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Introducere

Contextul cercetarii

Descoperirea grafenelor si a derivatelor din acestea: fulerenele si nanotuburile de carbon,
impreund cu proprietatile lor mecanice si electrice, deosebite de a altor materiale cunoscute, a
incitat o mare parte dintre cercetitorii planetei. In acest context, inginerii si cercetatorii deopotriva
au oferit omenirii diverse utilitati ale acestor noi materiale. Cu ajutorul noilor nanomateriale au fost
ranforsati diferiti polimeri din care s-a obtinut o noud categorie de materiale compozite, ale caror
proprietati mecanice si electrice deschid noi orizonturi de aplicabilitate.

Dintre toate proprietatile materialelor compozite obtinute cu ajutorul grafenelor, un mare
interes l-a prezentat studiul variatiei conductivitdtii nanocompozitelor obtinute prin ranforsarea
polimerilor cu nanotuburi de carbon. Aplicatiile electrice ale acestor compozite sunt destul de
diverse, in primul rand, datoritd faptului cd acestea pot avea conductivitdti electrice intr-o gama

deosebit de largi, de la 10* (electroconductoare), pana la 10™* S/cm (electroizolante).

Acest domeniu de aplicabilitate poarta o relevanta deosebita in contextul in care umanitatea
trece printr-o serioasd criza generata, pe de o parte, de epuizarea resurselor naturale, iar pe de alta
parte, de nivelul ingrijorator al poludrii produse in special prin industrializare. Astfel, reciclare
materialelor reprezintd o solutie a acestei crize, deoarece permite reindustrializarea materialelor
aflate sub forma de deseuri.

Obiectivele cercetarii

Tema tezei de doctorat mi-am ales-o, tindnd cont de faptul ca pand in prezent, nu s-a efectuat
0 cercetare sistematica cu privire la comportamentul electric, studiat pe durata intregului ciclu de
viatd al compozitelor obtinute din polimeri termoplastici ranforsati cu nanotuburi de carbon.

Obiectivul general al cercetirii din cadrul tezei il reprezinta studierea comportamentului
electric al nanocompozitelor polimerice' in functie de compozitia acestor materiale, conditiile de
prelucrare sau de exploatare, precum si influenta proceselor de reciclare a acestor materiale
asupra proprietatilor electrice.

Obiectivele specifice tezei de doctorat

Domeniul extrem de larg pe care 1l cuprinde rezistivitatea, respectiv conductivitatea electrica
a acestor tipuri de materiale, a stabilit ca prim obiectiv specific, alegerea, crearea si verificarea
unor metode specifice pentru madsurarea acestor proprietdti electrice, astfel incat erorile de
masurare sd fie minime pe intregul domeniu de masura studiat.

Al doilea obiectiv specific este legat direct de obiectivul general si se referd la determinarea
conductivitatii nanocompozitelor polimerice in functie de compozitia acestor materiale, conditiile
de prelucrare, de exploatare ale acestor materiale, precum i influenta proceselor de reciclare a
acestor materiale asupra proprietatilor electrice.

Prezentarea succinta a capitolelor elaborate din cadrul tezei de doctorat

Cercetarile efectuate in cadrul tezei de doctorat sunt prezentate in opt capitole, dupa cum
urmeaza:

Capitolul 1: Stadiul actual al cercetarilor cu privire la comportamentul electric al
nanocompozitelor polimerice a reprezentat atadt o sursa de inspiratie cat si baza pe care au fost
fundamentate cercetarile cuprinse in aceasta teza.

In acest capitol am studiat, pe de o parte, metodele standardizate sau nestandardizate utilizate
de cercetatori pentru masurarea marimilor electrice

Capitolul 2: Metodologia cercetarii comportamentului electric al unor nanocompozite
polimerice, descrie pe scurt succesiunea etapelor parcurse in programul de cercetare din cadrul
acestel teze.

"In cuprisul acestei teze, nanocompozitele polimerice sunt definite in mod specific ca fiind compozitele obtinute din
polimeri termoplastici ranforsati cu nanotuburi de carbon.
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Capitolul 3: Materiale si echipamente pentru utilizate in cercetare, descrie materialele si
echipamentele utilizate in cadrul cercetarilor experimentale.

Capitolul 4: Planificarea experimentelor, din cadrul programului de cercetare, s-a efectuat
prin stabilirea factorilor principali de influentd asupra conductivitatii electrice si realizarea cu
ajutorul acestora a unor planuri experimentale Taguchi.

Capitolul 5: Metode pentru mdasurarea conductivitatii nanocompozitelor polimerice

In cadrul acestui capitol, am prezentat metodele de masurare aplicate, pentru care am utilizat
atat echipamente verificate metrologic, fabricate de producatori de prestigiu, cat si echipamente si
dispozitive confectionate de mine. Cum aceste sisteme in ansamblul lor nu au fost supuse unor
verificari metrologice, am dorit sa aflu primul rdnd dacd masuratorile experimentale efectuate cu
acestea sunt demne de incredere. Pentru asta, am comparat masuratorile efectuate cu ajutorul celor
doud sisteme de masura echivalente. Prin obtinerea de mdsuratori electrice aproape identice cu
ajutorul ambelor sisteme de masura, am asigurat reproductibilitatea experimentelor si validarea
rezultatelor pe toate loturile de experimente efectuate pe parcursul cercetarilor.

In cadrul aceluiasi capitol, am efectuat experimente de masurare ale conductivititii prin
diferite metode de pregitire a suprafetelor de contact ale probelor. Scopul acestor experimente a
fost acela de a determina metoda cea mai buna de pregéatire a probelor, in vederea reducerii pe cat
posibil a erorilor de masurare determinate de prezenta rezistentelor de contact.

Printr-o altd serie de experimente am pus in evidentd anizotropia conductivitdtii pe doud,
respectiv trei directii relative la directia de deplasare a frontului de topiturd la injectarea in matrita a
nanocompozitului polimeric.

In finalul acestui capitol, am urmarit si stabilesc care sunt tensiunile de masurare cele mai
indicate pentru efectuarea corectd a experimentelor.

Capitolul 6: Cercetari experimentale privind influenta conditiilor de prelucrare ale
nanocompozitelor polimerice asupra conductivitatii

In cadrul acestui capitol, am inclus majoritatea experimentelor efectuate asupra
nanocompozitelor polimerice avute in studiu, in care am urmadrit influenta asupra conductivitatii
diferiti parametri de proces in prelucrarea acestor materiale prin: injectarea in matrita sau extrudare,
comparativ cu influenta a concentratiei nanotuburilor de carbon din nanocompozit. De asemenea a
fost urmarit comportamentul electric al acestor materiale in conditii de incercare la oboseala,
imbatranire artificiala si de reciclare.

Cu ajutorul datelor experimentale obtinute, am stabilit ecuatiile modelelor matematice care
exprima legile de variatie ale conductivitatii functie de factorii de influentd enumerati mai sus.

Capitolul 7: Studiul senzitivitatii electrice a unor nanocompozite polimerice

In acest capitol, am studiat o altd proprietate a acestor tipuri de materiale si anume
piezorezistivitatea electricd. Aceastd proprietate este specificd nanocompozitelor polimerice, iar
aceasta reprezintd caracteristica unui material de a-si modifica rezistenta electricd in conditiile
aplicarii unei tensiuni mecanice care produce deformarea acestuia.

Acest studiu a fost efectuat in conditiile aplicarii asupra materialelor studiate a unor deformari
in domeniul visco-elastic prin tractiune in trepte cu regimuri de relaxare.

Capitolul 8: Concluzii generale,directii viitoare de cercetare si contributii originale

In acest capitol, am stabilit concluziile finale rezultate in urma activitatilor de cercetare pentru
aceastd teza, am stabilit directiile viitoare de cercetare.

La sfarsitul capitolului am pus in evidentd propriile contributii impreund cu lista de lucrari
stiintifice la care sunt coautor si care sustin aceasta teza.




Capitolul 1 — Stadiul actual al cercetarilor cu privire la comportamentul electric
al nanocompozitelor polimerice

1.1. Scurta prezentare a nocompozitelor polimerice

Nanocompozitele polimerice, sunt obtinute prin armarea materialelor polimerice cu diferite
nanoparticule metalice, oxizi, saruri, sau grafenez. Dintre aceste materiale de armare, nanotuburile
de carbon reprezinta o categorie distincta.

Din punct de vedere electric, aceste materiale pot avea rezistivititi incepand de la 107, pani

la 10" Q-cm. De aceea, utilizarea industriald a acestor tipuri de materiale se poate face pornind de
la clasificarea electrica a nanocompozitelor polimerice, precum cea din Figura 1.1 [1].

O caracteristica a majoritatii materialelor polimerice ranforsate cu nanotuburi de carbon, al
caror continut are circa 1% CNT, este aceea cd se incadreaza in categoria materialelor anti-statice,
deoarece au rezistivititi cuprinse in domeniul (10°+10'") Q-:cm. Din aceste motive, astfel de

compozitele nanostructurate pot fi utilizate pentru fabricarea componentelor sistemelor de protectie
antistatica (ESD — Electrostatic Discharge) destinate spatiilor de productie, exploatare si mentenanta
a echipamentelor IT si de telecomunicatii, sau pentru confectionarea rezervoarelor de combustibil.

O proprietate importantd a nanocompozitelor polimerice este aceea ca au proprietati
piezorezistive.

Rezistivitate [Ohm.cm] Aplicatii

1014

Lon2 Izolator Izolatoare electrice

1010 . . . oy

Disipat Materiale anti-statice: Rezervoare de combustibil,
108 1sipator . instalatii de exploatare minieri, containere anti-statice
06 electrostatic pentru depozitare, componente vopsite electrostatic, etc.

1

10+ Conduciitor de Senzori si ecrane electromagnetice: senzori de forta,

10?2 lectricitat dispozitive de protectie la supracurent, elemente de
lEb AL R incalzire electrica, etce.

10

Conductori electrici: Tnlocuirea conductorilor
metalici, adezivi si acoperiri electroconductoare,
rezistente, materiale termoelectrice, etc.

IizAe inalt conducitor
Iliak= de electricitate

Figura 1.1. Clasificarea electricd a nanocompozitelor polimerice °.

1.2. Avantajele si dezavantajele utilizarii nanocompozitelor polimerice

Fatda de polimerii puri utilizati pentru matrice, nanocompozitele polimerice prezintd
urmatoarele avantaje:
« au de regula proprietati mecanice superioare polimerilor care le constituie, iar densitatea lor
este la fel de scazutd, motiv pentru care se pot fabrica din acestea piese la fel de usoare dar
cu o rezistentd mecanica mai buna;

2 in categoria grafenelor, alaturi de grafenele traditionale au fost adaugate fulerenele si nanotuburile de carbon
? imagine adaptati din [1]
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. au proprietdti mecanice si electrice intr-un domeniu foarte larg. Functie de matricea
polimerica a nanocompozitului si raportul de masa in compozit al nanotuburilor de carbon,
pot avea fie duritate mare, fie elasticitate foarte bund. De asemenea, prin modificarea
concentratiei nanotuburilor de carbon, se pot obtine materiale electroconductoare, disipative
electrostatic sau izolatoare;

. proprietdtile lor electrice variaza semnificativ cu starea de deformatii sau cu temperatura.
Motiv pentru care, aceste proprietati le fac utile pentru construirea de senzori;

- majoritatea nanocompozitelor cu matrice polimerica termoplastica pot fi reciclate;

. in comparatie cu metalele si aliajele pe care le pot substitui, nanocompozitele polimerice
sunt mai usor de prelucrat prin diferite procedee tehnologice: extrudare, injectare In matrita.

Nanocompozitele polimerice prezinta urmatoarele dezavantaje:

- numdrul redus de producdtori de astfel de materiale fac ca pretul acestora sd fie in
continuare ridicat;

« au proprietati reologice mai slabe decat ale polimerilor utilizati pentru matrice, motiv pentru
care prelucrarea prin injectare in matritd a acestor materiale este mai dificila decat a
polimerilor de baza;

- nanocompozitele cu matrice polimerica termorigida nu pot fi reciclate.

1.3. Determinarea experimentala a proprietatilor electrice ale nanocompozitelor polimerice

Datorita existentei unei mari diversitati de materiale cu comportament electric distinct pentru
fiecare categorie (electroconductoare, semiconductoare, electroizolante), stadiul actual contine un
numadr deosebit de mare de metode pentru masurarea rezistivitatii electrice a respectivelor materiale
[2, 3, 4, 5]. Rezistivitatile electrice ale materialelor cunoscute pot avea valori intr-un domeniu

extrem de larg de (107° +10"%) Q-cm [6].
1.3.1. Metode standardizate pentru determinarea conductivitatii materialelor

Pentru determinarea conductivitatii materialelor, cea mai frecventd metoda utilizata este cea in
curent continuu. Tabelul 1.1 prezintd pe scurt cele mai cunoscute metodele reglementate prin
standardele americane D257 si D4496 pentru masurarea in curent continuu a rezistivitatii si
conductivitatii de volum si de suprafata.

Tabelul 1.1.

Metoda de mdasurare in doud puncte a rezistivititii si a conductivititii de volum

R — rezistenta electrica a probei (£2);

V.. V, —tensiunea sursei (V);
R = 1‘ ’ I,, — curentul masurat (4).
" p — rezistivitatea de volum a
= Rw_h; materialului probei (Q2-cm);
/ W — latimea probei (cm);
o= 117 h — grosimea probei (cm);
s P Rwh [ — lungimea probei (cm) ;
ekl o — conductivitatea electrici de

volum a materialului (S/cm) [7, 8];
Figura 1.2. Metoda de mdsurarea in doud puncte a
proprietdtilor electrice in volum.




Capitolul 1 - Stadiul actual al cercetarilor cu privire la comportamentul electric al nanocompozitelor polimerice

unui material, se realizeaza un dispozitiv preparat dintr-o proba de material cu o forma geometrica
regulata, fie paralelipipedica, fie cilindrica, pe care se aplica 2, 3 sau 4 contacte electrice (electrozi)
care permit masurarea rezistentei electrice cu ajutorul unei surse de alimentare, unui voltmetru si a
unui ampermetru. Dupa masurarea rezistentei electrice se poate calcula conductivitatea sau
rezistivitatea de volum sau de suprafata conform formulelor din Tabelul 1.1.

1.4. Influenta concentratiei nanotuburilor de carbon asupra proprietatilor electrice a
nanocompozitelor polimerice

Pornind de la modelul creat de Kirkpatrick in 1973 [9], utilizat ulterior de mai multi
cercetatori [10, 11], Efros si Shklovsckii 1976 [12] stabilesc cu ajutorul exponentilor critici, prin
care se poate determina valoarea conductivitdtii unui compozit functie de concentratia filler-ului ¢ .

Asa cum este prezentatd in Figura 1.3, curba de variatie a conductivitatii functie de
concentratia filler-ului, are o caracteristica in forma literei ”’S”. Pentru stabilirea modelului
matematic, A.l. Efros a impartit curba in doua segmente. Astfel, pentru primul segment de curba
(curba 1), reteaua electrica nefiind complet conectatd, deci neexistdnd o cale de curent electric care
sd traverseze materialul de la stanga la dreapta (Figura 1.3 stinga-sus), materialul este izolator din
punct de vedere electric. Crescand concentratia peste nivelul critic, apare o cale de curent (Figura
1.3 mijloc-sus), care se multiplica astfel incat conductivitatea va creste exponential (Figura 1.3
dreapta-sus careia ii corespunde curba 2).

:: >< > Cale de curent electric
\’#7' \’(’ | Nanotuburi de carbon
0 A
Iy
7 [A.L Efros, 1976]
[ghﬂ % : 7
/ 4 K
|
UI(¢):UM'(¢C_¢)7LI O-III(¢):O-D'(¢_¢C)t

Figura 1.3. Reprezentarea teoreticd a dependentei conductivitatii *.

Ecuatiile modelului matematic de tip ,,power-law” propuse de Efros si Shklovsckii sunt:
O-I(¢):O-M'(¢c_¢)_q > ¢<¢c; (11)

oul@)=op-(¢-0.) . ¢>¢.; (1.2)

* Imagine adaptata din [12]
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in care: o, — conductivitatea electricd a compozitului pentru oricare concentratie a filler-ului mai
mica decat pragul de percolatie, ¢ <¢.; o, este conductivitatea electricd a compozitului, pentru
oricare concentratie a filler-ului mai mare decat pragul de percolatie; o, — conductivitatea electrica

a dielectricului matrice; o,,— conductivitatea electricd a materialului metalic de umplutura,
respectiv a nanotuburilor de carbon; ¢ — concentratia volumetricd a materialului metalic de

umpluturd; ¢, — pragul de percolatie; g, ¢ — exponenti critici.

1.5. Influenta proceselor termice si reologice aplicate materialelor aflate in faza lichida asupra
morfologiei nanocompozitelor polimerice

Cercetdri recente au demonstrat ca nanocompozitele cu aceeasi concentratie de nanotuburi, $i
asupra carora au fost aplicate diferite procese de prelucrare, pot avea proprietati electrice diferite
[13, 14]. S-a observat astfel, ca procesele termice si reologice aplicate nanocompozitului in faza de
topitura afecteaza aceste proprietati.

In timpul proceselor de prelucrare ale nanocompozitelor polimerice, asa cum sunt de exemplu
extrudarea sau de injectarea in matritd a nanocompozitelor cu material de umplere format din
nanotuburi de carbon, In volumul matricei polimerice aflate in faza de topitura, apar interactiuni de
atractie slaba intre aceste nanotuburi si macromoleculele polimerului matrice, de tip CNT-CNT,
polimer-polimer, CNT-polimer si CNT-polimer-CNT (Figura 1.4). Dintre aceste interactiuni, cele
mai importante sunt cele de tip CNT-CNT si CNT-polimer-CNT deoarece produc n material o serie
de aglomerari secundare (Figura 1.5.c) [15].

Din punct de vedere tehnologic, existd douda motive care pot fi luate in considerare pentru o
distributie spatiala neomogena a umpluturilor din compozitele polimerice ranforsate cu nanotuburi
de carbon: (i) distributia insuficientd a particulelor de umpluturd in procesul de amestecare si (ii)
aglomerarea secundard, sau formarea de aglomerari de particule de umplutura initial dispersate, prin
difuzia particulelor.

Experimental, s-a stabilit cd aglomerarile secundare a nanotuburilor de carbon se pot produce
fie in topitura statica, fie sub actiunea unor forte de forfecare [16, 17].

In conformitate cu cele de mai sus, unii cercetitori [18, 19, 20] au efectuat studii cu privire la
variatia conductivitatii nanocompozitelor polimerice functie de principalii parametri ai procesului
de injectare 1n matrita: temperatura topiturii; debitul de injectare, presiunea de injectare. Tabelul 1.2
prezintd un clasament al influentei parametrilor de injectare in matritd asupra conductivitatii
nanocompozitelor polimerice.

Interactiune
CNT-polimer-CNT

Interactiuni

Intreactiune ~ !
CNT-polimer

poliemr-polimer

Figura 1.4. Reprezentarea graficd a interactiunilor: CNT-polimer, polimer-polimer, CNT-polimer-CNT °.

> imagine adaptati din [15]
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Figura 1.5. Imagine TEM cu nanotuburi de carbon inglobate in matrice de policarbonat: a — cu aglomerari initiale
(amestecare insuficientd); b — cu amestec omogenizat; ¢ — cu aglomerdri secundare °.

Tabelul 1.2.
Influentei parametrilor de injectare in matritd asupra conductivititii nanocompozitelor polimerice

Tempgrahua de )3l s ey Tempel'ratflra Presmpea de
Injectare matritel mentinere
e —— - 0

1.6. Comportamentul piezorezistiv al nanocompozitelor polimerice

Studii recente au relevat faptul ca reperele fabricate din compozite polimerice cu nanotuburi
de carbon sunt sensibile electric la starea de tensiuni si deformatii aplicate asupra acestora [21, 22].

Aceastd proprietate a polimerilor ranforsati cu nanotuburi de carbon permite fabricarea
componentelor care intrd in structura unor ansambluri solicitate mecanic si care au capabilitatea de
a oferi In timp real informatii cu privire la starea de tensiuni si deformatii in care se afld aceste
componente [23, 24].

Proprietatile piezorezistive ale acestor materiale a reprezentat subiectul de studiu al unor
cercetdri [25, 26], ce definesc piezorezistivitatea ca fiind proprietatea unui material de a-si modifica
rezistenta electricd pe anumite directii in urma modificarii starii de tensiuni si deformatii ale
materialului respectiv [27]. Exprimarea cantitativd a piezorezistivitdtii acestor materiale este
reprezentatd de senzitivitatea electrica. Senzitivitate electricd, intalnita in unele lucrdri sub
denumirea de rezistenta electrica relativa [28, 29, 30], se determina prin relatia

RER=(R-R,)/R, , (1.3)

in care: RER este rezistenta electricd relativa; R — rezistenta electricd a probei deformate; R —

rezistenta electrica a probei nedeformate.
Pentru caracterizarea piezorezistiva a unor materialelor, este luat in considerare factorul de
marca (Gauge Factor) G, determinat cu relatia

_AR/R, _ RER (1.4)
& & ’

in care: G este factorul de marca; AR — variatia rezistentei de la starea nedeformatd la starea
deformatd; R, — rezistenta probei la inceputul relaxdrii; RER — rezistenta electrica relaltivd; & —

deformatia specifica.

® imagine preluati din [15]
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1.8. Concluzii generale despre stadiul actual cu privire la determinarea comportamentului
electric al nanocompozitelor polimerice

Din stadiul actual al cercetarilor efectuate pand in prezent se evidentiaza urmatoarele aspecte:

«  Nanocompozitele polimerice prezinta un domeniu foarte larg de conductivitati, care este
cuprins intre 10* si 10™* S/cm. Un asemenea domeniu de conductivititi implica necesitatea
utilizarii unor echipamente electronice de masurare a rezistentelor electrice cu performante
deosebite, si conditii specifice de prelucrare si montaj in circuit a probelor respective;

« Deoarece nanocompozitele polimerice sunt materiale disperse, inseamnd cad unele
proprietdti ale acestor materiale, printre care este si conductivitatea electrica, prezinta
grade mari de anizotropie sau variatie spatiala a acestor proprietati;

e Fractia de volum a materialului de umplutura electroconductor reprezinta cel mai
important factor de influenta asupra proprietatilor electrice ale nanocompozitelor
polimerice;

o Istoricul termic si reologic al unui nanocompozit polimeric afecteaza prin aparitia
aglomerarilor secundare morfologia retelei conductive si implicit proprietatile electrice
ale acestuia. Aceasta inseamnd ca, parametrii de prelucrare ai acestor materiale, dintre
care cel mai important fiind temperatura initiald a topiturii, au ca efect modificarea
conductivitatii;

« Solicitarile mecanice aplicate pieselor fabricate din materiale polimerice nanocompozite,
influenteaza comportamentul electric al acestora. Ceea ce Inseamna ca aceste materiale
sunt senzitive din punct de vedere electric la starea de tensiuni si deformatii. Totusi,
cercetatorii au scos 1n evidentd faptul cad aceste materiale nu au de regula un
comportament liniar in ceea ce priveste piezorezistivitatea,

o Domeniul larg de conductivitati si proprietdtile piezorezistive pe care il prezentd
nanocompozitele polimerice, creeaza o larga utilitate a acestor materiale pentru mai
multe domenii industriale: electronica, robotica, aeronautica, sau in domeniul auto;

o Comporzitele fabricate din polimeri termoplastici ranforsati cu nanotuburi de carbon
permit procese de reciclare si reintroducerea deseurilor obtinute din aceste materiale
inapoi in circuitul industrial.

1.9. Scopul, obiectivele si directiile de cercetare pentru teza de doctorat

Tema tezei de doctorat a fost aleasd, tinand cont de faptul ca pana in prezent, nu s-a efectuat o
cercetare sistematicd cu privire la comportamentul electric, studiat pe durata Intregului ciclu de
viata al compozitelor obtinute din polimeri termoplastici ranforsati cu nanotuburi de carbon.

Scopul propus al cercetarii din cadrul tezei de doctorat este acela de caracteriza din punct de
vedere electric nanocompozitele polimerice, precum si factorii care influenteazd caracteristicile
electrice ale acestora.

Obiectivul general al cercetarii din cadrul tezei il reprezintd studierea comportamentului
electric al nanocompozitelor polimerice in functie de compozitia acestor materiale, conditiile de
prelucrare sau de exploatare, precum si influenta proceselor de reciclare a acestor materiale asupra
proprietatilor electrice.

Obiectivele specifice tezei de doctorat prezentate in introducere, stabilesc cele doud directii
principale de cercetare, dupa cum urmeaza:

. alegerea, crearea si verificarea unor metode specifice pentru masurarea proprietatilor
electrice, astfel incat erorile de masurare sa fie minime pe un domeniu extrem de larg, pe
care 1l manifesta nanocompozitele polimerice studiate;

o determinarea proprietdtilor electrice ale unor nanocompozite polimerice in functie de
compozitia acestor materiale, conditiile de prelucrare, de exploatare ale acestor materiale,
precum si influenta proceselor de reciclare a acestor materiale asupra proprietdtilor
electrice.

12



Capitolul 2 — Metodologia cercetarii comportamentului electric al unor
nanocompozite polimerice

Pe baza studiului bibliografic prezentat in stadiul actual, al obiectivelor si al directiilor de
cercetare propuse in capitolul 1, cercetarile teoretice si experimentale au fost orientate catre
studierea influentei compozitiei chimice a nanocompozitelor polimerice si a parametrilor
caracteristici proceselor tehnologice de prelucrare, asupra comportamentului electric al
nanocompozitelor polimerice injectate in matrita.

Cercetarea s-a efectuat in sase etape, asa cum rezultd din reprezentarea schematicd a
metodologiei cercetarilor teoretice si experimentale din Figura 2.1.

In prima etapd a cercetirii, s-a efectuat alegerea materialelor necesare experimentelor. in
aceasta etapa, au fost alese materiale polimerice termoplaste pentru matrice din care au rezultat
nanocompozitele polimerice ranforsate cu nanotuburi de carbon cu pereti multipli (MWCNT). Tot
in aceastd etapd, au fost studiate conditiile de prelucrare In vederea injectarii in matritd a
materialelor alese. Pentru aceasta, s-au efectuat analize termice prin scanare calorimetrica
diferentiala (DSC) si analiza curgerii prin teste de reometrie capilara.

In etapa a doua, au fost stabiliti factorii de influenta asupra propriettilor electrice ale probelor
obtinute din materialele studiate. In cadrul cercetarilor, au fost luati in calcul urmitorii factori de
influenta:

« concentratia nanotuburilor de carbon in nanocompozitul polimeric;

« diferiti parametrii de injectare In matrita cum sunt:

. temperatura topiturii;

« debitul fluxului de topitura;
. temperatura matritei;

. presiunea de injectare;

« durata tratamentelor termice pentru imbatranirea artificiala;

o numarul de reciclari;

. deformatiile specifice si timpii de relaxare in cadrul experimentelor pentru stabilirea

Tot in aceasta etapa au fost stabilite valorile pe doua sau trei nivelele ale factorilor analizati,
care vor fi inclusi in planificarea experimentelor din etapa urmitoare. In cazul parametrilor de
injectare n matritd, intervalele ce valori stabilite pentru acesti parametri s-a efectuat cu ajutorul
caracteristicilor termice si reologice ale materialelor studiate, obtinute in etapa anterioard, sau din
datele de catalog oferite de producatorii materialelor respective, corelate cu valorile parametrilor
identificati In experimentele efectuate da alti cercetdtori identificate in stadiul actual. Testele de
injectare in matritd pentru fiecare material au permis ajustarea si stabilirea finald a valorilor
parametrilor tehnologici care urmau a fi incluse in programele de experimente.

In etapa a treia, au fost pregitite conditiile pentru efectuarea experimentelor care au constat in
prepararea probelor tip halterd, a probelor bicomponent si a probelor filament necesare
experimentelor. In prima fazi a acestei etape, s-au ales geometriile probelor necesare
experimentelor, care au condus la alegerea matritelor pentru injectarea semifabricatelor, din care
urmau a fi prelevate probele supuse experimentelor. In faza urmatoare, s-a efectuat planificarea
experimentelor folosind metoda Taguchi, pe baza parametrilor stabiliti in etapa anterioara. In ultima
faza a acestei etape, s-a procedat la injectarea Tn matrita si injectarea probelor conform planurilor de
experimente stabilite In faza precedenta.

Dupa obtinerea probelor s-a trecut la etapa efectuare a experimentelor, in care au fost
determinate proprietdtile electrice ale materialelor obtinute. Pentru determinarea proprietatilor
electrice, a fost necesard proiectarea, executarea si verificarea dispozitivelor necesare efectudrii
masurdrilor electrice, au fost stabilite metodele si conditiile de masurare specifice si au fost
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efectuate masurarile proprietatilor electrice cu ajutorul acestor dispozitive si metode. In aceasta
etapd au fost efectuate si incercdrile mecanice de tractiune cu relaxare efectuate in acelasi timp cu
determinarea si trasarea curbelor de variatie a rezistentelor electrice pe probele studiate. Analiza
morfologicd a structurii materialelor prelucrate prin injectare ITn matritd s-a efectuat prin
microscopie SEM.

Tot in aceasta etapd, o parte dintre reperele injectate in matritd, utilizate in cadrul
experimentelor, au fost macinate in vederea reciclarii. Din granulele rezultate Tn urma macinarii s-
au obtinut alte probe injectate in matritd, care au reluat in mod recursiv procedurile de experimente
in vederea studierii influentei proceselor de reciclare asupra proprietatilor electrice.

In etapa a cincea, s-au prelucrat si s-au analizat rezultatele experimentale obtinute. In aceasta
etapd, s-a efectuat analiza ANOVA, s-au trasat dependentele directe, si s-a aplicat regresia liniara
multipla.

In ultima etapa s-au formulat concluziile rezultate din interpretarea rezultatelor experimentale
obtinute in etapa precedenta si s-au stabilit directiile viitoare pentru cercetare.

T o = L it 3
Determinarea caracteristicilor termice i
de curgere

" ’,

1. Alegerea materialelor B

¥

2. Stabilirea factorilor analizati ("~ Stabilirea geometriel probelor 1
l alegerea matritelor pentru injectarea

materialelor
v

Planificarea experimentelor

Ir Injectarea in matrit a probelor 1‘

Extrudarea filamentelor

r
L.

3. Confectionarea probelor

r
A

Stabilirea metodelor de masurare a
proprietatilor electrice

L Prosectarea, executarea si testarea
4. Efectuarea experimentelor dispozitivelor si metodelor necesare
- masurarilor electrice

Pregitirea probelor Macinare repere injectate in matrita in
Determinarea proprietatilor electrice vederea reciclir

i

— Microscopie SEM

.‘
J

Y

Trasarea dependentelor directe
5. Prelucrarea rezultatelor Aplicarea metodei Taguchi
experimentale Analiza ANOVA
,L Regresia limiard multipla

6. Concluzii
Directii viitoare de cercetare

Figura 2.1. Reprezentarea schematica a metodologiei cercetarilor teoretice si experimentale.
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Capitolul 3 — Materiale si echipamente utilizate in cercetare

3.1. Materialele utilizate in cadrul cercetirilor

In cadrul cercetirilor experimentale au fost utilizate urmitoarele materiale polimerice: etilen-
vinil-acetatul (EVA), poliuretanul termoplastic (TPU), polietilena de joasad densitate (LDPE) si
polipropilena (PP), ranforsate cu diferite concentratii de nanotuburi de carbon cu pereti multipli
(MWCNT).

3.1.1. Materiale polimerice utilizate pentru matrice

Etilen-vinil acetatul (EVA) este un copolimer termoplastic obtinut prin copolimerizarea
etilenei si a acetatului de vinil. Polimerul matrice utilizat in nanocompozitul master Plasticyl™
EVA2001, este EVATANE® 20-20 fabricat de Arkema, contine (19 +21) wt. % acetat de vinil.

Poliuretanul termoplastic (TPU) este un poliester termoplastic aromatic obtinut prin
polimerizarea uretanului. Polimerul matrice utilizat in nanocompozitul master Plasticyl™ TPU1001
este ESTANE®™ 54610 TPU fabricat de Lubrizol.

Polipropilena (PP) este un homopolimer termoplastic obtinut prin polimerizarea. Polimerul
matrice utilizat in nanocompozitul Plasticyl™ PP2001 este Moplen HP400R fabricat de Lyondell
Basell.

Polietilena de joasa densitate(LDPE) este un polimer termoplastic obtinut prin polimerizarea
etilenei. Polimerul matrice utilizat in nanocompozitul Plasticyl™ LDPE2001 este ExxonMobil™
LDPE LD 655 fabricat de ExxonMobil.

3.1.2. Nanotuburile de carbon utilizate ca material de umplutura

Pentru obtinerea nanocompozitelor polimerice, s-a utilizat drept material de umplutura
nanotuburi de carbon cu pereti multipli fabricate de Nanocyl NC7000™, Belgia.

3.2. Echipamente utilizate pentru cercetare

3.2.1. Echipamente pentru determinarea proprietitilor electrice ale nanocompozitelor
polimerice

Aparate de masura verificate metrologic:

o Sursa de curent constant cu picoampermetru Keithley 6221 din Figura 3.1.
o Nanovoltmetrul Keithley 21824 din Figura 3.2.

o Sursa cu zgomot redus Keysight B2961A din Figura 3.3.

I d
Figura 3.1. Sursa de curent constant cu picoampermetru Figura 3.2. Nanovoltmetrul Keithley 2182A.
Keithley 6221.
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Figura 3.3. Sursa Keysight B2961A.

Celula activa pentru masurarea rezistentei electrice a probelor standardizate 1SO 527-2/1B
proiectata si realizatd in cadrul tezei de doctorat, reprezinta un dispozitiv care poate fi utilizat pentru
determinarea rezistivitatii, respectiv. a conductivitatii nanocompozitelor polimerice. Celula
respectiva poate fi configuratd pentru masurarea in doud puncte a materialelor cu conductivitate
scazutd (izolatoare), sau moderata (semiconductoare) conform standardului ASTM D257 [31].

Aceasta celuld permite masurarea rezistentelor electrice pana la 10 TQ cu tensiuni aplicate
foarte mici, de pana la 10V si este realizatd sub forma de prototip la Universitatea ,,Dundrea de Jos”
din Galati in laboratorul Centrului de Excelenta — Prelucrarea Polimerilor, pentru care s-a depus la
OSIM cererea de brevet cu numarul A/00674/21.09.2015 [32].

Celula activa reprezentatd schematic in Figura 3.4, permite montarea facila a epruvetei haltera.
Carcasa celulei active include un modul amplificator de masurd, care este realizat cu amplificatorul
operational pentru instrumentatie din circuitul integrat INA116 patentat de Burr Brown[33]. Tot
ansamblul celulei active in care se afla proba de material este protejat de influenta perturbatiilor
electrice si electromagnetice din mediu printr-o cusca Faraday.

Proba de material ~ Contact electric cu proba Borne de legaturd cu instrumentele
de masuri

Carcasa celulei active Amplificator de masura Cugca Faraday

Figura 3.4. Celula activi pentru mdsurarea rezistentei electrice a probelor ISO 527-14 .

Celula pasiva pentru masurarea rezistentei electrice a probelor subtiri este un dispozitiv
proiectat si realizat in cadrul tezei de doctorat, care permite masurarea conductivititii de volum sau
de suprafatd a materialelor izolatoare sau cu conductivitate moderata. Prin utilizarea probelor
subtiri, poate fi maximizatd intensitatea campului electric. De asemenea, prin cresterea ariei
transversale prin care trece curentul electric este minimizatd densitatea de curent. Aceste
caracteristici ale dispozitivului permit masurarea rezistivitdtii electrice a materialelor izolatoare.

’ imagine adaptata si publicat in [32]
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Datorita sistemului de masurd dotat cu circuit de garda activa, este asigurata o izolatie perfectd
intre terminalele HI si LO, astfel incat, se pot masura rezistente electrice cu valori cuprinse intr-un
domeniu foarte larg, 10+2-10"Q (Figura 3.5). Cu un asemenea domeniu de misurare a
rezistentelor electrice, sistemul oferd conditii optime pentru determindri ale conductivitdtii atat
pentru materiale din categoria semiconductoarelor (cu conductivitate moderatd) si a materialelor
electroizolante.

Celula pasiva pentru determinarea rezistentei electrice a probelor nestandardizate este un
dispozitiv care permite masurarea in directie longitudinald a rezistentei electrice a probelor
nestandardizate. O caracteristicd importantd a acestei celule este aceea ca electrozii pot fi aplicati
oriunde pe lungimea probei, permitand astfel determinarea variatiei conductivitatii pe lungimea
probei.

Un exemplu de utilizare a celulei pasive pentru masurarea rezistentei electrice a probelor
nestandardizate este prezentatd in Figura 3.6. Celula asigurd posibilitatea masurarii rezistentelor pe

domeniul 10+2-10" Q, si poate fi utilizatd pentru determinarea conductivititii nanocompozitelor
polimerice.

Figura 3.5. Celula pasiva pentru masurarea Figura 3.6. Celula pasiva pentru masurarea
rezistentei electrice a probelor subtiri. conductivitdatii probelor nestandardizate.

3.2.2. Sistemul pentru determinarea senzitivititii electrice a nanocompozitelor polimerice

Pentru trasarea curbelor de relaxare si a variatiei rezistentelor electrice a probelor supuse
testelor de tractiune cu relaxare, s-au utilizat epruvete ISO 527-2/1B. Sistemul pentru efectuarea
testelor de tractiune-relaxare este compus din masina universald Testometric M350-5AT si o sursd
cu zgomot redus KEISIGHT B2961B, conectata la epruveta tip halterd supusa testelor cu ajutorul
unui cablu triaxial, vezi Figura 3.7. Achizitia datelor se efectueaza cu ajutorul unui PC pe care este
instalata aplicatia Agilent Command [34].

3.3. Concluzii

In acest capitol au fost prezentate materialele si echipamentele utilizate in cercetare. Deoarece
utilizarea echipamentelor pentru masurarea marimilor electrice ale nanocompozitelor polimerice
implica dificultati in masurarea cu precizie a marimilor respective, se impun urmatoarele:

. Configurarea si testarea sistemelor de mdsurare ale proprietatilor electrice cu privire la

acuratetea valorilor masurate, in vederea validarii rezultatelor cercetarii;
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. Crearea si testarea unor metode specifice pentru reducerea erorilor de masurare pe un
domeniu foarte larg al rezistentelor masurate, de 10°~10'* Q.

montaj §i de conectarea in circuit a probei (b) °.

¥ imagine adaptati si publicata in [34]
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Capitolul 4 - Planificarea experimentelor
4.1. Planificarea experimentelor folosind metoda Taguchi

Cercetdrile experimentale din foarte multe domenii, inclusiv cele ingineresti, se bazeaza pe
madsurarea unor proprietati fizice, mecanice, chimice, etc.

Deoarece planurile de experimente de tip “full factorial” contin excesiv de multe linii
experimentale s-au preferat planuri fractionate de experimente pentru care se respectd conditia de
ortogonalitate [35].

Planurile de experimente au fost realizate prin metoda Taguchi care utilizeaza ca indicatori de
performantd raportul semnal/zgomot (S/N ratio), prin intermediul cdrora care se poate identifica
solutia optima pentru un proces analizat.

Pentru optimizarea raspunsurilor, s-a urmarit in cazul studierii conductivitatii
nanocompozitelor polimerice, o caracteristica de calitate S/N de tipul ,,larger is better”, care poate fi
determinatd prin urmatoarea relatie [36]

S/N=—10~1og(12%] , 4.1)

J=1 4

in care: S/ N este caracteristica de calitate sau raportul semnal/zgomot; Yij2 — raspunsul pentru linia

i, coloanaj; n —numarul de experimente.
Planificarea optimizata a experimentelor s-a efectuat cu ajutorul aplicatieit MINITAB 16.

4.2. Planuri de experimente pentru injectarea epruvetelor haltera

Planificarea experimentelor s-a realizat pe baza matricelor liniare ortogonale standard in urma
carora au fost obtinute planuri de experiment de tip Taguchi. Pentru obtinerea valorilor medii ale
marimilor determinate experimental, pentru fiecare linie experimentala au fost utilizate cate 3 probe
de test.

Tabelul 4.1.
Modelul planului de experimente pentru injectarea probelor tip haltera
Presiune de

Nr. experiment VeI injectare [MPa] / Temperatura
. topiturii [*C] Debitul de matritei [*C]
material [cm’/s]

1 TTI P1/DI ™I

2 TT1 P2 /D2 ™2

3 TTI P3 /D3 ™3

4 TT2 P1/DI ™2

5 TT2 P2 /D2 T™3

6 TT2 P3 /D3 ™I

7 TT3 P1/Dl1 T™3

8 TT3 P2 /D2 T™1

9 TT3 P3/D3 T™M2

Pentru studierea influentei parametrilor de injectare Tn matritd asupra conductivitatii, au fost
create planuri de experimente aplicate pentru fiecare tip de material studiat, luand in considerare trei
factori (parametri) variati pe trei nivele: temperatura topiturii, presiunea de injectare sau debitul si
temperatura matritei. Planificarea experimentelor s-a efectuat dupa o configuratie de tip arie
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ortogonald Taguchi L9 cu un numar total de 9 experimente pentru fiecare concentratie, conform
modelului din Tabelul 4.1.

4.4. Planuri de experimente pentru determinarea comportamentului electric al
nanocompozitelor polimerice

Pentru studiul comportamentului electric al nanocompozitelor pe directia LD si ND s-au
efectuat experimente pe probe injectate In matritd. Masurarile electrice s-au efectuat dupa planurile
din Tabelul 4.2, respectiv Tabelul 4.3.

Tabelul 4.2.
Planul de experimente pentru determinarea influentei aplicarii proceselor de reciclare asupra
conductivitdtii nanocompozitelor

Nr. experiment Tensiunea aplicata [V]
1 40V
2 4V

Tabelul 4.3.
Planul de experimente pentru determinarea conductivitatii pe directia normald a probelor ISO 527-
2/1B din TPU/MWCNT

Nr. experiment Tensiunea aplicata [V]
1 +100 V'
2 10V
3 ES N
4 0.1V

4.6. Concluzii

In acest capitol a fost prezentata planificarea experimentelor prin metoda Taguchi. Cu privire
la alegerea planurilor de experimente, pot fi trase urmatoarele concluzii:

o Metoda Taguchi reduce semnificativ volumul de experimente, eliminand interactiunile
nesemnificative si optimizeaza planul de experimente;

« Planurile de injectare in matritd a epruvetelor haltera avand trei factori de influenta variati
pe trei nivele s-au efectuat dupa modelul Taguchi L9;

« Planurile experimentale pentru masurdtorile electrice au fost caracteristice fiecdrui sistem
de masurare. Pentru sistemul 1, au fost modificati curentii de masurare pe trei nivele, iar
pentru sistemul 2, au fost modificate tensiunile de masurare pe doua, pana la patru nivele.
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polimerice

5.1. Sistemele pentru masurarea rezistentei electrice a nanocompozitelor polimerice

In cadrul cercetirilor au fost utilizate atdt echipamente verificate metrologic, cat si
echipamente confectionate in laboratorul Centrului de Excelenta — Prelucrarea Polimerilor (CE-PP)
experimentale, unele experimente au fost efectuate pe doud sisteme de masurare:

o Sistemul I — compus dintr-o sursa de curent constant Keithley 6221, un cablu triaxial, un
nanovoltmetru Keithley 2182A si o celula activa pentru masurarea rezistentei electrice a
probelor standardizate ISO 527-2/1B (Figura 5.1.a);

o Sistemul 2 — compus dintr-o sursa cu zgomot redus Keysight B2961A care poate fi
controlatd prin intermediul unui PC prin aplicatia Agilent Command Expert, un cablu
triaxial si una dintre celulele pasive prezentate in capitolul precedent (Figura 5.1.b).

Schema de aplicare a sistemului [ pentru masurarea rezistentei electrice a probelor
confectionate din materiale compozite este prezentatd in Figura 5.2 [37]. Schemele de aplicare ale
sistemului 2 pentru masurarea rezistentei electrice a probelor subtiri sau nestandardizate sunt
prezentate n Figura 5.3 si Figura 5.4.

Figura 5.1. Cele doua sisteme de masura utilizate in cadrul cercetarilor:
a — Sistemul 1; b — Sistemul 2.

S e =
[E——— 7 | [ premmme .
[ Gardi activa ] | _________ - l I |
[ o—| | Garda activa | | | |
| | HI - In s e S
[ Cablu Triaxial | L | |
l AYA) ATANE Amplificator de misuri I l | |
(WAWI LIVT
| | | e |
e LO-Outf
| HO = Sucsk | | j %‘ | i LO-Voltmetru |
Keithley 6221 l _________ | )
| Sursi de curent | Celuli active |  Keithley 21824 |
__constant ___| B __ iy SRS RESURP - eluld ackiv | Nanovoltmetru |

Figura 5.2. Schema de aplicare a sistemului 1 pentru mdsurarea rezistentei electrice a probelor standardizate °.

? imagine adaptati si publicatd in [37]
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o—

HI - sursa
e

Cablu triaxial

n
11 [
10 1Y
T
| LO ° Sursa =
| Sursi Keysight | Celuld pasivi pentru
| B2961 | oxepesublg _

| Garda activa | :_ _=
| HI - Sursa | I I
| 1 | | Probi |
| ! Cablu triaxial ! [ . I
| o — |
| ” | | Hﬂ |
1 1L
L 1 "] '—l
| 1 o - ||
| LO E sursd —=— i } I

| Sursa Keysight Celula pasivi pentru probe

| B2961 | o]

Figura 5.4. Schema de aplicare a sistemului 2 pentru masurarea rezistentei probelor nestandardizate.
5.1.1. Masurarea rezistentei electrice a probelor confectionate din nanocompozite polimerice
Pentru masurarea rezistentei electrice a probelor necesare cercetarii, s-a utilizat metoda de
masurare in doud puncte. Instrumentele utilizate fiind fie o sursa de curent constant si voltmetru, fie

o sursa de tensiune constantd si picoampermetru. Valoarea rezistentei electrice R masurate rezulta
din valorile tensiunii aplicate U si ale curentului / conform legii lui Ohm

r=Y (5.1)

in care: R este valoarea rezistentei probei de material [€]; U — tensiunea aplicatd pe proba [V]; I —
intensitatea curentului electric care trece prin proba [A4].

5.1.2. Determinarea rezistivitatii si a conductivitatii nanocompozitelor polimerice

Dupd masurarea rezistentei electrice se poate determina rezistivitatea sau conductivitatea
electricd, in functie de caracteristicile geometrice ale probelor, cu ajutorul relatiilor:

ab . e s . 5.2
p= RT , pentru determinarea rezistivitdtii de volum pe lungimea probelor, sau (5-2)

ab . TR . (5.3)
p=R a pentru determinarea rezistivitatii de volum a probelor subtiri.
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Relatia dintre conductivitste si rezistivitate este
o=l/p , (5.4)

in care: p este rezistivitatea electrica de volum, [Q2.cm]; R— rezistenta masuratd, [Q]; a, b sunt

dimensiunile sectiunii rectangulare a probei, [cm]; [, h sunt lungimea, respectiv grosimea probei,
[cm]; o — conductivitatea electrica de volum, [S/cm].

5.1.3. Testarea sistemelor pentru masurarea conductivitatii nanocompozitelor polimerice

Testarea acestor sisteme s-a efectuat prin compararea valorilor masurate cu ambele sisteme.
Acestea au fost configurate pentru a efectua masuratori pe directie longitudinald (LD) a
conductivitatilor. Este important de precizat, cd masurdrile electrice s-au efectuat prin utilizarea
unor curenti mici de masura, astfel incat efectul de incalzire, conform primei legi a lui Joule [38], sa
nu producd modificari structurale in materialele studiate. In aceste conditii, au putut fi repetate
experimentele de masurare electrica, pe ambele sisteme, pe aceleasi probe.

Efectudnd analiza liniard generald ANOVA in aplicatia Minitab 16, pentru a determina
influenta statisticd a sistemului de masurare utilizat, In comparatie cu concentratia de nanotuburi de
carbon, temperatura de injectare si presiunea de injectare, asupra marimii rdspuns
lg(conductivitate), au rezultat din datele din Tabelul 5.1. Asa cum se observad in tabel, pentru
nanocompozitele EVA/MWCNT si TPU/MWCNT, a rezultat ca sistemul de masurare utilizat are o
influentd statisticad nesemnificativa.

Diagramele din Figura 5.5 confirmd rezultatele analizei ANOVA din Tabelul 5.1 si pun in
evidenta faptul ca pentru materialele studiate mai sus, valorile conductivitdtilor electrice masurate
cu ajutorul celor doud sisteme sunt foarte apropiate.

Se poate spune astfel ca ambele sisteme sunt echivalente din punctul de vedere al masurarii
conductivitatilor electrice pentru domeniul 102 + 10" S/cm, concluzia fiind ca rezultatele
experimentale obtinute pe aceleasi probe sunt independente de sistemul de masura utilizat.

Tabelul 5.1.
Centralizatorul ponderilor factorilor de influentd
Ponderea factorilor de influentd asupra lg(conductivitate) (%)
Material Concentratie Temperatura de Sistem de Sistem*Concentratie Erori
MWCNT injectare masurd ’

EVA/MWCNT 97.12 0.64 0.32 0.42 1.51
TPU/MWCNT 99.37 0.31 0.12 0 0.20

1.E-03 1 M Sistemul 1 1.E-03 1 M Sistemul 1
T O Sistemul 2 T O Sistemul 2
3 1.E-05 3 1.E-05
2 2
§ 1.E-07 § 1.E-07
z z
S L.E-09 S LE-09 A
= =
s s
O 1.E-11 - O 1.E-11 -

1E-13 4 1E-13 4

1 3 5 1 3 5
Concentratie [wt.%] Concentratie [wt.%]
a. b.

Figura 5.5. Comparatie intre valorile conductivitatilor mdasurate cu ajutorul celor doua sisteme a probelor din
EVA/MWCNT injectate la 160 °C (a), respectiv din TPU/MWCNT injectate la 200 °C (b).
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5.2. Metode specifice utilizate in determinarea proprietatilor electrice ale nanocompozitelor
polimerice

Pentru masurarea cu erori minime ale proprietatilor electrice ale nanocompozitelor polimerice,
se impun metode de masurare specifice atat pentru configurarea circuitelor de masura, cat si pentru
prepararea probelor. Erorile de masurare ale acestor marimi apar datoritd influentei negative a
urmatorilor factori:

« influenta campurilor electrice si electromagnetice din mediu,

« curentii de scurgere care apar in izolatia componentelor circuitului de masura;

. rezistentele electrice de contact dintre proba si dispozitivul de masura;

. tensiunile electromotoare prezente in probele masurate datoritd sarcinilor electrice spatiale

acumulate in volumul materialului.

5.2.1. Metode pentru anularea efectului curentilor de scurgere din izolatia circuitului de
masura

5.2.1.1. Metoda pentru compensarea rezistentei de izolatiei a circuitului de masura

In cazul majorititii echipamentelor, pentru misurarea rezistentelor electrice care nu au
prevdzute un circuite speciale pentru anularea scurgerilor de curent prin izolatia componentelor
circuitului de masura, rezistenta de izolatie sau impedanta acestor instrumente poate avea uneori o
valoare comparabila cu cea a probelor masurate.

Metoda consta in a masura in prima faza rezistenta de izolatie a circuitului de masura fara
proba de test. Apoi se masoard rezistentele probelor testate, urmand ca valorile reale ale rezistentei
acestor probe sa fie calculate tinand cont de rezistenta electrica a circuitului de masura.

Stiind cd ambele rezistentele, atit cea a probei cat si cea a circuitului de masurare sunt in
paralel, se poate calcula valoarea rezistentei probei prin relatia

R

— Circuit” ~Masurat
Proba — R > (55)

Circuit — “Masurat

in care: R, ,; este valoarea reald a rezistentei probei, [2]; R — valoarea masuratd a rezistentei

Circuit

electrice a izolatiei dispozitivului de masurd, fara sa fie introdusa proba de material (masurare in
gol), [Q2]; R — valoarea rezistentei electrice masurate cu proba introdusd in dispozitivul de

masurad, [Q].

Masurat

5.2.1.2. Metoda pentru anularea curentilor de scurgere din izolatia circuitului de masura

In general, orice ohmmetru utilizat pentru masurarea rezistentelor poate fi conectat la
rezistenta de test Rs, aflatd in celula de masurare printr-un unui cablu coaxial, conform circuitului
de masura din Figura 5.6.a, ar putea fi asigurate conditiile optime doar pentru diminuarea efectului
perturbatiilor electrice si electromagnetice din mediul ambiant. in astfel de conditii, curentul de
masurare indicat de instrument /), nu ar fi identic cu valoarea curentului /s care trece exclusiv prin
proba masurata Rs, deoarece rezistenta parazita R; caracteristicd izolatiei componentelor circuitului
de masurd face posibild aparitia curentului de scurgere /;. Astfel, curentul masurat /), va avea
valoarea sumei curentilor /7, si s, aparand astfel erori de masurare.

Pentru anularea curentului de scurgere /;, se recomanda utilizarea unui instrument de masura
dotat cu un circuit de garda activa si a unui cablu triaxial, utilizate ca in circuitul din Figura 5.6.b
[39]. Asa cum se vede in figura, circuitul de garda activa contine un amplificator repetor de
tensiune care are factorul de amplificare x1, la iesirea caruia se conecteaza tresa mediana a cablului
triaxial. De asemenea, terminalele H/ ale instrumentului si ale celulei de masurare se conecteaza
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prin intermediul miezului cablului triaxial, iar terminalele LO se conecteaza prin tresa exterioara a
aceluiasi cablu. In aceste conditii, potentialele electrice ale terminalelor HI si Gardd sunt egale. De
aici rezultd ca diferenta de potential dintre miezul cablului triaxial (HI) si tresa mediana (Garda)
este 0 V, dect I, =04, deci prin rezistenta parazita R;; nu circula deloc curentul electric (/,, = I ).

Instrument de masura Cablu coaxial Celuld de masura

e

y

&)
-
o

L ‘
<
=

]

VWA
&

Lo Jd - L_-____ J
Instrument de méasura cu garda activa Cablu triaxial Celuld de masura

Figura 5.6. Tehnica de compensare a rezistentei parazite din circuitul de masurare:
. . . . - . . e . . . . < 10
a — schema circuitului de masurare fara garda activa; b — schema circuitului cu garda activa *".

5.2.2. Metode specifice pentru reducerea rezistentei de contact

Pentru reducerea influentei rezistentei de contact asupra masurdrii conductivitatii probelor, se
utilizeaza de reguld metoda de masurare cu 4 fire (in 4 puncte). insi, aceasti metoda este aplicabila
doar pentru materialele a cdror conductivitate este mai mare 107 S/em [40]. Intrucat unele
nanocompozitele polimerice utilizate pentru cercetdri au conductivitati mult mai mici de 107 S/em,
nu s-a putut aplica metoda de masurare cu 4 fire pe astfel de materiale. In conditiile in care este
necesar sa se aplice aceeasi metodd de masurare pentru toate tipurile de materiale studiate, a fost
adoptata pentru cercetari metoda de masurare cu doua fire (in doua puncte) [31].

Aplicand insa metoda de masurare cu 2 fire, la interfata de contact dintre proba si contactul
electric al celulei de mdsurare, apar rezistente de contact care se aditiveaza cu rezistenta probei de
material. In vederea efectudrii experimentelor de misurare cu erori minime a marimilor electrice,
suprafetele de contact au fost acoperite cu grafit prin aplicarea unui strat de cca. 0.1 — 0.2 mm de
vopsea electroconductoare Graphit 33 fabricata de Kontakt Chemie — Belgia [41].

5.2.2.1. Metode de pregatire ale probelor

Pregatirea epruvetelor haltera

Determinarea pe directie longitudinala (LD) a conductivitdtii materialelor injectate Tn matrita
in formatul epruvetelor ISO 527/2-1B care au fost grafitate in conformitate schema din Figura 5.7.a.

Dupa grafitare, rezistenta electricd a acestor probe a fost determinatd atat cu ajutorul celulei
active pentru masurarea rezistentei electrice a probelor ISO 527/2-1B, cat si cu ajutorul celulei

'” imagine adaptati din [39]
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pasive pentru masurarea rezistentei electrice a probelor nestandardizate dupa schema electrica din
Figura 5.7.b.

. Suprafete grafitate
/

.40
L 150 i .
' Suprafati de contact
grafitata
a. b.

Figura 5.7. Grafitarea probelor ISO 527/2-1B in vederea masurarii conductivitatii pe directie longitudinala:
a — schema metodei de grafitare; b — schema electricd de mdsurare a rezistentei probei’.

Pentru determinarea pe directie normalda (ND) a conductivitatii materialelor injectate in
matritd sub forma epruvetelor ISO 527/2-1B care au fost grafitate ca in Figura 5.8.a.
Dupa procesul de grafitare, rezistenta electrica a acestor probe a fost determinata cu ajutorul

celulei pasive pentru masurarea rezistentei electrice a probelor subtiri dupa schema electrica din
Figura 5.8.b.

Segment de epruvetd neutru, in volumul
Suprafete grafitate >/ cdruia nu circuld curentul electric

pe ambele fete \O\\ A
o . _ ll Suprafati de

\ contact grafitatd

30

a. b.

Figura 5.8. Grafitarea probelor ISO 527/2-1B in vederea masurarii conductivitatii pe directie normala:
a — schema metodei de grafitare; b — schema electricd de mdsurare a rezistentei probei .
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5.2.2.2. Influenta grafitarii suprafetelor de contact

Pentru acest studiu, s-au efectuat serii de experimente in care suprafetele de contact ale
probelor au fost pregatite in mod diferit: fara grafit — suprafetele de contact au fost doar curdtate cu
alcool izopropilic; cu grafit — la care suprafetele de contact au fost acoperite cu rasind
electroconductoare continand in suspensie pulbere de grafit (Graphit 33, fabricatd de Kontakt
Chemie - Belgia).

Reprezentarea grafica a rezultatelor experimentale obtinute prin masurarea conductivitatilor
epruvetelor halterd, confectionate din nanocompozitul TPU/MVCNT sunt prezentate in Figura 5.9.

' imagine publicata si adaptata in [43]
"2 imagine publicati si adaptata in [43]
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Efectuand analiza ANOVA pentru determinarea ponderilor factorilor de influenta:
concentratia de nanotuburi de carbon si metoda de pregatire a probelor cu sau fara grafit, asupra
marimii electrice lg(conductivitate), au rezultat valorile prezentate in Tabelul 5.2.

Din acest tabel rezulta ca pentru compozitul TPU/MWCNT preparat prin metoda I masurat pe
directie normald, ponderea metodei de pregatire pentru mdsurarea conductivitatii suprafetei este
foarte mare, de 37.43%, fatd de comparabil cu cel mai important factor caracteristic al materialului,
respectiv, concentratia nanotuburilor de carbon, care are o influentd statistica In cadrul acestui
studiu de numai 58.09%.

In conformitate cu rezultatele de mai sus, concluzia este ci metoda de pregitire a contactelor
probelor are o influenta statistica foarte mare, care poate afecta rezultatele masuratorilor electrice.

Tabelul 5.2.
Centralizatorul ponderilor factorilor de influentd
. Influenta grafitarii asupra lg(conductivitate) (%)
Material - - - -
Concentratie Grafitare contacte  Grafitare*Concentratie Erori
TPU/MWCNT 58.09 37.43 3.44 1.03
L.E-02 1.E-02
O Fara grafit OFara grfe_lﬁt
T LE-04 B Cu grafit TLE04 - M Cu grafit
<9 ol
% 2
2 1.E-06 2 L.E-06 -
S S
Z z
S L.E-08 A S L.E-08 -
= =
= =
= E
S LE-10 1 S 1.E-10
LE-12 LE-12
1 3 5 1 3 5
Concentratie [wt.%] Concentratie [wt.%]
a. b

Figura 5.9. Comparatie intre conductivitatile probelor din TPU/MWCNT preparat prin metoda 1 cu contacte grafitate
si negrafitate injectate la 190 °C (a) si la 200 °C (b). (Sistemul 1 directia LD).

5.2.3. Metode pentru compensarea tensiunii electromotoare prezente in probele de material

Caracteristic nanocompozitelor polimerice, este faptul cd in volumul materialului sunt
prezente sarcini electrice spatiale stocate de capacitatile formate de reteaua electrica constituita din
nanotuburile de carbon. Aceste sarcini spatiale constituie o sursa de tensiune existenta in materialul
probei studiate si poate afecta masuratorile electrice. Cantitatea de sarcind electricd poate fi
diminuata in timp, prin electrificarea probei masurate care se realizeaza prin aplicarea unor curenti
electrici care produc descarcarea acestor sarcini dupa o caracteristica de tip exponential [31].

Specific nanocompozitelor polimerice, este faptul cd la anumite concentratii ale nanotuburilor
de carbon, rezistentele, respectiv capacitdtile echivalente in material sunt extrem de mari, astfel
incat timpul de injumatatire al sarcinilor (constanta de timp) 7 pe durata electrificarii probelor poate
fi de ordinul orelor [31].

5.2.3.1. Metoda de masurare in curenti reversibili

In cazul nanocompozitelor cu concentratii de nanotuburi de carbon mai mici de 3 wt. %,
capacitatea si rezistenta electrica echivalenta au valori foarte mari, astfel incat, constantele de timp
de injumititire ajung sa fie chiar de ordinul orelor [8]. In astfel de conditii, pentru a efectua mai
rapid masuratori electrice se recomanda utilizarea unei metode care permite compensarea
potentialului electric generat de prezenta sarcinilor spatiale.
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Pentru a compensa potentialul electric generat de prezenta sarcinilor electrice spatiale aflate
in volumul de material, s-a utilizat o metoda de masurare care consta in aplicarea pe proba, in prima
faza, a unei tensiuni pozitive, urmatd de o faza in care tensiunea are polaritatea inversatd. Metoda se
numeste masurarea rezistentelor prin aplicarea curentilor reversibili [42]. Schemele echivalente n
urma aplicarii pe probe a tensiunilor pozitive, respectiv negative sunt prezentate in Figura 5.10 [43].

Pentru calculul rezistentei electrice a probei se aplica legea a II-a a lui Kirchhoff pe circuitele
din Figura 5.10, unde avem:

U+Ug=RI, , pentrucazul de aplicare a tensiunii pozitive +U (Figura 5.10.a); (5.6)
—U+Ug =—-RI,, pentru cazul de aplicare a tensiunii negative —U (Figura 5.10.b) . (5.7)

Din cele doua relatii rezulta ca rezistenta electrica a probei este independentd de Uy si este
determinata strict de cele doua valori masurate ale rezistentelor R,, respectiv R,, conform relatiei
RR
— 115
R +R,
in care: U este tensiunea sursei, [V]; Uy — potentialul electric creat de sarcinile spatiale din proba,
[V]; R — rezistenta electrica a probei, [Q2]; I, si [, — curentii care trec prin proba de material in
cazul alimentdrii cu tensiune pozitiva, respectiv negativa; R, si R, —rezistentele masurate in cazul
alimentarii cu tensiune pozitiva, respectiv negativa.

Sursd Proba Sursd _ Probad

Figura 5.10. Schema echivalentd a circuitului de masura:
. . e . . .o 13
a —cu tensiune de alimentare pozitiva, b —cu tensiune de alimentare negativa .

5.2.3.2. Aplicarea ciclicd a metodei de miasurare in curenti reversibili

Schemele de masurare in curenti reversibili a conductivitatii probelor de material studiate in
programul de cercetare sunt prezentate in Figura 5.11, in care sursa de curent redus Keysight
B2961 utilizata la masurarea rezistentei probelor este programata sa efectueze masuratorile dupa un
algoritm care aplica mai multe cicluri de masurare in curenti reversibili [43].

Diagrama Figura 5.12 din prezinta un exemplu de utilizare a metodei respective, pentru care
se aplicd cate trei cicluri de masurare in curenti reversibili din care rezultd valorile masurate
R,,,R,, respectiv R, , R .

" imagine adaptati si publicata in [43]
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Figura 5.11. Schema de mdsurare cu curenti reversibili a rezistentei electrice .
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Figura 5.12. Diagrama pentru masurarea rezistentei electrice a unei probe prin metoda curentilor reversibili .

5.2.3.3. Influenta numarului de cicluri la masurarea rezistentei electrice prin metoda
curentilor reversibili

Pentru testarea metodei prezentate in subcapitolul anterior, am studiat influenta numarului de
cicluri aplicate la masurarea rezistentei electrice prin metoda curentilor reversibili asupra erorilor de
masurd. Valorile rezistentelor electrice masurate prin aceastd metoda pe epruvetele haltera injectate
in matritd din 1 wt. % TPU/MWCNT sunt prezentate in Tabelul 5.3.

Marimile rezistentelor electrice Rj; (i=1,2 si j=1+6) au fost mdsurate conform diagramei din
Figura 5.12. Asa cum se poate observa in acest tabel, valorile rezistentelor calculate R cu ajutorul
formulei (5.8) din ultimul ciclu de masurare, erorile (R+ —Rf)/ R, sunt cele mai mici, acestea
scazand de la un ciclu la altul de la 7.2%, 5.26% la 4.37% pentru tensiunile aplicate de +£100 V' [43].

Erorile (R -R, )/ R rezultate din masurarea prin metoda In curent continuu, comparativ cu
metoda curentilor reversibili, releva de asemenea faptul ca in ultimul ciclu de masurare erorile scad
de la 3.08%, la 1.11% pentru tensiuni aplicate de +100 V. Se observa de asemenea cd erorile de
mdsurare prin metoda cu curenti reversibili sunt mai mici decat cele determinate prin metoda in
curent continuu.

' imagine adaptata si publicata in [43]
' imagine adaptati si publicata in [43]
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Tabelul 5.3.
Valorile misurate ale rezistentei probelor confectionate din 1 wt. % TPU/MWCNT'
Tensi o Eroarea Eroarea
ensiunca 9 arimea 9
aplicats [ V] Ciclu eloctrios Rezistenta [Q] % 100(%) R-R. 100 (%)
R, (R+) 2.32E+09
1 Rp (R-) 2.15E+09 72 3.08
R 2.23E+09
Ry (R+) 2.36E+09
+100 2 Ry (R-) 2. 24E+09 5.26 1.66
R 2.30E+09
R (R+) 2.39E+09
3 Ris (R-) 2.29E+09 437 1.11
R 2.34E+09

5.3. Determinarea anizotropiei electrice a nanocompozitelor polimerice injectate in matrita

Deoarece nanocompozitele polimerice intrd n categoria materialelor neomogene cu structuri
disperse [44], este de asteptat ca acestea sa prezinte anizotropii importante ale proprietatilor lor
fizice [45].

Pentru studierea pe trei directii a anizotropiei nanocompozitelor polimerice, s-au efectuat
cercetdri cu privire la modificarea conductivitatii in functie de directia de aplicare a curentului
electric / fata de principalele directii in reperele injectate in matrita. Pentru acest studiu, masurarea
proprietatilor electrice s-a efectuat pe urmatoarele trei directii: directie longitudinala (LD), paraleld
cu directia de curgere (FD) a frontului de topiturd din timpul procesului de injectare In matrita;
directia transversala (TD), paraleld cu latura mare a sectiunii transversale a epruvetei; directia
normala (ND), perpendiculara pe suprafata epruvetei.

Rezistentele probelor astfel preparate au fost determinate cu ajutorul celulei pasive pentru
masurarea rezistentei electrice a probelor subtiri conform schemelor din Figura 5.13.

Experimentele privind anizotropia determinata pe probele de material prelevate din epruvetele
haltera injectate In matritd au fost efectuate prin masuratori ale conductivitatii pe directiile
longitudinale (LD), transversale (7D), respectiv normale (ND) si au fost efectuate conform metodei
descrise 1n subcapitolul anterior.

Cu ajutorul datelor experimentale prezentate schematic in diagrama din Figura 5.14, au putut
fi determinati coeficientii de anizotropie electrica S, si B, prezentati in Tabelul 5.4.

Coeficientii de anizotropie electricd S, si f;, s-au determinat cu ajutorul relatiilor:
By =oy/o,, (5.9)
Byr=0,/0;, (5.10)

in care: S, coeficientii de anizotropie intre directiile LD versus ND; £, — coeficientii de
anizotropie intre directiile LD versus TD; o, o, si o,— conductivitatea electricd pe directiile LD,

ND, respectiv TD. Rezultatele obtinute din experimente au fost prezentate grafic in Figura 5.14.
Anizotropia acestor materiale se explicd datoritd efectului fountain-flow” care produce
aliniarea 1n substratul ’sub-skin” a nanotuburilor de carbon [43].
Sumarul analizei ANOVA prezentat in Tabelul 5.5 releva faptul ca, in timp ce influenta
concentratiei asupra conductivitatii este de 96.11%, influenta directiei de mdsurare a conductivitatii
este de 2,21%, iar interactiunea directie-concentratie are o influenta de 1.64%.

' valori publicate in [43]
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Tabelul 5.4.
Anizotropia conductivititii nanocompozitului TPU/MWCNT misurati pe probe prelevate'’
MWCNT (wt. %)

Anizotropi
fizotropia 0.1 03 05 1 3 5
B, 123 1.57 1.56 16.32 22.82 3031
By 1.16 13 1.17 0.40 0.72 121
S ND < € 10
T FD ) QFD ' <FD

=
| N :
a. b. c.

Figura 5.13. Schemele de aplicare a electrozilor pe probele prelevate, corespunzatoare directiilor de mdsurare:
a-ND; b—LD; c—TD "

1.E-03
OND

1.E-04 - BTD
BLD
1.E-05 -
1.E-06 -
1.E-07

1.E-08

Conductivitate [S/cm]

1.E-09

1.E-10

1.E-11 -
0.1 0.3 0.5 1 3 5
Concentratie [wt. %]

Figura 5.14. Comparatie intre valorile conductivitatii probelor din TPU/MWCNT mdsurate
pe cele trei directii (Sistemul 2) *°.

Tabelul 5.5.
Analiza ANOVA pentru stabilirea influentei directiei de masurare pe compozitul TPU/MWCNT
. o Seq SS . o
Factor de influenta DF Adj S8 Adj MS F P P (%)
Concentratie 5 220.204 44.041 12483.05 0 96.11
Directie de masurare 2 5.062 2.531 717.42 0 2.21
Directie*Concentratie 10 3.757 0.376 106.49 0 1.64

' date publicate in [43]
'8 imagine publicata si adaptata in [43]
' imagine adaptati si publicata in [43]
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5.4. Influenta tensiunii de masurare aplicate pe probe asupra conductivitatii

Pentru studierea influentei tensiunii de masurare asupra conductivitatii, s-au efectuat
experimente pe epruvete haltera confectionate din TPU/MWCNT prin injectare in matrita, asupra
cdrora s-au efectuat mdsurdtori ale rezistentelor electrice cu ajutorul sistemului 2. Conductivitatile
au fost masurate pe directie normald (ND) pentru concentratiile de 0.1, 0.3, 0.5, 1, 3 s1 5 wt.%
MWCNT.

Pentru studiul influentei statistice a tensiunilor de masurare aplicate pe probe, comparativ cu
cel al concentratiei nanotuburilor de carbon asupra conductivitatii, s-a efectuat analiza ANOVA. Asa
cum se observa in raportul centralizat in Tabelul 5.6, pentru tensiuni aplicate pe directie normala
(ND) mai mici de 30 V, tensiunea de masurare are o pondere de numai 0.03% fata de 99.93%, cat o
are concentratia nanotuburilor de carbon asupra marimii raspuns Ig(conductivitate).

Din moment ce valoarea tensiunii aplicate nu are influentd statisticd semnificativa asupra
conductivitatii, experimentele efectuate pe compozitele polimerice ranforsate cu nanotuburi de
carbon se vor efectua prin aplicarea pe probe a unei singure valori a tensiunii, dupa cum urmeaza :

e Pe directie normala (ND) — 10 V pentru concentratii mai mari de 1 wt.% MWCNT;

o Pe directie normala (ND) — 200 V pentru concentratii de pana la 1 wt.% MWCNT;

« Pe directie longitudinala (LD) — 40 V pentru concentratii mai mari de 1 wt.% MWCNT;

o Pe directie longitudinala (LD) — 200 V pentru concentratii de pand la 1 wt.% MWCNT.

Tabelul 5.6.
Analiza ANOVA pentru stabilirea influentei tensiunii de masurare pe compozitul TPU/MWCNT
. < Seq SS . o
Factor de influenta DF Adj SS Adj MS F P P (%)
Concentratie 5 104.708 20.942 7676.51 0 99.93
Tensiune 3 0.031 0.01 3.79 0.033 0.03

5.5. Concluzii

In acest capitol au fost prezentate sistemele si metodele specifice pentru misurare a
proprietatilor electrice ale nanocompozitelor polimerice. De asemenea, au fost prezentate rezultatele
testelor de verificare a sistemelor si ale metodelor. Pe baza rezultatelor caracterizarii, pot fi trase
urmatoarele concluzii:

. Rezultatele experimentale obtinute cu ajutorul ambelor sisteme de masurare utilizate sunt
foarte apropiate, influenta sistemelor de neavand influentd semnidicativa asupra
conductivitatii experimentele. Concluzia fiind ca ambele sisteme sunt de incredere;

. Grafitarea suprafetelor de contact ale probelor cu rasina de Graphit 33 reduce rezistentele
de contact de la valori de ordinul a 10" Q, la 10? Q, in cazul sistemului 1 side la 10* Q, la
10> Q in cazul sistemului 2. Acest fapt determind ca in continuare toate masuritorile
electrice sa fie efectuate numai pe probe cu suprafete de contact acoperite cu grafit;

. Metoda de masurare a rezistentei electrice 1n curenti reversibili permite reducerea timpului
pentru efectuarea masuratorilor precum si al erorilor de masurare a conductivitatii,

. Anizotropia conductivitdtii studiatd pe cele doua directii ND si LD, are o influenta
semnificativa de 9.17% in cazul nanocompozitului TPU/MWCNT, in timp ce anizotropia
studiata pe cele trei directii ND, TD si LD are o influentd mai mica de 5%, care se situeaza
sub nivelul intervalului de semnificatie. Totusi, pentru concentratiile mai mari de 1 wt. %
nanotuburi de carbon, conductivitatea electrica in directia paraleld este mai mare decat cea
din directia perpendiculara cu cel putin 2 ordine de marime;

o Tensiunea de masurare avand o pondere de numai 0.03% fatd de 99.93% cat o are
concentratia nanotuburilor de carbon asupra marimii raspuns lg(conductivitate), ne
permite efectuarea de experimente de masurare a marimilor electrice prin aplicarea unei
singure valori nominale a tensiunii aplicate.
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Capitolul 6 - Cercetari experimentale privind influenta conditiilor de prelucrare
ale nanocompozitelor polimerice asupra conductivitatii

In cadrul acestui capitol a fost studiatd influenta asupra conductivitatii atat a concentratiei de
nanotuburi de carbon aflate in compozitia nanocompozitelor polimerice, cit si influenta
parametrilor proceselor de prelucrare ale acestor materiale.

6.1. Comportamentul electric al nanocompozitelor EVA/MWCNT injectate in matrita

Din valorile masurate ale conductivitdtii materialelor studiate se pot determina concentratiile
si exponentii critici, prin logaritmarea ecuatiei cu exponent critic (1.2) conform modelului ”power-
law”, din care rezulta forma liniara a acesteia

Ino=Ino, +tln(¢-4¢,) , (6.1)

in care: o este conductivitatea compozitului; o, — conductivitatea materialului de umplutura

format din nanotuburi de carbon; ¢, — concentratia critica a materialului de umplutura, la care
materialul efectueaza tranzitia izolator-conductor; ¢ — concentratia materialului de umplutura, cu
conditia ca ¢. < @; t — coeficientul critic, reprezinta panta dreptei de regresie in diagrama log-log.
Avand forma liniarizatd cu variabila independentd ¢, ecuatia (6.1) devine astfel modelul
ecuatiei de regresie liniard, din care se pot determina parametrii critici ¢, si ¢ cu ajutorul datelor

experimentale, utilizdnd Solverul din Microsoft Excel [46].

Diagrama din Figura 6.1. prezintd conductivitatile determinate experimental pe probele
injectate Tn matrita la diferite temperaturi din nanocompozitele EVA/MWCNT, avand concentratiile
de 1,3 515 wt. % MWCNT [47].

Deoarece temperatura de injectare a nanocompozitelor polimerice EVA/MWCNT are o
influenta semnificativa, s-au obtinut regresii distincte fiecarei temperaturi de injectare, (Figura 6.2).

Din analiza ANOVA efectuata in Minitab 16 asupra modelului general liniar al conductivitatii
nanocompozitului EVA/MWCNT, prezentata sumar in Tabelul 6.1, rezulta cd factorii concentratie
si temperatura au ponderi de 96.41%, respectiv 2,33.

Obtinerea modelelor matematice bazate pe regresii neliniare multivariabild bazate pe ecuatiile
modelului matematic ”power-law” necesita determinarea coeficientilor ecuatiilor de regresie, pentru
care am implementat Tn Matlab R2016b un pachet de aplicatii. Aplicatiile determina coeficientii
ecuatiilor de regresie neliniard multivariabila conform modelului matematic ales, si traseaza in trei
dimensiuni suprafetele de regresie, impreund cu punctele valorilor experimentale marcate prin
centrele sferelor prezente in diagrame.

Tindnd cont de ponderile factorilor analizati si de interactiunea dintre acestia, in cazul
nanocompozitului EVA/MWCNT, se poate alege pentru calculul conductivitatiitun model neliniar
multivariabild, corespunzator unei legi de variatie de tip “power-law”

lg(o(4,T))=b,, +b,, -T+b,, -T* +b,,-T-¢+b,, -1g(¢—b,, ) — model neliniar multivariabila, (6.2)

in care: 0'(¢,T ) este conductivitatea electricd functie de concentratia nanotuburilor de carbon ¢ si
de temperatura topiturii 7'; b,,,b,,,b,,,b,,,b;, b, — coeficientii ecuatiei suprafetei de regresie.

Coeficientii ecuatiei (6.2) ai modelului neliniar multivariabild s-au obtinut prin rularea
aplicatiei Matlab. Regresia neliniara multivariabild a obtinut un coeficient de determinatie

R? =0.988, iar ecuatia suprafetei de regresie din Figura 6.3 a devenit
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lg(o(4,T))=-40.84+0.36-T —0.001-T* —0.004-T - +12.92-1g(p— 0.4) . (6.3)

In Figura 6.4 sunt prezentate imaginile SEM ale suprafetelor de rupere criogenici a probelor
injectate Tn matritd din EVA/MWCNT cu 1 wt. % MWCNT. Suprafata fracturatd a compozitului
prezintd multe nereguli si, in functie de conditiile de incarcare si turnare a nanotubului, in imaginile
SEM pot fi identificate trei tipuri diferite de distributii: nanotuburi izolate, nanotuburi dispersate
uniform si aglomerari sferice similare. Aglomerdrile de nanotuburi sunt marcate in imaginea din
stanga n cercuri galbene, iar in dreapta este prezentata imaginea detaliatd a unei aglomerari [47].
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Figura 6.1. Conductivitdtile masurate pe probele injectate din compozitul EVA/MWCNT *°.
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Figura 6.2. Dreptele (a) si curbele de regresie (b) rezultate din datele experimentale pentru compozitul EVA/MWCNT.
Tabelul 6.1.
Analiza ANOVA pentru compozitul EVA/MWCNT
3 . Seq SS . 0
Factor de influenta DF Adj SS Adj MS F P P (%)
Concentratia 2 241.465 120.732 2310.33 0 96.41
Temperatura topiturii 2 5.835 2.917 55.82 0 2.33
Concentratia * Temperatura topiturii 4 2.689 0.672 12.87 0.001 1.07

*% imagine publicata si adaptati in [47]
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Figura 6.3. Suprafata de regresie a conductivitatii nanocompozitului EVA/MWCNT functie de concentratie §i
temperaturd dupa modelul “power-law”.
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Figura 6.4. Microstructura SEM a nanocompozitului 1 wt. % EVA/MWCNT *'.
6.2. Comportamentul electric al nanocompozitelor TPU/MWCNT injectate in matrita

Diagrama din Figura 6.5 prezintd conductivititile determinate experimental pe probele

injectate Tn matrita la diferite temperaturi din nanocompozitele TPU/MWCNT, avand concentratiile
de 1,3 si 5 wt. % MWCNT.

*! imagini publicate si adaptate in [47]
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Pentru previzionarea conductivititii in functie de concentratie, pentru temperaturile de
injectare a nanocompozitelor TPU/MWCNT s-au trasat dreptele, respectiv curbele de conductivitate
prezentate In Figura 6.6, cu ajutorul ecuatiilor "power-law” (6.1).

Analiza ANOVA efectuata pe modelul general liniar al conductivitdtii compozitului
TPU/MWCNT este prezentatd in Tabelul 6.2. Analiza releva faptul ca temperatura topiturii are o
influenta nesemnificativd asupra conductivitdtii, de numai 0.6%, fatd de ponderea celui mai
important factor de influenta, concentratiei nanotuburilor de carbon, cu un procent de 99.14%.

Figura 6.7 prezintd imaginea SEM ale suprafetelor de rupere criogenicd a probelor din
TPU/MWCNT injectate in matritd la temperatura de topire la 200 °C.

Morfologia prezintd o bund dispersie a nanotuburilor in matricea TPU, dupd cum indica
punctele deschise la culoare. Cu toate acestea, in imagina SEM din Figura 6.7 a compozitului cu
concentratia de 5 wt.% au fost identificate unele aglomerate secundare (marcate prin cercurile din
figur). In principiu, aceste aglomerate secundare se formeaza in timpul procesului de injecare in
matrita [48].
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Figura 6.5. Conductivitatile mdsurate pe probele injectate din compozitul TPU/MWCNT.
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Figura 6.6. Dreptele (a) si curbele de regresie (b) rezultate din datele experimentale
pentru compozitul TPU/MWCNT.

Tabelul 6.2.
Analiza ANOVA pentru compozitul TPU/MWCNT
. o Seq SS . o
Factor de influenta DF Adj SS Adj MS F P P (%)
Concentratia 2 19.93 996  386.46 0.003 99.14
Temperatura topiturii 1 0.12 0.12 4.67 0.163 0.60
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20.00 kV[10 0

Figura 6.7. Microstructura SEM a nanocompozitului 5 wt. % TPU/MWCNT **.
6.3. Comportamentul electric al nanocompozitelor PP/MWCNT injectate in matrita

Diagrama din Figura 6.8 prezintd conductivititile determinate experimental pe probele
injectate In matritd la diferite temperaturi din nanocompozitele TPU/MWCNT, avand concentratiile
de 1,3 515 wt. % MWCNT [49].

Concentratiile si coeficientii critici au fost determinati pe baza modelului ”power-law” cu
ecuatia (6.1). Din datele experimentale s-a obtinut regresia liniara preprezentatd grafic in Figura 6.9
cu ajutorul ecuatiei

lg(o(p))=—6.27+6.56-1g(¢p— 0.87) . (6.4)

Din Tabelul 6.3 de analiza ANOVA efectuatd pe modelului general liniar al conductivitatii
rezultd cd factorul concentratie nanotuburi de carbon are o influentd statisticd de 99,81% asupra
conductivitatii nanocompozitului PPPMWCNT. Ceilalti factori studiati, temperatura si presiunea de
injectare, prezintd o influenta statistica nesemnificativa asupra conductivititii electrice.

Tabelul 6.3.
Analiza ANOVA pentru compozitul PP/MWCNT
Pt g e DF i%‘} sy AdjMs F P P (%)
Concentratie 2 422.557 211.278 9501.6 0 99.81
Temperatura injectare 1 0.053 0.053 241 0.138 0.01
Concentratie*Temperatura injectare 2 0.353 0.176 7.93 0.003 0.08

*? imagini publicate si adaptate in [48]
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Figura 6.8. Conductivitatile masurate pe probele injectate din compozitul PP/MWCNT.
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Figura 6.9. Dreapta (a) si curba de regresie (b) rezultate din datele experimentale pentru compozitul PP/MWCNT .
6.4. Comportamentul electric al nanocompozitelor LDPE/MWCNT injectate in matrita

Conductivitdtile determinate experimental pe probele injectate din compozitul
LDPE/MWCNT, avand concentratiile de 0.1, 0.3, 0.5, 1, 3 si 5 wt. % MWCNT si injectate cu
debitul de 50 cm’/s, la presiunea de 50 MPa, sunt reprezentate in Figura 6.10.

Spre deosebire de materialele studiate mai sus, nanocompozitul LDPE/MWCNT a prezentat
un comportament deosebit in ceea ce priveste variatia conductivitatii functie de concentratie si
temperatura de injectare. In primul rand, observdm cd acest nanocompozit are conductivititi mult
mai mici decat EVA, TPU si PP ranforsate cu nanotuburi de carbon. In al doilea rand, pentru acest
material au fost determinate praguri critice la care se efectueaza tranzitia izolator-conductor pentru
concentratii mai mari de 5 wt. % nanotuburi de carbon.

Conductivitatile sunt reprezentate prin dreptele, respectiv curbele de regresie din Figura 6.11,
obtinute prin liniarizarea ecuatiei modelului "power-law”

lg(o)=1glo, )-s-lg(t. - 4) . (6.5)

in care: lg(o) este conductivitatea electricda exprimatd in scald logaritmica; Ig(o,) -

conductivitatea matricei polimerice, (termenul liber); s — panta dreptei (exponentul critic); ¢, —

concentratia criticd; ¢ — concentratia nanotuburilor de carbon exprimata in procente de masa.

> imagine publicata si adaptati in [49]
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Efectuand analiza modelului general liniar ANOVA asupra conductivitdtii nanocompozitului
LDPE/MWCNT (Tabelul 6.4), se constatd cad factorii concentratie si temperaturd au ponderi de
67.37, respectiv 5.1%, debitul de injectare are o influentd de numai 0.82%, iar presiunea de
injectare nu are influenta statistica asupra conductivitatii. Interactiunile concentratiei cu temperatura
topiturii si cu debitul au ponderi de 22.9, respectiv 2.94%, iar interactiunea dintre temperatura si
debit are o pondere deosebit de redusa, de numai 0.19%.
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Figura 6.10. Conductivitatile masurate pe probele injectate din compozitul LDPE/MWCNT.
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Figura 6.11. Dreptele (a) si curbele (b) de regresie pentru determinarea conductivitatii compozitului LDPE/MWCNT.

Tabelul 6.4.
Analiza ANOVA pentru compozitul LDPE/MWCNT
Factor de influenta DF ie(g gg Adj MS F P P (%)
Concentratia 5 305.103 61.021 1464.08 0 67.37
Temperatura topiturii 2 23.08 11.54  276.88 0 5.10
Debitul 2 3.72 1.86 44.63 0 0.82
Concentratia * Temperatura topiturii 10 103.713 10.371 248.84 0 22.90
Concentratia * Debitul 10 13.305 1.33 31.92 0 2.94
Temperatura topiturii * Debitul 4 0.87 0.218 5.22 0.001 0.19

Dispersia nanotuburilor de carbon in matricea de LDPE a fost analizatd prin micorsopie SEM.
Analizand imaginile SEM de pe suprafetele fragmentate criogenic din Figura 6.12, se observa in
mod evident cum nanotuburile (de culoare deschisd) sunt foarte bine dispersate In matricea
polimerica, astfel incat. Cu toate acestea, in microstructurile nanocompozitelor cu 5 wt. % pot fi
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puse in evidentd unele aglomerari (marcate in chenare galbene). in Figura 6.12 pot fi observate
goluri formate in timpul procesului de injectare in matritd (marcate in cercuri galbene) [50].

a. b.
Figura 6.12. Microstructura SEM a compozitului 5 wt. % LDPE/MWCNT .

6.5. Concluzii

Cu privire la influenta parametrilor de prelucrare a nanocompozitelor polimerice asupra

comportamentul electric, pot fi trase urmatoarele concluzii:

« In cazul nanocompozitelor polimerice studiate care au efectuat deja tranzitia izolator-
conductor, pentru care se aplicdi modelul matematic “power law” cu ecuatia (1.1),
concentratia nanotuburilor de carbon are de departe cea mai mare influentd statistica
asupra conductivitatii, comparativ cu oricare dintre parametrii de prelucrare al acestor
materiale;

« In cazul nanocompozitelor polimerice intr-un domeniu de concentratii care nu permit
efectuarea tranzitiei izolator-conductor, si pentru care se aplicd modelul matematic ’power
law” cu ecuatia (1.2);

« In cadrul experimentelor efectuate pe nanocompozitele din TPU ranforsate cu nanotuburi
de carbon, s-a demonstrat ca procesele de imbatranire ale acestor materiale conduc la o
crestere nesemnificativa a conductivitatii;

. Efectele proceselor de oboseald mecanicd a reperelor fabricate din nanocompozite
polimerice solicitate la tensiuni de deformare mecanica in regimuri ciclice alternative, sunt
minore in ceea ce priveste modificarea conductivitatii. Astfel incat, de la inceputul
aplicarii ciclurilor de oboseald, pana la aparitia fisurilor fara efect catastrofal in structura
materialului, conductivitatea electrica are o usoara crestere, dupd care revine la valorile
initiale. Aceasta caractreristica ar putea servi drept metodd pentru monitorizarea In timp
real a starii de oboseala a reperelor expuse solicitarilor mecanice ciclice;

. Procesele de reciclare aplicate nanocompozitelor polimerice au pus in evidentd o crestere
nesemnificativa a conductivitatii. De aici se poate trage concluzia, ca in urma proceselor
de reciclare, nanocompozitele polimerice termoplaste isi pastreazd starea cu privire la
conductivitatea electrica, fiind recomandate pentru reintroducerea in circuit a deseurilor
formate din astfel de materiale.

** imagini publicate si adaptate in [50]
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Capitolul 7 — Studiul senzitivitatii electrice a unor nanocompozite
polimerice

Proprietatile piezorezistive ale nanocompozitelor polimerice pot fi studiate prin trasarea
curbelor de senzitivitate, in urma aplicarii asupra probelor a unor incercari mecanice cu sarcini
statice sau variabile. Totusi, In cazul exploatdrii in conditii reale a acestor materiale, sarcinile
aplicare nu urmeaza o caracteristica specificd incarcarilor constante in timp, cu viteze de crestere
constante sau periodice. In majoritatea cazurilor sunt aplicate incdrciri mecanice, urmate de timpi
de relaxare dupa care pot aparea descarcari sau Incarcari suplimentare.

7.1. Conditiile de experiment pentru determinarea senzitivitatii electrice

Pentru efectuarea experimentelor, s-au injectat in matritd epruvete halterd din compozitele
EVA/MWCNT si TPU/MWCNT, avand concentratiile de 1 wt.%, 3 wt.% si 5 wt.%.

Experimentele de deformare-relaxare au fost efectuate pe probe tip halterd preparate specific
testelor de tractiune ca in [34].

Testele mecanice de deformatie prin tractiune si de relaxare s-au efectuat cu ajutorul
sistemului pentru determinarea senzitivitatii electrice a nanocompozitelor polimerice, la care masina
universald Testometric M350-5AT a fost programata sd efectueze regimuri de tractiune relaxare
asupra probelor dupa un plan de deformatie prezentat in Figura 7.1. Asa cum se observa in
diagrama, s-au aplicat pe fiecare probd patru regimuri succesive de deformare-relaxare cu
deformatiile initiale de 0.5%, 1%, 2%, 5% cu viteze de 5 mm/min.

Figura 7.2 prezinta schema de aplicare a metodei pentru determinarea senzitivitatii electrice a
nanocompozitelor polimerice [34].

Curbele de senzitivitate electrica s-au trasat in urma efectudrii achizitiilor de date in timp real
pe durata testului de deformare-relaxare. Datele achizitionate au constituit din valorile rezistentelor
electrice masurate la intervale de cate o secunda.
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Figura 7.1. Diagrama pentru testul de deformatie-relaxare. Figura 7.2. Schema pentru masurarea rezistentei

electrice a probei pe durata testului de deformare-
relaxare

= imagine adaptata si publicatd in [34]
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7.2. Determinarea proprietatilor mecanice ale nanocompozitelor polimerice

Analizand curbele de tensiuni-deformatii din Figura 7.3 se constata ca rezistenta la tractiune a
nanocompozitelor EVA/MWCNT si TPU/MWCNT cresc o datd cu cresterea continutului de
nanotuburi de carbon.

Pentru compozitele EVA/MWCNT si TPU/MWCNT s-au efectuate testele de tractiune
relaxare pentru care s-a aplicat programul de deformare conform diagramei din Figura 7.1. Pentru
nanocompozitele din EVA/MVCNT injectate la temperatura de 180 °C si TPU/MWCNT injectate la
temperatura de 190 °C, s-au obtinut curbele reprezentative ale tensiunilor de relaxare din Figura 7.4,
respectiv Figura 7.5, pentru deformatiile specifice initiale de 0.5, 1, 2, respectiv 5 %, realizate la
viteze de deformare de 5 mm/min.
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Figura 7.3. Curbele reprezentative de tensiuni-deformatii a compozitelor EVA/MWCNT (a) % si TPU/MWCNT (b).
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Figura 7.4. Curbele tensiunilor de relaxare pentru Figura 7.5. Curbele tensiunilor de relaxare pentru
nanocompozitul EVA/MWCNT 7. nanocompozitul TPU/MWCNT.

7.3. Piezorezistivitatea nanocompozitelor polimerice in regimuri de tractiune relaxare

electrice a nanocompozitelor polimerice permite trasarea curbelor de senzitivitate electrica, prin
achizitionarea in timp real a valorilor rezistentelor electrice ale probei supuse testului de

reprezintd valoarea initiala a rezistentei probei nedeformate.
Figura 7.6 prezintd raspunsul electric al probelor tip haltera confectionate din nanocompozitul
5 wt.% EVA/MWCNT, caracterizat prin rezistenta electrica relativda (RER), ca functie de timp

*® Imagine publicati si adaptata in [34]
*" imagine publicata si adaptati in [34]
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corespunzatoare starii de tensiune de relaxare pentru diferite valori ale deformatiei initiale aplicate
pe probe.

Comportamentul electric al compozituluit EVA/MWCNT prezentat prin curba RER din Figura
7.6, se explica prin faptul ca in momentul aplicarii asupra probei a sarcinii de tractiune care produce
deformatia, valoarea rezistentei electrice relative creste datoritd cresterii distantei medii dintre
nanotuburile de carbon.

Figura 7.7 prezinta raspunsul electric al probelor injectate in matritd din compozitul 3 wz.%
TPU/MWCNT supuse unor teste de tensiuni de relaxare. Astfel incat, singurul candidat de incredere
pentru fabricarea acestor tipuri de senzori fiind nanocompozitul 3 wt.% TPU/MWCNT.

Diagramele din Figura 7.8 prezintd factorii de marca ai nanocompozitelor EVA/MWCNT |,
respectiv TPU/MWCNT cu concentratiile de 3 si 5 wt. %.

Demn de remarcat este faptul cd pentru nanocompozitul 5 wt.% EVA/MWCNT, pentru toate
deformatiile, factorul de marca raméne aproape constant, astfel incat raspunsul piezoelectric este
liniar cu deformatiile aplicate. Un astfel de comportament face util ca acest nanocompozit sa fie
indicat pentru confectionarea traductorilor de deformatie.

Potrivit rezultatelor obtinute in urma acestor experimente, rezulta ca singurele compozite care
pot fi aplicate cu succes pentru fabricarea senzorilor de fortd sau de presiune sunt 5 wt.%
EVA/MWCNT si 3 wt.% TPU/MWCNT.
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Figura 7.6. Raspunsul mecanic i electric al compozitului ~ Figura 7.7. Raspunsul mecanic si electric al compozitului
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Figura 7.8. Factorul de sensibilitate pentru nanocompozitul EVA/MWCNT injectat la 140 °C (a) si TPU/MWCNT
injectat la 200 °C (b).

** Imagine publicati si adaptati in [34]
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7.4. Concluzii

Cu privire la senzitivitatea electrica a unor nanocompozite polimerice, pot fi trase urmatoarele
concluzii:
o Pe domeniul de deformatii la tractiune, de ¢ = (O + 5)% aplicate nanocompozitelor

EVA/MWCNT si TPU/MWCNT, comportamentul acestora este de tip visco-elastic;
electrice, pentru a putea fi fabricate din aceste materiale senzori de fortd sau deformatie;

. In cazul nanocompozitelor EVA/MWCNT, numai la concentratia de 5 wz.% MWCNT
nanocompozitul prezintd o caracteristica utila;

« Pentru nanocompozitul TPU/MWCNT, cel mai bun candidat la fabricarea de senzori este
cel care are concentratia de 3 wt.% MWCNT;

« Nanocompozitele 5 wt.% EVA/MWCNT injectate la temperatura de 140 °C si 3 wt.%
TPU/MWCNT injectate la temperatura de 200 °C, prezintd caracteristici aproape liniare,
puse in evidentd prin factori de marca aproape constanti pe domeniul de deformatii
e=(0+5)%.
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Capitolul 8 — Concluzii generale, directii viitoare de cercetare si contributii
originale

8.1. Concluzii generale

Trecand 1n revistd concluziile extrase din fiecare capitol al tezei, se pot stabili urmatoarele

concluzii generale:

« Cele doua sisteme de masurare utilizate in experimente au obtinut rezultate comparabile si
pot fi utilizate pentru studierea comportamentului electric al nanocompozitelor polimerice.

« Metodele de masurare propuse in aceastd tezd, respectiv: masurarea rezistentei electrice
prin aplicare ciclicd a metodei de masurare in curenti reversibili si grafitarea suprafetelor
de contact ale probelor si-au dovedit eficienta in cercetarea comportamentului electric al
nanocompozitelor polimerice.

« Nanocompozitele polimerice fiind materiale disperse, avand o structurd neomogend si
anizotropa, experimentele efectuate In cadrul cercetarii au pus in evidentd o influenta
statistica semnificativa a anizotropiei electrice in cazul nanocompozitelor TPU/MWCNT.

. Valoarea tensiunii de masurare in domeniile 0.1+10 V pentru directia de masurare pe
directie normala (ND) si 4+ 40 V pentru directia de masurare longitudinald (LD) nu are
influenta statistica semnificativa asupra conductivitatii electrice.

« Generarea modelului matematic pentru previzionarea conductivitatii electrice functie de
concentratie si temperaturd se bazeaza pe modelul matematic ’power-law”, ai caror
coeficienti pot fi determinati pe baza rezultatelor experimentale prin modelare neliniara
multivariabila realizata in aplicatii Matlab.

o Unele dintre conditille de prelucrare pot avea influente semnificative asupra
conductivitdtii nanocompozitelor polimerice, asa cum sunt: temperatura de injectare,
debitul fluxului de topitura, procesele de reciclare ale materialului, viteza de racire etc.

« Dintre toate compozitele studiate, doar 5 wt.% EVA/MWCNT si 3 wt.% TPU/MWCNT au
caracteristici care sd permita fabricarea din aceste materiale a senzorilor de forta.

8.2. Directii viitoare de cercetare

Cercetarile efectuate si prezentate n aceastd teza deschid oportunitatea continudrii acestora pe

urmatoarele doua directii:

« Propunerea pentru standardizare a metodelor prezentate in aceastd teza, in vederea
utilizarii lor pe scara larga, atat In domeniul cercetarii, cat si in industrie, pentru stabilirea
unor caracteristici de calitate a reperelor fabricate din nanocompozite.

o Studiul caracteristicilor piezorezistive, precum si al raspunsului electric care permit
detectarea defectelor structurale aparute in urma solicitdrilor mecanice aplicate
componentelor fabricate din nanocompozite polimerice.

8.3. Contributii personale

Pentru elaborarea tezei de doctorat care au pornit de la problemele identificate in stadiul actual
al cercetarilor, in timpul programului de cercetare avansatda din cadrul studiilor universitare de
doctorat, au fost necesare abordari, strategii si metode noi pentru efectuarea experimentelor si a
analizelor care s-au efectuat, prin urmatoarele contributii personale:

« Am conceput si realizat trei tipuri de celule de masurare a proprietatilor electrice ale
nanocompozitelor polimerice pe care le-am utilizat in experimentele efectuate asupra
materialelor studiate, asa cum sunt:

« celula activa pentru masurarea rezistentei electrice a probelor standardizate;



Cercetari teoretice si experimentale cu privire la determinarea comportamentului electric al nanocompozitelor polimerice

o celula pasiva pentru masurarea rezistentei electrice a probelor;

o celula pasiva pentru determinarea rezistentei electrice a probelor nestandardizate;
« Am conceput si realizat metode specifice pentru determinarea cu erori minime a

conductivitatii unor nanocompozite polimerice, precum:
« metoda de masurare in curenti reversibili;
« metoda ciclica de masurare in curenti reversibili;

. Am stabilit schemele de masurare si pentru grafitarea contactelor electrice ale probelor
standardizate sau nestandardizate, in vederea masurarii conductivitatii pe diferite directii;

......

nanocompozitelor polimerice in conditiile incercarilor mecanice de tractiune in trepte cu

regimuri de relaxare;

« Am efectuat un pachet de aplicatii In Matlab care permit determinarea coeficientilor
ecuatiei de regresie neliniarda multivariabild, cu ajutorul careia se pot previziona
conductivitatile ale unor nanocompozite polimerice, in functie de concentratia

nanotuburilor de carbon i a unor parametri ale proceselor de fabricatie;

« Am efectuat un studiu asupra comportamentului electric al nanocompozitelor polimerice,

care acopera intregul ciclu de viatd al acestor tipuri de materiale.
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