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MULTUMIRI

As dori sd multumesc Universitatii Nationale de Stiintd si Tehnologie “Politehnica”

Bucuresti, pentru punerea la dispozitie a laboratorului de cercetare, fara de care aceasta lucrare
de doctorat nu ar fi fost posibild. De asemenea, as dori sda le multumesc colegilor mei si
managerilor mei pentru cd m-au incurajat si m-au inteles atunci cidnd am avut nevoie.
In primul rand, vreau si multumesc coordonatorului meu de doctorat, Prof. Dr. Ing. Banu
Alexandra de la Universitatea Nationald de Stiinta si Tehnologie “Politehnica” Bucuresti,
Scoala Doctorala de Stiinta si Ingineria Materialelor atat pentru indrumarea primitd pe
parcursul intregului proces de cercetare, cat si pentru sprijinul acordat in elaborarea si
corectarea tezei de doctorat. De asemenea vreau sa multumesc domnului Prof. Dr. Ing. Floring
Ciuprina, Conf. Dr. Ing. Paul Octavian Stanescu, Drd. Roxana Trusca (UNST), Dr. Zina
Vuluga (ICECHIM) si Dr. Cornelia Marinescu (ICF), care au contribuit la deschiderea
drumului meu spre cercetare si m-au sustinut in intocmirea tezei de doctorat. Profund
recunoscator, pentru sfaturile lor si placerea cu care si-au Tmpartasit cunostintele, fara de care
calitatea cercetarii si rezultatele tezei ar fi fost de o calitate mai scazuta. As dori, de asemenea,
sa multumesc domnului Marian Dumitru, Director Mobi Stil Prod SRL, care a donat unele
dintre materialele pentru realizarea acestei cercetari de doctorat; de asemenea, multumiri pentru
sprijinul si increderea acordata, incd de la Inceputul acestei cercetari.

Multumesc colegilor mei de la Universitatea Nationala de Stiintd si Tehnologie
“Politehnica” Bucuresti, Scoala Doctorald de Stiinta si Ingineria Materialelor care m-au
incurajat de-a lungul acestui proces. Sfaturile lor m-au ajutat sa iau decizii mai bune in acest
studiu de cercetare si datorita acestuia am putut implementa cateva idei, care s-au concretizat
in diverse lucrari stiintifice.

De asemenea, as dori sd multumesc tuturor persoanelor pe care nu le-am mentionat mai
sus pentru ajutorul, timpul si sprijinul, pe care mi l-au oferit, ceea ce mi-a declansat
angajamentul si perseverenta in tot ceea ce era necesar pentru aceasta cercetare de doctorat.

Finalizarea studiilor doctorale reprezinta o etapa importanta a carierei mele profesionale,
ocazie cu care as dori sd multumesc tuturor celor care au ldsat amprenta pregatirii mele
profesionale si m-au sprijinit in desfdsurarea activitatilor de cercetare ale acestei teze de
doctorat.
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INTRODUCERE

In zilele noastre, accelerarea noilor tehnologii si inteligenta artificiali ne-au pus intr-o
caldtorie continud; toate tendintele si cele mai recente gadget-uri ne-au facut sd uitdm sursa
reald a culturii noastre, a trecutului nostru sau chiar tinta noastri initial. In lumea de astizi,
este nevoie de noi materiale si tehnologii mai mult ca niciodata; aceste accelerari ale “upgrade-
urilor” aduc o provocare considerabila de la cel mai mic producator la cel substantial. Tendinta
a inceput sa treaca de la competitie la colaborare; existd o Intorsaturd vizuala in lume cand vine
vorba de productie si procesare. Astazi, nevoia este din nou legatd de numere, dar pe deasupra
se afla calitatea si perfectiunea atunci cand vine vorba de produse si servicii. Toti cei mai mari
producatori au Inceput sd-si concentreze atentia pe calitate si perfectiune, mai degraba decat pe
volum si cantitate.

Teza este structuratd pe 9 capitole, fiecare capitol fiind axat pe anumite obiective
specifice, ce vor fi atinse de-a lungul acestei investigatii.

Capitolul 1 prezinta stadiul actual al cercetarii iIn domeniu, asa cum este reflectat in
literatura de specialitate si care sunt consideratiile generale In acest moment. Mai mult de atat,
acest capitol a prezentat utilizarea materialelor hibride Tn industria auto si modul in care aceste
materiale compozite au fost utilizate in ultimele 2 decenii.

Capitolul 1 este o referinta buna, oglindind munca depusa de alti cercetétori, si m-a ajutat
sa Inteleg mai bine care este stadiul actual al cercetarii in domeniu.

Capitolul 2 descrie scopul si obiectivele tezei de doctorat, ce metode au fost utilizate
pentru atingerea acestor obiective si, In final, ce echipamente au fost folosite in timpul
procesului de investigare pentru a obtine rezultatele dorite. Modelul conceptual din aceasta
cercetare a facut posibild o mai bund analizd a tuturor metodelor, etapelor de lucru si
instrumentelor de laborator. Obiectivul general si elaborarea modelului conceptual sunt
descrise mai detaliat, cum ar fi toti pasii preliminari de lucru care au fost parcursi din faza
initiala pana la elaborarea materialului, metodele de analiza si toate echipamentele de laborator
utilizate pentru realizarea acestei investigatii.

Capitolul 3 se concentreazi pe simularea si proiectarea materialului hibrid dorit. In acest
capitol meritd mentionat faptul ca toatd selectia si imbinarea elementelor au fost realizate
datorita software-ului actual CATIA V35, folosind instrumentele de tip CAE (computer-aided
design) pentru simularea epruvetelor. In cele din urma, aceste instrumente au ajutat la crearea
unui design de experimente pentru epruvetele dorite. De la selectia elementelor si materialelor
pana la conceptul de optimizare, acest capitol a dezvdluit avantajele utilizdrii acestor
instrumente.

Capitolul 4 exploreaza metodele utilizate pentru caracterizarea materialelor compozite
hibride PA6/HGB/MWCNT (poliamida 6/ microbule de sticla/ nanotuburi de carbon cu pereti
multipli) si contributiile originale. In acest capitol au fost prezentate toate materialele utilizate
pe parcursul investigatiei impreund cu etapele de pregdatire in vederea obtinerii epruvetelor,
realizate prin extrudare- granulare si turnarea prin injectie.

Capitolul 5 prezinta toate rezultatele experimentale privind caracterizarea materialelor
hibride PA6/ HGB/ MWCNT (poliamida 6/ microbule de sticla/ nanotuburi de carbon cu pereti
multipli) si contributiile originale. Acest capitol prezintd toate fazele de tratarea
microglobulelor de sticld, de la pre-tratamentul microbulelor de sticld pana la obtinerea unei
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bune aderente cu matricea PA6 sau al tratamentului microbulelore de sticla cu agent de cuplare
de tip silan, apa distilata si etanol. Datorita analizei microscopie electronica cu scanare SEM si
analizei 1n infrarosu FTIR, a fost confirmata aderenta hidroxidului de sodiu NaOH pe suprafata
goala a bulelor de sticla.

Capitolul 6 reprezinta caracteristicile fizico-mecanice ale materialelor hibride obtinute.
In acest capitol, rezultatele testelor de determinare a densititii au confirmat inca o dati
atingerea obiectivului specific-material cu densitate mai mica. De mentionat ca proprietatile
mecanice au fost confirmate pe ambele cdi, tractiunea la rupere si rezistenta la incovoiere.

Capitolul 7 prezinta rezultatele masurarii unghiului de contact, si determinarea absorbtiei
de apa pe PAG6 dar si pe materialele hibride obtinute. In acest capitol rezultatele sunt discutate
si pe baza nevoii actuale pe piata, facand referire la literatura actuala.

Capitolul 8 prezinta determinarea proprietatilor dielectrice si determinarea materialului
compozit cu proprietdti optime. Acest capitol prezinta detaliat rezultatele pe baza masuratorilor
EIS, prin grafice si tabele, pentru toate materialele polimerice compozite care au fost realizate.
Tot in acest capitol, au loc discutii suplimentare legate de necesitatea materialului compozit si
legdtura dintre proprietatile dielectrice si structura materialelor hibride realizate. Din sinteza
tuturor rezultatelor se propune materialul PA6/I0HGB/AMWCNT care raspunde tuturor
cerintelor impuse la debutul cercetarii.

Capitolul 9 reprezinta ultimul capitol al acestei teze de doctorat, i prezinta, concluziile
din intregul studiu. In acest capitol sunt prezentate toate contributiile personale si rezultatele
finale, Tmpreuna cu originalitatea teze. Meritd mentionat cd acest capitol prezintd directia
viitoare de cercetare, precum si modul in care acest material polimeric compozit poate deschide
noi oportunitati pe piata compozitelor polimerice inteligente.

PARTEA 1
CERCETAREA LITERATURII ACTUALE SI OBIECTIVELE TEZEI

CAPITOLUL 1

Prezentarea Stadiului Actual al Cercetarii Si Consideratii Generale

In acest capitol sunt prezentate studiile anterioare facute pe PA6 (poliamida 6), MWCNT
(nanotuburi de carbon cu pereti multipli) si HGB (microbule de sticla sferice goale); in cele din
urma, acest lucru va explora mai multe dintre proprietdtile vizate pentru materialele hibride si
ceea ce alti colegi cercetatori au facut pand In momentul actual. Sunt expuse literatura de
specialitate si investigatiile anterioare pentru determinarea densitatii, proprietatile mecanice,
masurarea unghiului de contact, absorbtia de apa si determinarea proprietatilor
dielectrice/electrice. Acest capitol exploreazd necesitatea materialelor inteligente pe piata
actuald si care sunt oportunitatile actuale care pot evolua in studiu aprofundat avand in vedere
cercetarea doctorald actuala.

Prin eforturi impresionante, specialistii In ingineria materialelor reusesc sa creeze noi
materiale sau sd le transforme pe cele existente pentru a satisface cerinte complexe intr-un
domeniu de utilizare foarte evoluat. Daca unele materiale sunt pe deplin cunoscute, altele sunt
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in faza de testare a proiectarii cand au un rol esential in programele de calcul si capacitatea
instrumentelor informatice care sunt la randul lor dependente de materialele de dezvoltare.

Existd mai multe provocari cu care se confruntd sectorul transporturilor, in special
industria auto, inclusiv indeplinirea cerintelor impuse de Uniunea Europeand si legislatia
globali, luand in considerare emisiile de CO pentru fiecare kilometru parcurs. Incepand cu
anul 2021 a fost aplicatd o noua limita medie a flotei in Uniunea Europeana (UE) care a afectat
toti producatorii care depasesc limita de 95 g CO2/Km, cu o taxa de stimulare de 95 EUR pentru
fiecare gram de dioxid de carbon depasit per kilometru [1]. Pentru a atinge neutralitatea
climatica pana in anul 2050, toti producatorii de automobile din UE vor produce masini,
camioane si autoutilitare cu zero CO; poluare la teava de esapament incepand cu 2035 [2].
Dezvoltarea motorului electric si materialele usoare sunt doua strategii cheie pentru aceasta
provocare. O greutate mai mica reduce eficient consumul de combustibil in motoarele cu ardere
interna si imbunatateste autonomia vehiculelor electrice. Polimerii compoziti [3,4] pot fi cheia
in reducerea greutatii vehiculului datorita proprietatilor lor specifice excelente, dar, acest lucru
va aduce un cost crescut pentru noile materiale care sunt mai putin explorate pentru moment.

In unele cazuri, costurile pentru polimerii compoziti pot depisi si de 20 de ori costul fata
de materialele standard [3/6]. Cu toate acestea, existd optiuni cu costuri mai mici pentru
utilizarea polimerilor ranforsati cu fibre scurte, cum ar fi polipropilena (PP) si poliamida (PA).
Fibrele scurte pot fi sub forma de fibra de sticla (GF) [4/9] sau fibra de carbon (CF) in functie
de performanta si obiectivele de cost. Noi materiale sunt create in fiecare an, cu scopul de a fi
utilizate in industrii precum transporturi, aviatie, medicind, stiintd si multe altele; avand un
domeniu specific de rezolvare a problemelor sau de completare a golului actual din piata,
folosind proprietdtile lor unice. Pand acum au fost descoperite in jur de 100.000 de tipuri de
materiale si compozite polimerice si In fiecare an acest numar creste.

Folosind ca referinta literatura de specialitate, din care rezulta ca utilizarea MWCNT cu
HGB in matrici polimerice nu a fost studiata sistematic, scopul acestei investigatii a fost acela
de a obtine si caracteriza initial un material hibrid poliamidd/HGB, material inteligent binar
care apoi sd fie dezvoltat in materiale nanohibride ternare prin obtinerea de mostre de PA6/
HGB/ MWCNT cu aplicatii in industria transporturilor.

In urma cercetirilor bibliografice, aceasta teza de doctorat isi propune sa investigheze un
potential material compozit de ultimd generatie, care contine umpluturi de nanotuburi de
carbon cu pereti multipli (grad NC7000) si microbalonase de sticld (grad iM16K) intr-o matrice
de poiamida 6.

Pentru a creste eficienta lucrarii stiintifice, s-a decis sd se realizeze un echilibru intre
aspectele teoretice fundamentale abordate si aplicatiile practice n multe domenii ale ingineriei..

CAPITOLUL 2
OBIECTIVE, METODE DE CERCETARE SI ECHIPAMENTE
UTILIZATE IN CERCETARE

Scop Si Obiective
Teza de doctorat intitulatd ,,Studii si cercetdri asupra materialelor hibride PA6/ HGB/
MWCNT pentru industria transporturilor” are ca scop principal proiectarea, obtinerea,
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caracterizarea si optimizarea nanomaterialelor tridimensionale bazate pe microbule de sticla si
nanotuburi de carbon cu preteti multipli, cu potential de obtinere a unui materialul fiabil.
Obiectivul principal a fost atins prin intermediul a noud obiective specifice.

Elaborarea Modelului Conceptual al Cercetarii
L.

Identification of the Optimal Conditions for the Synthesis of a 3D

CAD Model
Material Simulation and CAE
Analysis

Actual Simulation using the Measure Inertia Tool from Catia.

I1.

PA6/ HGB pre-treated with NaOH for a Better Enhancement

HGB Surface Treatment
PA6/ HGB treated with APTES for Improving Surface Adhesion in the
Mixture Composition

I11.

Extrusion Process and Granulation Stage
Material Processing and Sample
Production

Injection Moulding Process and Sample Eprouvettes Production

Iv.

Scanning Electron Microscopy (SEM)
Fourier Transform Infrared Spectroscopy Analysis (FTIR)
Density Determination
Morpho Structural Characterization
Contact Angle Measurement
Water Absorption

Dielectric Properties

A fost elaborat Modelul conceptual pentru aceasta cercetare doctorald care prezinta
principalele etape in dezvoltarea Planului detaliat al cercetarii:
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e Stabilirea principalelor caracteristici pe care trebuie sd le indeplineascd materialele
hibride ce vor fi proiectate: densitate mai mica decét poliamida 6, caracter hidrofob si absorbtie
scazutd de apa, proprietdti dielectrice.

e stabilirea tipului de material care sa rdspunda acestor cerinte.

e simularea si optimizarea materialelor.

e Obtinerea materialelor.

e (aracterizarea morfo functionala.

Pentru a obtine aceste rezultate a fost conceput un set de pasi care au fost monitorizati cu
atentie pentru a se asigura cd dezvoltarea studiului a fost facutd corect.

1. Simularea Materialelor si Analiza CAE.

Aceastd etapd initiald reprezintd identificarea conditiilor optime pentru realizarea
modelului CAD 3D, cum ar fi dezvoltarea simularii initiale folosind instrumente pe care
CATIA VS5 le ofera, precum instrumentul de masurare al inertiei sau determinarea densitatii..

II. Tratamentul de suprafata HGB.

Aceastd etapa reprezintd identificarea modului de pregatire a sferelor goale de sticla
(HGB) prin pretratare cu hidroxid de sodiu (NaOH). De indata ce aceasta faza a fost finalizata,
tratamentul ulterioar al acelorasi bule cu un agent de cuplare silan, APTES, a fost utilizat
imediat pentru a crea o aderentd Tmbunatatita la suprafata in compozitia amestecului.

I1I. Obtinerea Materialelor si Productia de Epruvete.

Aceasta reprezinta una dintre cele mai importante etape ale acestei investigatii.

Atat procesul de extrudare, cat si granularea au evidentiat modul in care a avut loc
pregdtirea si amestecarea diferitelor cantitdti de materiale componente pentru obtinerea celor
14 tipuri de variatii a materialului folosit in cercetare. De mentionat ca, procesul de turnare prin
injectie si producerea epruvetelor de testare au reprezentat o confirmare a omogenitatii
amestecurilor.

IV. Caracterizare Morfo-Structurala.

Aceastd etapd contd In caracterizarea probelor obtinute, prin determinarea densitatii,
masurarea unghiului de contact, absorbtia de apa, proprietatile dielectrice si performanta
mecanicd; precum si identificarea fiecarui material si a modului in care acest amestec omogen,
in cele din urma a fost confirmat pe baza scanarii (SEM) si a analizei cu infrarosu de tip FTIR.

PARTEA 11
CERCETARI SI STUDII EXPERIMENTALE. CONTRIBUTII
ORIGINALE

CAPITOLUL 3
SIMULAREA SI PROIECTAREA MATERIALELOR HIBRIDE

Simularea compozitionala si tehnologica este folositd de majoritatea companiilor mari,
producdtoare de componente deoarece permite modificarea materialelor si designului, fara
costuri foarte mari. Primul avantaj este eficienta costurilor: intr-un mediu 3D, in general, nu
existd implicatii de cost sau daca acestea sunt, vor fi foarte mici In comparatie cu optimizarea
unui model fizic. Reduce riscul costurilor suplimentare necesare pentru procesele de fabricatie,
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modificarea sculelor/ matritelor, implicarea fortei de munca, materia prima si intervalul de timp;
in timp ce intr-un model 3D, designul poate fi virtual optimizat si poate fi creat de oricate ori
este necesar, economisind resurse si timp.

Programul de Simulare a Ingineriei Asistate de Calculator (CAE)

Etapa de simulare i optimizare a fost o fazd importantd in studiul initial al acestei
cercetari [1] deoarece a ajutat sa intelegem mai bine ce tip de polimer (PA6 sau PA66) ar trebui
sd fie explorat si a dezvaluit care sunt diferentele dintre acesti 2 polimeri [2]. Performanta
simularii la tractiune a fost realizatd folosind Catia-V5, functia Simulation Analysis.

Conform simularilor de tractiune, s-a concluzionat faptul ca folosirea nanotuburilor de
carbon cu PA6, creaza o structurd mai puternica, comparativ cu fibra de carbon, s-a constatat
ca proprietatile mecanice ar putea fi imbunatatite pana la 20 de ori; spre exemplu pentru PA6
si 10% nanotuburi de carbon, limita de stress a atins 211,35MPa, in timp ce pentru PA6 si 10%
fibra de carbon, limita de stress a atins 20,75 MPa.

Figura 3.1: Scurtd comparatie a rezultatelor de simulare pe materiale hibride PA66 cu
concentratii diferite de MWCNT si fibre de carbon (CF)

Referinta

PA66-10MWCNT

PA66-20MWCNT

PA66-30MWCNT

PA66-10CF
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PA66-20CF

PA66-30CF

Acest lucru confirmd faptul ca utilizarea poliamidei cu nanotuburile de carbon ar
reprezenta o oportunitate bund pentru aceasta cercetare. Din aceastd investigatie a reiesit faptul
ca PAG6 are potential mai mare de Inbundtatire atat a proprietatilor dielectrice, cit si al densitatii.
Din acest motiv a fost selectatd poliamida PA6 pentru obtinerea materialelor hibride; de
asemenea utilizarea polimerului cu alte materiale precum nanotuburile de carbon cu pereti
multipli si microglobule de sticld reprezinta o nisa neexplorata indeajuns.

CAPITOLUL 4
METODE UTILIZATE PENTRU OBTINEREA SI CARACTERIZAREA
MATERIALELOR HIBRIDE PA6/ HGB/ MWCNT

Materiale Utilizate si Pregatirea Probelor

Pregatirea epruvetelor de testare reprezintd o combinatie a doua lucruri importante,
literatura de specialitate [3] si contributiile personale in cadrul acestei investigatii. Exista si alte
studii [4] care prezintd utilizarea diferitilor polimeri ranforsti fie cu HGB fie cu MWCNT
pentru diferite aplicatii. Aceste informatii au fost folosite ca referintad pentru studiul actual, care,
combinat cu contributia personald, a dus la dezvoltarea si studiul unor noi tipuri de variatii de
amestec. Pregatirea tuturor celor 14 variatii s-a realizat in urma unor cercetari preliminare in
mai multe zile de experimente si secvente pana cand a fost atinsa compozitia optima.

Acest lucru a permis Tmbundtatirea compozitiilor de materiale noi, asa cum este descris

in Tabelul 4.1.
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Pregitirea Epruvetelor
Tabelul 4.1: Ilustrarea fiecdrui tip de variatie al formularilor PA6/HGB/MWCNT

No. Tipul variatiei PAG6 (wt.%) | HGB (wt.%) I\?VVV\:C; /’:)T
1 PA6 100 0 0
2  PA6-30HGB 70 30 0
3  PA6-40HGB 60 40 0
4  PA6-15MWCNT 85 0 15
5 PA6-20MWCNT 80 0 20
6  PA6-10HGB-S-2MWCNT 88 10 2
7  PA6-10HGB-S-AMWCNT 86 10 4
8  PA6-10HGB-S-6MWCNT 84 10 6
9  PA6-20HGB-S-2MWCNT 88 20 2
10 PA6-20HGB-S-4MWCNT 86 20 4
11  PA6-20HGB-S-6MWCNT 84 20 6
12 PA6-30HGB-S-2MWCNT 88 30 2
13 PA6-30HGB-S-4MWCNT 86 30 4
14 PA6-30HGB-S-6MWCNT 84 30 6

Tratarea Suprafetei Microbulelor de Sticla

Functionalizarea Cu Hidroxid De Sodiu si Agent de Cuplare de tip Silan

Au fost efectuate o serie de secvente de tratament si pretratare pentru a identifica
conditiile optime atat pentru bulele goale de sticla, cat si pentru compozitia potrivitd a
amestecului poliamida 6 si nanotuburi de carbon cu pereti multipli. Initial, aceasta a inceput cu
3 incercari principale, pentru a determina ce reteta ar trebui utilizata pentru materialul simplu.
Acest studiu nu numai ca a economisit si a redus cantitatea de material folosita, dar a ajutat la
identificarea conditiilor optime, cum ar fi cantitatea de umplutura, temperaturile, timpul si
metodele de laborator necesare pentru ca studiul sa fie conform.

Figura 4.3: Ilustrarea tuturor celor 3 etape In pregétirea tratamentului cu microbule de
sticla
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Metoda de Obtinere Si Caracterizare
Procesul de Extrudare Si Granulare
Amestecarea materialelor [5, 6] cu un extruder este o etapa cheie in ceea ce priveste

dezvoltarea materialului, deoarece toate aceste etape de la cantitatea de material, pregatirea
materialului si timpii de extrudare, dar si timpii de stationare in extruder, trebuie sa fie bine
definite. Au fost utilizate 14 tipuri de variatii (Tabelul 4.2) pentru procesul de extrudare. Tipul
de extruder utilizat a fost un extruder conventional cu doud suruburi cu 4 zone diferite de
temperaturi, cu procesul de amestecare a materialelor in zona de incarcare, care a fost numita
initial zona zero, sau zona de alimentare. Fiecare variatie a avut compozitia atent selectata pe
baza pregatirilor initiale si a masurarii cantitatilor in procente volumice. Au fost efectuate
incercari preliminare pentru calibrarea extruderului, etapa in care 2 dintre probele cu continut
ridicat de alcool (agent de cuplare de tip silan) nu au putut fi realizate, deoarece reprezentau un
grad ridicat de inflamabilitate. Diferitele compozite [7, 8] au fost pregatite cu un extruder
echipat cu dublu surub corotant care are viteza pe surub de 40 rpm si la o temperatura intre
220-240 °C. Toate compozitele au fost pre-amestecate prin alimentarea simultana in zona de
alimentare a extruderului.

Tabel 4.2: Tipul de variatie a materialelor pentru procesul de extrudare

N"'Tber G Variation Type Crearea celor 14 tipuri de variatii a fost conceputa pe
2 |PAG-30HGB baza literaturii studiate si pe baza explorarii unor noi
3 |PAB-40HGB
4 |PA6-15SMWCNT variatii, care au fost mai putin studiate pand in
5 [PAB-20MWCNT
6 [PAG-10HGB-S-2MWCNT prezent.

7 |PAB-10HGB-S-4AMWCNT

8  |PAB-10HGB-5-6MWCNT

9 |PAG-20HGB-5-ZMWCNT Calculul cantitatii de material al variatiilor in fiecare
10 |PAG-20HGB-S-4MWCNT

11 [PAB-20HGB-S-6MWCNT compozitie a fost efectuat volumic.

12 [PA6-30HGB-S-2MWCNT

13 |PAB-30HGB-S-4MWCNT

14 |PAB-30HGB-S-6MWCNT

Turnare prin Injectie si Productia de Epruvete

Compozitul polimeric PA6 / HGB / MWCNT a fost omogenizat in mod corespunzator
ca prima etapa, apoi a fost extrudat, granulat si in cele din urma turnat prin injectare In matrita.

Probele de testare au fost produse in conformitate cu cerintele standardelor ISO 527
pentru tractiune si alungire la rupere si ASTM D790 utilizat pentru rezistenta la incovoiere.
Epruvetele au fost obtinute cu un aparat de turnare Haake Minijet Pro [9] de la Thermo Fisher
Scientific, care functioneaza la o temperaturd de 250°C fiecare, o presiune de 650 bar care
mentine pistonul timp de 15 secunde. Probele obtinute in urma procesului de injectare au fost
folosite atat pentru efectuarea testelor mecanice, cat si pentru caracterizarea morfologica si
functionala. Pentru confirmarea omogenitdtii amestecului s-au facut verificari SEM si FTIR.
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De asemenea teste precum, verificare densitatii, verificarea unghiului de contact,
masurarea proprietatilor dielectrice, dar si masurarea absorptiei de apa, au putut fi efectuate tot
cu ajutorul epruvetelor optinute in urma procesului de turnare.

CAPITOLUL 5
REZULTATELE EXPERIMENTALE PRIVIND OBTINEREA PA6/

HGB/ MWCNT; CONTRIBUTII ORIGINALE

Analiza SEM A Suprafetei Microbulellor De Sticli inainte De Tratamentul Cu
Agent De Cuplare De Tip Silan
Eficienta tratamentului microglobulelor de sticld a fost pusa in evidenta prina analiza SEM si
FTIR a acestora efectuata inainte si dupa tratament. Aspectul SEM al microglobulelor de sticla,
dupa tratarea cu APTES fara pretratament cu NaOH este prezentat in fig. 5.1 din care se observa
ca silanul nu a aderat la suprafata microglobulelor indiferent de concentratia silanului KH-550.
Acest fapt a fost confirmat si de analiza FTIR fig 5.1 b.
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Fig.5.4 Aspecte SEM ale microglobulelor dupa
tratare cu KH-550 (fara pretratament cu NaOH)

Fig. 5.5 Spectre FTIR ale microglobulelor dupa
tratare cu KH-550 (fara pretratament cu NaOH)

a

b

Figura 5.1 Aspectul SEM (a) si spectrele FTIR (b) efectuate pe globulele de sticlla
tratate cu silan, fara pretratament

Dupa pretratamentul cu NaOH atat analiza SEM a microglobulelor cat si analiza FTIR au
evidentiat prezenta aminosilanului pe suprafata acestora fig 5.2
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Fig. 5.6 Imaginea SEM a microglobulelor pretratate cu
NaOH dupa diferite variante de tratare cu aminosilan

Fig. 5.7 Spectre FTIR a microglobulelor pretratate cu
NaOH dupa diferite variante de tratare cu aminosilan
(la diferite mariri)
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Figura 5.2 Aspectul SEM (a) si spectrele FTIR (b) efectuate pe globulele de sticlla
tratate cu silan, dupa pretratament cu NaOH

Pregatirea Materialelor Hibride Prin Extrudare
Procesul de extrudare si granulare au fost de departe una dintre cele mai importante etape

ale acestei cercetari.

Tabelul de mai jos (Tabelul 5.2) descrie toate cele 14 variatii, cu toti parametrii
inregistrati in timpul procesului de prelucrare, cum ar fi extrudarea.

Tabelul 5.2: Conditii de extrudare utilizate pentru fiecare tip de variatie.

No. Variation Type jieanerdt el fss e Screw Speed (rpm) | Extrusion Time Mixture
Zone 1 Zone 2 Zone 3 Zone 4
1 PAG6 220 230 240 240 40 7 min 30 sec
2 PA6-30HGB 220 230 240 240 40 12 min
3 PA6-40HGB 220 230 240 240 40 9 min 40 sec
4 PA6-15SMWCNT 220 230 240 240 40 24 min
5 PA6-20MWCNT 220 230 240 240 40 36 min 30 sec
6 PA6-10HGB-S-2MWCNT 220 230 240 240 40 11 min
7 PA6-10HGB-S-4MWCNT 220 230 240 240 40 10 min 40 sec
8 PA6-10HGB-5-6MWCNT 220 230 240 240 40 10 min 37 sec
9 PAB6-20HGB-5-2MWCNT 220 230 240 240 40 10 min
10 PAB6-20HGB-S-4MWCNT 220 230 240 240 40 23 min 55 sec
11 PA6-20HGB-5-6MWCNT 220 230 240 240 40 32 min 10 sec
12 PA6-30HGB-5-2MWCNT 220 230 240 240 40 30 min
13 PAB6-30HGB-5-4MWCNT 220 230 240 240 40 19 min
14 PA6-30HGB-S-6MWCNT 220 230 240 240 40 20 min
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Pregatirea Materialelor Hibride Prin Procesul de Granulare
Odata ce probele au fost obtinute din urma extrudarii, acestea au fost 1dsate cateva ore sa
se Intareasca (aproximativ 6 ore), sd se usuce si sd se raceasca.

Polymer Polymer
Composite Wire Granules

Laboratory
Mill

# 0
—
B

Figura 5.3: [lustratie a procesului de granulare de la fir la peleti
Dupa granulare s-a efectuat analiza SEM a pentru a evidentia prezenta celor doi fileri in

'8

PAG-10HGB-2MWCNT

Figura 5.4: Aspecte SEM achizitionate la doud mariri pe materialul hibrid PA6-
10HGB-2MWCNT respectiv 10HGB-6MWCNT

materialele hibride obtinute. Figura 5.4 prezinta aspecte SEM obtinute pe granulele PA6-
10HGB-2MWCNT respectiv 10HGB-6MWCNT din care se observa prezenta
microglobulelor de sticld acoperite cu silan (unele sparte in procesul de extrudare-granulare)
precum si a nanotuburilor de carbon-la marire de 100.000.
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Pregitirea Experimentala A Probei Pentru Procesul De Turnare Prin Injectie

In timpul acestui proces, provocirile nu au ezitat si apard, de exemplu unele variatii
(numarul 2, 3 si 13) nu au putut fi turnate din cauza cantitatii mari de gaze formate in interiorul
cilindrului; probele 2 si 3 au fost impinse impreuna cu materialul afara si prin urmare procesul
de injectie nu a putut fi finalizat (Figura 5.4).

Ca si concluzii putem spune ca pregatirea materialelor prin extrudare, si granulare,
necesita o anumita atentie. Priving procesul de granulare, un aspect important ar fi, reducerea
riscului de afectare al matarialelor, cum ar fi in cazul de fata spargerea microbulelor de sticla.

Bulele de aer din interiorul probei cauzate de lipsa
presiunii de injectare sau cauzate de formarea unei

slabe omogenitati in amestec.

Figura 5.4: Exemplu de probe formate cu bule de
aer/gduri in interior, din cauza presiunii scazute de
injectie.

CAPITOLUL 6
CARACTERIZAREA FIZICO-MECANICA A PROBELOR
PREGATITE; REZULTATE EXPERIMENTALE

Determinarea Densitiatii materialelor hibride obtinute
Determinarea densitdtii probelor s-a realizat prin doud metode: metoda gravimetrica (s-
au masurat cu precizie dimensiunile epruvetelor si masa acestora si s-a calculat densitatea) si
metoda picnometrica prin masurarea volumului de apa dislocuit. Rezultatele sunt prezentate in
tabelul 6.1 din care se observa scaderea densitatii tuturor materialelor hibride obtinute.
Tabelul 6.1: Rezultatele masuratorilor de densitate ale materialelor hibride obtinute

No. Sample Type Weight (g) | Density (g/ cm?) | Density (%)
1 | PA6 1.518 1.380 100
2 | PA6-30HGB 1.665 1.110 80
3 | PA6-15SMWCNT 1.298 0.981 81
4 | PA6-10HGB-2MWCNT 1.553 1.035 75
5 | PA6-10HGB-4AMWCNT 1.894 1.114 80
6 | PA6-10HGB-6MWCNT 1.688 1.205 87
7 | PA6-20HGB-2MWCNT 1.660 1.186 85
8 | PA6-20HGB-4AMWCNT 1.560 1.007 73
9 | PA6-20HGB-6MWCNT 1.819 1.157 83
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10 | PA6-30HGB-2MWCNT 2.004 1.114 80
11 | PA6-30HGB-4MWCNT 1.517 1.128 81
12 | PA6-30HGB-6MWCNT 1.472 1.015 73

Se noteaza efectul puternic de scidere a densitatii pe care il au microglobulele de sticla,
astfel, la aceeasi Incarcatura de MWCNT, de 6%, cresterea continutului de HGB de la 10%, la
20% respectiv 30% a scazut densitatea PA6 cu 13%, 17% si 27% respectiv.

Determinarea Proprietitilor Mecanice

Chiar daca materialul nostru nu a fost proiectat sa reziste la forte mecanice ridicate,
determinarea proprietatilor mecanice s-a efectuat oricum. Determinarea acestor proprietati a
ajutat sa Intelegem care sunt limitele si caracteristicile acestui material compozit.

Testele de Tractiune

Folosind ca referinta rezultatele de simulare pentru poliamida 6 simpla, a fost posibil sa
se Inteleaga mai bine dacd metoda CAE a fost corect adaptata la materialele hibride obtinute.

Figura 6.1: Ilustratie a unei epruvete solicitatd la tractiune in Catia V5

Dupa cum este prezentat in Figura 6.1, epruvetele trebuiesc fixate Intr-un punct pentru a
avea stabilitate atunci cand incepe sd aparad tractiunea. Ideea simuldrii este determinata de forta
necesara pentru ca proba sd se rupd si, de asemenea, defineste varful in care materialul incepe
sa se schimbe la o stare elastica; in cele din urma, acesta este momentul in care are loc
deformarea.

Unul dintre avantaje, in acest caz, a fost ca probele din variatiile pregatite anterior pentru
acest studiu au fost testate, una cate una. Pentru efectuarea testelor s-au urmat pasii specificati
in standarde dupa care s-au efectuat testele.

Atunci cand s-a folosit poliamida 6 cu 10% microbule de sticla si 2% nanotuburi de
carbon cu pereti multipli, stresul la tractiune a crescut cu pana la 17%, ludnd in considerare
referita poliamida.
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CAPITOLUL 7
UNGIUL DE CONTACT SI ABSORTIA DE APA A MATERIALELOR
HIBRIDE OBTINUTE PA6/ HGB/ MWCNT

Rezultate privind determinarea unghiului de contact

Pentru acest studiu s-au facut mai multe masuratori, urmarind influenta starii suprafetei
de exemplu atét pentru partea lucioasd, cét si pentru cea matd. Epruvetele testate au fost spalate
in prealabil, clatite apd distilata si lasate timp de o zi sa se usuce In mod natural, apoi au fost
efectuate masurdtori pe cate 2 epruvete per compozitie pe ambele fete, lucioas si mat -
rezultatele datelor sunt prezentate in Tabelul 7.1.

Figura 7.1 arata corelatia dintre rezultatele masurarii unghiului de contact si imaginea
tuturor probelor compozite. Cu cat unghiul de contact este mai mic, cu atat suprafata este mai
hidrofila. Hidrofilitatea scade pe masura ce unghiul de contact creste, iar cand ajunge la 90 de
grade, suprafata este consideratd hidrofoba. In functie de ce compozitia probelor compozite,
unghiul scade sau creste, crescand sau scazand hidrofilitatea suprafetei.

Tabelul 7.1: Unghiul de contact pentru fiecare tip de proba

No. Tip esantion Unghiul mediu [Om)]
1 | PA6 73.4+£3.26
2 | PA6-30HGB 74.5+1.17
3 | PAG-15SMWCNT 115+ 1.44
4 | PA6-10HGB-2MWCNT 85.0+1.84
5 | PA6-10HGB-4AMWCNT 90.2+1.54
6 | PA6-10HGB-6MWCNT 95.1+4.22
7 | PA6-20HGB-2MWCNT 90.3 +3.77
8 | PAG-20HGB-4MWCNT 95.4+3.97
9 | PA6-20HGB-6MWCNT 100.9 +3.21
10 | PA6-30HGB-2MWCNT 959+1.72
11 | PA6-30HGB-4MWCNT 100.5 +3.75
12 | PA6-30HGB-6MWCNT 106.5 +2.25
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Om=73.4+326 Om=745x117 Om=115* 1.44 ©Om=850+ 184 Qu=902 +1.54 Om=95.1 + 4.22
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Om=90.3 + 3.77 ©Om=95.4 & 3.97 Om=100.9 £+ 3.21 ©Om=95.9+1.72 ©O©m=1005%375 ©Om=106.5* 2.25

Figura 7.1: Unghiurile de contact ale picaturii de apa pentru toate probele compozite

Concluzie: in afard de proba 1 (care este referinta poliamida) si epruveta cu numarul 2
restul probelor au o suprafatd hidrofoba sau mai bine spus apa nu sta pe suprafata lor.

Rezultate privind determinarea absorbtiei de apa pe poliamida 6 (PA6) si
materialele hibride poliamida 6 cudiferite proportii de nanotuburi de carbon cu pereti
multipli si microbule de sticla

Testul de absorbtie al apei pe materiale compozite polimerice este un bun indiciu al
comportirii materialului intr-un mediu umed. In plus, aceasta va identifica daci si alte
proprietdti pe care le are materialul vor fi afectate. Probele testate au fost plasate intr-un
recipient cu apa distilatd pentru 24 de ore, la o temperatura constantda de 23°C, complet
scufundate 1n lichid. Probele au fost scoase din apa dupa 24 de ore (+1h), curatate cu o carpa
si apoi fiecare proba a fost cantiritd, cu balanta analitici cu precizie de 10°g; procedura s-a
repetat la diferite intervale de timp, pana la 336 ore de imersie (Tabelul 7.2).
Tabelul 7.2: Absortia de apa dupa diferite perioade de imersie; cresterea de masa este
raportata la masa initiala.

No. Samples 24h 84h 168h 252h  336h
1 PA6 3% 5% 6% 7% 9%
2 PA6-30HGB 4% 9% 16% 19% 23%
3  PA6-15MWCNT 1% 2% 2% 2% 2%
4  PA6-10HGB-2MWCNT 1% 3% 5% 6% 6%
5 PA6-10HBG-4MWCNT 1% 3% 5% 6% 6%
6 PA6-10HBG-6MWCNT 2% 5% 9% 10% 11%

7  PA6-20HBG-2ZMWCNT 2% 4% 6% 8% 10%
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8 PAG6-20HBG-4AMWCNT 3% 6% 10% 13% 17%
9 PAG6-20HBG-6MWCNT 2% 4% 6% 8% 10%
10 PA6-30HBG-2MWCNT 3% 8% 14% 17% 20%
11 PA6-30HBG-4MWCNT 4% 8% 14% 17% 20%
12 PA6-30HBG-6MWCNT 3% 7% 12% 16% 20%

Din analiza datelor se observa caracterul hidrofob al nanotuburilor de carbon si hidrofil al
microglobulelor tratate cu aminosilan. Astfel se constata faptul ca materialul hibrid cu un
continut de 15%MWCNT are cea mai scazuta absobtie de apa si atinge limita de saturatie de
2% dupa 84 de ore de imersie In timp ce materialul cu 30% HGB are cea mai ridicata absorbtie,
23%, si dupd 336 ore de imersie nu a atins Incd limita de saruratie, continua sa absoarba apa.
Dintre materialele hibride obtinute cea mai mare rezistentd la absorbtia de apa au avut
materialele hibride PA6-10HGB-2MWCNT si PA6-10HGB-4MWCNT care pe toata perioada
de imersie au absorbit apa sub procentul poliamidei 6 si au atins limita de saturatie dupa 252
ore de imersie

De asemenea se poate concluziona faptul ca pentru primele 24 de ore de imersie in apa,
poliamida 6 cu 10% microbule de sticld si 2% nanotuburi de carbon cu pereti multipli a
prezentat o absorptie de doar 1%, In comparatie cu poliamida 6 cu 30% microbule de sticla si
2% nanotuburi de carbon cu pereti multipli care a prezentat 3%; aceaste doua valori fiind mai
mari in comparatie cu poliamida 6 cu 15% nanotuburi de carbon cu pereti multipli ce a absorbit
doar 1% din cantitatea de lichid.

CAPITOLUL 8
DETERMINAREA PROPRIETATILOR DIELECTRICE

Identificarea si Caracterizarea Proprietitilor Dielectrice

Proprietatile dielectrice ale materialelor hibride obfinute au fost analizate folosind
tehnica Spectroscopiei de Impedanta dielectrica (SD) care consta in impunerea unei tensiuni
sinusoidale, de frecventa f, intre doi electrozi intre care se monteaza materialul de testat.
Tensiunea aplicatd provoaca aparitia unui curent I, de aceeasi frecventd dar defazat fata de
tensiune cu un unghi ¢. Marimea curentului si valoarea unghiului de fazd sunt determinate de
proprietatile dielectrice ale materialului, In spetd permitivitatea relativa (er') si conductivitatea
electrica (o).

Raspunsul SD al materialelor a fost interpretat sub forma diagramelor Bode care
ilustreazi influenta frecventei, in domeniul 102 pani la 10° Hz, asupra pirtii reale a
electrice (o).

Dupa cercetari preliminare au fost selectate materialele cu un continut de 4% MWCNT
si continut variabil de HBG 10% respectiv 30% si s-a analizat modificarea parametrilor
dielectrici la trei temperaturi (30 °C, 50 °C si 70 °C). Temperatura a crescut de la 30 °C
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la 70 °C, probele fiind mentinute timp de 10 minute la fiecare temperaturd sub un flux de aer
inainte de masurare.

Variatia cu frecventa a er' si tan d pentru poliamida PA6 si materialele hibride selectate
ambele materiale hibride PA6-30HGB-4MWCNT si PA6-10HGB-4MWCNT  sunt
semnificativ mai mari in comparatie cu referinta (PA6) -fig 8.1a -pentru intregul interval de
frecventd; acest lucru poate indica faptul cd noi dipoli au fost introdusi in poliamida 6 prin
introducerea filerilor HGB si MWCNT.
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Figura 8.1: Variatia er' (a) si tan o (b) cu frecventa pentru poliamida PAG6 si
materialele hibride PA6-10HGB-4MWCNT si PA6-30HGB-4MWCNT, la
temperatura de 30°C

In plus, acest lucru poate indica faptul ci acumularea incirciturii spatiale in electrozi a
dus la polarizarea electrodului, aceasta fiind direct legata de valorile crescute ale tan o si er' la
frecvente joase [10].

Figura 8.1b descrie pierderea dielectricd care pare a fi mai mare pentru cele doua
materiale hibride comparativ cu poliamida 6 pe intregul interval de frecventa.

Dupéd cum este descris de Legea universald a lui Joncher ec 8.1, conductibilitatea
complexa o' este dependenta de frecventa.

(Ecuatia 8.1)
ac’(w) = opc + 0ac = Opc + aw”, exponentul n ia valori intre 0 i 1.

Figura 8.2 prezinta influenta frecventei asupra conductivitdtii complexe ¢' atat pentru
compozitele PA6-10HGB-4MWCNT, respectiv PA6-30HGB-4MWCNT cat si PA6 la o
temperaturd de 30°C. Spectrul dielectric al lui ¢' obtinut pe materialele hibride prezintd o
variatie relativ liniara cu frecventa.



Teza de Studii si cercetari asupra noilor materiale hibride PA6/ HGB/ Andrei-lonut

UNST . . .
Doctorat MWCNT pentru industria transporturilor Perdum
1x1{|"-.i 30°C — P AR
E —p— PAEIOHGE-AMWCNT
| PAE-JOHGE-AMWCNT
1x10 7 4
3 -
— 1 -
£ 1 At
o 1x10 - A g
o, E A
- 1 A g
(@] 3 iy
1x10 " o ,-H"
E Pt
e -
-1 -! 'Jv,"".d.’
11077 4 AT -
= et
10 1z ] ; T T I IE T A T T LI T T A .
107 107 107 10" 10 10 10" 10" 10" 10 10°

Frequency [H z]

Figura 8.2 Variatia cu frecventa a conductivitatii ¢' pentru poliamida 6 si materialele
hibride selectate la temperatura de 30 °C

De obicei, acest lucru se intdmpla din cauza semnalelor ionice mai degraba decat a crearii
de canale conductoare adesea determinate de addugarea de MWCNT.

Analizand diagramele din fig.8.1 si 8.2, se poate presupune ca performantele dielectrice
ale celor doud materiale hibride sunt similare, chiar daca compozitul cu concentratii mai mici
de HGB (10%) are o valoare er' mai mica comparativ cu materialul care are o concentratie
crescutd (30%) unde pierderea proprietatilor dielectrice atat la frecvente joase, cat si la Tnalte
sunt mult mai mari. Dupd caracterizarea comportdrii dielectrice a materialelor la temperatura
de 30°C s-a urmarit influenta temperaturii asupra acestei comportari in domeniu de temperaturi
30 - 70°C fig 8.3-8.4.
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Figura 8.3 influenta frecventei asupra &' (a) si tan o (b) pentru PAG6 la diferite
temperaturi
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Figura 8.4 influenta frecventei asupra &' (a) si tan 6 (b) pentru PA6-10HGB la diferite
temperaturi

Analizand spectrele din figurile 8.3 si 8.4 se poate concluziona faptul ca mecanismele de
relaxare dielectrica sunt aceleasi atat in poliamida 6 cat si in materialele hibride, dar filerii
(HGB si MWCNT) pot influenta pozitia acestor fenomene pe axa frecventelor. De asemenea
si temperatura prin cresterea mobilitdtii dipolilor formati sau a ionilor produsi, astfel relaxarea
datoratd conductiei ionice care apare la 10?Hz la 30°C se deplaseazi la 0,2Hz la 50°C,
respectiv la 10Hz la 70°C. Ca o concluzie materialul hibrid PA6-10HGB-4MWCNT prezinta
o relaxare predominant ionicd la toate temperaturile si pot fi avute in vedere potentiale aplicatii
in aceastd directie coroborat cu densitatea mai mica cu 20%, proprietafi mecanice relative
conservate, hidrofobicitate ridicatd, absorbtie scazutd de apa de numai 6% si atingerea
saturatiei limita dupa 252 ore, comparativ cu PA6 care nu atinge limita de saturatie nici dupa
336 ore.

CAPITOLUL 9
CONCLUZII FINALESI CONTRIBUTII PERSONALE

Concluzii finale
Principalele concluzii care se desprind 1n urma finalizarii cercetarii doctorale dedicate
Studiilor si cercetarilor asupra materialelor hibride PA6/ HGB/ MWCNT pentru industria
transporturilor, sunt sistematizate astfel:

1. Studiul literaturii de specialitate a evidentiat posibilitatea imbunatafirii unor
proprietdti ale poliamidei 6 mai putin investigate si care prezintd o oportunitate economico-
stiintificd importantd avand in vedere costurile mai mici ale polimerului de baza.

2.  In urma analizei CAE a datelor existente a rezultat oportunitatea cercetarii
materialelor hibride pe bazé de poliamida 6 cu microglobule de sticla calitate 3M si nanotuburi
de carbon cu pereti multiplii pentru diferite aplicatii din industria auto.

3. S-aelaborat modelul conceptual al cercetdrii si planul de cercetare in detaliu. S-
au stabilit performantele pe care trebuie sa le atingd materialul final: densitate mai mica decat
PAG6, absorbtie scazutd de apa si proprietati dielectrice.
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4.  S-au efectuat cercetari de laborator pentru functionalizarea microglobulelor de
sticla in scopul realizarii adeziunii cu matricea polimerica.

5.  S-a elaborat o metodologie originald prin adaptarea informatiilor existente.
Fiecare etapd de functionalizare a fost monitorizata prin analize SEM si FTIR pentru
evidentierea performantei tratamentului.

6. S-au efectuat cercetari preliminare pentru stabilirea parametrilor de lucru la
extruziune si granulare; s-au elaborat 14 compozitii de materiale hibride PA6-HGB-MWCNT.

7.  S-au elaborat epruvetele de testare prin injectie in matrita.

8. S-au caracterizat morfologic si compozitional prin analize SEM si FTIR si s-a
evidntiat omogenitatea dispersiei filerilor pentru anumite compozitii selectate; materialele
neconforme au fost eliminate.

9. Toate materialele selectate au avut densitate mai mica decat PA6, dar se poate
concluziona ca utilizarea simultana a HGB si MWCNT are un effect synergetic, astfel prin
utilizarea a 10% HGB si 4% MWCNT se reduce densitatea cu 20% similar materialului cu
30%HGB.

10. Toate materialele sunt mai hidrofobe decat PA6, unghiurile de contact tind sa
creasca peste 90°.

11. Desi suprafatele epruvetelor au devenit mai hidrofobe, in timp, datoritd
hidrifilicitatii microglobulelor de sticla functionalizate cu aminosilan, absorbtia de apa a
crescut pentru anumite compozitii de materiale hibride in special cele ce contin peste 10%
HGB. Introducerea MWCNT in compozitia materialelor hibride a contrabalansat aceasta
tendinta astfel incat materialele PA6-10HGB-2MWCNT si PA6-10HGB-4MWCNT au
prezentat absorbtii de apa mai mici decat poliamida 6 si au atins limita de absorbtie dupa 252
de ore de imersie, astfel Incat aceste materiale pot fi recomandate pentru utilizari in atmosfera
cu umiditate ridicata.

12. Absorbtia de apd a devenit proprietatea dupd care s-a facut selectia materialelor
pentru determinarea proprietatilor dielectrice.

13. Analiza proprietdtilor dielectrice prin Spectroscopie Dielectricd s-a realizat pe
materialul hibrid PA6-10HGB-4MWCNT luandu-se ca referinta PA6 iar pentru comparatie
PA6-30HGB-4MWCNT.

14. Introducerea HGB si MWCNT in PA6 imbundtdteste proprietdtile dielectrice
fara si modifice mecanismele de relaxare dielectrica, astfel, €, tan & si M cresc semnificativ
pe tot domeniul de frecvente.

15. Concluzia principald a cercetdrii este cd materialul hibrid PA6-10HGB-
AMWCNT indeplineste conditiile impuse si poate fi un candidat, dupa cercetari mai profunde
mai amdnuntite, la trecerea la o etapd superioard de cercetare.

Originalitatea Tezei Si Contributiile Personale
Dintre concluziile acestei cercetdri, sunt prezentate urmatoarele:
e  Stabilirea in urma studiului CAE a compozitiilor materialelor hibride ce au fost
studiate, precum si ale performantelor acestora.
e  Elaborarea Modelului conceptual si al Planului de cercetare.
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e  FElaborarea unei metodologii de laborator pentru tratarea microbulelor de sticla
cu agentul de cuplare de tip silan, in care hidroxidul de sodiu (NaOH) a jucat un rol vital in
atasarea pe suprafeta microbulelor a acestuia.

¢ Crearea unui nou material hibrid polimeric, PA6-10HGB-4MWCNT, care reprezinta
un material de ultima ora 1n aria cercetdrii actuale. Acest nou material isi propune sa exploreze
noi limite ale utilizdrii materialelor pe bazd de polimeri organici de pe piata liberd. Merita
mentionat ca acest material are o densitate mai buna, proprietati foarte bune de absorbtie a apei,
proprietdti mecanice acceptabile si proprietdti dielectrice bune.

Directii Viitoare De Cercetare
e Continuarea testelor pentru stabilirea compozitiei optime pentru imbunatatirea
performantei mecanice a materialului.
e Determinarea si caracterizarea altor fileri care pot imbundtiti proprietdtile acestui
material hibrid.
e Analiza aplicatiilor in care reducerea greutatii este o necesitate, si cercetarea
comportarii materialului pentru aceste aplicatii:
e capacele din plastic din habitaclu (auto, aeronautic, transpor feroviar, si asa mai
departe).
e Componentele tabloului de bord, cum ar fi componentele sub capota, unde este
necesara reducerea greutatii.
e Alte aplicatii interioare care trebuie sd aiba o greutate redusa.
e Componente din plastic care nu sunt expuse fortelor mecanice sau altor incarcari
exterioare.
e Componente care nu se sparg sau care nu prezintd niciun risc de a fi expuse la
deteriorare sau spargere exterioara.
e Protectia stergatoarelor din plastic, admisia de aer sau orice alt ansamblu de
componente din plastic,
e Piese exterioare, cum ar fi protectia scutului frontal,
¢ Orice alte aplicatii care necesita rezistenta la apa, astfel de suprafete trebuie sa fie
hidrofobe sau sd respinga apa.
e Protectie din plastic bara fata, protectie din plastic pentru faruri, scut acoperit sau
scut din plastic.
e Aplicatii exterioare, care sunt destinate sa protejeze sau sa reziste la conditii dure,
cum ar f1 variatia temperaturii.
¢ Orice alte aplicatii care necesitad rezistentd ridicatd in medii umede si izolatoare
de cabluri de baterie.
e Orice alte aplicatii, cum ar fi LCD-urile sau monitoarele pot avea un potential
mare pentru utilizarea materialului polimer compozit, aplicatiile in care proprietatile
dielectrice sunt obligatorii.
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