon. Ulterior s-a folosit fibra de grafit tot in combinatie
cu fibra celulozica. Dezvoltarea tehnologica a condus la folosirea aditivilor
micrometrici, cu rolul de transfer al unor proprietafi imbunatatite compozitelor
polimerice.

in ultima perioada, datoritd dezvoltarii nanotehnologiei, se constata
tendinta de a se folosi in locul aditivilor micrometrici, aditivi nanometrici.
Nanomaterialele aduc Tmbunataiiri ale proprietatilor compozitelor deoarece ele
dispun de o suprafatd specificda mare in comparatie cu microfaza matricei.
Nanofaza de contact intre cele doua materiale modifica comportamentul matricei in
toate tipurile de Tncercari mecanice, devenind o regiune critica in orice material
compozit.

Prezentul studiu are ca scop identificarea unor noi compozite polimerice
cu matrice poliesterica si grafen si caracterizarea mecanica a acestora. De ce
poliesterul? Rasina poliesterica este printre cele mai utilizate materiale polimerice in
toate industriile. Avantajele poliesterului sunt: pretul scazut, rezistenfa mecanica
buna, densitatea scazuta, rezistenta la UV, rezistenta la acizi, hidrofobie.
Dezavantajul major este ca poliesterul nu se poate recicla.

De ce grafenul oxidat? Deoarece n ultimii ani au fost descoperite metode
de obtinere mai simple si dezvoltarea tehnologiei permite testarea mai usoara a
acestuia. Este considerat unul din cele mai rezistente materiale de pe planeta, cu
proprietati termice si tribologice foarte bune.

Grafitul a fost ales ca element de referinia pentru grafenul oxidat,
deoarece grafenul este stratul elementar de atomi de carbon din compozitia
grafitului. Grafitul este de fapt o suprapunere de straturi de grafen.



Introducere

Obiectivul tezei este de a dezvolta o noua clasa de compozite polimerice
cu grafen si caracterizarea mecanica, termica si tribologica a acestora. Studiul este
prezentat pe parcursul a sase capitole.

Primul capitol contine o scurta prezentare a polimerilor, a poliesterului si a
compozitelor polimerice. Grafenul si grafenul oxidat sunt introduse printr-o
prezentare a metodelor de obtinere si de caracterizare morfologica a acestora. Sunt
prezentate proprietatile mecanice, termice si tribologice ale grafenului, precum si
influenta acestora in compozitele pe care le formeaza impreuna cu polimerii.

Al doilea capitol prezinta materialele folosite in teste si metodele de
obtinere a acestora. De asemenea, sunt prezentate si cateva aspecte morfologice
ale materialelor folosite in obtinerea compozitelor poliesterice cu grafen oxidat si
grafit. Tn finalul capitolului sunt prezentate simbolurile compozitelor folosite pentru a
usura prezentarea rezultatelor testelor.

In capitolul al treilea sunt prezentate testele mecanice efectuate pe
compozitele poliesterice cu grafen oxidat si grafit. Compozitele au fost testate prin
metoda Tncovoierii Tn trei puncte. Acest test a permis studierea comportamentului
compozitelor solicitate la Tncovoiere la diferite viteze de aplicare a sarcinii. In urma
testelor, au fost determinate tensiunea de rupere la incovoiere, deformatia specifica
la rupere prin incovoiere precum si modulu de elasticitate a compozitelor.
Rezultatele au prezentat cresteri pentru aceste valori, ceea ce inseamna ca atat
grafenul oxidat cat si grafitul au Tmbunatatit perfomantele compozitelor pe care le-
au format cu poliesterul. Tn sfarsitul capitolului sunt prezentate si cateva imagini de
microscopie electronica pe suprafata de rupere a compozitelor in care se poate
observa dispersia aditivilor.

Urmatorul capitol, al patrulea, cuprinde o serie de teste in scopul
caracterizarii termice a compozitelor studiate. Primul test, calorimetria diferentiala
de baleiaj, a fost aplicat in vederea studiului influentei aditivilor asupra caldurii
specifice a compozitelor studiate. Analiza termomecanica a permis studierea
influentei aditivilor asupra coeficientului termic de dilatare liniara a compozitelor
poliesterice. Analiza mecanica Tn regim dinamic a fost folosita in studierea
modificarii comportamentului elastic sau plastic in functie de temperatura a
compozitelor testate. Aditivii folositi au condus la cresterea caldurii specifice, la
scaderea coeficientului termic de dilatare liniara si au modificat foarte putin
comportamentul elastic sau plastic al compozitelor. Aceste trei metode au permis
studierea influentei aditivilor asupra temperaturii de tranzitie sticloasa. Aditivii au
condus la cresterea temperaturii de tranzitie sticloasa in toate compozitele studiate.
Ultima metoda, analiza termogravimetrica, studiaza pierderea de masa a
compozitelor in functie de temperatura. Nu s-a observat o influenta semnificativa a
aditivilor asupra pierderii de masa si a etapelor de descompunere termica in niciun
compozit.

Capitolul urmator, al cincilea, cuprinde testarea tribologica a compozitelor.
S-a studiat dependenta coeficientului de frecare de viteza de alunecare si de
sarcina. In urma testelor s-a c& pentru anumite concentratii de aditivi, acestia au
micsorat valorile coeficientului de frecare. Rata de uzura specifica a compozitelor
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este influentata de aditivi si s-au determinat concentratiile de aditivi si parametrii de
testare pentru care aceasta este mai redusa. Stabilitatea frecarii a fost studiata
deoarece ajuta Tn alegerea unui material cu un comportament constant in timpul
frecarii, indiferent de viteza de alunecare sau sarcind. Imaginile de microscopie
electronica pe suprafata de uzura si pe inelul metalic au permis studierea filmului de
transfer si a comportamentului la uzura a compozitelor. Microduritatea compozitelor
a furnizat informatii care au venit in completarea observatiilor obtinute in urma
testelor tribologice.

Ultimul capitol prezinta concluziile finale in cazul testelor efectuate pe
compozitele poliesterice cu grafen oxidat si grafit. S-a stabilit intervalul optim de
concentratii de aditivi pentru care acestia imbunatatesc perfomantele compozitelor
formate Tmpreuna cu poliesterul. Sunt prezentate contributile personale ale
autorului si directiile de cercetare viitoare.

Galati,
Ec. Ing. Bastiurea Marian
Septembrie 2015



Stadiul actual al cercetarilor

Cap.1l Stadiul actual al cercetarilor

Poliesterul este unul din cei mai folositi polimeri in industrie. Productia de
poliester a crescut de la 11 mil tone Tn 2010 [1] la 31 mil tone Tn 2014 [2].
Avantajele poliesterului sunt: pretul scazut, rezistenfa, densitatea scazuta,
rezistenta la UV, rezistenfa la acizi, hidrofob. Dezavantajele principale ale
poliesterului sunt: reciclare dificila si nu este prietenos cu mediul. Se recicleaza
doar mecanic prin refolosire ca element de adaos in ciment, beton [3-9], nicio
reciclare chimica nefiind disponibila comercial [10].

Grafen este numele dat unui strat de atomi de carbon dispusi in plan intr-o
retea hexagonala. Are doua dimensiuni(2D), gosimea stratului fiind doar de un atom
de carbon, neglijabila comparativ cu celelalte doua dimensiuni [11]. Grafenul a intrat
in atentia lumii stiintifice dupa decernarea premiului Nobel pentru Fizica in 2010
colectivului condus de K. Novoselov si A. Geim. Este materialul de baza pentru
toate structurile grafitice: fullerene (0D), nanotuburi(1D) sau grafit(3D) dupa cum se
poate observa in fig.1.3. Grafenul este foarte usor, 1m? cantarind doar 0,77 mg.
Teoretic, grafenul a fost studiat din anii 1962 de Hanns — Peter Boehm cel care le-
a si dat numele adaugand sufixul —en la baza cuvantului grafit.

Fig. 1.1 Grafenul si formele derivate: fullerene, nanotuburi si grafit[11]

Starea naturald a grafenului este sub forma de graunte, foarte multe
straturi de grafen cuplate prin legaturi Van der Waals. Se pune problema numarului
de straturi pina la care se vorbeste de grafen si de la care incepe sa se vorbeasca
de grafit. Acest numar se considera a fi 10 straturi atomice. Pentru a putea folosi
grafenul in amestecuri cu alte substante, trebuie slabite legaturile dintre straturile
atomice de grafen.
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1.1 Proprietatile mecanice ale grafenului

Dupa nanotuburile de carbon, grafenul este considerat a avea cea mai
mare valoare a modului de elasticitate E=1 TPa, valoare de cateva ori mai mare
decat a otelului (E= 0,21 TPa), insa considerand ca acest material are doar doua
dimensiuni, s-a calculat valoarea unui modul de elasticitate E?°=3,41 TPa [12].
Valoarea rezistentei de rupere la tractiune 6=130 GPa, si deformatia specifica €=
0.25%, au fost masurate prin AFM [13]. Pentru modulul de forfecare a fost
masurata valoarea G=0,408 TPa [12].

1.2 Proprietati termice ale grafenului

Conductivitatea termica a grafenului este deosebit de mare ajungand pana
la 5000 W/mK fata de cupru 400W/mK sau otel carbon 43 W/mK si o depaseste pe
cea a nanotuburilor de carbon (single wall 3500 W/mK si multi wall = 3000 W/mK)
[14].

1.3  Proprietati tribologice ale grafenului

Pentru a studia comportamentul la uzura a grafenului sau folosit valori ale
fortelor mai mici de 250nN, pentru a nu cauza ruperea grafenului. Comportamentul
la uzura a grafenului poate fi afectat de numarul de straturi de grafen, astfel un
numar redus de straturi (1-4) au un comportament diferit la frecare decat un numar
mai mare (13-16). Grafenul care are un numar de straturi mai mare de 5 se
comporta la frecare precum grafitul. Grafenul folosit pentru determinarea
comportamentului la uzurd a fost depozitat pe un substrat de Si prin metoda
exfolierii mecanice.

a b
=] o
2 g
= )
3 )
s 8
E 2

Fig. 1.2 Imagine AFM a grafenului a) Thainte si b) dupa testul de uzura [15].

Utilizandu-se AFM a fost studiat comportamentul la frecare al grafenului
folosindu-se incarcari cu valori cuprinse intre 30 si -5nN. Grafenul folosit a avut
grosimea de 6nm, probele avand intre 6 si 15 straturi de grafen. in figura 1.2 este
prezentata imaginea obtinuta prin AFM a grafenului folosit in experiment [15].



Stadiul actual al cercetarilor

Imaginea grafenului Thainte si dupa testul de uzura este prezentata n
figura 1.2. Tn figura 1.12 sunt prezentate pistele de uzura folosite in experiment.
Cele 8 linii au o lungime de 5um si sunt trasate la o distanta intre ele de 1um. Varful
AFM a parcurs 100 de cicluri sub diferite valori ale incarcarilor de la 10 la 3uN.
Pista 1 corespunde incarcarii de 10 uN iar pista 8 incarcarii cu 3uN. in figura 1.16b
este prezentata suprafata grafenului dupa parcurgerea a 100 de cicli pe fiecare
pista. Imaginea releva ca anumite zone ale grafenului au fost rupte sau indoite de-a
lungul directiei de aplicare a fortei.

14 Compozite polimerice cu grafen

Cercetatorii au testat diferite compozite formate intre polimeri si grafen.
Grafenul are aceleasi proprietati mecanice ca nanotuburile de carbon dar are
proprietati electrice si termice superioare, avand si o suprafata specifica mai mare
(2620 m?/g) [16].

Sunt cateva dificultati de depasit pentru a putea obtine compozite polimer-grafen:
a) functionalizarea fulgilor de grafen;

b) dispersia omogena in material fara aglomerarea grafenului Tn material;

c) amestecarea efectiva a grafenului cu polimerul de baza;

d) intelegerea structurii si proprietatilor zonei de contact intre grafen si polimer;
e) controlarea plierii, mototolirii, indoirii fulgului de grafen.
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Cap.2 Materiale si metode

Grafitul a fost achizitionat de la KOH-I-NOOR (Cehia), are puritatea de
99,99% si dimensiunea medie a grauntilor 50pum. Acesta a fost folosit la prepararea
grafenului oxidate, metoda fiind elaborata in cadrul Laboratorului de Chimie
Anorganica, Facultatea de Stiinte si Mediu, Universitatea ,Dunarea de Jos” din
Galati.

Rasina folosita a fost poliester ortoftalic nesaturat cu 40% stiren,
achizitionat de la Rompolimer sub denumirea comerciala ENYDINE H68372, fisa
tehnica fiind prezentata in anexa A2.

2.1  Tipurile de compozite elaborate

Tn studiul compozitelor poliester cu grafit sau grafen oxidat s-au folosit
doua siruri de concentratii ale grafenului oxidat sau grafitului. Primul sir de
concentratii  pentru compozitele poliesterice cu grafen oxidat si grafit a avut
incrementul de 0,05%, notate pe parcursul tezei cu Seria |, obtinandu-se astfel
urmatoarele materiale compozite, codificarile fiind prezentate in tabelul 2.1:

Tab. 2.1 Materialele folosite si acronimile lor din seria | de compozite

Denumire Simbol
poliester P
compozit poliesteric cu 0,05% grafit G 0,05
compozit poliesteric cu 0,1% grafit Go,1
compozit poliesteric cu 0,15% grafit G 0,15
compozit poliesteric cu 0,05% grafen oxidat GO 0,05
compozit poliesteric cu 0,1% grafen oxidat GOO0,1
compozit poliesteric cu 0,15% grafen oxidat G0 0,15
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Cap.3 Testarea mecanica a compozitelor poliesterice

3.1 Testul de incovoiere in trei puncte

Testele au fost efectuate pe masina de incercari Instron 8850 fabricata de
Instron IST Ceast Buehler Hardness Division si aflata in dotarea Laboratorului de
Polimeri al Universitatii “Dunarea de Jos” din Galati. Testele au fost efectuate cu
patru valori ale vitezei de incarcare. Vitezele au fost alese conform ISO 178, avand
valorile Tmm/min, 5 mm/min, 10 mm/min si 20 mm/min. Fiecare test a fost efectuat
folosind cinci epruvete pentru fiecare compozit. Distan{a dintre reazeme a fost
stabilita la L=30 mm. Dimensiunile medii in sectiune pentru epruvete sunt 8,8 x 4,4
mm. Rezultatele testelor sunt prezentate in tabelul 3.1.

Tab. 3.1 Rezultatele testelor de Tncovoiere Tn trei puncte pentru seria |

v=1 mm/min v=5 mm/min v=10 mm/min

O E & Ot E Ei Ot E Ei

[MPa]  [MPa] [%] [MPa] [MPa] [%] [MPa] [MPa] [%]

P 56,7 31751 23 44,1 24275 1,4 55,0 2905,9 1,2
G 0,05 65,6 2149,2 2,8 51,9 2402,6 2,2 40,5 2396,1 1,7
G011 59,5 22417 23 58,4 2489,1 2,3 59,7 2583,4 2,3
G 0,15 66,9 2322,7 3,0 44,4 2332,6 1,9 45,2 2582,5 1,7
GO 0,05 57,0 2478,4 2,0 50,4 2521,3 2,0 45,2 2570,2 1,7
GO0,1 51,9 26817 23 36,5 2872,7 1,0 52,1 2809,7 1,4
GO 0,15 50,7 2488,7 1,9 59,0 2811,6 1,9 50,5 2854,4 1,7

Dupa cum se poate observa in figura 3.1, tensiunea de rupere la
fncovoiere este mai mare in cazul tuturor compozitelor poliesterice cu grafit in
comparatie cu valoarea obtinuta pentru poliester. Valorile obtinute pentru
compozitele poliesterice cu grafit sunt mai mari cu valori cuprinse intre 5% si 18%
fn comparatie cu valorile obtinute pentru poliesterul pur.

In testele de incovoiere efectuate cu viteza v=10 mm/min (fig. 3.2) se
observa ca G 0,05 si G 0,15 prezinta tensiuni de rupere la incovoiere mai mici cu
26% respectiv 18% in comparatie cu valoarea obtinutd pentru poliester. Toate
compozitele cu grafen oxidat prezinta valori mai mici cuprinse intre 5% si 18%
pentru tensiunea de rupere la incovoiere in comparatie cu valoarea obtinuta pentru
poliester.

10
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Fig. 3.1 Tensiunea de rupere la
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Fig. 3.3 Modulului de elasticitate in functie
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compozitele poliesterice cu grafen oxidat
si grafit (v=20 mm/min)

3.2 Concluzii
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Fig. 3.2 Tensiunea de rupere la
fncovoiere in functie de concentratie
pentru poliester si compozitele
poliesterice cu grafen oxidat sau grafit
(v=10 mm/min)

Daca se analizeaza toate rezultatele
obtinute pentru modulul de elasticitate
si prezentate in figura 3.3, se observa
ca toate compozitele poliester cu
grafen oxidat au valorile modulului de
elasticitate mai mari decéat
compozitele poliester cu grafit

Toate compozitele polister
cu grafit prezinta valori pentru modulul
de elasticitate apropiate de valoarea
obtinuta pentru poliesterul pur.

Aditivarea poliesterului cu grafen oxidat conduce la cresterea tensiunii de
rupere la Tncovoiere doar pentru viteze mari de testare (v=20 mm/min). Valorile
cresterii sunt cuprinse intre 36% pentru GO 0,1 si 61% pentru GO 0,15.

Aditivarea poliesterului cu grafit conduce la cresterea tensiunii de rupere la
incovoiere in trei din patru viteze de testare. Viteza v=10 mm/min este singura
viteza pentru care compozitele poliesterice cu grafit prezintd pentru tensiunea de
rupere la incovoiere, valori inferioare si superioare celei obtinute pentru poliester.

Compozitul G 0,1 prezinta pentru toate testele efectuate valori mai mari
pentru tensiunea de rupere la incovoiere, In comparatie cu valorile obtinute pentru
poliester. Cresterile sunt cuprinse intre 5% pentru testul efectuat cu viteza v=1
mm/min si 38% pentru testul efectuat cu viteza v=20 mm/min.

11



Testarea mecanica a compozitelor poliesterice cu grafen oxidat si grafit

Compozitul GO 0,15 este singurul compozit poliesteric cu grafen oxidat
care prezinta valori mai mari pentru tensiunea de rupere la incovoiere in comparatie
cu compozitul G 0,15, in testele efectuate cu valorile vitezei 5 mm/min, 10 mm/min,
20 mm/min.

Aditivarea cu grafen oxidat a poliesterului conduce la cresterea modulului
de elasticitate doar pentru vitezele 5 mm/min si 20 mm/min. Cresterile sunt cuprinse
intre 4% pentru GO 0,05 si 18% pentru GO 0,1.

Aditivare cu grafit a poliesterului conduce la scaderea modulului de
elasticitate Tn aproape toate testele efectuate. Singura crestere a valorii modulului
de elasticitate, 3%, se observa pentru compozitul G 0,1 testat la v=5 mm/min. Toate
compozitele poliester cu grafen oxidat prezinta valori mai mari pentru modulul de
elasticitate in comparatie cu valorile ob{inute pentru compozitele poliester cu grafit.

Aditivarea cu grafen oxidat a poliesterului conduce la cresterea
deformatiei specifice la rupere pentru compozitele GO 0,05 si GO 0,15 testate cu
vitezele 5 mm/min, 10 mm/min si 20 mm/min. Cresterile sunt cuprinse intre 13%
(GO 0,1 testat la v=10 mm/min) si 41% (GO 0,05 testat la v=5 mm/min).

Toate compozitele poliester cu grafit prezinta valori mai mari pentru
deformatia specifica la rupere in comparatie cu valorile obtinute pentru poliester.
Cresterile sunt cuprinse intre 2% (G 0,1 testat la v=1 mm/min) si 85% (GO 0,1
testat la v=10 mm/min).

Compozitele poliester cu grafit prezinta valori mai mari pentru deformatia
specifica la rupere mai mari in comparatie cu valorile obtinute pentru compozitele
poliester cu grafen oxidat.

12
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Cap.4 Caracterizarea termica a compozitelor poliesterice
4.1 Calorimetria diferentiala de baleiaj (DSC)

Calorimetria diferentiala de baleiaj (DSC - Differential Scanning
Calorimetry) este o tehnica pentru studiul termic al polimerilor, atunci cand sunt
incalziti. DSC este utilizata in general pentru studiul tranzitilor termice ale
polimerilor. Se pot astfel determina :

- temperatura de tranzitie vitroasa (Tg);
-temperatura de topire/cristalizare, respectiv caldura de topire/cristalizare.

Tn cadrul studiului, cdldura specificd a fost determinatd pentru urmétoarele
materiale: poliester, grafen oxidat, grafit si compozitele acestora. Testele au fost
efectuate pe aparatul DSC-1 fabricat de Mettler Toledo aflat in dotarea Laboratorului de
polimeri din cadrul Universitatii “Dunarea de Jog” Galati (fig.4.2b).Ciclul de testare
cuprinde incalzire de la 30°C la 220°C cu viteza de incalzire 10°C/min, mentinere timp
de 3 min la 220°C, racire de la 220°C la 30°C, cu viteza de racire 10°C/min. Probele au
fost cantarite atat inainte cat si dupa testare cu balanta analitica AB204-S/FACT de la
Mettler Toledo, cu precizia 10'4g. Pentru a avea rezultate cat mai mai precise,
masurarea valorilor caldurii specifice s-a efectuat la intervale de 0,3°C.
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Fig. 4.1 Caldura specifica in functie de temperatura pentru poliester si compozitele
poliesterice cu grafen oxidat, in procesul de incalzire

in figura 4.1 se observa ca pentru toate compozitele poliester cu grafen
oxidat caldura specifica este superioara valorilor obtinute in cazul poliesterului. Cele
mai mari valori au fost obtinute pentru compozitul GO 0,15.

in figura 4.2 sunt prezentate valorile caldurii specifice pentru compozitele
poliesterice cu grafit. Pentru toate compozitele poliesterice cu grafit caldura
specifica este superioara valorilor obtinute in cazul poliesterului. Valorile cele mai
mari sunt obtinute pentru compozitul G 0,15.
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Fig. 4.2 Caldura specifica in functie de temperatura pentru poliester si compozitele
poliesterice cu grafit in procesul de incalzire

Pentru toate compozitele studiate valorile caldurii specifice sunt mai mari
pentru compozitele poliesterice cu grafen oxidat comparativ cu compozitele
poliesterice cu grafit. Acest fapt se datoreaza legaturilor formate intre grafenul
oxidat, grafit si poliester. Intre grafenul oxidat si poliester se pot forma legaturi de
hidrogen si Van der Waals, in timp ce intre grafit si poliester se pot forma doar
legaturi Van der Waals. Legaturile de hidrogen se formeaza intre gruparile carbonil
si carboxil ale grafenului oxidat si gruparile esterice ale poliesterului. Legaturile de
hidrogen sunt mai puternice decét legaturile Van der Waals dar mult mai putin
numeroase decat acestea.

Tab. 4.1 Valorile Tg pentru poliester si compozitele poliesterice cu grafen oxidat si grafit

Tg
incalzire ‘ racire
['C]
P 53,31 55,15
GO 0,05 64,28 56,41
GOO0,1 67,42 58,36
GO 0,15 68,04 59,01
G 0,5 54,62 57,99
G 0,15 55,45 57,53
G 0,15 60,71 57,7

Se observa ca pentru aceeasi concentratie, valorile Tg sunt mai mari
pentru compozitele poliesterice cu grafen oxidat comparativ cu cele ale
compozitelor poliesterice cu grafit, atat in ciclul de incalzire cat si in ciclul de racire
(tab.4.1). Diferentele dintre valorile Tg pentru ciclul de incalzire si ciclul de racire se
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datoreaza faptului ca in timpul procesului de incalzire are loc fenomenul de piroliza
a oxigenului din gruparile hidroxil, carboxil, carbonyl si a pierderii de umiditate,
generand gaze ca CO, CO;, H,0 [17],[18].

Prin aceasta eliminare de gaze se rup o parte din legaturile de hidrogen
formate intre grafenul oxidat si poliester si legaturile Van der Waals formate intre
grafit sau grafen oxidat cu poliesterul. Legaturile chimice formate intre grafenul
oxidat sau grafit si poliester reduc miscarile moleculare ale lantului poliesteric in
timpul procesului de incalzire. Se observa ca grafenul oxidat si grafitul prin efectul
de ranforsare a compozitelor poliesterice, duc la reducerea pierderii de masa in
timpul procesului de incalzire. Tn compozitele poliesterice cu grafen oxidat,
pierderile de masa sunt mai mari datorita gruparilor hidroxil, carboxil si carbonil care
prin incalzire se genereaza gaze ca CO, CO, H»0 [17],[18],[19],[20].

41.1 Concluzii

Caldura specifica a compozitelor poliesterice cu grafen oxidat si grafit a fost
studiata atadt in procesul de incalzire si cat si in procesul de racire. Pentru toate
compozitele a fost observata cresterea caldurii specifice comparativ cu caldura specifica
a poliesterului. Aceasta crestere a caldurii specifice pentru compozitele poliester cu
grafen sau grafit permite acestora sa fie utilizate in regimuri termice mai mari decét
regimul termic in care ar putea functiona piesele din poliester. Dintre compozitele
poliesterice cu grafen oxidat cea mai mare a caldura specificd se obtine pentru
compozitul GO 0,15 atat in procesul de incélzire cat si récire. In procesul de incélzire, la
temperatura de 33°C, céldura specifica a compozitului GO 0,15 este mai mare cu 49%
in comparatie cu caldura specifica a poliesterului.

G 0,15 este compozitul poliester cu grafit cu valoarea cea mai mare a caldurii
specifice. In procesul de incalzire, la temperatura de 33°C, caldura specifica a
compozitului G 0,1 este mai mare cu 36% in comparatie cu caldura specifica a
poliesterului.

Toate compozitele poliesterice cu grafen oxidat au caldura specifica mai mare
decat a compozitelor poliesterice cu grafit.

Cea mai mare valoare a Tg este obtinutd pentru compozitul GO 0,15,
Tg=68,04°C. Toate compozitele poliesterice cu grafen oxidat au Tg mai mari decét
valorile obtinute in cazul compozitelor poliesterice cu aceeasi concentratie de grafit. Cea
mai mare valoare a temperaturi de tranzifie sticloasa pentru compozitele
poliester/grafit, Tg=60,71°C, este obtinuta pentru compozitul G 0,15.

Pierderile de masa din compozite sunt inferioare valorilor determinate Th cazul
poliesterului. Daca se compara valorile pierderii de masa pe categorie de aditiv,
compozitele poliesterice cu grafen oxidat, prezinta valori inferioare compozitelor
poliesterice cu grafit.

4.2  Analiza termomecanica (TMA)

Analiza termomecanica este folosita pentru studierea dilatarii diferitor
polimeri sub actiunea temperaturii si a efectelor temperaturilor in structura acestora.
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Valorile coeficientului termic de dilatare liniara sunt mai mici la temperaturi aflate
sub temperatura de tranzitie sticloasa in comparatie cu valorile obtinute la
temperaturi peste tranzitie sticloasa. Aceasta se explica prin mobilitatea sporita a
lanturilor polimerice la temperaturi superioare temperaturii de tranzitie sticloasa
[21].

Pentru testare s-a folosit aparatul TMA/SDTA 840 de la firma METTLER
TOLEDO. Grosimea probelor a fost masurata nainte de testare. Grosimea probelor
a fost de 4 mm. Asupra probei de analizat a fost aplicata forta de 0,02 N pentru a nu
se deplasa in timpul testarii. Pentru fiecare concentratie s-au testat 5 probe. Ciclul
de testare cuprinde incalzire de la 30°C la 230°C cu viteza de incalzire 10°C/min,
mentinere timp de 3 min la 230°C, racire de la 230°C la 30°C, cu viteza de racire
10°C/min.Testul TMA determina doar temperatura de inceput a tranzitiei sticloase,
tranzitia sticloasa desfasuradndu-se pe un interval. Testul a fost efectuat conform
standardului ASTM E831. Se poate calcula coeficientul de dilatare liniara ca valoare
medie pe intervalul de temperatura studiat, sau se poate studia coeficientul de dilatare
liniara pe intervalul de temperaturi situate sub Tg si pe intervalul de temperaturi situate
deasupra Tg. Tg se poate determina si pe curba de racire.

Delimitarea clara a intervalelor de masurare a coeficientilor de dilatare
termica liniara in intervalul de temperatura situat sub Tg si peste aceasta, s-a
realizat prin determinarea Tg pentru fiecare compozit in parte. Valorile determinate
se afla in Tab.4.3. Diferentele mari intre valorile obtinute prin cele doua metode,
DSC si TMA, se datoreazd marimilor fizice diferite care sunt studiate. Intrucat
temperatura de tranzitie sticloasa este cuprinsa in intervalul 53-69°C, CTDL a fost
determinate pe intervalele complementare 30-50°C si 70-230°C. Valorile acestuia
sunt prezentate impreuna cu valorile pe tot intervalul de temperatura studiat in
tabelul 4.4.

Din tabelul 4.4 se poate observa scaderea coeficientului de dilatare liniara
cu cresterea concentratiei de aditivi. Cele mai mari scaderi se manifesta in
compozitele poliester cu grafen oxidat. Atat grafitul cat si grafenul oxidat
influenteaza pozitiv stabilitatea dimensionala a compozitelor pe care le formeaza cu
poliesterul. Aceasta influentd in reducerea valorilor CTDL, subliniaza efectul de
ranforsare pe care grafenul oxidat si grafitul il au in matricea poliesterica prin
legaturile chimice pe care le formeaza cu poliesterul si datoritd conductivitatii
termice mari pe care acestia o au, ajutand la eliminarea caldurii din compozit.

Valorile coeficientului de dilatare liniara sunt mai mici pentru intervalul de
temperatura situat sub Tg comparativ cu valorile determinate pentru temperaturi
peste Tg. Aceste diferente sunt confirmate si de teste pe compozite poliesterice cu
alti aditivi [22] si sunt puse pe seama mobilitatii crescute a lanturilor poliesterice la
temperaturi mari.
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Tab. 4.2 Valorile Tg determinate prin metodele DSC si TMA, in cazul compozitelor poliesterice
cu grafen oxidat si grafit

Tg Tg
DSC TMA DSC TMA
cl | g [cl | [q
P 55,27 | 54,14

GO 0,02 62,64 ] 5932 | G0,02 6506 56,92
GO0,04 7325|6186 | G0,04 62,67 579
GO 0,06 76,41 | 63,25 | G0,06 61,83 59,26
GO 0,08 56,64 65 G0,08 74,33 60,45
GO 0,1 70,82 | 658 | GO,1 61,05 63,45

Tab. 4.3 Valorile CTDL determinate pentru toate materialele studiate

CDTL
incalzire racire
30-50°C 70-230°C  30-230°C 30-50°C 70-230°C  30-230°C
P 279,69 596,19 509,13 538,31 655,63 648,93
GO 0,05 268,38 582,44 500,58 526 644,95 642,58
GO 0,1 262,84 555,53 436,49 520,94 630,97 633,25
GO 0,15 242,92 540,8 424,61 490,96 613,04 625,49
G 0,05 271,77 591,54 502,58 528,41 651,62 646,54
Go,1 266,69 573,27 464,7 528,5 648,39 645,28
G 0,15 2434 550,51 445,12 501,54 644,24 635,08

4.2.1 Concluzii

Temperatura de tranzitie sticloasa a tuturor compozitelor este mai mare in
comparatie cu valoarea obfinuta pentru poliester. Cea mai mare valoare a Tg
pentru compozite se obtine in cazul GO 0,15, Tg= 63,40C care este mai mare cu
16% (9°C) in comparatie cu valoarea obtinutd pentru poliester. Tn cazul
compozitelor poliesterice cu grafit cea mai mare valoare a Tg se obtine pentru
compozitul G 0,15, Tg=59,4°C care este mai mare cu 8% (5°C) in comparatie cu
valoarea obtinuta pentru poliester. Cresterea temperaturii de tranzitie sticloasa este
importanta prin prisma folosirii compozitelor poliester cu grafen oxidat sau grafit in
regimuri de temperatura mai ridicate.

Coeficientul termic de dilatare liniara scade cu cresterea concentratiei de
grafen oxidat sau grafit. Valoarea medie a coeficientului de dilatare liniara cea mai
mica in procesul de incalzire, se obtine pentru GO 0,15, a=424,61 pm/mOC, care
este cu 17% mai mica in comparatie cu a poliesterului. Cea mai mica valoare a
coeficientului de dilatare liniara pentru compozitele poliesterice cu grafit se obtine
pentru G 0,15 0=445,12 pm/mOC, care este cu 13% mai mica inh comparatie cu a
poliesterului.
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Valorile coeficientului termic de dilatare liniara masurate pe intervalele de
temperatura 30-50°C Si 70-230°C, scad de asemenea, cu cresterea concentratiei
de grafen oxidat sau grafit. Valorile coeficientului de dilatare liniara obtinute pentru
intervalul 30-50°C sunt mai mici in comparatie cu valorile obtinute pentru intervalul
70-230°C, atat in procesul de incalzire cat si in procesul de racire. Cea mai mica
valoare a CTDL, determinata atat in procesul de incalzire cat si in procesul de
racire, se obtine pentru GO 0,15. Valorile a=242,92 pm/mOC, in procesul de
incalzire si a=490,96 pm/mOC, in procesul de racire masurate in intervalul de
temperatura 30-50°C sunt mai mici cu 15% respectiv 9% n comparatie cu valorile
obtinute pentru poliester.

Compozitul poliesteric cu grafit cu cea mai mica valoare a CTDL este G
0,15, in intervalul de temperatura 30-50°C, a=243,4 pym/m°C in procesul de
incalzire si a=501,54 pm/moC in procesul de racire, valori cu 14% respectiv 8% mai
mici Tn comparatie cu valorile poliesterului. Coeficientul termic de dilatare liniara
este mai mic sub Tg in comparatie cu valorile obtinute peste Tg datorita faptului ca
miscarea lanturilor polimerice este mai mare la temperaturi peste Tg datorita
spatiilor libere dintre ele care apar datorita incalzirii.

4.3  Analiza mecanica in regim dinamic (DMA)

DMA este o tehnica utilizata pentru a investiga structura si proprietatile
mecanice in regim dinamic ale materialelor polimerice in general, dar nu restrictiv.
Aceasta caracterizeaza raspunsurile mecanice ale materialelor prin monitorizarea
variatiei proprietatilor in raport cu temperatura si/sau frecventa de oscilatie. Analiza
DM este utilizata pentru a studia procesele de relaxare moleculara (temperatura de
tranzitie vitroasa si tranzitii secundare), precum si pentru a determina proprietatile
mecanice de curgere (de exemplu, modulul de stocare, modulul de pierdere).
Proprietatile mecanice dinamice ale probelor au fost determinate utilizand un aparat
"Dynamic Mechanical Analyzer® DMA Q800, fabricat de TA Instruments.
Rezultatele masuratorilor au fost prelucrate cu ajutorul aplicatiei software Universal
Analysis 2000. Testele au fost efectuate conform standardului ASTM E1640.

Setarile pentru masuratori au fost urmatoarele: atmosfera de lucru: in aer;
modul de lucru ales a fost "DMA Multi-Frequency — Strain"; mod de masurare:
fncovoiere in dubla consola; frecventa de oscilatie: 1 Hz; amplitudinea oscilatiei
(deformarii): 20 pm; deformatia impusa 0,06%; intervalul de temperatura: 25 —
250°C; programul de temperatura: incalzire cu viteza constanta (temperature ramp);
viteza de fincalzire=3°C/min; dimensiunile epruvetelor, impuse de clema pentru
fncovoiere Tn dubla consola: lungimea= 60 mm; latimea=11 mm; grosimea= 5 mm.

431 Rezultate si discutii

Modulul de stocare E’
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Tn diferite compozite cu grafen, cresterea valorii modulului de stocare se
datoreaza prezentei fulgilor de grafen care limiteaza miscarile lantului polimeric
[17,23-29] si a lipsei ramificarii lantului molecular poliesteric [30]. De asemenea, un
factor de crestere a modulului de stocare a poliesterului este Tmbatranirea
materialului care duce la limitarea miscarii lanfului poliesteric, acesta devenind mai
rigid cu trecerea timpului [31]. Un alt factor care influenteaza rigiditatea polimerului
si implicit modulul de stocare este scaderea lungimii lantului polimeric si a
numarului de particule rigide din matricea polimerica [32]. Scaderea modulului de
stocare peste temperatura de tranzitie sticloasa (Tg) este pusa pe seama cresterii
mobilitatii moleculare [33—-38].
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Fig. 4.3 Determinarea modulului de stocare pentru poliester si compozitele
poliesterice cu grafen oxidat

Tn figurile 4.3 si 4.4 se pot distinge trei zone: zona elastica, cuprinsa in
intervalul de temperatura 30°C-50°C, unde modulul de stocare scade lent. A doua
zona este cuprinsa in intervalul de temperaturi 50°C-90°C, in care modulul de
stocare scade abrupt. A treia zona corespunde domeniului plastic al materialelor,
unde modulul de stocare este aproape nul. Din figura 4.3 se observa ca modulul de
stocare nu are o dependenta puternica fatd de continutul de grafen oxidat. Singura
concentratie pentru care modulul de stocare al compozitului este mai mare decéat al
poliesterului este GO 0,05. Rezultate similare pentru concentratii mai mari de 0,1%
au fost obtinute Tn cazul compozitului poliesteric cu nanotuburi de carbon [39].

O explicatie a scaderii E’ poate fi pusa pe seama deteriorarii legaturilor
chimice dintre grafenul oxidat si poliester [40].

O alta explicatie este ca in timpul fabricarii compozitelor, tendinta de
aglomerare a grafenului oxidat este mai puternica pentru concentratiile de 0,1% si
0,15%, iar legaturile chimice formate cu lantul poliesteric sunt mai slabe. Aceeasi
tendintd este manifestatd si in intervalul de temperaturd 50°C-90°C. Figura 4.4
releva cresterea valorii modulului de stocare in intervalul de temperaturi sub Tg, cu
exceptia compozitului G 0,1. Cele mai mari valori ale modulului de stocare se
observa pentru compozitul G 0,05. Acest lucru se datoreaza legaturilor chimice
dintre grafit si lantul poliesteric.
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Fig. 4.4 Determinarea modulului de stocare pentru poliester si compozitele
poliesterice cu grafit

Din figurile 4.3 si 4.4 se observa ca valorile modulului de stocare cresc
pentru concentratii mici ale grafenului si grafitului Tn compozite. Acest fapt
demonstreaza ca legaturile chimice grafen oxidat - poliester si grafit - poliester
cresc comportamentul elastic al compozitelor chiar si pentru concentratii mici ale
aditivilor.

Modelare teoretica a modulului de stocare

Folosind ecuatia lui Einstein [33],[34],[41],[42] putem compara valorile
experimentale ale modulului de stocare cu cele teoretice, relatia 4.18:

E.=E,, (1+Vy) (4.18)

unde: E, este modulul de stocare al compozitului, E,, — modulul de stocare al
matricei, Vi —procentul de volum sau masa al materialului de adaos din compozit. in
figura 4.7 sunt reprezentate valorile experimentale si teoretice ale modulului de
stocare pentru temperaturile de 50°C, 90°C, 130°C. Simbolul (t) reprezinta valorile
teoretice ale modulului de stocare pentru temperaturile respective.

Valorile experimentale sunt mai mici decat cele calculate, ceea ce
subliniaza influenta nesemnificativa a grafenului oxidat asupra modulului de
stocare. Diferente mici intre valorile experimentale si cele teoretice sunt doar in
cazul GO 0,05 si pentru temperaturi peste 90°C. Pentru temperaturi aflate in
intervalul de 50-90°C apar diferente intre valorile teoretice si experimentale ale
modulului de stocare doar pentru GO 0,15 (fig.4.5).
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Fig. 4.5 Modulul de stocare n functie de continutul de grafen oxidat: comparatie
intre valorile experimentale si cele teoretice
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Fig. 4.6 Modulul de stocare in functie de continutul de grafit: comparatie intre
valorile experimentale si cele teoretice

Din figura 4.6 rezulta ca exista aceleasi diferente nesemnificative intre
valorile teoretice si experimentale pentru modulul de stocare al compozitelor
poliesterice cu grafit atat in zona temperaturilor aflate sub temperatura de tranzitie
sticloasa, cat si dupa sfarsitul acesteia. Diferente semnificative apar pentru
temperaturi aflate in zona de tranzitie sticloasa si pentru concentratia de 0,15%
grafit. Figurile 4.5 si 4.6 ilustreaza o buna concordanta intre valorile experimentale
si cele date de modelul teoretic al ecuatiei Einstein.

In figura 4.7 sunt reprezentate valorile modulului de stocare pentru
compozitele poliester-grafen oxidat si poliester-grafit in care influenta aditivilor a
fost cea mai puternica. Aceasta influenta puternica s-a manifestat in compozitele
GO 0,05 si G 0,05 pana cand temperatura compozitelor s-a apropiat de Tg. Valorile
mai mari sunt obtinute pentru compozitul G 0,05.
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Fig. 4.7 Variatia modulului de stocare in functie de temperatura pentru P, GO 0,05
si G 0,05

Determinarea temperaturii de tranzitie sticloasa prin DMA

Temperatura de 63,17°C este considerata temperatura de inceput a
tranzitiei sticloase si se noteaza cu Tg. Temperatura de 74,11°C este considerats
temperatura de mijloc, iar 77,42°C reprezinta temperatura de final a tranzitiei
sticloase, cand toata proba a trecut din comportament elastic in comportament
plastic [43].

G005

Storage Modulus (MPa)

130 180 230
Temperature (°C) e

Fig. 4.8 Determinarea Tg a compozitului GO 0,15 prin metoda DMA

Valorile Tg determinate pentru toate materialele studiate sunt prezentate
in tabelul 4.5. Scaderea Tg la concentrafii mai mari poate fi cauzata de ruperea
legaturilor de hidrogen [40] sau de efectul de blocare a miscarii moleculare a
compozitului de grafen [17],[44].

Din tabelul 4.5 se observa o crestere a Tg pentru toate compozitele
poliesterice cu grafen si grafit. Acest fapt se datoreaza efectului de limitare a
miscarilor moleculelor de poliester de catre grafen si grafit. Datorita legaturilor de
hidrogen dintre grafenul oxidat si poliester, valorile Tg sunt mai mari pentru
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compozitele poliesterice cu grafen oxidat in comparatie cu valorile obtinute n
compozitele poliesterice cu grafit, in care apar numai legaturi Van der Waals.

Daca se compara valorile Tg obtinute prin cele trei metode prezentate in
tabelul 4.14, se observa ca nu sunt diferenie foarte mari, aceasta subliniind
consistenta testelor efectuate.

Tab. 4.4 Valorile temperaturii de tranzitie sticloasa pentru compozitele poliester-grafen si
poliester-grafit masurate prin DMA, DSC si TMA

Tg
DMA DSC TMA
incalzire | racire | Incélzire
[cl [cl [cl
P 53,76 53,31 55,15 54,47

GO 0,05 59,83 64,28 56,41 57,3
GOO0,1 61,34 67,42 58,36 59,3
GO 0,15 63,717 68,04 59,01 63,4
G 0,05 56,01 54,62 57,99 56,1
G 0,01 57,19 55,45 57,53 57,23
G 0,15 59,01 60,71 57,7 59,4

4.3.2 Concluzii

Singura concentratie pentru care modulul de stocare al compozitelor
poliesterice cu grafen oxidat sau grafit sunt mai mari decat cel al poliesterului este
0,05 %. Modulul de stocare mai mare in GO 0,05 si G 0,05 inseamna ca materialul
fnmagazineaza mai multa energie elastica decat poliesterul. Faptul ca doar la
concentratii mici (0,05%) in compozite, avem un comportament elastic mai bun
decat poliesterul vine in sprijinul testelor de Tncovoiere in trei puncte efectuate.

Toate compozitele poliesterice cu grafen oxidat sau grafit au modulul de
pierdere mai mare in comparatie cu valorile obtinute pentru poliester, pentru
temperaturi situate sub 85°C, domeniu care corespunde sfarsitului de tranzitie
sticloasa Tn aproape toate compozitele. Acest fapt inseamna ca toate compozitele
fnmagazineaza mai multa energie de deformare pe care o transforma in energie de
vibratie a atomilor si caldura [43].

Valorile factorului de amortizare sunt mai mari ih compozitele poliesterice
cu grafen oxidat si grafit in comparatie cu valoarea factorului de amortizare al
poliesterului, pentru temperaturi situate sub 85°C. Acest fapt se traduce prin
procentul mai mare de energie pierduta sub forma de frecare interna. Valorile mai
mari Tnseamna ca materilele au un comportament plastic mai pronuntat,
componenta plastica a deformatiei fiind mai mare decat componenta elastica [43].

Toate compozitele au valori mai mari pentru Tg in comparatie cu valoarea
obtinuta pentru poliester. Cea mai mare valoare este atinsa de compozitul GO 0,15,
59,01°C. Valoarea mai mare a Tg este foarte importanta pentru regimul termic de
utilizare a compozitelor, practic acestea fisi pastreaza proprietatile elastice la
temperaturi mai ridicate. Temperatura Tg mai ridicata se datoreaza legaturilor
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chimice dintre grafenul oxidat si grafit cu poliester. Grafenul oxidat si gafitul
actionand ca factori de limitare a miscarilor lanturilor poliesterice sub influenta
temperaturii.

4.4  Analiza termogravimetrica (TGA)

Analiza termogravimetrica (TGA) este o tehnica de analiza termica ce
consta in masurarea schimbarilor masei unei probe odata cu cresterea temperaturii,
intr-o atmosfera controlatd. Analiza termogravimetrica ofera informatii
complementare si suplimentare analizei diferentiale de baleiaj (DSC). Analiza se
poate efectua in aer sau intr-o atmosfera inerta precum azot, heliu sau argon pentru
a preveni reactijile de oxidare [45],[46—48].

Instrumentul folosit pentru analiza termogravimetrica a fost TGA Q500 IR,
fabricat de TA Universal Analysis; creuzetul folosit a fost din platina, gazul a fost aer
de puritate 5.0, intervalul de temperatura 25-600°C si viteza de incalzire 10
°C/minut. Rezultatele au fost prelucrate cu ajutorul aplicatiei software Universal Analysis
de la Mettler Toledo. Testele au fost efectuate conform standardului ASTM E 1131.

DTG (Derivative thermogravimetry) este curba derivata a pierderii de masa
in functie de temperatura, care arata temperatura de inceput a descompunerii,
temperatura maximului ratei de descompunere, temperatura de sfarsit a
descompunerii, numarul si continutul pasilor implicati In degradarea termica a
epruvetei.

Compozitele testate prin analiza termogravimetrica sunt poliesterul si
compozitele sale cu grafen oxidat si grafit din seria | de compozite.

4.4.1 Rezultate si discutii

n fig.4.11 sunt prezentate pierderile de masa in functie de temperatura
pentru poliester si compozitele poliesterice cu 0,1% grafen oxidat sau grafit. Se
observa ca atat grafenul oxidat si grafitul nu influenteaza foarte mult pierderea de
masa a compozitelor pe care formeaza cu poliesterul. Se observa ca pierderea de
masd la 230°C este apropiata de valoarea obtinutd prin testarea DSC a
compozitelor poliesterice cu grafen oxidat sau grafit. Studiul pierderii de masa a
polimerilor sau termostabilitatea masica a acestora este importantd pentru a se
cunoaste intervalul de temperatura pana la care pot fi utilizati acestia fara
degradare termica [49].

Tn figura 4.12 sunt prezentate curbele DTG pentru poliester si compozitele
poliesterice cu 0,1% grafen oxidat si grafit. Aditivarea cu grafen oxidat a
poliesterului nu modifica numarul de pasi (2) de descompunere si temperaturile
maximului ratei de descompunere, temperaturile de sfarsit al descompunerii.

Grafitul influenfeaza numarul de pasi de descompunere in compozitului
format cu poliesterul, astfel se observa pe curba DTG a G 0,1 un varf la
temperatura 206,03°C, ceea ce este in concordantd cu mentiunea anterioara,
(fig.4.37).
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Fig. 4.9 Pierderea masei in functie de temperatura pentru P, GO 0,1 si G 0,1
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Fig. 4.10 Curba DTG pentru P, GO 0,1 si G 0,1

4.4.2 Concluzii

Grafenul oxidat si grafitul nu influenteaza semnificativ descompunerea
termica a compozitelor pe care le formeaza cu poliesterul.

Grafitul, in compozitul G 0,1, scade temperatura de inceput a degradarii
termice de la valoarea 323°C, obtinuta pentru poliester, la 305°C.

Temperaturile la care are loc pierderea a 50% din masa materialului sunt
aproape identice pentru toate materialele studiate (383-385°C).

Temperatura la care reziduurile sau cenusa mai reprezinta 1-3% din masa
initiala este aproape identica pentru toate materialele (551-556°C).
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Cap.5 Comportarea la uzura a compozitelor poliesterice

51 Metoda folosita in studiul tribologic

Metoda de testare tribologica aplicata a fost block-on-ring, folosind
tribometrul UMT-2, fabricat de CETR®- SUA, aflat in dotarea Centrului de
cercetare ,Mecanica si tribologia stratului superficial” al Facultatii de Inginerie, din
cadrul Universitatii ,Dunarea de Jos” din Galati.

Testul Block-on-ring a fost efectuat respectand indicatiile standardelor
ASTM G-176 si G 137.

Pentru studiul tribologic al compozitelor au fost folosite drept contrapiesa,
inelele exterioare ale rulmentilor cu role conice, tip KBS 30202 (DIN ISO 355/720),
cu dimensiunile exterioare de @35 mm x 10 mm , realizate din otel DIN 100Cr6, cu
duritatea 60 - 62 HRC si rugozitatea Ra = 0,208 um pe inelul exterior.

Tab. 5.1 Parametrii de testare folositi in testul block-on-ring

Forta de incércare Viteza de alunecare Turatia Timpul de testare

[N] [m/s] [rot/min] [min]

F=5N 0,25 136,42 200
0,5 272,84 100

0,75 409,26 66,5

F= 10N 0,25 136,42 200
0,5 272,84 100

0,75 409,26 66,5

F=15N 0,25 136,42 200
0,5 272,84 100

0,75 409,26 66,5

Tn fiecare test s-a folosit un inel care a fost curatat cu acetona si uscat in
aer. Pe baza studiului literaturii de specialitate, au fost setati parametrii de testare in
conformitate cu recomandarile manualului de utilizare, valorile fortei de testare fiind
alese la 5 N, 10 N, 15 N. Vitezele de testare alese au fost 0,25m/s, 0,5m/s,
0,75m/s. Pentru alegerea distantei de testare s-au efectuat cateva teste pe diferite
distante, de 10 000 m, 7 000 m, 5 000 m si 3 000 m. Observandu-se ca dupa
aproximativ 1500 m nu mai apar fluctuatii importante in valorile coeficientului de
frecare, distanta de testare a fost aleasa 3000 m.

Fiecare test s-a efectuat pe un numar maxim de 5 epruvete din fiecare
material, dimensiunile acestora fiind LxIxh=45x8x4 mm.

Determinarea ratei de uzura specifice s-a realizat prin calcularea pierderii
de masa, probele fiind cantarite inainte si dupa testare cu balanta AB204-S/FACT
(de la Mettler Toledo) cu precizia 10'49. Tn tabelul 5.1 sunt prezentati parametrii
testului block-on-ring folositi pentru testarea fiecarui compozit.
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5.2 Studiul coeficientului de frecare

Valorile medii pentru coeficientul de frecare pentru fiecare compozit in
parte in functie de viteza de alunecare si sarcina sunt prezentate in tabelul 5.2.

Pentru o mai buna analiza a influentei parametrilor testului se vor studia
separat valorile coeficientului de frecare in functie de viteza de alunecare si de
sarcina aplicata Tn timpul testelor.

Tab. 5.2 Valorile medii ale COF pentru compozitele poliesterice aditivate cu grafit si grafen

oxidat
COF
0,25 m/s 0,5m/s 0,75 mls 0,25 m/s 0,5m/s 0,75 m/s
P GO 0,05
5N 0,28 0,55 0,45 0,27 0,61 0,63
10N 0,36 0,29 0,35 0,62 0,72 0,72
15N 0,44 0,34 0,31 0,47 0,54 0,67
G 0,05 GO 0,1
5N 0,53 0,58 0,69 0,45 0,47 0,4
10N 0,25 0,47 0,32 0,2 0,45 0,39
15N 0,32 0,44 0,29 0,45 0,31 0,3
G021 GO 0,15
5N 0,34 0,22 0,33 0,35 0,28 0,34
10N 0,44 0,37 0,26 0,35 0,69 0,66
15N 0,51 0,3 0,36 0,27 0,7 0,59
G 0,15
5N 0,35 0,22 0,33
10N 0,23 0,37 0,26
15N 0,38 0,3 0,36
5.2.1 Coeficientul de frecare functie de continut

Se va analiza fiecare compozit in parte si se va putea caracteriza
comportamentul acestuia atat in functie de viteza de alunecare cat si de sarcina
aplicata. Simbolurile F5 P, F5 GO sau F5 G reprezinta valorile coeficientului de
frecare obtinut Tn testele efectuate cu sarcina constanta F=5 N. Notatjile F10 P, F10
GO sau F10 G reprezinta valorile coeficientului de frecare obtinute in cazul testelor
efectuate cu sarcina constantd F=10 N. Simbolurile F15 P, F15 GO sau F15 G
reprezinta valorile coeficientului de frecare obtinut in cazul testelor cu sarcina
constanta F=15 N. Notatiile v0,25 P, v0,25 GO, sau v0,25 G reprezinta valorile
coeficientului de frecare obtinute in testele efectuate cu viteza de alunecare
constanta v=0,25 m/s. Simbolurile v0,5 P, v0,5 GO, sau v0,5 G reprezinta valorile
coeficientului de frecare obtinute in testele efectuate cu viteza de alunecare
constanta v=0,5 m/s. Notatiile v0,75 P, v0,75 GO, sau v0,75 G reprezinta valorile
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coeficientului de frecare obtinute Tn testele efectuate cu viteza de alunecare
constanta v=0,75 m/s.

Poliesterul prezinta o crestere a coeficientului de frecare cu cresterea
vitezei de alunecare n testele efectuate cu sarcina constanta (fig.5.1a). Aceasta
tendinta de crestere a coeficientului de frecare scade cu cresterea sarcinii aplicate.
In cazul testelor efectuate cu vitezd constantd se observd o schimbare a
comportamentului la frecare cu cresterea vitezei de testare (fig.5.1b). Coeficientul
de frecare scade cu cresterea sarcinii de la F=5 N la F=10 N si creste pentru F=15

- a-F15P -0-VO025P - -V05P -3-V075P
——F15GO 080 —=—V025GO —+—V0,5GO —a—V0,75G0

025 s 075
Viteza de alunecare [m/s]

Fig. 5.1 Coeficientul de frecare in functie de a)viteza de alunecare si b) sarcina
aplicata pentru P,GO 0,05

Tn figura 5.1 sunt prezentate valorile coeficientului de frecare obtinute de
probele din compozit poliesteric cu grafen oxidat GO 0,05 si poliester. Se observa
ca aditivarea cu grafen oxidat conduce la cresterea coeficientului de frecare a
compozitelor formate cu poliesterul in toate testele efectuate cu sarcina constanta
(fig.5.1a). In testele efectuate cu vitezd constantd, scdderea coeficientului de
frecare cu cresterea sarcinii, se manifesta in testul efectuat cu viteza de alunecare
v=0,5 m/s (fig.5.1b). Probele din compozitul GO 0,05 prezinta in testul efectuat cu
sarcina constanta F=5 N, valori ale coeficientului de frecare mai mici in comparatie
cu probele din poliester. Valorile sunt mai mici cu 4% respectiv 3% 1n testele
efectuate cu vitezele de alunecare v=0,25 m/s si v=0,75 m/s. Probele din compozit
prezinta valori mai mici ale coeficientului de frecare in comparatie cu probele din
poliester in 2 din 9 teste.

n figura 5.2 sunt prezentate valorile coeficientului de frecare obtinut de
probele din compozitul poliesteric cu grafen oxidat GO 0,1 si poliester. Se poate
observa ca daca este crescuta valoarea vitezei de alunecare, pentru testele
efectuate cu valoarea sarcinii constanta, valorile coeficientului de frecare obfinute
pentru probele GO 0,1 scad sub valorile obtinute probelor din poliester, indiferent
de valoarea sarcinii, (fig.5.2a). Cele mai mici valori ale coeficientului de frecare in
raport cu datele poliesterului se obtin in testul efectuat cu sarcina constanta F=15
N. Acestea sunt cu 30% respectivi 25% mai mici In testele efectuate cu vitezele de
alunecare v=0,5 m/s si v=0,75 m/s. Daca se pastreaza viteza de alunecare
constanta si creste valoarea sarcinii aplicate, vom observa scaderea valorilor
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coeficientului de frecare sub valorile obtinute pentru poliester (fig.5.2b). Cele mai
mici valori ale coeficientului de frecare Tn raport cu probele din poliester se obtin in
testul efectuat cu valoarea constanta a vitezei de alunecare v=0,75 m/s. Astfel,
valorile sunt mai mici cu 38% pentru testul efectuat cu sarcina F=5N, mai mici cu
75% si 25% in cazul testelor efectuate cu sarcinile F=10 N respectiv F= 15 N.
Probele compozitului GO 0,1 prezinta valori mai mici ale coeficientului de frecare in
comparatie cu probele din poliester, in 6 teste din 9.

-0-V025P - -VO5P -A-V075P
080 —8—V0,25G0 —+—V05GO —&—V0,75G0

Viteza de alunecare [m/s]

a b
Fig. 5.2 Coeficientul de frecare in functie de a) viteza de alunecare si b) sarcina
aplicata pentru P,GO 0,1
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Fig. 5.3 Coeficientul de frecare in functie de a) viteza de alunecare si b) sarcina
aplicata pentru P,GO 0,15

Valorile coeficientului de frecare obtinute de probele din compozitul GO
0,15 si poliester sunt prezentate in figura 5.3. Se observa ca in testele efectuate cu
sarcinile constante F=10 N si F=15 N, valorile coeficientului de frecare obtinute de
probele din compozitul GO 0,15, cresc peste valorile obfinute de probele
poliesterului, indiferent de valoarea vitezei de alunecare (fig.5.3a). Valorile cele mai
mici ale coeficientului de frecare, in testele efectuate cu sarcina constanta, in raport
cu datele poliesterului, se obtin in testul efectuat cu sarcina F=5 N. Valorile sunt mai
mici cu 44% respectiv 48% in testele efectuate cu vitezele de alunecare v=0,5 m/s
si v=0,75 m/s. n testele efectuate cu vitezele de alunecare constante v=0,5 m/s Si
v=0,75 m/s coeficientul de frecare creste peste valorile obtinute de probele din
poliester (fig. 5.3b). In testele efectuate cu sarcina constantd F=5 N si viteza
constanta v= 0,25 m/s, valorile coeficientului de frecare sunt mai mici in comparatie
cu valorile probelor din poliester. Tn primul caz, valorile sunt mai mici cu 44%,
respectiv 48% in testele efectuate cu vitezele de alunecare v=0,5 m/s si v=0,75
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m/s. In al doilea caz, valorile sunt mai mici cu 3% respectiv 39% 1n testele efectuate
cu sarcinile F=10 N si F=15 N. Probele din compozit prezinta valori mai mici ale
coeficientului de frecare Tn comparatie cu probele din poliester in 4 teste din 9.

Analiza rezultatele testelor prezentate in figurile 5.1-5.3, conduce la
concluzia ca aditivarea cu grafen oxidat a poliesterului duce la fomarea de
compozite care in testele efectuate prezintd un coeficient de frecare mai mare
decét probele din poliester. Cele mai mai multe valori ale coeficientului de frecare
inferioare valorilor obtinute de probele din poliester le prezinta probele din
compozitul GO 0,1, in 6 din 9 teste efectuate.

-0-V0.25P - =VO5P -X-V0,75P
080 —=—V025G ——\V05G ——\V0,75G

05 05 075 s 1
Viteza de alunecare [m/s Forta[N]

b

Fig. 5.4 Coeficientul de frecare in functie de a)viteza de alunecare si b) sarcina
aplicata pentru P, G 0,05

Tn figura 5.4 sunt prezentate valorile coeficientului de frecare obtinute de
probele din compozitul poliesteric cu grafit G 0,05 si poliester. Daca sarcina este
constanta si viteza de alunecare creste se observa ca cresterea vitezei de
alunecare nu influenteaza puternic coeficientul de frecare, indiferent de valoarea
sarcinii aplicate compozitului (fig.5.5a). Cele mai mari scaderi ale coeficientului de
frecare prezentate de probele din compozit in comparatie cu probele din poliester
se obtin Tn testul efectuat cu sarcina constanta F=15 N. Acestea sunt cu 27% mai
mici Tn cazul testului efectuat cu v=0,25 m/s si cu 23% in cazul testelor efectuate cu
vitezele de alunecare v=0,5m/s si v=0,75 m/s. in testele efectuate cu viteza de
alunecare constanta, cresterea sarcinii scade valorile coeficientului de frecare
obtinute de probele din compozit sub valorile probelor din poliester (fig. 5.5b). Cele
mai mari reduceri ale coeficientului de frecare se obtin in testul efectuat cu viteza
de alunecare constanta v=0,75 m/s. Valorile sunt mai mici cu 31% in testul efectuat
cu sarcina F=5 N, cu 17% respectiv 23% in testele efectuate cu sarcinile F=10 N si
F=15 N. Probele din compozit prezinta valori mai mici ale coeficientului de frecare
in comparatie cu probele din poliester in 7 teste din 9.

Tn figura 5.5 sunt prezentate valorile coeficientului de frecare obtinute de
probele din compozit poliesteric cu grafit G 0,1 si poliester. In testele efectuate cu
sarcinile constante F=10 N si F=15 N se observa ca cregterea vitezei de alunecare
conduce la scaderea coeficientului de frecare (fig.5.5a). Valorile coeficientului de
frecare scad cu cresterea sarcinii in testele efectuate cu viteza de alunecare
constantd v=0,5 m/s si v=0,75 m/s (fig. 5.5b). In testele efectuate cu viteza de

30



Marian Bastiurea - Evaluarea perfomantelor mecanice, termice si tribologice ale compozitelor poliesterice
cu grafen oxidat si grafit

alunecare constanta v=0,75 m/s, valorile coeficentului de frecare obtinute de
probele din compozit scad sub valorile obtinute de probele din poliester. Aceste
scaderi sunt de 24% respectiv 28% in testele efectuate cu sarcinile F=10 N si F=15
N. Probele din compozit prezinta valori mai mici ale coeficientului de frecare in
comparatie cu probele din poliester in 2 teste din 9.

080 -0-V0.25P -C-VOsP -A-V075P
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b

Fig. 5.5 Coeficientul de frecare in functie de a)viteza de alunecare si b) sarcina
aplicata pentru P,G 0,1

Viteza de alunecare [m/s

Valorile coeficientului de frecare obtinute in cazul probelor din compozit
poliesteric cu grafit G 0,15 si poliester sunt prezentate in figura 5.6. In testele
efectuate cu sarcina constantd, cresterea vitezei conduce la scaderea valorilor
coeficientului de frecare obtinute de probele din compozit sub valorile probelor din
poliester (fig.5.6a). Cele mai mari scaderi se observa in testul efectuat cu sarcina
constanta F=15 N. Valorile sunt mai mici cu 14% in testul efectuat cu viteza de
alunecare v=0,25 m/s, cu 32% respectiv 10% in testele efectuate cu vitezele de
alunecare v=0,5 m/s si v=0,75 m/s.

-0-V0,.25P - -VO5P -2-V075P
—=—F5G ——F10G ——F15G —=—V025G ——V05G —4— V075G

02s o5 075
Viteza de alunecare [m/s Forta[N]

a b
Fig. 5.6 Coeficientul de frecare in functie de a)viteza de alunecare si b) sarcina
aplicata pentru P,G 0,15

522 Concluzii
Probele din compozitele poliesterice cu grafit prezinta valori mai mici ale

coeficientului de frecare in comparatie cu datele obtinute de probele din poliester, n
testele efectuate cu viteza constanta v=0,75 m/s.
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Cel mai multe valori ale coeficientului de frecare sub valorile poliesterului,
dintre compozitele poliesterice cu grafen oxidat, il prezinta probele compozitului GO
0,1. Probele compozite prezinta in 6 teste din 9, valori ale coeficientului de frecare
inferioare probelor poliesterice.

In testele efectuate pe probele din compozite poliesterice cu grafit se
observa ca cele mai multe valori (in 7 teste din 9) ale coeficientului de frecare,
inferioare valorilor obtinute de probele din poliester, le prezinta compozitele G 0,05
si G 0,15.

Probele din compozitele poliesterice cu grafit prezinta, in 16 teste din 27,
coeficientul de frecare mai mic in comparatie cu valorile obtinute de probele din
poliester. In comparatie, probele din compozite poliesterice cu grafen oxidat
prezinta in 12 teste din 27, valori ale coeficientului de frecare mai mici ca valorile
obtinute de probele din poliester. Din rezultatele prezentate mai sus se observa ca
cele mai mari reduceri ale coeficientului de frecare pentru probele din compozite in
raport cu valorile obtinute de probele din poliester sunt realizate de probele
compozitelor poliesterice cu grafit.

Influenta grafitului asupra coeficientului de frecare al compozitelor se
datoreaza clivajului straturilor de grafit in timpul solicitarilor datorate legaturilor Van
der Waals slabe dintre straturile grafitice. Cu céat creste concentratia de grafit in
compozit cu atat apar mai multe puncte de clivaj ceea ce duce la scaderea
coeficientului de frecare.

5.3 Rata de uzura specifica

Rata de uzura specifica reprezinta volumul de material care s-a pierdut
datorita frecarii, raportat la produsul dintre Tncarcare si distanta de testare. Rata de
uzura respecta relatia 4.5 [50]:

1 Am

s~ Fyvp “at (4.5)

unde: Ws- rata de uzura specifica [mm3/N/m], Fn -sarcina [N], v — viteza [m/s], p -
densitatea [kg/mm3], Am- pierderea de masa [kg], At- intervalul de timp [s].

Sunt prezentate rezultatele testelor de uzura pentru seria | de compozite in
functie de sarcina sau viteza de alunecare precum si concentratia de aditivi.

Valorile ratei de uzura specifice in functie de viteza de alunecare si de
sarcina sunt prezentate n tabelul 5.3.

Probele din poliester prezinta in testele efectuate cu sarcina constanta, o
crestere a ratei de uzura specifice cu cresterea vitezei de alunecare (fig.5.8a). Cu
cresterea sarcinii de testare se observa o scadere a cresterilor ratei de uzura
specifice (fig. 5.7b).

Pe probele din compozitul GO 0,05 in testele efectuate cu sarcina
constanta, se observa cum cresterea vitezei de alunecare determina cresterea ratei
de uzurd (fig.5.7a). In testele efectuate cu vitezd de alunecare constants, se
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observa cresterea ratei de uzura cu cresterea sarcinii (fig.5.7b). Probele compozitul
GO 0,05 prezinta cele mai mici valori ale ratei de uzura in comparatie cu valorile
determinate pe probele din poliester, in testul efectuat cu viteza de alunecare
constanta v=0,75 m/s. Valorile sunt mai mici cu 76% in testul efectuat cu sarcina
F=5 N si cu 13% in testul efectuat cu sarcina F=15 N.

Tab. 5.3 Valorile ratei de uzura specifice in functie de viteza de alunecare si de sarcina
Ws [mm®/Nem]

0,25m/s 05m/s 0,75m/s | 0,25m/s 0,5m/s 0,75m/s

P GO 0,05
5N 60,61 496,97 430,30 84,85 254,55 266,67
10N 51,52 39,39 63,64 272,73 93,94 363,64
15N 60,61 66,67 56,57 86,87 808,08 282,83
G 0,05 GO 0,1
5N 84,85 490,91 612,12 187,88 430,30 78,79
10N 63,64 427,27 39,39 63,64 33,33 48,48
15N 66,67 365,66 115,15 80,81 26,26 42,42
GOl GO 0,15
5N 66,67 90,91 109,09 115,15 84,85 109,09
10N 36,36 272,73 72,73 39,39 127,27 163,64
15N 151,52 20,20 545,45 84,85 248,48 949,49

G 0,15

5N 127,27 90,91 109,09
10N 30,30 272,73 72,73
15N 30,30 20,20 545,45

1200 1200
-O-F5P ~o-Fl0P ~a-F15P E] [

-0-Vv0,25P -C=VO5P -2-V0,75P
- —— —a . N
1.000 F560 Fl0Go F1560 L’ 1.000 .~ —=—V025G0  —=—V05GO —4— V0,75 GO

W, [mm¥N-m]

: s 10 15
Viteza de alunecare [m/s] Forta[N]

a b

Fi

g. 5.7 Rata de uzura specifica in functie de a) viteza de alunecare si b) sarcina
pentru P, GO 0,05
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Fig. 5.8 Rata de uzura specifica in functie de a) viteza de alunecare si b) sarcina
pentru P, GO 0,1
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Fig. 5.9 Rata de uzura specifica in functie de a) viteza de alunecare si b) sarcina
pentru P, GO 0,15

Tn figura 5.8 este prezentata rata de uzura specifica determnate pe probele
din compozitul GO 0,1 si poliester. Se observa o scaderea ratei de uzura specifice
n testele efectuate cu sarcina constanta (fig.5.8a). Valorile cele mai mici ale ratei
de uzura specifice determinate pe probele compozite, in raport cu datele masurate
pe probele din poliester, se obtin in testul efectuat cu sarcina F=15 N. Valorile sunt
mai mici cu 87% in testele efectuate cu vitezele de alunecare v=0,5 m/s si v=0,75
m/s. Rata de uzura specifica scade cu cresterea sarcinii, in testele efectuate cu
vitez& de alunecare constants (fig.5.8b). In testele efectuate cu vitezd de alunecare
constanta, cele mai mici valori ale ratei de uzura specifice determinate pe probele
compozite in comparatie cu datele masurate pe probele din poliester, se obtin in
testul efectuat cu v=0,75 m/s. Valorile sunt mai mici cu 93 % in testul efectuat cu
sarcina F=5 N si cu 87% in testele efectuate cu sarcinile F=10 N si F=15 N.

In figura 5.9 este prezentatd rata de uzurd specificd determinatd pe
probele din compozitul GO 0,15 si poliester. Cele mai mici valori ale ratei de uzura
specifice n testele efectuate cu sarcina constanta, se obtin in testul efectuat cu
viteza de alunecare v=0,25 m/s (fig. 5.9a). Daca se compara datele obiinute pe
probele din compozit in raport cu datele masurate pe probele din poliester, se
observa ca cele mai scazute valori ale ratei de uzura specifice se obfin in testele
efectuate cu sarcina F=5 N. Aceste valori sunt mai mici cu 56% si 90%, in testele
efectuate cu vitezele de alunecare v=0,5 m/s, respectiv v=0,75 m/s. in testele
efectuate cu viteza constanta valorile cele mai mici ale ratei de uzura specifice

34



Marian Bastiurea - Evaluarea perfomantelor mecanice, termice si tribologice ale compozitelor poliesterice
cu grafen oxidat si grafit

determinate pe probele din compozit, in raport cu datele obtinute pe probele din
poliester, se obtin in testul efectuat cu viteza v=0,75 m/s. Aceste valori sunt cu
90%, respectiv 55% mai mici in testele efectuate cu sarcinile F=5 N si F=10 N.

Valorile ratei de uzura specifice determinate pe probele din compozitul G
0,05 si poliester sunt prezentate in figura 5.10. In testele efectuate cu sarcina
constanta, cele mai mici valori ale ratei de uzura specifice se obtin in testul efectuat
cu sarcina F=10 N (fig.5.10a). Daca se compara valorile ratei de uzura specifice
determinata pe probele din compozit cu valorile determinate pe probele
poliesterului, valorile cele mai mici se gasesc n testele efectuate cu sarcina F=15
N. Valorile sunt mai mici cu 67%, respectiv 83% in testele efectuate cu vitezele de
alunecare v=0,5 m/s si v=0,75 m/s. Valorile cele mai mici ale ratei de uzura
specifica, in testele efectuate cu viteza de alunecare constanta, se obtin in testul
efectuat cu v=0,25 m/s (fig.5.10b). Daca se compara, valorile ratei de uzura
specifice obtinute pentru compozit cu valorile poliesterului se observa ca cele mai
mici valori sunt in testul realizat cu viteza de alunecare constantd v=0,75 m/s.
Valorile sunt mai mici cu 61% 1n testul efectuat cu sarcina F=5 N, cu 82%, respectiv
83% in testele efectuate cu sarcinile F=10 N si F=15 N.
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Fig. 5.10 Rata de uzura specifica in functie de a) viteza de alunecare si b) sarcina
pentru P, G 0,05

Tn figura 5.11 sunt prezentate valorile ratei de uzura specifice determinate
pe probele compozitului G 0,1 si poliester. In testele efectuate cu sarcina constants,
se observa cresterea ratei de uzura specifice cu cresterea vitezei de alunecare (fig.
5.11a). Cele mai mici valori ale ratei de uzura determinate pe probele din compozit,
n raport cu datele obtinute pe probele din poliester, se obiin in testele efectuate cu
sarcina constanta F=10 N. Valorile sunt mai mici cu 29%, respectiv 89% in testele
efectuate cu vitezele de alunecare v=0,25 m/s si v=0,75 m/s. Daca se compara
valorile ratei de uzura specifice masurate pe probele compozitului cu valorile
determinate pe probele poliesterului, cele mai mici valori se obtin in testul efectuat
cu viteza de alunecare constanta v=0,75 m/s, (fig. 5.11b). Valorile sunt mai mici cu
44% n testul efectuat cu sarcina F=5 N, cu 89%, respectiv 64% in testele efectuate
cu sarcinile F=10 N si F=15 N.
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Fig. 5.11 Rata de uzura specifica in functie de a) viteza de alunecare si b) sarcina
pentru P, G 0,1
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Probele compozitului G 0,15, in testele efectuate cu sarcina constanta,
obtin cele mai mici valori ale ratei de uzura in testele efectuate cu viteza de
alunecare v=0,25 m/s, (fig. 5.12a). Cele mai mici valori ale ratei de uzura specifice
obtinute de probele din compozit, in comparatie cu datele obtinute pe probele din
poliester, se obtin n testul efectuat cu sarcina constantd F=5 N. Valorile sunt mai
mici cu 53%, respectiv 90% 1n testele efectuate cu vitezele de alunecare v=0,5 m/s
si v=0,75 m/s. In testele efectuate cu vitez& de alunecare constanta, cele mai mici
valori ale ratei de uzura specifice masurate pe probele din compozit, in comparatie
cu determinarile efectuate pe probele din poliester, se obfin in testul efectuat cu
v=0,75 m/s (fig. 5.12b) Acestea sunt mai mici cu 90%, respectiv 80% in testele
efectuate cu sarcinile F=5 N si F= 10 N.
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Fig. 5.12 Rata de uzura specifica in functie de a) viteza de alunecare si b) sarcina
pentru P, G 0,15

Toate compozitele au valorile ratei de uzura specifice mai mici in
comparatie cu poliesterul in testele efectuate cu viteza de alunecare constanta
v=0,75 m/s.

Compozitul care are cele mai multe valori ale ratei de uzura specifica (in 6
teste din 9), mai mici in comparatie cu valorile poliesterului, este G 0,15.

Compozitele cu grafit au valori ale ratei de uzura specifice mai mici in
comparatie cu valoarea poliesterului, in 14 teste din 27.
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Compozitele cu grafen oxidat obtin in 10 teste din 27 efectuate, valori ale
ratei de uzura specifice mai mici decat poliesterul.

5.4 Stabilitatea procesului de frecare

Comportamentul corpurilor supuse frecarii poate fi analizat cu ajutorul unui
parametru procentual, numit stabilitatea frecarii. Acesta se calculeaza cu relatia 4.6
[51]:

S = [%] (4.6)

unde: S-stabilitatea frecarii, um- reprezinta valoarea medie a valorilor coeficientului
de frecare din zona de stabilizare a frecarii, umax- reprezinta valoarea maxima a
valorilor coeficientului de frecare din zona de stabilizare a frecarii.
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5.13 Stabilitatea la frecare in functie de viteza de alunecare pentru compozitele
poliesterice cu grafen oxidat si grafit
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Fig. 5.14 Stabilitatea la frecare in functie de viteza de alunecare pentru poliester

Stabilitatea procesului de frecare este reprezentata in functie de viteza de
alunecare in figurile 5.13-5.14. Cu cét valoarea parametrului este mai mare cu atét
mai mult perfomantele materialului sunt mai bune in timpul procesului de
frecare.Daca curba este plata, sau nu prezinta ondulatii, materialul are o sesibilitate
minima fatd de viteza de alunecare sau sarcina. Daca panta curbei este mare
atunci perfomantele materialului sunt slabe. Natura instabila a planurilor de
alunecare este influentata de interactiunile mecano-chimice dintre aditivi si matricea
polimerica, care poate varia in functie de natura acestora si a marimii particulelor de
aditivi.

Valorile medii si maxime ale COF sunt masurate in zona de uzura “steady
state” unde regimul de uzura este stabilizat. Dupa cum se poate observa in figurile
5.97 si 5.98 valorile indicelui de stabilitate a frecarii sunt: pentru P (74-96%), GO
0,05 (80-96%), GO 0,1 (73-97%), GO 0,15( 86-99%), G 0,05(71-94%), G 0,1 (75-
95%), G 0,15 (76-90%). Cea mai buna stabilitate la frecare o prezinta GO 0,15,
urmatoarele materiale, in ordine, fiind G 0,15, GO 0,05, G 0,1, P, G 0,05 si GO 0,1.
Pentru GO 0,15 intervalul de variatie a stabilitatii este (86—99%) panta curbei fiind
minima. Acestea ar putea fi rezultatul legaturilor chimice ce se stabilesc intre inelul
metalic si grafenul oxidat care conduc la formarea unui film de transfer extrem de
subtire, dupa cum se poate observa in figura 5.102a)-c).

5.5 Influenta duritatii compozitelor studiate asupra comportarii la uzura

Metoda de determinare a microduritatii Vickers utilizeaza ca penetrator o
piramida de diamant cu baza un patrat. Deoarece diamantul are cea mai mare
duritate dintre toate materialele utilizate Tn industrie, metoda poate fi aplicata fara
limite la determinarea duritati. Metoda consta in apasarea unui penetrator cu o
viteza redusa si cu o anumita forfa predeterminata F pe suprafata materialului de
incercat. Duritatea Vickers, simbolizata cu HV, se exprima prin raportul dintre forta
aplicata F si aria suprafetei laterale a urmei remanente produse de penetrator.
Urma este considerata ca o piramida dreapta cu baza patrata, cu diagonala d,
avand la varf acelasi unghi cu cel al penetratorului. Unghiul la varf al penetratorului,
masurat intre doua fete opuse, este de 136°. Microduritatea Vickers se
determina cu relatia 4.7:
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unde: pHV —reprezinta microduritatea Vickers [N/mmz] , F- valoarea fortei aplicate
materialului [N], S- suprafata amprentei de pe materialul testat [mm2], d- diagonala
amprentei [mm];
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Fig. 5.15a) Amprenta penetratorului pe GO 0,15; b) microduritatea in functie de
concentratia de aditivi pentru seria |

Microduritatea Vickers se calculeaza ca o medie a 5 masuratori efectuate
la o distanta de cel putin 4,5d intre centrele urmelor, pentru a nu fi influentat
rezultatul masuratorii prin prezenta marginilor durificate in jurul urmei. Duritatea
Vickers se indica cu o precizie de 0,1 HV, pentru duritati sub 100 HV. Valoarea
duritatii este urmatd de simbolul determinari HV urmat de un prim indice
reprezentand sarcina de incercare, exprimata in daN, si de un al doilea indice care
reprezinta durata de mentinere "t" a sarcinii de Incercare, exprimata in secunde.

Testele au fost efectuate pe testerul PMT-3 (de la Facultatea de Inginerie,
Universitatea ,Dundrea de Jos” Galati), valoarea fortei aplicate penetratorului fiind
0,02 daN.

Duritatea compozitelor influenieaza atat rata de uzura specifica a
compozitelor cat si uzura pieselor cu care este in contact compozitul.

Tn figura 5.15 sunt prezentate amprenta penetratorului si influenta aditivilor
asupra duritatii compozitelor formate cu poliesterul. Dupa cum se poate observa,
duritatea compozitelor cu grafen oxidat este mai mare in comparatie cu duritatea
compozitelor formate de grafit cu poliesterul si duritatea poliesterului. Aceste valori
sunt Tn concordanta cu faptul ca grafenul are o duritate mai mare decat grafitul.
Clivajul straturilor de grafit influenteaza si duritatea compozitelor pe care le
formeaz cu poliesterul. Intre rata de uzura specifica si duritate este o relatie invers
proportionala, fapt evidentiat si de rata de uzura specifica mai mare a compozitelor
cu grafen oxidat in comparatie cu poliesterul si compozitele formate de poliester cu
grafit.
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5.6  Aparitia si implicatiile filmului de transfer si a celui de-al treilea corp

Filmul de transfer se formeaza prin transferul de polimer pe metal in timpul
miscarii celor doua suprafete aflate in contact. Daca filmul de transfer este
indepartat de pe suprafata metalului in timpul miscarii si se formeaza alt strat, rata
de uzura creste. Daca filmul de transfer ramane pe suprafata metalului, corpurile
aflindu-se in continuare in migcare, atunci frecarea apare intre materiale similare si
poate apare fenomenul de gripare. Filmul de transfer de pe metal poate cauza
cresterea brusca a fortei de frecare iar rata de uzura sa ramana neschimbata.
Formarea filmului de transfer la interfata dintre compozit si inel a fost raportata ca
urmand doua mecanisme diferite de formare. Primul mecanism implica transfer de
material catre interfatd la temperaturi mari, care se dezintegreaza in particule de
uzura, de marime micrometrica ce formeaza al treilea corp.

b c
e f
Fig. 5.16 Imagini SEM pentru filmul de transfer pentru a) poliester, marire 36x b)GO

0,05, marire 52; ¢) GO 0,1 marire 55x; d) GO 0,15 marire 35x; €)G 0,05 marire 42x;
f) G 0,1 marire 59x; g) G0,15 marire 42x (v= 0,75 m/s si F=15 N)

d
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Al doilea mecanism implica formarea a doua straturi, independente fiecare
atat de suprafata inelului cat si de suprafata compozitului, unde natura diferita a
celor doua materiale pot conduce la stabilizarea frecarii [51].

n figura 5.16 sunt prezentate imagini SEM in care se poate observa ca
filmul de transfer format pe inelul metalic este mai mare in cazul probelor din
poliester, compozitele formand doar pete de contact pe inelul metalic. Aceste
imagini indica faptul ca aderenta polimerului la inelul metalic este influentata de
aditivi. Imaginile SEM trebuiesc analizate in comparatie cu pierderea de masa a
materialelor si a inelului metallic in testele efectuate si cu microduritatea fiecarui
material Tn parte.

Uzura de adeziune este mult mai puternica n tribosistemul poliester-inel
metalic decét 1n tribosistemul compozite poliesterice cu grafit sau grafen oxidat- inel
metalic.

5.7 Fenomenul de stick-slip

Variatia periodica si sistematica a coeficientului de frecare inregistrat in
testele de uzura a compozitelor poliesterice cu grafen oxidat si grafit, indica o
posibila aparitie a efectului de stick-slip care, Tn mod generic, este definit ca o
miscare sacadata intre doua suprafete in contact. Este cunoscut ca, in lipsa
miscarii relative, coeficientul de frecare static are valori mai mari decat coeficientul
de frecare dinamic care caracterizeaza frecarea in timpul deplasarii suprafetelor in
contact. Validarea aparitiei efectului de stick-slip, in testele de uzura analizate,
poate fi justificatda de observarea atenta a evolutiei coeficientului de frecare pe
distante foarte scurte. Prin urmare, din muliimea datelor inregistrate de tribometru
Tn cadrul unui test desfasurat pe o distanta de 3000 m (aproximativ 1,2x10° valori,
figura 5.17), au fost selectate si reprezentate datele corespunzatoare unui metru de
deplasare a suprafetelor in contact.

01 —P —GO015 —GO 015

o 500 1000 1500 2000 2500 3000
Distanta[m]

5.17 Coeficientul de frecare in funciie de distanta pentru poliester si compozitele G
0,15 si GO 0,15 (v=0,25 m/s si F=15 N)

Tn figura 5.17 sunt prezentate diagramele testelor efectuate pe poliester si
compozitele G 0,15 si GO 0,15 cu sarcina F=15 N si viteza de alunecare
v=0,25m/s. Intervalul de variatie a coeficientului de frecare a fost 2567...2568 m.
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Aplicatia software a tribometrului a Tnregistrat valorile coeficientului de frecare cu o
frecventa de 10Hz.

2567 2567,1 2567,2 2567,3 2567,4 2567,5 2567,6 2567,7 2567,8 2567,9 2568
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5.18 Variatia coeficientului de frecare, in intervalul 2567...2568 m, in cazul testului
pe poliester (v=0,25 m/s si F=15 N)

Tn intervalul studiat, valorile coeficientului de frecare in cazul poliesterului
variaza intre 0,406...0,554. Se poate observa ca incrementul de aparitie a valorilor
maxime nu este constant, fiind de ordinul de marime 102...10" m (fig.5.18).
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5.19 Variatia coeficientului de frecare, in intervalul 2567...2568 m, In cazul testului
pe G 0,15 (v=0,25 m/s si F=15 N)

Tn intervalul studiat, valorile coeficientului de frecare, in cazul compozitului
G 0,15 sunt cuprinse intre 0,367 si 0,751 (fig. 5.19). Incrementul de aparifie a
valorilor maxime este de aproximativ 10" m.

Analiza comparativa a valorilor obtinute pe intervale selectate, evidentiaza
ca, materialele compozite nu raspund in acelasi mod, in privinta efectului de stick-
slip. O prima constatare se refera la faptul ca, in cazul testarii probelor cu grafen
oxidat, efectul de stick-slip este atenuat. in contrast, la testarea compozitului cu
grafit, G 0,1, au fost Tnregistrate oscilatii mai mari ale coeficientului de frecare,
indiferent de valoarea sarcinii. Examinarea prezentei si amplitudinii efectului de
stick-slip in functie de aditivi releva ca in cazul compozitelor poliesterice cu grafit,
fenomenul de stick-slip este mai pregnant decéat in cazul compozitelor poliesterice
cu grafen oxidat.

in cazul compozitului GO 0,15, in intervalul studiat, valorile coeficientului
de frecare, sunt cuprinse intre 0,24 si 0,31(fig. 5.20). Incrementul de aparitie a
valorilor maxime este de ordinul de marime de aproximativ 10" m.
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5.20 Variatia coeficientului de frecare, in intervalul 2567...2568 m, In cazul testului
pe GO 0,15 (v=0,25 m/s si F=15 N)

Testele analizate releva ca prezenta aditivilor (grafen oxidat si grafit) in
probele compozite scad frecventa de aparitie a oscilatiilor COF, de doua ori in cazul
grafitului si de trei ori in cazul grafenului oxidat. De asemenea, amplitudinea
oscilatiilor coeficientului de frecare este diminuata in cazul compozitelor poliesterice
cu grafen oxidat si marita semnificativ, in cazul compozitelor poliesterice cu grafit.
Influenta grafenului oxidat in procesul de frecare a compozitelor poliesterice se
manifesta prin cresterea coeficientilor de frecare. in schimb, prezenta grafenului
oxidat, asigura o functionare mult mai lina a tribosistemului, eliminadnd aproape total
fenomenul de stick-slip.

5.8  Evaluarea procesului de uzura prin imagini SEM

Microscopia electronica a furnizat informatii despre comportamentul
materialelor studiate Tn testul block-on-ring. Echipamentul folosit este QUANTA 200
(microscop electronic cu baleiaj). Aparatul se afla in cadrul Facultatii de Stiinte si
Mediu, Universitatea “Dunarea de Jos” Galati.

Fig. 5.21 Imagini SEM a compozitului GO 0,15 in zona de uzura: a)marire 1000x; b)
marire 4000x; c) marire 8000x (v=0,75 m/s si F= 15 N)

Au fost studiate suprafetele supuse contactului dintre materiale si inelul

metalic atat pe materiale cat si pe inelul metalic. Imaginile obtinute pentru inelul
metalic sunt prezentate in figura 5.16 si ne ajuta sa intelegem tipul de uzura la care
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a fost supus inelul metalic precum si formarea filmului de transfer. Uzura de
adeziune este mult mai puternica in tribosistemul poliester-inel metalic decat in
tribosistemul compozite poliesterice cu grafit sau grafen oxidat- inel metalic.
Imaginile SEM pentru zonele de uzura au pus in evidentd comportamentul
grafenului oxidat si a grafitului la uzura (fig.5.21-23).

d e
Fig. 5.22 Imagini SEM de pe suprafata de uzura pentru GO 0,15 factor de marire, a)
800x b) 8216Xx; c) 12000x; d) 6000x; (v=0,75 m/s si F=15 N)
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Fig. 5.23 Imagini SEM in zona de uzura pentru compozitul G 0,15: a) marire
12000x; b) marire 24000; c) marire 15000x, unghi de incidenta 200; d) 8216x, unghi
de incidenta -200; (v=0,75 m/s si F=15 N),

5.9 Concluzii

Probele din compozitele poliesterice cu grafit prezinta valori mai mici ale
coeficientului de frecare in comparatie cu valorile probelor din poliester, in crestere
cu valoarea sarcinii constante aplicate. Astfel, in testele efectuate cu sarcina F=5 N
n 3 teste din 9 coeficentul de frecare este inferior poliesterului. In testele efectuate
cu F=10 N in 6 teste din 9 iar in testul cu F=15 N in 7 teste din 9, coeficientul de
frecare al probelor compozite este inferior probelor din poliester.

45



Comportarea la uzura a compozitelor poliesterice

Probele din compozitele cu grafen oxidat au valori mai mici ale
coeficientului de frecare in comparatie cu valorile determinate pe probele din
poliester, in scédere cu valoarea sarcinii constante aplicate. In 6 teste din 9
efectuate cu sarcina constanta F=5 N, 3 teste din 9 efectuate cu sarcina constanta
F=10 N si in 3 teste din 9 efectuate cu sarcina constanta F=15 N, valorile
coeficientului de frecare au fost inferioare poleisterului.

n testele efectuate cu viteza constantd v=0,25 m/s si v=0,5 m/s, avem
acelasi numar de teste, 4 din 9, in care valorile coeficientului de frecare al probelor
din compozite poliesterice cu grafit este inferior probelor din poliester. In testul
efectuat cu viteza constantd v=0,75 m/s, compozitele poliesterice cu grafit prezinta
n 8 teste din 9, valori ale coeficientului de frecare inferioare poliesterului.

Probele din compozitele poliesterice cu grafen oxidat prezinta in 4 teste
din 9 efectuate cu v=0,25 m/s, in 3 teste din 9 efectuate cu v=0,5 m/s si in 5 teste
din 9 efectuate cu v=0,75 m/s, valori mai mici pentru coeficientul de frecare in
comparatie cu probele din poliester.

Cele mai mici valori, in 7 teste din 9, ale coeficientului de frecare obtinute
pe probele din compozite poliesterice cu grafit in comparatie cu valorile obtinute de
poliester le prezinta compozitele G 0,05 si G 0,15, in toate testele efectuate,
indiferent de sarcina si viteza de alunecare. Daca se compara compozitele G 0,05
si cu G 0,15, cele mai mici valori, in 6 teste din 9 efectuate, le prezinta compozitul G
0,15.

Cele mai mici valori ale coeficientului de frecare obtinute pe probele din
compozite poliesterice cu grafen oxidat in comparatie cu valorile obtinute pe
probele din poliester le prezinta compozitul GO 0,01, in 6 din 9 teste.

Probele din compozitele poliesterice cu grafit prezinta cele mai multe valori
ale coeficientului de frecare inferioare probelor poliesterului, Tn 16 teste din 27.

Probele din compozitele poliesterice cu grafen oxidat prezinta in 12 teste
din 27, coeficientul de frecare inferior probelor din poliester.

Daca se compara valorile ratei de uzura specifice a compozitelor
poliesterice cu grafit cu valorile poliesterului, se observa cum cresterea sarcinii
constante conduce la cresterea numarului de teste in care compozitele au valori ale
ratei de uzura specifice inferioare valorilor poliesterului. Astfel, in testele efectuate
cu sarcina constanta F=5 N, in 4 teste din 9, compozitele poliesterice cu grafit au
valori ale ratei de uzurd specifice inferioare valorilor poliesterului. Tn testele
efectuate cu sarcinile constante F=10 N si F=15 N, in 5 teste din 9 sunt determinate
valori ale ratei de uzura specifice inferioare valorilor poliesterului.

In compozitele poliesterice cu grafen oxidat, tendinta este inversa. Tn
testele efectuate cu sarcina constanta F=5 N se obtin valori ale ratei de uzura
specifice inferioare poliesterului, in 4 teste din 9. Testele efectuate cu sarcinile
constante F=10 N si F=15 N prezinta acelasi numar de valori ale ratei de uzura
specifice inferioare poliesterului, in 3 teste din 9.

Numarul de teste, efectuate pe compozitele poliesterice cu grafit in care
rata de uzura specifica scade sub valorile poliesterului, creste cu valoarea vitezei
de alunecare constante. Compozitele prezintd in 2, 3 repectiv 8 din 9 teste
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efectuate cu vitezele de alunecare v=0,25 m/s, v=0,5 m/s respectiv v=0,75 m/s,
valori ale ratei de uzura specifice inferioare valorilor poliesterului.

Aceeasi tendinta se observa si in compozitele poliesterice cu grafen
oxidat. Numarul testelor, sunt 1, 2 respectiv 7 din 9 teste efectuate cu fiecare din
vitezele de alunecare v=0,25 m/s, v=0,5 m/s respectiv v=0,75 m/s.

Cele mai mici valori ale ratei de uzura specifica obtinute de compozitele
poliesterice cu grafit in comparatie cu valorile poliesterului le prezinta compozitul G
0,15, in 6 din 9 teste. Cele mai mici valori ale ratei de uzura specifica obtinute
de compozitele poliesterice cu grafen oxidat in comparatie cu valorile poliesterului
le prezinta compozitele GO 0,1 si GO 0,15 1n 4 din 9 teste.

Compozitele poliesterice cu grafit prezinta cele mai multe valori inferioare
ale ratei de uzura specifice in comparatie cu poliesterul, in 14 teste din 27.

Compozitele poliesterice cu grafen oxidat prezinta valori inferioare in
comparatie cu poliesterul pentru rata de uzura specifica, in 10 teste din 27.

Se observa ca pentru toate compozitele, tendinta de evolutie a
coeficientului de frecare si a ratei de uzura specifice este similara n testele
efectuate cu viteza de alunecare sau sarcina constanta.

Stabilitatea la frecare are valori mai mari Tn cazul compozitelor cu grafen
oxidat.

Microduritatea compozitelor poliesterice cu grafen oxidat este superioara
poliesterului si compozitelor poliesterice cu grafit.

Filmul de transfer a compozitului pe inelul metalic este puternic influentat
de grafenul oxidat si grafit, dimensiunile acestuia scazand cu cresterea
concentratiei.

Pierderea de masa a inelului metalic este influentata foarte mult de
prezenta aditivilor in poliester, cea mai mare pierdere se determina in tribosistemul
poliester-inel metalic.

Din toate concluziile prezentate mai sus se poate spune ca cea mai buna
comportare Tn testul block-on-ring o prezinta compozitele poliesterice cu grafit.
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Cap.6 Concluzii generale, contributii originale si perspective

6.1 Concluzii generale

Desfagurarea activitatilor de cercetare teoretica si experimentala este
descrisa 1n teza de doctorat si permite sintetizarea rezultatelor stiintifice, dupa cum
urmeaza:

1. Aditivarea cu grafen oxidat a poliesterului conduce la cresterea valorilor tensiunii
de rupere la incovoiere in comparatie cu valorile obtinute prin aditivarea cu grafit,
pentru concentratii mici, de pana in 0,04%. Peste aceste concentratii, aditivarea cu
grafit determina valori mai mari pentru tensiunea de rupere la incovoiere.

2. Cresterea valorilor modulului de elasticitate se manifesta si in cazul aditivarii
poliesterului cu grafen oxidat pana la 0,04%, compozitele poliesterice cu grafen
oxidat prezentand valori mai mari pentru modulul de elasticitate in comparatie cu
compozitele poliesterice cu grafit.

3. Valorile cele mai mari ale temperaturii de tranziie sticloasa se obtin in
compozitele GO 0,04 si GO 0,06.

4, Caldura specifica, pina la temperaturi situate in apropierea temperaturii de
tranzitie sticloasa, are valorile cele mai mari pentru compozitele GO 0,06, GO 0,08
si GO 0,1.

5. Valorile coeficientului termic de dilatare liniara, masurate pe intervalele de
temperatura 30-50°C Si 70-200°C, scad, cu cresterea concentratiei de grafen oxidat
sau grafit. Cea mai mica valoare a coeficientului termic de dilatare liniara,
determinata atat in procesul de incalzire céat si in procesul de racire, se obtine in
cazul GO 0,1.

6. Toate compozitele poliesterice cu grafen oxidat sau grafit au modulul de pierdere
mai mare in comparatie cu valorile obtinute pentru poliester, pentru temperaturi
situate sub 85°C, domeniu care corespunde sfarsitului intervalului de tranzitie
sticloasa in majoritatea compozitelor.

7. Valorile factorului de amortizare sunt mai mari la compozitele poliesterice cu
grafen oxidat si grafit in comparatie cu valoarea factorului de amortizare al
poliesterului, pentru temperaturi situate sub 85°C. Acest fapt se traduce prin
procentul mai mare de energie pierduta sub forma de frecare interna.
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8. Grafenul oxidat si grafitul nu influenteaza semnificativ descompunerea termica a
compozitelor pe care le formeaza cu poliesterul.

9. Comportarea la uzura a compozitelor poliesterice a fost studiata pe doua serii de
probe diferite prin incrementul de variatie a continutului, rezultdnd un numar de 27
teste, respectiv 45 teste desfasurate in total. Datorita variabilitatii conditiilor de
elaborare a probelor si de efectuare a testelor de uzura, rezultatele obtinute nu au
permis o ierarhizare coerentd a compozitelor, functie de parametrii de testare si
continut. Analizadnd insa global valorile coeficientului de frecare, a fost posibila
identificarea multimilor de date care evidentiaza superioritatea compozitelor cu
grafen oxidat si grafit, faia de materialul poliesteric neaditivat. Prin urmare, la seria |
de materiale, in testele de viteza, lin cazul probelor compozite cu grafit/grafen
oxidat, au fost finregistrate 16/27, respectiv 12/27, rezultate cu valori ale
coeficientului de frecare situate sub valorile obfinute pe probele martor (poliester
neaditivat). n privinta seriei a ll-a, valorile retinute au fost 36/45, respectiv 30/45, n
aceleasi conditji.

10. Rata de uzura specifica a fost supusa aceleiasi examinari, in urma careia s-a
observat c3, in testele de for{a, la seria | de materiale, fin cazul probelor compozite
cu grafit/grafen oxidat, au fost inregistrate 14/27, respectiv 10/27, rezultate cu valori
ale ratei de uzura specifice situate sub valorile obtinute pe probele din poliester
neaditivat. Cat priveste, seria a ll-a de materiale, valorile relevante au fost in numar
de 34/45, respectiv 24/45, in aceleasi conditii de testare.

11. Concluzia prima este ca in ansamblu, sub 50% din probele compozite au o
comportare la uzura superioara probelor poliesterice neaditivate. Concluzia
secunda este ca, in general, compozitele poliesterice cu grafit se comporta mai
bine la uzura decat compozitele cu grafen oxidat. Aceste observatii de natura
statistica nu intra in contradictie cu situatiile in care anumite probe din compozitele
cu grafen oxidat manifesta cea mai buna rezistenta fata de procesul de uzura.

12. Concentratia maxima de 0,04 %, este concentratia pana la care grafenul oxidat
micsoreaza coeficientul de frecare si rata de uzura sub valorile poliesterului si ale
compozitelor poliesterice cu grafit in majoritatea testelor.

13. Influenta aditivilor asupra filmului de transfer si a pierderii de masa creste cu
cresterea concentratiei de aditivi.

14. Duritatea compozitelor din seria a ll-a este inferioara duritatii compozitelor din
prima serie de compozite.

6.2 Contributii personale
1. Elaborarea si aplicarea metodei de obtinere a grafenului oxidat in cadrul

Laboratorul de Chimie Anorganica al Facultatatii de Stiinte si Mediu, Universitatea
,2ounarea de Jos” din Galati.
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2. Elaborarea si obtinerea compozitelor poliesterice cu grafen oxidat si grafit in
cadrul Laboratorul de Chimie Anorganica.

3. Elaborarea programului de testare mecanica, termica si tribologica a
compozitelor studiate.

4. Modelarea matematica a modulului de stocare, a modulului de pierdere si a
factorului de amortizare pe baza legii lui Einstein.

5. Studiul comparativ al temperaturii de tranzitie sticloasa prin trei metode, analiza
termomecanica, calorimetrie diferentiala de baleiaj si analiza mecanica dinamica.

6.ldentificarea corelatiilor dintre coeficientul de frecare, rata de uzura specifica si
microduritate.

7. Crearea unei baze de date privind comportarea tribologica, mecanica si termica a
compozitelor studiate.

6.3  Directii ulterioare de cercetare

Datorita potentialului semnificativ de utilizare a compozitelor poliesterice
cu grafen oxidat si grafit, se contureaza cateva directii de extindere a cercetarilor:

1. Aprofundarea cercetarilor prin diversificarea conditiilor de efectuare a testelor
(viteza de incalzire, distanta de alunecare, sarcini si viteze crescute in comparatie
cu cele utilizate Tn testele efectuate).

2. Extinderea cercetarilor si asupra altor polimeri termorigizi.
3. Elaborarea si testarea unor compozite poliesterice cu continut ridicat de grafen.

4. Realizarea unor modele cu elemente finite pentru evaluarea comportamentului
stratului  superficial al compozitelor. Analiza FEM a contactului dintre proba
compozita si contrapiesa.
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