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ABSTRACT 
 
 

Prin prezenta declar că această teză nu conține rezultate care au fost folosite pentru acordarea 
oricărei alte diplome la orice universitate sau instituție echivalentă și că, din câte știu și cred, această teză 
nu conține materiale publicate sau scrise anterior de către o altă persoană, cu excepția cazului în care se 
face trimiterea cuvenită în textul tezei. Această teză include rezultate parţiale din cele 17 lucrări publicate 
în jurnale peer-review. 

Scopul acestei teze este de a completa cunoştinţele cu privire la comportamentul reologic, 
volumul specific și conductivitatea termică (TC) a polimerilor ranforsaţi cu nanotuburi de carbon cu 
pereți multipli (MWCNT), cu scopul de a furniza date fiabile pentru simularea CAD/CAE. Datele 
reologice obținute utilizând reometrul capilar sunt de mare importanță deoarece se oferă o perspectivă 
asupra efectului vitezei de forfecare asupra viscozității pe o gamă largă de viteze de forfecare care sunt 
întâlnite în mod obișnuit în procesele de fabricație. Diagramele presiune-volum-temperatură (pVT) au fost 
determinate pentru a prezice contracția volumetrică a compozitelor la viteză lentă de răcire și la diferite 
intervale de temperatură. În plus, s-au efectuat măsurători pentru a investiga efectul ranforsării cu 
MWCNTs asupra TC a compozitelor pe bază de polimer. 

Ideile, dezvoltarea și redactarea tuturor manuscriselor şi tezei au fost responsabilitatea principală 
a mea, candidatul, în cadrul Școlii Doctorale a Universității „Dunărea de Jos” din Galați, sub 
supravegherea domnului profesor Cătălin Fetecău și a doamnei profesor Felicia Stan. Includerea 
coautorilor reflectă faptul că lucrărilor au provenit din colaborarea activă dintre cercetători, recunoscând 
contribuția cercetării realizată în echipă. 

Capitolul 1 prezintă stadiul actual după o scurtă introducere cu privire la principalele date de 
material necesare pentru simularea injectării în matriţă. Stadiul actual a fost prezentat în trei părți pentru a 
înțelege mai bine cele trei tipuri de măsurători realizate pentru determinarea proprietăților fizice: 
viscozitatea, volumul specific și conductivitatea termică. Prima parte oferă o scurtă prezentare, cu 
informații valoroase și studii de cercetare aferente comportamentului reologic al nanocompozitelor pe 
bază de polimeri ranforsaţi cu nanotuburi de carbon. A doua parte prezintă tipurile de măsurători pentru a 
determina diagramele pVT și o scurtă revizuire a articolelor disponibile care au studiat influența presiunii 
și temperaturii asupra volumului specific. În cele din urmă, a treia parte a stadiului actual prezintă 
diferitele metode pentru determinarea conductivității termice și, din analiza literaturii, a fost prezentată 
influența CNT asupra TC. 

O mică descriere a materialelor testate și a metodelor de caracterizare discutate în această teză 
sunt prezentate în Capitolul doi. Compozitele analizate în această teză sunt materiale termoplastice, cum 
ar fi polietilena de densitate joasă (LDPE), polietilena de înaltă densitate (HDPE), etilen-vinil acetat 
(EVA), polipropilenă (PP) și poliuretan termoplastic (TPU) ranforsate cu 0.1, 0.3, 0.5, 1, 3 și 5% în 
greutate MWCNT. Au fost efectuate cinci tipuri de măsurători pe nanocompozitele polimer/MWCNT, 
cum ar fi: DSC, densitatea solidă, reometria capilară, volumul specific și conductivitatea termică. 
Comportamentul reologic, pVT și TC al nanocompozitelor au fost realizate folosind un echipament foarte 
complex, reometrul capilar de înaltă presiune Rheograph 75 (RG75, Göttfert, Germania). 

Capitolul trei prezintă proprietățile termice ale nanocompozitelor polimer/MWCNT. S-a 
constatat că ranforsarea cu MWCNT influențează gradul de cristalinitate datorită unui număr crescut de 
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site-uri de nucleere; cu toate acestea, nu a fost observată nicio tendință în funcție de concentraţia de 
MWCNT. O mică creștere a temperaturii de topire a fost observată atunci când concentraţia de MWCNT 
a crescut pentru compozitele care au matricea din LDPE, HDPE și PP. Între timp, temperatura de topire a 
scăzut ușor odată cu creșterea concentraţiei de MWCNT pentru nanocompozitele EVA și TPU/MWCNT. 

Comportamentul reologic al nanocompozitelor polimerice ranforsate cu MWCNT analizate este 
prezentat și discutat în Capitolul patru. Viscozitatea a scăzut odată cu creșterea temperaturii pentru toate 
nanocompozitele polimer/MWCNT, mai semnificativ la viteze de forfecare scăzute. În timp ce, la viteze 
de forfecare mai mari, moleculele se desfac și se aliniază, ceea ce înseamnă că mobilitatea moleculelor de 
polimer crește și dependența viscozității cu temperatura scade. S-a constatat că adăugarea de MWCNT 
crește viscozitatea, în special pentru compozitele cu concentraţii de MWCNT mai mari și scade indicele 
de subțire, care poate avea un impact asupra procesabilității topiturii datorită miscibilității amestecului. 

Rezultatele din Capitolul cinci arată că influenţa concentraţiei de MWCNT asupra volumului 
specific al compozitelor cu matricea din LDPE, HDPE și PP este nesemnificativă cu ranforsarea cu 
MWCNT cu concentraţii de până la 1% în greutate, dar o creștere suplimentară a concentraţiei de 
MWCNTs are ca rezultat o scădere a volumului specific. Cu toate acestea, volumul specific al 
compozitelor EVA/MWCNT are valori similare numai la concentraţiile mici de MWCNTs (0.1, 0.3 și 
0.5% în greutate), cu o tendință de scădere odată cu creșterea concentraţiei de MWCNTs. În ceea ce 
privește diagramele pVT ale compozitelor TPU/MWCNT, volumul specific în stare solidă are valori mai 
mici la compozitele cu 1% în greutate decât cele găsite la compozitele cu concentraţiile de MWCNT mici. 
Reducerea volumului specific cu adăugarea de MWCNT poate fi explicată prin faptul că nanotuburile de 
carbon care nu se extind/contractă pe măsură ce temperatura se schimbă, contracară efectele de contracție 
datorate orientării moleculare. De asemenea, influenţa nanotuburilor de carbon asupra volumului specific 
scade ușor prin creșterea presiunii aplicate. 

Pe lângă temperatură și presiune, conductivitatea termică este, de asemenea, influențată de 
ranforsarea cu nanotuburi de carbon și este discutată în detaliu în Capitolul șase. Când influenţele 
temperaturii și presiunii au fost separate de influenţa nanotuburilor de carbon, rezultatele experimentale 
au indicat o creștere moderată de 24-46% a conductivității termice a compozitelor, deși se estimează că 
nanotuburile de carbon pot prezenta o conductivitate termică de până la 3000 W/m·K. 

Capitolul șapte prezintă modelarea analitică a proprietăților materialelor compozite 
polimer/MWCNT, adică a comportamentului reologic și a volumului specific, utilizând modelele Cross-
WLF și Tait. Indicele de subțire calculat de modelul Cross-WLF a indicat faptul că nanocompozitele 
polimer/MWCNT sunt potrivite pentru injectarea în matriţă. Mai mult, valorile indicelui indică faptul că 
nanotuburile de carbon sunt într-o stare bună de dispersie și aliniate în direcția curgerii. În ceea ce 
privește modelul Tait, volumul specific la presiune zero s-a dovedit a fi aproape constant cu creșterea 
concentraţiei de nanotuburilor de carbon până la 1% în greutate, unde o creștere suplimentară a 
concentraţiei de MWCNT are ca rezultat o scădere a volumului specific. 

În cele din urmă, în Capitolul opt, este prezentat rezumatul concluziilor descrise la sfârșitul 
fiecărui capitol, urmat de contribuțiile originale ale autorului și direcțiile viitoare de cercetare. 

 
Cuvinte cheie: polietilenă de joasă densitate, polietilenă de înaltă densitate, etilen-vinil acetat, 
polipropilenă, poliuretan termoplastic, nanotuburi de carbon, DSC, viscozitatea de forfecare, indice de 
subţiere, volum specific, conductivitate termică 
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1. STADIU ACTUAL 

 
1.1. Introducere 
 
Când se adaugă material de ranforsare la un polimer cu scopul de amplificare a proprietăţilor, 

materialul de ranforsare ar trebui să suporte cea mai mare parte a sarcinii sau a tensiunii aplicate 
sistemului, în timp ce polimerul ar trebui să transmită eficient sarcina la materialul de ranforsare [1]. 
Materialele avansate formate din matrici polimerice cu materiale de ranforsare (de mărime nano) sunt 
denumite nanocompozite [2]. Nanocompozitele sunt introduse în aplicații, cum ar fi produsele medicinale, 
ambalarea alimentelor, ingineria țesuturilor, agricultură, industria aerospațială și auto [3,4] datorită 
proprietăţilor mecanice [5-8], electrice [9-12] și termice [13-15] excepționale, fabricare ușoară și 
rentabilitate [16,17]. 

Parametrii reologici (viscozitate, tensiunea de forfecare, viteza de forfecare, indicele de subţiere) 
sunt foarte importanți în stabilirea tehnicilor și temperaturilor de procesare adecvate [26] în procesele de 
fabricație (injectarea în matriță sau extrudare) [27]. Adăugarea materialelor de ranforsare crește de obicei 
viscozitatea [1], care poate avea un impact asupra procesabilității topiturii datorită miscibilității 
amestecului [26], astfel materialul de ranforsare devine și el un parametru important [1]. 

Diagramele presiune-Volum-Temperatură (pVT) furnizează volumul specific, Vsp, la diferite 
presiuni și temperaturi, precum și variația temperaturii de tranziție sticloasă, Tg, cu presiunea [29]. 
Volumul liber disponibil moleculelor este redus prin creșterea presiunii sau scăderea temperaturii, 
rezultând astfel o creștere a interacțiunilor intermoleculare [29]. Se așteaptă ca viscozitatea compozitelor 
polimerice ranforsate să fie mai puțin sensibilă la temperatură decât cea a matricei polimerică [1] 
deoarece volumul liber se modifică în limita fracției polimerice a compozitului [1]. 

Caracterizarea reologică și pVT oferă informații esențiale pentru simularea procesului de 
fabricaţie, care este o parte importantă a configurării procesului și a proiectării produsului [30]. Calitatea 
piesei injectate este influențată de comportamentul pVT [31] și poate fi un ajutor pentru inginerii de 
proiectare dacă se cunoaşte cum se va comporta polimerul în interiorul matriței. Software-uri, precum 
Autodesk Moldflow și Moldex3D, oferă previziuni cantitative bazate pe date fiabile pentru a îmbunătăți 
fluxul, contracția sau problemele de deformare a pieselelor injectate [31,32]. Pe baza schimbării 
volumetrice a polimerului, contracția volumetrică a piesei injectate poate fi prezisă prin diagramele pVT. 
Dacă comportamentul reologic în interiorul matriței poate fi simulat atunci timpul, costul și materialul pot 
fi reduse, spre deosebire de metoda „trial and error” [32,33]. 

Datele reologice și pVT sunt dependente de temperatură, astfel o abatere a liniilor de curgere 
calculate și contracție are ca rezultat abateri în istoricul de temperatură simulat din cauza datelor inexacte 
ale conductivității termice (TC) [34]. Datele TC sunt necesare pentru a reduce apariția defectelor în 
pieselor realizare prin injectare în matrţă și pentru optimizarea transferului de căldură [34]. 
Conductivitățile termice ale nanocompozitelor sunt puternic influențate de tipul, dimensiunea și forma 
materialului de ranforsare [15,35,36], dar și de structura lor cristalină și interacțiunile interatomice 
[15,37]. Un obstacol major al nanocompozitelor polimerice conductoare termic este necesitatea unei 
concentraţii mari de material de ranforsare pentru a atinge un nivel adecvat de TC [15], ceea ce face ca 
nanocompozitul să fie fragil, să aibă o procesabilitate redusă și un cost ridicat [15,37,38]. 

 

1.2. Caracterizarea reologică 
 
Din lucrările de specialitate s-a evidențiat comportamentul reologic al nanocompozitelor 

polimerice ranforsate cu nanotuburi de carbon (CNT) în ceea ce privește investigarea efectului CNT-
urilor asupra viscozității. Deoarece proprietăţile reologice ale nanocompozitelor polimer/CNT au fost 
investigate de numeroase lucrări științifice, s-au prezentat cele mai semnificative matrici polimerice. Cu 
toate acestea, majoritatea lucrărilor au investigat viscozitatea la viteze mici de forfecare, oferind astfel 
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puține date cu privire la viscozitatea la viteze de forfecare medii și ridicate care apar în procesele de 
fabricație. 

Han și colab. (2009) [68] au arătat că viscozitatea complexă și modulele de stocare și pierdere 
ale nanocompozitelor HDPE ranforsate cu nanotuburi de carbon cu pereti multipli (MWCNT) au crescut 
ușor odată cu creșterea concentraţiei de MWCNT până la 5% în greutate, apoi au crescut semnificativ 
odată cu creșterea în continuare a concentraţiei de MWCNT (Figura 1.1), sugerând ca pragul de percolare 
reologică este la 5% în greutate. 
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Figura 1.1. Viscozitatea complexă în funcție de frecvență pentru nanocompozitele HDPE/MWCNT 

Recreat din [68] 
 

1.3. Caracterizarea pVT 
 
S-a studiat comportamentul pVT al polimerilor și al diverselor compozite, deoarece nu s-au găsit 

date referitoare la comportamentul volumului specific al nanocompozitelor polimer/CNT. 
Heidari (2018) [102] a determinat diagramele pVT ale UHMWPE neranforsat și ranforsat cu 

10% în greutate nanohidroxiapatită (nHA) folosind aparatul SWO PVT 100. Figura 1.2 arată că volumul 
specific a scăzut odată cu adăugarea materialului de ranforsare și cu cresterea presiunii. De asemenea, 
volumul specific a crescut odată cu creșterea temperaturii. 
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Figura 1.2. Volumul specific al (a) UHMWPE și (b) UHMWPE cu 10% în greutate nHA 
în funcție de presiune și temperatură 

Recreat din [102] 
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1.4. Caracterizarea TC 
 
Din analiza literaturii, primul factor care influenţează conductivitatea termică a 

nanocompozitelor polimer/CNT este temperatura; dacă temperatura crește, adesea TC al 
nanocompozitelor polimer/CNT crește până la o anumită limită [107]. În plus, defectele în rețeaua CNT și 
dispersia slabă reduc semnificativ valoarea conductivității termice [107]. 

Ali și colab. (2016) [112] au studiat efectul MWCNT-urilor asupra TC a nanocompozitelor acid 
polilactic (PLA)/MWCNT modificate cu cauciuc natural lichid (LNR). Figura 1.3.a arată că TC a crescut 
odată cu creșterea concentraţiei de MWCNT până la 3,5% în greutate prin formarea căii conductoare în 
matrice. Creșterea în continuare a concentraţiei de MWCNT la 4% în greutate, TC a scăzut deoarece 
MWCNT a redus cristalizarea matricei odată cu creșterea temperaturii. TC al nanocompozitelor cu ≤3,5% 
în greutate MWCNT a scăzut odată cu creșterea temperaturii datorită prezenței defectelor și a limitelor 
mari la interfața matrice/MWCNT, ceea ce a crescut rezistivitatea termică. Figura 1.3.b arată că, la o 
concentraţie mai mare a MWCNT în matricea PLA/LNR, se observă o scădere a valorii conductivității 
termice datorită prezenței aglomerării de MWCNT. Valoarea optimă a TC la 30 °C a fost găsită la 
PLA/LNR ranforsat cu 3,5% în greutate MWCNT. La concentraţii mai mari de 3,5% în greutate, dispersia 
slabă a MWCNT în matrice duce la o scădere a valorilor TC, arătând că dispersia MWCNT în matrice are 
un rol important în îmbunătățirea conductivității termice. 
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Figura 1.3. Conductivitatea termică a PLA/LNR funcție de (a) temperatură și b) concentraţia de MWNCT la 30 °C 
Recreat din [112] 

 

1.5. Concluzii şi direcţii de cercetare 
 
Nanocompozitele polimerice ranforsate cu nanotuburi de carbon au atras interesul cercetătorilor 

şi industriei datorită conductivității termice remarcabile a nanotuburilor, conductivității electrice și 
proprietăților mecanice. Utilizarea crescută a CNT-urilor în matricea polimerică a deschis o nouă 
necesitate pentru industria fabricaţiei: integrarea datelor nanocompozitelor polimerice ranforsate cu 
nanotuburi de carbon în simulări CAD/CAE pentru procesele de extrudare sau injectare în matriță. 
Simulările numerice fiabile ale proceselor de fabricație (de exemplu, injectare în matriță și extrudare) pot 
fi realizate folosind informații fiabile ale materialelor (de exemplu, proprietățile fizice, mecanice și 
reologice și volumul specific) pentru fiecare nanocompozit polimer/CNT. 

În ultimii ani, numeroase investigații au fost efectuate pentru caracterizarea nanocompozitelor 
polimer/CNT. Cu toate acestea, proprietăţile materialului pentru simularea numerică pot fi obținute prin 
combinarea proprietăților fizice, termice și mecanice din diferite surse. Acest compromis poate duce la 
erori foarte grave deoarece proprietățile materialului sunt influențate de mulți factori, cum ar fi matricea 
polimerică, tipul CNT-urilor, dispersia și alinierea CNT în matricea polimerică etc. 
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Din analiza literaturii, caracterizarea reologică a nanocompozitelor polimer/CNT a prezentat 
detalii importante despre caracteristicile interfeței și extinderea interacțiunilor interfațiale polimer-
nanotub de carbon. În general, viscozitatea a crescut odată cu creșterea concentraţiei de CNT datorită 
faptului că adăugarea CNT-urilor blochează mișcarea și activitățile de extensie ale lanțurilor 
macromoleculare; prin urmare, pragul de percolare reologică a nanocompozitelor polimerice ranforsate cu 
CNT poate fi atins sub concentraţia de 5% în greutate CNT. Efectul CNT-urilor este mai important la 
viteze de forfecare mici, în timp ce, la viteze de forfecare mai mari, efectul de subțire a forfecării este 
îmbunătățit indiferent de concentraţia de CNT datorită orientării nanotuburilor de carbon. 
Comportamentul general raportat este că, odată cu creșterea concentraţiei de CNT, se observă o tranziție 
de la un răspuns reologic asemănător unui lichid la unul asemănător unui solid, unde platoul Newtonian 
se estompează și curbele modulelor de stocare și pierdere se aplatizează în regiunea de frecvență joasă. 

Studiile privind comportamentul pVT al nanocompozitelor polimer/CNT nu au fost disponibile în 
literatura de specialitate; prin urmare, s-a discutat despre comportamentul pVT al polimerilor și al altor 
nanocompozite. În general, volumul specific scade odată cu creșterea presiunii și scăderea temperaturii. 
De asemenea, volumul specific a fost influențat de materialul de ranforsare adăugat în matricea 
polimerică. În general, conductivitatea termică a nanocompozitelor polimer/CNT a crescut odată cu 
creșterea temperaturii și creșterea concentraţiei de CNT datorită schimbărilor la interfața dintre polimer și 
CNT. Cu toate acestea, în literatura de specialitate nu s-au găsit informații referitoare la dependența 
conductivităţii termice de presiune a nanocompozitelor polimer/CNT. 

 
O singură sursă de date privind proprietatea de material este necesară pentru calculele tehnice și 

simulările procesului de fabricație, cum ar fi procesul de injectare în matriţă. Literatura a arătat că 
comportamentele pVT și TC ale nanocompozitelor polimer/CNT au fost investigate relativ puţin 
comparativ cu caracterizarea mecanică și reologică, ceea ce înseamnă că nu poate fi efectuată o simulare 
numerică fiabilă. Prin urmare, obiectivul principal al acestei teze este de a determina proprietățile de 
material ca modele analitice care pot fi utilizate în simularea prelucrării și predicția proprietăților de 
material deoarece acestea sunt afectate de cristalinitate, tip de ranforsare, condiții de procesare etc. 

Obiectivul a fost parțial îndeplinit prin caracterizarea nanocompozitelor polimerice ranforsate cu 
nanotuburi de carbon prin calorimetrie cu scanare diferențială (DSC), reometrie capilară și măsurătorile 
pVT și TC (Figura 1.4). Măsurătorile DSC1 au fost realizate pentru a studia tranzițiile termice 
(temperatura de topire/ cristalizare, gradul de cristalinitate etc.) ale nanocompozitelor. Parametrii 
reologici (viscozitate, tensiunea de forfecare, viteza de forfecare, indice de subţiere) au fost determinați 
datorită importanței lor în stabilirea tehnicilor de prelucrare și a temperaturilor adecvate în procesele de 
fabricație. Diagramele pVT au fost reprezentate pentru a determina volumul specific la diferite presiuni și 
temperaturi, precum și variația temperaturii de tranziție cu presiunea. În cele din urmă, conductivitatea 
termică în funcţie de presiune, temperatură și concentraţia de MWCNT a fost investigată, deoarece este 
un parametru important de cunoscut pentru a reduce apariția defectelor în probele realizate prin injectare 
in matriţă și pentru optimizarea transferului de căldură. Cu toate acestea, proprietățile mecanice și 
electrice ale nanocompozitelor polimerice ranforsate cu nanotuburi de carbon nu sunt prezentate în 
această lucrare, dar pot fi găsite în diferite articole de cercetare afiliate Centrului de Excelență Prelucrarea 
Polimerilor, Universitatea „Dunărea de Jos” din Galați. 

 

 
Figura 1.4. Reprezentare a măsurătorilor realizate 

                                                           
1 Măsurătorile DSC au fost realizate la Institutul de Chimie Macromoleculara “Petru Poni” (Iaşi, România). 
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2. MATERIALE ŞI METODE DE CARACTERIZARE 

 
2.1. Materiale 
 
Materialele analizate în această teză sunt materiale termoplastice, cum ar fi polietilena de joasă 

densitate (LDPE), polietilena de înaltă densitate (HDPE), etilen-vinil acetat (EVA), polipropilena (PP) și 
poliuretan termoplastic (TPU). Matricile polimerice sunt ranforsate cu 0.1, 0.3, 0.5, 1, 3 și 5% în greutate 
nanotuburi de carbon cu pereți multipli (MWCNT, Nanocyl NC7000TM) [113], concepute pentru 
procesele de extrudare și/sau injectare în matriţă și furnizate de Nanocyl S.A. (Belgia) [114-118]. 
Nanotuburile de carbon NC7000TM au fost produse prin metoda depunerii de vapori chimici catalitici 
(CCVD), au un diametru mediu de 9.5 nm și o lungime medie de 1.5 µm [113]. CNT-urile NC7000 ™ 
sunt utilizate în diverse aplicații în transport, electronice (ambalare, ecranare EMI, senzori), energie (litiu-
ion) și industrie (piese din cauciuc dinamic, acoperiri și elemente de încălzire) [113]. 

Masterbatch-urile PlasticylTM sunt materiale termoplastice ranforsate cu concentrate de 
nanotuburi de carbon cu pereți multipli, utilizate în principal pentru aplicații care necesită conductivitate 
electrică superioară și proprietăți de descărcare electrostatică [113]. Tabelul 2.1 prezintă tipul 
termoplasticului utilizat în realizarea nanocompozitelor, temperatura topiturii utilizată pentru extrudarea 
granulelor și denumirea masterbatch-urilor. Nanocompozitele polimerice ranforsate cu 1-5% în greutate 
MWCNT au fost obținute prin diluări succesive ale masterbatch-urilor disponibile comercial (10, 15 sau 
20% în greutate MWCNT) utilizând un extruder cu șurub dublu de 48 mm, iar nanocompozitele 
polimerice ranforsate cu 0.1-0.5% în greutate MWCNT au fost realizate din nanocompozitele cu 1-5% în 
greutate. Diluțiile amestecurilor au fost efectuate de Nanocyl S.A. pentru a păstra caracterul industrial al 
procesului de diluare. 

 

Tabel 2.1. Tipul polimerilor analizaţi 

Termoplastic Tip 
Temperatura topiturii 

(°C) 
Masterbatch 

LDPE ExxonMobilTM LDPE LD 655 135 LDPE2001 
HDPE BormedTM HE9621-PH 220 HDPE1501 
EVA EVATANE® 2020 170 EVA2001 
PP Moplen HP400R 230 PP2001 

TPU Estane® 54610 170 TPU1001 

 
2.1.1. Nanocompozitul LDPE/MWCNT 

 
Nanocompozitele LDPE/MWCNT analizate au fost obținute prin diluări succesive ale 

masterbatch-ului conductiv LDPE2001 (Nanocyl S.A., Belgia), care este LDPE (tip ExxonMobilTM LD 
655, [129]) ranforsat cu 20% în greutate MWCNT [114]. LDPE2001 este ideal pentru procesele de 
extrudare și injectare în matriţă datorită viscozității sale reduse și debit mare [114]. Principalele 
caracteristici ale LDPE2001 date în fișa tehnică [114] sunt: densitatea de 0.93 g/cm3 și MFI (190 °C, 21.6 
kg, 4 mm) de 10.1±2.1 g/10 min. Proprietățile matricei includ o valoare tipică a densității de 0.913 g/cm3, 
un MFI (190 °C, 2.16 kg) de 150 g/10 min și o temperatură maximă de topire de 101 °C [129]. 

 
2.1.2. Nanocompozitul HDPE/MWCNT 

 
Nanocompozitele HDPE/MWCNT analizate au fost obținute prin diluări succesive ale 

masterbatch-ului HDPE1501 (Nanocyl S.A., Belgia), care este HDPE (tip BormedTM HE9621-PH, [130]) 
ranforsat cu 15% în greutate MWCNT [115]. Principalele caracteristici ale HDPE1501 date în fișa tehnică 
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[115] sunt: MVR (190 °C, 21.6 kg, 4 mm) de 25.0±3 g/10 min și temperatura de topire de 135 °C. 
Proprietățile matricei includ o valoare tipică a densității de 0.964 g/cm3, MFR (190 °C, 2.16 kg) de 12 
g/10 min și o temperatură maximă de topire de 133 °C [130]. 

 
2.1.3. Nanocompozitul EVA/MWCNT 

 
Nanocompozitele EVA/MWCNT analizate au fost obținute prin diluări succesive ale EVA2001 

(Nanocyl SA, Belgia), care este un masterbatch conductiv bazat pe EVA (tip EVATANE® 20-20, 
conținând 20% în greutate de VA [135]) ranforsat cu 20% în greutate MWCNT [116]. Principala 
caracteristică a EVA2001 dată în fișa tehnică [116] este MFI (230 °C, 20 kg, 4 mm) de 6±1.2 g/10 min. 
Proprietățile EVATANE® 20-20 includ o valoare tipică a densității de 0.95 g/cm3 și MFI (190 °C, 2.16 
kg) de 17-23 g/10 min [135]. 

 
2.1.4. Nanocompozitul PP/MWCNT 

 
Nanocompozitele PP/MWCNT analizate au fost obținute prin diluări succesive de masterbatch-

ului conductiv PP2001 (Nanocyl S.A., Belgia), care este PP (tip Moplen HP400R [136]) ranforsat cu 20% 
în greutate MWCNT [117]. Principalele caracteristici ale PP2001 date în fișa tehnică [117] sunt densitate 
de 0.872 g/cm3 și temperatura de topire de 165 °C. Moplen HP400R este o polipropilenă homopolimerică 
care prezintă o fluiditate ridicată combinată cu o rigiditate bună, potrivită pentru contactul cu alimentele 
și utilizată pentru piese realizate prin injectare în matriţă [136]. Proprietățile sale includ densitatea de 0.9 
g/cm3, MFR (230 °C, 2.16 kg) de 25 g/10 min și MVR (230 °C, 2.16 kg) de 34 cm3/10 min [136]. 

 
2.1.5. Nanocompozitul TPU/MWCNT 

 
Nanocompozitele TPU/MWCNT analizate au fost obținute prin diluări succesive de 

masterbatch-ului TPU1001 (Nanocyl S.A., Belgia), care este TPU (tip Estane® 54610, [139]) ranforsat cu 
10% în greutate MWCNT [118]. Principalele caracteristici ale TPU1001 date în fișa tehnică [118] sunt 
MVR (190 °C, 15 kg, 4 mm) de 25.6±3 cm3/10 min și densitatea de 1.216 g/cm3. Estane® 54610 este un 
poliuretan termoplastic pe bază de poliester aromatic care prezintă proprietăți fizice bune, rezistență 
chimică și o fereastră largă de procesare, utilizat în principal în calandrare și extrudare a filmului [139]. 
Proprietățile sale includ o rezistență la tracțiune de 37.2 MPa, o temperatură de topire de 120 °C și o 
temperatură de tranziție sticloasă de -25 °C [139]. 

 

2.2. Metode de caracterizare 
 

2.2.1. Calorimetrie de scanare diferențială 
 
Calorimetria de scanare diferențială (DSC) a fost utilizată pentru a studia influenţa 

concentraţiei de MWCNT asupra tranziţiilor termice (temperatura de topire/cristalizare, gradul de 
cristalinitate etc.) a compozitelor. Literatura arată ca concentraţia de MWCNT afectează semnificativ 
domeniile termice a polimerilor [144,145]. După ce curbele DSC curves au fost obţinute, gradul de 
cristalinitate, χ, a fost calculat cu relaţia [146] 

  100
1










c

p

H

H
 (%), (2.1) 

unde ΔHp este entalpia de topire a materialului testat, în J/g, ΔHc – entalpia de topire a materialului 100% 
cristalin ca referinţă, în J/g, şi   – fracţiunea în greutate de MWCNT. 

 



Materiale şi Metode de Caracterizare 

 7 

 

2.2.2. Densitate 
 
Densitatea nanocompozitelor polimer/CNT a fost măsurată pe o balanță model AB-204-S/FACT 

(Mettler Toledo, SUA) echipat cu un kit de determinare a densității. Densitatea probei a fost calculată pe 
baza principiului lui Arhimede; aceleași granule au fost cântărite în aer, apoi în etanol. Densitatea apoi 
este calculată cu [148] 

  LLEA

A  


 0  (g/cm3), (2.2) 

unde A şi E sunt greutăţile (g) a granulelor măsurate în aer, respectiv în etanol, ρ0 este densitatea 
etanolului (variază cu temperatura) şi ρL este densitatea aerului, 0012.0L  g/cm3. Valorile raportate ale 

densităţii sunt mediile si abaterile provenite din 10 măsurători. 
 

2.2.3. Reometrie capilară 
 
Comportamentul de curgere și viscozitatea nanocompozitelor polimer/CNT au fost determinate 

utilizând un reometru capilar de înaltă presiune Rheograph 75 (Göttfert, Germania) care poate efectua 
măsurători la temperaturi de până la 400 °C, viteze de forfecare de până la 107 s-1, în conformitate cu 
ASTM D3835. Înainte de măsurătorile reologice, nanocompozitele au fost uscate într-un etuvă cu vacuum 
(Raypa, Spania), utilizând condițiile de uscare prezentate în Tabelul 2.2, pentru a elimina orice umiditate. 

 
Tabel 2.2. Condiţii de uscare 

Termoplastic Temperatura (°C) Timp (h) 
LDPE 
HDPE 

2 

TPU 
PP 

80 
4 

EVA 60 3 
 

Pentru fiecare temperatură, s-au folosit trei capilare care au orificiul de 1 mm în diametru și trei 
raporturi lungime-diametru (L/D) de 30/1, 20/1 și 10/1 cu unghi de intrare de 180°. Apoi, corecțiile liniare 
Bagley și Weißenberg-Rabinowitsch au fost efectuate folosind software-ul WinRheo II (Göttfert, 
Germania). Pentru fiecare temperatură, viscozitatea de forfecare a fost determinată utilizând viteza reală 
de forfecare și tensiunea reală de forfecare. Tabelul 2.3 prezintă intervalele de temperatură și viteză de 
forfecare investigate pentru nanocompozitele polimer/CNT analizate. 

 
Tabel 2.3. Condiţiile experimentale pentru determinarea viscozităţii 

Termoplastic Temperaturi (°C) Viteze de forfecare (s-1) 
LDPE 110 – 150 50 – 5000 
HDPE 170 – 230 75 – 5000 
EVA 120 – 180 100 – 5000 
PP 190 – 230 10 – 10000 

TPU 180 – 210 10 – 5000 
 

2.2.4. Volum specific 
 
În această teză, diagramele presiune-volum-temperatură (pVT) ale nanocompozitelor 

polimer/CNT au fost determinate folosind reometrul capilar RG75 echipat cu un dispozitiv de blocare al 
capilarului pVT; procedura standardizată în ISO 17744. Măsurătorile pVT s-au realizat sub compresie 
izotermă în ordinea scăderii temperaturii (Tabel 2.4) și creșterea presiunilor de la 10 la 1250 bar. 
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Datele experimentale pVT au fost apoi modelate analitic utilizând modelul Tait modificat [31], 
utilizând software-ul WinRHEO II. Diagramele pVT obținute (i) reprezintă relația existentă între presiune, 
volum specific și temperatură; (ii) arată temperaturile de tranziție în funcție de temperatură și presiune și 
(iii) pot fi utilizate pentru a determina compresibilitatea și coeficienții volumetrici de dilatare termică. 

 
Tabel 2.4. Condiţiile experimentale pentru determinarea diagramelor pVT 

Termoplastic MWCNT (% gr.) Temperatura de încărcare (°C) Temperaturi de testare (°C) 
0.1 – 3 110 

LDPE 
5 115 

30 – 160 

0.1 – 1 138 
HDPE 

3, 5 140 
50 – 200 

0.1 – 1 110 
EVA 

3, 5 115 
50 – 180 

PP 0.1 – 5 190 80 – 220 
TPU 0.1 – 5 140 50 – 180 

 
2.2.5. Conductivitate termică 

 
Măsurătorile conductivității termice (TC) ale nanocompozitelor polimer/CNT au fost efectuate 

folosind reometrul capilar RG75 echipat cu dispozitiv de blocare al capilarului și piston TC, care se 
introduce în topitura nanocompozitului. Pistonul TC constă într-un piston cu pereți subțiri care are în 
centru o termocuplă și un element de încălzire (sursă de alimentare de 69 V) care generează un flux de 
căldură definit prin topitură. Măsurătorile conductivității termice au fost conform ASTM D5930. 
Măsurătorile au fost efectuate la diferite temperaturi de testare (Tabel 2.5), în ordine descrescătoare și la 
presiuni crescătoare de la 100 la 500 bar. Înainte de măsurători, nanocompozitele au fost uscate folosind 
condițiile de uscare prezentate în Tabelul 2.2. 

Conductivitatea termică, λ (W/m·K), a fost calculată din panta punctelor de măsurare în 
intervalul de timp de 60 și 120 s şi temperaturile lor respective. Două valori fixe sunt introduse în 
software, pe baza dimensiunilor pistonului TC [149 ]: energia termică specifică a pistonului, 765.159Q  

W/m, și constanta de corecție a pistonului TC, 51.0C . 
 

Tabel 2.5. Condiţiile experimentale pentru determinarea TC 
Termoplastic MWCNT (% gr.) Temperatura de încărcare (°C) Temperaturi de testare (°C) 

0.1 – 0.5 110 
LDPE 

1 – 5 115 
50 – 140 

0.1 – 0.5 140 
HDPE 

1 – 5 145 
80 – 200 

0.1 – 1 110 
EVA 

3, 5 115 
50 – 180 

TPU 0.1 – 5 140 60 – 210 
PP 0.1 – 5 190 70 – 200 
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3. PROPRIETĂŢILE TERMICE ALE NANOCOMPOZITELOR POLIMERICE 

RANFORSATE CU NANOTUBURI DE CARBON 
 

3.1. Rezultate experimentale 
 

3.1.1. Caracterizarea termică a nanocompozitului LDPE/MWCNT 
 
Curbele DSC tipice corespunzătoare primelor cicluri de încălzire, răcire și a doua încălzire 

pentru nanocompozitele LDPE/MWCNT sunt prezentate în Figura 3.1. La prima încălzire s-a afișat un 
punct culminant la aproximativ 80-87 °C și un vârf endoterm la aproximativ 104-107 °C, în timp ce la a 
doua încălzire a fost prezent doar un vârf endoterm la aproximativ 102-103 °C. La ciclul de răcire, 
temperatura de cristalizare a nanocompozitelor este aproape constantă la aproximativ 90 °C pentru 
nanocompozitele cu concentraţii de până la 1% în greutate MWCNT, în timp ce, la concentraţii mai mari 
de nanotuburi de carbon, temperatura de cristalizare este deplasată spre valori mai mici datorită variațiilor 
în activitatea de nucleație a CNT-urile [150]. 
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c) 3 % gr. MWCNT d) 5 % gr. MWCNT 
Figura 3.1. Curbele DSC curves pentru nanocompozitele LDPE/MWCNT 

 
Tabelul 3.1 prezintă entalpia de topire (ΔHp), temperaturile de topire și cristalizare (Tm, Tc) ale 

nanocompozitelor LDPE/MWCNT determinate de software-ul de analiză al aparatului DSC. 
Nanocompozitele LDPE/MWCNT au o schimbare semnificativă a entalpiei de topire cu valori de la 60 la 
89 J/g pentru concentraţii de MWCNT cuprinse între 0.1 și 5% în greutate (Tabelul 3.1), dar fără o 
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tendință clară. Pentru determinarea gradului de cristalinitate (χ), a fost utilizată ecuația (2.1), unde 
valoarea entalpiei de topire a matricei LDPE complet cristalină (ΔHc) a fost selectată a fi 293.6 J/g [151]. 
Rezultatele celei de-al doilea ciclu de încălzire arată că gradul de cristalinitate a nanocompozitelor 
LDPE/MWCNT are o tendință crescătoare în comparație cu primul ciclu de încălzire. Cel mai mare grad 
de cristalinitate a fost obținut pentru nanocompozitul LDPE cu 5% în greutate de MWCNT, în timp ce cel 
mai mic grad de cristalinitate a fost observat pentru nanocompozitul cu 3% în greutate de MWCNT. 

 
Tabel 3.1. Rezultatele DSC pentru nanocompozitul LDPE/MWCNT 

Primul ciclu de încălzire Ciclu de răcire Al doilea ciclu de încălzire MWNCT 
(% gr.) mT  (°C) pH  (J/g)   (%) cT  (°C) pH  (J/g) mT  (°C) pH  (J/g)   (%) 

0.1 104.78 66.25 22.59 89.67 -87.00 102.76 78.94 26.91 
0.3 104.71 71.63 24.47 89.87 -83.24 102.00 82.44 28.16 
0.5 103.80 84.72 29.00 89.70 -91.65 101.76 88.78 30.39 
1 105.40 68.77 23.66 89.23 -82.23 102.40 80.29 27.62 
3 106.91 60.08 21.10 88.04 -67.65 102.40 67.65 23.75 
5 104.36 72.73 26.08 86.70 -85.18 103.30 86.34 30.96 

 

3.2. Discuţii 
 
Ciclurile de răcire ale nanocompozitelor polimer/MWCNT cu matrice semi-cristalină au afișat 

un singur vârf de cristalizare. Temperaturile de cristalizare ale nanocomcompozitelor polimer/MWCNT 
sunt prezentate în Figura 3.2 în funcție de concentraţia de MWCNT. O creștere liniară a temperaturii de 
cristalizare a fost observată atunci când concentraţia de MWCNT a crescut pentru nanocompozitele 
PP/MWCNT. Trecerea treptată la temperaturi mai ridicate indică faptul că procesul de cristalizare este 
facilitat în prezența MWCNT-urilor (adică, nucleația începe în jurul CNT-urilor). Când concentraţia de 
MWCNT a crescut la nanocompozitele care au matrice din LDPE, HDPE și EVA, s-a observat o mică 
scădere a temperaturii de cristalizare. 
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Figura 3.2. Temperatura de cristalizare a 

nanocompozitelor polimer/MWCNT (ciclu de răcire) 
Figura 3.3. Temperatura de topire a nanocompozitelor 

polimer/MWCNT (al doilea ciclu de încălzire) 
 
Figura 3.3 prezintă influența MWCNT-urilor asupra temperaturii de topire din a doua scanare de 

încălzire (după îndepărtarea istoricului termic) pentru nanocompozitele polimer/MWCNT. O mică 
creștere a temperaturii de topire a fost observată atunci când concentraţia de MWCNT a crescut pentru 
nanocompozitele care au matrice din LDPE, HDPE și PP. Temperatura de topire a scăzut ușor odată cu 
creșterea concentraţiei de MWCNT pentru nanocompozitele EVA și TPU/MWCNT. 
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4. VISCOZITATEA ŞI CARACTERIZAREA REOLOGICĂ A 

NANOCOMPOZITELOR POLIMERICE RANFORSATE 
CU NANOTUBURI DE CARBON 

 
4.1. Rezultate experimentale 
 

4.1.1. Curbele viscozităţii ale nanocompozitului LDPE/MWCNT 
 
Măsurătorile reologice ale nanocompozitului LDPE/MWCNT au fost efectuate la viteze de 

forfecare cuprinse între 50 și 5000 s-1 și la temperaturi cuprinse între 110 și 150 °C. Tensiunea de 
forfecare aparentă a crescut odată cu creșterea vitezei de forfecare datorită efectului de subțire (adică 
comportament non-Newtonian) al nanocompozitelor, ceea ce înseamnă că tensiunea de 
forfecare/viscozitatea este dependentă de viteza de forfecare (Figura 4.1). Comportamentul non-
Newtonian poate fi atribuit alinierii lanțului care are ca rezultat o creștere a tensiunii de forfecare. 

Tensiunea de forfecare aparentă a scăzut odată cu creșterea temperaturii, mai semnificativ la 
viteze de forfecare mici. Prin urmare, tensiunea de forfecare este dependentă de temperatură deoarece 
moleculele se desfac și se aliniază, ceea ce mărește mobilitatea moleculelor polimerului [182]. De 
exemplu, la 1000 s-1, tensiunea de forfecare aparentă a nanocompozitelor LDPE/MWCNT a scăzut de la 
45.24% la 38.40% când temperatura a crescut de la 110 la 140 °C. Modificarea tensiunii de forfecare a 
scăzut atunci când concentraţia de MWCNT a crescut (a scăzut cu 45.24% și 38.40% pentru 
nanocompozitele cu 0.1 și respectiv 5% în greutate MWCNT). Prin creșterea în continuare a vitezei de 
forfecare la 5000 s-1, dependența de temperatură a tensiunii de forfecare a scăzut (a scăzut cu 33.36% și 
29.68% pentru nanocompozitele cu 0.1 și respectiv 5% în greutate). 
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c) 3 % gr. MWCNT d) 5 % gr. MWCNT 

Figura 4.1. Tensiunea de forfecare vs viteza de forfecare a nanocompozitului LDPE/MWCNT (L/D = 30/1) 
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4.2. Discuţii 
 

4.2.1. Dependenţa vitezei de forfecare a tensiunii de forfecare 
 
Graficele tensiunii de forfecare aparentă vs viteza de forfecare aparentă pentru nanocompozitele 

polimer/MWCNT la diferite temperaturi, L/D=30/1 și concentraţii de MWCNT sunt prezentate în Figura 
4.2, în scară logaritmică. Punctele reprezintă datele experimentale, iar liniile continue reprezintă analiza 
tendinţelor (tendinţă liniară sau logaritmică). Tensiunea de forfecare crește odată cu creșterea vitezei de 
forfecare, arătând dependența vitezei de forfecare a tuturor nanocompozitelor polimer/MWCNT. 

În cazul nanocompozitului LDPE/MWCNT, la concentraţii reduse de MWCNT (0.1 până la 
0.5% în greutate) și viteze de forfecare de până la 100 s-1 (Figura 4.2.a), logaritmul tensiunii de forfecare 
aparente se abate de la tendinţa liniară, indicând faptul că nanocompozitele prezintă un comportament 
Newtonian de curgere. Cu toate acestea, la concentraţii mai mari de MWCNT (Figurile 4.2.b-d), 
nanocompozitele LDPE/MWCNT prezintă un comportament non-Newtonian chiar și la viteze de 
forfecare mici (50 până la 100 s-1). La viteze de forfecare mai mari, efectul de subțire este prezent 
deoarece legăturile rigide de MWCNT din matricea polimerică tind să se orienteze sub forță de forfecare, 
perturbând astfel formarea încurcarea lanțului polimeric [56]. 
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c) 3 % gr. MWCNT d) 5 % gr. MWCNT 

Figura 4.2. Tensiunea de forfecare aparentă vs viteza de forfecare aparentă (log-log) 
pentru nanocompozitul LDPE/MWCNT (L/D = 30/1) 

 
Pentru toate nanocompozitele polimer/MWCNT, tensiunea de forfecare scade odată cu creșterea 

temperaturii, indicând o creștere a volumului liber [56]. În special, scăderea tensiunii de forfecare cu 
temperatura a fost semnificativ mai mare pentru nanocompozitele cu matrice LDPE, EVA și TPU. Între 
timp, tensiunea de forfecare aparentă scade ușor odată cu creșterea temperaturii pentru nanocompozitele 
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HDPE și PP/MWCNT. Între timp, tensiunea de forfecare crește odată cu creșterea concentraţiei de 
MWCNT, ceea ce indică o tranziție de la un comportament asemănător unui lichid la unul solid ca urmare 
a formării unei rețele de nanotuburi care împiedică mișcarea lanțurilor polimerice [63]. 

Relaţia între tensiunea de forfecare aparentă, a , şi viteza de forfecare aparentă, a , poate fi 

descrisă de ecuaţia de putere [45,82] 
n
aa K    (Pa·s), (4.1) 

unde K reprezintă constanta topiturii polimerului şi n este indexul de subţiere. Un exponent 1n  este 
asociat cu un comportament Newtonian, în timp ce 1n  arată subţierea polimerului [45,49]. Tabelul 4.1 
arată că atât temperatura, cât și concentraţia de MWCNT au un efect semnificativ asupra parametrilor K și 
n pentru nanocompozitele polimer/MWCNT. 

În cazul nanocompozitului LDPE/MWCNT, s-a constatat că valorile parametrului K cresc odată 
cu creșterea concentraţiei de MWCNT și scad odată cu creșterea temperaturii, în timp ce indicele de 
subțire (0.22-0.38) a scăzut odată cu creșterea concentraţiei de MWCNT, indicând un comportament de 
subțire în domeniul vitezelor de forfecare investigate. Valorile K sunt mai mici pentru nanocompozitul 
LDPE/MWCNT cu 0.1% în greutate decât pentru nanocompozitul care conține 5% în greutate (Tabel 
4.1). Pe de altă parte, valorile lui n sunt mai mari pentru compozite cu concentraţia de MWCNT mai mică 
decât pentru nanocompozitele cu concentraţii mai mari de MWCNT. 

 

Tabel 4.1. Parametrii ecuaţiei de putere pentru nanocompozitul LDPE/MWCNT 

MWCNT (% gr.) 
Parametru 

Temperatura 
(°C) 0.1 0.3 0.5 1 3 5 
110 3.646 3.690 3.680 3.741 3.852 4.093 
120 3.482 3.530 3.513 3.613 3.732 3.955 
130 3.336 3.372 3.361 3.459 3.607 3.843 

K 

140 3.180 3.202 3.187 3.315 3.481 3.747 
110 0.297 0.288 0.291 0.279 0.264 0.224 
120 0.324 0.313 0.318 0.296 0.279 0.242 
130 0.348 0.340 0.344 0.322 0.297 0.257 

n 

140 0.376 0.372 0.376 0.346 0.316 0.269 
110 0.999 1.000 1.000 0.999 0.999 1.000 
120 1.000 0.999 1.000 0.999 1.000 0.999 
130 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.999 

R2 

140 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.999 
 

Figura 4.3 prezintă indicele de subțire în funcție de temperatură și matricea polimerică. Arată 
clar că, pe măsură ce concentraţia de MWCNT crește, dependența de temperatură a indicelui n scade. De 
exemplu, atunci când temperatura a crescut de la 180 la 210 °C, indicele de subțire a crescut cu 58.68% și 
7.17% pentru nanocompozitul TPU/MWCNT cu 0.1 și, respectiv, 5% în greutate. 

 
4.2.2. Dependenţa temperaturii a viscozităţii de forfecare 

 
Temperatura influențează proprietățile reologice ale matricei polimerice, dar poate afecta și 

starea de dispersie a nanocompozitelor prin modificări ale interacțiunilor nanotub-nanotub și nanotub-
matrice [183]. Dependența de temperatură a viscozității de forfecare a nanocompozitului LDPE/MWCNT 
este guvernată de legea Arrhenius și este descrisă în Figura 4.4 pentru diferite viteze de forfecare 
aparente. Pante ale graficelor ( ga RE / ) definesc energia de activare a topiturii, aE , unde gR  este 

constanta gazului, 314.8gR  J/(mol·K). Valorile energiei de activare a nanocompozitului 

LDPE/MWCNT sunt prezentate în Tabelul 4.2. 
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Figura 4.3. Indicele de subțire a nanocompozitelor polimer/MWCNT (L/D = 30/1) 
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Figura 4.4. Dependența viscozității de forfecare a nanocompozitului LDPE MWCNT 
funcţie de temperatură și viteza de forfecare aparentă 
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Tabel 4.2. Energia de activare a nanocompozitului LDPE/MWCNT, pe baza ecuației Arrhenius 

Energia de activare, aE  (kJ/mol) Viteza de forfecare 
aparentă,   (1/s) 0.1 wt.% 0.3 wt.% 0.5 wt.% 1 wt.% 3 wt.% 5 wt.% 

75 37.986 39.880 39.584 35.303 29.769 26.880 
250 29.722 30.432 30.183 27.297 27.928 24.134 
500 26.806 27.163 27.125 25.670 24.639 23.061 
1000 25.723 24.564 24.457 24.603 24.236 21.168 
2000 21.816 21.936 21.997 20.905 20.742 18.555 
3000 20.839 20.778 20.677 20.048 19.793 17.025 
4000 19.407 19.407 19.286 18.504 18.308 16.014 
5000 18.391 18.380 18.302 17.413 17.893 15.355 

 
Pentru toate nanocompozitele polimer/MWCNT, aE  scade odată cu creșterea vitezei de 

forfecare și cu creșterea concentraţiei de MWCNT de la 0.1 la 5% în greutate, indicând faptul că 
nanotuburile sunt mai puțin restricționate și au mai puține interacțiuni cu lanțurile polimerice, ceea ce 
înseamnă că există mai multe interacțiuni nanotub-nanotub [183,184]. Sensibilitatea viscozității la 
concentraţia de nanotuburilor se micşorează la viteze de forfecare și temperaturi ridicate deoarece 
capacitatea de mișcare a lanțurilor polimerice este îmbunătățită, reducând viscozitatea topiturii [184-187]. 

 
4.2.3. Influenţa MWCNTs asupra viscozităţii de forfecare 

 
Variația viscozității de forfecare aparentă cu viteza de forfecare aparentă în timpul curgerii 

capilare al nanocompozitului LDPE/MWCNT la două temperaturi este prezentată în Figura 4.5, în scară 
bi-logaritmică. Viscozitatea la forfecare a tuturor nanocompozitelor polimer/MWCNT crește odată cu 
creșterea concentraţiei de MWCNT la vitezele de forfecare investigate. Odată cu creșterea concentraţiei 
de nanotuburi, interacțiunile nanotub-nanotub cresc și lanțurile polimerice sunt în general mai restrânse. 
Ca rezultat, viscozitățile aparente ale nanocompozitelor cresc. 
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Figura 4.5. Viscozitatea de forfecare aparentă vs viteza de forfecare aparentă (log-log) a nanocompozitului 

LDPE/MWCNT la temperaturade (a) 120 °C şi (b) 140 °C (L/D = 30/1) 
 

La o viteză de forfecare constantă, curbele viscozităţii ale nanocompozitului LDPE/MWCNT cu 
concentraţii reduse de MWCNT (0.1, 0.3 și 0.5% în greutate) se suprapun între ele, așa cum se ilustrează 
în Figura 4.5, indicând faptul că influenţa concentraţiei mici de MWCNT asupra viscozităţii de forfecare 
este mai puțin pronunțată. Este evident că viscozitatea la forfecare aparentă scade aproape liniar odată cu 
creșterea vitezei de forfecare, în special pentru LDPE ranforsat cu 1, 3 și 5% în greutate de MWCNT. La 
o anumită concentraţie de MWCNT și un raport L/D, viscozitatea aparentă la forfecare scade odată cu 
creșterea temperaturii, indicând o creștere a volumului liber [56]. Aceleași tendințe au fost prezente 
pentru nanocompozitele HDPE, EVA, PP și TPU/MWCNT. 
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Pentru a prezenta în continuare influenţa concentraţiei de MWCNT asupra viscozității de 
forfecare, viscozitatea de forfecare aparentă este reprezentată grafic față de concentraţia de MWCNT în 
Figura 4.6 la diferite viteze de forfecare aparente și două temperaturi de topire. S-a observat că 
viscozitatea de forfecare aparentă crește liniar odată cu creșterea concentraţiei de MWCNT. 
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Figura 4.6. Relația liniară dintre viscozitatea de forfecare aparentă și concentraţia de MWCNT pentru 

nanocompozitul LDPE/MWCNT la temperatura de (a) 120 °C şi (b) 140 °C (L/D = 30/1) 
 
În cazul nanocompozitului LDPE/MWCNT, la o temperatură de 120 °C (Figura 4.6.a) și o viteză 

de forfecare de 75 s-1, viscozitatea de forfecare aparentă a crescut de la 245.22 Pa·s la 551.19 Pa·s atunci 
când concentraţia de nanotuburi de carbon a crescut de la 0.1 la 5% în greutate (viscozitatea de forfecare 
aparentă a crescut cu 125%). La o viteză de forfecare de 5000 s-1, viscozitatea de forfecare aparentă a 
crescut de la 41.13 Pa·s la 54.08 Pa·s când concentraţia de nanotuburi de carbon a crescut de la 0.1 la 5% 
în greutate (viscozitatea de forfecare aparentă a crescut cu 31.49%). 

Liniile din Figura 4.6 reprezintă cea mai bună potrivire a viscozităţii de forfecare aparente atunci 
când se presupune că e o relație liniară între viscozitate și concentraţia de MWCNT, formată din 

   (Pa·s), (4.2) 

unde   este concentraţia de MWCNT (% gr.) şi α şi β sunt constante. Parametrii relaţiei 4.2 pentru 

nanocompozitul LDPE/MWCNT sunt prezentați în Tabelul 4.3, la diferite viteze de forfecare și 
temperaturi. 

 
Tabel 4.3. Valorile ale parametrilor α şi β pentru nanocompozitul LDPE/MWCNT 

Temperatura (°C) Viteza de forfecare aparentă,   (1/s)     (Pa·s) 

75 70.358 313.550 
250 32.112 205.250 
1000 11.540 114.110 

110 

5000 3.038 46.021 
75 58.740 237.770 
250 26.836 162.170 
1000 9.998 91.591 

120 

5000 2.604 40.402 
75 51.102 176.170 
250 23.485 130.310 
1000 8.943 76.301 

130 

5000 2.514 35.174 
75 46.828 126.770 
250 20.925 102.840 
1000 8.166 63.556 

140 

5000 2.398 30.450 
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Valorile parametrilor  şi β scad odată cu creșterea vitezei de forfecare aparente sau a 
temperaturii, ceea ce indică faptul că sensibilitatea viscozității de forfecare aparente cu concentraţia de 
nanotuburi de carbon este slăbită prin creșterea vitezei de forfecare aparente și a temperaturii. La viteze 
de forfecare mici, mișcările lanțurilor de macromolecule ale matricei polimerice sunt blocate de prezența 
MWCNT-urilor, care formează în cele din urmă rețele nanotub-nanotub. Acest lucru duce la o creștere a 
rezistenței la curgere în timpul extrudării capilare, care crește odată cu creșterea concentraţiei de 
MWCNT [150]. În timp ce, la viteze de forfecare mari, nanotuburile se aliniază de-a lungul direcției de 
forfecare, ceea ce duce la o scădere a rezistenței la curgere a topiturii prin capilar (adică o scădere a 
viscozității) [150]. 

 
4.2.4. Influenţa presiunii asupra curgerii capilare 

 
Corecția Bagley a fost efectuată pentru a corecta efectele de intrare și ieșire asupra datelor 

experimentale ale reometriei capilare și pentru a determina tensiune de forfecare reală la perete, τw, [49-
51]. Corecțiile liniare Bagley (pierderea de presiune) și Weißenberg-Rabinowitsch (comportamentul 
pseudo-plastic) au fost aplicate folosind software-ul WinRheo II (Göttfert, Germania) [181] după 
realizarea măsurătorilor folosind capilare cu raporturi L/D de 30/1, 20/1 și 10/1, pentru a determina 
viscozitatea de forfecare reală. 

Figura 4.7 prezintă graficele Bagley pentru nanocompozitul LDPE/MWCNT cu 0.1 până la 5% 
în greutate MWCNT la 140 °C pentru viteze de forfecare aparente cuprinse între 75 și 5000 s-1. Valorile 
căderilor de presiune la capilar cresc odată cu creșterea vitezei de forfecare și este influențată de 
concentraţia de MWCNT, observată mai mult la concentraţii mai mari. 
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Figura 4.7. Graficele Bagley pentru nanocompozitul LDPE/MWCNT la 140 °C 
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În Figura 4.8 se observă prezenţa unui grad ridicat de liniaritate între căderea presiunii și raportul 
L/D chiar și la viteze de forfecare scăzute și, în general, valorile R2 au fost mai mari de 0.994, indicând 
faptul că efectul presiunii nu este semnificativ [150]. Prin examinarea căderii de presiune la capilar din 
diferite seturi de rezultate, s-ar putea concluziona că efectul presiunii pe termen scurt asupra viscozității 
de forfecare nu este semnificativ [150]. Căderea de presiune crește, de asemenea, odată cu creșterea 
concentraţiei de MWCNT, mai evidentă la viteze de forfecare mai mari (Figura 4.8). De exemplu, la o 
viteză de forfecare de 5000 s-1 și o temperatură de 140 °C, căderea de presiune a crescut de la aproximativ 
2.14 la 3.87 MPa, deoarece concentraţia de nanotuburi de carbon a crescut de la 0.1 la 5% în greutate. 
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Figure 4.8. Graficele Bagley pentru nanocompozitul LDPE ranforsat cu  0.1 şi 5 % în greutate de MWCNT 

la temperatura de (a) 120 °C şi (b) 140 °C 
 
Tendința căderii de presiunii de a crește odată cu creșterea vitezei de forfecare și a concentraţiei 

de MWCNT se regăsește și la nanocompozitele polimer/MWCNT cu matricea HDPE, EVA, PP și TPU. 
Când concentraţia de MWCNT a crescut de la 0.1 la 5% în greutate de MWCNT, căderea de presiune a 
nanocompozitelor polimer/MWCNT a crescut, indiferent de temperatură și viteza de forfecare. 

Figura 4.9 arată dependența căderii de presiune de temperatură pentru nanocompozitul 
LDPE/MWCNT cu 0.1 și 5% în greutate la trei viteze de forfecare aparente. Căderea de presiune scade 
aproape liniar atunci când temperatura crește datorită faptului că, la temperaturi mai ridicate, mobilitatea 
lanțurilor moleculare este îmbunătățită și viscozitatea scade la trecerea prin capilar. Dependența căderii de 
presiune de temperatură este semnificativ mai mică la viteze de forfecare mai mari, indiferent de matricea 
polimerică, așa cum se arată în Figura 4.9. 
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Figura 4.9. Dependenţa căderii de presiune de temperatură a nanocompozitului LDPE/MWCNT 
la diverse viteze de forfecare 
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5. DIAGRAMELE PRESIUNE-VOLUM-TEMPERATURĂ ALE 

NANOCOMPOZITELOR POLIMERICE RANFORSATE 
CU NANOTUBURI DE CARBON 

 
5.1. Rezultate experimentale 
 

5.1.1. Diagramele pVT ale nanocompozitului LDPE/MWCNT 
 
Comportamentul pVT al nanocompozitului LDPE/MWCNT a fost investigat la presiuni 

crescătoare variind de la 10 la 1500 bari și la temperaturi descrescătoare cuprinse între 160 și 30 °C (mod 
izoterm). Diagramele pVT ale nanocompozitelor LDPE/MWCNT sunt prezentate în Figura 5.1 și sunt 
formate din trei zone distincte: zona solidă, de tranziție și respectiv topită. Scăderea treptată a volumului 
specific indică tranziția de cristalizare a compozitului. 
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Figura 5.1. Datele pVT experimentale ale nanocompozitului LDPE/MWCNT 
 
Conform literaturii, volumul specific a scăzut odată cu creșterea presiunii și scăderea 

temperaturii datorită reducerii volumului liber disponibil moleculelor, ceea ce a dus la o creștere a 
interacțiunilor intermoleculare [29]. De asemenea, scăderea volumului specific este asociată cu procesul 
de cristalizare. Odată cu creșterea presiunii, modificarea volumului specific devine din ce în ce mai mică, 
ceea ce corespunde unei scăderi a compresibilității [150]. În starea solidă, modificarea volumului specific 
(compresibilitatea solidă) este mult mai mică decât cea din starea topită (compresibilitatea topiturii) 
[150]. 
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La presiunea de 10 bar, volumul specific al nanocompozitului LDPE cu 5% în greutate de 
MWCNT (Figura 5.1.d) variază între 1041.23 mm3/g (30 °C) și 122.55 mm3/g (160 °C), o creștere de 
18%. La 1500 bar, variația volumului specific este de numai 11% și are valori cuprinse între 994.39 
mm3/g și 1103.09 mm3/g la temperatura de 30 °C și respectiv 160 °C. 

 

5.2. Discuţii 
 

5.2.1. Dependenţa presiunii şi temperaturii a volumului specific 
 
Pe baza datelor pVT experimentale ale nanocompozitului LDPE/MWCNT (Figura 5.1), 

modificarea volumului specific în cadrul ferestrei presiune-temperatură (p-T) este între 5 și 20%, în 
funcție de concentraţia de MWCNT. Volumul specific al nanocompozitului LDPE/MWCNT scade odată 
cu creșterea presiunii indiferent de concentraţia de MWCNT, aproximativ 11%–12% în stare topită și 5% 
în stare solidă. De asemenea, volumul specific crește odată cu creșterea temperaturii cu modificări de 
11%–13% la presiunea de 10 bar și 18%–21% la presiunea de 1500 bar. Influenţa temperaturii asupra 
datelor pVT ale nanocompozitului LDPE/MWCNT este aparent mai semnificativă decât influenţa 
presiunii datorită schimbării de fază care are loc în intervalul de temperatură investigat, indiferent de 
concentraţia de MWCNT [150]. 

Din datele pVT ale tuturor nanocompozitelor polimer/MWCNT, se arată că influenţa 
temperaturii asupra volumului specific scade odată cu creșterea presiunii, ceea ce corespunde unei scăderi 
a compresibilității. Între timp, dependența volumului specific de presiune crește odată cu creșterea 
temperaturii, unde puncte culminante pot fi observate în zona de tranziție. 

 
5.2.2. Influenţa MWCNTs asupra volumului specific 

 
Datele pVT pentru LDPE ranforsat cu 0.1, 1, 3 și 5% în greutate de MWCNT sunt comparate în 

Figura 5.2 pentru a ilustra influenţa concentraţiei de MWCNT asupra volumului specific la cea mai mică 
și cea mai mare presiune măsurată. Se poate observa că, pentru nanocompozitele cu matricea LDPE 
(Figura 5.2), HDPE și PP, volumul specific este aproape constant cu creșterea concentraţiei de nanotuburi 
de carbon până la 1% în greutate, unde o creștere suplimentară a concentraţiei de MWCNT are ca rezultat 
o scădere a volumului specific. Cu toate acestea, volumul specific al nanocompozitelor EVA/MWCNT 
are valori similare numai la concentraţiei mici de MWCNT (0.1, 0.3 și 0.5% în greutate) cu o tendință de 
scădere odată cu creșterea concentraţiei de MWCNT. În ceea ce privește datele pVT ale nanocompozitelor 
TPU/MWCNT, volumul specific în stare solidă are valori mai mici la 1% în greutate decât cele găsite la 
concentraţiile mici de MWCNT. 

Reducerea volumului specific cu ranforsare de MWCNT poate fi explicată de nanotuburile care 
nu se extind sau se contractă pe măsură ce temperatura se schimbă și care contracarează efectele de 
contracție datorate orientării moleculare [155]. De asemenea, efectul MWCNT-urilor asupra volumului 
specific scade ușor odată creșterea presiunii. 

 
5.2.3. Influenţa MWCNTs asupra densităţii specifice 

 
Densitatea specifică calculată din datele pVT în funcție de temperatură și presiune este prezentată 

în Tabelul 5.1. La o presiune constantă, densitatea specifică a nanocompozitelor polimer/MWCNT scade 
odată cu creșterea temperaturii și crește odată cu creșterea concentraţiei de MWCNT. În plus față de 
dependența de temperatură, densitatea specifică este, de asemenea, dependentă de presiune, adică 
densitatea specifică s-a deplasat la valori mai mici odată cu creșterea presiunii [155]. 
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Figura 5.2. Influenţa temperaturii şi a concentraţiei de MWCNT asupra volumului specific a nanocompozitului 

LDPE/MWCNT la presiunea de (a) 10 bar şi (b) 1500 bar 
 

Tabel 5.1. Densitatea of LDPE/MWCNT nanocomposites as a function of temperature and pressure 
Densitatea pVT (g/cm3) 

MWCNT (% gr.) Temperatura (°C) 
10 bar 1500 bar 

Densitatea solidă 
(g/cm3) 

30 0.9505 0.9967 
0.1 

160 0.7903 0.8833 
0.8940±0.0012 

30 0.9537 1.0004 
0.3 

160 0.7904 0.8840 
0.8960±0.0008 

30 0.9382 0.9836 
0.5 

160 0.7840 0.7975 
0.8976±0.0012 

30 0.9497 0.9959 
1 

160 0.7976 0.8894 
0.8969±0.0036 

30 0.9472 0.9928 
3 

160 0.8016 0.8926 
0.9026±0.0036 

30 0.9595 1.0047 
5 

160 0.8138 0.9057 
0.9162±0.0015 

 
Densitatea solidă a nanocompozitului LDPE/MWCNT calculată utilizând ecuația (2.2) a fost, de 

asemenea, listată în Tabelul 5.1 și reprezentată în Figura 5.3. Așa cum era de așteptat, densitățile 
nanocompozitului HDPE/MWCNT sunt mai mari decât nanocompozitul cu matricea LDPE datorită 
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lanțurilor laterale care permit structura polimerului HDPE să se alinieze și să se strângă împreună pentru a 
forma un material cristalin, de înaltă densitate [123]. De asemenea, densitatea nanocompozitelor 
PP/MWCNT este mai mică decât LDPE și HDPE, așa cum era de așteptat [125], cu 6-8%. În comparație 
cu densitatea menționată în fișele tehnice ale matricei polimerice (liniile punctate din Figura 5.3, 
densitatea matricei TPU nu a fost menţionată în fişa tehnică), densitățile solide ale nanocompozitelor 
polimer/MWCNT sunt mai mici cu până la 4%, care poate fi cauzată de metodele de măsurare a densității 
utilizate în fişele tehnice. 
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Figure 5.3. Densităţile solide a nanocompozitelor polimer/MWCNT funcţie de concentraţia de MWCNT 

 
Figura 5.4 prezintă densitatea pVT a nanocompozitelor polimer/MWCNT la cea mai scăzută 

temperatură și la cea mai mică presiune de 10 bar. Se poate observa că densitatea pVT are valori mai mari 
decât densitatea solidă deoarece măsurătorile s-au făcut sub presiune. Influenţa MWCNT asupra densității 
solide este similară cu cea asupra densității pVT - densitatea este independentă de MWCNT la 
concentraţii de MWCNT de până la 1% în greutate și crește odată cu creșterea în continuare  a 
concentraţiei de nanotuburi de carbon[155]. 

 

0.8

0.9

1.0

1.1

1.2

1.3

0 1 2 3 4 5 6

MWCNT (% gr.)

D
en

si
ta

te
a  

pV
T

 (
g/

cm
3 ) LDPE HDPE EVA PP TPU

 
Figura 5.4. Densităţile pVT a nanocompozitelor polimer/MWCNT la 10 bar funcţie de concentraţia de MWCNT 
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6. CONDUCTIVITATEA TERMICĂ A NANOCOMPOZITELOR POLIMERICE 

RANFORSATE CU NANOTUBURI DE CARBON 
 

6.1. Rezultate experimentale 
 

6.1.1. Conductivitatea termică a nanocompozitului LDPE/MWCNT 
 
Conductivitatea termică a nanocompozitului LDPE/MWCNT a fost măsurată la presiuni 

crescătoare variind de la 100 la 500 bar și la temperaturi descrescătoare cuprinse între 140 și 50 °C (mod 
izoterm). Conductivitatea termică în funcție de temperatură și presiune a nanocompozitelor 
LDPE/MWCNT sunt prezentate în Figura 6.1 și se pot distinge trei zone distincte: zona solidă, de 
tranziție și topită. 
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c) 3 % gr. MWCNT d) 5 % gr. MWCNT 

Figura 6.1. Conductivitatea termică a nanocompozitului LDPE/MWCNT nanocomposites 
funcţie de temperatură şi presiune 

 
În stare solidă, TC scade odată cu creșterea temperaturii până la 70 °C, unde este cristalizarea 

completă a topiturii, în timp ce, în stare topită, variaţia TC este aproape independentă de temperatură 
începând cu 100 °C. Odată cu creșterea presiunii, valorile TC cresc în starea topită a compozitului datorită 
compresibilității topiturii; prin urmare, MWCNT-urile sunt mai apropiate. Cu toate acestea, în stare 
solidă, efectul presiunii este mai puțin semnificativ datorită compresibilității solide reduse (a se vedea 
Capitolul 5). De exemplu, în stare topită, când presiunea a crescut de la 100 la 500 bar, TC a crescut cu 
5% până la 10%, în funcție de concentraţia de MWCNT. 
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Pe baza diagramelor pVT (Figura 5.1), la 500 bar, nanocompozitele LDPE/MWCNT pot fi 
considerate în stare solidă până la 70 °C și în stare topită începând cu 110 °C. În stare solidă, TC al 
nanocompozitelor LDPE/MWCNT cu concentraţii de MWCNT reduse (0.1 până la 0.5% în greutate) pot 
fi aproximate la o valoare de 0.286 W/m K, indiferent de presiunea aplicată. Odată cu creșterea în 
continuare a concentraţiei de MWCNT la 5% în greutate, TC crește până la 0.362 W/m K, o creştere de 
26.62%. Între timp, în stare topită, TC-urile nanocompozitelor LDPE/MWCNT cu concentraţii de 
MWCNT mici crește odată cu creșterea presiunii de la 100 la 500 bar cu valori între 0.227 la 0.239 W/m 
K. La 5% în greutate de MWCNT, conductivitatea termică variază între 0.289 și 0.310 W/m K în 
intervalul de presiune de 100 și 500 bar. 

 

6.2. Discuţii 
 

6.2.1. Dependenţa presiunii şi temperaturii a conductivităţii termice 
 
Conductivitatea termică este influențată de temperatură și presiune, indiferent de concentraţia de 

MWCNT, care reflectă modificările morfologice în timpul răcirii topiturii de compozit. Conductivitatea 
termică a nanocompozitelor polimer/MWCNT cu matrice semi-cristalină funcție de temperatură prezintă 
trei zone distincte: zona solidă, de tranziție și topită. Datorită cristalinității scăzute a matricei EVA și a 
matricei amorfe TPU, regiunea de tranziție nu este prezentă la aceste materiale. 

Influenţa presiunii este foarte importantă pentru procesul de injectare în matriţă; rezultatele 
experimentale indică faptul că TC crește odată cu creșterea presiunii, în special în stare topită, datorită 
faptului că presiunea reduce semnificativ distanța moleculară, reducând astfel contactul dintre 
nanotuburile adiacente [150]. În stare topită, influenţa presiunii asupra conductivității termice este mai 
semnificativă decât în stare solidă datorită MWCNT-urilor care sunt capabile să se miște și să se alinieze 
[110,163,191,192]. 
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Figura 6.2. Conductivitatea termică a nanompozitelor polimer/MWCNT ranforsate cu 5 % în greutate 

funcţie de temperatură şi presiune la 100 bar 
 
Figura 6.2 reprezintă conductivitatea termică a nanocompozitelor polimer/MWCNT cu 5% în 

greutate pentru a compara influenţa temperaturii asupra nanocompozitelor analizate la o presiune de 100 
bar. În stare solidă, TC scade odată cu creșterea temperaturii, în timp ce, în stare topită, TC este aproape 
independentă de temperatură. De asemenea, în stare solidă, TC are valori mai mari decât în stare topită, în 
special pentru compozitele cu matrice polimerica semi-cristalină, datorită formării cristalelor care sporesc 
mecanismul de transport al căldurii [107,150,193]. Între stările solide și topite, diferenţele TC sunt de 
20.45%, 51.54% și 36.28% pentru nanocompozitele cu 5% în greutate care au matricea LDPE, HDPE și 
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respectiv PP. Cu toate acestea, pentru nanocompozitele cu matrice EVA și TPU, modificările au fost doar 
de 2.85% și respectiv 1.29%. 

Conductivităţile termice a nanocompozitelor cu 5% în greutate MWCNT sunt prezentate în 
Figura 6.3 funcție de presiune pentru stările solide și topite ale compozitelor. Când presiunea a crescut de 
la 100 la 500 bar, TC în stare solidă a crescut pentru nanocompozitele cu matrice EVA și TPU doar cu 
6.86% și respectiv 5.49%. Acest comportament poate fi atribuit cristalinității lor reduse sau inexistente, în 
care CNT-urile sunt capabile să interacționeze sub presiunea aplicată, deoarece nanotuburile nu sunt 
încapsulate în matricea cristalizantă [60,160,163]. Comparând nanocompozitele cu matricea LDPE și 
HDPE, valorile TC ale nanocompozitelor HDPE/MWCNT sunt mai mari, în special în stare solidă, care 
poate fi atribuită cristalinității sale mai mari [15,103]. 
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Figura 6.3. Conductivitatea termică a nanocompozitelor polimer/MWCNT ranforsate cu 5 % în greutate 
funcţie de presiune în stare (a) solidă şi (b) topită 

 
6.2.2. Influenţa MWCNTs asupra conductivităţii termice 

 
Când influenţa temperaturii și presiunii au fost separate de cea a MWCNT-urilor, rezultatele au 

indicat o creștere moderată a conductivității termice a nanocompozitelor polimer/MWCNT (24-46%), 
atunci când concentraţia de MWCNT a crescut de la 0.1 la 5% în greutate (Tabel 6.1), deși MWCNT-
urile pot prezenta o conductivitate termică de până la 3000 W/m·K [194,195]. În stare solidă, la 500 bar, 
TC a crescut odată cu creșterea concentraţiei de MWCNT de la 0.1 la 5% în greutate pentru 
nanocompozitele cu matrice LDPE, HDPE, EVA și PP cu aprox. 26%, 32%, 24% și respectiv 32%, unde 
cea mai mare schimbare a TC a fost găsită pentru nanocompozitul cu matrice TPU cu 46%. 

 
Tabel 6.1. Conductivitatea termică a nanocompozitelor polimer/MWCNT în stare solidă 

Conductivitate termică (W/m K) Presiune 
(bar) 

MWCNT 
(% gr.) LDPE HDPE EVA PP TPU 

0.1 0.290 0.465 0.231 0.252 0.225 
100 

5 0.363 0.622 0.294 0.334 0.319 
0.1 0.284 0.469 0.243 0.250 0.227 

250 
5 0.358 0.628 0.304 0.333 0.328 

0.1 0.288 0.469 0.254 0.252 0.231 
500 

5 0.364 0.621 0.315 0.332 0.336 

 
Creșterea conductivităţii termice cu creșterea concentraţiei de MWCNT se datorează în principal 

unei rețele mai dense de nanotuburi care se formează pe măsură ce concentraţia de MWCNT crește, ceea 
ce permite transportul fononului [110,150,163,191,192] și parțial datorită influenţei CNT-urilor asupra 
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cristalizării polimerului. În stare solidă, TC al polimerilor semi-cristalini este afectat de cristalinitate 
datorită dispersiei fononice la interfața dintre fazele amorfă și cristalină [15,37,150,196], care este 
afectată succesiv de concentraţia de MWCNT care contribuie la site-uri de nucleere pentru cristalizarea 
polimerului și accelerează viteza de formare a cristalului, precum și modificarea dimensiunii cristalului 
[63,150,156,158,160,161,180]. 

Figura 6.4 arată influenţa concentraţiei de MWCNT asupra conductivității termice a 
nanocompozitelor polimer/MWCNT la o presiune de 500 bar. Variația conductivității termice sugerează 
două zone distincte pentru polimerii semi-cristalini, prezente atât în stare solidă, cât și în cea topită [150]. 
Sub 1% în greutate MWCNT, TC al nanocompozitelor polimer/MWCNT cu matrice semi-cristalină a fost 
aproape constant, în special în stare topită. Între timp, TC-ul nanocompozitelor TPU/MWCNT a crescut 
liniar cu creșterea concentraţiei de MWCNT de la 0.1 la 5% în greutate.  
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Figura 6.4. Conductivitatea termică a nanocompozitelor polimer/MWCNT 
funcţie de concentraţia de MWCNT în stare (a) solidă şi (b) topită la presiunea de 500 bar 

 
În nanocompozitele polimer/MWCNT cu matrice semi-cristalină cu concentraţie de MWCNT 

mai mare, conductivitatea termică crește constant odată cu creșterea concentraţiei de MWCNT (Figura 
6.4). Pe baza acestor considerații, s-a ajuns la concluzia că concentraţiei de MWCNT cu 1% în greutate se 
află în regiunea percolației termice în cazul nanocompozitelor cu matrice semi-cristalină [150]. 
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7. MODELAREA ANALITICĂ A PROPRIETĂŢILOR DE MATERIAL 

 
7.1. Introducere 
 

7.1.1. Modelul Cross–WLF 
 
Modelul de viscozitate Cross–WLF este cel mai comun model utilizat de software-ul de simulare 

pentru injectarea in matriţă, oferind cea mai bună predicţie pentru majoritatea datelor reologice [51]. 
Modelul Cross-WLF are șapte parametri şi descrie dependența viscozităţii de viteza de forfecare, 
temperatură și presiune pentru o topitură cu efect de subțire la forfecare [51,200,201,204]. Dacă 
viscozitatea topiturii la viteză de forfecare infinită este neglijabilă, modelul Cross-WLF poate fi scris ca 
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unde η0 este the viscozitatea la viteza de forfecare zero, τ* este tensiunea de forfecare critică unde 
comportamentul de subţiere începe şi n este indexul de subţiere. 

Pe lângă dependența de temperatură, este cunoscută și dependența de presiune. Odată cu 
creșterea presiunii, viscozitatea crește [44] și volumul liber este redus, reducând astfel mobilitatea 
moleculară [1]. O creștere a viscozității se reflectă din faptul că presiunea ridicată crește Tg și Tm [1]. 
Combinația de presiune ridicată și temperatură scăzută tinde să promoveze modificări ale cristalizării, 
orientării și structurii materialului [1]. 

 
7.1.2. Modelul Tait modificat 

 
Conform ecuației modelului Tait modificat, relația dintre volumul specific, presiunea și 

temperatura reprezintă datele pVT ale materialelor polimerice în stare solidă şi topită cu o precizie de 

până la 6101   to 6102   m3/kg [31]. Ecuația Tait este valabilă numai pentru vitezele de răcire extrem 
de scăzute și nu reușește să prezică cu precizie comportamentul pVT la vitezele de răcire ridicate utilizate 
în condiții normale de procesare [31]. 
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unde C este constantă universală, 0894.0C  [92,94,205], 
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în care 

5bTT  , (7.11) 
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pbbTt  65 , (7.12) 

unde 1b  - 9b  sunt constante de material, Tt este temperatura de tranziţie pVT dintre starea solidă si topită 

(s-a constatat că este o funcție liniară a presiunii [205]). 
Prin introducerea presiunii zero, p = 0, în ecuaţia (7.12), parametrul b5 parameter reprezintă 

temperatura de tranziţie la presiune zero,   50 bpTt   [31]. 

Din ecuaţia 
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ggg
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, (7.13) 

temperatura de tranziţie creşte aproape liniar cu presiunea [31]. Rezultă 
 

6b
dP

PdTg  , (7.14) 

unde Vg este volumul specific la temperatura de tranziţie sticloasă,   este diferența de coeficient de 
expansiune a volumului între polimerul topit şi solid, pC  este capacitatea de căldură în exces între 

polimerul topit şi solid, b6 este viteza de schimbare a Tg şi Tt cu presiunea pentru polimeri amorfi si semi-
cristalini. 

 

7.2. Modelarea analitică a viscozităţii de forfecare 
 

7.2.1. Curbele master ale nanocompozitului LDPE/MWCNT 
 
Pe baza viscozității de forfecare reale, curbele master au fost construite utilizând principiul 

Timp-Temperatură-Suprapunere (TTS) la o temperatură de referință de 130 °C. Figura 7.1 compară 
curbele master de viscozitate la forfecare obținute pentru nanocompozitele LDPE ranforsate cu 0.1, 1, 3 și 
5% în greutate de MWCNT, cu coeficienții enumerați în Tabelul 7.1. Odată cu creșterea concentraţiei de 
MWCNT, viscozitatea zero crește datorită ranforsării cu nanotuburi de carbon care blochează mișcarea și 
activitățile extinse ale lanțurilor macromoleculare. 

Nanocompozitele LDPE/MWCNT au prezentat un comportament asemenea solidului, iar 
indexul de subțire, n, a scăzut odată cu creșterea concentraţiei de MWCNT (Tabelul 7.1) [150]. Acest 
comportament este un indiciu că interacțiunile MWCNT-MWCNT sunt dominante pe măsură ce 
concentraţia de MWCNT crește și viteza de forfecare afectează atât rețeaua CNT, cât și rețeaua 
polimerilui [150]. 
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Figura 7.1. Curbele master a nanocompozitului LDPE/MWCNT a datelor reologice corectate 
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Tabel 7.1. Parametrii modelului Cross-WLF a nanocompozitului LDPE/MWCNT  
la temperatura de referinţă de 130 °C 

MWCNT (% gr.) 
Parametru 

0.1 0.3 0.5 1 3 5 

0  (Pa s) 276.546 381.761 380.719 332.029 395.089 1093.517 

*  (kPa) 38.365 28.161 28.595 40.465 42.938 29.113 

  (s) 0.007 0.014 0.013 0.008 0.009 0.038 

n 0.379 0.398 0.400 0.362 0.347 0.354 

R2 0.999 0.998 0.999 0.996 0.989 0.999 

 

7.3. Modelarea analitică a volumului specific 
 

7.3.1. Prezicerea volumului specific a nanocompozitului LDPE/MWCNT 
 
Figura 7.2 prezintă diagramele pVT pentru nanocompozitele LDPE/MWCNT și ciclurile de 

răcire DSC corespunzătoare deoarece măsurătorile pVT au fost efectuate în modul de răcire. În general, la 
temperaturi peste Tm, compozitele trebuiesc tratate ca un amestec topit de polimer și MWCNT. Pentru 
temperaturi între Tg și Tm, există o combinație de cristale, MWCNT și polimer topit în timp ce, pentru 
temperaturi mai mici decât Tg, compozitul se solidifică și poate fi considerat solid. 

Diagramele pVT afișează trei zone distincte: zona solidă, de tranziție și topită. Scăderea treptată a 
volumului specific indică tranziția de cristalizare. Prin urmare, curba )( pTTt   indică debutul tranziției 

asociate cristalizării (sub această curbă topitura începe să cristalizeze), care este în mod clar dependentă 
de presiune [150]. 

La cea mai mică presiune (10 bar) și 110 °C, nanocompozitul este mult deasupra curbei Tt (adică 
temperatura de topire) și este foarte dilatat, tipic unei topituri polimerice. Pe măsură ce presiunea crește, 
nanocompozitul cristalizează așa cum se poate vedea urmând curba Tt linia de la 110 °C, unde 
cristalizarea se deplasează la temperaturi mai ridicate odată cu creșterea presiunii. Nanocompozitele 
LDPE/MWCNT sunt capabile să se cristalizeze la o temperatură mai mare decât cea găsită de analiza 
DSC numai prin creșterea presiunii aplicate. Cu toate acestea, procesul de cristalizare are loc într-un 
interval de temperatură și prima temperatura de tranziție la presiune scăzută (10 bar, de exemplu) este în 
acord cu temperatura de cristalizare de la analiza DSC [150]. 

Coeficienții modelului Tait ai nanocompozitelor LDPE/MWCNT sunt prezentați în Tabelul 7.2 
în funcţie de concentraţia de MWCNT. În condiţiile experimentale folosite, parametrul b5 devine aproape 
independent de concentraţia de MWCNT. Valoarea medie pentru b5 se poate aproxima a fi 102.42±0.42 
°C. 

Figura 7.3 prezintă temperatura de tranziție în funcție de presiune și MWCNT, calculate de 
modelul Tait (ecuația (7.12)). Temperatura de tranziție a nanocompozitelor LDPE/MWCNT creşte liniar 
odată cu creșterea presiunii [150]. Valorile temperaturii de tranziție indică faptul că, sub presiune, 
nanocompozitele LDPE/MWCNT cristalizează la temperaturi mai ridicate în comparație cu temperatura 
de tranziție DSC [150], care variază între 88 și 90 °C (Tabelul 3.1). Nu s-a observat nicio influenţă 
semnificativă a concentraţiei de MWCNT asupra temperaturii de tranziție a nanocompozitelor 
LDPE/MWCNT. 

Din punct de vedere al procesului de manufacturare, dependența temperaturii de cristalizare de 
presiune este foarte importantă [150]. De exemplu, în timpul etapei de ambalare a procesului de injectare 
în matriță, topitura este menținută constantă sub presiune ridicată [89,150,190,206-208], ceea ce poate 
induce modificări ale cristalinității și, în consecință, proprietăților finale ale pieselor. Acest efect este și 
mai important în prezența nanotuburilor, care oferă site-uri pentru procesul de nucleere [150,156,207]. 
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După cum se poate observa în Figura 7.2, temperatura de cristalizare a nanocompozitelor LDPE/MWCNT 
poate fi mărită cu aproximativ 29-33 °C dacă nanocompozitul este răcit sub presiune, ceea ce duce la o 
performanță mecanică mai bună atunci când este supus la diferite solicitări într-un mediu cu temperaturi 
relativ ridicate [190.206]. 
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Figura 7.2. Diagramele pVT a nanocompozitului LDPE ranforsate cu (a) 1 %, (b) 3 % şi 

(c) 5 % în greutate de MWCNT. Liniile solide reprezintă prezicerea modelului Tait 
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Tabel 7.2. Parametrii estimaţi de modelul Tait pentru nanocompozitul  LDPE/MWCNT 

MWCNT (% gr.) 
Parametri 

0.1  0.3 0.5 1 3 5 

b1s (mm3/g) 1.1018×103 1.0968×103 1.0976×103 1.0969×103 1.0815×103 1.0060×103 

b2s (mm3/g °C) 0.7860 0.7615 0.6290 0.7156 0.5372 0.1017 

b3s (bar) 1.0294×103 1.0945×103 1.0742×103 1.1483×103 1.1377×103 1.8648×103 

b4s (1/°C) 0.0120 0.0109 0.0121 0.0101 0.0118 0.0105 

b1m (mm3/g) 1.1863×103 1.1782×103 1.2029×103 1.1844×103 1.1899×103 1.1739×103 

b2m (mm3/g °C) 1.2794 1.3516 1.1170 1.2138 1.0137 0.9333 

b3m (bar) 7.1798×102 7.2243×102 7.5580×102 8.3479×102 8.6149×102 8.5315×102 

b4m (1/°C) 0.0005 0.0005 0.0016 0.0035 0.0038 0.0032 

b5 (°C) 102.5101 101.5450 102.4029 102.5101 102.8318 102.7245 

b6 (°C/bar) 0.0204 0.0211 0.0203 0.0220 0.0195 0.0192 

b7 (mm3/g) 71.1385 66.1666 90.4323 73.9621 92.7879 151.1069 

b8 (1/°C) 0.0337 0.0351 0.0264 0.0264 0.0266 0.0169 

b9 (1/bar) 0.0006 0.0006 0.0004 0.0005 0.0004 0.0004 
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Figura 7.3. Temperatura de tranziţie pVT a nanocompozitului LDPE/MWCNT 

funcţie de presiune şi concentraţia de MWCNT 
 

7.4. Discuţii 
 

7.4.1. Influenţa MWCNTs asupra indicelui de subţiere 
 
Figura 7.4 prezintă indicele de subțire calculat de modelul Cross-WLF funcție de concentraţia de 

MWCNT și a matricei polimerice. Indicele de subțire indică faptul că nanocompozitele polimer/MWCNT 
sunt potrivite pentru procesul de injectare în matriţă. Mai mult, valorile indicelui de subțire indică faptul 
că nanotuburile sunt într-o stare de dispersie bună și aliniate în direcția curgerii. Nu s-a găsit nicio 
tendință specifică între concentraţia de MWCNT și indicele de subțire; cu toate acestea, se observă o 
deviere în reprezentarea grafică a nanocompozitelor ranforsate cu 1% în greutate MWCNT. 
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Figura 7.4. Indicele de subţire calculat de modelul Cross–WLF a nanocompozitelor poiymer/MWCNT 

funcţie de concentraţia de MWCNT şi matricea polimerică 
 

7.4.2. Influenţa MWCNTs asupra energiei de activare 
 
Pe baza viscozității de forfecare corectate, curbele master au fost construite utilizând principiul 

TTS și parametrii necesari pentru simularea numerică au fost determinați utilizând software-ul WinRheo 
II (Göttfert, Germania). De asemenea, energia de activare, Ea (J/mol), a fost de asemenea calculată și este 
prezentată în Tabelul 7.3 și Figura 7.5. 

 
Tabel 7.3. Energia de activare a nanocompozitelor polimer/MWCNT 

MWCNT (% gr.) Matricea 
polimerică 0.1 0.3 0.5 1 3 5 

LDPE 40354.812 40956.957 40833.899 43616.272 45881.551 39967.547 

HDPE 21409.548 21819.211 18735.487 26724.060 15537.272 50135.320 

EVA 39495.236 40354.859 39894.527 41990.554 42106.898 39855.811 

PP 40151.755 37191.234 44717.904 45230.321 42880.345 49569.519 

TPU 85329.345 83796.367 83927.385 82808.937 76611.782 16216.425 
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Figura 7.5. Energia de activare a nanocompozitelor polimer/MWCNT 

funcţie de concentraţia de MWCNT şi matricea polimerică 
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O schimbare semnificativă a energiei de activare cu creșterea concentraţiei de MWCNT de la 0.1 
la 5% în greutate a fost observată la nanocompozitele cu matrice TPU, unde între 0.1 și 5% în greutate, 
diferenţa a fost de cca. 80%, indicând faptul că nanotuburile sunt mai puțin restricționate și au mai puține 
interacțiuni cu lanțurile polimerice [183,184]. În cazul nanocompozitelor HDPE/MWCNT, Ea scade 
atunci când concentraţia de MWCNT crește până la 3% în greutate de MWCNT, apoi crește la 
nanocompozitul cu 5% în greutate de MWCNT cu o diferență de 223% între nanocompozitele cu 3 și 5 % 
în greutate. Pentru nanocompozitele cu matrice LDPE, EVA și PP s-au calculat valori medii pentru 
energia de activare de 41.936±2.119, 40.616±1.044 și respectiv 43.290±3.925 kJ/ mol. 

 
7.4.3. Influenţa MWCNTs asupra volumului specific şi a densităţii la presiunea zero 

 

Volumul specific la presiunea zero, )(0 TV , reprezentat în Figura 7.6, a fost obținut prin 

extrapolarea datelor pVT utilizând modelul Tait. Se poate observa că, pentru nanocompozitele cu matricea 
LDPE (Figura 7.6.a), HDPE (Figura 7.6.b) și PP (Figura 7.6.d), volumul specific este aproape constant cu 
creșterea concentraţiei de nanotuburi de carbon până la 1 % în greutate, unde o creștere suplimentară a 
concentraţiei de MWCNT are ca rezultat o scădere a volumului specific. Cu toate acestea, volumul 
specific al nanocompozitelor EVA/MWCNT (Figura 7.6.c) are valori similare numai la concentraţiile de 
MWCNT mici (0.1, 0.3 și 0.5% în greutate) cu o tendință de scădere odată cu creșterea concentraţiei de 
MWCNT. În ceea ce privește nanocompozitele TPU/MWCNT (Figura 7.6.e), volumul specific la 1% în 
greutate nu urmează tendința normală. Reducerea volumului specific cu adăugarea de MWCNT poate fi 
explicată de nanotuburile de carbon care nu se extind sau se contractă pe măsură ce temperatura se 
schimbă și care contracarează efectele de contracție datorate orientării moleculare. 

Densitatea specifică, sp , a fost determinată din relația inversă care există între volum și 

densitate. Tabelul 7.4 arată clar influenţa MWCNT asupra densității specifice, care crește odată cu 
creşterea concentraţiei de MWCNT, indiferent de temperatură. Odată cu creșterea temperaturii, densitatea 
specifică scade datorită expansiunii în volum a topiturii polimerului fără o creștere a greutății. 

 
Tabel 7.4. Densitatea specifică la presiunea zero a nanocompozitelor polimer/MWCNT 

MWCNT (% gr.) Matrice 
polimerică 

Temperatura 
(°C) 0.1 0.3 0.5 1 3 5 
30 0.951 0.953 0.938 0.949 0.946 0.958 

LDPE 
160 0.794 0.795 0.789 0.797 0.801 0.815 

50 0.985 0.990 0.989 0.991 1.001 1.013 
HDPE 

200 0.758 0.760 0.759 0.761 0.772 0.783 

50 0.930 0.930 0.933 0.936 0.945 0.955 
EVA 

180 0.816 0.818 0.819 0.825 0.832 0.843 

80 0.919 0.920 0.922 0.925 0.935 0.943 
PP 

220 0.750 0.751 0.749 0.752 0.765 0.770 

60 1.194 1.194 1.197 1.190 1.209 1.214 
TPU 

180 1.062 1.074 1.091 1.069 1.105 1.109 
 

Figura 7.7 reprezintă densitatea specifică pentru nanocompozitele polimer/MWCNT și arată clar 
că adăugarea de MWCNT a influențat densitățile specifice. O relație liniară poate fi utilizată pentru a 

arăta influenţa concentraţiei de MWCNT asupra densității specifice: 955.0.%008.0  wtLDPE
sp , 

997.0.%005.0  wtHDPE
sp , 969.0.%005.0  wtEVA

sp , 941.0.%005.0  wtPP
sp  şi 

224.1.%005.0  wtTPU
sp  pentru nanocompositele cu matrice din LDPE, HDPE, EVA, PP şi respectiv 

TPU. 
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Figura 7.6. Volumul specific la presiunea zero a nanocompozitelor polimer/MWCNT 
funcţie de temperatură şi concentraţia de MWCNT 

 
7.4.4. Influenţa MWCNTs asupra temperaturii de tranziţie pVT 

 
La presiune zero, temperatura de tranziție pVT calculată de ecuația (7.12) este egală cu 

parametrul b5. Tabelul 7.5 și Figura 7.8 prezintă temperaturile de tranziție în funcție de matricea 
polimerică și MWCNT. Nu s-a observat nicio influenţă semnificativă a concentraţiei de MWCNT asupra 
temperaturii de tranziție a nanocompozitelor cu matricea LDPE sau HDPE. Prin urmare, Tt-ul 
nanocompozitelor polimer/MWCNT poate fi aproximat prin valorile medii de 102.421±0,417, 
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135.734±0.739 și 87.731±1.095 °C pentru matricea LDPE, HDPE și respectiv EVA. Cu toate acestea, 
influenţa concentraţiei de MWCNT a fost semnificativă pentru nanocompozitele cu matricea PP și TPU și 

pot fi trasate următoarele relații liniare: 22.166.%493.0  wtT PP
t  și 08.142.%223.1  wtT TPU

t . 
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Figura 7.7. Densitatea specifică la presiunea zero a nanocompozitelor polimer/MWCNT 

funcţie de concentraţia de MWCNT şi matrice polimerică 
 

Tabel 7.5. Temperatura de tranziţie pVT la presiune zero a nancompozitelor polimer/MWCNT 

MWCNT (% gr.) Matrice 
polimerică 0.1 0.3 0.5 1 3 5 

LDPE 102.510 101.545 102.403 102.510 102.832 102.725 

HDPE 135.218 136.025 135.756 136.564 136.429 134.411 

EVA 87.205 87.475 87.385 88.648 89.550 86.123 

PP 139.755 142.560 143.220 145.200 146.520 147.345 

TPU 165.964 166.129 166.293 167.445 167.938 168.431 
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Figura 7.8. Temperatura de tranziţie pVT a nanocompozitelor polimer/MWCNT 

funcţie de concentraţia de MWCNT şi matrice polimerică 
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8. CONCLUZII FINALE, CONTRIBUŢII PERSONALE ŞI DIRECŢII VIITOARE 

DE CERCETARE 
 

Această cercetare a avut ca scop determinarea proprietăților materialelor nanocompozitelor 
polimer/MWCNT ca modele analitice care pot fi utilizate în simulările procesului de injectare în matriţă 
și predicția proprietăților de material. Influenţa nanotuburilor de carbon asupra comportamentului 
reologic, volumului specific și conductivităţii termice a nanocompozitelor polimer/MWCNT a fost, de 
asemenea, investigat. După cum s-a prezentat în capitolele și subcapitolele anterioare, obiectivele acestei 
teze au fost atinse. Structura din Figura 8.1 prezintă principalele măsurători efectuate pe parcursul întregii 
metodologii de lucru ale tezei. 

 
 

 
Figura 8.1. Rezumatul măsurătorilor efectuate 

 
În Capitolul unu, stadiul actual a fost prezentat pentru a înțelege mai bine cele trei tipuri 

principale de măsurători pentru determinarea proprietăților fizice: viscozitatea, volumul specific și 
conductivitatea termică. Caracterizarea reologică a nanocompozitelor polimer/nanotuburi de carbon a fost 
revizuită pentru a evalua influența CNT-urilor, temperaturii și vitezei de forfecare asupra viscozității. În 
principal, proprietățile reologice au fost caracterizate folosind reometre rotative, care sunt restricționate în 
utilizarea lor doar la viteze de forfecare mici şi forfecare unidirecțională. A doua recenzie prezintă 
articolele disponibile care au studiat influența presiunii și temperaturii asupra volumului specific. În cele 
din urmă, a treia parte a stadiului actual prezintă diferitele tipuri de metode de determinare a 
conductivității termice a materialelor conductoare, cum ar fi nanocompozitele polimer/MWCNT. 

Nanocompozitele analizate în această teză (Capitolul doi) sunt materiale termoplastice, cum ar 
fi polietilena de densitate joasă (LDPE), polietilena de înaltă densitate (HDPE), acetat de etilen vinil 
(EVA), polipropilenă (PP) și poliuretan termoplastic (TPU) ranforsate cu 0.1, 0.3, 0.5, 1, 3 și 5% în 
greutate de MWCNT. Au fost efectuate cinci tipuri de măsurători pe nanocompozitele polimer/MWCNT, 
cum ar fi: DSC, densitatea solidă, reometria capilară, volumul specific și conductivitatea termică. 

Capitolul trei prezintă proprietățile termice ale nanocompozitelor polimer/MWCNT. S-a 
constatat că ranforsarea cu MWCNT influențează gradul de cristalinitate datorită unui număr crescut de 
site-uri de nucleere; cu toate acestea, nu a fost observată nicio tendință în funcție de concentraţia de 
MWCNT. O mică creștere a temperaturii de topire a fost observată atunci când concentraţia de MWCNT 
a crescut pentru compozitele care au matricea din LDPE, HDPE și PP. Între timp, temperatura de topire a 
scăzut ușor odată cu creșterea concentraţiei de MWCNT pentru nanocompozitele EVA și TPU/MWCNT. 

Comportamentul reologic al nanocompozitelor polimerice ranforsate cu MWCNT analizate este 
prezentat și discutat în Capitolul patru. În primul rând, tensiunea de forfecare a crescut în mod clar odată 
cu creșterea vitezei de forfecare, arătând dependența vitezei de forfecare pentru toate nanocompozitele 

Granule de polimer/MWCNT 

Caracterizare 

DSC 

Densitate solidă 

Date pentru simulare 
CAD/CAE 

Stare solidă 

Stare topită 
pVT TC Reometrie 
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polimer/MWCNT. Nanocompozitele au prezentat un comportament non-Newtonian la viteze de forfecare 
scăzute, în timp ce, la viteze de forfecare mai mari, comportamentul Newtonian a fost prezent deoarece 
aglomerările de MWCNT din matricea polimerică tind să se orienteze sub forță de forfecare. În al doilea 
rând, dependența de temperatură a viscozității de forfecare a nanocompozitului polimer/MWCNT a fost 
guvernată de legea Arrhenius, unde energia de activare scade odată cu creșterea vitezei de forfecare și cu 
creșterea concentraţiei de MWCNT de la 0.1 la 5% în greutate. În cele din urmă, s-a constatat că 
sensibilitatea viscozității de forfecare cu concentraţii de nanotuburi de carbon a fost slăbită prin creșterea 
vitezei de forfecare și a temperaturii. 

Diagramele pVT din Capitolul cinci au arătat că volumul specific al tuturor nanocompozitelor 
polimer/MWCNT scade odată cu creșterea presiunii și a concentraţiei de MWCNT, în timp ce crește 
odată cu creșterea temperaturii. Reducerea volumului specific cu adăugarea de MWCNT poate fi 
explicată prin nanotuburile care nu se extind sau se contractă pe măsură când sunt schimbări ale 
temperaturii și contracarează efectele de contracție datorate orientării moleculare. 

Datele experimentale din Capitolul şase au arătat că conductivitatea termică a crescut odată cu 
creșterea presiunii, în special în stare topită datorită faptului că presiunea reduce semnificativ distanța 
moleculară, reducând astfel contactul dintre nanotuburile adiacente. În stare topită, influenţa presiunii 
asupra conductivității termice a fost mai semnificativă decât în stare solidă deoarece MWCNT-urile sunt 
capabile să se miște și să se alinieze. S-a constatat o îmbunătățire moderată (24-46%) a conductivității 
termice a nanocompozitelor polimer/MWCNT cu creșterea concentraţiei de MWCNT de la 0.1 la 5% în 
greutate, deși MWCNT-urile pot prezenta o conductivitate termică de până la 3000 W/m·K. Creșterea 
conductivității termice odată cu creșterea concentraţiei de MWCNT s-a datorat în principal faptului că se 
formează o rețea mai densă de nanotuburi, care permite transportul fononului. 

Capitolul șapte prezintă modelarea analitică a proprietăților materialelor compozite 
polimer/MWCNT, adică a comportamentului reologic și a volumului specific, utilizând modelele Cross-
WLF și Tait. Indicele de subțire calculat de modelul Cross-WLF a indicat faptul că nanocompozitele 
polimer/MWCNT sunt potrivite pentru injectarea în matriţă. Mai mult, valorile indicelui indică faptul că 
nanotuburile de carbon sunt într-o stare bună de dispersie și aliniate în direcția curgerii. În ceea ce 
privește modelul Tait, volumul specific la presiune zero s-a dovedit a fi aproape constant cu creșterea 
concentraţiei de nanotuburilor de carbon până la 1% în greutate, unde o creștere suplimentară a 
concentraţiei de MWCNT are ca rezultat o scădere a volumului specific. 

 
Contribuții personale. De-a lungul perioadei de cercetare doctorală, au fost făcute principalele 

contribuții personale prezentate mai jos.. 
 Stadiul actual privind comportamentul reologic, pVT și TC al nanocompozitelor polimer/CNT; 
 A fost realizată caracterizarea experimentală (densitate solidă, reometrie capilară, diagrame 

pVT, conductivitate termică) a materialelor termoplastice precum LDPE, HDPE, EVA, PP și TPU 
ranforsate cu 0.1–5% în greutate de MWCNT; 

 A fost investigată influenţa concentraţiei de MWCNT asupra comportamentelor reologice, 
pVT și TC a nanocompozitelor polimer/CNT; 

 A fost investigată influenţa vitezei de forfecare și a temperaturii asupra comportamentului 
reologic a nanocompozitelor polimer/CNT; 

 A fost investigată influenţa presiunii și temperaturii asupra volumului specific și a 
conductivității termice a nanocompozitelor polimer/CNT; 

 Pe baza măsurătorilor experimentale, s-au determinat modelele analitice ale comportamentului 
reologic (Cross-WLF), pVT (modelul Tait) și TC ale nanocompozitelor polimer/CNT. 
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Direcțiile viitoare de cercetare sunt legate de limitările tezei actuale. 
 Caracterizarea altor tipuri de nanocompozite pe bază de polimeri. Această teză prezintă doar 

comportamentele termice, reologice, pVT și TC ale doar 5 polimeri ranforsaţi cu 0.1–5% în greutate de 
MWCNT; 

 Comportamentul reologic al nanocompozitelor polimer/CNT la viteze de forfecare mai mici 
(<100 s-1) care ar putea fi realizat numai utilizân un reometru rotativ; 

 Influența vitezei de răcire asupra diagramelor DSC și pVT ale nanocompozitelor polimer/CNT; 
 Simularea numerică a proceselor de fabricație folosind nanocompozite polimer/CNT, care 

necesită în software proprietățile fizice, termice și mecanice. 
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