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CAPITOLUL I

INTRODUCERE

Aceasta teza de doctorat abordeaza domeniul materialelor nanocompozite polimerice
destinate ingineriei electrice, cunoscute si sub numele de nanodielectrici, axandu-se pe
dezvoltarea intelegerii modului Tn care nanostructurarea, adica modificarea structurii chimice
a unui material la nivel nanometric influenteaza comportamentul acestuia sub actiunea unui
camp electromagnetic Tn diferite conditii de mediu. Nanostructurarea nu reprezinta doar
adaugarea de umpluturi de dimensiuni nanometrice intr-o matrice polimerica, ci toate
modificarile de structura ce au loc la nivel nanometric intr-un material (pe distante cuprinse
intre 1 si 100 nm). Tn cadrul cercetarilor efectuate in cadrul doctoratului au fost analizate
materiale dielectrice nanostructurate pe baza de polimeri a caror structura a fost modificata
prin adaugarea de nanoparticule. De asemenea, a fost analizat si modul Tn care expunerea
acestor materiale la diferiti factori de mediu (temperatura si umiditate) influenteaza
suplimentar modificarea structurii acestora si, implicit, a performantelor lor electrice si
dielectrice. Pentru caracterizarea individuala a componentelor nanometrice ale materialelor
nanostructurate, denumite nanostructuri, lucrurile se complica si mai mult deoarece
modificarea structurii la nivel nanometric creecaza 0 noua entitate (componentd), zona de
interfata. In aceasta zona caracteristicile geometrice, ct si proprietatile chimice si fizice sunt
diferite fata de starea initiala a fiecarei componente n parte a sistemului total. Aceasta zona
este foarte importanta deoarece, fiind la nivel de ordinul nanometrilor, ajunge sa aiba o
pondere imensa in materialul nanostructurat. Descifrarea proprietatilor si structurii acestei
zone de interfata s-a dovedit pana in prezent a fi calea ce conduce la imbunatatirea
proprietatilor polimerului de baza, deoarece interactiunile la scarda nanometrica dintre
componentele individuale se manifestd in performanta macroscopica a sistemului final. Cum
nu exista o determinare experimentala care sa ilustreze cum fiecare molecula, cu fiecare atom,
respectiv cu fiecare electron, din aceastd zona de interfatd interactioneaza cu campul
electromagnetic, modelarea reprezinta principala cale de abordat pentru evidentierea acestor
interactiuni care se manifesta la nivel nanometric.

Obiectivul principal al tezei de doctorat a constat in analiza si modelarea spectrelor
dielectrice ale unor materiale nanocompozite polimerice si realizarea de modele fizice si
numerice care sa puna in evidenta dinamica sarcinilor electrice din aceste materiale dielectrice
urmarind fenomenele de conductie si polarizare electrica. Pentru realizarea obiectivului
propus, au fost realizate masurari prin spectroscopie dielectrica tinand cont de diferiti factori
de mediu precum temperatura si umiditatea. Spectrele dielectrice obtinute au furnizat, pe de o
parte, informatii necesare 1intelegerii comportamentului  materialelor dielectrice
nanostructurate sub influenta unui cAmp electromagnetic, iar pe de alta parte, au reprezentat o
sursa de informare necesara modelarii numerice. Un alt obiectiv important al tezei I-a
reprezentat evidentierea importantei spectroscopiei dielectrice in caracterizarea din punct de
vedere electric a materialelor dielectrice nanostructurate, prin punerea in evidenta a sarcinilor
electrice din interior si a dinamicii acestora.

Tn primul capitol se prezinta importanta temei alese si scopul cercetarilor efectuate,
obiectivele principale ale acestei lucrari, precum si 0 prezentare succinta a capitolelor din
aceasta teza.

Cel de-al I1-lea capitol prezinta un studiu bibliografic al stadiului actual al cercetarilor
in domeniul materialelor nanostructurate. Deoarece tema centrald a acestei lucrari este
modelarea fenomenelor ce au loc Tn materialele dielectrice nanostructurate ca urmare a
aplicarii unui cdmp electric, ultima parte a studiului documentar privind stadiul actual al
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materialelor dielectrice nanostructurate este dedicat modelelor dezvoltate pentru aceste
materiale.

Capitolul al I11-lea debuteaza cu prezentarea unor consideratii teoretice despre metoda
spectroscopiei dielectrice utilizata pentru analiza interactiunii dintre cdmpul electromagnetic
si materiale. Tn continuarea capitolului al Ill-lea sunt prezentate determinarile experimentale
realizate pe mai multe seturi de esantioane din materiale dielectrice nanostructurate, pe baza
de policlorura de vinil, polietilena sau polipropilend cu diferite nanoumpluturi (dioxid de
siliciu, dioxid de titan, trioxid de aluminiu sau microfibrile celulozice), cu scopul de a urmari
efectele nanostructurarii asupra fenomenelor de polarizare electrica si conductie electrica pe
baza spectrelor dielectrice ale acestor materiale.

Capitolul al 1'V-lea este axat pe caracterizarea si modelarea structurala a unui material
nanocompozit polimeric dintre cele analizate in capitolul precedent si anume un material
nanostructurat pe baza de polipropilena (PP) si dioxid de siliciu (SiO.). Plecand de la
structura chimica a acestui material si avand la bazd unele dintre modelele structurale din
literatura, in cel de-al patrulea capitol se propune un model structural ce pune in evidenta
legaturile chimice si fizice ce s-ar putea forma in zona de interfata dintre nanoparticule si
polimer. Cu acest model structural se estimeaza tipurile si concentratiile de dipoli din
electrice din fiecare regiune a materialului. Aceste valori sunt utilizate ulterior pentru
dezvoltarea unui model numeric Tn regim electrostatic al nanodielectricului PP-SiOx.

Tn cadrul capitolului al V-lea a fost analizata influenta frecventei asupra dinamicii
sarcinii electrice prin realizarea unui model numeric in regim cvasistationar electric cu
ajutorul caruia s-a evidentiat caracterul dispersiv al interfetei, s-a modelat interfata pentru a
evidentia rolul acesteia in modificarea proprietatilor dielectrice dependente de frecventa intr-
un material nanostructurat pe baza de polipropilena si dioxid de siliciu. Acest model bazat pe
informatiile gasite in literatura si pe rezultatele cercetarilor prezentate in capitolele precedente
permite estimarea proprietatilor electrice ale zonei de interfata, la temperatura camerei sau in
urma variatiilor de temperaturi. In finalul capitolului este analizati utilizarea modelului
propus pe mai multe tipuri de materiale nanocompozite polimerice cu umpluturi de forma si
compozitie diferite (dioxid de titan sub forma de anatas si rutil) sau matrice polimerica de
baza diferita (polietilena), cu scopul dezvoltarii si validarii acestui model.

In finalul lucrarii, Capitolul al VI-lea, sunt evidentiate concluziile acestei teze de
doctorat, sunt reunite contributiile originale la realizarea cercetarilor si sunt prezentate
posibilele cai de urmat pentru viitor cu scopul dezvoltarii ulterioare a acestui subiect,
modelarea fenomenelor electromagnetice din materialele dielectrice nanostructurate.

CAPITOLUL 11

STADIUL ACTUAL AL CERCETARILOR PRIVIND MATERIALELE
NANOSTRUCTURATE

Materialele nanostructurate reprezinta structuri solide formate din cel putin un element
structural (graunti/clustere, cristalite sau molecule) de ordinul nanometrilor (intre 1 si 100
nm) [1]. Aceste elemente structurale sunt numite nanostructuri [1].

Tn ultimii ani, materialele nanostructurate au generat un interes extins in cercetare si
industrie datorita caracteristicilor lor fizico-chimice (punct de topire, rezistenta la umiditate,
rezistenta mecanica, conductivitate termica si electrica, permitivitate electrica, rigiditate
electrica etc.) superioare componentelor individuale din care sunt obtinute. Acest major
avantaj al materialelor nanostructurate vine din caracterul “personalizabil” (custom made) al
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materialelor “obisnuite” obtinut prin modificarea structurii acestora la nivel de atom sau
molecula.

Tn functie de tipul nanostructura continutd majoritatea materialele nanostructurate pot fi
clasificate in patru mari categorii [2, 3]:

1. Materiale nanostructurate ce contin nanostructuri pe baza de carbon

Sunt acele materiale nanostructurate ce contin nanostructuri formate din atomi de
carbon si care au forma sferica (fulerenele, nanodiamantele), de folie (grafen) sau tubulara
(nanotuburile de carbon) [2].

2. Materiale nanostructurate ce contin nanostructuri anorganice

Tn domeniul nanostructurilor de natura anorganica, nanoparticulele de forma sferica
prezintd o importanta speciald, deoarece obtinerea lor in laborator, precum si producerea lor in
masa este mai usoara si mai ieftina fata de alte nanostructuri, ca de exemplu nanotuburile de
carbon [4].

3. Materiale nanostructurate ce contin nanostructuri organice

Dendrimerii, lipozomii, micelele, nanoparticule polimerice etc. sunt cunoscute de obicei
ca fiind nanostructuri organice. Acestea nanostructuri sunt realizate in principal din materiale
organice, excluzand nanostructurile pe baza de carbon [2].

4. Alte materiale nanostructurate compozite

Tn aceasta categorie intrd celelalte tipuri de nanostructuri prezente in materialele
nanostructurate ce nu au fost prezentate anterior [2] si anume: materialele nanocristaline [5],
materialele nanoporoase [6], materialele nanofibroase (nanofibrile) [7, 8], nanofire, nanoflori,
nanoarcuri [9-11].

Un alt tip de clasificare al materialelor nanostructurate in functie de materialele utilizate
pentru matrice este urmatoarea: nanocompozite cu matrice ceramica (Al203 si SiO> fiind cele
mai folosite), nanocompozite cu matrice metalica (aliaje metalice pe baza de Cu, Al, Au, Ag,
Mg s.a) si nanocompozite cu matrice polimerica (polimeri termoplastici/termorigizi precum
polietilena, polipropilena, poliesterul, P\VC-ul, rasina epoxidica, poliamida s.a) [12].

Avand 1n vedere clasificarea prezentata anterior, in functie de tipul nanostructurii
continute si tipul matricei utilizate, materialele ce urmeaza a fi analizate in cadrul acestei teze
de doctorat sunt materiale nanostructurate pe baza de polimeri termoplastici cu componente
de natura anorganica (nanoparticule) si organica (microfibrile).

2.1. MATERIALE NANOSTRUCTURATE UTILIZATE IN INGINERIA ELECTRICA

In ultimii ani domeniul electric a cunoscut o expansiune uimitoare. Odati cu
dezvoltarea acestui domeniu, din necesitatea unor materiale din ce in ce mai performante din
punct de vedere al proprietatilor electrice s-a dezvoltat si domeniul materialelor
nanostructurate utilizate Tn ingineria electrica (materiale nanostructurate cu proprietati
conductoare, materiale nanostructurate semiconductoare, materiale nanostructurate cu
proprietati magnetice, materiale cu proprietati cu proprietati electroizolante), facand astfel, ca
nanotehnologia sa aiba un impact major asupra industriei si cercetarii [13].

Nanostructurarea materialelor cu proprietiti cu proprietiti electroizolante utilizate
in ingineria electrica se poate realiza in doua moduri: prin adaugarea de umpluturi de
dimensiuni nanometrice (nanoparticule) in materiale electroizolante pure (polimeri), caz in
care aceste materiale se numesc materiale nanocompozite polimerice, sau prin expunerea
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materialelor electroizolante la diferiti factori externi de mediu (temperatura, umiditate,
presiune), radiatii sau solicitari electrice (camp electric intens).

2.2.1. Nanostructurare prin introducere de nanoparticule Tn materialele
polimerice

Nanocompozitele polimerice reprezinta materiale compozite ce au ca matrice
polimerica de baza, un polimer termoplastic (PE, PP, PA, PS, PVC, PDMS) sau termorigid
(rasina epoxidica) Tn care sunt dispersate particule de dimensiuni nanometrice (1-100 nm).
Aceste particule ce au dimensiuni de ordinul nanometrilor se numesc nanoumpluturi sau
nanoparticule.
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Fig. 2.1. Relatia dintre suprafata specifica si volumul compozitului comparativ cu dimensiunea medie
a nanoparticulelor [14].

Intelegerea si controlul proprietatilor acestor noi materiale, nanocompozitele
polimerice, pot conduce la utilizarea lor in felurite aplicatii din domeniul electric. Dar, pentru
acest lucru este nevoie sa se cunoasca nu numai proprietatile polimerului de baza si ale
nanoumpluturi, cat si proprietatile zonei ce se formeaza ntre acesti doi constituenti ai noului
material, 0 zona de interfatd. Zona de interfata, desi are o grosime, si deci un volum, bine
definite, este mentionata in literaturd doar prin cuvantul ,,interfata”, care va fi utilizat pe tot
parcursul acestei teze. Asa cum se poate vedea in Fig. 2.1., aria suprafetei specifice este foarte
mare daca dimensiunea umpluturii scade, deci si zona de interfatd va fi implicit mai mare.

Dintre aplicatiile deja existente pe piata mondiald si cu un imens potential fac parte si
cele din industria electrica si electronicd (senzori, stocarea informatiilor, izolatii de cabluri),
dar si cele din partea de stocarea de energie (supercondensatoare, electrozi de baterii,
membrane pentru celule de combustie).

2.2.2. Nanostructurare prin existenta unor defecte in materialele polimerice

Existenta sau aparitia diferitelor defecte Tn materialelor polimerice determina de
asemenea modificari ale structurii la nivel atomic. Rezistenta la solicitari electrice (solicitari
normale atunci cand echipamentele sunt in functiune sau supratensiuni cauzate de fenomene
electrice, echipamente de retea etc) se poate vedea in timp in cazul materialelor polimerice
electroizolante aflate sub tensiune fie sub forma de descarcari partiale, fie prin aparitia
arborescentelor de apa sau electrice.

2.2. MODELE DEZVOLTATE PENTRU MATERIALELE NANOSTRUCTURATE
DIELECTRICE UTILIZATE IN INGINERIA ELECTRICA

Proprietatile zonei de interfatd nu se pot determina experimental, ci doar modela, in
primul rand prin reprezentari grafice (pentru a o putea ,,vedea”, pentru a determina cantitativ
cat se extinde aceasta intr-un volum dat) sau prin reprezentari de structura care sa ofere
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informatii privind comportamentul fizico-chimic al acesteia. Pentru aceasta zona de interfata
au fost dezvoltate o multitudine de modele, printre care si cele de mai jos:

Modelul dublului strat electric difuz din interfata [15].
Modelul stratului dual al interfetei [16].

Modelul interfetei multi-core (multistrat) [17].

Modelul volumului interfazic [18].

Modelul legii putere pentru interfete [19]

Modelul structural dezvoltat n cadrul ELMAT [20, 21].
Modelul ENIC [20, 22].

Modelul 2D al interfazei [23].

LN wNE

CAPITOLUL 3

CARACTERIZAREA SI MODELAREA UNOR MATERIALE POLIMERICE
NANOSTRUCTURATE FOLOSIND ANALIZA PRIN SPECTROSCOPIE
DIELECTRICA

Tn acest capitol, mai ntdi este descrisi metoda spectroscopiei dielectrice, prin
prezentarea principiului de masura, a fenomenelor din materiale evidentiate prin spectroscopia
dielectrica si a modelelor utilizate pentru analiza si prelucrarea datelor experimentale. Tn
continuarea capitolului se prezintd o serie de studii experimentale, efectuate pe baza
determinarilor prin spectroscopie dielectrica, in care se evidentiaza influenta nanostructurarii
asupra dinamicii sarcinilor electrice din materialele testate.

3.1. PRINCIPIUL DE MASURA UTILIZAT IN SPECTROSCOPIA DIELECTRICA

Spectroscopia dielectricd (SD), sau spectroscopia de impedanta, este o metoda de
masurare a proprietatilor dielectrice ale unui material in functie de frecventa cdmpului
electric. Principiul de masura utilizat in spectroscopia dielectrica, este prezentat in cele ce
urmeazi. Intr-o celuli de misurd, un esantion plan de grosime d este montat intre doi
electrozi, avand aria A, formand un condensator plan. Condensatorului format i se aplica o
tensiune sinusoidald Up de o frecventd f egald cu w/2w, unde o este pulsatia [24]. Aceasta
tensiune determind aparitia unui curent de intensitate lo de aceeasi frecventd, dar care este
defazat Tnaintea tensiunii cu un unghi ¢, asa cum se poate vedea in figura de mai jos.

Relatiile dintre tensiune, intensitatea curentului si defazajul dintre ele sunt determinate de
catre proprietatile electrice ale esantionului (permitivitate relativa si conductivitate electrica),
dar si de forma esantionului (aria electrozilor si distanta dintre electrozi sau grosimea
esantionului).

3.2.  FENOMENELE EVIDENTIATE PE BAZA SPECTROSCOPIEI DIELECTRICE

Pentru interpretarea rezultatelor experimentale obtinute prin spectroscopie dielectrica,
precum si pentru elaborarea modelelor numerice ale nanodielectricilor studiati, un aspect
foarte important il reprezinta intelegerea fenomenelor de conductie si polarizare electrica.

Masurarile prin spectroscopie dielectrica din cadrul cercetarilor efectuate pentru
elaborarea acestei teze de doctorat au fost realizate pe materiale nanostructurate pe baza de
polimeri, in plaja de frecvente 102 - 10° Hz. Alura tipica a spectrului dielectric al materialelor
testate in aceasta plaja de frecvente este cea prezentata in figura 3.1.

......

8



Modelarea fenomenelor electromagnetice din materiale dielectrice nanostructurate

semnaleaza prezenta unei relaxdri dielectrice pentru frecvente medii sau mari si a unei
conductii pentru frecvente mici. Partea spectrului de la frecvente mici poate contine, pe langa
componenta datorata conductiei, si o0 componenta datorata polarizarii la electrod.

Polarizare la
\ #electrod
~
AN i Relaxare dielectrica
Panta > -1~ o
. N 4
= N \
g-) A 0 N _
o : * N s g \ w
- ~_ < \
\
\
. \ N
Conductie DC \
Panta = -1 \\
log @

Fig. 3.1. Variatie tipica pentru €' (linie continua) si " (linie intreruptd) cu frecventa in
dielectrici polimerici [25].

Prin relaxare dielectrica se intelege Tncetarea unor procese de polarizare existente n
material peste anumite frecvente ale campului electric, numite frecvente proprii de relaxare.
Relaxarea dielectrica este prin definitie procesul de restabilire a echilibrului in cadrul unui
sistem in urma inlaturarii unei actiuni a cdmpului electric [26], adica Tncetarea unui anumit
mecanism de polarizare la o anumita frecventa proprie de relaxare. Pentru gama de frecvente
analizatd in aceastd tezd de doctorat, peste frecventele industriale inceteaza polarizarea de
neomogenitate, iar peste frecventele radio inceteaza polarizarea de orientare.

3.3. MODELE PENTRU ANALIZA Sl PRELUCRAREA DATELOR
EXPERIMENTALE

Procesele de relaxare dielectrica sunt de obicei analizate folosind functii de aproximare.
Pornind de la functia clasica Debye, s-au sugerat formule diferite atat pentru frecventa cat si
pentru domeniul de timp pentru a descrie spectrele dielectrice observate experimental, unde
simetria varfului de relaxare dispare. Cele mai importante dintre aceste abordari au fost
discutate in cadrul acestei teze de doctorat.

Analiza materialelor dielectrice nanostructurate din punct de vedere electric implica pe
langa analiza cu ajutorul unor functii de aproximare a datelor experimentale ale intregului
sistem si 0 analiza individuala a componentelor (matrice polimerica, umplutura, zona de
interfatd). Aceasta din urma analiza este de obicei necesara in modelarea materialelor
nanostructurate ce are ca si SCOp prezicerea anumitor comportamente ale acestora sub actiunea
unui camp electromagnetic. Tn acest sens au aparut diferite modele empirice de analiza si
prelucrare a datelor experimentale, reunite sub numele de teorii ale mediilor echivalente (eng.
Effective Medium Theory — EMT).

3.4. INFLUENTA NANOPARTICULELOR ANORGANICE ASUPRA RASPUNSULUI
DIELECTRIC AL NANOCOMPOZITELOR PE BAZA DE POLICLORURA DE VINIL

In procesul de obtinere al esantioanelor in cadrul ICECHIM Bucuresti, matricea
polimerica de PVC a fost amestecata intr-un plastograf Brabender LabStation folosind metoda
amestecului direct, cu umpluturile anorganice (SiOz, TiO2, Al.O3).

......

relative (&' si &), a factorului de pierderi (tg 0) si a partii reale a conductivitatii electrice (c')

a fost utilizat un spectrometru dielectric NOVOCONTROL, echipat cu celula de masura ZGS.

Misuririle s-au efectuat in plaja de frecvente 107 - 10° Hz pentru trei valori de temperaturi, o
9
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datd pentru o crestere a temperaturii si o data pentru o descrestere a temperaturii.

Tabelul 3.1. Nanocompozite polimerice pe baza de policlorurd de vinil cu nanoparticule
anorganice [27].

NR. CONCENTRATIILE MASICE
CRT. ESANTION DIN AMESTECURI

1 PVC pur 100% PVC

2 PVC-SiO: 5% 95% PVC, 5% SiO:

3 PVC-TiO25% 95% PVC, 5% TiO>

4 PVC-Al,035% 95% PVC, 5% Al;O3

Tn vederea utilizarii spectrelor dielectrice pentru analiza dinamicii sarcinilor electrice din
materialele dielectrice nanostructurate, rezultatele experimentale au fost prelucrate
suplimentar folosind aplicatia software WinFIT de la Novocontrol. Aceasta aplicatie software
permite aproximarea spectrelor dielectrice cu functia Havriliak—Negami (HN) la care se
adauga un termen pentru conductivitatea DC, ecuatia consideratd pentru aproximarea variatiei

N A
£ 0) = e1(0) —jef @) =~ (To0) + ) |G poe et e (3.)

k

3.4.1. Analiza raspunsului dielectric al nanocompozitelor pe bazi de PVC

In primul rénd, se poate observa o crestere a valorilor & in toate cele trei nanocompozite
pe baza de PVC in comparatie la PVC pur, in special la frecvente joase. Aceasta crestere a
baza (PVC) prin nanostructurare [29]. Se poate observa ca cele mai mari valori pentru &' au
fost obtinute in cazul nanocompozitelor PVC-AI>QOgz, in timp ce nanocompozitele PVC-TiO>
prezinta valori apropiate de polimerul de baza. Tn ceea ce priveste tg 3, in figura 3.2. (b) se pot
observa valori mai mici ale pierderilor pentru nanocompozitele PVC-TiO2 in comparatie cu
PVC-ul pur si celelalte doua nanocompozite, pentru intreaga gama de frecvente [30].

36 102
321 —=—PVC . —=—PVC
— o — H 0,
28 *—PVC+SIO, (5%) - —e—PVC+SiO, (5%)
E A A 0, &
4—PVC+TIO, (5%) o'l A\ —4—PVC+TIO, (5%)
0,
24 ] PVC+AI,0, (5%) N &n\ PVC+ALL0, (5%)
204 :. \A‘I
A\. o “a
= o
w 16 \\-\ = 10 \A\:\
12 --\: \\ \\:\
\ N\
X’\;\ AN S
8 ST N\
. “‘““’"’V’VVTM' L 1 0,1< \‘\:"‘m o .
1T=320K A T=320K 4asifis ¢
Tt T
10° 10% 10" 10° 10" 10° 10° 10° 10° 10° 10° 10° 10” 10" 10° 10' 10* 10° 10* 10° 10° 10
Frecventa [Hz] Frecventa [Hz]
(@ (b)

......

pierderi (b) pentru PVC pur si nanocompozitul pe baza de PVC la temperatura de 320 K [30].

3.4.2. Influenta variatiilor de temperatura asupra proprietitilor dielectrice ale
nanocompozitelor pe baza de PVC

Spectrele dielectrice reprezentative nu arata o dependenta tipica de frecventa a partii reale

......

materiale dielectrice nanostructurate si indica o asa-numita ,,dispersie la frecvente joase”. [30
[25]. De asemenea, rezultatele prezentate arata cum frecventa caracteristica a LFD creste pe
misura cresterii temperaturii de la aproximativ 10" Hz la 310 K, la 1-10 Hz la 340 K.
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1 1 e e
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nanocompozitul PVC-SiO;, pentru masurari realizate crescator si descrescator, la 310 K si la 340 K
[30].

O alta remarca cu privire la spectrele dielectrice din figurile de mai sus, este diferenta
mica dintre raspunsul dielectric obtinut pentru o crestere a temperaturii comparativ cu cel
obtinut pentru o descrestere a temperaturii. Aceasta diferenta este pusa pe seama ,,istoricului”
materialelor testate si depinde de temperatura de masura si de tipul de umplutura adaugat in
PVC [30].

Se poate observa cd pe masura Ce temperatura creste, atat permitivitatea relativa, cat
factorul de pierderi cresc pentru intreaga gama de frecventa, atat pentru PVVC pur cét si pentru
toate nanocompozitele pe baza de PVC [30].

163 10°
PVC PVC
144 .' = —=—340K , % —=—340K
L N —+—320K 1074 \ —e— 320K
124 AA\.\ N —4—310K o \\.\ —4—310K
. \ o\
104 \A \\\ .\\ o 1 01 E A\A\. \\
o o] \A\\o\' \.\. o \A\,. \l«\,.\
a \.\ -\.\. 5 a . \-\
A, e M 10”4 ANV
6 \A:.\. . a \,\-\
Aalte,, "ma, N\ e
4] 4alte 2 xlx\ . B A\:j. oS,
12 1074 “ar2esrranaRdiil:

10® 10% 10" 10° 10" 10> 10* 10* 10° 10° 10"
Frecventa [Hz]
(@

Fig. 3.4. Variatia partii reale a permitivitatii

10° 107 10" 10° 10" 10> 10° 10 10° 10° 10

Frecventa [Hz]

frecventa pentru PVC pur, pentru masurari realizate descrescator [30].
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frecventa pentru nanocompozitul PVC-SiO,, pentru masurari realizate descrescator [30].
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3.4.3. Influenta temperaturii asupra conductivitatii electrice a nanocompozitelor
PVC-TiO2

Prezenta nanoparticulelor de TiO2 in PVC conduce la cresterea performantelor
electroizolante ale polimerului, scaderea conductivitatii la nanocompozit fata de polimerul pur
fiind de peste un ordin de marime la temperaturi mai mari ca 320 K. Valorile exponentului N
al primului termen din ecuatia 1 are valori cuprinse intre 0,79 si 0,91, ceea ce, conform
modelului propus in [129, 133-135], indica o conductie predominant electronica prin hopping
atat in PVC pur cat si in nanocompozit. Energiile de activare rezultate prin aproximarea
acestor variatii sunt de 0,92 eV pentru PVC si de 1,03 eV pentru nanocompozit. Aceste valori

indica o ingreunare a conductiei prin hopping la nanocompozit fata de polimerul nedopat [31,
32].

Din aproximarea variatiilor ¢' cu frecventa folosind lege universald propusa de Jonscher
(Tabelul 3.3.) rezulta valori pentru opc foarte apropiate de cele obtinute anterior cu ecuatia
HN (3.1) (Tabelul 3.2.) din analiza variatiilor lui &" cu frecventa pentru materialele studiate.
Energia de activare a conductiei electronice prin hopping care rezulta din utilizarea legii
universale propuse de Jonscher are valori asemanatoare cu cea obtinuta cu ecuatia Havriliak-
Negami ce contine un factor pentru conductivitatea DC. Utilizarea oricarei din cele doua
abordari pentru extragerea valorilor conductivitatii DC conduce la aceleasi rezultate.

Tabelul 3.2. Valorile conductivitatii opc conform aproximarii variatiei &"(®) pentru cele trei
temperaturi analizate [31]

ooc [S/m]
310K 320K 340 K

PVC 9,52-10% 3,7810°7° 2,0810°

PVC-TiO; (5%) 3,05-10 9,65-10* 9,06-10%0

Tabelul 3.3. Valorile conductivitatii opc conform aproximarii variatiei ¢'(w) pentru cele trei
temperaturi analizate [32].

opc [S/m]
310K 320K 340 K
PVC 5,54-101 2,2:101° 1,36:10°
PVC-TiO; (5%) 1,54-10H 4,810 6,26:10°0

35. INFLUENTA NANOSTRUCTURARII ASUPRA RASPUNSULUI DIELECTRIC

AL UNOR NANOCOMPOZITE PE BAZA DE POLIETILENA

Esantioanele testate Tn cadrul acestui studiu au fost realizate la ICECHIM Bucuresti din
nanocompozite polimerice pe baza de polietilena (PE) cu umpluturi anorganice de dioxid de
titan sub forma de anatas (TiO2A) sau rutil (TiO2R) si trioxid de aluminiu (Al2O3). [27].

Tabelul 3.4. Nanocompozite polimerice pe baza de polietilena cu nanoumpluturi anorganice.

CONCENTRATIILE MASICE
NR.CRT. ESANTION DIN AMESTECUR|
1 PE pur 95% PE, 5% PE-g-AM (1% AM)
2 PE-TiO:R 2% 93% PE, 5% PE-g-AM (3% AM), 2% TiO:R
3 PE-TiO.R 5% 90% PE, 5% PE-g-AM (3% AM), 5% TiOR
4 PE-TiOA 2% 93% PE, 5% PE-g-AM (3% AM), 2% TiO,A
5 PE-TiO,A 5% 90% PE, 5% PE-g-AM (3% AM), 5% TiO.A
6 PE-Al,0s 2% 93% PE, 5% PE-g-AM (3% AM), 2% Al,O;

Metoda de obtinere este metoda amestecului direct.
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relative (&' si &) a fost utilizat spectrometrul dielectric NOVOCONTROL, echipat cu celula
de masura ZGS in acelasi interval de frecventa si la diferite temperaturi.

3.5.1. Influenta nanoparticulelor de dioxid de titan asupra raspunsului dielectric
al nanocompozitelor pe baza de polietilena

Influenta formei umpluturii anorganice, sfera sau cilindru, asupra lui &' se distinge prin
faptul ca nanoumpluturile de forma sferica conduc la o permitivitate relativa mai mare fata de
cele cilindrice, indiferent de concentratia Tn care sunt adaugate. Variatia lui &" cu frecventa
campului electric este diferita in functie de tipul de nanoumpluturd adaugat in polietilena,
procesele de relaxare si conductie producandu-se diferit.

3.5.2. Influenta temperaturii asupra proprietatilor dielectrice ale materialelor
nanostructurate pe baza de polietileni cu concentratii diferite de dioxid de
titan

......

Se poate observa ca pe masura cresterii temperaturii, valorile partii reale a permitivitatii
relative devin mai mici pentru toata gama de frecvente atdt pentru polietilena pura, cat si
pentru nanocompozit. Aceastd scaddere a valorilor &' cu temperatura se datoreazd agitatiei
termice si dilatatiei termice si a fost observata si in studiile noastre anterioare privind
nanocompozitele pe baza de polietilena [25, 20, 33].

......

relaxare considerabil mai slaba pentru polietilena pura in comparatie cu hanocompozitele.

Variatia lui &" cu temperatura si frecventa pentru nanocompozitul cu umpluturi sferice
este mai complexd, indicand urmatoarele evenimente de relaxare dielectrica: o relaxare
segmentala ce apare la frecvente joase (Fj) o relaxare interfaciala ce apare la frecvente medii
(Fm) si o alta relaxare la nivel de legatura chimica datoratd gruparilor laterale prezenta la
frecvente Tnalte (F7). Toate aceste procese de relaxare sunt dependente de temperatura, fiind
controlate si activate termic.

Energiile de activare termica pentru relaxarile Fj si Fm prezente in nanodielectrici au fost
obtinute 0,81 eV si respectiv 1,25 eV pentru nanocompozitul cu 2% nanoumpluturd si
1,01 eV si respectiv 1,04 eV pentru nanocompozitul cu 5% nanoumplutura. In mod similar s-a
obtinut si energia de activare termicd pentru varful principal observat pentru PE in gama de
frecvente 10 - 10-3 Hz a carei valoarea a fost 1,03 eV.

2.50 10°
PE < 350K PE <« 350K
340K 340K
2.45 330K 10" 4 330K
4 320K 4 320K
¢ 310K ¢ 310K
2.40 = 300K _ 1024 = 300K
T " -«
mEEnEEEEy < . N
geeeestiitagasasassaanane b et
235 12999999999994 1034 .} "“A ',t‘ M ‘44
R FEI M L T YV P
« Reciq o3t 4043
««««««««««««« *ha 1
2.30 e B ST S 10 e e e
10° 107 10" 10° 10" 10> 10° 10* 10° 10° 10’ 10° 10% 10" 10° 10" 10* 10° 10* 10° 10° 10’
Frecventa [Hz] Frecventa [Hz]
(a) (b)

matricea polimerica, PE pentru o variatie descrescatoare a temperaturii.
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Fig. 3.7. Variatia partii reale (a) si imaginare (b) a permitivitatii complexe cu frecventa
pentru nanocompozitul PE-TiO2A 2% pentru o variatie descrescatoare a temperaturii.

3.5.1. Influenta umiditiatii si a solicitarilor termice asupra proprietatilor
electrice ale nanocompozitului PE-Al203

Valorile partii reale a permitivitatii, &' pentru nanocompozitele analizate pe masura
cresterii temperaturii in intreg intervalul de frecventa, si pentru toate conditiile testate (initial,
umed si pentru cele trei stadii de solicitare termica). Principalul responsabil pentru acest
comportament este agitatia termica, care Tmpiedica orientarea dipolilor in diferitele regiuni
prezente Tn materialul nanostructurat. Tn variatia lui &" cu frecventa se pot observa pentru
toate cele trei conditii experimentale testate aparitia a trei mecanisme de relaxare dielectrica.
Pentru a ilustra aceste trei procese aferente polarizarii electrice, spectrele dielectrice au fost
aproximate cu ecuatia Havriliak-Nagami (HN).
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nanocompozitul PE-Al,O3 in starea initiala, la diferite temperaturi [33].
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nanocompozitul PE-Al,O3 afectat de umiditate, la diferite temperaturi [33].
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nanocompozitul PE-Al,O3 dupa prima solicitare termica, la diferite temperaturi [33].

Influenta umiditatii si a solicitdrilor termice asupra proprietatilor electrice ale
nanocompozitului PE-Al>Os arata diferente mici in valorile &' atat intre starile ,,umed” si
»initial”, cat si intre cele trei stadii de solicitare termica si starea ,,initial”. Micile diferente ale
valorilor lui &', in jur de 1% dupa expunerea la apa si mai putin de 5% dupa expunerea la
caldura, impreuna cu micile diferente Tn ceea ce priveste comportament pierderilor dielectrice
dupa ce esantioanele au fost umezite si imbatranite termic, subliniaza o stabilitate dielectrica
ridicata a materialului nanocompozit PE-Al>03 (2%).

3.6. INFLUENTA  NANOSTRUCTURARII ~ ASUPRA  PROPRIETATILOR
DIELECTRICE ALE COMPOZITELOR PE BAZA DE POLIPROPILENA

Al treilea set de esantioane care au fost testate este nanocompozite polimerice pe baza de
polipropilena (PP) cu umpluturi anorganice de dioxid de siliciu (SiO2), dioxid de titan (TiO2)
si trioxid de aluminiu (Al203) in concentratie de 5% realizate in cadrul ICECHIM Bucuresti.
[27].

Tabelul 3.5. Nanocompozite polimerice pe baza de polipropilena cu nanoumpluturi anorganice

NR. CONCENTRATIILE MASICE

CRT. ESANTION DIN AMESTECURI
1 PP pur 95% PP, 5% PP-g-AM (1% AM)
2 PP-Si0,5% 90% PP, 5% PP-g-AM (1% AM), 5% SiO;
3 PP-TiO,5% 90% PP, 5% PP-g-AM (1% AM), 5% TiO>
4 PP-Al,035% 90% PP, 5% PP-g-AM (1% AM), 5% Al,O5

Pentru a compara raspunsul dielectric al unor nanocompozite pe baza de PP cu
umpluturi anorganice cu raspunsul dielectric al unor nanocompozite tot pe baza de PP, dar cu
umpluturi organice a fost realizat si un al patrulea tip de esantioane, materiale polimerice
nanostructurate ce au In compozitie microfibrile organice celulozice. Metoda de obtinere este
metoda amestecului direct pentru ambele tipuri de nanocompozite pe baza de PP.

Tabelul 3.6. Materiale polimerice nanostructurate pe baza de polipropilena cu umpluturi organice

NR. CONCENTRATIILE MASICE

CRT. ESANTION DIN AMESTECURI
1 PP pur 95% PP, 5% PP-g-AM (1% AM)
2 PP-fibre A 5% 90% PP, 5% PP-g-AM (1% AM), 5% fibre A
3 PP-fibre B 5% 90% PP, 5% PP-g-AM (1% AM), 5% fibre B
4 PP-fibre C 5% 90% PP, 5% PP-g-AM (1% AM), 5% fibre C

......
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cuprins intre 102 si 10° Hz Tn gama de temperaturd 300 K - 350 K cu ajutorul unui
spectrometrul dielectric NOVOCONTROL, echipat cu celula de masura ZGS.

In cazul acestui studiu pe langa determindrile prin spectroscopie dielectricd utilizarea
unor tehnici de masurare complementare (analiza termogravimetrica, chemiluminescenta si
analiza proprietatilor mecanice) contureaza mai bine punctul de vedere despre un anumit
comportament electric regasit in materialele dielectrice nanostructurate analizate in cadrul
acestei teze de doctorat si confera totodata valabilitate studiului.

3.6.1. Influenta diferitelor tipuri de nanoparticulelor asupra raspunsului
dielectric al nanocompozitelor pe baza de polipropilena

Tn urma adaugirii de nanoparticule Tn matricea polimerici de baza, polipropilena, se
observa faptul ca valorile lui &' ale nanocompozitelor cu nanoparticule de SiO,, TiO>
respectiv Al2O3 sunt mai mari comparativ cu cele ale matricei de baza (Fig. 3.11. (a)). Acest
lucru se datoreaza, la frecvente Tnalte, dipolilor care se formeaza datorita nanostructurarii
materialului, iar la frecvente scazute, datorita polarizarii MWS produsa in zona de interfata
dintre nanoumplutura si polimer, a carei arie creste 0 data cu concentratia de umplutura
conform modelului multistratificat propus de Tanaka [17].
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Fig. 3.11. Variatia partii reale a permitivitatii complexe (a) si a tangentei unghiului de pierderi (b) cu

frecventa pentru compozite pe baza de PP cu diferite tipuri de nanoumpluturi anorganice (SiO2, TiO;
si Al;O3) la temperatura de 27 °C [8].

Tn ceea ce priveste factorul de pierderi, asa cum se poate vedea in figura 3.11 (b) acesta
creste cu pana la doua ordine de marime prin adaugarea de nanoparticule in polimerul de baza
pe Tntreaga gama de frecvente. Cresterea cea mai mica, sub un ordin de marime, este in cazul
nanocompozitelor cu particule de AlO3 in gama de frecvente 102 - 10° Hz.

Pentru nanocompozitul PP-SiO> procesul de relaxare dielectrica devine important si este
semnalat prin existenta unui varf in variatia cu frecventa a valorilor partii imaginare a

permitivitatii electrice corelat cu sciderea valorilor partii reale a permitivitatii electrice. In
literatura acest tip de relaxare este cunoscut sub numele de relaxare de tip o.

Figura 3.12 arata o comparatie intre variatia spectrelor dielectrice ale nanocompozitului
PP-SiO; pentru cresterea si descresterea temperaturii. In figura de mai jos este clar evidentiat
cum sensul de variatie a temperaturii influenteaza puternic comportamentul dielectric al
nanocompozitului.

......

seama a doua fenomene ce au loc simultan si se influenteaza reciproc: activarea termica a
orientarii dipolilor ca urmare cresterii mobilitatii moleculare cu temperatura si modificarea
continutului de apa in urma cresterii/descresterii temperaturii aplicate nanocompozitului.
Ponderea pe care o au cele doua fenomene in deplasarea relaxarii dielectrice reprezinta inca
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un semn de intrebare, ceea ce conduce in viitorul apropiat la efectuarea a mai multor teste prin
spectroscopie dielectrica si nu numai, care sa evidentieze pe de-0 parte un comportament pur
activat termic (uscarea materialului si apoi mdsurarea prin spectroscopie dielectrica cu variatii
crescatoare si descrescatoare ale temperaturii), iar pe de alta parte un comportament dielectric
pur influentat de umiditate (umezirea treptatd a materialului, repetarea testelor de
spectroscopie dielectrica la 300 K, repetarea analizei TGA). Dupa efectuarea acestor teste se
poate calcula energia de activare pur termica sau a relaxarii dielectrice cu umiditatea.
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Fig. 3.12. Variatiile lui &' (a) si &" (b) cu frecventa pentru nanocompozitul PP-SiO; la 300 K si la
350 K pentru o variatie crescatoare si descrescatoare a temperaturi [34].

3.6.2. Influenta umpluturilor organice asupra proprietatilor dielectrice ale
materialelor nanostructurate pe baza de polipropilena

Rezultatele obtinute pentru materialele nanostructurate pe bazd de PP cu umpluturi
organice evidentiaza imbunatatirea proprietatilor mecanice ale compozitelor PP - microfibrile
celulozice comparativ cu polimerul matrice, in special a modulului de elasticitate. De

......

asemenea, s-a putut observa cd proprietdtile dielectrice (atat partea reala a permitivitatii
complexe cat si tangenta unghiului de pierderi), desi cresc usor prin introducerea de
microfibrile in PP, raman la valori ce sunt caracteristice unor buni dielectrici, intr-o gama
mare de frecvente. Totodata, a putut fi remarcata o stabilitate a proprietatilor dielectrice odata

cu cresterea temperaturii.
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frecventa pentru compozite pe baza de PP cu diferite tipuri de umpluturi organice (fibre A, Bsi C) la
temperatura de 27 °C [8].
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CAPITOLUL 4

MODELAREA MULTIFIZICA ANANOCOMPOZITULUI PP-SiO2

In cadrul acestui capitol este continuata prezentarea modelarii materialelor
nanostructurate, fiind analizat un singur material dintre cele prezentate in capitolul al 11I-lea,
si anume nanocompozitul PP-SiO.. Scopul principal al acestui capitol este de a evidentia
interfata din acest material nanostructurat din punct de vedere al sarcinilor electrice libere, al
dipolilor, ai legaturilor chimice si fizice care pot exista la nivelul acestei interfete si care sunt
responsabile de acel comportament observat prin intermediul analizei spectrelor dielectrice.

4.1. CONTEXTUL TEORETIC AL MODELARII MULTIFIZICE

Tn cele ce urmeaza sunt prezentate etapele modelarii multifizice, pornind de la modelul
conceptual pana la modelarea numerica propriu-zisa facilitata de utilizarea unor software-uri
moderne si actuale.

Modelarea conceptuala reprezinta prima etapa a modelarii, iar in cadrul acesteia se
stabilesc modelul geometric si modelul fizic. Asadar in cadrul modelarii conceptuale
realizeazd descrierea structurii obiectului modelat (materiale, forme, dimensiuni, parti
componente si asamblarea lor) si analiza principiului sau de functionare. Dupa modelarea
conceptuala, prin care s-a realizat modelul geometric si cel fizic al obiectului analizat,
urmeaza modelarea matematica unde problema este formulata din punct de vedere
matematic. De obicei aceasta problema presupune rezolvarea unui sistem de ecuatii cu
derivate partiale. Dupa ce problema a fost formulata corect urmeaza rezolvarea ei. La inceput,
este de preferat sa se faca 0 rezolvare analitica a problemei, adica aceasta sa fie mult
simplificati fata de cea originala. Tn cele mai multe cazuri solutiile analitice se obtin pe baza
unor modele geometrice mult simplificate, cum ar fi cazul modelului geometric 1D sau 2D
(daca este relevant). Obtinerea unor solutii exacte, in cazul unor configuratii complicate
presupune utilizarea calculatoarelor pentru a evalua solutia, urmarind astfel o abordare
numerica. In cadrul acestei lucrari, pentru analiza numerica s-a utilizat metoda elementului
finit. Tn prezent, aceasti metoda este cea mai utilizata in comparatie cu celelalte metode
numerice pentru analiza campului. Dupa elaborarea modelului urmeaza evaluarea si
verificarea sa. Verificarea presupune ca modelul sa fi fost construit in acord cu cerintele date
de formularea matematica a problemei, iar validarea presupune ca formularea precedenta sa
fie una corecta, in acord cu realitatea [35].

4.2. MODEL STRUCTURAL AL NANOCOMPOZITULUI PP-SIO2

4.2.1. Dipolii corespunzitori legaturilor chimice si fizice din nanocompozitul
PP-SiO:

Nanocompozitul PP-SiO> este un material compozit format din polipropilena - PP si
nanoparticule anorganice de dioxid de siliciu - SiO2, ce au diametrul de d = 15 nm si se
gasesc Tn concentratie masica de 5%.

Pentru reprezentarea zonei de interfata de la suprafata nanoparticulei de silice pentru
cazul nanocompozitul PP-SiO; s-a plecat de la modelul lui Todd [19], Astfel, s-au considerat
trei zone distincte in nanocompozit, si anume: zona 1 reprezentata de sfere identice cu
diametrul d = 2r (nanoparticule anorganice de tipul SiOz), zona 2 reprezentata de interfata
nanoparticuld — matrice polimerica de grosime gi = gl + g2 + g3, formata din 3 straturi cu
dimensiuni diferite, zona 3 reprezentata de matricea polimerica de baza (Fig. 4.1.).
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= Polimer PP

Nanoparticula S10,

Interfata Strat 3

Fig. 4.1. Cele trei zone distincte din structura nanocompozitului PP-SiO..

Asadar, s-a considerat zona de interfatd ca fiind formata din urmatoarele trei straturi
[21, 34] (Fig. 4.1):

1. Stratl

Primul strat, se considera ca are dimensiuni moleculare (~ 1 nm) si este format din ioni
sau dipoli adsorbiti (fizic - prin forte Van der Waals sau chimic - prin adsorbtie si crearea de
legaturi chimice). Astfel, legaturile ce se pot forma in stratul 1 sunt:

e Legaturi chimice ce se formeaza intre nanoparticuld de SiO: si lanturile de PP prin
intermediul AM (punti de hidrogen intre gruparile hidroxil O—H adsorbite la suprafata
nanoparticulelor (puternic hidrofile) in timpul procesului tehnologic de obtinere si
moleculele de AM, precum si legaturi covalente duble si simple de C=0, H-H, O—O si
C-0) (Fig. 4.2.).

e Marea majoritate a legaturilor chimice dintre nanoparticula de SiO2 si apa (H-O—H),
adsorbita in timpul procesul de fabricatie sau din mediul inconjurator (Fig. 4.1.).

e Legaturi chimice de tipul C—C, C—H ce provin de la capetele lanturilor de PP, dar care in
primul strat sunt in cantitate neglijabila (Fig. 4.2.) [21].

LANT PP LANT PP

Fig. 4.2. Legaturile chimice si fizice ce se pot realiza in stratul 1.

2. Strat?2

Tncepand cu ce de-al doilea strat polimerul isi modifici conformatia si/sau mobilitatea
lantului polimeric datorita prezentei nanoumpluturii. In acest sens, al doilea strat este atribuit:
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capetelor de lanturi polimerice de PP, prin legaturi chimice de tipul C—H, C—C (ce provin
de la gruparile functionale ale PP: CH, CH2, CHa) (Fig. 4.3.);

legaturilor chimice stabilite intre PP grefatd cu AM si nanoparticula de tipul O—H, C—O si
C=0 (Fig. 4.3.). Intre atomii de H de la capetele lanturilor de PP din stratul 2 si gruparile
hidroxil adsorbite la suprafata nanoparticulelor se formeaza punti de hidrogen. In stratul 2
se formeaza o increngatura a lanturilor polimerice intre care se stabilesc forte de natura
electrostaticd, ce au o tendintd de ordonare a lanturilor de PP;

restul de legaturi chimice ce provin de la apa adsorbita de nanocompozit, legaturi de tipul
H-O-H (Fig. 4.3.).

STRAT 2

cH
CH, ‘ 3 CH;
CH, |
Cl
-
CHy——CHp ——~CH—"CHz

Ho

Ha
CHs o CHy—CH—C ¢ e

Fig. 4.3. Legaturile chimice si fizice ce se pot realiza in stratul 2.
3. Strat 3

Al treilea strat este o regiune ce se leagd si interactioneaza superficial cu cel de-al doilea

strat. Acest strat este atribuit:

ghemurilor macromoleculare de PP care devin din ce in ce mai dezordonate de la primul
strat inspre al treilea si Intre care se stabilesc legaturi de natura chimica, in special legaturi
covalente de tipul C—C, C—H. Dupa terminarea zonei de interfatd, PP {isi recapatad
structura semicristalina (Fig. 4.4.);

resturilor de PP grefatd cu AM, deci legaturi chimice de tipul O—H, C—O si C=0 (Fig.
4.4.).
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/ .
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: / M b

CHy
He—c~
H

Hc_,_—_-—-cr«z Ho—CHs

CH,
el
CH, / TT——cH,

HaC, / /
H HC—CH

o
P
\c z

~o"

o

0“‘:

Fig. 4.4. Legaturile chimice si fizice ce se pot realiza in stratul 3.
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4.2.2. Modelarea proprietitilor dielectrice ale zonei de interfata a
nanocompozitului PP-SiO2

Modelul structural al nanocompozitului PP-SiO> tine seama de posibilele tipuri de
dipoli electrici care ar putea aparea asa cum s-a prezentat anterior, precum si structura acestui
material in zona de interfata. In continuare sunt enumerate pe ipotezele modelului de calcul al
numarului de dipoli electrici pentru fiecare strat al interfetei nanoparticula - polimer ce

1. Se considera interfata ca fiind formata din trei straturi de grosimi diferite [17, 15, 21]:

Istrat1 = 10M, Ggrrarr = 5nm, Istrats = 10 nm;

2. Conform modelului lui Tanaka [17], vom presupune densitatea zonei de interfata egala
cu cea a matricei chiar si dupa introducerea de nanoparticule:

— — — — 3.
Pstrat1 = Pstrat2 = Pstrat3 = Ppp = 0'9 g/cm ’

Volumele straturilor de interfata se calculeaza plecand de grosimile considerate pentru
fiecare, iar mai apoi se extrag masele aferente fiecarui strat al interfetei.

3. Se considera modelul Debye [36] care presupune inexistenta interactiunilor intre dipoli.
Existenta unor sarcini libere, electroni sau ioni nu afecteaza orientarea lor dupa directia
campului cu o anumita frecventa, iar acest lucru simplifica complexitatea modelului Tn
scopul realizarii unei prime iteratii a acestui model structural. Tn acelasi timp, considerarea
unui model Debye nu poate fi decat un punct de plecare, deoarece in realitate mediul
(materialul) analizat nu este in totalitate omogen si poate contine molecule polare care sa
afecteze miscarea pe distante scurte a acestor sarcini legate.

4. Tn stratul 1 se va considera existenta dipolilor electrici de tip: C¥*«—0%, O>—H?%,
H5+<—06'—>H6+.

5. In stratul 2 se va considera existenta dipolilor electrici de tip: C®—H?®, C¥*«—0?%,
Oﬁ—_)H6+, H6+<—06'—>H6+.

6. 1n stratul 3 se considera existenta dipolilor electrici de tip C¥—H?%*, C¥*«0%, O*-H?%"

.....

€r stratk — 1+ Xi_strat k T Xo_strat k» k=123 (4-1)

Susceptivitatile ionice si de orientare ale fiecarei legaturi polare ce se formeaza in fiecare
strat al zonei de interfatd s-au calculat utilizand relatia micro — macro, dintre marimea
locala, polarizabilitatea electrica, a si marimea globala, susceptivitatea electrica, x. Se va
considera egala concentratia volumica de dipoli ce se orienteaza si de ioni ce participa la
polarizarea de deformare ionica (N; = N,).

8. Constanta structurala y se va considera tinadnd cont de simetria sau asimetria moleculelor
participante la fenomenul de polarizare.

4.3. MODELAREA IN REGIM ELECTROSTATIC A NANOCOMPOZITULUI PP-SIO;

In aceasta sectiune este prezentat un model numeric Tn regim electrostatic al
nanocompozitului PP-SiO2. Acest model numeric, denumit ENIC (din eng. electrostatic
numerical with interface charge), a fost dezvoltat cu scopul de a simula comportamentul
dielectric al acestui material nanocompozit [20]. Modelul numeric se bazeaza pe modelul
structural prezentat in sectiunea precedenta. Astfel, utilizand ipotezele si dipolii aferenti
gruparilor functionale considerate in interfata nanoparticula-polimer, mai intai s-au estimat
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......

.....

......

astfel obtinuta a fost comparata cu cea determinatd experimental prin spectroscopie
dielectrica.

a nanocompozitului care se considera a fi constituit dintr-o interconectare de condensatoare
elementare legate in serie si in paralel [20, 22]. Proprietatile electrice ce trebuie impuse pentru
subdomeniile modelului numeric al nanocompozitului PP-SiO., dezvoltat in regim
electrostatic, sunt permitivitatea electrica si densitatea de sarcina electrica volumica.

......

polimerica, zona de interfata formata din trei straturi, zona de suprapunere a straturilor de
interfata si nanoparticula) sunt au fost determinate plecand de la modelul structural descris
anterior si de la datele de catalog pentru PP si SiO2. Cunoscind concentratia volumica a
dipolilor de pe fiecare strat, s-a estimat permitivitatea electricd a fiecarei zone (subdomeniu)
considerate in interfatd. Variatia densitatii de sarcind de la matricea polimerica la
nanoparticuld prin zona de interfata (Fig. 4.5.) s-a considerat conform modelelor propuse de
Lewis [15] si Tanaka [17]. Referitor la conditiile pe frontiera s-au impus conditii Dirichlet pe
fata superioara si pe cea inferioard a cubului elementar (planurile opuse xQOy). Pe planurile de
simetrie, xOz si yOz, s-a considerat conditia Neumann nula.

Subdomeniu Permltlv_lta}tea
electrica
PP E =) =
)
Interfata - Stratul 1 g =4,07 %
4]
Interfata - Stratul 2 &1 = 2,56 E
T R
(ST}
‘ 2
-4
-6 T T T T T

r [nm]

T
‘ 0 5 10 15 20

Fig. 4.5. Distributia de sarcina si permitivitatea electrica relativa pentru fiecare
subdomeniu considerat in modelul numeric [20].

Rezultatele numerice si cele experimentale au fost discutate tindnd cont ca simularea
numerica a fost facutd In regim electrostatic in timp ce determinarile prin spectroscopie
dielectrica s-au efectuat sub actiunea unui cdmp electric armonic.

Variatia campului electric de-a lungul unei linii perpendiculare pe cele doud armaturi si
care trece prin centrele nanoparticulelor este reprezentata in Fig. 4.7 pentru nanocompozitul
PP-SiO.. Aceasta variatie este reprezentata pentru cele doua cazuri considerate ale problemei
numerice: un model numeric in care nu este luatd In considerare nicio sarcind electrica si un
model in care s-a luat in considerare o distributie exponentiala de sarcind electrica in cele trei
straturi ale zonei de interfatd. Din Fig. 4.7 se poate observa neuniformitatea variatiei
campului electric din nanocompozitul PP-SiO, dar si perturbarea acestuia asociata distributiei
de sarcina electrica din zona de interfatd. De asemenea, din variatia campului electric se poate

22



Modelarea fenomenelor electromagnetice din materiale dielectrice nanostructurate

observa ca valorile acestuia sunt mai mari in zona de interfatd, in straturile din apropierea
nanoparticulei, pe cand in nanoparticula este foarte scazut.

Fig. 4.6. Reteaua de discretizare in elemente finite ale cAmpului electrostatic 3D (a) si distributia
potentialului electric scalar (rainbow) si a campului electric (tuburi) (b) pentru nanocompozitul
PP-SiO..

—— Fara sarcina electrica
Distributie de sarcina electrica Stern-Gouy-Chapman

3300|
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2400

T 2100
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“ 1500
1200
900

600
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Fig. 4.7. Distributia intensitatii cimpului electric de-a lungul unei linii perpendiculare pe armaturi ce
trece prin nanoparticule pentru nanocompozitul PP-SiO,.

......

Tabelul 4.1. Comparatii intre valorile permitivitatii relative echivalente obtinute cu ajutorul

H

modelului ENIC si experimental.

Permitivitatea echivalenta | Model numeric | Spectroscopie dielectrica Eroar@/;t;laﬂm
ENIC, fara sarcind electrica 2,46 2,42 (f=10° Hz) 1,57
ENIC, cu sarcina electrica 2,86 2,94 (f =102 Hz) 2,63

Solutia numerica obtinutd in urma postprocesarii acestui model a fost folositd pentru

......

......

ceea ce valideaza presupunerile facute atat Tn modelul structural, cat si in cel numeric. Prin
compararea valorilor experimentale masurate prin spectroscopie dielectricd cu estimarile
modelului ENIC se poate observa din Tabelul 4.1 o corelatie interesanta: la frecvente joase
(102 Hz), valorile misurate sunt aproximate cu o eroare de 2,63% de valorile calculate cu
modelul ENIC in prezenta distributiei exponentiale de sarcind, in timp ce la frecvente ridicate
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(10° Hz) valorile misurate sunt comparabile cu o eroare de 1,57% cu valorile calculate cu
modelul ENIC in absenta sarcinii spatiale.

CAPITOLUL 5

ESTIMAREA PROPRIETATILOR DIELECTRICE ALE INTERFETEI
NANODIELECTRICILOR iN FUNCTIE DE FRECVENTA PRIN MODELARE
NUMERICA S| SPECTROSCOPIE DIELECTRICA

In acest capitol este prezentati o metoda de estimare a proprietitilor dielectrice
dependente de frecventd ale zonei de interfatd care existd in nanodielectricii pe baza de
polipropilenda cu nanoparticule de SiO2. Aceastd metoda are la bazd un model numeric
cvasistationar electric in plan 3D, unde subdomeniile nanocompozitului (matrice polimerica,
nanoparticule si interfatd) sunt considerate materiale dispersive [37]. Scopul principal al
acestui metode, care in fond reprezinta o problema inversa, a fost acela de a gasi proprietatile
dielectrice dependente de frecventa ale interfetei, astfel Incat rezultatele modeldrii, adica

......

sa fie apropiate de rezultatele experimentale obtinute prin SD.

5.1. ESTIMAREA PROPRIETATILOR DIELECTRICE ALE ZONEI DE INTERFATA
A NANOCOMPOZITULUI PP-SIO2 AFLAT LA TEMPERATURA CAMEREI

Pentru modelarea numerica a nanodielectricului PP-SiO, au fost considerate
nanoparticule sferice de SiO2 cu diametrul de 15 nm care sunt distribuite uniform intr-o
matrice polimerica de PP, fiecare nanoparticuld fiind Tnconjurata de o regiune de interfata de
10 nm grosime. Domeniul de calcul al modelului 3D simplificat, similar cu cel al modelului
din capitolul al 1V-lea, este redus la o celula elementara constand intr-un cub care contine opt
nanoparticule.

Modelul numeric a fost realizat utilizand software-ul COMSOL Multiphysics, Tn regim
cvasistationar electric, in ipoteza unui mediu liniar, izotrop si fara polarizatie permanenta si
camp electric imprimat. Solutia problemei s-a obtinut in urma rezolvarii ecuatiei
fundamentale a regimului cvasistationar electric. Pentru definirea conditiilor de frontierd se
considera pe de o parte simetriile geometrice din planurile laterale xOz si yOz si astfel se
impune conditia Neumann, iar pe fetele superioara si inferioara se impune conditia Dirichlet.

Proprietatile de material atribuite celor trei subdomenii ale modelului numeric provin fie
din date experimentale, fie din literaturd. S-a presupus ca in fiecare subdomeniu existd o
permitivitate electrica dependenta de frecventd, in timp ce conductivitatea electrica a fost
considerata constantd Tntr-o prima aproximare. Astfel, conductivitatea electrica a PP a fost
setatd opp = 101" S/m, asa cum a rezultat din misuririle noastre cu un electrometru Keithley
6517 (masurarea curentilor de absorbtie/resorbtie). Conductivitatile electrice atribuite
subdomeniilor aferente nanoparticulelor si interfetei au fost intre 10> S/m [38], si respectiv
1012 S/m, pe baza unor rezultate experimentale din literatura de specialitate. Conductivitatea
electrica stabilitd pentru subdomeniile atribuite interfetei s-a considerat mai mare fata de
valoarea impusa PP si nanoparticulelor, deoarece unele studii au aratat in cazul materialelor
polimerice cu umpluturi de silice o crestere a conductivitatii cvasi-DC pentru frecvente mici,
explicand acest fenomen prin existenta unui strat dublu-electric ce se formeaza la nivelul
interfetei [15] strat a carei influenta a fost considerata si in cadrul modelului numeric
dezvoltat in regim electrostatic din Capitolul al I1V-lea.

......

procesarea rezultatelor obtinute prin SD pentru PP si nanocompozit. Asadar, scopul principal
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......

acest nanodielectric, sa fie cat mai apropiate posibil de rezultatele experimentale obtinute prin
SD. Pentru a rezolva aceasta problema, care este de fapt 0 problema inversa, intr-o prima
iteratiec am considerat nanodielectricul ca un material bicompozit, o componenta (A) fiind
matricea polimerica PP si cealalta componenta (B) nanoparticulele Tnconjurate de o zona de
interfata. Folosind fie metoda Bruggeman asimetric fie metoda liniara, separat pentru partea
102 — 10° Hz, valorile eg pentru constituentul B (nanoparticule + interfatd), prin utilizarea
valorilor pentru €ech $i €a din masurdtorile prin SD pentru nanodielectricul PP-SiO2 si,
respectiv, pentru PP pur.

Intr-o prima aproximare (CAZ I - Fig. 5.1. (a)), valorile eg au fost atribuite att
nanoparticulelor, cat si subdomeniilor interfetei.

A
A EE

Literatura

Analiti¢

(@) ®)

......

Fig. 5.1. Atribuirea valorilor permitivitatii electrice gasite pentru componenta B subdomeniilor
modelului geometric: CAZ | (a) si CAZ 1l (b).

Rezultatele numerice obtinute cu acest model realizat in COMSOL Multyphisics au fost
comparate cu rezultatele experimentale obtinute prin SD iar apoi, problema inversa a fost
rezolvata prin ajustarea valorilor dependente de frecventa pentru permitivitatea atribuitd zonei
de interfata si nanoparticulelor cu scopul de a minimiza eroarea, calculata ca distanta relativa
euclidiand, intre rezultatele numerice si cele experimentale (cu relatiile 5.1 si 5.2).

’ |‘S1,*ech (f) - g;exp (f)l

err' = - -100 = min (5.4)
|£rexp (f)|
|€rexp (f)|

In figura 5.2 sunt prezentate variatiile cu frecventa ale €| si tg § obtinute experimental
(patrate) prin spectroscopie dielectrica si determinate numeric (cercuri) prin utilizarea
procedurii descrise anterior, folosind modelul Bruggeman asimetric (BA) pentru a aproxima
valorile permitivitatii electrice atribuite atat nanoparticulei cat si interfetei (CAZ 1). Se
constatad o asemanare intre rezultatele numerice si cele experimentale in cazul partii reale a
rezultate pentru factorul de pierderi, forma variatiei tg§ cu frecventd este similard pentru
rezultatele numerice si cele experimentale, dar valorile numerice sunt semnificativ mai mici
decat cele experimentale, cu exceptia frecventelor joase apropiate de 102 Hz unde sunt mai
apropiate, eroarea euclidiand fiind =75%. Pentru a reduce aceastd eroare, se va utiliza un

factor de scalare a valorile obtinute cu ajutorul modelului BA pentru partea imaginard a

............

Variatia distantei relative euclidiene indica o valoare optimad de 3,9 a factorului de scalare,
pentru care eroarea este minima, €., avand o foarte mica variatie in acest interval. Se poate
remarca in figura 5.2 o buna corelare a rezultatelor numerice cu cele obtinute prin
spectroscopie dielectrica, eroarea fiind de 23% pentru tg 6 si 2,6% eroarea pentru €.
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Fig. 5.3. Erori ale rezultatelor numerice n functie de valoarea factorului de scalare utilizat

Pe langa modelul BA, a fost testat si modelul liniar (LM). Rezultatele numerice obtinute
cu LM Tnainte de orice ajustare sunt apropiate de rezultatele experimentale atat pentru partea

......

fiind de 15% [37].

Totusi, pana acum, acest comportament dielectric a fost obtinut considerand
nanoparticulele si interfata ca un ansamblu, fara a sublinia care este contributia fiecareia
dintre ele. Tn aceste conditii, s-a considerat pentru 0 a doua iteratie (Fig. 5.1 (b) - CAZ II) a
modelului numeric ca valorile gasite pentru partea reala si cea imaginara sa fie atribuita doar
zonei de interfata, iar pentru subdomeniul nanoparticulelor de SiO, se atribuie valori
constante preluate din literaturda cu scopul de a analiza care dintre cele doua subdomenii are
un rol mai important.

S-au obtinut diferente mici dintre rezultatele obtinute pentru cele doua abordari (0,4%
pentru €. si 7,16% pentru tg ), ceea ce indica faptul cd comportamentul dielectric obtinut cu
ajutorul modelului BA ajustat sau modelului LM poate fi atribuit in principal zonei de
interfata.

5.2. RASPUNSUL DIELECTRIC DEPENDENT DE FRECVENTA AL ZONEI DE
INTERFATA A NANOCOMPOZITULUI PP-SIO2 LA DIFERITE TEMPERATURI

Studiul prezentat in aceasta sectiune are ca scop analiza raspunsului dielectric
dependent de frecventd al regiunii de interfatd pentru nanocompozit PP-SiO, la diferite
temperaturi. Estimarea proprietatilor dielectrice ale interfetei a fost efectuata utilizand
procedura descrisa in sectiunea precedenta.
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Permitivitatea electrica complexa a interfetei a rezultat in urma aplicarii procedurii de
optimizare ce utilizeaza modelul LM si doi factori de scalare, cate unul pentru fiecare dintre

componentele permitivitatii

electrice complexe.

Valorile erorilor euclidiene dintre rezultatele numerice si cele experimentale pentru

.....

€rech (f) si €rach (), obtinute Tnainte si dupa optimizarea permitivitatii complexe a interfetet,
la fiecare temperatura analizata, este prezentata in Tabelele 5.1 si 5.2.

Eroarea euclidiana €, (f) [%0]

300 K 310K 320K 330K 340K 350 K
Cu optimizare 2,73 2,72 2,56 2,23 2,27 1,72
Fara optimizare 12,25 12,24 12,75 13,21 13,43 14,33

......

Eroarea euclidiani €., ., (f) [%0]

300 K 310K 320K 330K 340K 350 K
Cu optimizare 14,89 15,35 16,22 15,37 15,80 14,31
Fara optimizare 157,66 164,04 156,39 149,49 169,73 162,08

frecventa pentru zona de interfata, acestea au fost comparate cu cele obtinute experimental
pentru Tntregul nanodielectric cu scopul de a sublinia rolul interfetei asupra comportamentului
dielectric al nanocompozitului PP-SiOx.
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Fig. 5.4. Variatia lui € (a) si a lui g/ (b) cu frecventa pentru interfata modelata a nanocompozitului
PP-SiO,, folosind modelul LM ajustat optim [39].
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Fig. 5.5. Variatia lui ;. (a) si a lui &/ (b) cu frecventa pentru nanocompozitul PP-SiO; [39].

Frecventele de relaxare si deplasarea varfurilor sunt aceleasi atat in cazul interfetei cat
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si in cazul nanocompozitului, ceea ce indicd faptul cd raspunsul dielectric al interfetei

......

.....

.....

echivalente ale nanocompozitului PP-SiO2 [39].

In concluzie, rezultatele studiului prezentat in aceasti sectiune demonstreazi ci
abordarea noastra de a gasi factorii de scalare optimi pentru ajustarea modelului LM poate
fi utila pentru a estima permitivitatea dependenta de frecventa a zonei de interfatd regasita
n nanodielectrici prin rezolvarea unei probleme numerice inverse.

5.3.  VALIDAREA MODELULUI PENTRU ESTIMAREA PROPRIETATILOR ZONEI
DE INTERFATA PENTRU ALTE NANOCOMPOZITE

Pentru a valida procedura prezentata in sectiunile anterioare, aceasta a fost aplicata si
pentru alte materiale nanostructurate. Un alt material nanostructurat caruia i s-a aplicat
procedura de estimare a proprietatilor zonei de interfatd a fost un nanocompozit avand o
matrice polimerica din polietilena (PE) si nanoparticule sferice (cu diametrul de 15 nm) de
TiO21n concentratie de 2%.

Rezultatele obtinute pentru nanodielectricul PE-TiO2 cu 2% nanoparticule sunt in
conformitate cu rezultatele obtinute anterior pentru nanodielectricul PP-SiO2 cu 5% in
nanoparticule si reprezintd o validare a procedurii propuse pentru estimarea raspunsului
dielectric al zonei de interfata pentru nanodielectrici cu particule de forma sferica.

Procedura propusa pentru estimarea comportamentului dielectric dependent de
frecventa al interfetei a fost testata si in cazul unei alte forme a nanoparticulelor adaugate n
matricea polimericd, si anume forma cilindrica (Fig. 5.6. (a)) [40]. Desi rezultatele sunt
promitatoare, erorile obtinute Tn acest caz au fost semnificativ mai mari fata de cazul
particulelor sferice, ajungand pana la 46%. O varianta luata in calcul pentru a imbunatati
aceste rezultate este modificarea domeniului de calcul printr-o orientare relativa diferita a
nanoparticulelor vecine (Fig. 5.6. (b)), care sa contribuie la cresterea omogenitatii in cubul
elementar.

Fig. 5.6. (a) Domeniul de calcul pentru modelul numeric al nanocompozitului PE-TiO,
(cilindric) [40] (b) varianta propusa pentru imbunatatire.
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CONCLUZII
1. CONCLUZII GENERALE

1. Din stadiul actual al materialelor nanostructurate, in care accentul a fost Indreptat catre
studiul materialelor dielectrice nanostructurate s-a putut observa numarul semnificativ de
aplicatii pentru care acestea sunt proiectate, cercetate si dezvoltate. Aplicatiile din
domeniul ingineriei electrice unde se preteaza utilizarea acestor materiale sunt numeroase
si se aldturd cu succes domeniului medical si al ingineriei medicale. Totodata, din acest
studiu bibliografic s-a ajuns la concluzia ca abordarea temei legate de modelarea
fenomenelor care apar ca urmare a interactiunii campului electromagnetic cu materialele
dielectrice nanostructurate este una cuprinzatoare si multidisciplinara.

2. Efectele nanostructurarii asupra fenomenelor de polarizare si conductie electrica care apar
ca urmare a interactiunii campului electromagnetic cu materialele dielectrice
nanostructurate sunt analizate cu scopul de a intelege comportamentul electric si dielectric
al acestor noi materiale. Studierea acestor efecte poate fi realizatd din doua puncte de
vedere: caracterizare experimentald folosind instrumente dedicate si tehnici speciale sau
modelare numerica, structurald, analiticd bazatd pe informatii obtinute din determinarile
experimentale. In cadrul acestei lucrari au fost abordate ambele directii de cercetare,
deoarece scopul final a fost intelegerea comportamentului zonelor de interfata care apar in
aceste materiale ca urmare a nanostructurarii si care sunt definitorii pentru proprietatile si
performantele finale ale acestor materiale.

3. 1In cadrul celui de-al treilea capitol s-a putut observa cum utilizarea metodei de analizi
experimentala prin spectroscopie dielectricd ofera informatii despre dinamica sarcinilor
electrice in prezenta campului electric din materialele dielectrice nanostructurate si
implicit despre efectele nanostructurarii asupra fenomenelor de polarizare si conductie
electrica. Aceasta caracterizare experimentald este una de actualitate si s-a dovedit a fi
capabild sa ofere o perspectiva ampla asupra comportamentului in cdmp electric al acestor
materiale dielectrice nanostructurate. Completarea informatiilor oferite de metoda de
analiza prin spectroscopie dielectricd cu altele privind structura chimicd si proprietatile
mecanice ale materialelor a condus la sintetizarea de modele conceptuale, fizice, iar in
final de modele numerice in diferite regimuri ale cdmpului electromagnetic.

4. Din analiza spectrelor dielectric obtinute pe trei tipuri de esantioane din PVC, PE si PP cu
diferite nanoumpluturi (SiO2, TiO2, Al20s si microfibrile celulozice) s-a ajuns la
urmatoarele concluzii:

e Nanostructurarea s-a remarcat in toate materialele analizate prin prezenta unei
polarizari de tip MWS (interfaciale) datoratd acumularilor de sarcini electrice in
zonele de interfata dintre nanoparticule si polimeri. Aceste sarcini electrice intensifica
celelalte mecanisme de polarizare care pot exista la aceste frecvente In materiale
nanocompozite polimerice. Totodatd, aceasta relaxare este influentata de tipul de
nanoumpluturd addugata in polimer, acest aspect fiind evidentiat in special in
nanocompozitele pe baza de PE si TiO> de tip anatas sau rutil.

e Un proces de relaxare de tip a, a putut fi observat in plaja de frecvente mici (specific
regiunilor cristaline) si medii (specific regiunilor amorfe) pentru nanocompozitele pe
baza de polimeri semicristalini cum sunt PP si PE. Prezenta anhidridei maleice atat in
PE pur, cat si in PP pur a condus la o amplificare a acestor procese de relaxare de tip
a. La frecvente mari, radio, s-a putut remarca un proces de relaxare de tip f.

e Pentru PVC pur, cat si pentru nanocompozitele pe baza de PVC, a putut fi observat un
comportament cvasi-DC (dispersie de la frecvente joase).

e Efectul parazit ce poate aparea in unele masurari de SD asa cum a putut fi observat in
cazul nanocompozitelor PE-Al,Os si PP-SiO, este polarizarea la electrod, ce
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mascheazd conductia sau relaxarea structurala ce pot fi prezente la frecvente mici.
Pentru o mai bund analiza si corelare a rezultatelor obtinute, utilizarea modulului
electric a condus la eliminarea acestui efect parazit.

e C(Cresterea temperaturii si a agitatiei termice poate ingreuna orientarea dipolilor si astfel
temperatura reprezintd si un activator al proceselor de conductie si relaxare dielectrica,
acestea devenind mai semnificative pe masura intensificarii agitatiei termice.
Totodatd, cresterea temperaturii poate activa noi dipoli inactivi la temperaturi scazute
observa de exemplu in cazul materialelor nanostructurate pe baza de PP cu
microfibrile celulozice.

s Apa prezentd in nanocompozitele pe baza de PE, PP si PVC actioneazd ca un
plastifiant, marind volumul liber si dand posibilitatea dipolilor sa se orienteze mai
mult si mai usor dupa directia si sensul campului electric. Acest efect de plastifiant al
apei apare in toate materialele studiate si este evidentiat de catre rezultatele obtinute
prin SD prin relaxarea dielectrica de la frecvente mici si medii. Pe de alta parte, daca
se considera apa absorbita, legata, ca un strat conductor intrus in polimerul izolator,
vorbim de o zona de separatie unde se pot acumula sarcini electrice ce intensifica
fenomenele de polarizare si de conductie.

e Pe langa analizele calitative mentionate anterior pentru nanocompozitele pe baza de
PVC si PE s-a realizat o analiza cantitativa prin modelarea spectrelor dielectrice cu
ajutorul functiei de aproximare HN si extragerea unor energii specifice proceselor de
conductie electrica sau polarizare electricd. Aceasta analiza a oferit o imagine mai
detaliata asupra purtatorilor de sarcina ce intervin in dinamica moleculara observata
prin SD, prin identificarea mai precisa a tipurilor si parametrilor relaxarilor si
conductiei prezente in aceste materiale nanodielectrice.

5. In cadrul capitolului al patrulea a fost urmarita caracterizarea si modelarea din punct de
vedere structural, cu accent pe zona de interfatd a unuia dintre materialele analizate
anterior si anume nanocompozitul PP-SiO,. Astfel, s-a realizat o legdtura dintre structura
chimica a acestui nanocompozit si proprietatile lui electrice, concretizata printr-un model
structural al zonei de interfatd. Acest model structural a tinut cont de informatiile legate de
cantitatea de nanoparticule, anhidrida maleica, polimer si posibilele legaturi chimice ce se
pot forma intre acestea, de determinarile experimentale prin TGA care au oferit informatii
cu privire la apa existentd in nanocompozit si de informatiile preluate din studiul
bibliografic realizat in cel de-al doilea capitol, unde au fost prezentate modele ale acestei
zone de interfata. Rezultatul obtinut a constat pentru inceput in identificarea dipolilor si
modelarea raspunsului acestora tinand cont de tdria legaturilor chimice si fizice de la
nivelul fiecarei molecule polare in parte.

6. Mai departe, prin intermediul modelului structural propus pentru nanocompozitul

......

......

......

si cele determinate experimental la frecvente joase (daca se tine cont de acumularea de
sarcind spatiala din zona de interfatd) si la frecvente inalte (daca se considerd cazul in care
aceasta sarcind electrica nu mai are suficient timp sd se poatd acumula in zona de
interfata).

7. Din variatia cdmpului electric rezultatd din modelul numeric din regim electrostatic al
nanocompozitul PP-SiO2 s-a putut observa ca valorile intensitatii cAmpului electric sunt
mai mari in zona de interfata, In straturile din apropierea nanoparticulei, pe cand in
nanoparticula este foarte scazut.
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8. In cadrul capitolului al cincilea a fost elaborat un model numeric care si puni in evidenta
proprietatile electrice si dielectrice ale zonei de interfata tinandu-se cont de caracterul
dispersiv al materialelor dielectrice. Tn acest sens s-a urmirit variatia permitivitatii
electrice a zonei de interfatd cu frecventa campului electric, deoarece, asa cum a fost deja
evidentiat, proprietatile dielectrice ale materialelor nanocompozite sunt controlate de
interfata polimer-nanoparticule. Cum prin spectroscopie dielectrica sau prin intermediul
altei tehnici de analiza experimentala acest lucru nu era posibil, apelarea la modelarea
numerica a reprezentat cea mai buna solutie. In acest context, in capitolul al cincilea este
prezentata o metodd de estimare a proprietatilor dielectrice dependente de frecventa ale
zonei de interfatd care existd in nanodielectricii PP-SiO2. Aceastd metoda consta intr-0
problema inversa de rezolvare a unui model numeric 3D in regim cvasistationar electric,
unde subdomeniile nanocompozitului (matrice polimericd, nanoparticule si interfatd) sunt
considerate materiale dispersive.

9. Rezultatele obtinute cu modelul dezvoltat in regim cvasistationar electric au aratat ca
procedura propusd, prin rezolvarea de probleme inverse pentru estimarea proprietatilor
dielectrice dependente de frecventa ale interfetei polimer-nanoparticule, este foarte utila si
reproductibild si pentru alte tipuri de materiale dielectrice nanostructurate.

2. CONTRIBUTII ORIGINALE

e Realizarea unui studiu documentar amplu, format din trei parti principale cu privire la
domeniul materialelor nanostructurate. Tn prima parte a studiului sunt prezentate
informatii privind istoricul materialelor nanostructurate, tehnici de obtinere ale acestor
nanostructuri prezente Tn materialele nanostructurate si diferite clasificari ale
materialelor nanostructurate, in functie de dimensiunea, continutul nanostructurilor, in
functie de tipul de material utilizate pentru matrice. Mai departe, in partea a doua a
studiului bibliografic, cum domeniul in care este elaboratd aceastd tezd de doctorat
este inginerie electrica sunt prezentate materialele nanostructurate utilizate in
domeniul electric, accentul fiind pe materialele dielectrice nanostructurate. Ultima
parte a studiului bibliografic este dedicata modelelor dezvoltate pentru materialele
dielectrice nanostructurate care sunt reprezentative pentru analiza realizata in aceasta
lucrare cu privire la modelarea fenomenelor electromagnetice din nanodielectrici.

e Realizarea unui studiu documentar cu privire la fenomenele principale (conductie si
polarizare electricd) care apar ca urmare a interactiunii materialelor dielectrice
nanostructurate cu campul electric, fenomene care se pot distinge intr-o variatie tipica
cu frecventa pentru dielectricii polimerici. Evidentierea principalelor tipare care pot fi
observate Tn urma analizei unui spectru dielectric al unui material dielectric
nanostructurat.

o Realizarea unei analize complexe (calitative - prin analizarea tiparelor unui spectru
dielectric al unui material dielectric nanostructurat si cantitative - aproximarea
spectrelor dielectrice cu ajutorul functiei de aproximare HN si extragerea energiei de
activare a proceselor de conductie electrica sau relaxare dielectricd) a rezultatelor
obtinute prin spectroscopie dielectrica pentru trei materiale dielectrice nanostructurate.

e Elaborarea unui model structural pentru un nanodielectric PP-SiO. unde s-a tinut cont
de cantitatea de nanoparticule, anhidridd maleicd, polimer si de posibilele legaturi
chimice ce se pot forma intre acestea, dar si de determinarile experimentale prin TGA
si s-au evidentiat posibilele grupari polare si legaturile chimice dintre acestea. Acest
model a fost elaborat utilizdnd informatii din modele de structura pentru alte materiale
dielectrice nanostructurate, propuse in literatura de specialitate.

e Estimarea numarului de dipoli pentru nanodielectricul PP-SiO., dipoli care se pot
forma in fiecare dintre cele trei straturi ale zonei de interfatd, precum si un calcul de
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de dipoli s-a realizat pornind tinand cont ca cele trei straturi ale interfetei au grosimile
considerate in modelul structural (1, 5 si 10 nm), iar densitatea materialului din aceste
straturi este considerata aceeasi ca cea a matricei polimerice, PP.

corespunzatoare fiecarui strat al interfetei nanodielectricului PP-SiO., pe baza
calculului numarului de dipoli efectuata anterior. Valorile obtinute au fost utilizate
apoi la rezolvarea modelului ENIC pentru nanodielectricul PP-SiO,.

e Propunerea unei proceduri pentru estimarea raspunsului dielectric dependent de
frecventd al zonei de interfatd dintre nanoumplutura si polimer pentru un
nanocompozit PP-SiO,. Abordarea propusa presupune rezolvarea unei probleme
inverse si utilizeazd un model numeric cvasistationar electric 3D, spectrele dielectrice
obtinute pentru PP pur si pentru nanocompozitul PP-SiO> si o procedura de ajustare a
valorilor obtinute pentru permitivitatea complexa a zonei de interfatd. Procedura este
utild in sensul in care face vizibil comportamentul dielectric si dispersiv al zonei de
interfatd, comportament care nu poate fi observat printr-o tehnicd de determinare
experimentala.

e Particularizarea procedurii pentru estimarea raspunsului dielectric dependent de
frecventd al zonei de interfatd dintre nanoumplutura si polimer pentru un
nanocompozit PP-SiOz pentru diferite temperaturi, Tn intervalul 300 - 350 K.

e Particularizarea procedurii pentru estimarea raspunsului dielectric dependent de
frecventd al zonei de interfatd dintre nanoumpluturd si polimer pentru alte tipuri de
materiale dielectrice nanostructurate avand umpluturd diferita (compozitie sau forma)
sau matrice polimerica diferita.

O parte dintre studiile prezentate in teza, alaturi de altele complementare temei acestei
teze de doctorat s-au concretizat intr-un numar de 22 de articole publicate in volumele unor
conferinte ISI (11 dintre acestea) si In reviste cotate ISI (3 dintre acestea), restul articolelor
fiind indexate in baze de date internationale (2 dintre acestea), dar si locale (6 dintre acestea).

3. PERSPECTIVE DE DEZVOLTARE ULTERIOARA

e Aprofundarea aspectelor privind energia de activare a relaxarii dielectrice
influentatd de umiditate si/sau temperatura.

e Dezvoltarea modelului structural al nanodielectricului PP-SiO2 si apoi pentru
alte nanocompozite, tinand cont de interactiunile dintre molecule.

e Dezvoltarea unui model numeric de estimare a proprietatilor dielectrice pentru
zona de interfata care sa tina cont simultan de structura si dinamica acesteia, prin
corelarea modelului numeric in regim cvasistationar electric cu modelul
structural ce tine cont de grupdrile chimice/fizice ce pot apdrea ca urmare a
nanostructurarii si de dinamica acestora in camp electric.

e Imbunititirea procedurii pentru estimarea raspunsului dielectric dependent de
frecventd al zonei de interfatd a nanodielectricilor cu nanoparticule de forma
cilindrica astfel incat sa se tind cont mai bine de influenta campului electric din
materiale asupra raspunsului dielectric al interfetei, avand 1in vedere
neomogenitatea si anizotropia modelului.

e Realizarea unei rutine, complet automate, care sa realizeze optimizarea functiilor
obiectiv definite, prin conectarea software-lor COMSOL Multiphysics si Matlab
si utilizarea unor algoritmi de optimizare cu ajutorul carora si se rezolve
problema inversa definita in capitolul al V-lea cu scopul de a minimiza eroarea,
intre rezultatele numerice si cele experimentale.
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