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INTRODUCERE

Lucrarea prezintda un studiu efectuat asupra compozitelor polimerice din perspectiva
proprietatilor mecanice, termice si tribologice. Pentru aceasta cercetare a fost ales ca material
de baza poliesterul nesaturat, un polimer termorigid folosit pe scara industriala datorita
proprietatilor superioare pe care le demostreaza in aplicatii, dar si datoritd pretului redus al
materialului comparativ cu alte materiale polimerice.

In ultima perioada de timp, cercetdrile s-au concentrat pe adaugarea in matricea
poliestericd a nanomaterialelor datoritd beneficiilor aduse compozitelor nou create. Datorita
noutatii reprezentate de aceste materiale, in prezentul studiu s-au utilizat mai multe tipuri de
nanotuburi de carbon in diverse concentratii. In matricea poliesterului nesaturat s-au introdus
trei tipuri de nanomaterialale, scopul fiind obtinerea unor proprietati imbunatatite pentru
compozitele finale. Cele trei tipuri de nanomateriale au fost nanotuburi de carbon cu peref;
multipli (MWCNT), nanotuburi de carbon functionalizate cu pereti multipli (MWCNT-COOH) si
nanotuburi de carbon cu un singur perete (SWCNT). S-au obtinut noua tipuri diferite de
compozite poliesterice prin utilizarea concentratiilor de 0,10 %; 0,15 % si 0,20 % pentru fiecare
tip de nanotuburi.

Prezentul studiu are ca scop determinarea influentei unor concentratii mici de nanotuburi
de carbon adaugate in matricea poliesterica asupra proprietatilor compozitelor finale. Pentru
realizare a fost necesara studierea literaturii stiintifice pentru obiinerea unei documentatii
actualizata Tn domeniul polimerilor si compozitelor polimerice privind metodele de realizare a
compozitelor polimerice, precum si testele si conditiile de testare efectuate pe aceste materiale.

Programul de realizare a compozitelor polimerice s-a efectuat in laboratorul de chimie
apartinand departamentului de Chimie, Fizica si Mediu al Facultati de Stiinte si Mediu a
Universitatii ,Dunarea de Jos” Galati. Materialele obtinute au fost testate in laboratoare
apartinand Facultati de Mecanica a Universitatii ,Dunarea de Jos” Galati. Astfel, testele
mecanice au fost realizate in cadrul Laboratorului de Cercetare Materiale Polimerice, testele
termice s-au realizat in cadrul Laboratorului de Compozite Polimerice apartinand
departamentului de Organe de masini si Grafica iar testele de uzura s-au efectuat in cadrul
Laboratorului de tribologie al departamentului de Organe de masini si Grafica. Investigatiile cu
microscopul optic s-au efectuat cu instrumentul aflat in dotarea Facultatii de Stiinte si Mediu, iar
analizele SEM si EDAX au fost efectuate de catre firma Metav Bucuresti.

In capitolul | al tezei este redat un stadiul actual al cercetarilor efectuate asupra
compozitelor polimerice, Tn special asupra compozitelor poliesterice din perspectiva incercarilor
mecanice, termice si tribologice. Influenta nanomaterialelor asupra proprietatilor materialelor
compozite este un alt subiect de interes prezentat in acest capitol.

Capitolul 1l prezinta informatii despre modul de obtinere a compozitelor polimerice si
anume sunt prezentate materialele folosite si metoda identificata pentru amestecarea si
omogenizarea poliesterului cu nanomaterialele. Imaginile SEM pe suprafata si in ruptura
evidentiaza prezenta nanotuburilor de cabon in masa poliesterului.

In capitolul 11l sunt analizate rezultatele testelor mecanice efectuate asupra compozitelor
poliesterice. Materialele au fost supuse testului de compresiune la 5 viteze diferite si incovoierii
in trei puncte realizata la o singura viteza. Rezultatele testelor au fost discutate comparativ intre
materiale, precum si prin comparatie cu poliesterul neaditivat, in functie de tipului si a
concentratiei de nanomaterial adaugat.

Capitolul IV cuprinde analiza rezultatelor testelor termice efectuate asupra compozitelor
poliesterice. Din punct de vedere termic au fost determinati doi parametri si anume caldura
specifica si coeficientul de dilatare termica. Acesti parametri au fost analizati comparativ pentru
compozitele testate si prin comparatie cu valorile poliesterului.

In capitolul V este prezentat comportamentul la uzare pentru poliester si nanocompozitele
acestuia. Coeficientul de frecare si rata de uzura au fost determinate folosind un tribosistem cu
miscare reciproca. In acest caz valorile parametrilor masurati pentru materialele compozite au
fost supuse unei discutii comparative.

Teza se incheie cu un capitol de concluzii finale si contributii personale.

Luminita Ciupagea (Cotet)
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CAPITOLUL |

STADIUL ACTUAL AL CERCETARILOR PRIVIND COMPOZITELE
POLIMERICE

1.1 INTRODUCERE

In zilele noastre, procesele industriale se afld intr-o dinamicd accelerata, tinta fiind
competitivitatea companiilor pe o piata exigentd. In acest context, cercetatorii cautd solutji
fiabile, cu raport calitate - pret competitiv pentru probleme tehnologice complexe. Se cerceteaza
materiale care prin proprietatile lor sa intarzie, sau sa elimine in totalitate distrugerile specifice
unui tip de aplicatie. Una dintre solutiile adoptate in ultima perioada de timp, practic incepand cu
secolul XIX, consta in folosirea polimerilor si a compozitelor polimerice.

1.2 GENERALITATI PRIVIND POLIESTERUL NESATURAT $1 COMPOZITELE CU
MATRICE POLIESTERICA

Prin poliester nesaturat se intelege categoria de poliester caracterizata prin nesaturare
etenica in structura polimerului, fapt care face posibila rigidizarea ulterioara prin copolimerizare
cu un monomer reactiv addugat in polimer. In general, cel mai folosit monomer reactiv este
stirenul. Dupa finalizarea polimerizarii, in cazul termorigidelor se obtin materiale cu stabilitate
termica si dimensionala ridicata, cu rezistenta buna la fluaj si o rezistenta buna in diverse medii
chimice [5].

Pentru materialele termorigide proprietatile mecanice nu sunt influentate de temperatura
[1]. Dar exista si dezavantaje in folosirea materialelor termorigide si anume nu se mai pot
prelucra dupa formare, ele devenind casante. Pe langa avantajele prezentate mai sus,
termorigidele beneficiaza de avantajele materialelor plastice, si anume, sunt materiale usoare,
cu proprietati electrice care le recomanda ca izolatori [5].

Un capitol inca de actualitate il constituie ob{inerea compozitelor pe baza de poliester.
Prin adaugarea altor materiale Tn matricea poliesterului se imbunatatesc proprietati mecanice,
tribologice, termice si fac utilizabil compozitul obtinut in aplicatii Tn care raportul pret-
performante este competitiv.

Printre avantajele utilizarii poliesterului nesaturat in aplicatii aga cum au fost identificate de
catre Biron Tn cartea sa despre termorigide, enumeram: un raport bun Tntre cost si proprietatile
mecanice si termice, in special rezistenta buna la oboseala, rezistenta satisfacatoare la
coroziune, rezistenta buna Tn mediu umed, poate realiza o izolatie termica, electrica si fonica
buna, datorita greutatii reduse este posibila realizarea de piese mari care sunt mai usor de
manipulat, transportat, instalat Tn special folosite in construcitii civile [9].

Pentru polimerii termorigizi compozitele se formeaza din minimum doua componente si
anume:

- rasina propriu-zisa si

- materialele de adaos care pot fi particule organice sau anorganice sau fibre organice
sau anorganice [5].

Pentru finalizarea obiinerii compozitului este necesara introducerea in rasina si a unui
catalizator inifiator al reactiei de polimerizare.

In principal, proprietatile compozitului sunt dominate de proprietatile rasinei de baza pentru
aditivare, in acest fel materialul format beneficiaza de un pret competitiv, stabilitate
dimensionala, stabilitate termica, proprietati de bun izolator si altele. Dar, sunt si situatii in care
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proprietatile mecanice cum ar fi duritatea, sau chiar proprietatile electrice sunt afectate in mare
masura de materialele de umplutura [5].

1.2.1 NANOMATERIALE

In ultimii ani, cercetarile s-au indreptat spre nanomateriale, acestea prezentand avantajul
procentului mic de material adaugat in matricea polimerului concomitent cu cresterea
performantelor compozitelor obtinute. Nanomaterialele sunt definite si clasificate de standardul
ISO TS 27687 astfel [11]:

- nanoparticulele sunt materiale tridimensionale avand dimensiunile mai mici de 10 nm;

- nanofibrele sunt materiale bidimensionale cu diametrele mai mici de 100 nm;

- nanoplacile sunt materiale cu o singura dimensiune mai mica de 100 nm [11].

In multe dintre studiile efectuate, s-a observat cd la procente mici de nanomateriale,
proprietatile compozitului obtinut se imbunatatesc sau chiar schimba o parte dintre proprietatile
polimerului de baza. In literatura de specialitate sunt relevate cateva avantaje ale adaugérii
particulelor nanometrice in matricea polimerilor, printre care:

- imbunatatirea proprietatilor mecanice prin cresterea rezistentei compozitului datorata
unei bune adeziuni a nanomaterialelor la matricea polimerului [12];

- efecte optice specifice sunt conferite nanocompozitelor de catre nanomateriale [12];

- cresterea rezistentei la uzura sau imbunatatirea altor caracteristici tribologice [12];

- In masura mai redusa, functie de materialul adaugat, sunt obtinute si alte beneficii
asupra nanocompozitelor, cum ar fi: Tmbunatafirea proprietatilor magnetice, scaderea
permeabilitati apei, gazelor sau hidrocarburilor, biodegradabilitatea, o activitate biologica
ridicata — antibacteriana, antifungica etc [12].

Dintre cele mai cunoscute si studiate nanomateriale folosite ca adaosuri in masa
polimerilor sunt: nanotuburi de carbon cu pereti multipli sau cu singur perete, nanofibre de
carbon, nano-oxizi, nanosilica, nano-argila sau diverse nanoparticule metalice [13], al caror rol
in cresterea performantelor caracteristicilor mecanice, termice sau tribologice va fi dezbatut pe
larg in cele ce urmeaza.

Nanotuburile de carbon s-au bucurat de un interes major, fiind folosite in multe studii de
cercetare in care au dovedit Tmbunatatiri ale proprietatilor mecanice [14], [15], [16], [17], [18],
proprietatilor termice [14], [17], [18], [19], [20], conductivitaiii electrice [18], [21], [22], [23],
magnetice [24], [25], [26] si tribologice [15].

Pentru a obtine efectele dorite de imbunatatire a caracteristicilor nanocompozitelor este
necesara o interactiune foarte buna a nanomaterialelor cu matricea polimerului in care sunt
introduse. Pentru aceasta au fost identificate si testate mai multe metode de preparare a
compozitelor cu realizarea unei dispersii bune a nanomaterialelor in matricea polimerilor.
Principalele metode folosite pentru realizarea unei bune dispersii sunt: amestecarea fizica
constand in amestecare la viteze mari de rotatie, ultrasonarea, amestecarea in mori cu role
[14], [15], [18], [20], [27], [28], [29], [30], [31], [32], sau polimerizarea in-situ [14], [17], [18], [29],
[33], [34], [35], functionalizarea chimica [18], [28] ori procedee mai putin utilizate pe scara larga
cum ar fi metoda sol-gel [14].

1.2.2 DOMENII DE UTILIZARE A POLIESTERULUI NESATURAT SI COMPOZITELOR
SALE

Materialele de adaos optime pentru introducerea in matricea unui polimer se aleg in
functie de aplicatiile pentru care vor fi destinate compozitele poliesterului.

In cazul poliesterului, cel mai folosit material de adaos ramane fibra de sticla, obtinandu-se
compozite optime pentru componente auto, corpuri pentru barci, conducte si vase sub presiune,
panouri, carcase, cutii, aplicatii electrice si electronice, etc. Pentru cazul in care destinatia finala
o reprezinta domeniul constructjilor, in matricea poliesterului este introdus gips sau trihidrat de
alumina pentru a da proprietafi ignifuge compozitului. Se folosesc ca aditivi si polimeri
termoplastici pentru a crea o suprafata neteda. Aplicatiile compozitelor poliesterice sunt vaste,
dintre cele mai importante mai amintim: folosirea ca beton polimeric cu care se realizeaza
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reparatii pe drumuri, utilizat si datoritd capacitatji foarte bune de ntarire, inlocuitor al produselor
naturale (de exemplu marmura) pentru obiecte sanitare [5].

13 STADIUL ACTUAL AL CERCETARILOR PRIVIND PROPRIETATILE
MECANICE ALE COMPOZITELOR POLIMERICE

Prezentul subcapitol reprezinta o sinteza a stadiului actual al cercetarilor recente,
efectuate asupra polimerilor si compozitelor acestora din prisma Tmbunatatirii proprietatilor
mecanice.

1.3.1 Influenta diferitelor materiale de adaos asupra proprietatilor mecanice ale
poliesterului

Diferite tipuri de materiale au fost folosite ca adaosuri ih matricea poliesterica, in scopul
imbunatatirii performantelor mecanice ale polierului. Astfel, introducerea fibrelor netesute de
canepa in matricea poliesterica a dus la imbunatatirea rezistentei la incovoiere si tractiune
conform rezultatelor experimentale obtinute de Mehta si autorii [42]. Yuan si alii studiaza
comportarea poliesterului si a compozitelor poliesterice obtinute prin adaugarea fibrelor de sticla
si a rectoritei organice in proportie de 2 %, 5 % si 8 %. Cele mai bune rezultate la testele
mecanice, dar si cea mai buna dispersie in masa polimerului s-au obtinut pentru compozitul
poliesteric cu 2 % rectorita organica [43].

1.3.2 Influenta nanomaterialelor asupra proprietatilor mecanice ale diferitelor
compozite polimerice

in literatura de specialitate sunt studii care descriu rezultatele experimentale ale testelor
mecanice efectuate asupra compozitelor polimerice obtinute prin adaugarea nanomaterialelor.
In analiza efectuata in literatura de céatre Spitalsky si autorii se evidentiazd un numar de peste
200 lucrari de specialitate in care sunt remarcate imbunataiiri ale proprietatilor mecanice
datorate diferitelor tipuri de nanotuburi de carbon adaugate in matricele diversilor polimeri
termoplastici sau termorigizi [50]. O lucrare realizata de Fu si autorii, prezinta o analiza asupra
cercetarilor efectuate asupra polimerilor si compozitelor acestora aditivate cu nanotuburi de
carbon prin prisma proprietatilor mecanice. Autorii urmaresc influentele marimii particulelor, a
adeziunii realizate intre polimer si matrice sau distributiei particulelor in matricea poliesterica,
asupra modulului de elasticitate, rezistentei materialului la tractiune sau incovoiere, precum si a
rezistentei la rupere [51].

1.3.3 Influenta nanomaterialelor asupra proprietatilor mecanice ale compozitelor
poliesterice

Evora si altii au studiat efectul adaugarii dioxidului de titan TiO, in matricea poliesterica. S-
au fabricat prin ultrasonare nanocompozite poliesterice cu TiO,in procent masic de 1, 2, 3 si 4
%. Testele mecanice au aratat o crestere a valorii rezilientei compozitelor fata de poliester, cu
57 %, 42 % si 41 % pentru compozitele cu 1 % , 2 % respectiv 3 % TiO,, pentru 4 % deja
valorea Tnregistrata este in scadere [56].

Un alt experiment cu rezultate bune la testele mecanice pe nhanocompozite ale
poliesterului obtinute prin adaugarea diferitelor concentratii de TiO; a fost efectuat de Yinghong
si autorii [57]. Al — Khanbashi si altii au obfinut compozite ale poliesterului adaugand
montmorillonite (MMT). S-au obtinut si testat trei tipuri de materiale nanocompozite si anume un
compozit poliester cu 5 % MMT, un alt compozit poliester cu 5 % MMT homoionic (HMMT) si
un compozit poliesteric cu 5 % Alkylammonium — Montmorillonite (AMMT). Prin adaugarea a 5
% AMMT contractia compozitului se reduce fata de polimerul neaditivat de la 8,7 la 2,6 %.
Compozitele si polimerul neaditivat au fost testate la Tncovoiere n trei puncte conform ASTM
D790-00.

Din testele efectuate s-a concluzionat ca rezistenta la incovoiere a compozitelor studiate
are valori apropiate de valoarea polimerului neaditivat, dar duritatea noilor compozite are valori
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mai bune decéat cea a polimerului [58]. Un studiu referitor la influenta nanoargilei asupra
proprietatilor mecanice este prezentat de Nagalingam si autorii, care au realizat mai multe
compozite ale poliesterului adaugand diferite procente de fibre si nanoargila, procentul de fibre
cu valori intre 20 si 30 %, iar procentul de nanocompozite cu valori intre 2 si 10 %. Din testele
efectuate s-a constatat ca pentru toate compozitele poliesterice rezistenta la tractiune, rezilienta
si rezistenta la oboseala s-au Imbunatatjt fata de valorile poliesterului. Se poate remarca faptul
ca rezistenta la rupere la tractiune are cele mai bune valori pentru compozitul poliesteric cu 25
% fibre si 5 % nanoargila, iar rezistenta la impact are cele mai bune valori pentru poliesterul
aditivat cu 20 % fibre si 10 % nanopulberi [59]. Kucukyildirim si altii testeaza la tractiune doua
compozite poliesterice, unul cu 20 % wt de fibra de sticla si unul cu 19 % wt fibra de sticla si 1
% wt MWCNT, rezultatele obfinute fiind comparate cu performantele poliesterului neaditivat. Cel
mai bun rezultat pentru rezistenta de rupere la tractiune s-a obtinut pentru compozitul cu 1 %
MWCNT, practic cu 42 % mai bun decéat in cazul compozitului cu fibra de sticla [60]. Hossain gi
altii, testeaza la compresiune si incovoiere, compozitele poliesterului cu fibre de sticla si nano
fibre de carbon (CNF). Sunt fabricate compozite cu 0,1 %, 0,2 %, 0,3 % si 0,4 % CNF
omogenizate in matricea poliesterului. Concluziile rezultatelor experimentale arata ca
nanocompozitul cu 0,2 % CNF indica cea mai buna rezistenta la incovoiere, dar toate
compozite cu CNF au rezistenta superioara poliesterului neaditivat. Si in cazul testului la
compresiune cea mai buna rezistenta este inregistrata de compozitul poliester- fibre sticla cu
0,2 % CNF [61]. Thanh studiaza proprietatile mecanice ale compozitelor poliesterice pe baza de
argila, dar folosind polietilena oxid (PEQ) Tn loc de modificatorii clasici pentru argila. Modificatorii
sunt folositi pentru a compatibiliza o substantd hidrofila cum este argila, cu o substanta
hidrofoba cum este poliesterul. S-au fabricat compozite cu 1 %, 3 % si 5 % PEO-MMT si s-au
testat la tractiune si incovoiere. Pentru compozitele cu 3 % si 5 % PEO-MMT nu s-au inregistrat
rezultatele asteptate pentru rezistenta la tractiune si incovoiere, o posibila explicatie fiind aceea
ca la cantitati mari adaugate in matricea poliesterului se formeaza aglomerari de particule care
duc la scaderea rezistentei materialului [62]. in studiul efectuat de Veingnon si autorii s-au testat
la tractiune poliesterul si compozitele acestuia fabricate prin adaugare de t{esatura de canepa,
notat RH, prin adaugare de tesatura de canepa si nanotuburi de carbon, codificat RHC si
compozitul obtinut prin adaugare de titan peste RHC, notat RHCT. Compozitul poliesteric cu cel
mai bun comportament mecanic este cel ob{inut prin adaugarea tesaturii de canepa, nanotuburi
de carbon si titan [63].

14 STADIUL ACTUAL AL CERCETARILOR PRIVIND PROPRIETATILE TERMICE
ALE COMPOZITELOR POLIMERICE

Din punct de vedere al Tmbunatatirii proprietatilor termice sunt adaugate materiale in
polimeri cu scopul obfinerii compozitelor cu valori Tmbunatatite pentru caldura specifica,
conductivitatea termica, difuzivitatea termica.

1.4.1 Influenta diferitelor materiale de adaos asupra proprietatilor termice ale
poliesterului

Kosar si alfii au studiat cu ajutorul unui echipament tip DSC generarea de caldura pentru
poliester testat in intervalul -170...+ 530°C folosind modul izotermal si dinamic de lucru,
analizand fluxul de caldura pe diagrama temperatura-timp [64]. Alsina si alti au studiat
proprietatile termice ale unor compozite ale poliesterului. Fibre lignocelulozice pe baza de
bumbac au fost introduse in compozitia poliesterului, compozitele formate fiind testate termic.
Proprietati cum sunt difuzibilitatea termica, conductivitatea termica si caldura specifica au fost
determinate folosind un echipament Termolink, fluxul termic aplicAndu-se atat perpendicular, cat
si paralel cu directia fibrelor. Din acest experiment s-a constatat ca difuzibilitatea termica a
variat cu directia fluxului termic aplicat, cele mai mari valori s-au obtinut pentru cazul fluxului
paralel cu planul fibrelor [65]. Manfredi si autorii determina proprietatile termice ale compozitelor
poliesterice cu diferite fibre naturale, identificAnd cea mai buna comportare termica pentru
compozitele cu fibre de in [66]. Un alt studiu bazat pe influenta fibrelor naturale asupra
compozitelor poliesterice a fost efectuat de Idicula si autorii. Acestia au testat termic
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compozitele poliesterului cu fibre de banan si sisal, cu fibre din frunze de ananas cu si fara fibre
de sticla. Experimental s-a observat o crestere a conductivitatii termice pentru compozitul cu
fibore de ananas si fibre de sticla [67]. Un accent deosebit a fost acordat compozitelor
poliesterice cu diverse fibre. Astfel, Cecen gi autorii, determind experimental caldura specifica si
conductivitatea termica a compozitelor poliesterice cu fibre de sticla, carbon si aramide [68].
Influenta fibrelor de sorg asupra proprietatilor termice ale compozitelor poliesterice a fost
studiatd de Ramanaiah si autorii. In acest caz, céldura specifica si conductivitatea termica
pentru compozite au scazut cu cresterea continutului de fibre [69].

1.4.2 Influenta nanomaterialelor asupra proprietatilor termice ale diferitelor
compozite polimerice

in literatura de specialitate sunt publicate studii referitoare la efectele de imbunétatire ale
proprietatilor termice ale compozitelor prin adaugarea nanomaterialelor in diverse medii sau
materiale [72], [73], [74], [75], [76], [77], [78], [79], [80], [81], [82].

1.4.3 Influenta nanomaterialelor asupra proprietatilor termice ale compozitelor
poliesterice

Wang S si autorii au studiat conductivitatea termica a compozitelor poliesterice si vinil-
esterice formate prin adaugarea nanotuburilor de carbon tip MWCNT si a fibrelor de sticla.
Nanotuburile folosite au avut diametrul cuprins intre 3 - 10 nm si lungimi cuprinse intre 0,1 - 10
um. S-au format compozite cu 1 % si 3% nanotuburi de carbon. Pentru un procent de 3 %
MWCNT s-a constatat scaderea vascozitati materialului si implicit dificultatea omogenizarii
amestecului.

Autorii au determinat conductivitatea termica pe un instrument Mathis, dar au folosit si
modelul Lewis-Nielsen de predictie a valorilor conductivitatii. Atat calculul teoretic, cat si
rezultatele experimentale indica imbunatatirea conductivitatji termice pentru compozite [87].

Moreira si autorii au determinat conductivitatea termica a nanocompozitelor poliesterice
obtinute prin adaugarea oxidului de aluminiu si a oxidului de cupru. Dimensiunile
nanoparticulelor adaugate in matricea poliesterica au fost 30 - 40 nm pentru oxidul de aluminiu
si 30-50 nm pentru oxidul de cupru. Instrumentul Fox-50 (LaserComp) folosit pentru efectuarea
testelor lucreaza in domeniul de temperaturi -10°C... +110°C. Valorile conductivitatii au crescut
pe masura cresterii procentului de nanoparticule.Valorile experimentale au fost comparate cu
valori calculate conform mai multor modele cunoscute asa cum se poate observa in figura 7. In
toate cazurile prezentate valorile experimentale au fost mai ridicate decat cele calculate prin
modelele matematice. Autorii justifica difereniele inregistrate prin existenta efectelor termice la
nivel nanometric, aceste efecte ducand la transport termic sporit sau rezistenta interfaciala
diminuaté datorita aglomerarilor nanoparticulelor [88]. Tn scopul obtinerii unor compozite cu
greutate redusa, proprietati mecanice si termice bune, Chakradhar si autorii realizeaza
amestecul poliesterului nesaturat cu rasina epoxidica si adauga Montmorillonite (MMT) in
diferite concentratii de pana la 5 %. La concentratia maxima de 5% MMT temperatura de
tranzitie sticloasa a scazut cu 4°C comparativ cu nanocompozitul cu 2 % si cel cu 3 % MMT
[89]. Seghar si autorii adauga Tn matricea poliesterica nesaturata diferite concentratii de argila.
In acest caz s-a obtinut o crestere a temperaturii de tranzitie sticloasa, dar o scadere a
coeficientului de dilatare termica [90].

Un studiu efectuat de Ruban si autorii testeaza compozite din rasina epoxidica si poliester
nesaturat si diferite concentratii de dioxid de siliciu la nivel nanometric [91]. O stabilitate termica
buna s-a obtinut in cadrul studiului efectuat de catre Thanh si alti. In matricea poliesterica
nesaturata a fost introdusa argila nanometrica si oxid de polietilena, aceasta din urma in scopul
de a creste compatibilitatea argilei cu polimerul [62]. Prin adaugarea poliesterului nesaturat n
matricea rasinii epoxidice proprietatile mecanice se imbunatatesc, dar are loc scaderea
temperaturii de tranzitie sticloasa (Tg). Valorile Tg cresc cu cresterea concentratiilor de dioxid
de siliciu adaugat in compozit [91].
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15 STADIUL ACTUAL AL CERCETARILOR PRIVIND PROPRIETATILE
TRIBOLOGICE ALE COMPOZITELOR POLIMERICE

Studiul parametrilor tribologici ai unui sistem este o necesitate pentru industrie, scopul
principal fiind gasirea solutiilor tehnice pentru limitarea pierderilor datorate uzurii. Frecarea si
uzura sunt parametrii care nu depind doar de materialele supuse miscarii, ci de intreg tribo -
sistemul creat, in care intervin variabile cum ar fi: tipul miscarii, viteza de miscare, presiunea
aplicata, temperatura ambianta, existenta ungerii, topologia suprafetelor Th contact etc.
Utilizarea polimerilor si in special a compozitelor polimerice in aplicatii tribologice a cunoscut o
tendinta crescatoare in ultima perioada de timp, motivele fiind atat tehnice céat si economice. In
scopul reducerii uzurii, care poate atinge valori foarte mari pentru o anumita forta aplicata unui
sistem cand sunt implicate compozite polimerice, comparativ cu cazul materialelor metalice,
cercetatorii cauta solutii pentru noi materiale de adaos, sau combinatji de aditivi in matricea
polimerica, asa cum ne arata studii recente in domeniu [92], [93], [94], [95], [96], [97], [98].

151 Influenta diferitelor materiale de adaos asupra proprietatilor tribologice ale
poliesterului

El - Sayed si autorii au testat compozitele poliesterice cu fibre din iuta si in, pe un
tribometru tip stift pe disc. Au constatat faptul ca o crestere a procentului de fibre pana la 33 %
duce la o scadere a ratei de uzura de pana la 95 % in conditiile testului, pentru fibre orientate
normal fatd de suprafata epruvetei [104]. Unal si autorii au format un tribosistem testat pe
tribometru stift pe disc format din doua tipuri de polimeri, pe de o parte un compozit al unui
termorigid si anume poliester cu 15 % fibre de sticla folosit ca disc, iar stifturile au fost realizate
din compozite ale diverselor materiale termoplastice aditivate cu fibra de sticla, bronz sau
PTFE. Autorii au identificat o uzura combinata, formata dintr-o componenta adeziva si una
abraziva. Compozitul politetrafloretilenei (PTFE) aditivat cu 17 % fibra de sticla are cea mai
mica rata de uzura, iar compozitul cu polifenilen sulfura (PPS) aditivat cu 30 % fibra de sticla
are cea mai mare rata de uzura in conditiile testului. in figura 8 sunt prezentate valorile ratelor
specifice de uzura pentru polimerii testati la viteza de 0,5 m/s si la fortele de 20, 40 si 60 N
[105].

In studiul efectuat de El — Taheb si autorii s-au investigat parametrii tribologici ai unui
sistem tip stift pe disc. Sistemul e format dintr-un disc confectionat din otel inox si stifturi din
compozite poliesterice obtinute prin adaugarea fibrelor de sticla taiate, cu trei orientari fata de
cele ale fibrelor si anume: normal, paralel si antiparalel. in aceastd situatie, uzura este
influentata de atat de conditiile de testare (forte, viteze), cat si de directia de orientare a fibrelor.
Cea mai scazuta rata de uzura este inregistratd pentru directiile paralela si antiparalela ale
fibrelor de sticla [106]. Un alt studiu, efectuat de Hashmi si autorii, investigheaza influenta
grafitului asupra proprietatilor tribologice ale compozitelor poliesterice cu fibre de bumbac.
Folosind un tribometru tip stift pe disc din, cu discul din otel inox, s-a constatat o scadere a ratei
de uzura, pe masura cresterii procentului de grafit [107].

Un alt studiu bazat pe tribologia compozitelor poliesterice cu fibre de sticla, este efectuat
de Marusic si autorii. Efectuand un test de abraziune cu discuri, fara lubrifiere, au concluzionat
ca rezistenta la uzura se poate imbunatati in directa legatura cu numarul de straturi de fibre de
sticla si cu grosimea acestora [108]. Mahapatra si autorii au studiat pe un tribometru tip stift pe
disc influenta fibrelor de trestie de zahar adaugate in matricea poliesterica. Fibrele introduse in
matricea poliesterica au avut lungimi cuprinse intre 1 si 10 mm, cu diametrul de 0,268 mm. Cea
mai buna rezistenta la uzura a fost inregistrata de compozitul poliesteric cu fibrele de lungime 5
mm [109]. Studiul compozitelor poliesterice aditivate cu oxid de titan (TiO,) a fost efectuat de
Satapathy si autorii. Au fost creati stifturi din compozite poliesterice cu 10 % si 20 % TiO,, oxidul
avand dimensiuni de 75 ym care au fost testate pe un aparat stift pe disc contra unui disc din
otel EN-32. Tn conditiile de testare cele mai bune rezultate la uzura le-a prezentat compozitul
poliesteric cu 20 % TiO; [110]. Yousif si autorii au introdus in matricea poliesterica fibre de nuci
betel si au supus compozitul rezultat unui test tip bloc pe disc. Testele au fost realizate Tn
conditii de mediu umed si uscat. Compozitele au avut un comportament mai bun la uzura in
mediu umed [111].
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Un alt studiu bazat pe introducerea fibrelor de nuci betel tratate cu NaOH in matricea
poliesterica efectuat de Nirmal si autorii, folosind alte conditii de testare decat in studiul
precedent, pe tribometru tip bloc pe disc, concluzioneaza reducerea ratei de uzura a
compozitului in conditii de mediu umed [112]. Yousif si autorii au introdus in poliester fibre de
sticla taiate si au testat proprietatile tribologice pe un dispozitiv care implica epruveta din
polimer sau compozit, o contrapiesa din otel inox si un dispozitiv care introduce nisip intre cele
doua suprafete in timpul miscarii de rotatie a discului din otel. Testul s-a desfasurat pentru trei
orientari ale fibrelor din interiorul compozitului si anume: orientare normala, orientare paralela si
orientare anti-paraleld. Autorii au identificat in urma experimentelor uzura tip pitting, fisurari,
ruperi ale fibrelor sau fracturi Tn zona rasinii. Cel mai bun comportament la uzura a fost observat
pentru compozitul pozitionat cu fibrele paralel cu planul de testare [113]. Un alt compozit
poliesteric fabricat prin adaugarea de fibre de palmier, a fost testat tribologic de catre Yousif si
autorii, dupa ce a fost imersat timp de trei ani in diferite medii cum ar fi apa, apa sarata,
motorina, petrol sau ulei pentru motoare. Dupa efectuarea testelor pe un tribometru stift pe disc
n mediu umed, s-a constatat ca procesul de imbatranire a materialelor are o influentd mare in
comportamentul materialelor, compozitele care au fost imersate in ulei de motor si in motorina
au avut cea mai scazuta rata de uzura [114]. Sukumaran si autorii au testat un compozit al
poliesterului obtinut prin adaugarea PTFE, in scopul lubrifierii interne, folosit comercial ca
material pentru rulmenti. Uzura a fost studiata utilizdnd un sistem format din doua discuri
identice, aflate in miscare de rotatie, din care un disc din metal si celalalt disc din compozit.
Cercetatorii au concluzionat in urma experimentului ca forta de frecare creste mult pentru turatji
mici, sub 100 rot/min si peste aceasta valoare creste liniar pana la 700 rot/min [115]. Mishra si
autorii introduc Tn matricea polimerilor termorigizi poliester si epoxi, 20 % praf de nuca de cocos
si testeaza polimerii si compozitele la testul de uzura, folosind particule de nisip de diferite
dimensiuni, variind viteza de testare, unghiul de impact si distanta. Studiul confirma rezistenta
mai buna la uzura a compozitelor poliesterice decéat pentru compozitele epoxi si subliniaza
importanta unghiului de impact asupra uzurii, practic la unghi de 90° este observatda cea mai
mare rata de uzura [116]. Umar si autorii confectioneaza materiale compozite din poliester in
care se adauga fibre de nuci betel si alt compozit in care se adauga fibre de sticla taiate si le
testeaza la uzura abraziva. In cazul compozitului cu fibre de nuci betel, principala caracteristica
a uzurii a fost deformarea plasticd combinatd cu desprinderea fibrelor. In cazul compozitului cu
fibre sticla se constata fracturarea polimerului [105].

152 Influenta nanomaterialelor asupra proprietatilor tribologice ale diferitelor
compozite polimerice

In ultimii ani, tendinta cercetarilor a fost preluatd de materiale nanometrice, datorita
proprietatilor deosebite pe care le poseda combinate cu avantajul folosirii unor cantitati mici ca
adaosuri Th masa polimerilor. Sunt multe studii efectuate in ultima perioada de timp prin care se
demonstreaza experimental Tmbunatatirea ratei de uzura prin adaugarea nanomaterialelor in
diversi polimeri. Literatura de specialitate raporteza Tmbunatatiri ale ratei de uzura de 10 pana la
100 ori in cazul adaugarii nanomaterialelor. Sunt cercetatori care atribuie imbunatatirea ratei de
uzura in cazul adaugarii nanomaterialelor si unei cresteri a conductivitatii termice a compozitului
format si in acest mod temperatura ridicata ce apare in timpul frecarii este disipata catre alte
zone, neinfluentand interfata [117]. Principalele asteptari din partea nanocompozitelor sunt: o
cantitate mai mica de compozit polimeric indepartat in procesul de frecare datorita marimii
nanomaterialor comparativa cu a segmentelor din lantul polimeric si o compatibilitate superioara
a nanomaterialului cu matricea polimerului datorata suprafetei specifice mari a nanoparticulelor
[118].

Referitor la capacitatea nano-oxizilor de a Tmbunatafii proprietatile tribologice ale
compozitelor in care sunt adaugate, sunt prezentate in continuare cateva exemple.

Prin introducerea particulelor nanometrice de alumina (AlLO3) Tn matricea
politetraflouretiliena (PTFE) se obfine o rata de uzura mai mica comparativ cu polimerul
neaditivat si un film de transfer mult mai mic, asa cum au demonstrat Burris si autorii [119].
Concluzii similare referitoare la uzura materialelor au fost obtinute si de McElwain prin studierea
compozitelor formate prin addugarea a 5% particule de nanoalumina in matricea PTFE [120]. in
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studiul efectuat pe polimeri termorigizi, Sun si autorii au investigat uzura compozitelor avand
matrice epoxidica, ranforsata cu fibre de poliester in care au fost adaugate PTFE si nano
alumina. Nanocompozitele demonstreaza experimental o ratd de uzura mai buna decat in cazul
compozitelor cu PTFE la testul bloc pe inel [121].

In cazul adaugarii a 4 % dioxid de titan (TiO,) de dimensiuni nanometrice in matricea
epoxidica, cum este cazul studiului efectuat de Wetzel si autorii, s-a constatat imbunatatirea
ratei de uzurd a compozitului, investigata pe un sistem tip bloc pe inel [122]. In masa polimerului
poliftalazina-eter-sulfona-cetona (PPESK), Shao si autorii au introdus diverse procente cuprinse
intre 0,5 si 7,5 % TiO, de nivel mico si nanometric. Experimentul efectuat pe tribometru tip bloc
pe inel a demonstrat reducerea coeficientului de frecare pentru procente de peste 2,5 %
nanomaterial adaugat matricii polimerului [123]. Xian si autorii constata ca 4 % TiO, adaugat in
matricea epoxidica aditivata cu pudra de grafit, fibre scurte de carbon si particule de aramida
determina o rata mica de uzura de adeziune [124]. Chang si autorii studiaza efectul adaugarii
TiO, de dimensiuni nanometrice in matricea unui polimer thermoplastic, poliamida 66 (PA66) si
in matricea unui polimer rigid, rasina epoxidica, in care au mai fost introduse fibre scurte de
carbon, grafit si PTFE. Testele au fost efectuate pe tribometru tip stift pe disc. Adaugarea
nanoparticulelor in matricea compozitelor studiate are ca efect imbunatatirea performantelor
tribologice [125]. Efectul benefic asupra proprietatilor tribologice al nano - TiO, adaugat in
matricea polimerului florura de poliviniliden (PVDF) a fost studiat de catre Jian si autorii.
Practic, imbunatatirea a fost constatata experimental pentru continut de 1 si 2 % TiO, [126].

Folosirea oxidului de zinc (ZnO) in masa policarbonatului in proportie de 0,5 % si 1 % a
fost investigata de Carrion si autorii. Testele de uzura efectuate pe tribometru stift pe disc
demonstreaza experimental faptul ca rata de uzura scade pentru un procent de 0,5 %
nanomaterial [127]. Tn cazul compozitelor formate din matricea polimerului PTFE prin
adaugarea fibrelor de aramida si a nanoparticulelor de ZnO, testate pe tribometru tip pin pe
disc, cu discul din compozit si stifturi din otel, in mediu uscat si in mediu cu azot lichid,
coeficientul de frecare este mai mic in cazul nanocompozitelor testate in mediu uscat, asa cum
concluzioneaza Wang si autorii [128].

in studiul s&u Lin introduce nanoparticule de dioxid de siliciu in matricea polimerilor poli
metilmetacrilat (PMMA) si polistiren (PS). Testele efectuate pe un sistem cu miscare reciproca
evidentiaza imbunatatirea perfomantelor tribologice pentru PMMA, pe cand in cazul PS nu sunt
constatate efecte majore de Tmbunatatire datorate slabei compotibilitati dintre nano material si
matricea PS [131]. Un alt material nanometric care a demonstrat experimental imbunatatiri ale
proprietatilor tribologice este nanoceramica adaugata de Okhlopkova si autorii Tn matricea
PTFE [132].

Nanomaterialele pe bazd de carbon au demonstrat in studii experimentale proprietati
mecanice si electrice deosebite. Cercetari recente utilizeaza aceste materiale si Tn studiile
efectuate si in scop tribologic demostrand influenta acestor materiale asupra rezistentei la
uzura. Altstaedt si alfii au investigat comportarea compozitelor cu matrice poli-eter-eter-cetona
(PEEK) si adaos 5 %, 10 % si 15 % nanofibre de carbon (CNF) folosind un sistem tip bila pe
prisma. Cea mai mica rata de uzura s-a constatat experimental pentru compozitul cu 10% CNF,
autorii concluziondnd ca nanofibrele s-au comportat ca un lubrifiant intern [133].
Comportamentul tribologic al unui film din polietilena de foarte inalta densitate (UHMWPE)
aditivat cu nanotuburi de carbon tip multi perete (MWCNT) testat la uzura cu ajutorul unui
nanopenetrator a fost investigat de Wei si autorii. Compozitul cu nanotuburi prezinta o
rezistenta mai buna la uzura decat polimerul neaditivat [134]. Chen si autorii au studiat efectul
benefic pentru proprietatile tribologice al aditivarii rasinii epoxidice cu nanotuburi de carbon, dar
si influenta diverselor metode de dispersie cum ar fi: ultrasonarea, centrifugarea sau
amestecarea manuala asupra rezultatelor [135]. Cho a studiat influenta nanotuburilor de carbon
tip MWCNT, adaugat in proportii intre 0,2 si 10 % asupra compozitului pe baza de polifilen sulfit
(PPS). Comportamentul tribologic a fost studiat pe un dispozitiv tip stift pe disc. Experimental s-
a observat o rata mai scazuta la uzura pentru compozitele PPS cu continut de nanotuburi pana
n2 % [136].

Vail si autorii studiaza influenta nanotuburilor de carbon tip single-wall (SWCNT) adaugate
in matricea PTFE, asupra proprietatilor tribologice. Testele au fost efectuate pe un tribometru cu
miscare reciproca, rezultatele experimentale arata o imbunatatire a rezistentei la uzura pentru
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compozite cu procente de SWCNT de 2 %, 5 %, 10 % si 15 % [137]. Giraldo si autorii studiaza
influenta nanotuburilor de carbon tip multi perete si a nanotuburilor de carbon functionalizate cu
carbonat de calciu asupra proprietatilor tribologice ale compozitelor pe baza de poliamida.
Testarea tribologica la zgariere, demonstreaza reducerea adincimii reziduale ce rezulta Tn urma
testului, pentru compozitele cu MWCNT [138]. In studiul efectuat de Li si autorii asupra
compozitelor polieterimidei (PEI) obtinute prin adaugarea de nanofibre de carbon (CNF), s-a
constatat o reducere a ratei de uzura pentru compozitele cu 0,5 % si 3 % CNF [139]. Pollanen si
autorii au testat influenta MWCNT asupra tribologiei compozitelor pe baza de polietilena de
inalta densitate (HDPE). Se Tnregistreaza imbunatatirea ratei de uzura pentru compozite pentru
studiul efectuat pe tribometru tip stift pe disc [140]. Un alt studiu efectuat asupra HDPE de catre
Thakur si autorii, investigheaza tribologia compozitelor obtinute prin adaugarea unor procente
foarte mici de 0,01; 0,03 si 0,05 % MWCNT tratate chimic. Testele efctuate pe tribometru stift pe
disc demonstreaza imbunatatirea ratei de uzura [141]. Liu si autorii constata imbunatatirea ratei
de uzura Tn studiul pe care il efectueaza pe compozitele poliimidei obfinute prin adaugarea
MWCNT [142].

153 Influenta nanomaterialelor asupra proprietatilor tribologice ale
compozitelor poliesterice

Jawahar si autorii au studiat comparativ influenta argilei organice modificate (OC) si a
argilei anorganice (IOC) adaugate in matricea poliesterica asupra proprietatilor tribologice
testate pe un sistem stift -on- disc, avand discul din ofel si stifturile din compozit. S-au creat
compozite cu 1 %, 3 % si 5 % argila organica si anorganica care au fost testate la o viteza de
0.35 m/s si presiune de 0,4 MPa pe o distanta de 3600 m. S-a constatat ca in cazul
nanocompozitelor, comportamentul tribologic este imbunatatit comparativ cu argila anorganica,
practic cea mai mica rata de uzura este Tnregistrata pentru compozitul cu 3 % OC.

1.5.4 Testul tribologic cu migcare reciproca

in literatura de specialitate, testul tribologic cu miscare reciproca nu are o pondere atat de
mare precum alte Tncercari, spre exemplu testul stift pe disc, dar aceasta incercare a fost
studiata inclusiv pentru polimeri [144], [145], [146], [147], [148], [149], [150], [151].

Sunt intalnite in literatura de specialitate teste tribologice cu miscare reciproca in care s-a
folosit poliester sau compozite pe baza de polyester. Astfel, utilizdnd un sistem de testare cu
miscare reciproca in conditii de testare fara lubrifiere, Mathew si autorii au investigat uzura
compozitelor poliesterului cu fibre de poliamida si tesatura textila in trei straturi. Compozitele cu
tesatura textila au avut o rezistenta buna la uzura in conditiile de testare [158]. Mathew si autorii
studiaza comportarea tribologica a unor compozite termorigide obtinute din poliester, rasina
epoxidica si vinil ester, aditivate cu fibre textile directionate in diferite moduri fata de planul de
testare, in conditii de testare fara lubrifiere si in mediu apos. Orientarea fibrelor fata de planul de
testare, precum si continutul de fibre al fiecarui material compozit, sunt factori cu o influenta
mare asupra ratei de uzura, precum si asupra tipurilor de uzura identificate pe materiale:
adeziunea, abraziunea sau ruperea fibrelor [159].

1.6 OBIECTIVELE TEZEI

Prezenta lucrare are drept scop studierea influentei concentratiilor mici din diverse tipuri
de nanotuburi de carbon adaugate in matricea unei rasini poliesterice asupra proprietatilor
mecanice, termice si tribologice ale familiei de nanocompozite formate.

Pentru realizarea studiului este necesara parcurgerea urmatoarelor etape:

1. Formarea nanocompozitelor polimerice prin identificarea metodologiei optime de
preparare si prin aplicarea acestei metodologii pentru concentratiile stabilite.
2. Identificarea regimului de testare mecanica si stabilirea unui program de teste la

compresiune si incovoiere in trei puncte pentru diverse viteze, urmate de analiza influentei
nanoaditivilor asupra proprietatilor testate pentru compozitele poliesterului.
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3. Identificarea unui regim de lucru pentru testele termice, urmat de stabilirea
programului de testare in scopul identificarii influentei nanomaterialelor asupra caldurii specifice
si dilatarii specifice ale compozitelor poliesterice.

4. Determinarea influentei nanomaterialelor asupra uzurii nanocompozitelor
poliesterice prin efectuarea testului tribologic pe dispozitiv cu miscare reciproca, la valori diferite
ale fortei de testare, urmat de identificarea si analizarea tipurilor de uzura specifice testelor
efectuate.

5. Identificarea proceselor specifice rezultate Tn urma testelor de uzura, testelor
mecanice si testelor termice prin utilizarea metodelor nedestructive de investigare prin
microscopie optica si SEM.
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CAPITOLUL I

FORMAREA MATERIALELOR COMPOZITE CU MATRICE
POLIESTERICA

n acest capitol este descris modul de obtinere a compozitelor polimerice care au constituit
obiectul tezei de doctorat. Pentru studiu s-a folosit matricea poliesterica neasaturata, acest
polimer termorigid fiind un material utilizat pe scara larga in aplicatii industriale. Materialele
adaugate in matrice au fost trei tipuri de nanotuburi de carbon si anume: nanotuburi de carbon
cu pereti multipli MWCNT, nanotuburi de carbon functionalizate MWCNT-COOH si nanotuburi
de carbon cu un singur perete SWCNT.

21 MATERIALE UTILIZATE PENTRU OBTINEREA NANOCOMPOZITELOR
POLIESTERICE

211 RASINA POLIESTERICA

Polimerul folosit pentru obfinerea compozitelor este poliester nesaturat, achizitionat de la
firma SC Rompolimer Composites SRL, denumirea comerciala a materialului fiind Norsodyne H
13271 TA, caracteristicile principale sunt prezentate mai jos. Forma de prezentare a rasinii:
rasina lichida, opaca.

Tipul rasinii: rasina poliesterica nesaturata, ortoftalica, preaccelerata.

Caracteristici fizico — chimice:

- densitate la 20°C: 1,10 g/cm?®;

- vascozitate la 23°C: 4,5 dPa s;

- continut solid: 56 — 60 %;

- temperatura de lucru: 23 °C;

- timp de gel: 12 min;

- timp de reactie: 38 — 48 min;

Pentru initierea reactiei de polimerizare s-a folosit catalizatorul peroxid metil etil cetona
sub forma lichida.

21.2 NANOTUBURIDE CARBON

Materialele adaugate in matricea poliesterului au fost nanotuburi de carbon tip MWCNT,
SWCNT si MWCNT-COOH, achizitionate de la firma Cheap Tubes Inc — USA, avand
caracteristicile principale descrise in continuare.

1. Nanotuburi de carbon cu mai multi pereti (Multi-walled carbon nanotubes —
MWCNT)

Caracteristicile principale ale acestor tipuri de hanomateriale sunt:
- puritate mai mare de 95 %;

- diametrul exterior: 8 — 15 nm;

- diametrul interior: 3 -5 nm;

- lungime: 10 — 50 ym;

aria specifica: 233 m?/g;

densitate: 2,1 glcm®.

-18 -



Luminita Ciupagea (Cotet) - “Evaluarea performanfelor mecanice, termice i tribologice ale compozitelor cu matrice
poliesterica si nanotubun de carbon”

2. Nanotuburi de carbon cu un singur perete (Single-walled carbon nanotubes
- SWCNT)

Caracteristicile principale ale acestor tipuri de nhanomateriale sunt:
- puritate mai mare de 90 %;

- diametrul exterior: 1 — 2 nm;

- diametrul interior: 0,8 — 1,6 nm;

- lungime: 5 —30 pm;

- aria specifica: 407 m?/g;

densitate: 2,1 glcm®.

3. Nanotuburi de carbon tip multi perete functionalizate (Multi-walled carbon
nanotubes COOH functionalized - MWCNT - COOH)

Caracteristicile principale ale acestor tipuri de hanomateriale sunt:
- puritate mai mare de 95 %;

- diametrul exterior: 8 — 15 nm;

- diametrul interior: 3 —5 nm;

- lungime: 10 — 50 ym;

- aria specificd: 233 m?/g;

- densitate: 2,1 glcm®;

- contine 2,5 % grupare COOH.

2.2 FORMAREA NANOCOMPOZITELOR CU MATRICE POLIESTERICA

Procedura de lucru a constat in amestecarea mecanica prin agitare pentru toate tipurile de
compozite si a respectat etapele de lucru prezentate in figura 1.

Metoda mecanica de amestecare si omogenizare a implicat urmatoarele echipamente si
realizarea etapelor de lucru descrise in continuare:

1 - Cantarirea cantitatii de polimer folosind o balanta tehnica, electronica Kern, model
EG4200 — 2 NM, cu precizie 0,01g;

2 - Cantarirea masei de nanotuburi adaugate in masa polimerului, folosind aceeasi
balanta tehnica;

3 - Dispersarea initiala a masei de nanotuburi Tn masa poliesterului. Operatiunea s-a
realizat folosind un mojar cu pistil, prin adaugarea progresiva a cantitatii de poliester peste
cantitatea de nanomaterial pana la epuizarea cantitatii totale de poliester. Desi procentul maxim
de nanomaterial adaugat in poliester a fost 0,20 %, totusi vascozitatea amestecului a crescut
destul de mult pentru toate concentratiile de nanotuburi;

4 - Omogenizarea finala a amestecului s-a realizat prin folosirea unui agitator cu magnet
IKA tip REO basic C la turatia de 600 rot/min timp de 1 ora;

5 - Degazarea amestecului Tn scopul eliminarii aerului introdus in timpul dispersiei si
omogenizarii, folosind 0 pompa de vid, timp de 1 minut;

6 - Adaugarea peroxidului de metil etil cetona (1,5 %), catalizator initiator avand ca scop
initierea reactiei de polimerizare. Dupa adaugarea acestui catalizator timpul pana la inceperea
gelifierii este de 20 min.

7 - In scopul omogenizarii catalizatorului in masa compozitului s-a realizat o noua
amestecare timp de 5 minute prin folosirea agitatorului magnetic la turatia de 600 rot/min.

8 - A doua degazare s-a realizat in scopul eliminarii aerului din amestecul nou format care
include si catalizator.

9 - Turnarea materialului Tn forme, folosind o pompa de vid pentru evitarea
neuniformitatilor si a golurilor de aer Tn material.

10 - Dupa o perioada de o ora s-a scos materialul din formele Tn care a fost turnat.

11 - Etapa finald consta in pastrarea compozitelor in etuva la 70°C timp de 8 ore pentru
finalizarea polimerizarii.
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Poliester nesaturat Nanotuburi carbon

y Y
Dispersie progresiva a nanotuburilor de carbon in poliester

A
Omogenizare prin agitare magnetica 1 ora la 600 rot/min

Degazarea amestecului

A
Adaugarea catalizatorului pentru Tnceperea polimerizarii

A
Agitare magnetica 5 minute la 600 rot/min

A
Degazarea amestecului

A
Turnarea n forme

A
Maturizarea compozitelor prin pastrare la 70°C timp de 8 ore

Fig. 1 O descriere scurta a procedurii de obfinere a nanocompozitelor poliesterului

Materiale obtinute si codificari

Prin procedura descrisa anterior s-au obtinut tipurile de materiale cuprinse in tabelul 1. S-
au introdus Tn matricea poliesterului nesaturat continuturi de 0,10; 0,15 si 0,20 % din
nanotuburile de carbon tip MWCNT, MWCNT-COOH si SWCNT. S-au obtinut un numar de
noua tipuri de nanocompozite poliesterice care au fost supuse investigatiilor mecanice, termice
si tribologice. Rezultatele investigatiilor au fost discutate comparativ cu poliesterul neaditivat si
comparativ pe tipuri de nanocompozite.

Tabelul 1. Compozitele poliesterice obfinute

Nr Polimer Nanomaterial %

crt adaugat wt

1 Poliester nesaturat

2 Poliester nesaturat MWCNT 0,10
3 Poliester nesaturat MWCNT 0,15
4 Poliester nesaturat MWCNT 0,20
5 Poliester nesaturat MWCNT - COOH 0,10
6 Poliester nesaturat MWCNT - COOH 0,15
7 Poliester nesaturat MWCNT - COOH 0,20
8 Poliester nesaturat SWCNT 0,10
9 Poliester nesaturat SWCNT 0,15
10 Poliester nesaturat SWCNT 0,20
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Analiza SEM a nanocompozitelor poliesterice

In scopul analiz&rii omogenitatii materialelor formate s-a efectuat investigarea probelor de
nanocompozite prin microscopie electronica de baleiaj de Tnalta rezolutie. Studierea probelor s-
a efectuat cu ajutorul microscopului electronic cu baleiaj QUANTA INSPECT F prevazut cu
tun de electroni cu emisie Th camp - FEG (field emission gun) cu rezolutie de 1,2 nm. Pentru a
putea fi vizualizate la microscopul electronic cu baleiaj probele au fost rupte Tn azot lichid si apoi
metalizate cu aur. Datorita acoperirii  cu aur existda posibilitatea ca diametrul real al
nanotuburilor sa fie mai mic decat cel masurat cu 2 —3 nm.

B
HV spot mag wD HFW 500 nm 8/1472( HV spot mag v
30.00 kV| 3.5 | 200 000 x | 9.9 mm [1.49 ym M |30.00 kV| 3.5 | 100 000 x | 9.9

Fig. 2 Imaginea SEM a compozitului poliesteric obtinut prin aditivare cu 0,15 %
MWCNT, a) magnitudine 100000x si b) magnitudine 200000x

in figura 2 sunt prezentate analize SEM pe probe de nanocompozite obtinute prin
adaugarea a 0,15 % MWCNT in masa poliesterului. Din figura 2a realizata cu o magnitudine de
100000x si figura 2b realizatda cu o magnitudine de 200000x, se poate remarca prezenta
nanotuburilor de carbon in toata masa materialului analizat.

’ - : . < .
8/14/2013 HV spot mag WD HFW | ———— 1 ym ——— /- HV spot mag WD HFW  |—————— 500
10:16:31 AM [30.00 kV| 3.5 | 100 000 x | 9.3 mm |2.98 ym M |30.00 kV| 3.5 | 200 000 x| 9.3 mm [1.49 ym

Fig. 3 Imaginea SEM a compozitului poliesteric obtinut prin aditivare cu 0,15 %
MWCNT-COOH, a) magnitudine 100000x si b) magnitudine 200000x
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Figura 3 prezinta structura unei sectiuni din nanocompozitul poliesterului obtinut prin
aditivare cu 0,15 % MWCNT-COOH. Si in acest cazul acestui tip de nanomaterial, pentru
ambele concentratii de nanotuburi functionalizate se poate remarca prezenta nanotuburilor in
toata masa materialului.

<

HV |spot| mag | WD | HFW |[—————2pym———
30.00 kV| 3.0 |50 000 x [10.8 mm|5.97 ym

’ a. : S
WD HFW — 500 nm —
10.8 mm|2.98 ym

Fig. 4 Imaginea SEM a compozitului poliesteric obtinut prin aditivare cu 0,15 %
SWCNT a) magnitudine 100000x si b) magnitudine 50000x

In figura 4 sunt prezentate sectiuni din nanocompozitele poliesterice obtinute prin
adaugarea nanotuburilor cu un singur perete in concentratji de 0,15 % , diverse rezolutjii. Se pot
observa nanotuburile de carbon distribuite Th matrice.

2.3 CONCLuUzIl

Au fost realizate un numar de noua nanocompozite prin introducerea a trei tipuri de
nanotuburi de carbon si anume MWCNT, MWCNT-COOH si SWCNT in diverse concentratii, in
matricea poliesterului. Formarea nanocompozitelor poliesterice s-a realizat printr-o metoda
mecanica de amestecare si omogenizare, cu etape care implica folosirea unui agitator
magnetic, a unei pompe pentru degazarea amestecului in scopul obtinerii unei bune dispersii a
nanotuburilor de carbon in matricea poliesterului. Imaginile SEM ale nanocompozitelor, realizate
in ruptura, demonstreaza prezenta materilalelor de adaos in toatd masa compozitului analizat.
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CAPITOLUL Il

STUDIUL PROPRIETATILOR MECANICE ALE
NANOCOMPOZITELOR POLIESTERICE

3.1 INTRODUCERE

in literatura, autorii considera ca proprietatile mecanice ale polimerilor sunt influentate de
temperatura la care se desfasoara incercarile, de viteza testului si Tn unele cazuri si de timpul
de testare [162], [163], [164]. Polimerii termorigizi nu sunt influentati de temperatura, asa cum
se intdmpla Tn cazul polimerilor termoplastici [1]. Pentru poliesterul nesaturat ce face parte
dintre polimerii termorigizi, multe dintre proprietatile mecanice depind de densitatea
interconexiunilor din polimer si de rigiditatea moleculelor dintre conexiuni. Spre exemplu,
rigiditatea materialului depinde in mare masura de structura acidului saturat din structura
polimerului [4].

V Nanocompozitele poliesterice obtinute prin adaugare de
0,10 %, 0,15 % si 0,20 % nanotuburi de carbon tipurile
MWCNT, MWCNT-COOH si SWCNT, precum si poliesterul
neaditivat au fost supuse testelor mecanice. S-au efectuat
testari mecanice la compresiune si la incovoierea in trei
puncte. Atat testele la compresiune céat si cele de incovoiere
au fost realizate la temperatura camerei pe 0 masina de
incercat universala tip TESTOMETRIC M350 — 5 AT de 5 kN
producator Testometric Company, prezentata in figura 5.

3.2 ANALIZA REZULTATELOR
EXPERIMENTALE ALE TESTULUI DE COMPRESIUNE

Incercarile la compresiune au fost realizate in
Fig. 5 Masina de incercari  conformitate cu ISO 604 [165]. Epruvetele testate au avut
Testometric M350 —5 AT forma cilindrica cu diametrul de 6 mm si indltimea de 9 mm. S-
a realizat un numar de 5 repetari pentru fiecare material testat.
Toate materialele au fost testate la vitezele de 1 mm/min, 5
mm/min, 10 mm/min, v4 =25 mm/min, vs = 50 mm/min.

Rezultatele testelor la compresiune au fost evaluate prin calcularea modulului de
elasticitate E, deformatiei la limita de curgere ¢, tensiunii la limita de curgere 6.. Aceste marimi
au fost comparate intre ele pentru nanocompozite si in acelasi timp comparate cu polimerul
neaditivat.

3.2.1 Analiza rezultatelor testelor de compresiune pentru compozitele
poliesterice obtinute prin adaugarea MWCNT

Modulul de elasticitate
in acest paragraf vor fi studiate valorile modulului de elasticitate la compresiune, E, pentru
poliester neaditivat si compozitele acestuia, obfinute prin adaugare de MWCNT in procente de

0,10; 0,15 si 0,20 %, comparate prin prisma mai multor factori de inflluenta.
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Influenta vitezei de testare asupra modulului de elasticitate la compresiune

in figura 6 sunt prezentate valorile modulului de elasticitate calculate pentru poliester si
cele trei tipuri de nanomateriale la vitezele de testare de 1 mm/min, 5 mm/min, 10 mm/min, 25
mm/min si 50 mm/min. Asa cum prezinta graficul, poliesterul neaditivat are valori mai ridicate
pentru modulul de elasticitate fatd de nanocompozitele sale obtinute prin adaugare de MWCNT
Thcepand cu viteza de testare de 5 mm/min.

1500
1480 / o
1460 S
—_— |
1440 - e ————
/7/%'
—1420 o
m
=% .
= 1400 --Poliester
= 1350 -&-Poliester + 0.10% MWCNT
-&-Poliester + 0.15% MWCNT
1360 -@-Poliester + 0.20% MWCNT
1340 ,
1320
1300

0 5 10

15 20 25 30 35 40 45 50 55
Viteza de testare [mm/min]

Fig. 6 Valorile modulului de elasticitate la compresiune pentru poliester si compozitele
acestuia aditivate cu diferite procente de MWCNT la diferite viteze de testare

Din valorile inregistrate pe grafic se poate observa influenta considerabila pe care viteza
de testare o exercita asupra modulului de elasticitate la compresiune pentru acelasi material

testat.

Deformatia relativa la limita de curgere

Influenta vitezei de testare asupra deformatiei la limita de curgere

14

12

10

¢ [%]

6

0 5 10 15

—-Poliester

- Poliester + 0.10% MWCNT
* -A-Poliester + 0.15% MWCNT ~ o]
-@-Poliester + 0.20% MWCNT

20 25 30 35 40 45 50 55

Viteza de testare [mm/min]

Fig. 7 Valorile deformatiei la limita de curgere la compresiune pentru poliester si
compozitele acestuia aditivate cu diferite procente de MWCNT la diferite viteze de testare
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Din graficul prezentat in figura 7 se pot observa valorile diferite obtinute pentru deformatia
la limita de curgere functie de viteza de testare.

Tensiunea lalimitade curgere
Influenta vitezei de testare asupra tensiunii la limita de curgere

Influenta vitezei de testare asupra tensiunii la limita de curgere este prezentata in figura 8.
Siin acest caz comportamentul materialelor este neuniform.

180 .
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. T PO+ SRS L SUDTRRS SRR K- _-rot i v e SURRPORE SNSRI SS—
®
B
= 120
(& ] H H H
b H H H
100 —+-Poliester
-&-Poliester + 0.10% MWCNT
-&-Poliester + 0.15% MWCNT
80 -e-Poliester + 0.20% MWCNT
60 5 i 5 5 i . . . | i
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Viteza de testare [mm/min]

Fig. 8 Valorile tensiunii la limita de curgere la compresiune pentru poliester si compozitele
acestuia aditivate cu diferite procente de MWCNT la diferite viteze de testare

Concluzii referitoare la comportamentul nanocompozitelor aditivate cu MWCNT la
compresiune

Din analiza rezultatelor prezentate rezulta cateva concluzii referitoare la comportamentul
la compresiune al nanomaterialelor obtinute prin aditivarea poliesterului cu nanotuburi tip
MWCNT fin concentratiile 0,10 %, 0,15 % si 0,20 %.

La incercarea la compresiune s-au obtinut rezultate superioare poliesterului neaditivat la
viteza de Tncercare de 1 mm/min pentru modulul de elasticitate al nanocompozitelor. Putem
aprecia faptul ca la viteza de 1 mm/min nanocompozitele aditivate cu MWCNT demonstreza o
rigiditate mai ridicata decét a poliesterului neaditivat. De remarcat faptul ca in toate cazurile in
care s-au inregistrat scaderi ale valorilor modulului de elasticitate, acestea nu au depasit 4 %
comparativ cu valoarea modulului poliesterului.

Tot in cadrul testului de compresiune efectuat la vitezele de 1 mm/min si 5 mm/min se
obtin rezultate superioare poliesterului pentru compozitele acestuia aditivate cu MWCNT pentru
tensiunea si deformatja la limita de curgere, indicatori ai imbunatatirii proprietatilor mecanice la
compresiune.

La viteze mari de testare poliesterul neaditivat are valori superioare pentru parametrii
calculati comparativ cu nanocompozitele sale.

In cazul tuturor materialelor testate au fost identificate fenomene de forfecari stratificate
specifice testelor la compresiune. Prezenta fenomenului are loc dupa depasirea limitelor la
curgere.

Materialele testatate la vitezele de 1 mm/min, 5 mm/min si 10 mm/min se deformeaza in
timpul testului asa cum se observa in figura 9a, in timp se materialele testate la vitezele de 25
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mm/min si 50 mm/min deformarea din timpul testului este foarte mare ducand la microfisurare i
in final la spargerea epruvetei asa cum se poate observa in figura 9b.

a. b.
Fig. 9 Comparatie intre epruveta inainte de testarea la compresiune si a) nanocompozitul
poliesteric cu 0,15 % MWCNT dupa testarea la 10 mm/min si b) nanocompozitul poliesteric cu
0,20 % MWCNT dupa testarea la 50 mm/min

Examinarea in ruptura a probelor de poliester neaditivat si a poliesterului aditivat cu 0,15
% MWCNT dupa testarea la compresiune la viteza de 50 mm/min a fost posibila utilizand
analiza SEM.

Figura 10 prezintd imaginea SEM a poliesterului neaditivat, in ruptura, (imagini de
electroni secundari —SEI). In figura 10a este prezentat poliesterul la o rezolutie de 10 pm, iar in
figura 10b rezolutia este de 500 nm. Faze intermediare, de diverse rezolutii sunt prezentate in
anexa 2. Din punct de vedere microstructural se remarca o structura uniforma a poliesterului cu
zone avand aspect granular.

HV spot| mag WD HFW | ————— 10 ym
30.00 kV| 3.0 |10 000 x| 9.8 mm |29.8 ym

H\‘/ spot| mag WD HFW 500 hm J—
AM |30.00 kV| 3.0 | 200 000 x | 9.8 mm |1.49 ym

a) x 10000 b) x 200000

Fig. 10 Imaginea SEM a poliesterului neaditivat dupa testarea la compresiune la viteza de
50 mm/min, la diferite magnitudini

3.2.2 Analiza rezultatelor testelor de compresiune pentru compozitele
poliesterice aditivate cu MWCNT-COOH

Modulul de elasticitate

in acest paragraf vor fi studiate valorile modulului de elasticitate la compresiune, E, pentru
poliester neaditivat si compozitele acestuia obtinute prin adaugare de MWCNT-COOH in
procente de 0,10; 0,15 si 0,20 %, comparate prin prisma mai multor factori de inflluenta.
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Influenta vitezei de testare asupra modulului de elasticitate la compresiune
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3 7151 J P SRS ARSI EUS S -4-Poliester + 0'150’6 MWCNT-COOH
-@-Poliester + 0.20% MWCNT-COOH
1200 | i ; ; i : ; i
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Viteza de testare [ mm/min]

45 50

Fig. 11 Valorile modulului de elasticitate la compresiune pentru poliester si compozitele
acestuia aditivate cu diferite procente de MWCNT-COOH la diferite viteze de testare

In figura 11 sunt prezentate valorile modulului de elasticitate calculate pentru poliester si
nanocompozitele acestuia obfinute prin adaugare de nanotuburi de carbon functionalizate

MWCNT-COOH, cu diverse concentratji, la diverse viteze de testare.
Deformatiarelativa la limita de curgere

Influenta vitezei de testare asupra deformatiei la limita de curgere

14 :
12 -
_10 .
o ?
V] .
g \ .....
~-Poliester . \
6 -&-Poliester + 0.10% MWCNT-COOH \.
-i-Poliester + 0.15% MWCNT-COOH i ;
-@-Poliester + 0.20% MWCNT-COOH
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Viteza de testare [mm/min]
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[5,]

(53]
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Fig. 12 Valorile deformatjei la limita de curgere la compresiune pentru poliester si
compozitele acestuia aditivate cu diferite procente de MWCNT-COOH la diferite viteze de

testare
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Influenta vitezei de testare asupra deformatiei la limita de curgere pentru nanocompozitele
poliesterice obtinute prin aditivare cu diferite procente de MWCNT-COOH este prezentata in
figura 12.

Tensiuneala limitade curgere
Influenta vitezei de testare asupra tensiunii la limita de curgere

Influenta vitezei de testare asupra tensiunii la limita de curgere este prezentata in figura
13. In acest caz comportamentul materialelor este influentat neuniform de viteza de testare.

190

]

N

20 —+-Poliester ~
/ -B-Poliester + 0.10% MWCNT-COOH \
70 1 - -A-Poliester + 0.15% MWCNT-COOH N |
-@-Poliester + 0.20% MWCNT-COOH
50 : i : : :
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Viteza de testare [mm/min]

Fig. 13 Valorile deformatjei la limita de curgere la compresiune pentru poliester si
compozitele acestuia aditivate cu diferite procente de MWCNT-COOH la diferite viteze de
testare

Concluzii referitoare la comportamentul nanocompozitelor aditivate cu MWCNT-
COOH la compresiune

Din analiza rezultatelor prezentate rezulta concluzii referitoare la comportamentul la
compresiune al nanomaterialelor obtinute prin aditivarea poliesterului cu nanotuburi tip
MWCNT-COOH in concentratiile 0,10 %, 0,15 % si 0,20 %.

La incercarea la compresiune s-au obtinut rezultate superioare poliesterului neaditivat la
viteza de testare de 1 mm/min pentru modulul de elasticitate a nanocompozitelor. La viteza de 1
mm/min nanocompozitele aditivate cu MWCNT-COOH au o rigiditate mai ridicatda decat a
poliesterul neaditivat. De remarcat faptul ca Tn toate cazurile in care s-au inregistrat scaderi ale
valorilor modulului de elasticitate, acestea nu au depasit 5 %, cu o singura exceptie de 9 %, la
viteza de 25 mm/min comparativ cu valoarea modulului poliesterului.

In cazul nanocompozitelor poliesterice aditivate cu MWCNT-COOH, in cadrul testului de
compresiune, efectuat la vitezele de 1 mm/min si 5 mm/min, se obtin rezultate superioare
poliesterului pentru compozitele acestuia pentru tensiunea si deformatia la limita de curgere,
indicatori ai imbunatatirii proprietatilor mecanice la compresiune.

La viteze mari de testare poliesterul neaditivat are valori superioare pentru parametrii
obtinuti comparativ cu nanocompozitele sale.

In cazul tuturor materialelor testate au fost identificate fenomene de forfecari stratificate
specifice testelor la compresiune. Prezenta fenomenului are loc dupa depasirea limitelor la
curgere. Materialele testate la vitezele de 1 mm/min, 5 mm/min, 10 mm/min si in unele cazuri la
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viteza de 25 mm/min se deformeaza in timpul testului asa cum se observa in figura 14a, in timp
ce materialele testate la vitezele de 50 mm/min gi in unele situatii la viteza de 25 mm/min
deformarea din timpul testului este foarte mare ducand la microfisurare si in final la spargerea
epruvetei asa cum se poate observa in figura 14b.

Fig. 14 Comparatie intre epruveta inainte de testarea la compresiune si a) compozitul
poliesteric cu 0,10 % MWCNT-COOH dupa testarea la 10 mm/min si b) compozitul poliesteric
cu 0,15 % MWCNT-COOH dupa testarea la 50 mm/min

Examinarea in ruptura a probelor de poliester neaditivat si aditivat cu 0,20 % MWCNT-
COOH dupa testarea la compresiune la viteza de 50 mm/min a fost realizata si utilizand analiza
SEM. Figura 15 nanocompozitul poliesteric cu 0,20 % MWCNT-COOH.

8 HV spot| mag WD HFW 2 HV spot
12:10:59 PM [30.00 kV| 3.0 |50 000 x| 9.1 mm |5.97 um 5413 20 30 | 200 000 x

mag wD ‘ HFW 500 hm ——|
9.1 mm |1.49 ym

a) x 50000 b) x 200000

Fig. 15 Imaginea SEM a compozitului poliesteric cu 0,20 % MWCNT-COOH dupa
testarea la compresiune la viteza de 50 mm/min

Figura 15 prezinta structura nanocompozitului poliesteric aditivat cu 0,20 % MWCNT-
COOH 1n ruptura. In figura 15a este prezentat nanocompozitul poliesteric la o magnitudine de
50000x, iar in figura 15b magnitudinea este de 200000x. Din punct de vedere microstructural se
remarca prezenta nanotuburilor de carbon in toatda masa poliesterului, nanotuburi avand
diametrul cuprins intre 15-51 nm.
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3.2.3 Analiza rezultatelor testelor de compresiune pentru compozitele
poliesterice cu SWCNT

Modulul de elasticitate

in acest paragraf vor fi studiate valorile modulului de elasticitate la compresiune, E, pentru
poliester neaditivat si compozitele acestuia obfinute prin adaugare de SWCNT 1in procente de
0,10; 0,15 $i 0,20 % analizate comparativ, functie de factorii de influenta.

Influenta vitezei de testare asupra modulului de elasticitate la compresiune

in figura 16 sunt prezentate valorile modulului de elasticitate la compresiune pentru
poliester si compozitele acestuia, aditivate cu SWCNT functie de vitezele de testare.

1700

1650
1600
1550
?1500
-
E 1450 ket
= 1400
1350 ~-Poliester
1300 -#-Poliester + 0.10% SWCNT
| -&-Poliester + 0.15% SWCNT
1250 e .............................. _.._Poli.este]_ +. 0.200/0 SWCNT
1200 i i i f ; i
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Viteza de testare [mm/min]

Fig. 16 Valorile modulului de elasticitate, la compresiune, pentru poliester si compozitele
acestuia aditivate cu diferite procente de SWCNT la diferite viteze de testare

Deformatia relativa |la limita de curgere
Influenta vitezei de testare asupra deformatiei la limita de curgere

In figura 17 sunt prezentate valorile deformatiei la limita de curgere in functie de viteza de
testare, pentru poliester si compozitele acestuia obtinute prin adaugarea diferitelor concentratii
de SWCNT.
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W
--Poliester
: ; -B-Poliester + 0.10% SWCNT
6 { ; -&-Poliester + 0.15% SWCNT
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Fig. 17 Valorile deformatiei relative la limita de curgere la compresiune pentru poliester i
compozitele acestuia, aditivate cu diferite procente de SWCNT, la diferite viteze de testare
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Tensiunea lalimita de curgere

Influenta vitezei de testare asupra tensiunii la limita de curgere

180
160 /
140 u
-»
=)
100
80 —Poliester
i -B-Poliester + 0.10% SWCNT
60 - -A-Poliester + 0.15% SWCNT
-®-Poliester + 0.20% SWCNT
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Viteza de testare [mm/min]

Fig. 18 Valorile tensiunii la limita de curgere la compresiune pentru poliester si
compozitele acestuia, aditivate cu diferite procente de SWCNT, la diferite viteze de testare

Influenta vitezei de testare asupra tensiunii la limita de curgere pentru poliester si
nanocompozitele acestuia obtinute prin adaugare de nanotuburi de carbon tip SWCNT este
prezentata in figura 18.

Concluzii referitoare la comportamentul la compresiune a nanocompozitelor
aditivate cu SWCNT

Din analiza rezultatelor prezentate rezulta concluzii referitoare la comportamentul la
compresiune al nanomaterialelor obtinute prin aditivarea poliesterului cu SWCNT in
concentratiile 0,10 %, 0,15 % si 0,20 %.

La incercarea la compresiune s-au obtinut rezultate superioare poliesterului neaditivat la
viteza de Tncercare de 1 mm/min pentru modulul de elasticitate al nanocompozitelor aditivate cu
0,15 % si 0,20 % SWCNT. De remarcat faptul ca in toate cazurile in care s-au inregistrat
scaderi ale valorilor modulului de elasticitate, acestea nu au depasit 5 % comparativ cu valoarea
modulului poliesterului.

Pentru nanocompozitele poliesterice aditivate cu SWOCNT, in cadrul testului de
compresiune efectuat la viteza 5 mm/min se obtin rezultate superioare poliesterului pentru
compozitele acestuia pentru parametrii studiati si anume tensiunea si deformatia la limita de
curgere. La vitezele de 1 mm/min si 25 mm/min se obtin Tn cazul a doua nanocompozite
rezultate superioare poliesterului neaditivat pentru tensiunea si deformatia la limita de curgere.
Aceste rezultate superioare sunt considerate indicatori ai imbunatatirii proprietatilor mecanice la
compresiune.
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a. . b

Fig. 19 Comparatie intre epruveta inainte de testarea la compresiune si a) compozitul
poliesteric cu 0,10 % SWCNT dupa testarea la 25 mm/min si b) compozitul poliesteric cu 0,20
% SWCNT dupa testarea la 50 mm/min

In cazul tuturor materialelor testate au fost identificate fenomene de forfecari stratificate
specifice testelor la compresiune. Prezenta fenomenului are loc dupa depasirea limitelor la
curgere. Materialele testatate la vitezele de 1 mm/min, 5 mm/min, 10 mm/min s$i in unele cazuri
la viteza de 25 mm/min se deformeaza in timpul testului asa cum se observa in figura 19a, n
timp ce materialele testate la vitezele de 50 mm/min si uneori la viteza de 25 mm/min
deformarea din timpul testului este foarte mare ducand la microfisurare si in final la spargerea
epruvetei asa cum se poate observa in figura 19b.

Examinarea in ruptura a probelor de poliester neaditivat si poliester aditivat cu 0,15 %
SWCNT dupa testarea la compresiune la viteza de 50 mm/min a fost realizata si utilizand
analiza SEM.

Figura 20 prezinta aspectul morfologic al nanocompozitului poliesterului aditivat cu 0,15 %
SWCNT in rupturd. In figura 20a este prezentat nanocompozitul poliesteric la o0 magnitudine de
50000x, iar in figura 20b magnitudinea este de 200000x. Din punct de vedere microstructural se
remarca prezenta nanotuburilor de carbon in toatd masa poliesterului, nanotuburi avand
diametrul cuprins intre 15-25 nm gi lungimi mai mari de 1 um.

8/13/2013 HV spot g
12:21:29 PM |30.00 kV| 3.0 | 50 000 x|10.8 mm

‘ HFW o 3 ‘ HV |spot| mag WD HFW

5.97 ym 12:23:13 PM [30.00 kV| 3.0 | 200 000 x [10.8 mm|1.49 ym

a) x 50000 b) x 200000

Fig. 20 Imaginea SEM a compozitului poliesteric cu 0,15 % SWCNT dupa testarea la
compresiune la viteza de 50 mm/min
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Concluzii bazate pe influenta tipului de aditiv asupra proprietatilor mecanice Ia
compresiune

In analiza comparativa privind influenta tipului de aditiv s-au analizat modulul de
elasticitate, deformatjia la limita de curgere si tensiunea la limita de curgere in conditiile
ad&ugarii aceluiasi procent de nanomaterial si pentru diferite viteze de testare. In urma analizei
se pot desprinde cateva concluzii redate mai jos.

Pentru nanocompozitele aditivate cu 0,10 % nanomateriale se poate observa o
neuniformitate a valorilor obtinute pentru tofi parametrii analizati. Dar, se poate remarca faptul
ca modulul de elasticitate al nanocompozitelor are variatii de pana in 6 % fata de valoarea
maxima.

Dintre nanocompozitele aditivate cu 0,15 % nanomateriale se remarca urmatoarele:

- compozitul poliesteric cu 0,15 % MWCNT demonstreza experimental cele mai mari valori
pentru modulul de elasticitate pentru toate vitezele de testare ihcepand cu 5 mm/min pana la 50
mm/min;

- pentru compozitul poliesteric cu 0,15 % MWCNT-COOH se obiin cele mai mari valori
pentru deformatja la limita de curgere pentru toate vitezele de testare.

Pentru nanocompozitele aditivate cu 0,20 % nanomaterial, adaugat Tn matricea
poliesterica s-au obtinut valori neomogene pentru parametrii analizati, modulul de elasticitate in
acest caz are variatii de maxim 5 % comparativ cu maximul.

R 3.3 ANALIZA REZULTATELOR EXPERIMENTALE ALE TESTULUI DE
INCOVOIERE

Testele au fost realizate in conformitate cu EN ISO 178 [166]. Epruvetele testate au avut
dimensiunile: lungime 40 mm, latime 8 mm si grosime 4 mm. S-a realizat un numar de 5
repetari pentru fiecare material testat. Toate materialele au fost testate la viteza v = 1 mm/min,
distanta Tntre suportii masinii fiind 22 mm.

Rezultatele testelor la Tnconvoiere in trei puncte au fost evaluate prin calcularea modulului
de elasticitate E, a deformatiei la limita de curgere €. si tensiunii la limita de curgere 6.. Aceste
marimi au fost comparate intre ele pentru nanocompozite si in acelasi timp comparate cu
polimerul neaditivat, prin prisma influentei influentei concentratie de nanomaterial si a tipului de
nanomaterial adaugat in poliester.

3.3.1 Analiza rezultatelor testelor de incovoiere pentru compozitele poliesterice
functie de influenta concentratiei de aditiv

In functie de concentratia de aditiv au fost analizate compozitele poliesterice obtinute prin
adaugarea diferitelor procente de nanomateriale in matricea poliesterica. Au fost comparate
valorile obtinute pentru modulul de elasticitate, tensiunea maxima si deformatia maxima.

a. Modulul de elasticitate laincovoiere

in figura 21 sunt prezentate valorile modulului de elasticitate la incovoiere pentru poliester

si compozitele acestuia obtinute prin adaugarea diferitelor concentratii de MWCNT, MWCNT-
COOH si SWCNT.
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Fig. 21 Variatia modulului de elasticitate pentru poliester si compozitele sale functie de
concentratia de nanomateriale pentru a) MWCNT si b) MWCNT-COOH si c) SWCNT
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b. Tensiunea maxima la incovoiere

In figura 22 sunt prezentate valorile tensiunii maxime la incovoiere pentru poliester si
compozitele acestuia obtinute prin adaugarea diferitelor concentrati de MWCNT, MWCNT-

COOH si SWCNT. Valoarea tensiunii maxime la incercarea de ncovoiere pentru poliesterul
neaditivat are valoarea de 73,72 MPa.
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Fig. 22 Variatia tensiunii maxime pentru poliester si compozitele sale functie de
concentratia de nanomateriale a) MWCNT si b) MWCNT-COOH si ¢) SWCNT
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Deformatia relativa maxima la incovoiere

In figura 23 sunt prezentate valorile deformatiei maxime la incovoiere pentru poliester si

compozitele acestuia obtinute prin adaugarea diferitelor concentrati de MWCNT, MWCNT-
COOH si SWCNT. Valoarea deformatiei maxime la incercarea de incovoiere pentru poliesterul
neaditivat are valoarea de 3,13 %.
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Fig. 23 Variatia deformatiei maxime p-entru poliester si compozitele sale functie de
concentratia de nanomateriale a) MWCNT si b) MWCNT-COOH si ¢) SWCNT
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3.3.3 Concluzii privind analiza rezultatelor testelor de incovoiere pentru poliester i
nanocompozitele poliesterice

Parametrii urmariti Tn analiza comportamentului mecanic la incovoiere au fost modulul de
elasticitate, tensiunea maxima si deformatia maxima a materialelor compozite comparativ cu
poliesterul neaditivat. Se pot observa valori mai scazute ale parametrilor inregistrati de
compozite comparativ cu valorile poliesterului neaditivat. Acest aspect poate fi explicat prin
prezenta unor posibile aglomerari de nanotuburi care duc la slabirea legaturilor matrice-aditiv.

81412 HV [spot| mag WD | HFW 500 nm 8/14/2013 | HV |spot| mag |
10:11:21 AM |30.00 kV/| 3.5 | 200 000 x | 9.9 mm |1.49 ym AM |30.00 kV/| 3.5 | 100 000 x| 9.9 mm |2.98 4

a) 100000x b) 200000x

Fig. 24 Imaginea SEM a compozitului poliesteric cu 0,15 % MWCNT dupa testarea la
ncovoiere

Dintre materialele compozite care au inregistrat parametrii superiori poliesterului
neaditivat, se pot evidentia:

- modul de elasticitate mai ridicat pentru compozitul poliesteric aditivat cu 0,10 % MWCNT
si pentru compozitul poliesteric cu 0,15 % SWCNT.

- deformatie maxima mai ridicata decat a poliesterului pentru compozitul acestuia cu 0,15
% MWCNT.

O analiza in profunzime a materialelor efectuata prin investigatii SEM este prezentata in
figura 24 pentru nanocompozitele poliesterice aditivate cu 0,15 % MWCNT dupa testarea la
ihcovoiere.

Din figura 24 se poate observa, din punct de vedere microstructural, prezenta
nanotuburilor de carbon in toatda masa compozitului obtinut prin adaugarea a 0,15 % MWCNT,
nanotuburile avand diametrul de pana in 38 nm.
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CAPITOLUL IV

PROPRIETATILE TERMICE ALE NANOCOMPOZITELOR
POLIESTERICE

4.1 ANALIZA REZULTATELOR EXPERIMENTALE PRIVIND CALDURA
SPECIFICA

Determinarea caldurii specifice prin calorimetrie, pentru materiale plastice, este o
metoda descrisa in EN ISO 11357-4 [167] Plastics-Differential scanning calorimetry (DSC) fiind
utilizata pentru obtinerea unui volum de date experimentale pentru un interval de temperatura
predefinit, date folosite atat pentru cercetari experimentale, cat si in practica industriala.

Parametrii testului valabil pentru toate materialele testate au fost setati astfel:

- mentinere timp de 5 minute la temperatura de 30°C;

- incélzire proba de la 30 la 130°C cu o rata de incalzire de 10,00°C/min;

- mentinere la temperatura de 130°C timp de 5 minute;

- racire proba de la 130 la 30°C cu o rata de racire de 10,00°C/min.

Materialele testate au fost polimerul neaditivat cu nanotuburi de carbon si un numar de
noua materiale compozite ob{inute din poliester si nanomaterialele MWCNT, MWCNT — COOH
si SWCNT adaugate in proportie de 0,1 %; 0,15 % si 0,2 %, obtinute conform metodei descrise
in capitolul 2. Pentru fiecare material astfel obtinut au fost testate un numar de 3 probe. Valorile
caldurii specifice sunt analizate atat pe curba de incalzire, cat si pe curba de racire. Intervalul
pentru care s-au determinat valorile caldurii specifice atat pe curba de incalzire, cat si pe curba
de réacire a fost 70-110°C, pentru acest interval variatia fluxului termic functie de temperatura
fiind relativ constanta.

4.1.1 Determinarea caldurii specifice pe curba de incalzire

Valorile luate de caldura specifica sunt analizate functie de influenta concentratiei de aditiv
si functie de tipul aditivului pentru toate materialele testate. In intervalul ales, caldura specifica a
poliesterului neaditivat pe curba de incélzire este de 2,29 J/g * °C.

a. Influenta continutului de aditiv asupra caldurii specifice

—Poliester —0.10% MWCNT —0.15% MWCNT —0.20% MWCNT

Calduraspecifica [J/g°C]

i
70 75 80 85 90 95 100 105 110
Temperatura [°C]

Fig. 25 Variatia caldurii specifice functie de temperatura
pentru poliester si compozitele acestuia cu MWCNT
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Fig.26 Variatia caldurii specifice functie de confinutul de MWCNT
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Fig. 27 Variatia caldurii specifice functie temperatura pentru poliester
si compozitele acestuia cu MWCNT-COOH
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Fig.28 Variatia caldurii specifice functie de continutul de MWCNT-COOH
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Fig. 29 Variatia caldurii specifice functie de temperatura pentru
poliester si compozitele acestuia cu SWCNT
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Fig. 30 Variatia caldurii specifice functie de continutul de SWCNT

4.1.2 Determinarea caldurii specifice pe curba de racire
Ca si in cazul analizei pe curba de incalzire, valorile obfinute de caldura specifica sunt

analizate functie de concentratia de aditiv si functie de tipul aditivului pentru toate materialele
testate. In intervalul ales, caldura specifica a poliesterului neaditivat pe curba de racire este de

1,82 Jlg * °C.

b. Influenta tipului de aditiv asupra caldurii specifice
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Fig. 31 Variatia caldurii specifice functie de temperatura
pentru nhanocompozitele poliesterice cu 0,10 % CNT
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Fig. 33 Variatia caldurii specifice functie de
temperatura pentru nanocompozitele poliesterice cu 0,15 % CNT
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Fig.34 Variatia caldurii specifice pentru continutul de 0,15 % CNT
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Fig. 35 Variatia caldurii specifice functie de temperatura
pentru nanocompozitele poliesterice 0,20 % CNT
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41.3 Concluzii referitoare la valorile caldurii specifice pentru poliester si
nanocompozitele acestuia

Pentru interpretarea valorilor caldurii specifice s-au determinat valorile acesteia pentru
poliester si nanocompozitele acestuia atat pe curba de incalzire, cat si pe curba de racire.

Valorile caldurii specifice au fost superioare valorii poliesterului neaditivat, cu exceptia
nanocompozitul poliesteric cu 0,10 % MWCNT pe curba de Tncalzire si racire.

Dintre nanocompozitele poliesterice se remarca valorile superioare obfinute de
nanocompozitele poliesterice aditivate cu SWCNT. Atat pe curba de incalzire, cat si pe curba de
racire prezinta valorile cele mai ridicate pentru caldura specifica dintre toate nanocompozitele
poliesterice indiferent de continutul de SWCNT.

Pentru nanocompozitele poliesterice obtinute prin adaugarea de MWCNT-COOH se pot
remarca atat pe curba de incalzire, cat si pe curba de racire valori pentru caldura specifica
superioare poliesterului neaditivat, dar si diferente exprem de mici, practic, pana in 1 % pentru
valorile inregistrate de caldura specifica a nanocompozitelor poliesterice cu diferite concentratii
de MWCNT-COOH. Se poate concluziona pentru acest tip de compozite faptul ca
functionalizarea nanotuburilor de carbon duce la o mai bund omogenitate a materialului de
adaos n matricea poliesterica, ducand la rezultate comparabile ale valorilor termice masurate
chiar si pentru procente mici adaugate in poliester.

4.2 ANALIZA REZULTATELOR EXPERIMENTALE PRIVIND COEFICIENTUL DE
DILATARE TERMICA

Coeficientului de dilatare termica a materialelor este un parametru important pentru
procesul de productie. Materialele folosite in diverse aplicatii trebuie sa fie cat mai stabile
termic. Polimerii sunt materiale mult mai sensibile la temperatura decat metalele.

In cazul de fata a fost testat poliesterul, polimer rigid si nanocompozitele acestuia obtinute
conform procedurii descrise in capitolul 1l pentru determinarea coeficientului de dilatare termica.

Programul de teste fiind urmatorul:

- mentinere timp de 5 minute la temperatura de 30°C;

- incélzire proba de la 30 la 130°C cu o rata de incélzire de 10,00°C/min;

- mentinere la temperatura de 130°C timp de 5 minute;

- racire proba de la 130 la 30°C cu o rata de racire de 10,00°C/min.

Si n aceasta situatie s-a testat poliesterul neaditivat si nanocompozitele acestuia obfinute
din poliester si nanomaterialele MWCNT, MWCNT — COOH si SWCNT adaugate in proporiie de
0,1 %; 0,15 % si 0,2 %. Pentru fiecare material s-au efectuat un numar de trei repetitii. S-a
determinat coeficientul de dilatare termica pentru poliester si nanocompozitele acestuia pe
intervalul de temperatura 70-110°C.

4.2.1 Determinarea coeficientului de dilatare termica pe curba de racire

Valorile obtinute pentru coeficientul de dilatare termica sunt analizate functie de
concentratia de aditiv si functie de tipul aditivului pentru toate materialele testate. In intervalul
ales si anume 70-110°C, coeficientul de dilatare termica a poliesterului neaditivat pe curba de
récire este de 168,56 10/ °C.

a. Influenta tipului de aditiv asupra coeficientului de dilatare termica

Figura 37 prezinta valorile coeficientului de dilatare termica pe curba de racire pentru

poliester si nanocompozitele acestuia, analizate in functie de tipul de aditiv adaugat in matricea
polimerica.
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Fig. 37 Valorile coeficientului de dilatare termica pe curba de racire pentru poliester si
compozitele acestuia cu diferite concentratii de nanotuburi a) 0,10 %; b) 0,15 % si ¢) 0,20 %

In figura 37 sunt prezentate valorile coeficientului de dilatare termica pentru poliester si
compozitele poliesterice obfinute prin adaugarea unui procent de 0,10 % MWCNT, SWCNT,
MWCNT-COOH. Comparand valorile coeficientului de dilatare termica pentru nanocompozitele
poliesterice se poate observa cea mai mare valoare a fost inregistratda de nanocompozitul cu

0,10% MWCNT-COOH.
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4.2.2 Concluzii referitoare la valorile coeficientului de dilatare termica pentru
poliester si nanocompozitele acestuia

Coeficientul de dilatare termica a fost determinat pe curba de racire in intervalul de
temperatura 70-110°C.

Valorile coeficientului de dilatare termica pentru nanocompozite au fost superioare valorii
poliesterului neaditivat, cu o singura exceptie si anume compozitul poliesteric cu 0,10 %
SWCNT. Cresterile valorice pentru coeficientul de dilatare termica a nhanocompozitelor au fost
de maxim 6,48 %.

Comparatiile realizate dupa tipul nanomaterialului adaugat in poliester au relevant un
comportament bun al compozitelor poliesterice cu MWCNT-COOH care adaugate in proportie
de 0,10 % si de 0,20 % in poliester au valori superioare celorlalte nanocompozite poliesterice,
iar la un adaos de 0,15 % sunt la diferenta de 0,70 % de compozitul cu valoare maxima a
coeficientului de dilatare termica.
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CAPITOLUL V

COMPORTAREA LA UZARE A NANOCOMPOZITELOR
POLIESTERICE

5.1 INTRODUCERE

In principal, in urma unui test tribologic sunt urmarite marimi mé&surabile cum ar fi
coeficientul de frecare si rata de uzura a materialelor supuse testului si prezinta interes tipul de
uzura ce apare pe materialele testate.

5.2 METODA DE DETERMINARE $lI CONDITILE DE TESTARE LA MISCARE
RECIPROCA

Materialele nanocompozite formate au fost testate tribologic folosind un echipament
Tribotester Universal tip UMT2 CETR. Cu ajutorul acestui aparat a fost posibila variatia fortei
aplicate sistemului tribologic, iar softul masinii prelucreaza si inregistreaza date precum for{a de
frecare si uzura liniara pentru materialele testate.

S-a folosit modulul de miscare reciproca bila pe bloc, unde materialul bilei este otel pentru
rulmenti, comercializat sub codificarea RB-6/G20W, cu diametrul bilei de 6 mm si o duritate de
80 HRC, iar blocul de dimensiuni: lungime 40 mm, latime 8 mm si grosime 4 mm din poliester i
materiale compozite. Schematic, dispozitivul este redat in figura 38.

F
v s :
bila compozit
Pl /
N
—»
.‘—

Fig. 38 Reprezentarea schematica a miscarii
reciproce in tribosistemul bila pe bloc

Parametrii de testare au fost: freventa 0,36 Hz, distanta 14 m si 30, 40 si 50 N fortele

aplicate sistemului tribologic. Testele s-au efectuat la temperatura camerei fara folosirea unui
lubrifiant.
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5.3 ANALIZA REZULTATELOR TESTELOR DE UZURA

In urma experimentului realizat in conditile descrise mai sus, s-au calculat si s-au
interpretat valorile coeficientului de frecare pentru materialele testate, precum si rata liniara de
uzura, dar s-a urmarit si identificarea tipului de uzura specifica tribosistemului creat.

Coeficientul de frecare s-a determinat ca raport dintre forta de frecare rezultata in urma
miscarii si forfa normala aplicata sistemului. Rata de uzura liniara s-a calculat raportandu-se
uzura liniara la forta aplicata sistemului si la distanta de testare. Valorile ob{inute atat pentru
coeficientul de frecare, cat si pentru uzura liniara, respectiv rata de uzura liniara, vor fi discutate
comparativ in cele ce urmeaza, tinAand cont de tipul materialului de adaos din matricea
poliesterica, precum si de forta aplicata sistemului.

5.3.1 Testarea la uzura a poliesterului neaditivat
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Fig. 39 Variatia a) coeficientului de frecare si b) uzurii pe distanta de testare pentru
poliester neaditivat la diferite valori ale fortei

-47 -



Luminita Ciupagea (Cotet) - “Evaluarea performanfelor mecanice, termice i tribologice ale compozitelor cu matrice
poliesterica si nanotubun de carbon”

5.3.2 Testarea la uzura a compozitelor poliesterice cu nanotuburi de carbon tip
multi-wall (MWCNT)
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Fig. 40 Valorile a) coeficientului mediu de frecare si b)ratei de uzura liniare functie de
concentratia de nanotuburi la forta de 30 N

In figura 40a sunt prezentate valorile coeficientului mediu de frecare, iar in figura 40b
valorile ratei de uzura liniara pentru poliester si nanocompozitele acestuia, functie de
concentratia de MWCNT adaugate in matricea poliesterica pentru o solicitare aplicata
sistemului de 30 N. Se poate observa o foarte usoara scadere a valorii coeficientului de frecare
pentru compozitul cu 0,15 % adaos de MWCNT comparativ cu poliesterul neaditivat. Pentru
compozitul cu 0,1 % MWCNT valoarea coeficientului de frecare este valoric foarte apropiata de
cea a poliesterului, pe cand pentru compozitul cu 0,2 % MWCNT valoarea coeficientului este cu
pana la 85% mai mare decéat cea a poliesterului. Din graficul prezentat in figura 40b se poate
observa faptul ca toate materialele compozite au prezentat o rata de uzura mai mare decat
poliesterul neaditivat la o forta de 30 N aplicata sistemului aflat Tn miscare reciproca. Cea mai
slaba rezistenta la uzura este inregistrata experimental de compozitul cu 0,1 % MWCNT, iar
cea mai buna valoare a ratei de uzura este obtinuta de compozitul cu 0,2 % MWCNT.

Coeficientul mediu de frecare, determinat pentru nanocompozitele poliesterice aditivate cu
MWCNT, supuse unei solicitari de 40 N, in timpul testului tribologic cu miscare reciproca este
reprezentat in figura 41a. Se poate observa o usoara scadere a valorii coeficientului inregistrata
pentru nanocompozitul cu 0,1 % MWCNT comparativ cu valoarea coeficientului poliesterului
neaditivat. Pentru nanocompozitele cu 0,15 si 0,2 % MWCNT valoarea coeficientul are o
crestere de 68% fata de poliester. Rata de uzura liniara reprezentata in figura 41b prezinta o
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valoare maxima pentru compozitul cu 0,10 % MWCNT si o valoare minima pentru compozitul cu
0,20 % MWCNT. Dar, comparativ cu rata de uzura a poliesterului neaditivat, toate compozitele
testate la 40N au Tnregistrat valori mai ridicate, cu un maxim de crestere de 90 % in cazul
compozitului cu 0,10 % nanotuburi si crestere de 60% pentru compozitul cu 0,20 % nanotuburi.
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Fig. 41 Valorile a) coeficientului mediu de frecare si b) ratei de uzura
liniare functie de concentratia de nanotuburi la forta de 40 N

Evolutia parametrilor tribologici determinati in urma testelor tribologice la solicitarea de 50
N, releva coeficienti de frecare pentru nanocompozitele poliesterice cu valori mai mici
comparativ cu poliesterul neaditivat, asa cum prezinta figura 42a. Astfel, cele mai scazute valori
se Tnregistreza pentru compozitele cu 0,1 respectiv 0,15 % MWCNT, cu 87 % mai mici decéat
coeficientul de frecare al poliesterului.

Aceeasi tendinta este inregistratd si de rata liniara de uzura prezentata in figura 42b.
Valorile experimentale prezinta valori mici ale ratei de uzura pentru compozitele poliesterice cu
0,15 % si 0,2 % MWCNT, cu aproximativ 97% mai mici decat pentru poliester neaditivat.
Compozitului cu 0,1 % MWCNT prezintd o scadere a ratei de uzura, doar cu 15 % mai mica
decét cea a poliesterului.
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Fig. 42 Valorile a) coeficientului mediu de frecare si b)ratei de uzura liniare functie de
concentratia de nanotuburi la forta de 50 N

Din analiza comparativa a tendintelor parametrilor tribologici la toate fortele testate si
pentru toate materialele testate putem concluziona faptul ca nanocompozitele au tendinta la
forte mici aplicate sistemului sa se comporte mai instabil decéat poliesterul neaditivat pentru forte
de 30 si 40 N aplicate sistemului. Parametrii tribologici masurati pentru incercarea tribologica cu
forta de 50 N demonstreaza rezultate mai bune pentru compozite decat pentru poliester.

5.3.3 Testarea la uzura a compozitelor poliesterice cu nanotuburi de carbon tip
multi-wall functionalizate —- MWCNT-COOH
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Fig. 43 Valorile a) coeficientului mediu de frecare si b)ratei de uzura liniare functie de
concentratia de nanotuburi la forta de 30 N

In paragraful ce urmeza se vor studia comparativ coeficientul de frecare mediu si rata
liniara de wuzura pentru compozitele poliesterice aditivate cu nanotuburi de carbon
functionalizate, funciie de parametrii obfinuti la diverse forle ce actioneaza asupra
tribosistemului.

Studiind comparativ valorile coeficientului mediu de frecare pentru compozitele
poliesterice obtinute prin adaugare de nanotuburi functionalizate, se poate observa ca pentru
incercarea tribologica desfasurata la solicitarea de 30 N, redata in figura 43a, doar compozitul
cu 0,10 % nanotuburi are o valoare a coeficientului mai ridicata decat valoarea poliesterului
neaditivat, pentru compozitele cu 0,15 si 0,20 % nanotuburi coeficientul are valori mai scazute
decéat poliesterul. Dar toate valorile coeficientilor se inscriu Tn intervalul 0,032 — 0.038. Valorile
ratei de uzura liniare prezentate n figura 43b demonstreaza pentru toate compozitele o rata de
uzura mai ridicata comparativ cu poliesterul neaditivat. Desi cresterile ratelor de uzura pentru
compozite fata de polimerul neaditivat depasesc 90 % valoric, totusi ele se situeaza in gama de
valori 10, avand cea mai mare valoare pentru compozitul cu 0,15 % nanotuburi, urmat de
compozitul cu 0,20 % nanotuburi gi cu valoarea cea mai scazuta a ratei de uzura in conditiile
testului fiind compozitul cu 0,10 % nanotuburi.
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Fig. 44 Valorile a) coeficientului mediu de frecare si b)ratei de uzura liniare functie de
concentratia de nanotuburi la forta de 40 N

in figura 44 sunt reprezentate grafic valorile coeficientului mediu de frecare (44a) si rata de
uzura liniara (44b) pentru poliester si nanocompozitele poliesterice supuse testului tribologic cu
miscare reciproca la fora de 40 N. Din reprezentarea grafica a valorilor coeficientului mediu de
frecare se poate observa o valoare mai scazutd faid de cea poliesterului doar pentru
nanocompozitul cu 0,15 % MWCNT-COOH, o valoare cu 55 % mai mare pentru compozitul cu
0,10 % nanotuburi. Cea mai mare valoare Tnregistrata pentru coeficientului mediu de frecare
este pentru compozitul cu 0,20 % nanotuburi, cu 87 % mai mare fatd de poliester. Graficul
valorilor ratei de uzura arata o rezistenta mai buna a poliesterului neaditivat la aceasta solicitare
fata de nanocompozite. Cea mai aproapiata valoare de cea a poliesterului pentru rata de uzura
s-a obfinut experimental pentru compozitul cu 0,15 % nanotuburi, dar valori cu pana la 90 %
mai mari sunt inregistrate pentru compozitul cu 0,10 % si cu 80 % mai mari pentru compozitul
cu 0,20 % nanotuburi functionalizate.
in figura 45a sunt prezentate valorile coeficientului de frecare mediu pentru tribosistemul
solicitat la 50 N fn timpul miscarii reciproce. In acest caz, coeficientul de frecare pentru
nanocompozitele poliesterice cu 0,10 si 0,15 % MWCNT-COOH au aratat un coeficient de
frecare mai mic cu 87% decéat poliesterul simplu, Tn timp ce nanocompozitul cu 0,20 %
nanotuburi are un coeficient de frecare mediu mai mare cu 21% decat poliesterul. Examinand
tendinta valorilor ratei liniare de uzura prezentata in figura 45b pentru incercarea tribologica
desfasurata sub actiunea unei forte de 50 N se poate observa o valoare comparabila cu cea a
poliesterului pentru compozitul cu 0,10% nanotuburi, Tn timp ce pentru compozitele cu 0,15 si
0,20 % nanotuburi are loc o crestere a valorii ratei de uzura, dar in ordin de marime 10™.
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Fig. 45 Valorile a) coeficientului mediu de frecare si b) ratei de uzura liniare functie de
concentratia de nanotuburi la forta de 50 N

5.3.4 Testarea la uzura a compozitelor poliesterice cu nanotuburi de carbon cu un
singur perete - SWCNT
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Fig. 46 Valorile a) coeficientului mediu de frecare si b)ratei de uzura liniare functie de
concentratia de nanotuburi la forfa de 30 N
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O alta situatie comparativa pentru performantele tribologice, consta in studiul
coeficientului mediu de frecare si a ratei liniare de uzura pentru poliester neaditivat si
compozitele poliesterice aditivate cu SWCNT la solicitarea de 30 N. Din figura 46a se pot
observa valorile relativ similare ale coeficientilor de frecare pentru poliester si compozitele
acestuia cu 0,10 % si 0,15 % SWCNT. Pentru compozitul cu 0,20 % SWCNT coeficientul mediu
de frecare are o valoare foarte ridicata, cu 92% mai mare comparativ cu poliesterul. Cel mai
rezistent material la testul de uzura asupra caruia s-a aplicat forta de 30 N este poliesterul
neaditivat, urmat de compozitele sale obtinute prin adaugarea a 0,10 si 0,15 % SWCNT, ale
céaror valori pentru rata de uzura liniard sunt de ordin de marime 10°. O valoare mai ridicata s-a
Thregistrat pentru compozitul cu 0,20 % SWCNT.

Figura 47 prezinta valorile coeficientului de frecare mediu si ale ratei liniare de uzura ale
poliesterului si compozitelor sale, obtinute prin adaugare de SWCNT, testate la uzura sub
actiunea unei forte de 40 N. In aceasta situatie poliesterul are cea mai bund comportare, urmat
de compozitul cu 0,15 % SWCNT. Rezistenta la uzura scade pentru compozitul cu 0,10 % si se
aproape se dubleaza pentru compozitul cu 0,20 % SWCNT.
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Fig. 47 Valorile a) coeficientului mediu de frecare si b)ratei de uzura liniare functie de
concentratia de nanotuburi la forta de 40 N
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Fig. 48 Valorile a) coeficientului mediu de frecare si b)ratei de uzura liniare functie de
concentratia de nanotuburi la forta de 50 N

in figura 48 sunt prezentate valorile medii ale coeficientilor de frecare si ratei de uzura
liniare pentru compozitele poliesterice aditivate cu SWCNT la forfa de 50 N. Comportarea
compozitelor polimerice la uzura sub actiunea fortei de 50 N corespunde comportamentului
asteptat si estimat inaintea derularii testelor. In aceasta situatie s-a obtinut o rezistentd mai
mare la uzura din partea compozitelor polimerice comparativ cu polimerul neaditivat si
corespunzator un coeficient de frecare mai mic decat al poliesterului. Cel mai bun
comportament l-a inregistrat compozitul cu 0,15 % SWCNT, atat o rata de uzura cu 97 % mai
scazuta decéat cea a poliesterului, cat si un coeficient de frecare mediu cu 87 % mai scazut
decét poliesterul. Urmeaza compozitul cu 0,20 % SWCNT printr-o scadere a ratei de uzura
liniara cu 96 % si o scadere a coeficientului de frecare mediu de 65 %. Ultimul in ordinea
performantelor intregistrate la acest test este compozitul cu 0,10 % cu o rata liniard de uzura
comparativa valoric cu cea a poliesterului neaditivat si cu o imbunatatire a coeficientului de
frecare cu 32 % fata de poliester.
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54 CONCLUZII PRIVIND COMPORTAREA LA UZURA A POLIESTERULUI $I
COMPOZITELOR POLIESTERICE

Prin acest studiu s-a examinat comportarea poliesterului si a nanocompozitelor acestuia la
testul de uzura tip bila pe bloc, in miscare reciproca, efectuat fara lubrifiere, mediul ambiant la
frecventa 0,36 Hz, pe distanta 14 m si fortele 30, 40 si 50 N aplicate tribosistemului.
Nanocompozitele poliesterice supuse testelor au fost obtinute prin adaugarea unor concentratji
de 0,10; 0,15 si 0,20 % nanotuburi de carbon: MWCNT, MWCNT-COOH si SWCNT. S-a urmarit
influenta adaosurilor mici de nanomateriale asupra proprietatilor tribologice ale poliesterului
nesaturat.

In urma testelor efectuate cu un tribometru UMT2 CETR s-au evaluat comparativ
coeficientul de frecare, coeficientul de frecare mediu, uzura si rata de uzura liniara pentru
poliester si cele noua tipuri de nanomateriale. Cateva concluzii referitoare la comportarea
materialelor sunt redate in continuare. Comportamentul tribologic nu a avut o evolutie constanta
pentru grupurile de materiale testate, fiecare tip de nanocompozit avand particularitat,i.

Compozitele obtinute prin adaugarea MWCNT au prezentat o imbunatatire a ratei de
uzura liniare si a coeficientului de frecare mediu doar in cazul testelor efectuate la 50 N, in cazul
testelor efectuate la forte de 30 si 40 N valorile ratei de uzura liniare au avut valori mai mari
decét cele ale poliesterului neaditivat, in timp ce coeficientul de frecare mediu a avut valori
comparabile cu cele ale poliesterului pentru nanocompozitele cu 0,10 % MWCNT.

Analiza rezultatelor nanocompozitelor obtinute prin adaugarea de nanotuburi de carbon
functionalizate a demonstrat o imbunatatire a rezistentei la uzura doar in cazul testelor
efectuate la 50 N, doar pentru nanocompozitele cu 0,10 % MWCNT-COOH.

Imbunétatiri ale rezistentei la uzurd, comparativ cu polimerul neaditivat sunt identificate si
in cazul adaugarii materialelor tip SWCNT in matricea poliesterica, pentru toate tipurile de
nanomateriale testate la forfa de 50 N.

O privire comparativa asupra valorii ratei de uzura liniare pentru toate materialele testate
la forta de 50 N aplicata sistemului tribologic, ne arata rezultate bune pentru nanocompozitele
poliesterice cu 0,15 % si 0,20 % MWCNT si 0,15 si 0,20 % SWCNT.

Pentru toate tipurile de materiale, pe suprafata supusa testului, s-au identificat urme de
uzura abraziva, de oboseala si adeziva.

Uzura abraziva reprezinta pierderea de material generata de trecerea unor particule
solide, dure peste suprafata unui material [169]. Practic, particulele dure zgarie suprafata mai
moale, produc crapaturi sau chiar detaseaza particule din acest strat [99][118], [170], [171].

Uzura de oboseala apare in situatia unor unui cuplu de materiale aflate in contact o
perioada mare de timp [169], sau conform altor autori apare la materialul supus unei solicitari
ciclice [99], [170]. Tn aceasta situatie asperitatile suprafetelor supuse unei tensiuni relativ mari si
unei forme de migcare, genereaza fisuri care duc la formarea particulelor de uzura [169].

Uzura adeziva este caracterizat prin transferul sau pierderea de material de pe straturile
superficiale ale solidelor aflate in contact. De obicei acestui tip de uzura ii corespunde un
coeficient de frecare instabil, o ratd mare de uzura si distrugeri mari pe suprafata materialelor
[169]. Acest tip de uzura este influentat de duritatea si rugozitatea materialelor in contact.
Conform Dasari si autorii cand doua suprafete sunt Tn contact, practic, contactul are loc intre
asperitatile celor doua suprafete [118].

La forte mari de 50 N, aplicate sistemului Tn miscare reciproca, de regula, pe suprafata
materialelor polimerice s-au evidentiat urme clare de distrugere prin uzura, dar au aparut forme
accentuate ale uzurii abrazive si pe suprafata bilei. Aceste fenomene de distrugere a suprafetei
au fost mai putin accentuate pe suprafata materialelor polimerice testate la forte mai mici.
Analizele SEM si EDAX sunt relevante pentru a sustine argumentatia de mai sus.
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Fig. 49 Imaginea SEM a poliesterului neaditivat dupa testarea la uzura la forta de 50 N, la
a) magnitudinea 42x si b) magnitudinea 1000x
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Fig. 50 Imaginea SEM a bilei dupa testarea la uzura la forta de 50 N pe polimerul
neaditivat la a) magnitudinea 46x si b) magnitudinea 2000x

Figura 49 prezinta analiza SEM asupra urmei de uzura obiinuta pe poliesterul neaditivat in
urma testului de uzura cu miscare reciproca la forta de 50 N. Din figura 49a se poate observa
urma de uzura de pe suprafata probei, avand dimensiuni de 5,39 x 1,50 mm. Figura 49b
prezintd cu o rezolutie de 50 ym suprafata urmei de uzura. Se pot identifica semne specifice
uzurii de abraziune si anume microfisurari, particule detasabile de pe suprafata materialului
polimeric.

Din figura 50a realizata pe suprafata bilei metalice se poate observa uzura de adeziune in
sensul aderarii poliesterului la masa bilei in timpul miscarii reciproce.

in figura 51 este prezentatad analiza SEM a compozitului poliesteric obtinut prin aditivare
cu 0,20 % MWCNT, dupa efectuarea testului de uzare la forta de 50 N. Din figura 51la se
identifica urma de uzura de pe suprafata materialului compozit ca avand dimensiunile 5,63 mm
lungime cu o latime de 472,11 ym. Figura 51b prezinta la o rezolutie de 100 um suprafata uzata
ih urma testului efectuat la 50 N, din care se pot identifica microfisurile materialului, indicand
semne ale uzurii abrazive. Figura 51c prezintd o portiune din suprafata uzata Tn care se
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identifica prezenfa urmelor de transfer de pe suprafata bilei pe suprafata compozitului
poliesteric.

FW | det —1mm— 8/8/2013 vV |sp W 100 pm ———
7 mm| BSED AM |30.0 5.0 98

HV spot| ma wD HFW
30.00 kV| 5.0 |1 000 x 3 mm | 298 um

C.
Fig. 51 Imaginea SEM a poliesterului aditivat cu 0,20 % MWCNT dupa testarea la uzura,
la forta de 50 N, la magnitudinile de a) 50 x b) 1000x si ¢) 1000x

edax

W det ~—100 pm —
pm | BSED

HV spot| ma WD HFW det —1mm—
)0 kV| 5.0 |53x|9.1 mm |5.68 mm| BSED

a.

Fig. 52 Imaginea SEM efectuata asupra bilei dupa testarea la uzura la forta de 50 pe
epruveta cu 0,20 % MWCNT la diferite magnitudini a) 53x si b) 500x
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Figura 52 prezinta analiza SEM realizata asupra bilei metalice utilizata la testarea la uzura
pe compozitul poliesteric obtinut prin adaugarea a 0,20 % MWCNT. Din imaginile prezentate se
pot remarca semne ale uzurii de transfer de pe suprafata compozitului pe suprafata bilei.

Figura 53 prezinta analiza SEM efectuata asupra urmei de uzura produsa pe suprafata
nanocompozitului poliesteric obfinut prin adaugarea a 0,20 % nanotuburi carbon tip MWCNT-
COOH. Din imaginea prezentata in figura 53a realizata la o rezolutie de 2 mm se pot observa
dimensiunile urmei de uzura si anume o lungime de 5,70 mm, cu o latime de 1,65 mm. Privind
imaginea 53b realizatda cu rezolutie de 400 um, se pot identifica microfisurile prezente pe
suprafata uzata. Din analiza suprafetei bilei prezentata in figura 54 se pot observa urmele de
material nanocompozit prezente pe suprafata bilei, ceea ce presupune existenta uzurii de
transfer de pe suprafata polimerica pe cea metalica.

o - - )13 HV  |spot| mag| WD HFW det | ——— 400 ym ———
018 | HV |spot D | HPW | det |———2mm——— 1 PM[30.00 kV| 5.0 |200x| 9.7 mm |1.49 mm| BSED

12:09:03 PM [30.00 kV| 5.0 mm |6.87 mm| BSED

a. b.

Fig. 53 Imaginea SEM efectuata asupra poliesterului aditivat cu 0,20 % MWCNT-COOH
dupa testarea la uzura la forta de 50 N, la magnitudini de a) 43x b) 200x

8/8/2013 HV spot| mag | WD HFW det
4:00:06 PM|30.00 kV| 5.0 {500 x| 9.1 mm | 597 um | BSED

013 HV spot|mag| WD HFW det | ————2mMm ————
6 PM |30.00 kV| 5.0 [45x|9.1 mm [6.64 mm| BSED

a. b.

Fig. 54 Imaginea SEM efectuata asupra bilei testate la uzura la forta de 50 N pe epruveta
cu 0,20 % MWCNT-COOH la diferite magnitudini a) 45x si b) 500x
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Figurile 55 si 56 prezinta analiza SEM efectuata asupra compozitului poliesteric cu 0,20 %
SWCNT si asupra bilei testate la uzura la forta de 50 N.

HFW det sp WD HFW det | ———— 400 pm
V| 5.( 9.7 1.49 mm| BSED

9.6 mm |5.69 mm | BSED

Fig. 55 Analiza SEM efectuata asupra poliesterului aditivat cu 0,20 % SWCNT dupa
testarea la uzura la forta de 50 N, la magnitudini de a) 52x b) 200 pym

Figura 55 prezinta imagini la diverse magnitudini ale urmei de uzura de pe suprafata
compozitului poliesteric obtinut prin adaugarea a 0,20 % SWCNT la testul efectuat la forta de 50
N. Se poate observa o urma de uzura de dimensiunile 5,43 mm lungime si la{ime variabila Tntre
1,07 si 1,23 mm. O imagine realizata la magnitudinea de 400 um evidentiaza semnele uzurii
abrazive si anume fisuri si chiar bucaii de material rupte si indepartate de pe suprafata

compozitului polimeric.

‘edax

2013 2\% spot| mag WD HFW det — 50 pym — ]
PM|30.00 kV| 5.0 |1 000> 7 mm | 298 pm | BSED

HFW det —1 mm—
8.7 mm |5.97 mm| BSED

a. b.

Fig. 56 Analiza SEM efectuata asupra bilei testate la uzura la forta de 50 N pe epruveta cu
0,20 % SWCNT la diferite rezolutjii a) 1 mm si b) 50 pm

Figura 56 prezinta imagini de pe suprafata bilei testate la 50 N pe compozitul cu 0,20
% SWCNT. Se poate observa prezenta nanocompozitului pe suprafata bilei, fenomen specific
uzurii adezive.
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CAPITOLUL VI

CONCLUZII FINALE $1 CONTRIBUTII PERSONALE

6.1 CONCLUZII FINALE

Prezenta teza de doctorat trateaza comportamentul nanocompozitelor poliesterice
obtinute prin adaugarea unor concentratii mici de nanotuburi de carbon Tn matricea poliesterica.
n urma analizarii datelor experimentale se pot evidentia cateva concluzii redate in continuare.

1. Tn urma studierii literaturii de specialitate s-au ales ca materiale de adaos in matricea
poliesterica trei tipuri de nanotuburi MWCNT, MWCNT-COOH si SWCNT, acestea fiind
adaugate in procente de 0,10 %, 0,15 % si 0,20 %. S-au obtinut astfel noua tipuri de
nanocompozite poliesterice ce au constituit baza de analizd din punct de vedere mecanic,
termic si tribologic.

2. Nanocompozitele au fost obtinute printr-o metoda mecanica de amestecare si
omogenizare folosita frecvent in formarea nanocompozitelor polimerice. Au fost efectuate
imagini SEM atat pe suprafatd, cat si in ruptura asupra materialelor compozite. Acestea
evidentiaza realizarea unei bune dispersii prin prezenta nanotuburilor in toatd masa materialelor
testate.

3. Asupra poliesterului si nanocompozitelor acestuia s-au efectuat doua tipuri de teste
mecanice §i anume compresiunea si incovoierea. In urma testelor realizate se pot formula
concluzii referitoare la cele doua teste, astfel:

3.1 Compresiunea s-a realizat la cinci viteze de lucru si anume 1 mm/min, 5 mm/min,
10 mm/min, 25 mm/min si 50 mm/min. In cazul acestui test s-a constatat c& pentru viteze mici
de testare de 1 mm/min comportamentul tuturor nanocompozitelor este superior
comportamentului poliesterului neaditivat, in unele cazuri se inregistreaza rezultate bune si la
incercarea efectuata la 5 mm/min. La viteze mari de testare poliesterul neaditivat prezinta
rezultate mai bune la testul de compresiune.

In cazul nanocompozitelor poliesterice obtinute prin addugarea MWCNT, se
inregistreaza performante superioare pentru modulul de elasticitate al compozitelor comparativ
cu poliesterul neaditivat la viteza de 1 mm/min. Cea mai ridicata valoare a modulului de
elasticitate este cu 3,14 % mai mare in cazul compozitul poliesteric cu 0,15 % MWCNT
comparativ cu valoarea modulului pentru poliesterul neaditivat. Pentru acest tip de nanomaterial
deformatja la limita de curgere are valori superioare poliesterului neaditivat la viteze mici de
testare de 1 si 5 mm/min. Compozitul cu 0,20 % MWCNT dovedeste experimental o crestere cu
92,72 % a valorii deformatiei la limita de curgere si cu 84,7 % a valorii tensiunii la limita de
curgere, comparativ cu valoarea poliesterului neaditivat, valori ob{inute la viteza de testare de 1
mm/min. La viteza de 5 mm/min valori superioare cu 46,33 % pentru deformatia la limita de
curgere si cu 28,78 % a valorii tensiunii la limita de curgere este obtinutd pentru compozitul cu
0,15 % MWCNT.

Rezultatele experimentale in cazul nanocompozitelor obtinute prin adaugare de
MWCNT-COOH prezinta valori superioare poliesterului neaditivat pentru modulul de elasticitate
la viteza de 1 mm/min doar pentru compozitele cu 0,10 % si 0,20 % MWCNT-COOH. Cresterile
compariv cu valoarea modulului de elasticitate al poliesterului au un maxim de 2,75 % pentru
compozitul cu 0,20 % MWCNT-COOH. Deformatia si tensiunea la limita de curgere au valori
superioare raportate la valoarea poliesterului neaditivat pentru toate hanocompozitele testate la
vitezele de 1 si 5 mm/min. Valorile maxime la viteza de 1 mm/min au fost Tnregistrate de
compozitul poliesteric cu 0,15 % MWCNT-COOH si anume cu 69,03 % in cazul deformatiei si
cu 62,68 % in cazul tensiunii la limita de curgere. Pentru viteza de 5 mm/min cele mai mari
cresteri comparativ cu poliesterul sunt de 47,77 % pentru deformatia la limita de curgere si de
32,94 % pentru tensiunea la limita de curgere n cazul compozitului cu 0,15 % MWCNT-COOH.
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Compozitele obtinute prin adaugarea nanotuburilor tip SWCNTau rezultate superioare
poliesterului neaditivat pentru modulul de elasticitate la viteza de 1 mm/min. Cea mai mare
crestere este de 25,92 % si se obtine pentru compozitul cu 0,15 % SWCNT. Deformatia la limita
de curgere si tensiunea limita de curgere au valori superioare pentru compozite pentru testele
efectuate la 1 si 5 mm/min. In cazul testului efectuat la viteza de 1 mm/min cresterea maxima
comparativ cu a poliesterui este de 94,54 % pentru deformatie in cazul compozitului cu 0,20 %
SWCNT si cu 90,34 % pentru tensiunea la limita de curgere pentru acelasi material. Testarea la
viteza de 5 mm/min releva valori mai mari decét ale poliesterului neaditivat cu 53,66 % pentru
deformatia la limita de curgere si cu 36,78 % pentru tensiunea la limita de curgere a
compozitului cu 0,10 % SWCNT.

Analiza comparativa a parametrilor in functie de tipul de aditiv adaugat in poliester
evidentiaza valorile superioare ale modulului de elasticitate pentru nanocompozitele cu 0,15 %
MWCNT incepand cu viteza de 5 mm/min.

Cele mai multe dintre nanocompozitele poliesterice testate la viteza de 1 mm/min au
performante superioare la testul de compresiune comparativ cu poliesterul neaditivat, n
principal, prin prisma modulului de elasticitate, masura a rigiditatii materialelor obtinute. Un alt
parametru cu rezultate superioare inregistrate la vitezele de 1 si 5 mm/min este tensiunea la
limita de curgere. In cazul tuturor materialelor testate au fost identificate fenomene de forfecari
stratificate specifice testelor la compresiune. Prezenta fenomenului are loc dupa depasirea
limiteei de curgere.

3.2 Incovoierea in trei puncte s-a realizat pentru toate materialele la viteza de 1
mm/min. Comportamentul nanocompozitelor la aceasta incercare a fost inferior poliesterului
neaditivat, cu exceptia compozitelor poliesterice cu 0,10 % MWCNT-COOH si 0,15 % SWCNT
care au un modul de elasticitate superior poliesterului neaditivat, valori mai ridicate cu 6,26 %
pentru compozitul cu nanouburi functionalizate, respectiv cu 0,98 % pentru compozitul cu
nanotubui cu un singur perete.

4. Poliesterul neaditivat si nanocompozitele acestuia au fost testate termic si au fost
analizati parametrii cum sunt caldura specifica si coeficientul de dilatare termica.

4.1 Valorile caldurii specifice pentru nanocompozitele poliesterice au fost superioare
atat pe curba de incalzire, cat si pe curba de racire, cu o singura exceptie si anume compozitul
cu 0,10 % MWCNT.

Cele mai mari valori pentru caldura specifica sunt obtinute pentru compozitele
poliesterice cu SWCNT. Cresterile sunt cu pana in 75,75 % pe curba de incalzire si de 51,13 %
pe curba de racire pentru compozitul cu 0,15 % SWCNT, valori comparate cu poliesterul
neaditivat .

Cele mai apropiate valori experimentale ale caldurii specifice, indiferent de continutul de
nanotuburi sunt obtinute de nanocompozitele poliesterice cu MWCNT-COOH. Putem aprecia
faptul ca in cazul nanotuburilor functionalitate aderarea acestora la matricea poliesterica a fost
superioara pentru toate concentratjile introduse in polimer ducand la rezultate comparabile
pentru valorile caldurii specifice.

4.2 Valorile coeficientului de dilatare termica pentru nanocompozite au fost
superioare valorii poliesterului neaditivat, cu o singura exceptie si anume compozitul poliesteric
cu 0,10 % SWCNT. Comparatiile realizate intre tipurile de nanomateriale evidentiaza
comportamentul bun al nanocompozitelor obfinute prin adaugare nanotuburilor tip MWCNT-
COOH. Cea mai mare crestere este de 6,48 % pentru compozitul cu 0,20 % MWCNT-COOH
comparativ cu valoarea poliesterului neaditivat, pe curba de racire.

5. In cazul testelor la uzurd realizate pe tribosistemul cu miscare reciprocd se poate
remarca o imbunatatire a comportamentului nanocompozitelor comparativ cu poliesterul
neaditivat, testate la forta de 50 N.

Compozitele poliesterice formate prin adaugarea nanotuburilor tip MWCNT testate la 50
N au rezistentd mai buna la uzura si un coeficientul de frecare mediu mai mic decéat poliesterul
neaditivat. Cea mai mica valoare a coeficientului mediu de frecare se obtine pentru compozitul
cu 0,15 % MWCNT, cu 87 % mai mica decat valoarea poliesterului neaditivat. Valorile
coeficientilor de frecare pentru toate nanocompozitele sunt situate sub valoarea de 0,1. Rata
liniara de uzura cu cea mai mare scadere si anume de 97 % comparativ cu poliesterul neaditivat
s-a obtinut pentru compozitul cu 0,2 % MWCNT.
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Compozitele poliesterice obtinute prin adaugarea nanotuburilor tip MWCNT-COOH
demonstreza o Tmbunatatire a proprietatilor tribologice la testarea efectuata la 50 N pentru 0,1 si
0,15 % nanomaterial adaugat, cu un coeficient de frecare cu o scadere de 87 % pentru
compozitul cu 0,15 % MWCNT-COOH raportat la poliesterul neaditivat. Rata de uzura are o
valoare comparabila cu cea a poliesterului neaditivat pentru compozitul cu 0,10 % MWCNT-
COOH.

In cazul compozitelor obtinute prin addugarea nanotuburilor SWCNT, cel mai bun
comportament la forta de 50 N, a fost inregistrat de compozitul cu 0,15 % SWCNT, cu o rata de
uzura cu 97 % mai scazuta decat a poliesterului, dar si un coeficient de frecare mediu cu 87 %
mai mic decét al poliesterului. Coeficientul de frecare pentru nanocompozitele testate la 50 N s-
a situat sub valoarea de 0,3.

Pentru toate tipurile de materiale, pe suprafata supusa testului, s-au identificat urme de
uzura abraziva, adeziva si de oboseala. La forta de 50 N aplicate tribosistemului in miscare
reciproca, de regulda, pe suprafata materialelor polimerice s-au evidentiat urme clare de
distrugere, dar au aparut semne accentuate ale uzurii adezive si pe suprafata bilei. Aceste
fenomene de distrugere a suprafetei au fost mai putin accentuate pe suprafata materialelor
polimerice testate la forte mai mici.

6.2 CONTRIBUTII PERSONALE

1. Intocmirea unui stadiu actualizat privind cercetarile realizate in domeniul polimerilor
termorigizi, in special pentru poliesterul neaditivat in domeniile mecanic, termic si tribologic.

2. Realizarea materialelor nanocompozite formate prin adaugarea unor procente de 0,10
%; 0,15 % si 0,20 % nanotuburi tip MWCNT, MWCNT-COOH si SWCNT in matricea
poliesterica.

3. Efectuarea testelor mecanice, termice si de uzura asupra poliesterului neaditivat si
nanocompozitelor acestuia.

4. Studiul influentei nanomaterialelor asupra proprietatilor mecanice, termice si de uzura
din perspectiva compararii parametrilor obtinuti Tn urma testelor experimentale coroborat cu
investigatii optice, SEM si EDAX in scopul identificarii fenomenelor aparute in profunzime si pe
suprafata materialelor testate.

6.3 DIRECTII VITOARE DE CERCETARE

1. Realizarea unor compozite poliesterice prin adaugarea unor concentratii mai mari de
nanotuburi de carbon, procente cuprinse intre 0,5 % si 5 %.

2. ldentificarea si realizarea metodei optime de amestecare si omogenizare in cazul unor
procente mari de nanomaterial adaugat in poliester nesaturat.

3. Identificarea si realizarea unor teste mecanice, termice, de uzura asupra noilor
materiale compozite
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