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Cercetari privind nanostructurarea polimerilor prin metode electrochimice si
efectul nanostructurarii asupra proprietatilor mecanice ale polimerilor

Introducere

Cercetarile asupra materialelor compozite au evoluat rapid si au castigat popularitate
datorita proprietatilor lor superioare de durabilitate. Compozitele sunt, in general, rezultatele
interventiei asupra unui material (matrice) prin adaugarea in volumul acestuia a altor doua sau
mai multe materiale cu proprietati fizice sau chimice diferite, pentru a obtine un alt material mai
eficient si mai util. Materialele compozite pot fi proiectate, in functie de necesitate, pentru a
indeplini cerinte speciale din punct de vedere structural, al proprietatilor chimice si mecanice
sau, uneori, estetice.

Compozitele au aplicabilitate in diferite industrii: industria constructiilor (pavaje,
conducte, acoperiri podele), industria aeronautica (palete, turbine, flapsuri, ampenaje, piese de
motor), industria navala (punti, catarge si invelisuri), industria transportului, a echipamentelor si
dispozitivelor medicale (bandaje, prosoape, halate, plasturi, fese, echipamente pentru blocurile
operatorii), a sistemelor de distribuire a medicamentelor, a sistemelor bio-absorbabile,
dispozitivelor protetice permanente inclusiv a implanturilor de sold, lentile artificiale, grefe
vasculare cu diametru mare, catetere. De asemenea o serie de noi aplicatii sunt in curs de
dezvoltare ca urmare a progreselor majore in domeniul biologiei moleculare si celulare.

Cel mai important domeniu de aplicare pentru materialele compozite polimerice este
industria auto. In aceastd industrie compozitele se folosesc pentru: panouri ale caroseriei,
garnituri de etansare, capace pentru roti, aripi, garnituri, panou de instrumente, volan, scaun si
piese asociate, piese ale panoului de instrumente, piese decorative, senzori, compartimente de
aprindere, barele de protectie, rotile, carcasele oglinzilor, trape, clapete, spoilere, panouri
sigurante, grile, centuri de siguranta, vase de expansiune, consola centrala, plansa bord,
panouri portiere, chedere usi.

imbunété’;irea proprietatilor, in general, si adaptarea mai buna a proprietatilor specifice la
aplicatii bine definite constituie prioritati al cercetarii materialelor compozite.

Tmbunété’girea proprietatilor mecanice necesita o mai buna intelegere a multiplelor
dependente dintre structura moleculara, morfologie, metodele de prelucrare si proprietatile
finale ale materialelor compozite. Legatura dintre structura, morfologie si proprietatile mecanice
sunt procesele sau mecanismele care au loc la incarcare la nivel microscopic Si nanoscopic:
asa-numitul camp al micro- si nanomecanicii. Cunoasterea acestor mecanisme este o cheie
pentru dezvoltarea cu succes si imbunatatirea compozitelor deja utilizate.

Compozitele polimerice sunt cele pentru care matricea este realizata dintr-un polimer in
care sunt incluse elemente de armare, elemente de umplere, elemente de incarcare, aditivi sau
alti agenti introdusi cu scopul de a modifica una sau alta dintre proprietéatile polimerului.

Asa dupa cum este cunoscut, polimerii sunt clasificati in trei categorii principale —
polimeri termoplastici, polimeri termorigizi si elastomeri. Fiecare dintre aceste clase fiind
caracterizata de proprietati comune.

Polimerii termoplastici se topesc atunci cand sunt incalziti, slabindu-si fortele inter-
moleculare (prin vibratiile termice ale moleculelor) si se solidifica la racire, revenind la rezistenta
si duritatea lor initiala in cazul in care se respecta anumite conditii de procesare.

Polimerii termorigizi se intaresc permanent datorita unor reactii chimice ireversibile
(reticulare). Spre deosebire de polimerii termoplastici, proprietatile polimerilor termorigizi se
pastreaza chiar in conditiile cresterii valorii temperaturii. Aceasta proprietate face ca materialele
compozite cu matrice termorigide sa fie extrem de avantajoase pentru aplicatii structurale.
Materialele compozite cu matrice epoxidice sunt utilizate intr-un numar mare de aplicatii in
diferite industrii, inclusiv industria aerospatiala, auto si electronica. Aceasta gama larga de
aplicatii se datoreaza proprietéatilor termomecanice favorabile ale acestor rasini si usurintei
procesarii lor.

Principalele argumente pentru utilizarea compozitelor polimerice sunt:

- procesabilitate usoara, modelabilitate (obtinereqa reperelor cu forme complicate);

- costuri de productie reduse (echilibrul energetic per volum mai bun decéat cel pentru multe alte
materiale, de exemplu, otel sau aluminiu);

- raport rezistenta/densitate avantajos;

- rezistenta la multe substante chimice si umiditate (rezistenta la coroziune, stabilitate Th mediu);
- diversitatea mare a proprietatilor (mecanice, optice, electrice, printre altele);
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- posibilitatile de modificare cu agenti organici sau anorganici;
- reciclabilitate — Tn cazul tuturor polimerilor termoplastici si al unor polimeri termorigizi (reciclare
materiala sau energetica).

Rasinile epoxidice se obtin, cel mai adesea, prin amestecul dintre doua substante

chimice aflate in stare lichida, amestec care se solidifica in urma reactiilor chimice dintre cele
doua componente numite, de reguld, rasina si, respectiv, intaritor. Nu este numai cazul rasinilor
epoxidice si nu toate rasinile epoxidice se obtin in acest mod. Avantajul enorm al utilizarii
rasinilor epoxidice obtinute in urma reactiei chimice dintre rasina si intaritor este acela ca
permite interventia asupra proprietatilor polimerului final inca Thainte de a realiza amestecul
celor doua componente, prin introducerea unor agenti — prin solubilizare (in cazul cel mai
favorabil) — ce ar putea modifica proprietatile polimerului.
La Centrul de Cercetare-Dezvoltare pentru Compozite cu Matrice Termorigide (CCDCOMT) de
la Facultatea Transfrontaliera a Universitatii Dundrea de Jos din Galati, au fost realizate, in
ultimii ani, diferite studii privind proprietatile compozitelor cu matrice epoxidice si modul in care
pot fi modificate aceste proprietati avand drept scop acumularea de date care sa permita, in
final, proiectarea proprietatilor materialelor si structurilor compozite cu matrice epoxidica. Cele
mai multe studii, la CCDCOMT, au fost efectuate asupra sistemului epoxidic Epiphen RE4020-
DE4020 si si din acest motiv studiul prezent are in atentie aceasta rasinia epoxidica.
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1. Nanostructuri si nanostructurarea matricelor polimerice

Exista anumite sisteme polimerice cu proprietati unice care pot fi atribuite direct prezentei
unor entitati structurale cu dimensiuni in domeniul nanometric. Datoritéd contributiei speciale a
acestor entitati de dimensiuni nano-, aceasta clasa de sisteme polimerice poate fi desemnata,
Tn ansamblul ei, ca materiale polimerice nanostructurate [1].

Polimerii nanostructurati si nanocompozitele hibride anorganic-organice au castigat
popularitate in ultimele doud decenii datoritd proprietatilor lor speciale, de volum sau de
suprafata. Controlul nanostructurarii polimerilor si adaugarea nanoparticulelor au dus la
imbunatatirile proprietatilor structurale si functionale intr-un numar de sisteme polimerice, ca
raspuns la cerintele continue ale sectoarelor industriale avansate. Asadar, majoritatea eforturilor
de cercetare din acest domeniu s-au concentrat pe dezvoltarea strategiilor rationale de
prelucrare pentru polimeri Si compozite nanostructurate si in promovarea unei interactiuni mai
bune intre matrice si nanoparticule [2]-{5].

Materialele polimerice nanostructurate, inclusiv micelele, nanoparticulele, nanocapsulele,
nanogelurile si nanocompozitele, pot fi preparate pe mai multe cai. Proprietatile lor, cum ar fi
stabilitatea, dimensiunea, forma, incarcarea electrostatica a suprafetei, chimia suprafetei,
rezistenta mecanica, porozitatea si asa mai departe, pot fi adaptate la functionalitatile specifice
care sunt necesare pentru a raspunde nevoilor in diferite aplicatii [6]-[8]. Stabilitatea superioara
a nanostructurilor polimerice fatd de micelele pe bazé de surfactanti le face candidatii ideal
pentru a proteja functionalitatile catalitice de mediul extern pentru o duratd de valabilitate
prelungita [9], [10].

1.1. Materiale polimerice

Polimerii sunt abundenti in natura, acestia sunt gasiti in toate sistemele vii si in diverse
materiale precum lemn, hartie, piele, fibre naturale, fiind intens utilizati pe scaré larga. in timp ce
polimerii naturali isi pastreaza importanta intrinseca, in prezent se utilizeaza in cea mai mare
parte materialele sintetice [11]-[14].

Termenul polimer provine din cuvintele grecesti poly (multe) si meros (parte). Polimerii
sunt formati dintr-un numar mare de molecule mici identice, numite monomeri [15].

Polimerii prezintd o gama larga de proprietati fizice si mecanice, care se potrivesc cu un
numar mare de aplicatii tehnice [26]. Domeniile principale de aplicare a polimerilor sunt:
materiale plastice, cauciucuri sau elastomeri, fibre, finisaje de suprafata, acoperiri si adezivi
[27], [28].

Structura chimica, masa moleculara relativa medie si distributia acesteia, conformitatea
lantului, morfologia, aditivii si umpluturile de armare sunt martori pentru a defini proprietatile
individuale ale materialelor si pentru a permite adaptarea sofisticatd a materialelor la aplicatii
specifice [29]. Deoarece majoritatea polimerilor sunt materiale cu densitate scazuta, au avantaje
specifice in industria transportului, prin inlocuirea metalelor, echipamentelor si dispozitivelor
medicale, a sistemelor de distribuire a medicamentelor, sisteme bio-absorbabile, dispozitive
protetice permanente inclusiv implanturi de sold, lentile artificiale, grefe vasculare cu diametru
mare, catetere [30]. De asemenea o serie de noi aplicatii sunt in curs de dezvoltare ca urmare a
progreselor majore in domeniul biologiei moleculare si celulare [17], [31], [32], [33], [34].

1.3. Rasini nanostructurate

in 1907, Leo Baekeland a inventat primul polimer sintetic, o rdsina fenol-formaldehidica
numitd bachelitd, care este fabricatd din lanturi polimerice reticulate chimic. Ca atare, a fost
primul esantion dintr-o intreaga clasa de materiale polimerice: asa-numitii polimeri termorigizi.

Materialele cu rasini termorigide (epoxidice) sunt utilizate intr-un numar mare de aplicatii
in diferite industrii, inclusiv industria aerospatiala, auto si electronica. Aceasta gama larga de
aplicatii se datoreaza proprietatilor termomecanice favorabile ale acestor rasini si usurintei
procesarii lor [63]-[69].



Nanostructuri si nanostructurarea matricelor polimerice
Mihaela-Claudia Gorovei

Din punctul de vedere al producerii, rasinile termorigide sunt in general realizate dintr-un
amestec lichid, initial de molecule organice polifunctionale care reactioneaza treptat una cu
cealalta pentru a forma o retea solida tridimensionala, in timp ce termoplasticile sunt
comercializate sub forma de pelete solide si modelate in forma lor final& prin topire [70]. in mod
avantajos, masa moleculara scazuta a precursorilor termorigidelor permite formarea
amestecurilor reactive cu vascozitate scazuta care ofera flexibilitate unica in aplicare, cum ar fi
acoperirea sau umectarea fibrelor. Totusi, aceasta necesita, de asemenea, un control fin al
cineticii vascozitatii care in cele din urma vine cu o tranzitie de la lichid la starea solida:
gelificarea [71]-[75].

Rasinile epoxidice sunt printre cele mai utilizate tipuri de materiale pe scara larga in
domeniul industrial datorita proprietatilor lor mecanice distincte si datorita faptului ca sunt ieftine.
Atunci cand sunt formulate corect, rasinile epoxidice prezinta rezistentd mecanica excelenta,
rezistentd chimica, aderenta, rezistenta la temperaturi relativ inalte si stabilitate structurala.
Astfel, componentele realizate din rasini epoxidice, prezinta un mare potential de aplicare ca
materiale organice functionale in agenti de lipire, retardanti de flacara in dispozitive IT si
sisteme de consolidare structurala [76]—[88].

1.5. Cercetari privind obtinerea nanostructurilor si a polimerilor nanostructurati

S. E. Jasim si colaboratorii sai [135] au fabricat nanoparticule superconductoare YBCO
(oxid de cupru, bariu si ytriu) prin metoda electrochimica de electrospinning. Tranzitia
temperaturii filmului subtire de nanoparticule YBCO a aratat o rezistenta zero la 78K, cu o
latime de tranzitie semi-ascutitéa de 13K in timp ce semifabricatul a indicat rezistenta zero la 85K
si o latime de tranzitie ascutitd de 6K. S-a obtinut un diametru tipic de nanoparticule intre 20nm
si 50nm si s-au obtinut aglomerari de nanoparticule de circa 388nm. Suprafata masurata a
nanoparticulei YBCO a fost mai mare decat cea pentru semifabricat si nu a fost influentata de
temperatura de calcinare.

Lu si colaboratorii [137], au fabricat nanoparticule PVP/AQ2S in solutie de etanol. Solutia
vascoasa neagra obtinuta a fost incarcata intr-o seringa din plastic echipata cu un ac de 14 cm
din platina. Acul a fost conectat la o sursa de tensiune inalta (15 kV) care a fost aplicata la
electrospinner. O bucata de folie de aluminiu plana a fost plasata la 20 cm de varful acului
pentru a colecta nanofibrele. Electrospinarea a fost efectuata in conditii normale (aer). Imaginile
fibrei au fost luate folosind microscopia electronica de scanare. Nanoparticulele Ag»S au fost
caracterizate prin microscopie electronica de transmisie.

Vyacheslav V si colaboratorii [138] au fabricat fibre compozite prin metoda electrospinarii
intermediare continand ZrOCl. si AI(NOs)s ca precursori ZrO: si Al2Os si aditiv PVP. Diametrul
mediu al fibrelor a fost de 284 + 69 nm. Datele obtinute de EDS indica faptul ca fibrele
preparate din solutia de electrospinning contin precursorii polimerului detectati prin prezenta
elementului Carbon, ZrO: si A0z (Zr, Cl, Al, N). Prezenta celor doua faze distincte poate fi
observata ih mod clar: ZrO- (faza mai luminata) si Al2Os (faza intunecata). Acestia au remarcat
faptul ca Al:Os este partial dizolvat. S-a observat ca fibrele ZrOClz/ Al(NOs)s/PVP Tinainte de
tratamentul termic sunt amorfe. Descompunerea completa a polimerului de legatura, a sarurilor
de zirconiu si aluminiu la 500°C nu are nici un efect asupra structurii cristaline ale filamentelor.

D. Li si colaboratorii [141] au obtinut nanostructuri CuO preparate printr-o metoda chimica.
Au investigat influenta conditilor de sinteza asupra morfologiei nanostructurilor CuO. Au
constatat ca concentratia solutiei, valoarea pH-ului, temperatura de sinteza si prezenta
cristalelor afecteaza in mod semnificativ morfologia obtinuta, precum si aderenta la substrat. In
absenta cristalelor si pentru concentratii scazute de solutie, se obtin ansambluri sferice de
lamele de CuO. Pe de alta parte, sinteza din solutii cu concentratii mai mari permite fabricarea
de filme nanostructurate pe substrat, a caror morfologie si aderare la substrat depind de
valoarea pH-ului si temperatura de sinteza.

Xiaonong Cheng si colaboratorii [143], au studiat efectele modificatoare asupra sintezei
de reducere chimica a cuprului nanostructurat. Cu faza pura nanostructurata de diferite
dimensiuni de particule si distributii de marime medii poate fi sintetizatd in mod convenabil
pornind de la sulfat de cupru folosind SDBS, SDS, PEG sau amestecul acestora ca modificator
si acid ascorbic ca reductant. Interactiunile coordonatoare dintre modificatori si Cu
nanostructurat rezultat sunt afirmate prin analize FTIR. Capacitatea de stabilizare a PEG pe Cu
nanostructurat sunt mai intai crescute si scazute odata cu cresterea masei relative a PEG-urilor.
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Efectele sinergice ale modificatoarelor mixte ale SDBS sau SDS si PEG asupra stabilizarii Cu
nanostructurat sunt diferite de cele ale unui SDBS, SDS sau PEG.

G. Xu si colaboratorii [144], au analizat efectul steric al PVP si adsorbtia asupra ZnO
si/sau a precursorilor pentru a obtine o crestere controlata pe directia [0 0 0 1] a nano-tijelor si
nanoparticulelor de ZnO, la 100°C si, respectiv, 140°C in sinteza solvotermica.
Polivinilpirolidona (PVP) are o reactie de deschidere a inelului pentru a produce PVAB la 120°C
si complexarea intre grupurile de acid carboxilic de PVAB asintetizat si precursorul Zn(OH),
determinat de cresterea anormald a piramidelor ZnO si formarea de structuri asemanatoare
unor flori. Rezultatele TEM, SAED, HRTEM, FT-IR, HRMN si TGA au confirmat morfologia si
microstructura nanomaterialelor de ZnO. Conditiile de reglare fina a ZnO asamblate de PVP/
PVAB pot conduce la structuri distincte care acopera dimensiuni nano si micro.

Tomasz Tanski si colaboratorii [145], au obtinut nanofibre compozite subtiri, cu o matrice
de polivinilpirolidona (PVP), cu faza de armare sub forma de nanoparticule de oxid de siliciu
(SiO2). Suspensia coloidala produsa a fost supusa unui proces de uscare Si un proces de
calcinare la 550 °C, rezultand o nanopulbere de silica amorfa cu un diametru mediu al particulei
de 20 nm. Analiza morfologiei si structurii particulelor rezultate, realizata pe baza imaginilor de
inalta rezolutie folosind microscopie electronica si un difractometru cu raze X, a aratat ca
pulberea amorfa rezultata este formata din nanoparticule de oxid de siliciu cu un diametru
mediu de 23nm. Marimea particulelor obtinute este deosebit de benefica in cazul utilizarii
nanopulberii de oxid de siliciu Th zona biologica pentru imagistica cu contrast in vitro a celulelor.
Analiza morfologiei fibrelor obtinute, realizata pe baza imaginii topografiei de suprafata a fibrelor
obtinute cu ajutorul microscopiei electronice de scanare, a aratat o scadere a diametrelor fibrei
de la 1164 la 358nm datorita prezentei particulelor de silica in solutie, care poate creste
eficienta filtrelor si senzorilor produsi cu acest tip de materiale. Analizele UV-vis efectuate si
zonele de energie interzisa ale materialelor produse specificate pe aceste analize dovedesc
obtinerea unei nanopudre de SiO, amorf pur, caracterizatd de o banda interzisa de 5,5eV,
precum si obtinerea de PVP fibros. Materiale SiO: sunt caracterizate cu o absorbtie
imbunatatita a radiatiilor in intervalul ultraviolet si pastreaza in acelasi timp un raport bun in
intervalul de radiatii absorbit de materialul matricial.

Przemystaw D. Gacia si colaboratorii [147] au efectuat sinteza la temperatura scazuta a
nanostructurilor de oxid de cupru (CuO). Cercetatorii au demonstrat formarea la temperaturi
scazute a nanostructurilor CuO cu suprafata ridicata si au studiat efectul temperaturii asupra
morfologiei nanostructurii CuO rezultate. In plus, au investigat influenta morfologiei CuO asupra
suprafetei specifice a diferitelor structuri obtinute. Datorita structurii fine si a disponibilitatii
sporite a locurilor de adsorbtie a suprafetei, nanostructura CuO cu morfologie fibroasa a afisat o
suprafatd mare de 179 m?g™, o valoare mult mai mare decat nanostructurile CuO preparate prin
alte metode. Studiile electrochimice au relevat ca aceasta nanostructura CuO prezintda un
comportament pseudo-capacitiv cu o capacitate specifica de ca. 28,2Fg™ la o viteza de scanare
de 5mvs™.

A. Lakshmanan si colaboratorii [152] au preparat nanoparticule de Zn/Cu/Al;O4 prin
metoda de combustie asistatd de microunde, pentru a analiza efectul continutului de
combustibil asupra activitatilor optice si antibacteriene neliniare ale acestor nanoparticule. in
imaginile SEM, se pot observa usoare diferente morfologice in diferite dimensiuni aglomerate
acoperite de particule mai mici datorate selectiei de combustibil. In urma analizei spectroscopiei
cu raze X de energie dispersiva (EDAX) s-a constatat continutul de Zn, Cu, Al si O difera cu
raportul combustibil/oxidant. Mai mult, raportul atomic scade semnificativ odatd cu cresterea
raportului combustibil/oxidant.

Hung-Hua Sheu si colaboratorii [153] au studiat efectul vitezei de rotatie a unui agitator
electromagnetic asupra dimensiunii nanoparticulelor de granatul de ytriu-aluminiu (YAG) dopat
cu neodim (Nd) in timpul co-precipitarii. Nanoparticulele au fost sintetizate la diferite viteze de
rotatie ale agitatorului electromagnetic cu diferite concentratii de agent de precipitare si supuse
la un tratament termic de calcinare la temperaturi diferite. Cercetatorii au descoperit ca la o
viteza de rotatie de 400rpm a agitatorului electromagnetic, se pot obtine particule de dimensiuni
mici de aproximativ 300nm. Rezultatele indica, de asemenea, ca precursorii sintetizati la
400rpm pot obtine mai usor o faza pura decét cei preparati la 200, respectiv 300rpm, ulterior
fiind calcinati la temperaturi de la 800 la 1000°C. Mai mult, un sistem laser fabricat din
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nanopulberi de Nd:YAG de inalta calitate poate fi aplicat la fabricarea de dispozitive
microelectromecanice.

Liu Faxian si colaboratorii [154] au obtinut nanoparticule de argint prin sinteza asistata cu
microunde si au urmarit Tmbunatatirea suprafetelor destinate investigarii acestora prin
spectroscopia Raman (,Surface Enhancement Raman Scattering - SERS”). Cercetatorii au
descoperit ca odata cu cresterea timpului de reactie, dimensiunea nanoparticulelor de argint
creste. Intensitatea pentru imbunatatirea suprafetei prin imprastiere cu semnalele (SERS)
Raman ar putea fi sporita prin nanoparticule de argint. Nanoparticulele de argint au reactionat
timp de 15min la cel mai puternic semnal SERS. Dimensiunea si distributia nanoparticulelor de
argint joaca un rol foarte important in imbunatatirea semnalului SERS. Aceasta metoda poate
deschide cai mai eficiente si mai convenabile pentru a face substrat SERS inalt activ.

Manabendra Chandra si colaboratorii [155] au raportat prima hiperpolarizabilitate a
nanoparticulelor de cupru in medii organice cu si fara stabilizator. Nanoparticulele de cupru de
dimensiuni de 9nm au fost preparate prin ablatia laser a unei probe metalice de cupru, imersate
in izopropanol atat in prezenta cat si in absenta polivinilpirolidonei (PVP). Acestia au observat
ca utilizarea polivinilpirolidonei prezintd un rol semnificativ in imbunatatirea primei capacitati
hiperpolarizante a nanoparticulelor metalelor nobile.

Prahlad K Baruah si colaboratorii [156] au obtinut nanoparticule de Cu si CuxO sintetizate
prin ablatie laser pulsata a unei tinte de cupru imersata in apa distilatd. Schimbarea albastra in
varful plasmonic si largirea latimii de banda indica o reducere a dimensiunii nanoparticulelor,
fiind confirmate prin studiile TEM (microscopie electronica de transmisie). Aceste rezultate au
fost explicate folosind efectul de inchidere cuantica, precum si teoria Mie. Caracteristicile
structurale ale nanoparticulelor, asa cum au relevat studiile SAED (difractie de electroni pe arie
selectatd) si Raman, sugereaza ca fazele mai oxidate ale nanoparticulelor de cupru sunt
formate favorabil odatad cu cresterea duratei ablatiei cu laser si a energiei laser. Astfel, s-a
stabilit controlul simultan asupra dimensiunii, a SPR (Rezonanta plasmonica de suprafata) si a
starii de oxidare a nanoparticulelor obtinute prin variatia duratei ablatiei laserului si a energiei
laser.

Songlin Yang si colaboratorul sdu [157] au depus nanoparticule YBCO pe nanofoite
grafenice prin folosirea metodei MAPLE (evaporarea laser pulsata asistatd de o matrice).
Acestia au folosit un laser Nd:YAG pulsat la 532nm pentru depunerea nanoparticulelor YBCO
pe nanofoitele grafenice. Cercetatorii au descoperit ca ajustand timpul de iradiere, pot controla
cantitatea de nanoparticule YBCO depuse. Dimensiunea medie a nanoparticulelor YBCO scade
atunci cand timpul creste. Procesul MAPLE poate mentine structurile si compozitia chimica a
materialelor/moleculelor tinta fara a introduce reactivi chimici suplimentari.

P.V. Kazakevich si colaboratorii [158] au sintetizat nanoparticule in lichid prin ablatie
laser. Acestia au constatat ca metoda ablatiei cu laser in mediu lichid este o tehnica simpla si
eficientad care permite generarea unor cantitati mari de nanoparticule sub forma de suspensie
intr-un anumit lichid. Aceasta tehnica are o anumitd flexibilitate in controlul proprietatilor
nanoparticulelor prin alegerea adecvata atat a parametrilor laser, cat si a naturii lichidului.
Ablatia cu laser in mediu lichid este capabila s& produca nanoparticule fara niciun agent activ
de suprafatd sau contra-ioni, ceea ce este indispensabil pentru unele aplicatii, de exemplu
pentru cele medicale.

Takeshi Tsuji si colaboratorii [159] au prepararat nanoparticule de argint prin ablatie cu
laser in solutii de polivinilpirolidona. Au realizat ablatia cu laser a placilor de argint in solutii PVP
si iradierea cu laser secundar asupra coloidelor rezultate. Rezultatele au aratat ca eficienta
formarii si stabilitatea nanoparticulelor obtinute in solutii PVP au fost imbunatatite in comparatie
cu cele obtinute in apa pura. Cu toate acestea, scaderea dimensiunii atribuita protectiei de catre
PVP a fost mai mica prin procesul de ablatie cu laser decét prin procesul de iradiere cu laser
secundar. Rezultatele observarii imaginii procesului de ablatie cu laser au sugerat ca eficienta
crescutd a formarii s-a datorat cresterii eficientei procesului de ablatie secundara in solutiei
PVP. Dimensiunea particulelor a fost mai putin afectatd de PVP in procesul de ablatie cu laser
decat in procesul de iradiere cu laser secundar, deoarece formarea nanoparticulelor are loc in
principal in balonul de cavitatie.

M.A. Gondal si colaboratorii [160] au obtinut nanoparticule de oxid de cupru produse prin
metoda ablatiei laser pulsatd si au studiat efectele mediului oxidant asupra compozitiei,
morfologiei si proprietatilor optice ale acestora. Autorii au utilizat ablatia laser pulsata in lichid



Cercetari privind nanostructurarea polimerilor prin metode electrochimice si
efectul nanostructurarii asupra proprietatilor mecanice ale polimerilor

(PLAL) cu un laser de lungime de unda de 532nm, cu durata de impuls de 5ns, pentru a
produce nanostructura oxidului de cupru si a efectelor mediilor oxidante (apa deionizata si
peroxid de hidrogen) asupra compozitiei, morfologiei si proprietatilor optice ale produsului.
Studiile XRD si TEM indica faptul ca, in absenta peroxidului de hidrogen, materialul produs este
in doua faze (Cu/Cu20) cu structura nanoparticulelor sferice, in timp ce in prezenta peroxidului
de hidrogen in mediul lichid, materialul produs a evidentiat alte doua faze (Cu/CuO) cu structura
asemanatoare nanotijelor. Studiile optice au evidentiat o schimbare considerabila de culoare
rosie (3,34-2,5eV) in energia golului de banda in cazul peroxidului de hidrogen in mediu lichid
in sinteza PLAL comparativ cu cea in absenta acestuia. De asemenea, materialul produs in
prezenta peroxidului de hidrogen in mediul lichid a prezentat o intensitate de fotoluminescenta
redusa care indica o viteza redusa de recombinare a golurilor cu electroni. Schimbarea rosie a
energiei de banda a benzii si viteza redusa de recombinare a electronilor fac ca materialul
produs sa fie un fotocatalizator ideal pentru recoltarea radiatiilor solare pentru diverse aplicatii.
Cele mai relevante semnale pe spectrul FTIR pentru esantioane sunt benzile de absorbtie din
regiunea cuprinsa intre 450 si 700cm™, acestea sunt benzile caracteristice ale legaturilor de
oxigen cu cupru. Abordarea raportata privind ablatia laser pentru sinteza nanoparticulelor Cu.O
si CuO are avantajul de a fi o metoda curata care asigura controlul proprietatilor particulelor
obtinute.

Jiaxin Yua si colaboratorii [161] au studiat controlul marimii nanoparticulelor prin metoda
ablatiei laser cu impulsuri multiple. Cercetatorii au observat ca dupa extinderea timpului de
ablatie de la 1h la 16h, desi varful SPR (rezonanta plasmonica de suprafata) este usor schimbat
spre albastru, raportul A450/ASPR este scazut, ceea ce este atribuit unei cresteri a marimii
medii a nanoparticulelor. Acest rezultat contrazice cercetarile anterioare, in care ablatia cu un
timp mai lung a dus la descompunerea nanoparticulelor fabricate. Autorii au obtinut
nanoparticule prin ablatia cu un singur impuls, cu dimensiuni medii mult mai mari (adica
>100nm). S-a mai observat ca datorita dimensiunilor relativ mari, nanoparticulele fabricate au
cunoscut, de asemenea, o precipitare lenta pe parcursul a catorva luni.

M. Saito si colaboratorii [163] au fabricat nanoparticule de cupru prin metoda ablatiei cu
laser in polisiloxan. Cercetatorii au folosit uleiul de polisiloxan pentru a evita oxidarea si
agregarea nanoparticulelor de Cu. Analiza TEM a relevat faptul ca particulele de Cu obtinute in
ulei au dimesiuni cuprinse intre 2nm si 20nm. Atat dimensiunea particulelor, céat si eficienta
productiei s-au schimbat in special in functie de tipul de ulei.

A.A. Menazea [164] a utilizat metoda ablatiei cu laser pentru a sintetiza un compus format
din oxidul de polietilena, polivinilpirolidona si nanoparticule de oxid de cupru. Scanarile FE-SEM
arata o schimbare clara a morfologiei probelor preparate care confirma doparea CuO NP-urilor
la suprafata. PEO/PVP/CuO NPs preparate au fost studiate prin XRD, UV-vis, PL, SEM si
conductivitate AC. XRD si SEM confirma complexarea dintre CuONP si matricea PEO/ PVP.
Aparitia varfului de absorbtie caracteristic la 275nm in spectrul UV-vis a fost atribuitad rezonantei
plasmonice de suprafatd (SPR) a CuONP. Valorile intervalului de banda optica directa si
indirecta arata o scadere dupa cuplarea matricei PEO/PVP de catre CuONP. Analiza PL a
confirmat ca existenta nanoparticulelor CuO reordoneaza in mod cuprinzator sistemul n-
electron delocalizat al matricei de amestec PEO/PVP. Valorile conductivitati AC (curent
alternativ) sunt crescute odata cu cresterea timpului de ablatie cu laser.

Zaydoon T. Mohammed Noori si colaboratorii [165] au fabricat nanoparticule de Cu2O prin
ablatie cu laser in lichid, metoda de faza (PLALP). Metoda prin ablatie cu laser s-a dovedit ca
fiind una dintre cele mai eficiente metode fizice pentru obtinerea nanopulberilor de oxid de
cupru. Folosind aceasta metoda, autorii au observat ca varful de absorbtie al coloidelor de
nanocupru sintetizate n lichid este situat la 588nm. Emisia de rezonanta plasmonica a aratat
culoarea verde. Atat marimea particulelor cét si distributia lor au prezentat particule obtinute in
dimensiuni diferite cuprinse intre 100 si 350nm avand o valoare a benzii interzise de 2.3eV.

Paul N. Barnes si colaboratorii sai [166] au obtinut nanoparticule YBCO prin metoda
depunerii pulsatd cu laser (PLD). Acestia au demonstrat cad este posibila sintetizarea
nanoparticulelor din YBCO prin PLD. Schimbarea principala a fost presiunea de fundal a
oxigenului si energia laserului. Nanoparticulele YBCO sunt formate numai in conditii de
presiune inaltd a atmosferei de oxigen cu un laser cu fluentd scazuta, ansamblu ce asigura o
expunere vizibila redusa.
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Inayah Mumpuni Budiati si colaboratorii [167], au studiat efectul solventului n sinteza
coloidala a nanoparticulelor de cupru prin metoda ablatiei cu impulsuri. Acestia au constatat ca
variatia solutiei de apa distilata, PVP 0,5mM, 5mM si 10mM a obtinut cel mai stabil coloid la o
concentratie de 5mM. Pe baza rezultatelor testului UV-Vis in spectrul de 292nm — 306nm, se
observa prezenta CuNP, dar are un varf diferit de adsorbtie. Rezultatele analizei XRD arata
prezenta varfurilor de difractie, nanoparticulele produse n acest studiu contin compusi CuO.

Rajesh Rawat si colaboratorii [169] au studiat efectul solventilor asupra morfologiei si
stabilitatii nanoparticulelor de Cu/CuO sintetizate prin ablatia cu laser de inalta fluenta. Acestia
au folosit metoda ablatiei pulsatad cu laser cu 1064nm si o fluenta laser inaltd de 40 J/Cm? (ce
functioneaza pentru o durata a pulsului de 8ns). Caracterizarea optica a esantionului a aratat
prezenta oxizilor in toate cazurile. La observarea esantionului pe o durata mai lunga, autorii au
vazut efectul polaritatii si constantei dielectrice a solventilor. Cristalinitatea nanoparticulelor a
fost confirmata prin analizele HRTEM, SAED si XRD.

Cele de mai sus reprezinta, probabil, cele mai importante demersuri facute de oamenii de
stiintd Tn cautarea unor solutii noi pentru probleme vechi: materiale ieftine, materiale cu
proprietati controlabile, materiale cu proprietati extraordinare (rezistentd mecanica, rezistenta
termica), materiale cu raport calitate /pret foarte mare. Nu in ultimul rdnd — materiale care sa
reduca impactul acestora si al industriilor in care sunt aplicate asupra mediului.

Concluzii

- eforturile de a dezvolta materiale polimerice nanostructurate au atras o mare atentie datorita
importantei din ce in ce mai mari a acestor materiale in industrii ingineresti precum industria
aerospatiala, industria alimentara sau aplicatiile biomedicale;

- rapoarte recente si extinse privind dezvoltarea metodelor de preparare ce pot conduce la
obtinerea de diferite materiale polimerice nanostructurate, inclusiv miceld, obtinerea de
nanoparticule, nanocapsule, nanogeluri, nanofibre, dendrimeri si nanocompozite, au fost
prezentate pentru a oferi o imagine a complexitatii domeniului si a diversitatii metodelor de
abordare;

- proprietatile interne ale materialelor, cum ar fi solubilitatea, interactiunile dintre polimer si
incarcatura utila, flexibilitatea lantului polimerului, incarcarea de suprafata, stereochimia, chimia
suprafetei, masa moleculara si capacitatea de cristalizare etc., trebuie luate in considerare
pentru alegerea metodei de preparare adecvate si pentru prelucrarea adecvata;

- designul amestecurilor de polimeri constituie o alternativa interesantd pentru obtinerea
suprafetelor micro si nanostructurate;

- costul este rezonabil si nu contine proceduri consumatoare de timp;

- doua aspecte principale trebuie luate in considerare la pregatirea amestecurilor
multistructurate: interfazele implicate si morfologia care trebuie obtinuta;

- controlul acestor doua aspecte depinde in continuare de parametrii materialelor implicate in
compozitia amestecului, de tensiunea interfaciala sau de raportul de vascozitate si de conditiile
de procesare legate de temperatura, timpul sau intensitatea amestecarrii etc;

- pana in prezent majoritatea studiilor privind amestecurile de polimeri au fost legate de
controlul proprietatilor fizice si chimice, proprietétilor lor de barierd sau a conductivitatii electrice;
- din datele prezentate, reiese ca asigurand un control riguros al nanostructurarii polimerilor
si/sau adaugand nanoparticule in matricele polimerice se pot obtine imbunatatiri ale
proprietatilor structurale si functionale intr-un numar semnificativ de sisteme polimerice ca un
raspuns asupra cerintelor continue din sectoarele industriale avansate;

- disponibilitatea de noi nanoparticule cu proprietati extraordinare (adica nanotuburi de carbon,
grafen, dar si nanoargila, nanoceluloza, metale si ceramica) determind posibilitati noi si
interesante pentru o continua extindere a aplicatiilor polimerilor si, pe cale de consecinta, la
extinderea pietelor acestor materiale.
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2. Obiectivele cercetarii

Analizand literatura de specialitate am observat ca nanostructurile polimerice complexe
suscitd un interes deosebit datoritd proprietatilor fizico-chimice reglabile, cum ar fi: activitatea
catalitica, sensibilitatea ridicata, conductivitatea electrica si termica, proprietati de imprastiere.
in prezent, obtinerea unei nanostructurari a unei matrice polimerice reprezintd o provocare
fundamentald pentru domeniul stiintei materialelor polimerice si cel al nanotehnologiei.

Cercetatorii au folosit diferite metode pentru a obtine materialele polimerice
nanostructurate. Cele mai utilizate metode sunt: metoda gelurilor, metoda electrospinning,
metoda prin sinteza sabloanelor, metoda prin separarea fazelor, auto-asamblarea, metoda de
jos in sus si metoda de sus in jos etc.

Obiectivul principal al acestui studiu este acela de a efectua o investigatie privind
posibiltatea nanostructurarii unui sistem epoxidic (Epiphen RE 4020/DE 4020) prin obtinerea
directa in matrice a unor structuri de oxizi complecsi anorganici pornind de la saruri ale unor
metale si utilizand, ca solvent, 1 metil- 2 pirolidinona (NMP).

Obtinerea rezultatelor scontate trebuie investigatad si, in egald masura, este necesara o
analizé a rezultatelor experimentale referitoare la proprietatile materialelor obtinute deoarece
este posibil ca atingerea obiectivului sa conduca la o depreciere a proprietatilor cunoscute ale
rasinilor epoxidice. Pentru studiul prezentat in aceasta lucrare au fost definite doua obiective:

1. Testarea ipotezei obtinerii unor nanostructuri (oxizi metalici complecsi) prin eventuale
reactii chimice locale desfasurate in volumul rasinii epoxidice si efectul acestor nanostructuri
asupra proprietatilor mecanice ale materialelor polimerice.

2. Formarea de nanostructuri de YBCO in rasina epoxidica prin stimularea desfasurarii
reactiilor chimice locale in rasina epoxidica si efectul formarii acestora asupra proprietatilor
mecanice ale materialelor polimerice obtinute.

Pentru primul obiectiv au fost definite urmatoarele obiective partiale:

- stabilirea conditiilor optime de solvatare pentru fiecare tip de sare metalica;
- stabilirea strategiei de distribuire uniforma a solutiei sarii metalice in rasina epoxidica;
- stabilirea modului de amestecare a mixturilor de rasina epoxidica cu solutii ale sarurilor
metalice pentru a asigura eventuala interactiune chimica;
- stabilirea manierei de turnare si a formei matritei pentru a asigura necesarul de epruvete
impus de realizarea caracterizarii materialelor formate;
- formarea materialelor martor;
- formarea compozitelor epoxidice modificate cu solventul NMP;
- formarea compozitelor epoxidice modificate cu saruri anorganice;
- analiza influentei cdmpului magnetic extern aplicat pe durata polimerizarii asupra proprietatilor
materialelor formate;
- analiza proprietatilor mecanice ale materialelor formate;
- caracterizarea electrica a materialelor formate;
- caracterizarea termica a materialelor formate;
- analiza Raman a materialelor;
- analiza SEM a materialelor.
Avand in vedere faptul ca primul obiectiv a fost un obiectiv de investigatie, cel de-al
doilea obiectiv are in definitie o serie de concluzii care tin de realizarea primului obiectiv.
- stabilirea strategiei de solvatare a sarurilor anorgnice in NMP;
- stabilirea strategiei de stabilizare a solutiilor sarurilor anorganice in NMP;
- stabilirea strategiilor de amestec intre solutiile sarurilor anorgnice si rasina epoxidica;
- testarea ipotezelor privind favorizarea reactiilor chimice dorite pentru obtinerea oxidului metalic
complex — iradiere IR, iradiere albastru, electroliza in camp electric alternativ;
- formarea materialelor;
- analiza unor proprietati mecanice ale materialelor obtinute;
- analiza calorimetrica a materialelor formate;
- analiza Raman a materialelor formate;
- analiza SEM a materialelor formate.
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In scopul validararii sau invalidarii ipotezelor de lucru este necesarad o investigatie
experimentald a materialelor formate (asa dupa cum se poate observa in urma analizei
obiectivelor partiale definite la ce e doua obiective fundamentale) si, pentru aceasta, au fost
vizate urmatoarele obiective:

- realizarea epruvetelor necesare efectuarii tuturor testelor;

- stabilirea numarului optim de teste pentru fiecare proprietate analizata;

- realizarea unor matrite speciale (pentru studiul conductivitatii electrice si pentru studiul
efectului prezentei cdmpului magnetostatic extern asupra proprietatilor materialelor);

- analiza SEM a materialelor obtinute pentru identificarea unor eventuale nanostructuri formate;
- analiza Raman a materialelor formate pentru identificarea unor legaturi chimice specifice
pentru nanostructuri (oxizi metalici);

- analiza calorimetrica a materialelor formate — cu stabilirea strategiei de analiza si a domeniilor
termice de interes si, mai ales, identificarea pierderilor de substant;

- analiza tremomecanica a materialelor formate — cu stabilirea strategiei de analiza si a
domeniilor termice de interes;

- analiza conductivitatii electrice a materialelor formate utilizand metoda rezistentei de izolatie;

- analiza proprietatilor mecanice — teste de tractiune — pentru materialele formate;

- interpretarea rezultatelor obtinute;

- stabilirea concluziilor si a strategiei de urmat pentru rafinarea procedeului.
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3. Rasina epoxidica modificata cu solutie PVYP/NMP

Primul obiectiv al studiului a fost constituit din incercarea de a obtine nanostructuri de
oxizi metalici direct in volumul polimerului (résind epoxidicd) bazat pe metoda gelurilor,
binecunoscuta pentru obtinerea nanostructurilor (fie in varianta gelurilor citrate, fie in varianta
gelurilor oxalice). Cele doua metode citate au fost deja folosite la CCDCOMT, cu rezultate
promitatoare. Ceea ce este semnificativ este faptul ca utilizarea acidului citric, respectiv a
acidului oxalic, comporta o dubla valenta: pe de o parte asigura formarea gelurilor (din solutiile
sarurilor metalice) si, pe de alta parte, asigura o descarcare importanta de energie la momentul
combustiei asiguradnd necesarul pentru interactiunile care conduc la formarea oxizilor metalici
complecsi.

Studiile anterioare realizate la CCDCOMT au aratat [171] ca anumite saruri pot fi
solubilizate in solventi comerciali, solutii amestecate in RE4020, proces urmat de indepartarea
solventului prin vaporizare si, deci, de pastrarea ionilor metalici sau a ionilor dicromat in
amestecul organic care constituie baza sistemului epoxidic.

De asemenea, studii anterioare dezvoltate la CCDCOMT [172], au aratat ca rasinile pot
fi modificate prin utilizarea unor solventi organici: NMP, 1-4 dioxan, N,N dimetilformamida etc.
Studiul citat analizeaza si amestecurile epoxidice cu solutie de polisulfona in NMP cu efecte
asupra proprietatilor materialelor obtinute prin amestecul unei rasini epoxidice cu cantitati
precizate de solutii (polisulfona, NMP).

3.1. Materiale utilizate
3.1.1. Rasina epoxidica

Formarea materialelor polimerice a fost realizata prin utilizarea sistemului epoxidic
EPIPHEN compus din rasina RE4020 (bisfenol A) si intaritorul DE4020 (amina alifatica
modificata). Acest amestec epoxidic polimerizeaza la temperatura camerei, prezinta rezistenta
ridicatd la coroziune, aderenta ridicata cu majoritatea tipurilor de agenti imersati pentru
formarea compozitelor (pulberi, bile, fibre). Printre proprietatile acestui sistem epoxidic se
regasesc si rezistanta mecanica ridicata, stabilitatea dimenisionala inalta, proprietati dielectrice.

3.1.2. Solventul 1-Metil-2-Pirolidinona

N-metil-2-pirolidona (NMP) este un solvent incolor, cu o temperatura de fierbere de
202°C si cu o viscozitate scazutd. NMP este cunoscut pentru toxicitatea redusa si puterea de
solvatare, acesta este un lichid cu naturd polard si are potential de utilizare in procesul de
separare a substantelor polare de substantele nepolare. Este un solvent util in majoritatea
domeniilor stiintifice, in principal datoritd avantajelor sale in ceea ce priveste stabilitatea la
temperatura ambiantd, volatilitatea scazuta, inflamabilitatea scazuta si utilizarea industriald in
domeniul polimerizarii, prelucrarii petrochimice, acoperirii suprafetelor si industriei materialelor
plastice [173], [174].

Utilizari ale NMP includ: prelucrarea petrochimica (acetilena, butadiena, ulei lubrifiant),
sinteza polimerilor (polietersulfone, poliimide, poliaramide), solvent (pentru rasini, vopsele,
adezivi, agenti de curatare) si fabricarea bateriilor grafen si litiu-ion [181].

3.1.3. Polivinilpirolidona

Polivinilpirolidona (PVP) este un homopolimer reticulat (format prin polimerizarea unui
singur monomer) de vinilpirolidona pura. [182]. PVP prezinta o polaritate Tnalta, fiind acceptor
de protoni si este amfifila [183].
Polivinilpirolidona este solubila in apa si in alti solventi polari, insolubila in esteri, eteri, cetone si
hidrocarburi. Valorile K atribuite diferitelor grade de PVP reprezintd o functie a gradului de
polimerizare, a masei moleculare medii si a vascozitatii intrinseci. Aceasta prezinta un grad
ridicat de compatibilitate atat in peliculd, céat si in forma de solutie, cu rasini naturale si sintetice,
majoritatea sarurilor anorganice si multe alte substante chimice [185], [186].

Polivinilpirolidona este un ingredient versatil utilizat n industria farmaceutica, cosmetica,
in productia industriala, in aplicatii biomedicale ca inlocuitor de plasma, ca lianti in comprimate
farmaceutice, in hidrogelurile pentru pansamente pentru plagi si dezinfectanti [187]-[189].
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3.2. Pregatirea materialelor

In prima etapd a cercetéarii s-a efectuat un studiu pentru determinarea efectulului
prezentei solventului si a polimerului termoplastic in interiorul matricei epoxidice. Patru
materiale au fost formate pentru acest studiu. Ca matrite au fost utilizate tuburi cilindrice de
polipropilena cu diametrul de 8mm si o lungime 220mm. Materialul de referinta a fost compus
din rasina epoxidica RE4020 si intaritor DE4020 cu raportul indicat de producator, 100:30.
Celelalte trei materiale au fost formate folosind acelasi sistem epoxidic RE4020-DE4020, care a
fost modificat prin adaugarea de concentratii diferite de pulbere de polivinilpirolidona si solvent
1-metil-2-pirolidinona (NMP). Concentratia de PVP in solutia NMP este aceeasi pentru toate
materialele (1g/9ml), dar la nivelul materialului final, rasina epoxidica este diluata prin prezenta
de 5%, 10% sau 15% a solutiei mentionate PVP/NMP.

3.3. Rasina epoxidica modificata cu solutie PVP/NMP

In cele ce urmeaza vor fi prezentate rezultatele experimentale obtinute la analiza
materialelor obtinute prin modificarea rasinii epoxidice cu solutie PVP/NMP. Astfel, materialul de
referinta (rasina epoxidica) este notat MO si epruvetele au fost formate asa cum a fost descris
anterior utilizand amestecul standard recomandat de producatorul sistemului epoxidic Epiphen
RE4020 — DE4020, adica 100:30 (parti volumice — in cazul prezentat cm®). Pentru acest
material, ca si pentru cele modificate, au fost formate cate 15 epruvete cilindrice. Pentru
obtinerea materialelor modificate din cantitatea totala de rasina epoxidica a fost scazut volumul
solutiei PVP/NMP (9ml, 18ml si, respectiv, 27ml) reducénd corespunzator volumele de RE4020
(rasina) si DE4020 (intaritor) materialele formate sunt prezentate ca M1 (concentratia solutiei
PVP/NMP in rasina fiind 5%), M2 (10%) si, respectiv, M3 (15% solutie PVP/NMP in rasina
epoxidica).

3.3.1. Proprietati mecanice ale rasinii epoxidice modificate cu solutie PVP/NMP

In figura 1 sunt prezentate rezultatele pentru cate cinci epruvete din fiecare material.
Comportamentul observat al materialelor este unul de tip rupere fragila pentru MO si pentru M1
(desi se poate observa cu usurintd ca pantele sunt diferite), rupere ductila pentru materialul M2
la care a fost observata si gatuirea epruvetelor in zona de angajare si fracturarea epruvetelor la
nivelul gatuiturii, adica un comportament asemanator polimerilor termoplastici. Pentru materialul
M3 (foarte moale) au fost observate alungiri foarte mari ale epruvetelor.
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Figura 1. Curbele o/ pentru cele patru materiale analizate

Concluzii

- modificarea rasinii epoxidice cu solutia PVP/NMP (in trei concentratii diferite) modifica
semnificativ comportamentul mecanic al materialelor;

3.3.2. Analiza termica a rasinii epoxidice modificata cu solutie PVP/NMP.
In figura 5 sunt prezentate segmentele de interes ale testelor termice realizate pe materialele
obtinute prin modificarea rasinii epoxidice cu solutie PVP/NMP — este vorba de segmentele de
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incalzire si segmentele de racire, nefiind prezentate racirea initiala pana la —60°C si nici etapele
in care valoarea temperaturii probei nu se modifica.

g g
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Figura 5. Etapele de interes ale analizei termice pentru materialele MO-M3

in figura 8 sunt redate curbele de variatie cu temperatura ale caldurii specifice pentru
materialele analizate. Se poate observa, in fiecare caz in parte, o usoara crestere a valorilor
determinate pe a doua racire (chiar si in cazul rasinii epoxidice nemodificate MO) in cazul
valorilor scazute ale temperaturii si o reducere in cazul valorilor ridicate ale temperaturii. Se
observa, de asemenea, ca odata cu cresterea ponderii solutiei PVP/NMP in matricea epoxidica
aceasta tranzitie se deplaseaza spre stanga.
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Figura 8. Curbele de variatie ale caldurii specifice cu temperatura
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Concluzii
- prezenta solutiei PVP/NMP in matricea epoxidica determina o deplasare catre valori scazute
ale temperaturii a valorii temperaturii de tranzitie sticloasa;
- pierderile de substanta constatate in timpul testarii sunt mai mari in timpul primului ciclu, pe al
doilea ciclu acestea se injumatatesc;
- pierderile de substanta pot fi asociate agentilor organici folositi ca agenti de modificare (PVP si

NMP) desi se poate constata ca si in cazul rasinii epoxidice exista pierderi de masa in al doilea
ciclu de testare;

3.3.3. Analiza termomecanica a rasinii epoxidice modificata cu solutie PVP/NMP

In reprezentarile de mai jos, toate curbele pornesc din 0 (zero) deoarece, pentru a putea
asigura media celor trei determinari, a fost preferata varianta reetalonarii (pentru a evita
medierea unor curbe care nu au aceeasi origine). Materialul M1 prezintd o valoare a

coeficientului de dilatare liniara mai mica decéat valoarea aceluiasi parametru determinata pentru
rasina epoxidica — MO.
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Figura 9. Cresterea grosimii materialului functie de valoarea temperaturii

Concluzii

- materialul M1 pare a fi mai stabil decat materialul de referinta (rasina epoxidica nemodificata);
- materialul M2 are un comportament asemanator celui al materialului de referinta (profilul
curbei) si chiar si valorile coeficientului de dilatare liniard sunt apropiate;

- materialul M3 este foarte moale si se dovedeste a fi relativ instabil.

3.3.5. Spectrofotometria Raman pentru rasina epoxidica modificata cu solutie PVP/NMP
In figura 13 sunt prezentate spectrele Raman ale rasinii epoxidice modificate cu
concentratii diferite de PVP/NMP.
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Figura 13. Spectrele Raman ale materialelor modificate (comparatie cu MO)

Concluzii

- nu sunt observate modificari esentiale ale profilului spectrului Raman al rasinii epoxidice (in
special datorate concentratiei reduse a agentului de modificare, solutia PVP/NMP).
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4. Rasina epoxidica modificata cu agenti anorganici solvatati in PVP/NMP

Materialul cunoscut sub denumirea (acronimul) YBCO este un material ceramic (oxid
complex) care prezinta superconductivitate electrica la temperaturi relativ ihalte dar alegerea a
fost determinata de faptul ca stim ca poate fi format. Pe baza modelului acestui material —
YBa>CusOx — prin analogie am testat si obtinerea unui compus ZrBayAg.O:. Pentru aceasta, si
pe baza rezultatelor obtinute la CCDCOMT, am stabilit o strategie bazata pe utilizarea clorurilor
metalelor si o strategie bazata pe utilizarea azotatilor metalelor. Spre deosebire de studiul [178],
de aceasta data, solventul urma sa raméana in polimer dupa polimerizarea acestuia fiind
cunoscute efectele prezentei acestuia din studiul [179]. In cele ce urmeazi, materialele
modificate cu agenti anorganici care ar putea conduce la obtinerea YBCO sunt notat cu B in
timp ce celelalte sunt notate cu A.

4.1. Materiale folosite

Sarurile anorganice utilizate pentru efectuarea studiului au fost achizitionate de la
Sigma-Aldrich, la fel solventul si polivinil pirolidona cu sprijinul Project 12 P01 024 21 (C11)
/31.08.2012 (code SMIS 50414). Rasina epoxidica utilizata este cea pe care au fost realizate
cele mai multe studii la CCDCOMT - sistemul Epiphen RE4020 — DE4020 (Resoltech SAS).
Testele de solubilitate, realizate inainte de a demara formarea materialelor, au aratat ca azotatii
sunt mai solubili decéat clorurile acelorasi metale in NMP astfel ca decizia a fost aceea de a
utiliza azotatii pentru formarea materialelor modificate cu agenti anorganici si organici.

4.1.1. Azotatul de cupru

Azotatul de cupru se regaseste si sub denumirea de nitrat de cupru sau azotat cupric.
Acesta este o sare anorganica de culoare albastra, formula chimica find Cu(NOz)2. Se obtine
prin descompunerea mineralelor din cupru. Nitratul de cupru se prezintad sub patru forme:
anhidra, nonahidrata, trihidrata si hexahidrata

4.1.2. Azotatul de ytriu

Nitratul de ytriu este un compus anorganic sub forma de cristal sau pulbere. Nitratul de
ytriu se dizolva rapid in majoritatea solventilor. Acest compus este folosit ca reactiv de
laborator, dar si pentru obtinerea componentelor electrice sau a materialelor supraconductoare,
fiind compatibil cu majoritatea nitratilor si avand pH-ul mai scazut (acid).

4.1.3. Azotatul de bariu

Azotatul de bariu (Ba(NOs).) se prezinta sub forma de pulbere cristalina incolora.
Aceasta substanta poate fi utilizatd pentru a produce alti compusi de bariu (clorura de bariu
(BaCly) si hidroxidul de bariu (Ba(OH).), dar si pentru producerea focurilor de artificii, fabricarea
produselor din sticla de inalta calitate cu coeficient de dilatare termica liniara mic, producerea
de gloante, regulatoare de pH, fabricarea de: produse chimice, produse minerale si produse de
tratare a apei.

4.1.4. Oxinitrat de zirconiu

Oxinitratul de zirconiu este substanta de culoare alba. Acesta este utilizat pentru a
prepara suporturi catalizatoare de oxid mixt CeO,-ZrO., este folosit pentru fabricarea bateriilor.
Formula chimica a acestuia este ZrO(NOs;),. Poate fi folosit ca precursor de zirconiu la
prepararea filmelor subtiri feroelectrice, ceria/zirconia nanocristalind dopata cu siliciu si alumina
(Ceo_szro.soz).

4.1.5. Azotatul de argint

Azotatul de argint este o substanta chimica anorganica cu formula chimica AgNOs. Nitratul
de argint este un solid cristalin incolor sau alb care devine negru daca este expus la lumina sau la
materiale organice. Acesta este adesea folosit ca precursor al altor compusi care contin argint.
Nitratul de argint este un compus chimic caustic, este utilizat ca antiseptic, ca agent cauterizant
sau in prepararea industriala a altor saruri de argint, si ca reactiv in chimia analitica.
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4.2. Formarea materialelor

Proiectarea cercetéarii a continuat pe mai multe directii: in primul rand stabilirea
numarului de epruvete necesare testelor. Analiza rezultatelor obtinute in prima etapa a
confirmat faptul ca folosirea matritelor cilindrice este comoda si ieftind sub rezerva — deja
amintita la capitolul anterior — ca fiecare epruveta reprezinta de fapt un alt material (datorita
variatiei conditiilor de formare adica datorita modificarii vascozitatii amestecului prepolimeric). O
alta problema legata de proiectarea cercetarii a fost aceea legata de strategia optima pentru
realizarea amestecurilor dintre rasina epoxidica si solutiile sarurilor metalice.

In acest sens au fost stabilite doud strategii — in prima dintre ele volume egale din cele
trei solutii ale sarurilor care ar putea conduce la YBCO (B) sau ZBAO (A) — unde acronimul
ZBAO este construit asemnea lui YBCO fara a exista in literatura dar care poate oferi o imagine
mai buna asupra demersurilor efectuate — sunt amestecate impreuna timp de 24 de ore dupa
care amestecul format este amestecat cu rasina epoxidica timp de inca 24 de ore. Dupa
adaugarea cantitatii necesare de intaritor, urmatd de o mixare de 15 minute, amestecul este
turnat in matrite. Tn tabelul 6 materialele obtinute in acest mod sunt notate B(g)Y sau A(Q)Y,
unde Y poate lua valoarile 3, 6 sau 9 iar g inseamna amestec global A doua strategie a fost
aceea de a amesteca volumele necesare de solutii ale sarurilor metalice in parti egale de
rasind. Cantitatea de rasind necesara pentru obtinerea numarului de epruvete proiectat a fost
impartita in trei volume egale. Amestecurile de solutie si rasina au fost mixate timp de 24 de ore
dupa care amestecurile partiale au fost mixate impreuna pentru alte 24 de ore. Astfel, in final,
dupa 24 de ore pentru fiecare dintre cele doua strategii au fost obtinute cantitatile necesare de
amestecuri contindnd aceleasi componente in aceleasi concentratii. Materialele obtinute in
aceasta strategie vor fi notate in cele ce urmeaza cu B(s) respectiv, A(Ss).

in tabelul 1 nu au fost mentionate materialele B(x)9 si A(x)9. Acestea au fost formate,
scoase din matrite si tratate termic dar, in mod inexplicabil, au disparut din laborator inainte de
a putea fi caracterizate. Pierderea lor nu este foarte importanta deoarece stim deja ca din punct
de vedere mecanic proprietatile lor sunt foarte slabe. Fiecare dintre materialele formate are un
corespondent in materialele formate in etapa anterioara A(x)3 si B(x)3 corespund lui M1, A(x)6
si B(x)6 corespund lui M2 si, in sfarsit, A(x)9 si B(x)9 ar fi corespuns lui M3.

Tot la formarea acestor materiale a fost incercata si obtinerea unor epruvete care sa
permita determinarea mai facilad a conductivitatii electrice a materialelor formate. Tn acest sens
au fost construite matrite in care au fost plasati pini metalici. Dupa polimerizare acesti pini
raman in epruvete asigurand contactul perfect cu materialul obtinut

Tabelul 1 Materialele utilizate pentru formarea nanostructurilor polimerice

Cod Rasina | Intaritor | Cu (NOs)2 | Y(NOs)s Ag(NO3) N207Zr Ba(NOs)2
prob | RE4020 | DE4020 | +PVP/NM | +PVP/N +PVP/NM | +PVP/NMP | +PVP/N

a [ml] [mi] P MP P [ml] MP
[ml] [ml] [m] [mi]
B(x)3 | 131,53 39,47 3 3 - - 3
B(x)6 121,5 40,5 6 6 - - 6
A(X)3 | 131,53 39,47 3 3 3
6

A6 | 1215 40,5 6 6
MO 135 45 - - - -

in plus, bazat pe ipoteza ca prezenta unui cAmp magnetic ar putea influenta proprietatile
finale ale materialelor, a fost proiectata si o tehnicad de a aplica un camp magnetostatic pe
durata polimerizarii materialului Tn matrita. Astfel, prima incercare a fost aceea de a inchide cele
doua capete ale matritei cu dopuri realizate din magneti (magneti pastild cu diametrul de 8mm
sau 9 mm). Acestia pot fi grupati astfel incat sa se obtina dopuri cu inaltimea dorita avand in
vedere ca grosimea fiecaruia dintre ei este de 1mm. Demersul parea promitator dar eforturile de
a controla introducerea dopurilor au demonstrat faptul ca este aproape imposibila pastrarea
geometriei dopului la inchiderea matritei. De aceea aceastd modalitate a fost inlocuita cu
aplicarea unor magneti inelari pe exteriorul matritelor — figura 14 (dreapta). Din analizele
efectuate nu am reusit sa identificam vreun efect al prezentei campului magnetic.
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— |

Figura 14. Epruveta cu pini (pentru determinarea rezistentei
electrice) si matrite cu magneti inelari

Experientele au permis insa gasirea modalitatii optime de inchidere a matritelor — dopuri
din discuri metalice etanseizate cu ceara.

Concluzii

- au fost proiectate si realizate matrite care sa permita obtinerea unor esantioane care sa
faciliteze determinarea rezistentei electrice a materialelor (insucces);

- au fost proiectate si realizate matrite care sa permita aplicarea unui camp magnetostatic pe
durata polimerizari naturale a probelor (succes) care nu a condus insa la identificarea vreunui
efect;

- a fost identificatd metoda optima de inchidere a matritelor cilindrice, metoda ce a fost folosita
si in continuarea studiului.

4.3. Rasina epoxidica modificata cu agenti anorganici si organici

Au fost formate opt materiale — utilizdnd cele doua strategii propuse (si amintite mai
sus). Pe de o parte strategia global (g) care presupune mixarea solutiilor sarurilor individuale
inainte de ca mixtura sa fie amestecata cu rasina. Pe de alta parte, strategia separat (s) care
presupune amestecul fiecarei solutii cu o treime din cantitatea de rasina necesara urmat de
amestecul amestecurilor obtinute.

4.3.1. Proprietati mecanice ale rasinii epoxidice modificate cu solutii ale agentilor
anorganici in PVYP/NMP

Tn figura 17 este redata analiza comparativd a comportamentului materialelor modificate
cu agenti anorganici. Avand in vedere faptul ca exista aceastd diferentda majord intre
comportamentul materialelor modificate cu agenti anorganici, in conditiile in care concentratia
de PVP/NMP este aceeasi ca in cazul materialelor modificate cu aceasta solutie, o prima
concluzie este aceea ca prezenta agentilor anorganici conduce la o reducere dramatica a
proprietatilor mecanice ale materialelor astfel formate.

—M1 —A(g3 -~ B(g3 —A[s)3 —B(s)3 . —M2 Bg6 —AQGe —B(s)6 —A(s)E

0 0.05 01 0.15
€ [mm/mm] € [mm/mm]

0415

Figura 17. Analizd comparativa a comportamentului materialelor modificate cu agenti anorganici

Concluzii

- materialele modificate cu 10% solutie de saruri anorganice in PVP/NMP au comportament
diferit in sensul ca, pentru materialul modificat cu azotati de argint, zirconiu si bariu strategia
separat a condus la un material cu valoare a modulului de elasticitate in timp ce, pentru
materialele modificate cu azotati de ytriu, bariu si cupru, strategia global a condus la un material
cu o valoare mai mare a modulului de elasticitate;
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4.3.2. Analiza calorimetrica a rasinii epoxidice modificate cu solutii ale agentilor
anorganici in PVYP/NMP

Ca si in cazul materialelor prezentate in capitolul anterior, analiza calorimetrica vizeaza
determinarea caldurii specifice a materialelor formate si determinarea valorii temperaturii de
tranzitie sticloasa. Testele, realizate pe céate trei mostre din fiecare material, au urmat acelasi
tipar de analiza ca si cele prezentate in capitolul anterior.

Analiza datelor prezentate in figurile 25 si 26 mai releva si faptul ca probele analoage au
comportament diferit in special in zona valorilor joase de temperatura. Este iarasi interesant
faptul ca in timpul primului ciclu de testare (valoarea caldurii specifice determinata pe primul
segment de racire) materialele analoage se comporta asemanator (in toate situatiile) in timp ce,
pentru valorile determinate pe a doua racire a materialelor comportamentul analoagelor este
mai dispers. Desi exista o exceptie, materialele B(s)3, B(g)3 la care dispersia este mai mare in
cazul determinarilor pe prima racire.
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Figura 26. Caldura specifica functie de temperatura — materialele B
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Concluzii

- analiza calorimetrica a materialelor modificate cu solutii de agenti anorganici in PVP/NMP
indica usoare cresteri ale valorilor caldurii specifice in raport cu valorile aceluiasi parametru
inregistrate pentru materialele de referinta (rasina epoxidica modificata cu solutie PVP/NMP);

- pentru toate materialele modificate cu 5% (in rasina epoxidica) solutie de agenti anorganici in
PVP/NMP pierderile de masa inregistrate pe durata testelor au fost mai mari decét pierderile de
masa ale materialului de referinta (rasina epoxidica modificata cu 5% solutie PVP/NMP),

- pentru toate materialele modificate cu 10% (in rasina epoxidica) solutie de agenti anorganici in
PVP/NMP pierderile de masa inregistrate pe durata testelor au fost mai mici decat pierderile de
masa ale materialului de referinta (rasina epoxidica modificata cu 10% solutie PVP/NMP);,

4.3.3. Analiza termomecanica a rasinii epoxidice modificate cu solutii ale agentilor
anorganici ih PVP/NMP

Ca si in cazul materialelor de referinta, cate trei epruvete din fiecare material analizat au
fost analizate termomecanic pentru determinarea coeficientului de dilatare termica liniara.
Rezultatele prezentate mai jos sunt valori medii ale rezultatelor obtinute pentru cele trei
epruvete din fiecare material. Fiecare epruveta a avut o grosime intre 1.5mm si 2mm. Pentru
fiecare test in parte a fost scalatd determinarea astfel incat aplicatia software sa inregistreze
valoarea cresterii grosimii si nu grosimea (astfel este posibila realizarea curbelor medii).

Analiza datelor prezentate in figura 29 conduce la concluzia ca, indiferent de strategia de
formare a materialelor, materialele modificate cu agenti anorganici prezinta o stabilitate
dimensionald diminuaté fatd de omologii modificati cu solutie PVP/NMP. Singura exceptie este
reprezentata de materialul A(g)6 care prezinta, practic aceeasi curba a dilatatiei in functie de
temperatura.
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Figura 29. Curbele de variatie ale dilatatiei absolute a materialelor analizate

Concluzii

- materialele modificate cu solutii ale agentilor organici in PVP/NMP prezintd valori usor mai
ridicate ale coeficientului de dilatare termica liniara (pe intervalele termice de analiza) decét
omoloagele lor obtinute prin modificarea rasinii epoxidice cu solutie PVP/NMP;

- pe intervalul termic de analiza corespunzator valorilor inalte, toate materialele modificate cu
solutii de agenti anorganici in PVP/NMP prezinta valori ale coeficientului de dilatare liniara usor
mai mici decat valoarea coeficientului de dilatare termica liniara a rasinii epoxidice;

- cu siguranta studiul prezentat in finalul subcapitolului anterior ar putea aduce informatii
relevante si cu privire la stabilitatea dimensionald a materialelor modificate;
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4.3.4. Spectrofotometria Raman a rasinii epoxidice modificate cu solutii ale agentilor
anorganici in PVP/NMP

in speranta obtinerii unor rezultate vizibile au fost efectuate si teste de spectrofotometrie
Raman ale materialelor utilizate in formarea rasinilor epoxidice modificate cu solutii de agenti
organici in PVP/NMP. Cu siguranta, chiar in cazul existentei unor semnale de la legaturi C — M
sau N — M (M metal) posibilitatea vizualizarii lor ar fi minima data fiind concentratia mica a
agentilor anorganici in materialele formate.
Tn cele ce urmeaza sunt prezentate (figura 32) spectrele Raman ale materialelor analizate n
acest capitol. In mod evident spectrele nu contin informatii depsre prezenta agentilor anorganici
in matricea epoxidica modificata cu solutie PVP/NMP. Chiar daca ar fi existat vreo amprenta a
compusilor aceasta nu ar fi avut o intensitate suficient de mare pentru a putea fi observata intre
semnalele matricei si ale solutiei PVP/NMP (prezentate in capitolul al treilea). Se observa ca
cele opt materiale formate prezintd varfuri comune (404, 650, 834, 935, 1194, 1618 cm™) cu
materialele de referinta (M1 si, respective, M2). Conform studiilor efectuate de Wang si
colaboratorii [201], regiunea cuprinsa intre 1200-1400 cm™ corespunde prezentei compusilor
azo. lzquierdo si colaboratorii [202] afirma ca numarul de unda 656 cm™ reprezinta vibratiile de
intindere simetrica ale grupului BaO. In toate spectrele ridicate existd peak-ul 650 cm™ care
poate fi atribuit acestor vibratii.
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Figura 32. Spectrele Raman ale materialelor modificate cu solutii ale agentilor anorganici

Concluzii

- analiza Raman pune in evidenta reducerea semnalului rasinii epoxidice odata cu cresterea
concentratiei PVP/NMP in matrice;

- datorita concentratei reduse a agentlor anorganici nici macar prezenta acestora in matrice nu
poate fi evidentiata.

4.3.5. Analiza SEM a rasinii epoxidice modificate cu solutii ale agentilor anorganici in
PVP/NMP

A fost realizatd o analiza SEM a materialelor formate cu cea mai mare concentratie a
agentilor anorganici. Aceasta analiza a vizat investigarea formarii nanostructurilor in matricea
polimerica si, din acest motiv, a fost efectuatd numai pe materialele cu concentratii mari ale
agentilor anorganici (concentratia mai mare conduce la o crestere a probabilitatii interactiunii
chimice si, deci, a eventualei formari a nanostructurilor).

in cautarea eventualelor nanoagregate, pentru fiecare dintre cele doud materiale au fost
investigate cate doua zone ale caror imagini SEM sunt redate in figurile 34 si 35, pentru
materialul A(g)6 si in figurile 36 si 37, pentru materialul B(g)6.

Atat in imaginile din figura 35, cét si in cele ce urmeaza, sunt observabile puncte in care
densitatea metalelor este mai mare (punctele mai deschise la culoare). Prezenta acestora este
mult mai importanta tnh cazul materialului B(g)6 dar, in acest moment constituie doar o dovada
ca in matricea epoxidica exista aglomerari cu dimensiuni nanometrice, fara insa a putea stabili
natura acestora.
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Figura 34. Imagini SEM ale primei zone investigate a materialului A(g)6

Figura 35. Imagini SEM ale materialului A(g)6 (a doua zona de
investigare)

Figura 37. Imagini SEM ale materialului B(g)6 (a doua zona de
investigare)

Atat pentru A(g)6, cat si pentru B(g)6, pe ultimele imagini au fost realizate si masuratori
ale celei mai mari dimensiuni ale unor agregate. Astfel, Th cazul materialului A(g)6 este
masurata dimensiunea maxima de 165.8nm a unui agregat, in timp ce, pentru materialul B(g)6
sunt masurate dimensiunile de 198.2nm $i, respectiv, 203.6nm. Analizadnd aceste imagini este
posibil sa identificdAm o cauza a modului in care s-a produs fracturarea fiecarei probe (pentru
obtinerea fragmentelor analizate). In cazul A(g)6, probabil fracturarea s-a produs ca urmare a
dlferentelor de densitate ale materialului (la frontiera acestuia). in cazul materialului B(g)6,
prezent,a unui numar semnificativ de agregate nanodimensionale a constituit o sursa de defecte
ale retelei polimerice cu consecinte in rezistenta mecanica a acestuia.

In acest moment nu se poate afirma c&, in matricea polimerica, au fost obtinute
nanostructurile intentionate — asa cum au fost ele prezentate in primul paragraf al capitolului de
fata. Exista niste agregate cu dimensiuni nanometrice — in cazul A(g)6 au forma aproape sferica
si sunt destul de rare iar in cazul B(g)6 sunt mai mari si sunt alcatuite din grupari cu aspect
cristalin (muchii si fete plane) dar aceasta nu inseamna cd au fost obtinuti oxizii micsti
intentionati. Este posibil ca unele dintre aceste agregate sa fie alcatuite prin recristalizarea
agentilor anorganici — cel mai probabil azotatul de bariu care a fost cel mai geru solubil. Tn
defavoarea acestei ipoteze exista argumentul legat de aspectul diferit al aglomerarilor in cele
doua materiale analizate.
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4.3.6. Analiza EDX a rasinii epoxidice modificate cu solutii ale agentilor anorganici in
PVP/NMP

Dupa cum este foarte bine cunoscut, microscopul electronic permite si realizarea analizei
elementale a materialelor investigate - atat pe anumite suprafete, cat si in anumite puncte. Cele
ce urmeaza reprezinta, in mare masura, cautarea nanostructurilor mentionate anterior.

4.3.6.1. Analiza EDX a materialului A(g)6

in figura 38 sunt prezentate hartile de distributie ale elemenetelor intr-o zona a fracturii
materialului A(g)6. Analiza a vizat identificare oxigenului, azotului, argintului, zirconiului si
bariului. Figura de mai jos cuprinde informatii referitoare la distributia elementelor mentionate si,
dupa cum se poate constata, carbonul a fost exclus din aceasta analiza. Pentru realizarea
analizei tensiunea de accelerare a fost de 27keV. Zona investigata nu are legatura cu zona
prezentata la analiza SEM. Pentru aceasta investigatie marirea este 10000x.

AgL 2um ZrL 2um Bal +—Z2um

Figura 38. Distributia elementelor. Material A(g)6 (10000x)

4.3.6.2. Analiza EDX a materialului B(g)6

In cazul analizei acestui material au fost utilizate trei mariri diferite in incercarea de a
identifica eventuala formare a nanostructurilor YBCO. Figura 46 cuprinde harta distributiei
elementelor (cu excluderea carbonului) pentru o méarire 10000x. In acest caz analiza este
orientata pentru identificarea oxigenului, azotului, yttriului, cuprului si bariului.

in figura 46 se poate observa distributia quasiuniforma a celor trei metale in matricea
polimerica.

SE1 +2um N K 2um

Y L 2um CuK 2um BaL 2um

Figura 46. Distributia elementelor. Material B(g)6 (10000x)

Pornind de la aceasta zona au fost efectuate investigatii elementale punctuale care vor fi
prezentate in cele ce urmeaza. Pentru a limita spatiul acordat imaginilor va fi folosita o alta
formatare a acestora.
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Tn figura 49 a fost prezentatd o singurd dat& imaginea punctului vizat de analizé dar au
fost prezentate rezultatele cantitative pentru douad analize — una care include carbonul (si este
in partea dreapta sus) si una care nu include carbonul (partea dreapta jos). Acest lucru este
valabil numai pentru primul punct de analiza deoarece pentru urmatoarele analize (efectuate in
alte sase puncte) datele au fot prezentate in altd maniera, care sa permita a utilizare mai
eficienta a spatiului.

EDS Quantitative Results
Element Wt% At%
CK 61.56 80.72
NK 5.09 .72
OK 9.42 .27
BaL 1.31 .15
CukK 1.90 .47
YK 20.72 .67

woowuo

EDS Quantitative Results
Element Wt% At%
NK 9.29 22.55
OK 24.39 51.83
BaL 4.16 1.03
Cuk 5.49 2.9%4
YK 56.66 21.66

sx1 - +5um 50000

Figura 49. Analiza elementala punctuala — punctul 1. Material B(g)6 (50000x)

Din experienta colegilor care au mai prezentat asemenea analize este cunoscut faptul ca,
la imprimare, imaginile hartilor de distributie ale elementelor nu au o calitate care sa permita
vizualizarea (chiar daca in fisierul original — .pdf — acestea ofera o calitate suficienta). n aceste
conditii, fiecare imagine decupata din fisierul portabil a fost prelucrata putin (in ceea ce priveste
stralucirea si contrastul) pentru a asigura calitatea vizibilitatii datelor — punctele colorate distribuite.

Concluzii

- materialele modificate cu saruri de argint, zirconiu si bariu nu prezinta — la analizele SEM si
EDX aglomerari de dimensiuni nanometrice cu exceptia catorva puncte in care este identificata
doar prezenta argintului;

- materialele in care au fost addugate saruri (azotati) de yttrium, bariu si cupru prezinta
aglomerari cu dimensiuni de ordinal nanometrilor si, in sase din sapte puncte analizate, se
regasesc toate cele trei specii de atomi metalici;
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5. Rasina epoxidica cu nanostructuri obtinute chimic

Studiul a fost proiectat numai pe utilizarea azotatilor de yttriu, bariu si cupru solvatati in
aceeasi solutie PVP/NMP. De aceasta data a fost urmarit mai putin obiectivul de a obtine
materiale cu comportament asemanator rasinii epoxidice sau materialelor de referinta si
accentul a fost pus pe formarea aglomerarilor de atomi metalici. In acest sens la solubilizarea
azotatilor metalici a fost urmarita solvatarea totala a azotatului de bariu.

5.1. Formarea materialelor

Au fost propuse trei modalitati de stimulare a eventualelor reactii chimice. O strategie
simpla care presupune strict mixarea continud a amestecului solutiilor cu rasina, pe agitator
magnetic (300rot/min) la o valoare a temperaturii de 70°C urmand ca amestecul sa fie mentinut
in aceste conditii tip de 24, 48, 72, 96 si, respectiv 120 de ore inainte de adaugarea intaritorului
si turnarea in matrite. Pentru desemnarea acestor materiale este folosita litera T (termic) iar
pentru identificarea duratei pregatirii sunt folosite 1 — 24h, 2 — 48h, 3 — 72h, 4 — 96h si, in sfarsit,
5 — 120h. Pentru toate materialele din acest studiu este folosit N (nanostructuri) astfel ca
materialele de formate Tn acest fel vor fi prezentate ca NT1, NT2, NT3, NT4 si NT5.

O a doua strategie care, in afara conditiilor de la strategia anteriora (T) presupune
expunerea amestecului solutiei agentilor anorganici cu rasina la o expunere electromagnetica la
doua lungimi de unda — strategia este notata F (foto), materialele vor fi NF. Una dintre lungimile
de unda este in domeniul IR (produce incalzire), cealaltd este din domeniul vizibil (verde-
albastru) si ar putea produce excitatia azotatului de cupru.

Cea de-a treia strategie presupune expunerea amestecului solutiei de azotati metalici Si
rasina epoxidica la actiunea unui camp electric sinusoidal aplicat timp de 30min la fiecare 24 de
ore. Strategia este aplicata in conditiile de la strategia T (la care se adauga actiunea campului
electric) iar materialele formate sunt notate NE (electric).

5.1.1. Formarea materialelor NT

Intregul proces parcurs pentru realizarea epruvetelor materialelor NT este prezentat in
figura 52.
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Flgura 52. Procesul de formare a materialelor NT

5.1.2. Formarea materialelor NF

In cea de-a doua strategie au fost parcurse aceleasi etape, cu aceleasi cantitati de
compusi. Diferenta consta in expunerea amestecului dintre mixtura solutiilor sarurilor metalice
in PVP/NMP la radiatie electromagnetica in domeniul IR si vizibil (verde-albastru). Procesul
complet pentru formarea epruvetelor materialelor NF este redat in figura 54.
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Figura 54. Procesul de formare a materialelor NF

Figura 55. Aspectul amestecului pre-polimeric (NF) fnainte de adaugarea
intaritorului

5.1.3. Formarea materialelor NE

A treia strategie respecta etapele, cantitatile de compusi si intervalele de timp pentru
plasarea amestecurilor in matrite, ca in primele doua metode. Aici, diferenta consta in aplicarea
unui camp electric alternativ sinusoidal (frecventd 30kHz, tensiune: Vp,=40V) la fiecare 24 de
ore, timp de 30 de minute, pentru fiecare amestec. In figura 57 sunt observabili si electrozii de
cupru utilizati in acest scop.

In figura 56 este prezentat intregul proces de obtinere a epruvetelor materialelor de tip
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Flgura 56. Procesul de formare a materialelor NE

Figura 57. Aspectul amestecului pre-polimeric (NE) Tnainte de adaugarea
intaritorului
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5.2. Analiza proprietatilor mecanice ale materialelor N

Acesta este motivul pentru care analiza proprietatilor materialelor formate in acest studiu
va fi facuta prin raportare la proprietatile materialului M3. Materialele formate acum sunt formate
pentru a verifica ipoteza favorizarii sau stimularii eventualelor reactii chimice care sa conduca la
formarea unor aglomerari de dimensiuni nanometrice de tip YBCO. Pentru a creste
concentratiile azotatilor si pentru a stabiliza solutiile acestora in PVP/NMP a fost facut acest
compromis (al cresterii concentratiei PVP/NMP) in matrice epoxidica dar acest lucru nu
inseamna ca materialele nu au fost analizate.

5.2.1. Materiale NT

in figura 58 sunt prezentate curbele efort/deformatie pentru materialele NT. Majoritatea
testelor prezintd o coada valuritd care dovedeste afirmatia anterioara. Analiza datelor din figura
58 confirma presupunerea ca materialele de tip N (in cazul de fata NT) au un raspuns mecanic
inferior celui al materialului de referinta — M3. Singura exceptie, la deformatii mici, este
raspunsul materialului NT1. R&spunsurile NT3 si NT4 sunt asemanatoare, cu o usoara
superioritate in cazul NT4. NT5 are un raspuns superior chiar si lui NT2 dar, ca si acesta, pare
s paraseasca zona de elasticitate la aceeasi deformatie ca si M3 si NT1.

M3 —NT1 —NT2 —NT3 —NT4 NT5

0 0.05 01 0415 02 0.25 03 035 04 045 05
€ [mm/mm]

Figura 58. Curbele o/e pentru materialele NT si comparatia comportamentelor medii cu comportamentul
mediu al M3

5.2.2. Materiale NF

in figura 62 sunt redate curbele efort-deformatie pentru epruvetele testate. Ultima
imagine (dreapta jos) este o reprezentare a mediilor obtinute pentru fiecare material (acestea
sunt marcate cu etichete in toate celelalte reprezentari), in comparatie cu materialul de referinta
(M3) si, se poate observa ca cel mai apropiat raspuns este cel al materialului NF4.

M3 —NF1 —NF2 —NF3 —NF4  NF5

0 0.05 01 015 02 025 0.3 035 04 045 05
£ [mm/mm]

Figura 1. Curbele efort-deformatie — materialele NF

5.2.3. Materiale NE

Materialele din aceasta clasa au fost formate cu scopul de a identifica un eventual efect
al aplicarii unui cadmp electric sinusoidal asupra formarii aglomerarilor de dimensiuni
nanometrice, din punct de vedere mecanic este de asteptat ca raspunsul acestora sa fie slab.
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—NE1 —NE2 —NE3 —NE4 NE5 —M3

0 005 01 045 02 025 03 035 04 045 05
£ [mm/mm]

Figura 2. Curbele efort-deformatie — materialele NE

Analizand toate rezultatele prezentate pana acum este foarte clar ca raspunsul mecanic
al fiecarui material format in urma unui proces special este inferior raspunsului materialului de
referintd — M3. Acest lucru era asteptat atata vreme céat prezenta solutiei PVP/NMP in matrice
epoxidica este mai mare decat prezenta solutiei PVP/NMP in matricea epoxidica a materialului
de referinta. In capitolul trei a fost analizat raspunsul mecanic al materialelor de referinta si s-a
constatat faptul ca existd o relatie de directa cauzalitate intre fractia volumicd a solutiei

PVP/NMP in matricea epoxidica si raspunsul mecanic al materialului.

5.2.4. Analiza comparativa

Analizand datele prezentate in figura 70 se poate constata ca cel mai mic efect asupra
raspunsului mecanic il are expunerea la radiatie electromagnetica. In acest caz curbele medii
indica faptul ca efectul mentinerii expunerii nu depinde de durata expunerii iar raspunsul este
totdeauna inferior raspunsului materialului de referinta. Materialul NT1 este singurul care, in
prima parte a angajarii, are un raspuns superior materialului de referinta M3 dar, odata cu

mentinerea tratamentului pe o perioada mai indelungata raspunsul este mai slab.

M3 —NT1 —NF1 —NE1 M3 —NT2 —NF2 —NE2
. 4
15 15
3 3
T25 T
615 \ 15
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M3 —NT3 —NF3 —NE3 M3 —NT4 —NF4 —NE4
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Figura 3. Curbele medii efort-deformatie pentru materialele formate in urma tratamentelor suplimentare
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Concluzii

- este evident faptul ca toate materialele formate in acest studiu au raspunsuri mecanice mai
slabe decéat raspunsul materialului de referinta — M3, dar acest lucru este explicabil prin
cresterea concentratiei PVP/NMP in matricea epoxidica;

- expunerea la radiatie electromagnetica si expunerea la camp electric sinusoidal (peste
expunerea termica) au vizat obtinerea cu celeritate a structurilor ceramice de dimensiuni
nanometrice iar confirmarea acestui demers nu poate veni din analiza mecanica a materialelor
(cel putin la nivelul actual al dezvoltarii tehnice a instrumentelor de masurare).

5.3. Analiza calorimetrica a materialelor N

Pentru aceastd analizd, avand in vedere rezultatele obtinute la analiza celorlalte
materiale (cele prezentate in capitolele trei si patru) si numarul foarte mare de probe, metoda de
testare a fost modificata pentru a reduce — intr-o oarecare masura — durata fiecarui test si,
implicit durata completa a culegerii datelor. Decizia este bazata si pe faptul ca, asa dupa cum
se poate observa in figurile 5 (capitolul trei) si 22 (capitolul patru) comportamentul pe
segmentele de racire, pentru fiecare material in parte, este acelasi.

in figura 79 sunt prezentate curbele de variatie ale caldurii specifice cu temperatura pe
durate egale ale aplicarii tratamentelor speciale. Cea mai importanta observatie este aceea c3,
aparent, dupa expunerea la diverse tratamente, timp de 96 de ore, materialele obtinute au
comportament identic din punct de vedere termic. Daca ne referim si la proprietati mecanice
stim ca materialele prezinta modul de elasticitate foarte slab. Cealalta observatie a fost oarecum
conturata din prima parte a acestei analize si anume ca expunerea la radiatie electromagnetica
modifica prea putin comportamentul materialelor (avand in vedere ca aceasta expunere este
suprapusa tratamentului termic). Astfel ca, poate cu exceptia materialelor tratate 48 de ore,
materialele expuse radiatiei electromagnetice prezinta valori usor superioare ale caldurii
specifice in raport cu valorile caldurii specifice ale materialelor NT.

—M3 —NT1 —NF1 —NE1 —M3 —NT2 —NE2 —NF2

I/
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Y15

7-30 220 -0 0 10 20 30 40 50 60 70 80 80 100 110 120 130 140 150 <30 20 410 0 10 20 30 40 S50 60 70 B0 90 100 110 120 130 140 150
t[°c] tre]

—NT3 —NF3 —NE3 —M3 —NT4 —NF4 —NE4 —M3
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Figura 4. Curbele de variatie ale caldurii specifice cu temperatura — durate egale ale tratamentelor
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Concluzii

- aparent, expunerea la radiatie electromagnetica produce cresterea usoara a valorilor caldurii
specifice ale materialelor (in raport cu materialele din clasa NT). Cum expunerea la radiatie
electromagnetica (in domeniul infrarosu si vizibil — verde-albastru) este simultana tratamentului
termic aplicat tuturor materialelor inseamna ca aceasta expunere repard, intr-o oarecare
masura, defectele produse de mentinerea permanenta la o valoare a temperaturii de 70°C;

- analiza calorimetrica arata si faptul ca pentru mentinerea tratamentelor pe durata a 72 si,
respectiv 96 de ore se produc modificari cu consecinte asupra proprietatilor materialelor
formate. De ce insa aceste modificari sunt atenuate dupa o mentinere a conditiilor speciale pe
durata a 120 de ore, ramane o intrebare fara raspuns;

5.4. Spectrofotometria Raman a materialelor N

Ceea ce este evident este faptul ca materialele de tip E (expunere la camp electric
sinusoidal) prezintd cele mai mari intensitati ale semnalelor Raman (exceptiile sunt deja
cunoscutul caz de mentinere 48 de ore a tratamentelor speciale, in care toate materialele dau
semnale aproape identice si cazul mentinerii conditiilor speciale timp de 120 de ore). Cea mai
mica intensitate a semnalului Raman este constatata, de regula, pentru materialele NF si ar
putea insemna ca datorita iradierii electromagnetice (cu radiatii avand cele doua lungimi de
unda mentionate anterior) sunt cumva atenuate modurile de vibratie ale moleculelor care dau

semnale in celelalte cazuri (figura 82).
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Figura 5. Spectrele Raman ale materialelor in functie de durata mentinerii tratamentului

Concluzii

- In cazul amestecurilor pregatite in conditii speciale se poate observa o alterare a semnalelor
Raman pentru amestecurile pre-NF cu durate mari de mentinere a conditiilor speciale (72, 96 si 120
de ore), amestecurile expuse pe durate scurte (24 si 48 de ore) nu dau, practic, semnal Raman;

- in cazul materialelor supuse regimului termic, semnalele cele mai intense sunt cele date
amestecurile expuse mai putin (24 si 48 de ore);

- exista o uniformitate in ceea ce priveste intensitatile semnalelor Raman ale materialelor (dupa
polimerizare) formate dupa mentinerea conditiilor speciale timp de 48 de ore;

29



Ra&sina epoxidica cu nanostructuri obtinute chimic
Mihaela-Claudia Gorovei

5.5. Analiza SEM a materialelor N
5.5.1. Materiale NT

Analiza SEM a fost efectuata pe probele expuse conditiilor speciale de formare pentru
durate de 48, 72 si, respectiv, 96 de ore. in figura 83 sunt prezentate imagini ale materialelor
NT. Trebuie mentionat, de la bun inceput, faptul ca a fost aleasa o proba (din 15 formate) in
mod aleator. Aceasta proba a fost rupta (racirea a fost facuta cu azot lichid) pentru a evidentia o
suprafata de fracturare pe care sad se faca investigatia. Asadar, totul este statistic si
interpretarea rezultatelor trebuie sa fie, de asemnea, statistica. Imaginile de mai sus nu
constituie o regula pentru materialele NT.

Imagini SEM NT2

Imagini SEM NT4
Figura 6. Analiza SEM a materialelor NT

5.5.2. Materiale NF

Materialele NF sunt materialele formate in urma aplicarii unei expuneri suplimentare la
iradiere electromagnetica (cu doud lungmi de unda — una in domeniul ifrarosu si una in
domeniul vizibil, verde-albastru) si imaginile SEM indicd modificari morfologice determinate de
durata aplicarii tratamentului special. Aparent, exista o densitate mai mare a formatiunilor ci
dimensiuni nanometrice in cazurile in care durata de expunere la conditii speciale este mai
mare. Ceea ce este interesant, desi probabilitatea este redusd, este faptul cd morfologia
generald a zonei investigate este diferitd in functie de durata de expunere. Oricum, este o
chestiune de probabilitate alegerea zonelor de investigatie si, in aceste conditii este riscanta
orice afirmatie categorica.

Imagini SEM NF2
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Imagini SEM NF3

Imagini SEM NF4
Figura 7. Analiza SEM a materialelor NF

5.5.3. Materiale NE
Analizand doar datele din coloana din dreapta s-ar putea concluziona ca o expunere de
mai scurta durata (la camp electric sinusoidal) conduce la o densitate mai mare a structurilor cu

dimensiuni nanometrice.
.

“.
Imagini SEM NE2

N
.

Imagini SEM NE3

Imagini SEM NE4
Fig. 8 Analiza SEM a materialelor NE

Concluzii

- nu exista suficiente informatii pentru a putea decela o concluzie cu privire la efectul
tratamentelor sau efectul mentinerii tratamentelor pe durate diferite;

- aceasta analiza este, practic, insuficientd fara a avea suportul informational al analizei EDX
(care nu a putut fi realizata la momentul analizelor SEM).
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5.6. Analiza EDX a materialelor N

In ceea ce priveste modul in care a fost realizata investigatia, trebuie mentionat ca, pe
suprafetele fracturilor au fost mai intéi cautate zone de interes si, respectiv, puncte de interes
(de interes inseamna acele zone sau puncte in care se pot observa structuri in urma unei
analize SEM, absolut necesara in contextul realizarii EDX). Intr-un fel a fost realizat un protocol
de analiza care sa permita o comparare facila a rezultatelor obtinute (aceleasi mariri, aceleasi
elemente urmarite) astfel ca rezultatele pot fi usor comparate

5.6.4. Analiza intermaterial — 48h tratament special
In figura 95 se poate observa ca abundentele yttriului sunt mai mici pentru materialele de
tip NE, comparativ cu celelalte doua tipuri de materiale.

NT2 NF2 NE2
EDS Quantitative Results EDS Quantitative Results EDS Quantitative Results
Element Wt% AtS Element Wt% At% Element Wt% At%
BaL 5.06 3.26 BaL 9.39 6.00 BalL 8.14 5.09
CuK 5.61 7.81 CuK 11.62 16.05 CuK 16.05 21.68

YK 89.33 88.92 YK 78.99 77.96 YK 75.82 73.23

EDS Quantitative Results EDS Quantitative Results EDS Quantitative Results

Element Wt% AtS% Element Wt% At% Element Wt% At
BaL 4.52 2.85 BaL 7.92 5.11 BaL 17.58 11.06
CuK 9.98 13.63 CukK 7.71 10.75 CuK 22.71 30.88

YK 85.51 83.51 YK 84.37 84.14 YK 59.72 58.05

EDS Quantitative Results EDS Quantitative Results EDS Quantitative Results

Element Wt% At% Element Wt% AtS Element Wt% At%
BaL 15.31 9.24 BalL 10.08 6.34 BalL 12.53 8.00
CuK 31.69 41.34 CuK 16.39 22.27 CuK 14.47 19.97

YK 53.00 49.42 YK 73.53 71.39 YK 73.00 72.03
v

EDS Quantitative Results EDS Quantitative Results EDS Quantitative Results

Element Wt% At% Element Wt% At% Element Wt% At%
BaL 5.74 3.71 BaL 7.72 4.97 BaL 14.91 9.50
CuK 5.04 7.05 CuK 7.94 11.06 CuK 17.29 23.80

YK 89.23 89.24 YK 84.34 83.96 YK 67.80 66.70
¥

Fig. 9 Analize elementale punctuale pentru materialele expuse tratamentelor speciale timp de 48 de ore

5.6.5. Analiza intermaterial — 72h tratament special

Pentru materialele supuse tratamentelor speciale timp de 72 de ore rezultatele analizelor
elementale punctuale sunt prezentate in figura 97. Abundentele celor trei metale in diferite
puncte (alese aleator) au valori disperse. Doar pentru al doilea punct din materialul NE3 se
poate observa o oarecare proportionalitate a valorilor abundentelor celor trei metale sugerand o
structura.
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NT NF NE
EDS Quantitative Results EDS Quantitative Results EDS Quantitative Results
Element Wt% At% Element Wt% At% Element Wt% AtS%
BaL 17.79 11.35 BaL 7.29 4.63 BaL 7.89 4.9%4
CuK 19.40 26.75 CuK 11.07 15.21 CuK 15.28 20.70

YK 62.81 61.90

YK 81.64 80.15 YK 76.83 74.36

i
fg

EDS Quantitative Results EDS Quantitative Results EDS Quantitative Results

Element Wt% At% Element Wt% At% Element Wt% At%
BalL 13.11 8.60 BaL 9.14 5.98 BaL 21.56 13.81
CuK 8.25 11.70 CuK 5.69 8.04 CuK 21.58 29.89

YK 78.64 792.70 YK 85.16 85.98 YK 56.86 56.29

¥

EDS Quantitative Results EDS Quantitative Results EDS Quantitative Results

Element Wt% At% Element Wt% At% Element Wt% At%
BalL. 14.29 9.08 BaL 7.87 5.07 BaL 6.66 4.19
CuK 17.32 23.78 CuK 8.43 11.72 CuK 13.27 18.04

YK 68.40 67.14 YK 83.70 83.21 YK 80.07 77.78

EDS Quantitative Results EDS Quantitative Results EDS Quantitative Results
Element Wt$% At% Element Wt% At% Element Wt% At%

BaL 8.01 5.17 BaL 8.50 5.24 BaL 4.19 2.55

CuK 7.94 11.08 CuK 20.29 27.02 CuK 19.99 26.26

YK 84.05 83.76 YK 71.20 67.75 YK 75.82 71.19

=

3 ¥ ‘V/‘
Fig. 10 Analize elementale punctuale pentru materialele expuse trata

mentelor speciale timp de 72 de ore

5.6.6. Analiza intermaterial — 96h tratament special

Este foarte greu de precizat, urmarind strict hartile de distributie ale celor trei elemente,
daca in anumite puncte exista toate trei. Acesta este motivul pentru care, in figura 102, sunt
reprezentate, pe de o parte, hartile suprapuse ale celor trei metale si, pe de alta parte, harta
celor trei elemente suprapusa imaginii SEM a zonei analizate.
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NT4 — 120pm? " NF4 — 120um?

NE4 — 120um?

NT4 — 60um?

NT4 — 25um? NF4 — 25um? NE4 — 25um?
Fig. 11 Distributiile elementelor suprapuse imaginilor SEM

Concluzii

- au fost analizate atat harti de distributie ale metalelor cat si abundenta metalelor in unele
puncte considerate de interes dar, nu se poate stabili daca exista sau nu nanostructuri;

- desi au fost efectuate peste 200 de analize rezultatele nu pot fi interpretate in mod corect in
absenta introducerii unui algoritm de analiza care sa permita prioritizarea fiecarui element;

- au fost realizate harti de distributie suprapuse ale celor trei metale si acestea permit
observarea prezentei tuturor celor trei specii investigate Th unele puncte din matricea polimerica.
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6. Concluzii si directii viitoare de cercetare

Dupa cum a fost precizat in cuprinsul prezentarii prezentul studiu a fost proiectat cu
scopul testarii unei ipoteze — posibilitatea obtinerii de structuri ceramice de dimensiuni
nanometrice prin dezvoltarea unor eventuale reactii direct in voluml rasinii epoxidice.

Este sigur ca in metoda gelurilor (citrate sau oxalice) combustia gelului contribuie la
reasezarea reactantilor (saruri de yttriu, bariu si cupru) — la nivel energetic dar, tot gelul, are
scopul de a reduce posibilitatile de reactie ale reactantilor (favorizand reactii locale). In cazul
prezentului studiu vascozitatea rasinii ar trebui sa asigure localizarea reactiilor chimice iar faptul
ca reactia de polimerizare este usor exoenergetica ar putea asigura energia necesara
reasezdrii in structuri de dimensiuni nanometrice.

Au fost propuse doua obiective majore, pe de o parte, testarea ipotezei formarii
nanostructurilor pornind de la saruri metalice si, pe de alta parte, investigarea conditiilor in care
ar putea fi stimulata dezvoltarea acestor nanostructuri folosind factori externi.

In prima etapé a fost testata solubilitatea sarurilor in solvent (NMP) dat fiind faptul ca era
cunoscut efectul prezentei NMP in rasina epoxidica (un studiu anterior initiat si desfasurat la
CCDCOMT) si pentru studiul prezent au fost testati azotati si cloruri ale metalelor yttriu, bariu,
cupru, argint si zirconiu.

- clorurile sunt sau greu solubile sau insolubile in NMP in timp ce azotatii (si oxinitratul de
zirconiu) sunt mai solubili;

- unele solutii au fost obtinute mentindnd amestecul in stare de agitatie (pe mixer magnetic) si la
o valoarea relativ ridicata a temperaturii si, la momentul indepartarii acestor conditii au fost
observati precipitati. in aceste conditii toate solutiile au fost mentinute in conditiile speciale;

- pentru stabilizarea solutiilor au fost folosite cantitati de PVP (solubil in NMP) care prin marirea
vascozitatii determina ramanerea compusilor anorganici in solutie.

« ar fi de studiat, pe viitor, efectul adaugarii PVP sau altui polimer termoplastic solubil in NMP in
solutia comuna a tuturor agentilor anorganici;

» ar fi interesanta utilizarea polisulfonei (care a mai fost folosita si in studiul mai sus amintit —
Georgel Mihu) dar si a altor polimeri termoplastici (ABS, PMMA, Elastolan — de asemenea
studiati de Georgel Mihu fintr-un studiu postdoctoral nu numai cun NMP dar si cu N,N
dimetilformamida si cu 1,4 dioxan).

Ideea de a folosi PVP pentru stabilizrea solutiilor a condus la necesitatea investigarii
efectului prezentei solutiei PVP/NMP in volumul rasinii epoxidice. In acest fel a aparut
necesitatea formarii si caracterizarii materialelor prezentate in capitolul trei (desi formarea si
testarea au fost ulterioare formarii materialelor modificate cu solutii ale agentilor anorganici in
PVP/NMP).

- desi erau cunoscute efectele prezentei NMP in volumul rasinii asupra proprietatilor mecanice
ale rasinii epoxidice (si chiar si cele ale unei solutii de polisulfona in NMP) studiul a indicat ca o
prezentd de 5% a solutiei PVP/NMP in matricea epoxidica reduce valoarea modulului de
elasticitate dar pastreaza aspectul de rupere rigida a materialului;

- concentratii mai mari (10% si 15%) conduc la materiale cu comportament vascoelastic (dupa
testare metareialele revin la forma si dimensiunile initiale chiar si in zona de prindere in bacuri).
Probele rupte au revenit si ele la forma initiala astfel ca zonele in care s-au produs gatuituri
(asemanator polimerilor termoplastici) nu mai pot fi observate;

« in acest context, ar fi interesant un studiu care sa permita utilizarea acestor materiale n locul
unor elastomeri.

- pierderile de masa (inregistrate in timpul analizelor calorimetrice) indicad o dependentad a
acestora de ponderea prezentei solutiei PVP/NMP in matricea epoxidica;

- nu se poate preciza sursa pierderilor de masa (valorile temperaturilor de fierbere ale NMP si
PVP sunt superioare valorii maxime a temperaturii atinsa de proba in timpul testarii);

- se observa o deplasare spre temperaturi mai scazute a punctului de tranzitie sticloasa a rasinii
epoxidice odata cu cresterea ponderii PVP/NMP in matrice;

- analiza termomecanica — vizand determinarea coeficientului de dilatare termica liniara al
materialelor (considerate omogene si izotrope pentru acest tip de analizad) — indica faptul ca
stabilitatea dimensionald a materialelor scade odata cu cresterea ponderii prezentei PVP/NMP
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in matricea epoxidica;

- analiza Raman nu ofera indicii asupra proprietatilor materialelor mai ales datorita faptului ca
solutia PVP/NMP in matricea epoxidica nu are o concentratie suficient de mare astfel incat sa
ofere semnale Raman seminificative.

Pentru materialele modificate cu solutii ale agentilor anorganici in PVP/NMP au fost alesi
azotatii metalelor (cu exceptia zirconiului pentru care a fost folosit oxinitrat hidrat). Studiul urma
sa raspunda intrebarii daca este posibila obtinerea unor structuri ceramice cu dimensiuni
nanometrice.

- au fost stabilite doua strategii una in care solutile separate ale agentilor anorganici sunt
amestecate si amestecul este plasat in rasina epoxidica (strategia global) si o strategie in care
solutia in PVP/NMP a fiecarui agent anorganic este plasata in rasina si apoi aceste amestecuri
sunt mixate si omogenizate impreuna (strategia separat);

- pentru fiecare din cele doua strategii au fost formate materiale care sa respecte concentratiile
PVP/NMP din cazul materialelor prezentate in capitolul trei (din nefericire materialele cu cea
mai mare concentratie au disparut...);

- rezultatele testelor mecanice sugereaza formarea unor materiale mai slabe (comparativ cu
materialele de referinta — M1 si M2) dar este posibil ca aceste rezultate sa fie puternic
influentate de prezenta apei (inamicul rasinii epoxidice) introdusa in sistem odata cu sarurile
hidrate;

- prezenta apei determina anularea unor legaturi realizate prin polimerizare si, pe de alta parte,
exista posibilitatea ca ionii proveniti din solubilizarea sarurilor sa blocheze, de asemenea, unele
posibilitatii de legare ale moleculelor rasinii;

« ar fi interesant un studiu al efectului agentilor anorganici luati separat deoarece ar putea fi
puse n evidenta influentele atat ale apei (de hidratare) cat si ale ionilor. Un astfel de studiu ar
putea completa un altul, proiectat si realizat la CCDCOMT, privind doprea rasinilor epoxidice cu
ioni metalici (lulia Paduraru-Graur);

» tot In acest sens ar fi interesant un studiu care sa urmeze metoda propusa de studiul
mentionat anterior — solvatarea sarurilor in solvent organici mai usor volatile care sa fie
indepartati dupa mixarea cu rasina epoxidica.

- rezultatele testelor calorimetrice se aliniaza observatiilor facute pentru rasinile epoxidice
modificate cu solutie PVP/NMP;

- pierderile de substanta sunt ceva mai mari si aici o explicatie ar putea fi deshidratarea (adica
indepartarea apei introduse odata cu sarurile hidrate;

- analiza termomecanica conduce la concluzia ca toate materialele modificate cu solutii ale
agentilor anorganici in PVP/NMP au coeficient de dilatare termica liniara mai mare decéat
materialele analoage modificate cu doar PVP/NMP;

- analiza Raman nu poate pune in evidenta eventuale consecinte ale prezentei metalelor — mai
ales din cauza faptului ca acestea se afla in concentratie foarte mica in matricea epoxidica;

« datorita faptului ca nu poate fi crescuta concentratia metalelor (in conditiile prezentului studiu)
poate este posibila aceasta crestere prin cresterea concentratiei solutiei PVP/NMP sau alt
polimer termoplastic/NMP.

- analiza SEM indica faptul ca in cazul ZBAO nu se realizeaza nici macar aglomerari ale
metalelor si nici atat structuri in timp ce in cazul celeilalte combinatii de metale sunt inregistrate
anumite structuri;

- analiza EDX indica faptul ca in cazul YBCO exista puncte in care cele trei metale se regasesc
impreuna;

- in cazul ZBAO nu se regasesc in aceleasi puncte mai mult de doua dintre cele trei metale
ceea ce duce la concluzia ca aceasta combinatie nu poate conduce la formarea unor
nanostructuri;

- strategia separat nu a condus la rezultate notabile (pentru niciuna dintre cele doua combinatii
propuse) probabil si din pricina concentratiei foarte mici de agenti anorganici;

- strategia global a dat rezultate, in cazul YBCO, la valoarea mai mare a concetratiei
compusilor anorganici, motiv pentru care a fost adoptata pentru continuarea studiului.

Al doilea obiectiv major a fost acela de a identifica modalitati de stimulare a dezvoltarii
reactiilor chimice locale.

- 0 primé abordare a fost aceea de a mentine solutia agentilor anorganici in PVP/NMP o durata
mai mare Tn conditii de agitatie (agitator magnetic) la o valoare a temperaturii de 70°C;
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- 0 a doua abordare a fost aceea de a expune solutia agentilor anorganici in PVP/NMP — in
acelasi timp cu mentinerea in stare de agitatie la o valoare a temperaturii de 70°C — la actiunea
radiatiei electromagnetice (o lungime de unda in IR si o lungime de unda in vizibil);

- a treia abordare — alaturi de mentinerea conditiilor definite la prima abordare — expunere, timp
de 30 de minute, la fiecare 24 de ore, la actiunea unui camp electric sinusoidal de frecventa
30kHz;

- materialele formate au fost obtinute dupa mentinerea conditiilor speciale timp de 24, 48, 72, 96
si, respectiv 120 de ore, in conditile in care amestecul solutiei de agenti anorganici in
PVP/NMP a fost omogenizat, inainte, timp de 168 de ore;

- materialele obtinute au o concentratie de solutie PVP/NMP de 18,5%, mai mare decéat
materialele analizate in capitolul trei si, pe cale de consecinta, era de asteptat ca proprietatile
lor mecanice sa fie inferioare oricaruia dintre acestea, in speta M3 cu o concentratie de 15%;

- este evident faptul ca toate materialele formate in acest studiu au raspunsuri mecanice mai
slabe decat raspunsul materialului de feferinta — M3, dar acest lucru este explicabil prin
cresterea concentratiei PVP/NMP in matricea epoxidica;

- in limita erorilor de masura, in unele cazuri, afirmatia anterioara nu este valabila, sugerand
modificari importante induse de tratamentele speciale (expunere electromagnetica, expunere la
camp electric sinusoidal);

- aparent, unele tratamente speciale repara efectele induse de tratamentul principal (termic) dar
datele experimentale nu sunt suficiente pentru o astfel de concluzie;

- nu sunt suficiente date — in special datorita erorilor experimentale — pentru a concluziona, in
mod decisiv, asupra efectului aplicarii tratamentelor speciale asupra proprietatilor mecanice ale
materialelor formate;

- aparent, tratamentul termic (acela aplicat tuturor amestecurilor) este distrugédtor in ceea ce
priveste raspunsul mecanic al materialelor si acest lucru este expilcabil prin blocarea realizarii
legaturilor care conduc la formarea retelelor polimerice datoritd agitatiei termice si prezentei
agentilor anorganici;

- avand in vedere mentinerea amestecurilor la temperaturi ridicate este posibila ipoteza
vaporizarii unor componente organice; in aceasta ipoteza disparitia unor compusi organici ar
avea efect asupra proprietatilor finale ale materialelor;

- expunerea la radiatie electromagnetica si expunerea la camp electric sinusoidal (peste
expunerea termica) au vizat obtinerea cu celeritate a structurilor ceramice de dimensiuni
nanometrice iar confirmarea acestui demers nu poate veni din analiza mecanica a materialelor
(cel putin la nivelul actual al dezvoltarii tehnice a instrumentelor de masurare);

+ aceste conditii ar fi interesant un studiu Tn care conditiile speciale sa fie mentinute pe durate
mai scurte (avand in vedere rezultatele obtinute pentru materialul B(g)6, prezentat in capitolul al
patrulea;

- cele doua lungimi de unda ale radiatiei electromagnetice au fost folosite — una pentru inclzirea
amestecului (cea din IR) si una pentru a instabiliza compusii cuprului (cea din vizibil);

* in aceste conditii ar putea fi initiat un studiu al dependentei proprietatilor rasinii epoxidice si a
rasinii epoxidice modificate cu solutii ale agentilor anorganici in solutii polimer termoplastic/NMP
de lungimea de unda a radiatiei electromagnetice mentinute pe durata pregatirii probelor si
polimerizari acestora.

- dat fiind faptul ca vascozitatea rasinii este suficient de mare se poate presupune ca
mobilitatea diverselor specii de ioni este foarte scazuta astfel ca, aplicarea unui camp electric
sinusoidal ar putea conduce doar la o eventuala instabilizarea a acestora favorizand realizarea
unor legaturi;

- aplicarea tratamentelor speciale pe durata pregatirii materialelor conduce la diminuarea
valorilor caldurii specifice;

- aparent, expunerea la radiatie electromagnetica produce cresterea usoara a valorilor caldurii
specifice ale materialelor (in raport cu materialele din clasa NT). Cum expunerea la radiatie
electromagnetica (in domeniul infrarosu si vizibil — verde-albastru) este simultana tratamentului
termic aplicat tuturor materialelor inseamna ca aceasta expunere repard, intr-o oarecare
masura, defectele produse de mentinerea permanenta la o valoare a temperaturii de 70°C;

- expunerea la camp electric sinusoidal pare a produce cele mai mari pagube, in sensul ca,
materialele obtinute astfel prezinta cele mai mici valori ale caldurii specifice in domeniul valorilor
joase de temperatura;
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- analiza pierderilor de substantd pe durata desfasurarii testelor arata ca toate materialele din
clasele N au pierderi de masa mai mici decét pierderile materialului de referinta desi, fractia
volumica a solutiei PVP/NMP este mai mare la materialele N (18.75%) decéat la materialul de
referinta — M3 (15%). Aceasta ar putea insemna ca mare parte dintre componentele volatile din
amestec se pierd in timpul tratamentului termic — pierderile de masa sunt aproximativ egale
pentru toate materialele analizate;

- in cazul amestecurilor pregatite in conditii speciale se poate observa o alterare a semnalelor
Raman pentru amestecurile pre-NF cu durate mari de mentinere a conditiilor speciale (72, 96 si 120
de ore), amestecurile expuse pe durate scurte (24 si 48 de ore) nu dau, parctic, semnal Raman;

- In cazul materialelor supuse regmului termic, semnalele cele mai intense sunt cele date
amestecurile expuse mai putin (24 si 48 de ore);

- singurele amestecuri care dau semnale (cu diferite intensitati) sunt cele care au fost expuse
campului electric sinusoidal si nu pare a exista o legatura intre intensitatea semnalului si durata
de expunere la conditii speciale;

- existd o uniformitate in ceea ce priveste intensitatile semnalelor Raman ale materialelor (dupa
polimerizare) formate dupa mentinerea conditiilor speciale timp de 48 de ore;

- pentru cea mai mare durata de expunere la conditii speciale cel mai intens semnal este dat de
materialul NT (si este mai intens si decat semnalul corespunzator duratei minime de expunere;

- in general, cel mai slab semnal este cel al materialelor NF si intensitatea semnalului depinde
foarte putin de durata de mentinere a conditiilor speciale;

- au fost analizate atat harti de distributie ale metalelor cat si abundenta metalelor in unele
puncte considerate de interes dar, nu se poate stabili daca exista sau nu nanostructuri;

- desi au fost efectuate peste 200 de analize rezultatele nu pot fi interpretate in mod corect in
absenta introducerii unui algoritm de analiza care sa permita prioritizarea fiecarui element;

- au fost realizate harti de distributie suprapuse ale celor trei metale si acestea permit
observarea prezentei tuturor celor trei specii investigate in unele puncte din matricea polimerica.
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