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Abstract

ABSTRACT

Prin prezenta declar ca aceastd teza nu contine rezultate care au fost folosite pentru acordarea
oricarei alte diplome la orice universitate sau institutie echivalenta si ca, din cate stiu si cred, aceasta teza
nu contine materiale publicate sau scrise anterior de cétre o altd persoand, cu exceptia cazului in care se
face trimiterea cuvenitd in textul tezei. Aceastd teza include rezultate partiale din cele 17 lucrari publicate
in jurnale peer-review.

Scopul acestei teze este de a completa cunostintele cu privire la comportamentul reologic,
volumul specific si conductivitatea termicd (7C) a polimerilor ranforsati cu nanotuburi de carbon cu
pereti multipli (MWCNT), cu scopul de a furniza date fiabile pentru simularea CAD/CAE. Datele
reologice obtinute utilizdnd reometrul capilar sunt de mare importanta deoarece se ofera o perspectiva
asupra efectului vitezei de forfecare asupra viscozitatii pe o gama largd de viteze de forfecare care sunt
intalnite iTn mod obisnuit in procesele de fabricatie. Diagramele presiune-volum-temperatura (pV'7) au fost
determinate pentru a prezice contractia volumetrica a compozitelor la viteza lenta de racire si la diferite
intervale de temperaturad. In plus, s-au efectuat masurdtori pentru a investiga efectul ranforsarii cu
MWCNTs asupra 7C a compozitelor pe baza de polimer.

Ideile, dezvoltarea si redactarea tuturor manuscriselor si tezei au fost responsabilitatea principald
a mea, candidatul, in cadrul Scolii Doctorale a Universitatii ,,Dundrea de Jos” din Galati, sub
supravegherea domnului profesor Catédlin Fetecau si a doamnei profesor Felicia Stan. Includerea
coautorilor reflecta faptul ca lucrarilor au provenit din colaborarea activa dintre cercetatori, recunoscand
contributia cercetarii realizata in echipa.

Capitolul 1 prezinta stadiul actual dupa o scurta introducere cu privire la principalele date de
material necesare pentru simularea injectarii in matritd. Stadiul actual a fost prezentat in trei parti pentru a
intelege mai bine cele trei tipuri de mdsuratori realizate pentru determinarea proprietatilor fizice:
viscozitatea, volumul specific si conductivitatea termicd. Prima parte oferd o scurtd prezentare, cu
informatii valoroase si studii de cercetare aferente comportamentului reologic al nanocompozitelor pe
baza de polimeri ranforsati cu nanotuburi de carbon. A doua parte prezinta tipurile de masuratori pentru a
determina diagramele p VT si o scurtd revizuire a articolelor disponibile care au studiat influenta presiunii
si temperaturii asupra volumului specific. In cele din urmi, a treia parte a stadiului actual prezinti
diferitele metode pentru determinarea conductivitatii termice si, din analiza literaturii, a fost prezentata
influenta CNT asupra 7C.

O mica descriere a materialelor testate si a metodelor de caracterizare discutate in aceasta teza
sunt prezentate in Capitolul doi. Compozitele analizate In aceastd teza sunt materiale termoplastice, cum
ar fi polietilena de densitate joasa (LDPE), polietilena de inaltd densitate (HDPE), etilen-vinil acetat
(EVA), polipropilena (PP) si poliuretan termoplastic (TPU) ranforsate cu 0.1, 0.3, 0.5, 1, 3 si 5% 1In
greutate MWCNT. Au fost efectuate cinci tipuri de masuratori pe nanocompozitele polimer/MWCNT,
cum ar fi: DSC, densitatea solidd, reometria capilara, volumul specific si conductivitatea termica.
Comportamentul reologic, pV'T si TC al nanocompozitelor au fost realizate folosind un echipament foarte
complex, reometrul capilar de inalta presiune Rheograph 75 (RG75, Gottfert, Germania).

Capitolul trei prezintd proprietatile termice ale nanocompozitelor polimer/MWCNT. S-a
constatat ca ranforsarea cu MWCNT influenteaza gradul de cristalinitate datoritd unui numar crescut de
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site-uri de nucleere; cu toate acestea, nu a fost observata nicio tendintd in functie de concentratia de
MWCNT. O mica crestere a temperaturii de topire a fost observata atunci cand concentratia de MWCNT
a crescut pentru compozitele care au matricea din LDPE, HDPE si PP. Intre timp, temperatura de topire a
scazut usor odata cu cresterea concentratiei de MWCNT pentru nanocompozitele EVA si TPU/MWCNT.

Comportamentul reologic al nanocompozitelor polimerice ranforsate cu MWCNT analizate este
prezentat si discutat in Capitolul patru. Viscozitatea a scdzut odatd cu cresterea temperaturii pentru toate
nanocompozitele polimer/MWCNT, mai semnificativ la viteze de forfecare scizute. In timp ce, la viteze
de forfecare mai mari, moleculele se desfac si se aliniaza, ceea ce inseamna ca mobilitatea moleculelor de
polimer creste si dependenta viscozittii cu temperatura scade. S-a constatat ca addugarea de MWCNT
creste viscozitatea, in special pentru compozitele cu concentratii de MWCNT mai mari si scade indicele

Rezultatele din Capitolul cinci aratd ca influenta concentratiei d¢ MWCNT asupra volumului
specific al compozitelor cu matricea din LDPE, HDPE si PP este nesemnificativd cu ranforsarea cu
MWCNT cu concentratii de pana la 1% in greutate, dar o crestere suplimentard a concentratiei de
MWCNTs are ca rezultat o scddere a volumului specific. Cu toate acestea, volumul specific al
compozitelor EVA/MWCNT are valori similare numai la concentratiile mici de MWCNTs (0.1, 0.3 si
0.5% in greutate), cu o tendintd de scidere odati cu cresterea concentratiei de MWCNTSs. In ceea ce
priveste diagramele pV'T ale compozitelor TPU/MWCNT, volumul specific in stare solida are valori mai
mici la compozitele cu 1% in greutate decét cele gésite la compozitele cu concentratiile de MWCNT mici.
Reducerea volumului specific cu addugarea de MWCNT poate fi explicatd prin faptul cd nanotuburile de
carbon care nu se extind/contractd pe masura ce temperatura se schimba, contracara efectele de contractie
datorate orientarii moleculare. De asemenea, influenta nanotuburilor de carbon asupra volumului specific
scade usor prin cresterea presiunii aplicate.

Pe langa temperatura si presiune, conductivitatea termicd este, de asemenea, influentatd de
ranforsarea cu nanotuburi de carbon si este discutatd in detaliu in Capitolul sase. Cand influentele
temperaturii si presiunii au fost separate de influenta nanotuburilor de carbon, rezultatele experimentale
au indicat o crestere moderata de 24-46% a conductivitatii termice a compozitelor, desi se estimeaza ca
nanotuburile de carbon pot prezenta o conductivitate termica de pand la 3000 W/m-K.

Capitolul sapte prezinta modelarea analiticdi a proprietdtilor materialelor compozite
polimer/MWCNT, adicd a comportamentului reologic si a volumului specific, utilizdnd modelele Cross-
WLF si Tait. Indicele de subtire calculat de modelul Cross-WLF a indicat faptul cad nanocompozitele
polimer/MWCNT sunt potrivite pentru injectarea in matritd. Mai mult, valorile indicelui indicd faptul ca
nanotuburile de carbon sunt intr-o stare buni de dispersie si aliniate in directia curgerii. In ceea ce
priveste modelul Tait, volumul specific la presiune zero s-a dovedit a fi aproape constant cu cresterea
concentratiei de nanotuburilor de carbon pand la 1% in greutate, unde o crestere suplimentarda a
concentratiei de MWCNT are ca rezultat o scadere a volumului specific.

In cele din urma, in Capitolul opt, este prezentat rezumatul concluziilor descrise la sfarsitul
fiecarui capitol, urmat de contributiile originale ale autorului si directiile viitoare de cercetare.

Cuvinte cheie: polietilena de joasa densitate, polietilena de inalta densitate, etilen-vinil acetat,
polipropilena, poliuretan termoplastic, nanotuburi de carbon, DSC, viscozitatea de forfecare, indice de
subtiere, volum specific, conductivitate termica
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1. STADIU ACTUAL

1.1. Introducere

Cand se adaugd material de ranforsare la un polimer cu scopul de amplificare a proprietatilor,
materialul de ranforsare ar trebui sd suporte cea mai mare parte a sarcinii sau a tensiunii aplicate
sistemului, n timp ce polimerul ar trebui sd transmitd eficient sarcina la materialul de ranforsare [1].
Materialele avansate formate din matrici polimerice cu materiale de ranforsare (de marime nano) sunt
denumite nanocomporzite [2]. Nanocompozitele sunt introduse in aplicatii, cum ar fi produsele medicinale,
ambalarea alimentelor, ingineria tesuturilor, agricultura, industria aerospatialda si auto [3,4] datorita
proprietatilor mecanice [5-8], electrice [9-12] si termice [13-15] exceptionale, fabricare usoara si
rentabilitate [16,17].

Parametrii reologici (viscozitate, tensiunea de forfecare, viteza de forfecare, indicele de subtiere)
sunt foarte importanti in stabilirea tehnicilor si temperaturilor de procesare adecvate [26] in procesele de
fabricatie (injectarea in matritd sau extrudare) [27]. Addugarea materialelor de ranforsare creste de obicei
amestecului [26], astfel materialul de ranforsare devine si el un parametru important [1].

Diagramele presiune-Volum-Temperaturd (pV7T) furnizeaza volumul specific, V,, la diferite
presiuni si temperaturi, precum s§i variatia temperaturii de tranzitie sticloasd, 7, cu presiunea [29].
Volumul liber disponibil moleculelor este redus prin cresterea presiunii sau scdderea temperaturii,
rezultdnd astfel o crestere a interactiunilor intermoleculare [29]. Se asteapta ca viscozitatea compozitelor
polimerice ranforsate sd fie mai putin sensibild la temperaturda decat cea a matricei polimerica [1]
deoarece volumul liber se modifica in limita fractiei polimerice a compozitului [1].

Caracterizarea reologicd si pVT ofera informatii esentiale pentru simularea procesului de
fabricatie, care este o parte importanta a configurarii procesului si a proiectdrii produsului [30]. Calitatea
piesei injectate este influentatd de comportamentul pV'7T [31] si poate fi un ajutor pentru inginerii de
proiectare dacd se cunoaste cum se va comporta polimerul in interiorul matritei. Software-uri, precum
Autodesk Moldflow si Moldex3D, oferd previziuni cantitative bazate pe date fiabile pentru a imbunatati
fluxul, contractia sau problemele de deformare a pieselelor injectate [31,32]. Pe baza schimbarii
volumetrice a polimerului, contractia volumetrica a piesei injectate poate fi prezisa prin diagramele pV'T.
Dacéd comportamentul reologic in interiorul matritei poate fi simulat atunci timpul, costul si materialul pot
fi reduse, spre deosebire de metoda ,,trial and error” [32,33].

Datele reologice si pV'T sunt dependente de temperaturd, astfel o abatere a liniilor de curgere
calculate si contractie are ca rezultat abateri in istoricul de temperatura simulat din cauza datelor inexacte
ale conductivitatii termice (7C) [34]. Datele 7C sunt necesare pentru a reduce aparitia defectelor in
pieselor realizare prin injectare in matrtd si pentru optimizarea transferului de caldura [34].
Conductivitdtile termice ale nanocompozitelor sunt puternic influentate de tipul, dimensiunea si forma
materialului de ranforsare [15,35,36], dar si de structura lor cristalind si interactiunile interatomice
[15,37]. Un obstacol major al nanocompozitelor polimerice conductoare termic este necesitatea unei
concentratii mari de material de ranforsare pentru a atinge un nivel adecvat de 7C [15], ceea ce face ca
nanocompozitul sa fie fragil, sa aiba o procesabilitate redusa si un cost ridicat [15,37,38].

1.2. Caracterizarea reologica

Din lucrédrile de specialitate s-a evidentiat comportamentul reologic al nanocompozitelor
polimerice ranforsate cu nanotuburi de carbon (CNT) in ceea ce priveste investigarea efectului CNT-
urilor asupra viscozitdtii. Deoarece proprietatile reologice ale nanocompozitelor polimer/CNT au fost
investigate de numeroase lucrari stiintifice, s-au prezentat cele mai semnificative matrici polimerice. Cu
toate acestea, majoritatea lucrarilor au investigat viscozitatea la viteze mici de forfecare, oferind astfel
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putine date cu privire la viscozitatea la viteze de forfecare medii si ridicate care apar in procesele de
fabricatie.

Han si colab. (2009) [68] au aratat cd viscozitatea complexa si modulele de stocare si pierdere
ale nanocompozitelor HDPE ranforsate cu nanotuburi de carbon cu pereti multipli (MWCNT) au crescut
usor odatd cu cresterea concentratiei d¢ MWCNT pand la 5% 1n greutate, apoi au crescut semnificativ
odata cu cresterea In continuare a concentratiei de MWCNT (Figura 1.1), sugerand ca pragul de percolare
reologica este la 5% 1n greutate.
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Figura 1.1. Viscozitatea complexa in functie de frecventa pentru nanocompozitele HDPE/MWCNT
Recreat din [68]

1.3. Caracterizarea pV'T

S-a studiat comportamentul pV'T al polimerilor si al diverselor compozite, deoarece nu s-au gasit
date referitoare la comportamentul volumului specific al nanocompozitelor polimer/CNT.

Heidari (2018) [102] a determinat diagramele pV7T ale UHMWPE neranforsat si ranforsat cu
10% 1in greutate nanohidroxiapatitd (nHA) folosind aparatul SWO PVT 100. Figura 1.2 aratd ca volumul
specific a scazut odata cu addugarea materialului de ranforsare si cu cresterea presiunii. De asemenea,
volumul specific a crescut odata cu cresterea temperaturii.
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Figura 1.2. Volumul specific al (a) UHMWPE si (b) UHMWPE cu 10% in greutate nHA
in functie de presiune si temperaturd
Recreat din [102]
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1.4. Caracterizarea 7C

Din analiza literaturii, primul factor care influenteazd conductivitatea termica a
nanocompozitelor polimer/CNT este temperatura; daca temperatura creste, adesea 7C al
nanocompozitelor polimer/CNT creste pani la o anumita limita [107]. In plus, defectele in reteaua CNT si
dispersia slaba reduc semnificativ valoarea conductivitatii termice [107].

Ali si colab. (2016) [112] au studiat efectul MWCNT-urilor asupra 7C a nanocompozitelor acid
polilactic (PLA)/MWCNT modificate cu cauciuc natural lichid (LNR). Figura 1.3.a aratd ca 7C a crescut
odata cu cresterea concentratiei de MWCNT pana la 3,5% in greutate prin formarea caii conductoare 1n
matrice. Cresterea in continuare a concentratiei de MWCNT la 4% in greutate, 7C a scdzut deoarece
MWCNT a redus cristalizarea matricei odata cu cresterea temperaturii. 7C al nanocompozitelor cu <3,5%
in greutate MWCNT a scazut odatd cu cresterea temperaturii datoritd prezentei defectelor si a limitelor
mari la interfata matrice/ MWCNT, ceea ce a crescut rezistivitatea termica. Figura 1.3.b arata ca, la o
concentratie mai mare a MWCNT in matricea PLA/LNR, se observa o scdadere a valorii conductivitatii
termice datoritd prezentei aglomerarii d¢ MWCNT. Valoarea optimd a 7C la 30 °C a fost gasitd la
PLA/LNR ranforsat cu 3,5% in greutate MWCNT. La concentratii mai mari de 3,5% in greutate, dispersia
slaba a MWCNT in matrice duce la o scadere a valorilor 7C, aratand ca dispersia MWCNT 1n matrice are
un rol important in Tmbunatatirea conductivitdtii termice.
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Figura 1.3. Conductivitatea termicd a PLA/LNR functie de (a) temperatura si b) concentratia de MWNCT la 30 °C
Recreat din [112]

1.5. Concluzii si directii de cercetare

Nanocompozitele polimerice ranforsate cu nanotuburi de carbon au atras interesul cercetatorilor
si industriei datorita conductivitatii termice remarcabile a nanotuburilor, conductivitatii electrice si
proprietatilor mecanice. Utilizarea crescutd a CNT-urilor in matricea polimericd a deschis o noud
necesitate pentru industria fabricatiei: integrarea datelor nanocompozitelor polimerice ranforsate cu
nanotuburi de carbon in simuldri CAD/CAE pentru procesele de extrudare sau injectare in matrita.
Simularile numerice fiabile ale proceselor de fabricatie (de exemplu, injectare in matritd si extrudare) pot
fi realizate folosind informatii fiabile ale materialelor (de exemplu, proprietdtile fizice, mecanice si
reologice si volumul specific) pentru fiecare nanocompozit polimer/CNT.

In ultimii ani, numeroase investigatii au fost efectuate pentru caracterizarea nanocompozitelor
polimer/CNT. Cu toate acestea, proprietatile materialului pentru simularea numerica pot fi obtinute prin
combinarea proprietatilor fizice, termice si mecanice din diferite surse. Acest compromis poate duce la
erori foarte grave deoarece proprietatile materialului sunt influentate de multi factori, cum ar fi matricea

polimerica, tipul CNT-urilor, dispersia si alinierea CNT in matricea polimerica etc.
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Din analiza literaturii, caracterizarea reologicd a nanocompozitelor polimer/CNT a prezentat
detalii importante despre caracteristicile interfetei si extinderea interactiunilor interfatiale polimer-
nanotub de carbon. In general, viscozitatea a crescut odatd cu cresterea concentratiei de CNT datorita
faptului ca addugarea CNT-urilor blocheazd miscarea si activitdtile de extensie ale lanturilor
macromoleculare; prin urmare, pragul de percolare reologica a nanocompozitelor polimerice ranforsate cu
CNT poate fi atins sub concentratia de 5% in greutate CNT. Efectul CNT-urilor este mai important la
viteze de forfecare mici, In timp ce, la viteze de forfecare mai mari, efectul de subtire a forfecarii este
imbunatatit indiferent de concentratia de CNT datoritd orientdrii nanotuburilor de carbon.
Comportamentul general raportat este ca, odatd cu cresterea concentratiei de CNT, se observa o tranzitie
de la un raspuns reologic asemanator unui lichid la unul asemanator unui solid, unde platoul Newtonian
se estompeaza si curbele modulelor de stocare si pierdere se aplatizeaza in regiunea de frecventa joasa.

Studiile privind comportamentul p¥'T al nanocompozitelor polimer/CNT nu au fost disponibile in
literatura de specialitate; prin urmare, s-a discutat despre comportamentul pV'7T al polimerilor si al altor
nanocompozite. In general, volumul specific scade odati cu cresterea presiunii si sciderea temperaturii.
De asemenea, volumul specific a fost influentat de materialul de ranforsare addugat in matricea
polimerici. In general, conductivitatea termici a nanocompozitelor polimer/CNT a crescut odati cu
cresterea temperaturii si cresterea concentratiei de CNT datoritd schimbarilor la interfata dintre polimer si
CNT. Cu toate acestea, in literatura de specialitate nu s-au gasit informatii referitoare la dependenta
conductivitatii termice de presiune a nanocompozitelor polimer/CNT.

O singura sursa de date privind proprietatea de material este necesara pentru calculele tehnice si
simuldrile procesului de fabricatie, cum ar fi procesul de injectare in matrita. Literatura a aratat ca
comportamentele pV7T si TC ale nanocompozitelor polimer/CNT au fost investigate relativ putin
comparativ cu caracterizarea mecanica si reologica, ceea ce inseamna ca nu poate fi efectuatd o simulare
numericd fiabild. Prin urmare, obiectivul principal al acestei teze este de a determina proprietatile de
material ca modele analitice care pot fi utilizate in simularea prelucrarii si predictia proprietatilor de
material deoarece acestea sunt afectate de cristalinitate, tip de ranforsare, conditii de procesare etc.

Obiectivul a fost partial indeplinit prin caracterizarea nanocompozitelor polimerice ranforsate cu
nanotuburi de carbon prin calorimetrie cu scanare diferentiala (DSC), reometrie capilard si masuratorile
pVT si TC (Figura 1.4). Masuratorile DSC' au fost realizate pentru a studia tranzitiile termice
(temperatura de topire/ cristalizare, gradul de cristalinitate etc.) ale nanocompozitelor. Parametrii
reologici (viscozitate, tensiunea de forfecare, viteza de forfecare, indice de subtiere) au fost determinati
datoritd importantei lor in stabilirea tehnicilor de prelucrare si a temperaturilor adecvate in procesele de
fabricatie. Diagramele pV'T au fost reprezentate pentru a determina volumul specific la diferite presiuni si
temperaturi, precum si variatia temperaturii de tranzitie cu presiunea. In cele din urma, conductivitatea
termica in functie de presiune, temperatura si concentratia de MWCNT a fost investigatd, deoarece este
un parametru important de cunoscut pentru a reduce aparitia defectelor in probele realizate prin injectare
in matritd si pentru optimizarea transferului de caldurd. Cu toate acestea, proprietatile mecanice si
electrice ale nanocompozitelor polimerice ranforsate cu nanotuburi de carbon nu sunt prezentate in
aceasta lucrare, dar pot fi gasite in diferite articole de cercetare afiliate Centrului de Excelenta Prelucrarea
Polimerilor, Universitatea ,,Dunarea de Jos” din Galati.

[ Polimer/MWCNTSs ii Tl oo it

Stare solida

\

Figura 1.4. Reprezentare a masuratorilor realizate

! Misuritorile DSC au fost realizate la Institutul de Chimie Macromoleculara “Petru Poni” (Iasi, Romania).
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2. MATERIALE SI METODE DE CARACTERIZARE

2.1. Materiale

Materialele analizate in aceasta teza sunt materiale termoplastice, cum ar fi polietilena de joasa
densitate (LDPE), polietilena de inalta densitate (HDPE), etilen-vinil acetat (EVA), polipropilena (PP) si
poliuretan termoplastic (TPU). Matricile polimerice sunt ranforsate cu 0.1, 0.3, 0.5, 1, 3 si 5% in greutate
nanotuburi de carbon cu pereti multipli (MWCNT, Nanocyl NC7000™) [113], concepute pentru
procesele de extrudare si/sau injectare in matritd si furnizate de Nanocyl S.A. (Belgia) [114-118].
Nanotuburile de carbon NC7000™ au fost produse prin metoda depunerii de vapori chimici catalitici
(CCVD), au un diametru mediu de 9.5 nm si o lungime medie de 1.5 um [113]. CNT-urile NC7000 ™
sunt utilizate In diverse aplicatii in transport, electronice (ambalare, ecranare EMI, senzori), energie (litiu-
ion) si industrie (piese din cauciuc dinamic, acoperiri si elemente de Incalzire) [113].

Masterbatch-urile Plasticyl™ sunt materiale termoplastice ranforsate cu concentrate de
nanotuburi de carbon cu pereti multipli, utilizate n principal pentru aplicatii care necesitd conductivitate
electricd superioara si proprietdti de descarcare electrostatica [113]. Tabelul 2.1 prezintda tipul
termoplasticului utilizat in realizarea nanocompozitelor, temperatura topiturii utilizatd pentru extrudarea
granulelor si denumirea masterbatch-urilor. Nanocompozitele polimerice ranforsate cu 1-5% in greutate
MWCNT au fost obtinute prin diludri succesive ale masterbatch-urilor disponibile comercial (10, 15 sau
20% in greutate MWCNT) utilizdnd un extruder cu surub dublu de 48 mm, iar nanocompozitele
polimerice ranforsate cu 0.1-0.5% in greutate MWCNT au fost realizate din nanocompozitele cu 1-5% in
greutate. Dilutiile amestecurilor au fost efectuate de Nanocyl S.A. pentru a pastra caracterul industrial al
procesului de diluare.

Tabel 2.1. Tipul polimerilor analizati
Temperatura topiturii

Termoplastic Tip ©C) Masterbatch
LDPE ExxonMobil ™ LDPE LD 655 135 LDPE2001
HDPE Bormed™” 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 obtinute prin diludri succesive ale
masterbatch-ului conductiv LDPE2001 (Nanocyl S.A., Belgia), care este LDPE (tip ExxonMobil™ LD
655, [129]) ranforsat cu 20% in greutate MWCNT [114]. LDPE2001 este ideal pentru procesele de
extrudare si injectare in matritd datoritd viscozitatii sale reduse si debit mare [114]. Principalele
caracteristici ale LDPE2001 date in fisa tehnica [114] sunt: densitatea de 0.93 g/cm’ si MFI (190 °C, 21.6
kg, 4 mm) de 10.1+2.1 g/10 min. Proprietatile matricei includ o valoare tipica a densitétii de 0.913 g/em’,
un MFI (190 °C, 2.16 kg) de 150 g/10 min si o temperaturd maxima de topire de 101 °C [129].

2.1.2. Nanocompozitul HDPE/MWCNT
Nanocompozitele HDPE/MWCNT analizate au fost obtinute prin diludri succesive ale

masterbatch-ului HDPE1501 (Nanocyl S.A., Belgia), care este HDPE (tip Bormed™ HE9621-PH, [130])
ranforsat cu 15% 1n greutate MWCNT [115]. Principalele caracteristici ale HDPE1501 date in fisa tehnica
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[115] sunt: MVR (190 °C, 21.6 kg, 4 mm) de 25.0+3 g/10 min si temperatura de topire de 135 °C.
Proprietatile matricei includ o valoare tipicd a densititii de 0.964 g/cm®, MFR (190 °C, 2.16 kg) de 12
2/10 min si o temperaturd maxima de topire de 133 °C [130].

2.1.3. Nanocompozitul EVA/MWCNT

Nanocompozitele EVA/MWCNT analizate au fost obtinute prin diludri succesive ale EVA2001
(Nanocyl SA, Belgia), care este un masterbatch conductiv bazat pe EVA (tip EVATANE® 20-20,
continand 20% 1in greutate de VA [135]) ranforsat cu 20% in greutate MWCNT [116]. Principala
caracteristica a EVA2001 data in fisa tehnica [116] este MFI (230 °C, 20 kg, 4 mm) de 6+1.2 g/10 min.
Proprietitile EVATANE® 20-20 includ o valoare tipica a densititii de 0.95 g/cm’ si MFI (190 °C, 2.16
kg) de 17-23 g/10 min [135].

2.1.4. Nanocompozitul PP/MWCNT

Nanocompozitele PPMWCNT analizate au fost obtinute prin diludri succesive de masterbatch-
ului conductiv PP2001 (Nanocyl S.A., Belgia), care este PP (tip Moplen HP400R [136]) ranforsat cu 20%
in greutate MWCNT [117]. Principalele caracteristici ale PP2001 date in fisa tehnica [117] sunt densitate
de 0.872 g/cm’ si temperatura de topire de 165 °C. Moplen HP400R este o polipropileni homopolimerica
care prezinta o fluiditate ridicata combinata cu o rigiditate buna, potrivita pentru contactul cu alimentele
si utilizatd pentru piese realizate prin injectare in matrita [136]. Proprietatile sale includ densitatea de 0.9
g/em’, MFR (230 °C, 2.16 kg) de 25 g/10 min si MVR (230 °C, 2.16 kg) de 34 cm®/10 min [136].

2.1.5. Nanocompozitul TPU/MWCNT

Nanocompozitele TPU/MWCNT analizate au fost obtinute prin diludri succesive de
masterbatch-ului TPU1001 (Nanocyl S.A., Belgia), care este TPU (tip Estane® 54610, [139]) ranforsat cu
10% in greutate MWCNT [118]. Principalele caracteristici ale TPU1001 date in fisa tehnica [118] sunt
MVR (190 °C, 15 kg, 4 mm) de 25.6+3 cm’/10 min si densitatea de 1.216 g/em’. Estane® 54610 este un
poliuretan termoplastic pe baza de poliester aromatic care prezintd proprietdti fizice bune, rezistentd
chimica si o fereastrd larga de procesare, utilizat in principal in calandrare si extrudare a filmului [139].
Proprietatile sale includ o rezistentd la tractiune de 37.2 MPa, o temperaturd de topire de 120 °C si o
temperatura de tranzitie sticloasa de -25 °C [139].

2.2. Metode de caracterizare

2.2.1. Calorimetrie de scanare diferentiala

Calorimetria de scanare diferentiala (DSC) a fost utilizatd pentru a studia influenta
concentratiei de MWCNT asupra tranzitiilor termice (temperatura de topire/cristalizare, gradul de
cristalinitate etc.) a compozitelor. Literatura aratd ca concentratia de MWCNT afecteaza semnificativ
domeniile termice a polimerilor [144,145]. Dupa ce curbele DSC curves au fost obtinute, gradul de
cristalinitate, y, a fost calculat cu relatia [146]

zzi-loo (%) (2.1)
AH, -(1-9)
unde 4H, este entalpia de topire a materialului testat, in J/g, 4H. — entalpia de topire a materialului 100%
cristalin ca referintd, in J/g, si ¢ — fractiunea in greutate de MWCNT.
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2.2.2. Densitate

Densitatea nanocompozitelor polimer/CNT a fost masuratd pe o balantd model AB-204-S/FACT
(Mettler Toledo, SUA) echipat cu un kit de determinare a densitatii. Densitatea probei a fost calculatd pe
baza principiului lui Arhimede; aceleasi granule au fost cantarite in aer, apoi in etanol. Densitatea apoi
este calculata cu [148]

p=—2 (= p,)+p, (o), 2.2)
A-E
unde A4 si E sunt greutdtile (g) a granulelor masurate in aer, respectiv 1n etanol, p, este densitatea
etanolului (variaza cu temperatura) si p;, este densitatea aerului, p, =0.0012 g/em’. Valorile raportate ale

densitatii sunt mediile si abaterile provenite din 10 masuratori.
2.2.3. Reometrie capilara

Comportamentul de curgere si viscozitatea nanocompozitelor polimer/CNT au fost determinate
utilizand un reometru capilar de 1nalta presiune Rheograph 75 (Goéttfert, Germania) care poate efectua
masuritori la temperaturi de pana la 400 °C, viteze de forfecare de pana la 107 s™', in conformitate cu
ASTM D3835. Inainte de masuritorile reologice, nanocompozitele au fost uscate intr-un etuva cu vacuum
(Raypa, Spania), utilizand conditiile de uscare prezentate in Tabelul 2.2, pentru a elimina orice umiditate.

Tabel 2.2. Conditii de uscare

Termoplastic Temperatura (°C) Timp (h)

LDPE 5
HDPE
80
TPU 4
PP
EVA 60 3

Pentru fiecare temperatura, s-au folosit trei capilare care au orificiul de 1 mm in diametru si trei
raporturi lungime-diametru (L/D) de 30/1, 20/1 si 10/1 cu unghi de intrare de 180°. Apoi, corectiile liniare
Bagley si Weillenberg-Rabinowitsch au fost efectuate folosind software-ul WinRheo II (Géottfert,
Germania). Pentru fiecare temperatura, viscozitatea de forfecare a fost determinata utilizand viteza reald
de forfecare si tensiunea reald de forfecare. Tabelul 2.3 prezinta intervalele de temperatura si viteza de
forfecare investigate pentru nanocompozitele polimer/CNT analizate.

Tabel 2.3. Conditiile experimentale pentru determinarea viscozitatii

Termoplastic Temperaturi (°C)  Viteze de forfecare (s)
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

In aceasta teza, diagramele presiune-volum-temperatura (p¥7) ale nanocompozitelor
polimer/CNT au fost determinate folosind reometrul capilar RG75 echipat cu un dispozitiv de blocare al
capilarului pVT; procedura standardizata in ISO 17744. Masuratorile pV'T s-au realizat sub compresie
izoterma 1n ordinea scdderii temperaturii (Tabel 2.4) si cresterea presiunilor de la 10 la 1250 bar.
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Datele experimentale pV'T au fost apoi modelate analitic utilizdnd modelul Tait modificat [31],
utilizand software-ul WinRHEO II. Diagramele pV'T obtinute (i) reprezintd relatia existenta intre presiune,
volum specific si temperatura; (ii) arata temperaturile de tranzitie in functie de temperatura si presiune si
(111) pot fi utilizate pentru a determina compresibilitatea si coeficientii volumetrici de dilatare termica.

Tabel 2.4. Conditiile experimentale pentru determinarea diagramelor pVT
Termoplastic MWCNT (% gr.)  Temperatura de incarcare (°C) Temperaturi de testare (°C)

0.1-3 110
LDPE 5 115 30-160
0.1-1 138
HDPE 3.3 140 50-200
0.1-1 110
EVA 3.3 115 50-180
PP 0.1-5 190 80 —-220
TPU 0.1-5 140 50-180

2.2.5. Conductivitate termica

Masuratorile conductivitatii termice (7C) ale nanocompozitelor polimer/CNT au fost efectuate
folosind reometrul capilar RG75 echipat cu dispozitiv de blocare al capilarului si piston 7C, care se
introduce in topitura nanocompozitului. Pistonul 7C consta intr-un piston cu pereti subtiri care are in
centru o termocupla si un element de Incélzire (sursd de alimentare de 69 V) care genereaza un flux de
caldurda definit prin topiturd. Masurdtorile conductivitatii termice au fost conform ASTM D5930.
Masuratorile au fost efectuate la diferite temperaturi de testare (Tabel 2.5), in ordine descrescatoare si la
presiuni crescitoare de la 100 la 500 bar. Inainte de masuritori, nanocompozitele au fost uscate folosind
conditiile de uscare prezentate in Tabelul 2.2.

Conductivitatea termica, 4 (W/m-K), a fost calculatd din panta punctelor de masurare in
intervalul de timp de 60 si 120 s si temperaturile lor respective. Doud valori fixe sunt introduse in
software, pe baza dimensiunilor pistonului 7C [149 ]: energia termica specifica a pistonului, Q =159.765

W/m, si constanta de corectie a pistonului 7C, C =0.51.

Tabel 2.5. Conditiile experimentale pentru determinarea TC
Termoplastic MWOCNT (% gr.) Temperatura de inciarcare (°C) Temperaturi de testare (°C)

0.1-0.5 110
LDPE 5 115 50-140
0.1-0.5 140
HDPE s 145 80—-200
0.1-1 110
EVA 3.5 15 50-180
TPU 0.1-5 140 60-210
PP 0.1-5 190 70 —200




Proprietatile Termice ale Nanocomporzitelor Polimerice Ranforsate cu Nanotuburi de Carbon

3. PROPRIETATILE TERMICE ALE NANOCOMPOZITELOR POLIMERICE
RANFORSATE CU NANOTUBURI DE CARBON

3.1. Rezultate experimentale

3.1.1. Caracterizarea termica a nanocompozitului LDPE/MWCNT

Curbele DSC tipice corespunzatoare primelor cicluri de incalzire, ricire si a doua incalzire

pentru nanocompozitele LDPE/MWCNT sunt prezentate in Figura 3.1. La prima incalzire s-a afisat un
punct culminant la aproximativ 80-87 °C si un varf endoterm la aproximativ 104-107 °C, in timp ce la a

doua incélzire a fost prezent doar un varf endoterm la aproximativ 102-103 °C. La ciclul de racire
temperatura de cristalizare a nanocompozitelor este aproape constanta la aproximativ 90 °C pentru
nanocompozitele cu concentratii de pana la 1% in greutate MWCNT, in timp ce, la concentratii mai mari

de nanotuburi de carbon, temperatura de cristalizare este deplasata spre valori mai mici datorita variatiilor

in activitatea de nucleatie a CNT-urile [150].

exol 104.78°C exol 105.4°C
81.39°C N . 86.21°C
£ . £
g racire a ra01re
é 48.91°C E
91° o hd 48.41°C oC
$ 89.67°C 102.76°C $ 89. 23°c 102.4°C
a a doua incalzire a a doua incalzire
0 50 100 150 200 0 200
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
a) 0.1 % gr. MWCNT b) 1 % gr- MWCNT
€X0 o
exo) 106.91°C l e 104.36°C
84.99°C s : 1

o /\,__)M\Mme = prima incalzire

E , E

= racire = ra01re

E 5 g

S 48.85°C ) 102.4°C O 45 98 86.7° 103.3°C

a a doua incalzire a a doua incalzire

1 % 1 1 1 1 % 1 1 1 1 % 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 0 200

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

c) 3 %gr. MWCNT d) 5 % gr. MWCNT
Figura 3.1. Curbele DSC curves pentru nanocompozitele LDPE/MWCNT

Tabelul 3.1 prezintd entalpia de topire (4H,), temperaturile de topire si cristalizare (75, 1) ale
nanocompozitelor LDPE/MWCNT determinate de software-ul de analizd al aparatului DSC.
Nanocompozitele LDPE/MWCNT au o schimbare semnificativa a entalpiei de topire cu valori de la 60 la
89 J/g pentru concentratii de MWCNT cuprinse intre 0.1 si 5% in greutate (Tabelul 3.1), dar fara o
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tendintd clard. Pentru determinarea gradului de cristalinitate (y), a fost utilizatd ecuatia (2.1), unde
valoarea entalpiei de topire a matricei LDPE complet cristalind (4H,) a fost selectatd a fi 293.6 J/g [151].
Rezultatele celei de-al doilea ciclu de incélzire aratd cd gradul de cristalinitate a nanocompozitelor
LDPE/MWCNT are o tendinta crescdtoare in comparatie cu primul ciclu de incalzire. Cel mai mare grad
de cristalinitate a fost obtinut pentru nanocompozitul LDPE cu 5% in greutate de MWCNT, in timp ce cel
mai mic grad de cristalinitate a fost observat pentru nanocompozitul cu 3% in greutate de MWCNT.

Tabel 3.1. Rezultatele DSC pentru nanocompozitul LDPE/MWCNT

MWNCT Primul ciclu de incilzire Ciclu de ricire Al doilea ciclu de incilzire

(Bgr) T,CC) AH, (g x (%) | T.CC) AH, () | T,(C) AH, (g x (%)
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
104.36 72.73 26.08 86.70 -85.18 103.30 86.34 30.96

3.2. Discutii

Ciclurile de racire ale nanocompozitelor polimer/MWCNT cu matrice semi-cristalind au afisat
un singur varf de cristalizare. Temperaturile de cristalizare ale nanocomcompozitelor polimer/MWCNT
sunt prezentate in Figura 3.2 in functie de concentratia de MWCNT. O crestere liniara a temperaturii de
cristalizare a fost observata atunci cand concentratia de MWCNT a crescut pentru nanocompozitele
PP/MWCNT. Trecerea treptata la temperaturi mai ridicate indicd faptul ca procesul de cristalizare este
facilitat in prezenta MWCNT-urilor (adica, nucleatia incepe in jurul CNT-urilor). Cand concentratia de
MWCNT a crescut la nanocompozitele care au matrice din LDPE, HDPE si EVA, s-a observat o mica
scadere a temperaturii de cristalizare.

150
;G A LDPE ¢ HDPE = EVA ¢ PP %) 180 ~ A LDPE ¢ HDPE = EVA ¢ PP @ TPU
® 130 - < ros—o - o
g pos—o—— ¢ 2160 -
Tt g
$ 1101 2 40
g - m:
S 90 4 5
= A, 000000 £ 120
£ 2
% 70 - . E 100 A A—A& A A
% = L e — S
o 50 T T T T T T T T T T T 80 T T T T T T T T T T T

0 2 4 6 0 2 4 6
MWCNT (% gr.) MWCNT (% gr.)
Figura 3.2. Temperatura de cristalizare a Figura 3.3. Temperatura de topire a nanocompozitelor
nanocompozitelor polimer/MWCNT (ciclu de racire) polimer/MWCNT (al doilea ciclu de incalzire)

Figura 3.3 prezintd influenta MWCNT-urilor asupra temperaturii de topire din a doua scanare de
incalzire (dupd indepartarea istoricului termic) pentru nanocompozitele polimer/MWCNT. O mica
crestere a temperaturii de topire a fost observata atunci cand concentratia de MWCNT a crescut pentru
nanocompozitele care au matrice din LDPE, HDPE si PP. Temperatura de topire a scdzut usor odata cu
cresterea concentratiei de MWCNT pentru nanocompozitele EVA si TPU/MWCNT.
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4. VISCOZITATEA SI CARACTERIZAREA REOLOGICA A
NANOCOMPOZITELOR POLIMERICE RANFORSATE
CU NANOTUBURI DE CARBON

4.1. Rezultate experimentale
4.1.1. Curbele viscozitatii ale nanocompozitului LDPE/MWCNT

Masuratorile reologice ale nanocompozitului LDPE/MWCNT au fost efectuate la viteze de
forfecare cuprinse intre 50 si 5000 s si la temperaturi cuprinse intre 110 si 150 °C. Tensiunea de
forfecare aparentd a crescut odatd cu cresterea vitezei de forfecare datoritd efectului de subtire (adica
comportament non-Newtonian) al nanocompozitelor, ceea ce inseamnd cd tensiunea de
forfecare/viscozitatea este dependenta de viteza de forfecare (Figura 4.1). Comportamentul non-
Newtonian poate fi atribuit alinierii lantului care are ca rezultat o crestere a tensiunii de forfecare.

Tensiunea de forfecare aparentd a scazut odatd cu cresterea temperaturii, mai semnificativ la
viteze de forfecare mici. Prin urmare, tensiunea de forfecare este dependentd de temperaturd deoarece
moleculele se desfac si se aliniazd, ceea ce mareste mobilitatea moleculelor polimerului [182]. De
exemplu, la 1000 s, tensiunea de forfecare aparentd a nanocompozitelor LDPE/MWCNT a scizut de la
45.24% la 38.40% cand temperatura a crescut de la 110 la 140 °C. Modificarea tensiunii de forfecare a
scazut atunci cand concentratia de MWOCNT a crescut (a scazut cu 45.24% si 38.40% pentru
nanocompozitele cu 0.1 si respectiv 5% in greutate MWCNT). Prin cresterea in continuare a vitezei de
forfecare la 5000 s, dependenta de temperatura a tensiunii de forfecare a scazut (a scazut cu 33.36% si
29.68% pentru nanocompozitele cu 0.1 si respectiv 5% in greutate).
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Figura 4.1. Tensiunea de forfecare vs viteza de forfecare a nanocompozitului LDPE/MWCNT (L/D = 30/1)
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4.2. Discutii

4.2.1. Dependenta vitezei de forfecare a tensiunii de forfecare

Graficele tensiunii de forfecare aparenta vs viteza de forfecare aparenta pentru nanocompozitele
polimer/MWCNT la diferite temperaturi, L/D=30/1 si concentratii de MWCNT sunt prezentate in Figura
4.2, in scara logaritmica. Punctele reprezinta datele experimentale, iar liniile continue reprezinta analiza
tendintelor (tendintd liniara sau logaritmicd). Tensiunea de forfecare creste odatd cu cresterea vitezei de
forfecare, aratand dependenta vitezei de forfecare a tuturor nanocompozitelor polimer/MWCNT.

In cazul nanocompozitului LDPE/MWCNT, la concentratii reduse de MWCNT (0.1 pani la
0.5% in greutate) si viteze de forfecare de pana la 100 s (Figura 4.2.a), logaritmul tensiunii de forfecare
aparente se abate de la tendinta liniard, indicand faptul ca nanocompozitele prezintd un comportament
Newtonian de curgere. Cu toate acestea, la concentratii mai mari de MWCNT (Figurile 4.2.b-d),
nanocompozitele LDPE/MWCNT prezintd un comportament non-Newtonian chiar si la viteze de
forfecare mici (50 pand la 100 s™). La viteze de forfecare mai mari, efectul de subtire este prezent
deoarece legaturile rigide de MWCNT din matricea polimerica tind sa se orienteze sub forta de forfecare,
perturband astfel formarea incurcarea lantului polimeric [56].
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c) 3 %gr. MWCNT d) 5 % gr. MWCNT

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

Pentru toate nanocompozitele polimer/MWCNT, tensiunea de forfecare scade odata cu cresterea
temperaturii, indicand o crestere a volumului liber [56]. In special, sciderea tensiunii de forfecare cu
temperatura a fost semnificativ mai mare pentru nanocompozitele cu matrice LDPE, EVA si TPU. Intre
timp, tensiunea de forfecare aparentd scade usor odatd cu cresterea temperaturii pentru nanocompozitele
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HDPE si PP/MWCNT. Intre timp, tensiunea de forfecare creste odati cu cresterea concentratiei de
MWCNT, ceea ce indica o tranzitie de la un comportament asemanator unui lichid la unul solid ca urmare
a formadrii unei retele de nanotuburi care impiedicd miscarea lanturilor polimerice [63].

Relatia intre tensiunea de forfecare aparentd, 7, si viteza de forfecare aparentd, y,, poate fi

descrisa de ecuatia de putere [45,82]
r, =Ky, (Pas), (4.1)

unde K reprezintd constanta topiturii polimerului si » este indexul de subtiere. Un exponent n =1 este
asociat cu un comportament Newtonian, in timp ce n <1 aratd subtierea polimerului [45,49]. Tabelul 4.1
aratd ca atat temperatura, cat si concentratia de MWCNT au un efect semnificativ asupra parametrilor K si
n pentru nanocompozitele polimer/MWCNT.

In cazul nanocompozitului LDPE/MWCNT, s-a constatat ci valorile parametrului K cresc odata
cu cresterea concentratiei de MWCNT si scad odatd cu cresterea temperaturii, In timp ce indicele de
subtire (0.22-0.38) a scdzut odata cu cresterea concentratiei de MWCNT, indicand un comportament de
subtire in domeniul vitezelor de forfecare investigate. Valorile K sunt mai mici pentru nanocompozitul
LDPE/MWCNT cu 0.1% in greutate decat pentru nanocompozitul care contine 5% in greutate (Tabel
4.1). Pe de alta parte, valorile lui » sunt mai mari pentru compozite cu concentratia de MWCNT mai mica
decat pentru nanocompozitele cu concentratii mai mari de MWCNT.

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

Parametru Temperatura MWCNT (% gr.)

(°O) 0.1 0.3 0.5 1 3 5
110 3.646 3.690 3.680 3.741 3.852 4.093

1% 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
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
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

R 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
140 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.999

Figura 4.3 prezintd indicele de subtire in functie de temperatura si matricea polimerica. Arata
clar ca, pe masurd ce concentratia de MWCNT creste, dependenta de temperatura a indicelui n scade. De
exemplu, atunci cand temperatura a crescut de la 180 la 210 °C, indicele de subtire a crescut cu 58.68% si
7.17% pentru nanocompozitul TPU/MWCNT cu 0.1 si, respectiv, 5% in greutate.

4.2.2. Dependenta temperaturii a viscozitatii de forfecare

Temperatura influenteaza proprietatile reologice ale matricei polimerice, dar poate afecta si
starea de dispersie a nanocompozitelor prin modificari ale interactiunilor nanotub-nanotub si nanotub-
matrice [183]. Dependenta de temperatura a viscozitatii de forfecare a nanocompozitului LDPE/MWCNT
este guvernatd de legea Arrhenius si este descrisd in Figura 4.4 pentru diferite viteze de forfecare

aparente. Pante ale graficelor (£,/R,) definesc energia de activare a topiturii, E,, unde R, este

constanta gazului, R, =8.314 J/(mol'K). Valorile energiei de activare a nanocompozitului
LDPE/MWCNT sunt prezentate in Tabelul 4.2.
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Tabel 4.2. Energia de activare a nanocompozitului LDPE/MWCNT, pe baza ecuatiei Arrhenius

Viteza de forfecare Energia de activare, £ (kJ/mol)

aparentd, 7 (15)  “o1wt% 03wt% 05wt% 1wt% 3wt%  5wt%
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, E_  scade odatd cu cresterea vitezei de

forfecare si cu cresterea concentratieci de MWCNT de la 0.1 la 5% in greutate, indicand faptul ca
nanotuburile sunt mai putin restrictionate si au mai putine interactiuni cu lanturile polimerice, ceea ce
inseamnd cd existda mai multe interactiuni nanotub-nanotub [183,184]. Sensibilitatea viscozitatii la
concentratia de nanotuburilor se micsoreazd la viteze de forfecare si temperaturi ridicate deoarece
capacitatea de miscare a lanturilor polimerice este Tmbunatititd, reducand viscozitatea topiturii [ 184-187].

4.2.3. Influenta MWCNTSs asupra viscozitatii de forfecare

Variatia viscozitdtii de forfecare aparentd cu viteza de forfecare aparentd in timpul curgerii
capilare al nanocompozitului LDPE/MWCNT la doua temperaturi este prezentata in Figura 4.5, in scarda
bi-logaritmica. Viscozitatea la forfecare a tuturor nanocompozitelor polimer/MWCNT creste odatd cu
cresterea concentratiei de MWCNT la vitezele de forfecare investigate. Odatd cu cresterea concentratiei
de nanotuburi, interactiunile nanotub-nanotub cresc si lanturile polimerice sunt in general mai restranse.
Ca rezultat, viscozitdtile aparente ale nanocompozitelor cresc.
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Figura 4.5. Viscozitatea de forfecare aparenta vs viteza de forfecare aparenta (log-log) a nanocompozitului
LDPE/MWCNT la temperaturade (a) 120 °C si (b) 140 °C (L/D = 30/1)

La o viteza de forfecare constantd, curbele viscozitatii ale nanocompozitului LDPE/MWCNT cu
concentratii reduse de MWCNT (0.1, 0.3 si 0.5% in greutate) se suprapun intre ele, asa cum se ilustreaza
in Figura 4.5, indicand faptul ca influenta concentratiei mici de MWCNT asupra viscozitatii de forfecare
este mai putin pronuntata. Este evident cd viscozitatea la forfecare aparentd scade aproape liniar odatd cu
cresterea vitezei de forfecare, in special pentru LDPE ranforsat cu 1, 3 si 5% 1n greutate de MWCNT. La
o anumitd concentratie de MWCNT si un raport L/D, viscozitatea aparenta la forfecare scade odata cu
cresterea temperaturii, indicand o crestere a volumului liber [56]. Aceleasi tendinte au fost prezente
pentru nanocompozitele HDPE, EVA, PP si TPU/MWCNT.
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Pentru a prezenta in continuare influenta concentratieit de MWCNT asupra viscozitatii de
forfecare, viscozitatea de forfecare aparentd este reprezentatd grafic fatd de concentratia de MWCNT in
Figura 4.6 la diferite viteze de forfecare aparente si doud temperaturi de topire. S-a observat ca
viscozitatea de forfecare aparenta creste liniar odata cu cresterea concentratiei de MWCNT.

g e 751/ a) 120°C e e 751/ b) 140°C
§ 6007 250 15y =58.7409 + 237.770, g 06007 2501
&> A 1000 1/s £ @ A 1000 1/s
S L = 5000 1/s L = 5000 1/s n=46.828¢ +126.770
g 5400 1 g 7400
S e g = .
§ £200 § £200
> - = > o ——— - -
0 T T T 0 T T T
0 2 4 6 0 2 4 6
MWCNT (% gr.) MWCNT (% gr.)

Figura 4.6. Relatia liniara dintre viscozitatea de forfecare aparenta si concentratia de MWCNT pentru
nanocompozitul LDPE/MWCNT la temperatura de (a) 120 °C si (b) 140 °C (L/D = 30/1)

In cazul nanocompozitului LDPE/MWCNT, la o temperaturi de 120 °C (Figura 4.6.a) si o vitezi
de forfecare de 75 s™', viscozitatea de forfecare aparentd a crescut de la 245.22 Pa's la 551.19 Pa-s atunci
cand concentratia de nanotuburi de carbon a crescut de la 0.1 la 5% in greutate (viscozitatea de forfecare
aparentd a crescut cu 125%). La o viteza de forfecare de 5000 s, viscozitatea de forfecare aparenti a
crescut de la 41.13 Pa-s la 54.08 Pa-s cand concentratia de nanotuburi de carbon a crescut de la 0.1 la 5%
in greutate (viscozitatea de forfecare aparenta a crescut cu 31.49%).

Liniile din Figura 4.6 reprezinta cea mai buna potrivire a viscozitatii de forfecare aparente atunci
cand se presupune ca e o relatie liniara intre viscozitate si concentratia de MWCNT, formata din

n=a-¢+p (Pas), 4.2)

unde ¢ este concentratia de MWCNT (% gr.) si a si f sunt constante. Parametrii relatiei 4.2 pentru

nanocompozitul LDPE/MWCNT sunt prezentati in Tabelul 4.3, la diferite viteze de forfecare si
temperaturi.

Tabel 4.3. Valorile ale parametrilor a si f pentru nanocompozitul LDPE/MWCNT

Temperatura (°C) Viteza de forfecare aparenta, y (1/s) a f (Pas)
75 70.358 313.550
110 250 32.112 205.250
1000 11.540 114.110
5000 3.038 46.021
75 58.740 237.770
120 250 26.836 162.170
1000 9.998 91.591
5000 2.604 40.402
75 51.102 176.170
130 250 23.485 130.310
1000 8.943 76.301
5000 2.514 35.174
75 46.828 126.770
140 250 20.925 102.840
1000 8.166 63.556
5000 2.398 30.450
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Valorile parametrilor « si f scad odatd cu cresterea vitezei de forfecare aparente sau a
temperaturii, ceea ce indicad faptul ca sensibilitatea viscozitdtii de forfecare aparente cu concentratia de
nanotuburi de carbon este slabitd prin cresterea vitezei de forfecare aparente si a temperaturii. La viteze
de forfecare mici, miscarile lanturilor de macromolecule ale matricei polimerice sunt blocate de prezenta
MWCNT-urilor, care formeaza in cele din urma retele nanotub-nanotub. Acest lucru duce la o crestere a
rezistentei la curgere 1n timpul extrudarii capilare, care creste odatd cu cresterea concentratiei de
MWCNT [150]. In timp ce, la viteze de forfecare mari, nanotuburile se aliniaza de-a lungul directiei de
forfecare, ceea ce duce la o scadere a rezistentei la curgere a topiturii prin capilar (adicd o scadere a
viscozitatii) [150].

4.2.4. Influenta presiunii asupra curgerii capilare

Corectia Bagley a fost efectuatd pentru a corecta efectele de intrare si iesire asupra datelor
experimentale ale reometriei capilare si pentru a determina tensiune de forfecare reala la perete, 7, [49-
51]. Corectiile liniare Bagley (pierderea de presiune) si Weillenberg-Rabinowitsch (comportamentul
pseudo-plastic) au fost aplicate folosind software-ul WinRheo II (Gottfert, Germania) [181] dupa
realizarea masurdtorilor folosind capilare cu raporturi L/D de 30/1, 20/1 si 10/1, pentru a determina
viscozitatea de forfecare reala.

Figura 4.7 prezintd graficele Bagley pentru nanocompozitul LDPE/MWCNT cu 0.1 pana la 5%
in greutate MWCNT la 140 °C pentru viteze de forfecare aparente cuprinse intre 75 si 5000 s™. Valorile
caderilor de presiune la capilar cresc odatd cu cresterea vitezei de forfecare si este influentatd de
concentratia de MWCNT, observata mai mult la concentratii mai mari.
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Figura 4.7. Graficele Bagley pentru nanocompozitul LDPE/MWCNT la 140 °C
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In Figura 4.8 se observa prezenta unui grad ridicat de liniaritate intre ciderea presiunii si raportul
L/D chiar si la viteze de forfecare scazute si, in general, valorile R’ au fost mai mari de 0.994, indicand
faptul ca efectul presiunii nu este semnificativ [150]. Prin examinarea cdderii de presiune la capilar din
diferite seturi de rezultate, s-ar putea concluziona ca efectul presiunii pe termen scurt asupra viscozitatii
de forfecare nu este semnificativ [150]. Caderea de presiune creste, de asemenea, odatd cu cresterea
concentratiei de MWCNT, mai evidenta la viteze de forfecare mai mari (Figura 4.8). De exemplu, la o
vitezd de forfecare de 5000 s si o temperatura de 140 °C, caderea de presiune a crescut de la aproximativ
2.14 1a 3.87 MPa, deoarece concentratia de nanotuburi de carbon a crescut de la 0.1 la 5% in greutate.
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Figure 4.8. Graficele Bagley pentru nanocompozitul LDPE ranforsat cu 0.1 si 5 % in greutate de MWCNT
la temperatura de (a) 120 °C si (b) 140 °C

Tendinta caderii de presiunii de a creste odatd cu cresterea vitezei de forfecare si a concentratiei
de MWCNT se regaseste si la nanocompozitele polimer/MWCNT cu matricea HDPE, EVA, PP si TPU.
Cand concentratia de MWCNT a crescut de la 0.1 la 5% in greutate de MWCNT, caderea de presiune a
nanocompozitelor polimer/MWCNT a crescut, indiferent de temperatura si viteza de forfecare.

Figura 4.9 aratd dependenta cdaderii de presiune de temperatura pentru nanocompozitul
LDPE/MWCNT cu 0.1 si 5% 1n greutate la trei viteze de forfecare aparente. Caderea de presiune scade
aproape liniar atunci cand temperatura creste datoritd faptului ca, la temperaturi mai ridicate, mobilitatea
lanturilor moleculare este imbunatatita si viscozitatea scade la trecerea prin capilar. Dependenta caderii de
presiune de temperaturad este semnificativ mai mica la viteze de forfecare mai mari, indiferent de matricea
polimericd, asa cum se arata in Figura 4.9.
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Figura 4.9. Dependenta caderii de presiune de temperatura a nanocompozitului LDPE/MWCNT
la diverse viteze de forfecare
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5. DIAGRAMELE PRESIUNE-VOLUM-TEMPERATURA ALE
NANOCOMPOZITELOR POLIMERICE RANFORSATE
CU NANOTUBURI DE CARBON

5.1. Rezultate experimentale
5.1.1. Diagramele pV'T ale nanocompozitului LDPE/MWCNT

Comportamentul pV7T al nanocompozitului LDPE/MWCNT a fost investigat la presiuni
crescatoare variind de la 10 la 1500 bari si la temperaturi descrescatoare cuprinse intre 160 si 30 °C (mod
izoterm). Diagramele pV'T ale nanocompozitelor LDPE/MWCNT sunt prezentate in Figura 5.1 si sunt
formate din trei zone distincte: zona solidd, de tranzitie si respectiv topitd. Scaderea treptatd a volumului
specific indica tranzitia de cristalizare a compozitului.
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Figura 5.1. Datele pVT experimentale ale nanocompozitului LDPE/MWCNT

Conform literaturii, volumul specific a scdzut odatd cu cresterea presiunii si scaderea
temperaturii datoritd reducerii volumului liber disponibil moleculelor, ceea ce a dus la o crestere a
interactiunilor intermoleculare [29]. De asemenea, scaderea volumului specific este asociatd cu procesul
de cristalizare. Odata cu cresterea presiunii, modificarea volumului specific devine din ce in ce mai mica,
(compresibilitatea solidd) este mult mai micd decat cea din starea topita (compresibilitatea topiturii)
[150].
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La presiunea de 10 bar, volumul specific al nanocompozitului LDPE cu 5% in greutate de
MWCNT (Figura 5.1.d) variaza intre 1041.23 mm®/g (30 °C) si 122.55 mm’/g (160 °C), o crestere de
18%. La 1500 bar, variatia volumului specific este de numai 11% si are valori cuprinse intre 994.39
mm’/g si 1103.09 mm’/g la temperatura de 30 °C si respectiv 160 °C.

5.2. Discutii
5.2.1. Dependenta presiunii si temperaturii a volumului specific

Pe baza datelor pVT experimentale ale nanocompozitului LDPE/MWCNT (Figura 5.1),
modificarea volumului specific in cadrul ferestrei presiune-temperaturd (p-7) este intre 5 si 20%, in
functie de concentratia de MWCNT. Volumul specific al nanocompozitului LDPE/MWCNT scade odata
cu cresterea presiunii indiferent de concentratia de MWCNT, aproximativ 11%—12% in stare topita si 5%
in stare solidd. De asemenea, volumul specific creste odatd cu cresterea temperaturii cu modificari de
11%—13% la presiunea de 10 bar si 18%—-21% la presiunea de 1500 bar. Influenta temperaturii asupra
datelor pVT ale nanocompozitului LDPE/MWCNT este aparent mai semnificativd decat influenta
presiunii datoritd schimbarii de fazd care are loc 1n intervalul de temperatura investigat, indiferent de
concentratia de MWCNT [150].

Din datele pVT ale tuturor nanocompozitelor polimer/MWCNT, se aratd cd influenta
temperaturii asupra volumului specific scade odata cu cresterea presiunii, ceea ce corespunde unei scaderi

.....

temperaturii, unde puncte culminante pot fi observate in zona de tranzitie.
5.2.2. Influenta MWCNTSs asupra volumului specific

Datele pV'T pentru LDPE ranforsat cu 0.1, 1, 3 si 5% in greutate de MWCNT sunt comparate in
Figura 5.2 pentru a ilustra influenta concentratiet de MWCNT asupra volumului specific la cea mai mica
si cea mai mare presiune masuratd. Se poate observa cd, pentru nanocompozitele cu matricea LDPE
(Figura 5.2), HDPE si PP, volumul specific este aproape constant cu cresterea concentratiei de nanotuburi
de carbon panad la 1% in greutate, unde o crestere suplimentara a concentratiei de MWCNT are ca rezultat
o scadere a volumului specific. Cu toate acestea, volumul specific al nanocompozitelor EVA/MWCNT
are valori similare numai la concentratiei mici de MWCNT (0.1, 0.3 si 0.5% in greutate) cu o tendinta de
scidere odati cu cresterea concentratiei de MWCNT. In ceea ce priveste datele pV'T ale nanocompozitelor
TPU/MWCNT, volumul specific in stare solida are valori mai mici la 1% in greutate decat cele gasite la
concentratiile mici de MWCNT.

Reducerea volumului specific cu ranforsare de MWCNT poate fi explicatd de nanotuburile care
nu se extind sau se contractd pe masurd ce temperatura se schimba si care contracareazd efectele de
contractie datorate orientarii moleculare [155]. De asemenea, efectul MWCNT-urilor asupra volumului
specific scade usor odatd cresterea presiunii.

5.2.3. Influenta MWCNTSs asupra densitatii specifice

Densitatea specifica calculata din datele p¥'T in functie de temperatura si presiune este prezentata
in Tabelul 5.1. La o presiune constantd, densitatea specificd a nanocompozitelor polimer/MWCNT scade
odatd cu cresterea temperaturii si creste odati cu cresterea concentratiei de MWCNT. In plus fata de
dependenta de temperaturd, densitatea specificd este, de asemenea, dependentd de presiune, adica
densitatea specifica s-a deplasat la valori mai mici odata cu cresterea presiunii [155].
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Figura 5.2. Influenta temperaturii si a concentratiei de MWCNT asupra volumului specific a nanocompozitului

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

Tabel 5.1. Densitatea of LDPE/MWCNT nanocomposites as a function of temperature and pressure

01 13600 8:?38; gzzg; 0.8940:£0.0012
0.3 13600 8:333471 é:gggg 0.8960+0.0008
s ] 09382 096 oo
: 13600 8:3332 gzzgz 0.8969:£0.0036
: 13600 8:23?? gzg;g 0.9026:£0.0036
> 13600 82?22 (1)88:; 0.9162:0.0015

Densitatea solida a nanocompozitului LDPE/MWCNT calculata utilizand ecuatia (2.2) a fost, de
asemenea, listatd in Tabelul 5.1 si reprezentatd in Figura 5.3. Asa cum era de asteptat, densitatile
nanocompozitului HDPE/MWCNT sunt mai mari decat nanocompozitul cu matricea LDPE datorita
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lanturilor laterale care permit structura polimerului HDPE sa se alinieze si sa se strangd impreund pentru a
forma un material cristalin, de inaltd densitate [123]. De asemenea, densitatea nanocompozitelor
PP/MWCNT este mai mica decat LDPE si HDPE, asa cum era de asteptat [125], cu 6-8%. In comparatie
cu densitatea mentionatd in fisele tehnice ale matricei polimerice (liniile punctate din Figura 5.3,
densitatea matricei TPU nu a fost mentionatd in fisa tehnicd), densitatile solide ale nanocompozitelor
polimer/MWCNT sunt mai mici cu pana la 4%, care poate fi cauzatd de metodele de masurare a densitatii

utilizate 1n fisele tehnice.
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Figure 5.3. Densitdtile solide a nanocompozitelor polimer/MWCNT functie de concentratia de MWCNT

Figura 5.4 prezinta densitatea pV'T a nanocompozitelor polimer/MWCNT la cea mai scazutd
temperatura si la cea mai mica presiune de 10 bar. Se poate observa ca densitatea pV'T are valori mai mari
decéat densitatea solida deoarece masurdtorile s-au facut sub presiune. Influenta MWCNT asupra densitétii
solide este similard cu cea asupra densitdtii pV'T - densitatea este independenta de MWCNT Ila
concentratii de MWCNT de pana la 1% 1in greutate si creste odatd cu cresterea in continuare

concentratiei de nanotuburi de carbon[155].
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Figura 5.4. Densitatile pVT a nanocompozitelor polimer/MWCNT la 10 bar functie de concentratia de MWCNT
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Conductivitatea Termica a Nanocompozitelor Polimerice Ranforsate cu Nanotuburi de Carbon

6. CONDUCTIVITATEA TERMICA A NANOCOMPOZITELOR POLIMERICE
RANFORSATE CU NANOTUBURI DE CARBON

6.1. Rezultate experimentale
6.1.1. Conductivitatea termica a nanocompozitului LDPE/MWCNT

Conductivitatea termica a nanocompozitului LDPE/MWCNT a fost masuratd la presiuni
crescatoare variind de la 100 la 500 bar si la temperaturi descrescatoare cuprinse intre 140 si 50 °C (mod
izoterm). Conductivitatea termicd in functie de temperatura si presiune a nanocompozitelor
LDPE/MWCNT sunt prezentate in Figura 6.1 si se pot distinge trei zone distincte: zona solida, de
tranzitie si topita.
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Figura 6.1. Conductivitatea termica a nanocompozitului LDPE/MWCNT nanocomposites
functie de temperatura si presiune

In stare solida, 7C scade odata cu cresterea temperaturii pani la 70 °C, unde este cristalizarea
completd a topiturii, in timp ce, in stare topitd, variatia 7C este aproape independentd de temperatura
incepand cu 100 °C. Odata cu cresterea presiunii, valorile 7C cresc in starea topita a compozitului datorita

.....

.....

Capitolul 5). De exemplu, 1n stare topita, cand presiunea a crescut de la 100 la 500 bar, 7C a crescut cu
5% pana la 10%, 1n functie de concentratia de MWCNT.
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Pe baza diagramelor pV'T (Figura 5.1), la 500 bar, nanocompozitele LDPE/MWCNT pot fi
considerate in stare solidd pani la 70 °C si in stare topitd incepand cu 110 °C. In stare solida, 7C al
nanocompozitelor LDPE/MWCNT cu concentratii de MWCNT reduse (0.1 pana la 0.5% in greutate) pot
fi aproximate la o valoare de 0.286 W/m K, indiferent de presiunea aplicatd. Odatd cu cresterea in
continuare a concentratiei de MWCNT la 5% 1n greutate, 7C creste pand la 0.362 W/m K, o crestere de
26.62%. Intre timp, in stare topitd, T'C-urile nanocompozitelor LDPE/MWCNT cu concentratii de
MWCNT mici creste odata cu cresterea presiunii de la 100 la 500 bar cu valori intre 0.227 la 0.239 W/m
K. La 5% in greutate de MWCNT, conductivitatea termica variaza intre 0.289 si 0.310 W/m K in
intervalul de presiune de 100 si 500 bar.

6.2. Discutii
6.2.1. Dependenta presiunii si temperaturii a conductivitatii termice

Conductivitatea termica este influentata de temperatura si presiune, indiferent de concentratia de
MWCNT, care reflectda modificarile morfologice in timpul racirii topiturii de compozit. Conductivitatea
termica a nanocompozitelor polimer/MWCNT cu matrice semi-cristalind functie de temperaturd prezinta
trei zone distincte: zona solida, de tranzitie si topitd. Datoritd cristalinitatii scazute a matricei EVA si a
matricei amorfe TPU, regiunea de tranzitie nu este prezenta la aceste materiale.

Influenta presiunii este foarte importantd pentru procesul de injectare in matrita; rezultatele
experimentale indicd faptul cd 7C creste odatd cu cresterea presiunii, in special in stare topita, datorita
faptului ca presiunea reduce semnificativ distanta moleculard, reducand astfel contactul dintre
nanotuburile adiacente [150]. In stare topita, influenta presiunii asupra conductivititii termice este mai
semnificativa decat in stare solida datorita MWCNT-urilor care sunt capabile sd se miste si sd se alinieze
[110,163,191,192].
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Figura 6.2. Conductivitatea termica a nanompozitelor polimer/MWCNT ranforsate cu 5 % in greutate
functie de temperatura si presiune la 100 bar

Figura 6.2 reprezinta conductivitatea termica a nanocompozitelor polimer/MWCNT cu 5% 1in
greutate pentru a compara influenta temperaturii asupra nanocompozitelor analizate la o presiune de 100
bar. In stare solidd, 7C scade odati cu cresterea temperaturii, in timp ce, in stare topita, TC este aproape
independenta de temperatura. De asemenea, 1n stare solida, 7C are valori mai mari decat 1n stare topita, in
special pentru compozitele cu matrice polimerica semi-cristalina, datorita formarii cristalelor care sporesc
mecanismul de transport al caldurii [107,150,193]. Intre starile solide si topite, diferentele 7C sunt de
20.45%, 51.54% s1 36.28% pentru nanocompozitele cu 5% in greutate care au matricea LDPE, HDPE si
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Conductivitatea termica

respectiv PP. Cu toate acestea, pentru nanocompozitele cu matrice EVA si TPU, modificarile au fost doar

de 2.85% si respectiv 1.29%.

Conductivitdtile termice a nanocompozitelor cu 5% in greutate MWCNT sunt prezentate in
Figura 6.3 functie de presiune pentru starile solide si topite ale compozitelor. Cand presiunea a crescut de
la 100 la 500 bar, TC in stare solida a crescut pentru nanocompozitele cu matrice EVA si TPU doar cu
6.86% si respectiv 5.49%. Acest comportament poate fi atribuit cristalinitatii lor reduse sau inexistente, in
care CNT-urile sunt capabile sd interactioneze sub presiunea aplicatd, deoarece nanotuburile nu sunt
incapsulate in matricea cristalizanta [60,160,163]. Comparand nanocompozitele cu matricea LDPE si
HDPE, valorile 7C ale nanocompozitelor HDPE/MWCNT sunt mai mari, in special in stare solida, care

poate fi atribuitd cristalinitatii sale mai mari [15,103]
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Figura 6.3. Conductivitatea termicd a nanocompozitelor polimer/MWCNT ranforsate cu 5 % in greutate
functie de presiune in stare (a) solida si (b) topita

6.2.2. Influenta MWCNTSs asupra conductivitatii termice

Cand influenta temperaturii si presiunii au fost separate de cea a MWCNT-urilor, rezultatele au
indicat o crestere moderatd a conductivitatii termice a nanocompozitelor polimer/MWCNT (24-46%),
atunci cand concentratia de MWCNT a crescut de la 0.1 la 5% in greutate (Tabel 6.1), desi MWCNT-
urile pot prezenta o conductivitate termica de pana la 3000 W/m-K [194,195]. In stare solida, la 500 bar,
TC a crescut odatd cu cresterea concentratiet de MWCNT de la 0.1 la 5% in greutate pentru
nanocompozitele cu matrice LDPE, HDPE, EVA si PP cu aprox. 26%, 32%, 24% si respectiv 32%, unde
cea mai mare schimbare a 7C a fost gasitd pentru nanocompozitul cu matrice TPU cu 46%.

Tabel 6.1. Conductivitatea termica a nanocompozitelor polimer/MWCNT in stare solida

Presiune MWCNT

Conductivitate termica (W/m K)

(bar) (% gr.) LDPE HDPE EVA PP TPU
100 0.1 0.290 0.465 0.231 0.252 0.225
5 0.363 0.622 0.294 0.334 0319
250 0.1 0.284 0.469 0.243 0.250 0.227
5 0.358 0.628 0.304 0.333 0.328
500 0.1 0.288 0.469 0.254 0.252 0.231
5 0.364 0.621 0315 0.332 0.336

Cresterea conductivitatii termice cu cresterea concentratiei de MWCNT se datoreaza in principal
unei retele mai dense de nanotuburi care se formeaza pe masura ce concentratia de MWCNT creste, ceea
ce permite transportul fononului [110,150,163,191,192] si partial datorita influentei CNT-urilor asupra
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cristalizarii polimerului. In stare solida, 7C al polimerilor semi-cristalini este afectat de cristalinitate
datorita dispersiei fononice la interfata dintre fazele amorfd si cristalind [15,37,150,196], care este
afectata succesiv de concentratia de MWCNT care contribuie la site-uri de nucleere pentru cristalizarea
polimerului si accelereaza viteza de formare a cristalului, precum si modificarea dimensiunii cristalului
[63,150,156,158,160,161,180].

Figura 6.4 aratd influenta concentratieci de MWOCNT asupra conductivititii termice a
nanocompozitelor polimer/MWCNT la o presiune de 500 bar. Variatia conductivitdtii termice sugereaza
doua zone distincte pentru polimerii semi-cristalini, prezente atat in stare solida, cat si n cea topita [150].
Sub 1% in greutate MWCNT, 7C al nanocompozitelor polimer/MWCNT cu matrice semi-cristalind a fost
aproape constant, in special in stare topitd. Intre timp, TC-ul nanocompozitelor TPU/MWCNT a crescut
liniar cu cresterea concentratiei de MWCNT de la 0.1 la 5% 1n greutate.
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Figura 6.4. Conductivitatea termica a nanocompozitelor polimer/MWCNT
functie de concentratia de MWCNT in stare (a) solida si (b) topita la presiunea de 500 bar

In nanocompozitele polimer/MWCNT cu matrice semi-cristalind cu concentratic de MWCNT
mai mare, conductivitatea termicd creste constant odata cu cresterea concentratiei de MWCNT (Figura
6.4). Pe baza acestor consideratii, s-a ajuns la concluzia ca concentratiei de MWCNT cu 1% in greutate se
afld in regiunea percolatiei termice in cazul nanocompozitelor cu matrice semi-cristalina [150].
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7. MODELAREA ANALITICA A PROPRIETATILOR 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 matritd, oferind cea mai bund predictie pentru majoritatea datelor reologice [51].
Modelul Cross-WLF are sapte parametri si descrie dependenta viscozitdtii de viteza de forfecare,
temperaturd si presiune pentru o topiturd cu efect de subtire la forfecare [51,200,201,204]. Daca
viscozitatea topiturii la viteza de forfecare infinita este neglijabila, modelul Cross-WLF poate fi scris ca

% (Pa-s),
H(no;yj (7.6)
T

unde 7, este the viscozitatea la viteza de forfecare zero, T este tensiunea de forfecare criticd unde
comportamentul de subtiere Incepe si n este indexul de subtiere.

Pe langd dependenta de temperatura, este cunoscutd si dependenta de presiune. Odatd cu
cresterea presiunii, viscozitatea creste [44] si volumul liber este redus, reducidnd astfel mobilitatea
moleculara [1]. O crestere a viscozitdtii se reflectd din faptul ca presiunea ridicata creste 7, si 7, [1].
Combinatia de presiune ridicatd si temperaturd scazutd tinde sa promoveze modificari ale cristalizarii,
orientarii si structurii materialului [1].

n(7,T,p)=

7.1.2. Modelul Tait modificat

Conform ecuatiei modelului Tait modificat, relatia dintre volumul specific, presiunea si
temperatura reprezinta datele pV'T ale materialelor polimerice in stare solida si topitd cu o precizie de
pandla 1x107° to 2x10™° m’/kg [31]. Ecuatia Tait este valabila numai pentru vitezele de racire extrem
de scazute si nu reuseste sa prezica cu precizie comportamentul pV'7T la vitezele de racire ridicate utilizate
in conditii normale de procesare [31].

— . — . p
V(T,p)=V,(T) {1 C ln[1+ - T)H+V,(T, »), (7.7)

unde C este constanta universala, C =0.0894 [92,94,205],

bls +b2s .T’ T < T;(p)’

V(T = _ 7.8
' blm+b2m.T’ T>T;(p)’ ( )

b3S ’ exp(_b4s ) T)’ LS T(p)

p A
B(T) = _ 7.9
b3m : exp(_b4m.T)’ T > ];(p)’ ( )
b, -exp(by -T —b, - p), T<T,(p)
V(T,p)= 7.10
o {o, T>7,(p) Y
in care
T =T-b,, (7.11)

27



Caracterizarea reologica si pVT a nanocompozitelor polimerice ranforsate cu nanotuburi de carbon Rezumat
T =b+b, p, (7.12)

unde b, - b, sunt constante de material, 7, este temperatura de tranzitie pV'7T dintre starea solida si topita

(s-a constatat ca este o functie liniard a presiunii [205]).
Prin introducerea presiunii zero, p = (0, in ecuatia (7.12), parametrul bs parameter reprezinta
temperatura de tranzitie la presiune zero, 7, ( p= 0) =b, [31].

Din ecuatia

ar, _ T,V,Aa 7.13)
P AC, '
temperatura de tranzitie creste aproape liniar cu presiunea [31]. Rezulta
drT, (P)
£ _p, 7.14
ar (7.14)

unde ¥V, este volumul specific la temperatura de tranzitie sticloasd, Aa este diferenta de coeficient de
expansiune a volumului intre polimerul topit si solid, AC, este capacitatea de caldurd in exces intre

polimerul topit si solid, bs este viteza de schimbare a T, i 7; cu presiunea pentru polimeri amorfi si semi-
cristalini.

7.2. Modelarea analitica a viscozitatii de forfecare

7.2.1. Curbele master ale nanocompozitului LDPE/MWCNT

Pe baza viscozitdtii de forfecare reale, curbele master au fost construite utilizdnd principiul
Timp-Temperaturd-Suprapunere (77S) la o temperatura de referintda de 130 °C. Figura 7.1 compara
curbele master de viscozitate la forfecare obtinute pentru nanocompozitele LDPE ranforsate cu 0.1, 1, 3 si
5% in greutate de MWCNT, cu coeficientii enumerati in Tabelul 7.1. Odata cu cresterea concentratiei de
MWCNT, viscozitatea zero creste datorita ranforsarii cu nanotuburi de carbon care blocheaza miscarea si
activitatile extinse ale lanturilor macromoleculare.

Nanocompozitele LDPE/MWCNT au prezentat un comportament asemenea solidului, iar
indexul de subtire, n, a scazut odatd cu cresterea concentratiei de MWCNT (Tabelul 7.1) [150]. Acest
comportament este un indiciu cd interactiunile MWCNT-MWCNT sunt dominante pe masurd ce
concentratia de MWCNT creste si viteza de forfecare afecteaza atit reteaua CNT, cat si reteaua
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 referinga de 130 °C

MWCNT (% gr.
Parametru 0.1 03 0.5 = fir) 3 5

1, (Pas) 276.546 381761 380719  332.029  395.089  1093.517
7% (kPa) 38365  28.161 28595 40465 42938  29.113
2 (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
R 0.999 0.998 0.999 0.996 0.989 0.999

7.3. Modelarea analitica a volumului specific
7.3.1. Prezicerea volumului specific a nanocompozitului LDPE/MWCNT

Figura 7.2 prezintd diagramele pV7T pentru nanocompozitele LDPE/MWCNT si ciclurile de
ricire DSC corespunzitoare deoarece masuritorile p¥7T au fost efectuate in modul de ricire. In general, la
temperaturi peste 7,,, compozitele trebuiesc tratate ca un amestec topit de polimer st MWCNT. Pentru
temperaturi intre 7, s1 T, existd o combinatie de cristale, MWCNT si polimer topit in timp ce, pentru
temperaturi mai mici decét 7,, compozitul se solidifica si poate fi considerat solid.

Diagramele pV'T afiseaza trei zone distincte: zona solidd, de tranzitie si topitd. Scaderea treptata a

volumului specific indica tranzitia de cristalizare. Prin urmare, curba 7, = T'(p) indica debutul tranzitiei

asociate cristalizarii (sub aceasta curba topitura incepe sa cristalizeze), care este in mod clar dependenta
de presiune [150].

La cea mai mica presiune (10 bar) si 110 °C, nanocompozitul este mult deasupra curbei 7; (adica
temperatura de topire) si este foarte dilatat, tipic unei topituri polimerice. Pe masura ce presiunea creste,
nanocompozitul cristalizeazd asa cum se poate vedea urmand curba 7; linia de la 110 °C, unde
cristalizarea se deplaseaza la temperaturi mai ridicate odatd cu cresterea presiunii. Nanocompozitele
LDPE/MWCNT sunt capabile sa se cristalizeze la o temperaturd mai mare decat cea gasitd de analiza
DSC numai prin cresterea presiunii aplicate. Cu toate acestea, procesul de cristalizare are loc intr-un
interval de temperaturd si prima temperatura de tranzitie la presiune scazuta (10 bar, de exemplu) este in
acord cu temperatura de cristalizare de la analiza DSC [150].

Coeficientii modelului Tait ai nanocompozitelor LDPE/MWCNT sunt prezentati in Tabelul 7.2
in functie de concentratia de MWCNT. In conditiile experimentale folosite, parametrul b5 devine aproape
independent de concentratia de MWCNT. Valoarea medie pentru b5 se poate aproxima a fi 102.42+0.42
°C.

Figura 7.3 prezintd temperatura de tranzitie in functie de presiune si MWCNT, calculate de
modelul Tait (ecuatia (7.12)). Temperatura de tranzitie a nanocompozitelor LDPE/MWCNT creste liniar
odatd cu cresterea presiunii [150]. Valorile temperaturii de tranzitie indicd faptul cd, sub presiune,
nanocompozitele LDPE/MWCNT cristalizeaza la temperaturi mai ridicate in comparatie cu temperatura
de tranzitie DSC [150], care variazd intre 88 si 90 °C (Tabelul 3.1). Nu s-a observat nicio influenta
semnificativdi a concentratieci de MWCNT asupra temperaturii de tranzitie a nanocompozitelor
LDPE/MWCNT.

Din punct de vedere al procesului de manufacturare, dependenta temperaturii de cristalizare de
presiune este foarte importanta [150]. De exemplu, in timpul etapei de ambalare a procesului de injectare
in matrita, topitura este mentinutd constanta sub presiune ridicatd [89,150,190,206-208], ceea ce poate
induce modificari ale cristalinitdtii si, Tn consecintd, proprietatilor finale ale pieselor. Acest efect este si
mai important in prezenta nanotuburilor, care ofera site-uri pentru procesul de nucleere [150,156,207].
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Dupa cum se poate observa in Figura 7.2, temperatura de cristalizare a nanocompozitelor LDPE/MWCNT
poate fi maritd cu aproximativ 29-33 °C daca nanocompozitul este racit sub presiune, ceea ce duce la o
performanta mecanicd mai buna atunci cand este supus la diferite solicitdri intr-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 % si
(c) 5 % in greutate de MWCNT. Liniile solide reprezinta prezicerea modelului Tait
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Tabel 7.2. Parametrii estimati de modelul Tait pentru nanocompozitul LDPE/MWCNT

o
Parametri MWCENT (% gr)
0.1 0.3 0.5 1 3 5

by, (mm’/g) 1.1018x10°  1.0968x10°  1.0976x10°  1.0969x10°  1.0815x10°  1.0060x10°
b, (mm’/g °C) 0.7860 0.7615 0.6290 0.7156 0.5372 0.1017
b (bar) 1.0294x10°  1.0945x10°  1.0742x10°  1.1483x10°  1.1377x10°  1.8648x10°
bas (1/°C) 0.0120 0.0109 0.0121 0.0101 0.0118 0.0105
bim (mm*/g) 1.1863x10°  1.1782x10°  1.2029x10°  1.1844x10°  1.1899x10°  1.1739x10°
by (mm’/g °C) 1.2794 1.3516 1.1170 1.2138 1.0137 0.9333
b3 (bar) 7.1798x10°  7.2243x10*  7.5580x10%  8.3479x10%  8.6149x10>  8.5315x10°
bam (1/°C) 0.0005 0.0005 0.0016 0.0035 0.0038 0.0032
bs (°C) 102.5101 101.5450 102.4029 102.5101 102.8318 102.7245
be (°C/bar) 0.0204 0.0211 0.0203 0.0220 0.0195 0.0192
b, (mm*/g) 71.1385 66.1666 90.4323 73.9621 92.7879 151.1069
bs (1/°C) 0.0337 0.0351 0.0264 0.0264 0.0266 0.0169
bo (1/bar) 0.0006 0.0006 0.0004 0.0005 0.0004 0.0004
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Figura 7.3. Temperatura de tranzitie pVT a nanocompozitului LDPE/MWCNT
functie de presiune §i concentratia de MWCNT

7.4. Discutii
7.4.1. Influenta MWCNTSs asupra indicelui de subtiere

Figura 7.4 prezinta indicele de subtire calculat de modelul Cross-WLF functie de concentratia de
MWCNT si a matricei polimerice. Indicele de subtire indica faptul cd nanocompozitele polimer/MWCNT
sunt potrivite pentru procesul de injectare in matritd. Mai mult, valorile indicelui de subtire indica faptul
ca nanotuburile sunt intr-o stare de dispersie bund si aliniate in directia curgerii. Nu s-a gasit nicio
tendinta specifica intre concentratia de MWCNT si indicele de subtire; cu toate acestea, se observa o
deviere in reprezentarea grafica a nanocompozitelor ranforsate cu 1% In greutate MWCNT.
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Figura 7.4. Indicele de subtire calculat de modelul Cross—WLF a nanocompozitelor poiymer/MWCNT
functie de concentratia de MWCNT §i matricea polimerica

7.4.2. Influenta MWCNTSs asupra energiei de activare
Pe baza viscozitdtii de forfecare corectate, curbele master au fost construite utilizand principiul
TTS si parametrii necesari pentru simularea numerica au fost determinati utilizand software-ul WinRheo
IT (Gottfert, Germania). De asemenea, energia de activare, £, (J/mol), a fost de asemenea calculata si este

prezentata in Tabelul 7.3 si Figura 7.5.

Tabel 7.3. Energia de activare a nanocompozitelor polimer/MWCNT

Matricea MWCNT (% gr.)
polimerica 0.1 0.3 0.5 1 3 5
LDPE 40354.812  40956.957 40833.899 43616272 45881.551 39967.547
HDPE 21409.548 21819.211 18735.487 26724.060 15537.272 50135.320
EVA 39495236 40354.859 39894.527 41990.554 42106.898 39855.811
PP 40151.755 37191.234 44717.904 45230321 42880.345 49569.519
TPU 85329.345 83796.367 83927.385 82808.937 76611.782 16216.425
100000
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S 80000 A ¢ .
e
60000 -
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Figura 7.5. Energia de activare a nanocompozitelor polimer/MWCNT
functie de concentratia de MWCNT si matricea polimerica
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O schimbare semnificativa a energiei de activare cu cresterea concentratiei de MWCNT de la 0.1
la 5% in greutate a fost observata la nanocompozitele cu matrice TPU, unde intre 0.1 si 5% 1n greutate,
diferenta a fost de cca. 80%, indicand faptul ca nanotuburile sunt mai putin restrictionate si au mai putine
interactiuni cu lanturile polimerice [183,184]. In cazul nanocompozitelor HDPE/MWCNT, E, scade
atunci cand concentratia de MWCNT creste pana la 3% in greutate de MWCNT, apoi creste la
nanocompozitul cu 5% 1n greutate de MWCNT cu o diferenta de 223% Intre nanocompozitele cu 3 si 5 %
in greutate. Pentru nanocompozitele cu matrice LDPE, EVA si PP s-au calculat valori medii pentru
energia de activare de 41.936+2.119, 40.616+1.044 si respectiv 43.2904+3.925 kJ/ mol.

7.4.3. Influenta MWCNTSs asupra volumului specific si a densitatii la presiunea zero

Volumul specific la presiunea zero, V,(T), reprezentat in Figura 7.6, a fost obtinut prin

extrapolarea datelor p VT utilizdnd modelul Tait. Se poate observa ca, pentru nanocompozitele cu matricea
LDPE (Figura 7.6.a), HDPE (Figura 7.6.b) si PP (Figura 7.6.d), volumul specific este aproape constant cu
cresterea concentratiei de nanotuburi de carbon pana la 1 % in greutate, unde o crestere suplimentarad a
concentratiei de MWCNT are ca rezultat o scadere a volumului specific. Cu toate acestea, volumul
specific al nanocompozitelor EVA/MWCNT (Figura 7.6.c) are valori similare numai la concentratiile de
MWCNT mici (0.1, 0.3 si 0.5% in greutate) cu o tendintd de scadere odata cu cresterea concentratiei de
MWCNT. in ceea ce priveste nanocompozitele TPU/MWCNT (Figura 7.6.¢), volumul specific la 1% in
greutate nu urmeaza tendinta normala. Reducerea volumului specific cu addugarea de MWCNT poate fi
explicata de nanotuburile de carbon care nu se extind sau se contractd pe masurd ce temperatura se
schimba si care contracareaza efectele de contractie datorate orientarii moleculare.

Densitatea specifica, p,,, a fost determinatd din relatia inversd care existd intre volum si

densitate. Tabelul 7.4 aratd clar influenta MWCNT asupra densitdtii specifice, care creste odatd cu
cresterea concentratiei de MWCNT, indiferent de temperatura. Odata cu cresterea temperaturii, densitatea
specifica scade datoritd expansiunii in volum a topiturii polimerului fara o crestere a greutatii.

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

Matrice Temperatura MWCNT (% gr.)
polimerica (°O) 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
HDPE 50 0.985 0.990 0.989 0.991 1.001 1.013
200 0.758 0.760 0.759 0.761 0.772 0.783
EVA 50 0.930 0.930 0.933 0.936 0.945 0.955
180 0.816 0.818 0.819 0.825 0.832 0.843
PP 80 0.919 0.920 0.922 0.925 0.935 0.943
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
TPy 180 1.062 1.074 1.091 1.069 1.105 1.109

Figura 7.7 reprezinta densitatea specifica pentru nanocompozitele polimer/MWCNT si arata clar
ca adaugarea de MWCNT a influentat densitatile specifice. O relatie liniara poate fi utilizatd pentru a

arata influenta concentratiei de MWCNT asupra densitatii specifice: p”"" =0.008- wt.% +0.955,
pgDPE =0.005-wt.% + 0.997, pfym =0.005-wt.% + 0.969, p;;P =0.005-wt.% + 0.941 si

Py, =0.005-wt.% +1.224 pentru nanocompositele cu matrice din LDPE, HDPE, EVA, PP si respectiv
TPU.
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Figura 7.6. Volumul specific la presiunea zero a nanocompozitelor polimer/MWCNT
functie de temperatura si concentratia de MWCNT

7.4.4. Influenta MWCNTSs asupra temperaturii de tranzitie pV'7T

La presiune zero, temperatura de tranzitie pV7T calculatd de ecuatia (7.12) este egald cu
parametrul bs. Tabelul 7.5 si Figura 7.8 prezintd temperaturile de tranzitie in functie de matricea
polimerica si MWCNT. Nu s-a observat nicio influentd semnificativa a concentratiei de MWCNT asupra
temperaturii de tranzitie a nanocompozitelor cu matricea LDPE sau HDPE. Prin urmare, T,-ul
nanocompozitelor polimer/MWCNT poate fi aproximat prin valorile medii de 102.421+0,417,
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135.734+0.739 si 87.731£1.095 °C pentru matricea LDPE, HDPE si respectiv EVA. Cu toate acestea,
influenta concentratieci de MWCNT a fost semnificativa pentru nanocompozitele cu matricea PP si TPU si

pot fi trasate urmitoarele relatii liniare: 7" =0.493 - wt.% +166.22 si T/ =1.223 - wt.% +142.08..
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Figura 7.7. Densitatea specificd la presiunea zero a nanocompozitelor polimer/MWCNT
functie de concentratia de MWCNT §i matrice polimerica

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

Matrice MWCNT (% gr.)
polimerica 0.1 0.3 0.5 1 3 5
LDPE 102.510  101.545  102.403  102.510  102.832  102.725
HDPE 135218 136.025 135756  136.564  136.429 134411
EVA 87.205 87.475 87.385 88.648 89.550 86.123
PP 139.755  142.560 143220 145200  146.520  147.345
TPU 165.964  166.129  166.293 167445  167.938  168.431
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Figura 7.8. Temperatura de tranzitie pVT a nanocompozitelor polimer/MWCNT
functie de concentratia de MWCNT si matrice polimerica
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8. CONCLUZII FINALE, CONTRIBUTII PERSONALE SI DIRECTII VIITOARE
DE CERCETARE

Aceastad cercetare a avut ca scop determinarea proprietatilor materialelor nanocompozitelor
polimer/MWCNT ca modele analitice care pot fi utilizate in simuldrile procesului de injectare in matrita
si predictia proprietdtilor de material. Influenta nanotuburilor de carbon asupra comportamentului
reologic, volumului specific si conductivitatii termice a nanocompozitelor polimer/MWCNT a fost, de
asemenea, investigat. Dupd cum s-a prezentat in capitolele si subcapitolele anterioare, obiectivele acestei
teze au fost atinse. Structura din Figura 8.1 prezinta principalele masuratori efectuate pe parcursul intregii
metodologii de lucru ale tezei.

[ Granule de polimer/MWCNT ]

Stare topitd ~--"""~ T (T NI
Y ——— DSC ! Reometrie

]

\ N e e e e e == — - 7 NN
[ Caracterizare ii _________________________

]

]

v Stare solidd ~------------------~
Date pentru simulare
CAD/CAE

Figura 8.1. Rezumatul masuratorilor efectuate

In Capitolul unu, stadiul actual a fost prezentat pentru a intelege mai bine cele trei tipuri
principale de masurdtori pentru determinarea proprietdtilor fizice: viscozitatea, volumul specific si
conductivitatea termicd. Caracterizarea reologicd a nanocompozitelor polimer/nanotuburi de carbon a fost
revizuitd pentru a evalua influenta CNT-urilor, temperaturii si vitezei de forfecare asupra viscozitatii. In
principal, proprietatile reologice au fost caracterizate folosind reometre rotative, care sunt restrictionate in
utilizarea lor doar la viteze de forfecare mici si forfecare unidirectionala. A doua recenzie prezintd
articolele disponibile care au studiat influenta presiunii si temperaturii asupra volumului specific. In cele
din urma, a treia parte a stadiului actual prezintd diferitele tipuri de metode de determinare a
conductivitatii termice a materialelor conductoare, cum ar fi nanocompozitele polimer/MWCNT.

Nanocompozitele analizate in aceasta teza (Capitolul doi) sunt materiale termoplastice, cum ar
fi polietilena de densitate joasd (LDPE), polietilena de inaltd densitate (HDPE), acetat de etilen vinil
(EVA), polipropilena (PP) si poliuretan termoplastic (TPU) ranforsate cu 0.1, 0.3, 0.5, 1, 3 si 5% 1n
greutate de MWCNT. Au fost efectuate cinci tipuri de masuratori pe nanocompozitele polimer/MWCNT,
cum ar fi: DSC, densitatea solida, reometria capilara, volumul specific si conductivitatea termica.

Capitolul trei prezintd proprietatile termice ale nanocompozitelor polimer/MWCNT. S-a
constatat ca ranforsarea cu MWCNT influenteaza gradul de cristalinitate datoritd unui numar crescut de
site-uri de nucleere; cu toate acestea, nu a fost observata nicio tendintd in functie de concentratia de
MWCNT. O mica crestere a temperaturii de topire a fost observata atunci cand concentratia de MWCNT
a crescut pentru compozitele care au matricea din LDPE, HDPE si PP. Intre timp, temperatura de topire a
scazut usor odata cu cresterea concentratiei de MWCNT pentru nanocompozitele EVA si TPU/MWCNT.

Comportamentul reologic al nanocompozitelor polimerice ranforsate cu MWCNT analizate este
prezentat si discutat in Capitolul patru. In primul rand, tensiunea de forfecare a crescut in mod clar odata
cu cresterea vitezei de forfecare, ardtand dependenta vitezei de forfecare pentru toate nanocompozitele
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polimer/MWCNT. Nanocompozitele au prezentat un comportament non-Newtonian la viteze de forfecare
scazute, In timp ce, la viteze de forfecare mai mari, comportamentul Newtonian a fost prezent deoarece
aglomeririle d¢ MWCNT din matricea polimerici tind si se orienteze sub fortd de forfecare. In al doilea
rand, dependenta de temperaturd a viscozitatii de forfecare a nanocompozitului polimer/MWCNT a fost
guvernata de legea Arrhenius, unde energia de activare scade odata cu cresterea vitezei de forfecare si cu
cresterea concentratiei de MWCNT de la 0.1 la 5% in greutate. In cele din urmi, s-a constatat ci
sensibilitatea viscozitatii de forfecare cu concentratii de nanotuburi de carbon a fost slabita prin cresterea
vitezei de forfecare si a temperaturii.

Diagramele pV'T din Capitolul cinci au aratat ca volumul specific al tuturor nanocompozitelor
polimer/MWCNT scade odatd cu cresterea presiunii i a concentratiei de¢ MWCNT, in timp ce creste
odatd cu cresterea temperaturii. Reducerea volumului specific cu adaugarea de MWCNT poate fi
explicatd prin nanotuburile care nu se extind sau se contractd pe masurd cand sunt schimbari ale
temperaturii si contracareaza efectele de contractie datorate orientdrii moleculare.

Datele experimentale din Capitolul sase au aratat ca conductivitatea termica a crescut odata cu
cresterea presiunii, in special in stare topita datoritd faptului ca presiunea reduce semnificativ distanta
moleculari, reducand astfel contactul dintre nanotuburile adiacente. In stare topitd, influenta presiunii
asupra conductivitatii termice a fost mai semnificativa decét in stare solida deoarece MWCNT-urile sunt
capabile sd se miste si sd se alinieze. S-a constatat o imbundtatire moderatd (24-46%) a conductivitatii
termice a nanocompozitelor polimer/MWCNT cu cresterea concentratiei de MWCNT de la 0.1 la 5% in
greutate, desi MWCNT-urile pot prezenta o conductivitate termica de pana la 3000 W/m-K. Cresterea
conductivitatii termice odata cu cresterea concentratiei de MWCNT s-a datorat in principal faptului ca se
formeaza o retea mai densa de nanotuburi, care permite transportul fononului.

Capitolul sapte prezintda modelarea analitici a proprietatilor materialelor compozite
polimer/MWCNT, adicd a comportamentului reologic si a volumului specific, utilizdnd modelele Cross-
WLF si Tait. Indicele de subtire calculat de modelul Cross-WLF a indicat faptul cd nanocompozitele
polimer/MWCNT sunt potrivite pentru injectarea in matritd. Mai mult, valorile indicelui indica faptul ca
nanotuburile de carbon sunt intr-o stare buna de dispersie si aliniate in directia curgerii. In ceea ce
priveste modelul Tait, volumul specific la presiune zero s-a dovedit a fi aproape constant cu cresterea
concentratiei de nanotuburilor de carbon panda la 1% in greutate, unde o crestere suplimentard a
concentratiei de MWCNT are ca rezultat o scadere a volumului specific.

Contributii personale. De-a lungul perioadei de cercetare doctorala, au fost facute principalele
contributii personale prezentate mai jos..

e Stadiul actual privind comportamentul reologic, p¥'7T si TC al nanocompozitelor polimer/CNT;

o A fost realizatd caracterizarea experimentald (densitate solida, reometrie capilara, diagrame
pVT, conductivitate termicd) a materialelor termoplastice precum LDPE, HDPE, EVA, PP si TPU
ranforsate cu 0.1-5% 1n greutate de MWCNT;

e A fost investigatd influenta concentratiei de MWCNT asupra comportamentelor reologice,
pVT si TC a nanocompozitelor polimer/CNT;

e A fost investigatd influenta vitezei de forfecare si a temperaturii asupra comportamentului
reologic a nanocompozitelor polimer/CNT;

e A fost investigatd influenta presiunii si temperaturii asupra volumului specific si a
conductivitatii termice a nanocompozitelor polimer/CNT;

e Pe baza masuratorilor experimentale, s-au determinat modelele analitice ale comportamentului
reologic (Cross-WLF), pV'T (modelul Tait) si 7C ale nanocompozitelor polimer/CNT.
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Directiile viitoare de cercetare sunt legate de limitarile tezei actuale.

e Caracterizarea altor tipuri de nanocompozite pe baza de polimeri. Aceasta teza prezinta doar
comportamentele termice, reologice, pV'T si TC ale doar 5 polimeri ranforsati cu 0.1-5% 1n greutate de
MWCNT;

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

¢ Influenta vitezei de racire asupra diagramelor DSC si pV'T ale nanocompozitelor polimer/CNT;

e Simularea numericd a proceselor de fabricatie folosind nanocompozite polimer/CNT, care
necesitd In software proprietatile fizice, termice si mecanice.
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