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INTRODUCERE
Privind tehnologiile curente ale filmelor compozite conductive si

aplicabilitatea acestora

Materialele nano-conductive avansate au fost create ca raspuns la cerintele mereu crescande
ale societatii. Performantele deosebite ale noilor generatii de materiale rezultd din respectarea cu
strictete si exploatarea inteligenta a legaturii dintre conditii de procesare, compozitie - structura si
proprietati.

Noile generatii de materiale nano-conductive se obtin pe baza de tehnologii si utilaje
performante, care permit un control riguros asupra: compozitiei chimice, materialele avansate
prezentand puritate ridicata cu eventuale impurificari controlate; compozitie de faza, care determina
rezistenta termicd, mecanica si chimicd; microstructuri, reprezentata prin forma si dimensiunea
grauntilor cristalini, distributia dupa dimensiuni a acestora, forma, dimensiunile si distributia porilor,
forma limitelor intergranilare, care determina in final toate proprietatile materialului [1,5].

Obiectivul general al prezentei lucrari consta in realizarea de materiale compozite anizotrope
cu aplicatii bio-medicale. Pentru realizarea acestui obiectiv au fost parcurse o serie de etape, ce au
fost prezentate ulterior in aceasta teza.

Teza este impartita pe 5 capitole, precedate de introducere si urmate de concluziile finale si
contributiile personale. In cele ce urmeaza se va face o scurti prezentare sinteticd a celor 5 capitole.

Capitolul I ASPECTE TEORETICE PRIVIND REALIZAREA MATERIALELOR
NANO/MICRO-CONDUCTIVE prezinta aspecte generale cu privire la realizarea materialelor
nano/micro-condutive cu ajutorul matricilor polimerice utilizate in domeniul biomedical. De
asemenea sunt prezentate aspecte teoretice cu privire la principiul dispersiei pulberilor nano-
conductive, solutiile tehnologice utilizate pentru realizarea materialelor compozite nano/micro-
conductive, urmate de generalitati privind proprietatile materialelor nano-conductive avansate.

Capitolul 1l ADAPTAREA TEHNOLOGIElI DE COMPOZITARE 1IN CAMP
MAGNETIC iN VEDEREA OBTINERII DE MATERIALE COMPOZITE NANO/MICRO-
CONDUCTIVE ANIZOTROPE prezinta aspectele teoretice cu privire la adaptarea tehnologiei de
compozitare in camp magnetic in vederea obtinerii de materiale compozite cu arhitecturi predefinite
ce presupune alinierea particulelor in cdmp electromagnetic, cu ajutorul expunerii realizate de catre
un generator de radiofrecventa RF, cu frecventa de ordinul kHz. Aspecte privind tehnologia de

intarire/uscare a structurilor compozite nano-conductive. De asemenea, este prezentat procesul de



fabricatie a compozitelor nano/micro-conductive, obtinerea materialelor compozite cu arhitecturi
predefinite si aspecte privind tehnologia de intarire/uscare a structurilor compozite nano-conductive.

Capitolul 1ll DESCRIEREA TEHNOLOGIEI DE COMPOZITARE IN CAMP
ELECTROMAGNETIC SI TESTAREA PRELIMINARA A FEZABILITATII
TEHNOLOGICE prezinta realizarea de materiale compozite nano-conductive biocompatibile,
flexibile, cu arhitectura multistrat predefinitd ce presupune parcurgerea etapelor tehnologice. in
continuare au fost prezentate analizele optice, ale filmului compozit cu structurd aliniatd in camp
electric si intdrita cu radiatie IR, bazata pe o matrice polimericd. Pe baza optimizarii operatiei de
uscare cu radiatie IR, in functie de durata de expunere la radiatie IR, s-a urmarit sa se identifice modul
in care particulele se aliniaza la suprafata, adica daca efectiv apar capete de lanturi orientate expuse,
aspect care poate fi pus in corelatie cu analiza optica pe fluxul de fabricatie a filmului efectiv produs,
analiza care se poate realiza astfel mai usor la suprafatd filmului, cu un microscop optic cu camera si
vizionarea structurii pe un ecran de calculator. De asemenea, au fost prezentate in acest capitol analiza
opticd a calitatii materialelor compozite nano/micro-conductive cu arhitecturi predefinite,
implementarea analizei optice a calitatii materialelor compozite polimerice nano-conductive pe linia
tehnologica de laborator si testele efectuate in laborator.

Capitolul IV EVALUAREA CALITATII MATERIALELOR COMPOZITE NANO-
CONDUCTIVE CU ARHITECTURI PREDEFINITE prezinta aspecte privind evaluarea calitatii
materialelor compozite nano-conductive cu determinarea densitatii hidrostatice, determinarea
gradului de gonflare/umflare, analiza chimica elementala prin spectometrie cu fluorescenta de raze
X-XRF. De asemenea, prezintd si aspecte privind testarea proprietatilor mecano-reologice si termo-
reologice.

Capitolul V OBTINEREA MODELULUI EXPERIMENTAL DE FILM NANO-
CONDUCTIV ANIZOTRORP prezinta procesul de realizare la nivel pilot a unui model experimental
de film compozit polimeric nano-conductiv specializat pentru imagistici MRI, obtinerea modelului
experimentald de film nano-conductiv anizotrop, testarea interdisciplinara a modelului experimental
de film nano-conducuctiv anizotrop, generarea experimentala de noi materiale conductive anizotrope
si de asemenea se prezinta directiile de aplicabilitate inovativa a filmelor nano-conductive anizotrope
cu arhitecturi predefinite.

Teza de doctorat se incheie prin trasarea Concluziilor finale si a contributiilor personale,
in care sunt mentionate concluziile generale si contributiile autorului precum si perspectivele acestuia

pentru viitoarele cercetari asupra materialelor compozite anizotrope cu aplicatii bio-medicale.



CAPITOLUL I

ASPECTE TEORETICE PRIVIND REALIZAREA
MATERIALELOR NANO-MICRO-CONDUCTIVE

1.1. Matrici polimerice uzuale pentru materiale compozite nano/micro-
conductive si procese de dispersie specifice

POLIOLEFINE

Poliolefinele care se vor prezenta in acest capitol sunt polietilena si polipropilena, doi polimeri
des utilizati Tn domeniul medical datorita caracteristicilor fizice, chimice si mecanice pe care la
poseda [7].

1. Polietilena

Polietilenele (PE) constituie o familie de polimeri termoplastici.

Principalele tehnologii de prelucrare: formarea prin injectie, extrudere, termoformare,
formare rotationala.

2. Polipropilena

Polipropilena (PP) este un material termoplastic interesant din punct de vedere al aplicatiilor
biomedicale, datoritd combindrii catorva proprietati: bund rezistentd chimicd si termica, bune
proprietati mecanice si electrice, cu o prelucrare usoara [1,10].

Principalele tehnologii de prelucrare: prin injectie, prin extrudere, turnare si sudare, suflare,

termoformare [10].

POLIMERI VINILICI

Polimerii vinilici ce prezinta utilizari importante in diferite domenii si in special in domeniul
medical, datoritd anumitor proprietati pe care la poseda, sunt prezentati in cele ce urmeaza:
poli(clorura de vinil), polistirenul si copolimerii sdi, politetrafluor-etilena, poli(alcoolul de vinil) si
poli(vinil pirolidona) [11].

1. Poli(clorura de vinil

Policlorura de vinil (PVC) este un material cu excelenta rezistenta mecanica si chimica,
utilizat mai ales pentru tevi si conducte [11].

2. Polistirenul si copolimerii stirenici



Polistirenul (PS) este un material termoplastic format din macromolecule lineare,
neramificate. Este un material alb, transparent, bun izolator electric [14].

3. Politetrafluoretilena

Politetrafluoretilena (PTFE) face parte din clasa polimerilor fluorurarti. Se caracterizeaza
printr-o foarte ridicata vascozitate in stare topita [19].

Tehnologii de prelucrare: Vascozitatea inaltd in stare topitd face ca PTFE sd nu aiba
caracteristici reologice suficiente pentru a putea fi prelucratd prin injectie sau prin extrudere. De
aceea, tehnologia principala de prelucrare este uzinarea sau sintetizarea [20].

4. Poli(alcoolul vinilic)

Este un polimer termoplastic cu numeroase utilizari biomedicale, in industria farmaceutica si
cosmeticd, ca aditiv pentru materiale celulozice, acoperiri diverse, stabilizator coloidal precum si in
domeniul medical [21].

5. Poli(vinil-pirolidona)

Poli(vinil-pirolidona) (PVP) este o poli(N-vinil-lactama). Cateva denumiri comerciale ale
PVP: Luviskol K 90, Kollidon, Polyvidone, Subtosa. Preparatele de P\/P fabricate de diferite firme
se deosebesc n ceea ce priveste proprietatile fizico-chimice si biologice [22].

POLIMERI ACRILICI

Unul dintre cei mai importanti reprezentanti ai polimerilor acrilici cu aplicatii biomedicale
este poli(metacrilatul de metil) [26].

1. Poli(metacrilatul de metil)

Este un polimer termoplastic amorf, dur, rigid, casant. Este unul dintre cei mai importanti
polimeri acrilici cu aplicatii biomedicale.

POLIAMIDE

Poliamidele sunt cunoscute si sub denumirea de nylonuri, iar nomenclatura curentd a acestor
produse sugereaza natura si tipul substantelor initiale folosite in sinteza [27].

POLICARBONATI

Policarbonatii fac parte din categoria polimerilor termoplastici [28].

POLIESTERI SATURATI

Dintre poliesterii saturati utilizati frecvent pentru aplicatii biomedicale, se va discuta mai
departe despre polietilentereftalatul [29].

Tehnologii de prelucrare: injectie; extrudere; termoformare.

POLIETERI

Dintre polieterii care prezinta aplicatii in domeniul medical, se va discuta mai departe despre

polietilenglicolul [30].



Polietilenglicolul

In anumite conditii de reactie, se pot condensa mai multe molecule de oxid de etilena,
obtinandu-se astfel polietilenglicolul [5,31].

POLIURETANI

Compusii macromoleculari de tip poliuretanic reprezinta o clasa de polimeri cu numeroase si
interesante aplicatii biomedicale [32].

Tehnologii de prelucrare: formarea prin injectie, extruderea, compresie, formarea prin
transfer.

POLIMERI SILICONICI

Polimerii siliconici (siliconi, polisiloxani) sunt polimeri cu caracter organic-anorganic
denumiti, in general, polimeri elementorganici.

AMESTECURILE DE POLIMERI

Amestecurile de polimeri sunt alcatuite din doi sau mai multi polimeri, sintetici sau naturali,

care pot fi termodinamic compatibili sau incompatibili [40].

1.1.1. Principiul dispersiei pulberilor nano-conductive

Ca principiu, dispersia pulberilor nano-conductive in matricea polimerica vascoasa, se
bazeaza pe acelasi principiu ca cel al dispersiei pigmentilor in solventi, si consta in trei etape distincte:

umectarea, deaglomerarea si distributia si stabilizarea.

1.2.  Solutiile tehnologice pentru realizarea materialelor compozite nano-/micro-
conductive

1.2.1. Materiale nanoconductive, descriere generala

Cu pasi extrem de rapizi, in ultimele 2-3 decenii, s-a trecut de la epoca materialelor structurale,
realizate pentru a avea anumite proprietati corespunzatoare anumitor structuri, la epoca materialelor
functionale la care proprietatea creatd este pusa sa lucreze si sd indeplineasca o anumita functie

specializata, astfel incat materialul sd poata avea o aplicatie practica.

PROCESARE ‘ STRUCTURA ‘ PROPRIETATI

Figura 1.4. Performantele noilor generatii de materiale
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1.2.2. Tendinte tehnologice

In timp ce productia materialelor nano-conductive contribuie la imbunititirea cunostintelor
de baza, tehnologia in sine dezvaluie lacunele din intelegerea de baza a materialelor nano-conductive.
Asemenea lacune limiteaza gradul in care tehnologia materialelor nano-conductive poate fi
competitiva cu alte tehnologii. Prin urmare, cautarea informatiilor aditionale va fi Tntotdeauna

necesara [59].

1.3. Proprietitile materialelor nano-conductive avansate

Permitivitatea electrica relativa & se determina experimental ca raportul dintre capacitatea
unui condensator care are ca dielectric materialul respectiv si capacitatea aceluiasi condensator ce are

ca dielectric aerul. Capacitatea este descrisd de densitatea de sarcind o pe armatura A (figura 1.8)

[63].

OOOOOOOOO|"
J OOOOOVOOOQ,

OOOOLOOOO,
OOOOOLOOOO

T T A T R T M I H T B T M TR B S

Figura 1.8. Sectiune transversala a armaturilor a doi condensatori cu densitatea de sarcina o,

polarizate dielectric de un camp electric E. Fiecare cerc aratd un moment de polarizare [63].

11



CAPITOLULII

ADAPTAREA TEHNOLOGIEI DE COMPOZITARE iN CAMP
MAGNETIC iN VEDEREA OBTINERII DE MATERIALE
COMPOZITE NANO/MICRO- CONDUCTIVE ANIZOTROPE

2.1. Adaptarea tehnologiei de compozitare in cAmp electromagnetic

Adaptarea tehnologiei de compozitare in camp magnetic In vederea obtinerii de materiale
compozite cu arhitecturi predefinite presupune alinierea particulelor in cdmp electromagnetic, cu
ajutorul expunerii realizate de catre un generator de radiofrecventa RF, cu frecventa de ordinul kHz.

Un generator RF creeaza un camp electric alternativ intre doi electrozi (Figura 2.1.) [70].

Tensiune
+Electrod-
& Material
(¢B)
5 v tratat
2
et -Electrod+

Figura 2.1. Principiul de functionare al tratamentului RF [17].

2.2. Procesul de fabricatie a compozitelor nano/micro-conductive
Procesul de fabricatie a compozitelor include trei etape principale:
1) omogenizarea si dispersia nano / micro-particule intr-un polimer lichid,;

2) generarea lantului conductiv in camp electric;

3) intarirea polimerului pentru blocarea particulelor cu radiatie UV sau IR Tn functie de tipul
matricii polimerice [74].
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2.2.1. Obtinerea materialelor compozite cu arhitecturi predefinite

Tn continuare se prezinta un experiment preliminar de compozite cu structura aliniata Tn camp
electric si Tntarita cu radiatie IR, bazata pe o matrice polimerica de tip PDMS 22.22% + PEO1000
77.77% (tensiune superficiala de 25 N/m) si nano-particule metalice de Fe, 6% raport de masa
(dimensiune medie de 780 nano-m).

Dupa amestecarea cu ultrasunete timp de 5 min. in 4, respectiv 10 cicli de amestecare, probele
sunt trase pe suport si aliniate la cAmp electric diferit, in ceea ce priveste frecventa campului electric.

Tensiunea s-a redus usor la cresterea frecventei, pentru a pastra aproximativ egal raportul intre

tensiunea aplicata si tensiunea de strapungere a filmului (aprox. 70%), Figura 2.14.

X4 ----
N ----

Figura 2.14. Imaginea filmului si alinierea particulelor in cdmp electric

S-au analizat particulele nealiniate si aliniate la camp electric diferit. Se observa faptul ca un
film omogen se obtine la un numar mai mare de cicli de amestare, iar expunerea electrica recomandata
este de 390V la 10kHz. La frecvente mai reduse alinierea este deficitara, iar la frecvente mai mari
apar lanturi conductoare ramificare, deoarece particule mari sunt aliniate, dar multe particule mici nu
se aliniaza in vecinatatea celor mari.

Tn continuare se prezintd analiza opticd a filmului cu 6% nano-particule de Fe, Tn timpul
procesului de aliniere a particulelor la 390V / 10kH, in sectiunea filmului (axa z). Parametrul avut in
vedere este timpul de expunere al filmului compozit, deoarece este necesar de a se identifica durata
optima de expunere, care sd demonstreze modul de aliniere pe axa z a lanturilor de particule, corelata
cu dimensiunea acestora si distributia volumica.

Pe ansamblu, se constatd faptul ca la 1s compozitia ramane neorientatd — din cauza
vascozitatii, la 2s incepe efectiv orientarea in cdmp, la 4s se poate aprecia ca orientarea ajunge spre
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maturitate, pentru ca la imaginile obtinute intre 4s si 5s diferentele sunt nesemnificative, Figurile

2.15- 2.19.

Figura 2.15. Imagine optica marire Figura 2.16. Imagine optica marire

2500x, timp de expunere electrica 1s 2500x, timp de expunere electrica 2s

Se observa faptul ca lanturile sunt mature, bine structurate volumic, cu dimensiuni
aproximativ egale ca diametru si distribuite cvasi-uniform pe axa y (in cazul imaginii de fata, latimea
filmului). Se mai observa faptul ca raméan particule nealiniate, ceea ce Inseamna ca s-a atins o saturatie
in alinierea particulelor. Dar se poate creste valoarea campului electric aplicat (prin cresterea
tensiunii) astfel incat s se creasca eficienta alinierii particulelor, fiind atrase astfel si particulele

nealiniate.

2.3. Aspecte privind tehnologia de intarire/uscare a structurilor compozite nano-
conductive
2.3.1. Analiza tehnologiei de intarire/uscare a structurilor compozite conductive

prin calorimetrie cu scanare diferentiala (DSC)

Gradul de intdrire a structurilor compozite conductive (conversie) se poate urmari prin metoda
calorimetriei cu scanare diferentiald (analizor termic Mettler Toledo, model DSCI1, Franta, cu

software STARe®). S-au analizat probele martor si cele uscate cu radiatie IR [75].

2.3.2. Monitorizarea tehnologiei de intarire/uscare a structurilor compozite
conductive Tn timp real

Cinetica tehnologiei de intdrire/uscare a structurilor compozite poate fi studiatd prin
spectroscopie in IR in timp real (RT-FTIR) si prin analiza dielectrica in situ (DEA) [76]. Tehnica
consta in aplicarea unei tensiuni sinusoidale Intre doi electrozi asezati in contact cu proba de material

si se masoara impedanta rezultata. [77,78].
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CAPITOLUL III

DESCRIEREA TEHNOLOGIEI DE COMPOZITARE iN CAMP
ELECTROMAGNETIC SI TESTAREA PRELIMINARA A
FEZABILITATII TEHNOLOGICE

3.1. Prezentarea etapelor tehnologiei de compozitare in cAmp electromagnetic

Realizarea de materiale compozite nano-conductive biocompatibile, flexibile, cu arhitectura
multistrat predefinitd, presupune parcurgerea etapelor tehnologice prezentate succinct in Figurile 3.1
-3.5[78].

In continuare se prezinti analizele optice, Figura 3.6, ale filmului compozit cu structura
aliniata in camp electric si intdrita cu radiatie IR, bazata pe o matrice polimerica de tip PDMS 22.22%
+PEO1000 77.77% (tensiune superficiala de 25 N/m) si nano-particule metalice de Fe, 6% raport de
masa (dimensiune medie de 780 nano-m), in timpul procesului de aliniere a particulelor la 390V /
10kHz.

Figura 3.7 Expunere 1s Figura 3.8 Expunere 2s
Figura 3.9 Expunere 3s Figura 3.10 Expunere 4s
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Pe ansamblu, se constatd faptul ca la 1s compozitia ramane neorientata — din cauza
vascozitatii, la 2s Incepe efectiv orientarea in camp, la 3s se poate aprecia ca orientarea ajunge spre
maturitate, pentru ca la imaginile obtinute intre 3s si 4s diferentele sa fie nesemnificative. Din cauza
prezentei exclusive a particulelor de fier, canalele apar cvasi-rotunde si individualizate la suprafata,
si au o distributie cvasi-uniformd pe unitatea de suprafatd, expunerea la o duratd de 4s fiind

consideratd optima.

3.2. Analiza optica a calitatii materialelor compozite nano/micro-conductive cu
arhitecturi predefinite

In urma concluziilor obtinute pe baza optimizarii operatiei de uscare cu radiatie IR, in functie
de durata de expunere la radiatie IR, s-a urmarit s se identifice modul in care particulele se aliniaza
la suprafatd, adica daca efectiv apar capete de lanturi orientate expuse, aspect care poate fi pus in
corelatie cu analizd optica pe fluxul de fabricatie a filmului efectiv produs, analizd care se poate
realiza astfel mai usor la suprafata filmului, cu un microscop optic cu camera si vizionarea structurii
pe un ecran de calculator.

Rezultatele sunt prezentate in continuare in Figurile 3.11 — 3.13.

WD=11.0 mm Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV
Mag = 30.00K X Signal B = SE1 Spot Size = 400

Figura 3.11 Analiza SEM la suprafata filmului, uscare IR 2s

Se observa identificarea la suprafata probelor a prezentei capetelor de lanturi (mai deschise la
culoare). Evident, se observa mai multe capete de lanturi pe unitatea de suprafata in cazul uscarii mai
accentuate cu radiatie IR, de ex. la 4s, deoarece lanturile nu mai au tendinta de a se ‘scufundd’ in
masa polimerica pe parcursul tragerii filmului spre bobina. Din considerente practice legate de viteza
de tragere, dar si din considerente economice, se considera cd 4 s este maximul de durata acceptabila

pentru uscare cu radiatie IR.
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.
WD =11.5 mm Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV
Mag = 30.00 K X Signal B = SE1 Spot Size = 400

Figura 3.12 Analiza SEM la Figura 3.13 Analiza SEM la

WD =12.0 mm Signal A =SE1
Mag = 30,00 K X Signal B = SE1

suprafata filmului, uscare IR 3s suprafata filmului, uscare IR 4s

3.3. Optimizarea tehnologiei filmelor conductive anizotrope

In vederea optimizirii finale a tehnologiei filmelor conductive anizotrope s-au realizat
experimental 14 materiale compozite bazate pe matrice siliconicad (polisiloxan) Elastosil 620AB si
particule Tn amestec de Al si Fe, respectiv cu adaos de micro-fibre de carbon in procente diferite intre
0,5 si 2%. Materialele au fost supuse cdmpului electromagnetic cu frecventa de 1kHz timp de 3s la o
tensiune de 600V, si apoi au fost uscate cu radiatie IR timp de 3s.

Pentru aceastd pulbere s-au realizat micrografii la maririle de 1000, 5000, 20.000, 50.000,
100.000, Figura 3.14. Se observa din micrografii o dispersie mare de dimensiuni de particule. Pentru
a evidentia acest lucru s-au realizat 10 masuratori a particulelor de pulbere de Al 800 nm si au rezultat
urmatoarele valori: 2,37 um, 542 nm, 638 nm, 1,73 um, 576 nm, 853 nm, 780 nm si 494 nm. Se poate

spune ca aceasta nanopulbere are particule sferice netede si o dimensiune medie de 798nm.
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Figura 3.14. Micrografii pentru pulberea de Al 800 nm (a) 1000x, (b) 5000x (c) 20.000x, (d)
50.000x (e) 100.000x si (f) histograma nanoparticulelor de Al

Pentru nanopulberea de Fe 800 nm s-au realizat micrografii la maririle de 1000, 5000, 20.000,
50.000 si 100.000, Figura 3.15. Se constata si aici o dispersie mare de dimensiuni de particule.
Evidentierea diferentelor de granulatie a particulelor de pulbere de Fe 800 nm este prezentata ca
rezultate a 6 masuratori a particulelor de pulbere si au rezultat urmatoarele valori: 7,25 um, 2,9 um,
3,01 pum, 1,01 pm, 769 nm si 1,23 um. Se poate spune ca aceasta nanopulbere are particule sferice

rugoase si cu o dimensiune medie de 1,78 pum.
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Figura 3.15. Micrografii pentru nanopulberea de Fe 800 nm (a) 1000x, (b) 5000x (c) 20.000x, (d)
50.000x (e) 100.000x si (f) histograma nanoparticulelor de Fe

Rezultatele analizei EDX la materialele compozite bazate pe matrice siliconica (polisiloxan)
Elastosil 620AB si particule in amestec de Al si Fe, respectiv cu adaos de micro-fibre de carbon sunt
redate selectiv in Figura 3.16.

A
™ T ; ki
_ bate:24/11/2020 16:17:10 HV:20.0kV  Puls th.0.69keps Date:25/11/2020 14:29:23 HV:20.0kv  Puls th.:0.31keps
spectrum Date:24/11/2020 16:17:10 HV:20.0kV  Puls th:2 40keps spectrum Date:25/11/2020 14:29:23 HV:20.0kV  Puls th.:1.55keps
Sum  Date:24/11/2020 16:17:10 HV:20.0kV  Puls th.2.02kcps Sum  Date:25/11/2020 14:29:23 HW:20.0kV Puls th.:1.27keps.

1.57
45.80

Total: 100,00 100.00 100,00

Figura 3.16.Analiza EDX selectiva a materialelor investigate
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In continuare sunt prezentate analizele preliminare prin microscopie SEM a suprafetei

Figura 3.17. Imagini obtinute la adaosuri de pulbere metalica 2 - 5% (micro-fibre carbon 0,5%)

Figura 3.18.Imagini obtinute la adaosuri de micro-fibre de carbon 2 - 5 %
(2% pulbere metalica)
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Din Figura 3.17 se observa faptul ca un adaos mai mare de pulbere metalica creste densitatea
canalelor conductive, dar la concentratia de 5% ar trebui crescutd fie tensiunea, fie frecventa de
expunere, pentru a se creste omogenitatea dimensionala si uniformitatea dispersiei acestor canale la

suprafatd materialului.

3.4.Teste in laborator

Demonstrarea conductivitatii anizotrope a probei este prezentatd in figura urmatoare.

Figura 3.21 Demonstrarea conductivitatii anizotrope a probei

Astfel se aratd cum se poate demonstra conductivitatea anizotropa a probei, In sensul ca
masurarea rezistentei pe axa z (transversal) conduce la valori de ordinul 700-800 Ohmi (in functie de
presiunea aplicata la contact) — deci fenomen de conductivitate datorata alinierii fibrelor de carbon,

iar pe directia x (in plan) valoarea nu se poate masura (GOhmi — material izolant electric).

3.5. Proprietati fizico-mecanice preliminare:
- Densitate = 1,46 g/cm?;
- Rezistenta la rupere = 0,6 daN/cm?;

- Alungire la rupere = 28%);

Ultima testare presupune analiza variatiei rezistivitatii cu presiunea si respectiv temperatura
aplicata asupra probei.
3.6. Aspecte privind implementarea analizei optice a calitatii materialelor

compozite polimerice nano-conductive pe linia tehnologica de laborator

In vederea optimizirii tehnologiei s-au testat diverse formule de aditivi. Rolul aditivului
organic este acela de realizare a unui contact mai intim intre particulele anorganice si matricea

organica [79].
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CAPITOLUL 1V

EVALUAREA CALITATII MATERIALELOR COMPOZITE
NANO-CONDUCTIVE CU ARHITECTURI PREDEFINITE

4.1. Aspecte privind evaluarea calitatii materialelor compozite nano-conductive
4.1.1. Determinarea densitatii hidrostatice

Densitatea hidrostatica se determina cu balanta analitica tip XS204 cu caracteristicile:
e capacitatea maxima: 220 g; precizie: 0,1 mg;
e linearitate: £ 0,2 mg;
e calibrare interna;
¢ kit de densitate pentru solide si lichide; interfatd RS 232.

Pentru realizarea acestor incercari s-a procedat conform SR EN ISO 3369:2010 si PI —
02/2015. Balanta a fost prezentata in Figura 4.1. Temperatura de lucru a fost de 23,9°C. Densitatea
s-a determinat ca valoare medie intre 3 masuratori efectuate pe 3 esantioane diferite cu excluderea

valorilor din afara sirului cu nivel de incredere de 95%.

4.1.2. Determinarea gradului de gonflare/umflare

iN APA

Capacitatea de gonflare a polimerilor este determinatd de cantitatea de lichid pe care
materialul o poate absorbi la scufundarea acestuia intr-un lichid. In cazul de fati a fost ales ca mediu
lichid de gonflare apa si toluenul [81]. Pentru determinarea capacitatii de gonflare (umflare) in apa si
solvent (toluen) pentru compoundurile luate in studiu s-a procedat conform SR EN 1SO 175/2011.

TN TOLUEN

Modul de lucru este similar cu cel din cazul gonflarii in apa.

Gradul de gonflare a fost determinat prin masurarea variatiei masei probei. Ciclul de masurare

a fost de 72 de ore. Timpii de supunere la gonflare au fost: 0, 72, 168, 240, 336, 408, 504 si 576 ore.

4.1.3. Analiza chimica elementald prin spectometrie cu fluorescenta de raze X-

XRF

Analizele chimice s-au realizat pe spectometru cu fluorescenta de raza X.
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Spectometru cu fluorescenta de razd X este utilizat pentru analize elementara calitativa, semi
cantitativa si cantitativa pe probe metalice, ceramice, carbonice, polimerice etc, in limite largi de
cuantificare (10 ppm -100%). Tipurile de probe ce pot fi studiate: solide, lichide, straturi subtiri, fire,
pulberi cu proprietati  conductive, semiconductoare, izolatoare, magnetice, nemagnetice si

feroelectrice, cu structura cristalina, amorfa sau nanocristalina [82].

4.2. Aspecte privind testarea proprietatilor mecano-reologice

Testele mecano-reologice au constat in teste de nanoindentare, teste de determinarea duritatii
Shore si teste de rezistentd mecanica la tractiune. Aceste teste au fost realizate pe recepturile cu

continutul maxim de ranforsant .

4.2.1. Teste de nanoindentare

Duritatea Vickers (HV) si modulul lui Young (Eir) au fost determinate prin teste de
microindentare instrumentatd, in conformitate cu standardul ASTM E2546-15 si metoda de calcul
Oliver&Pharr.

4.2.2. Determinarea duritatii Shore

Scara de duritate Shore se foloseste pentru caracterizarea rezistentei la patrundere a unui
penetrator in materiale plastice (materiale polimerice, PVC, polietilene, cauciucuri, etc.). Penetratorul
este conic, iar scara se intinde de la valoarea O (penetrare total) la 100 (penetrare nuld). Cursa

penetratorului este de cca. 2,5 mm [85].

4.2.3. Determinarea rezistentei mecanice la tractiune

Determinarea rezistentei mecanice la tractiune s-a realizat conform Standard SR EN 1SO:
527-2:2000 pe Echipamentul pentru determinarea rezistensei la tractiune in regim static a

materialelor, Figura 4.7.

4.2.4. Mod de lucru pentru determinarea caracteristicilor mecanice

Dacd dupa rupere se asaza cap la cap cele doud bucdti ale epruvetei si se masoara lungimea
finala Ly a portiunii sale calibrate, se poate determina alungirea specifica la rupere a materialului.

Cu privire la valorile limita ale tensiunii, se recomanda calcularea lor prin impdrtirea valorilor
corespunzatoare ale fortei de Incarcare nu la aria instantanee a sectiunii epruvetei, ci la aria ei initiala

So, astfel ca limitele teoretice ale tensiunii (G¢ $i Gr) sunt inlocuite prin niste marimi conventionale.
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4.3. Aspecte privind testarea proprietatilor termo-reologice
4.3.1. Analize DSC

Caracteristicile tehnice:

Echipamentul poate utiliza 0 gama larga de temperaturi (-170°C pana la 700°C) si este
destinat: polimerilor si materialelor plastice (caracterizare, controlul calitatii), precum si produselor
organice, farmaceutice si anorganice pentru determinarea puritatii precum si a stabilitatii termice, a
pierderii de masa si a inceperii procesului de descompunere, Figura 4.9 [86].

In vederea optimizarii tehnologiei filmelor conductive anizotrope inainte de fabricatie, s-au
realizat experimental 6 materiale compozite, tabelul 16 (Figurile 4.10 - 4.19) bazate pe matrice
siliconicd (polisiloxan) Elastosil 620AB (Wacker) si particule plane de nitrura de bor / BN cu
lungimea de cca. 10 micro-m, cu 3 concentratii diferite, cu adaos de 2.5% aditiv silanic tip
GENIOSIL® STP-E 9 (silan activ pentru silicon si poliuretan). Rolul aditivului organic este acela de
realizare a unui contact mai intim intre particulele anorganice si matricea organica.

In astfel de compozite, este necesar a se cunoaste daca dupa aplicarea campului electric (700V
/ 1kHz), daca particulele sunt orientate in principal de-a lungul planului filmului, sau sunt si orientari
perpendiculare cu acesta. Acest lucru este posibil de analizat pe baza imagisticii SEM pe sectiuni
transversale ale filmului. Mai mult decat atat, ideal ar fi de vizualizat cum se realizeaza in cazul
lantului de particule conexiunile interparticulare: particulele se ating intre ele sau sunt izolate, si cum

sunt realizate conexiunile.

Nr. Compozitie Orientare Aditiv
#1 | Elastomer siliconic Aliniat
Elastosil 620AB (Wacker) o -
#2 ] Nealiniat
+ 20% micro-pulbere BN
#3 | Elastomer siliconic Aliniat
_ Agent de cuplare
Elastosil 620AB (Wacker) o
#4 . Nealiniat silanic 2,3%
+ 20% micro-pulbere BN
#5 | Elastomer siliconic Aliniat
_ Agent de cuplare
Elastosil 620AB (Wacker) o
#6 Nealiniat silanic 5%

+ 20% micro-pulbere BN

Tabelul 16. Materiale compozite realizate
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Din analiza spectrelor DRX se observa ca maximul de difractie (111) are intensitatea de 10
ori mai mare decat intensitatea teoretica a pulberilor cu orientare uniform distribuitd. Cu alte cuvinte
structura este puternic texturata dupa axa (111) fiind in concordanta cu structura plachetard observata
prin microscopie electronica de baleiaj.

Materialul compozit fiind format din matricea siliconica in care sunt Tnglobate clusteri
policristalini de BN, in fiecare cluster, fiecare cristalita are texturarea mentionata anterior, dar per
total distributia orientarilor clusterilor policristalini este izotropa.

Pentru a fi investigate probele au fost acoperite cu un strat subtire de Au, deoarece materialul
de bazd nu conduce electric, fapt care duce la o incércare electrostatica si la imposibilitatea obtinerii
unor imagini de calitate.

In probe se observa o masa compacti de risini siliconica in care sunt dispuse in mod aleatoriu

incluzini de nitrura de bor sub forma plachetara.

¢BN (111}

] silicona

N L i

Lin (Cps)

2-Theia - Scale

Figura 4.10. Difractie de Raze X pentru probele #1 la #6
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Figura 4.12. Analiza probei #1
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Spectrum: gpectrum

Elemsnt  Ssries  unn. C norm. © Atem. C Error
[wt.-%] [wi.-%] [at.-%] [%]
gilizan FE-series 8,03 8,03 4,18 0.4
Cachon K-zories 13.66  153.88  1e.58 4.5
Mitrogen K-series 25.21 z8.21 29,34 3.8
Boron K-zeries ER .86 13,28 £
Oxygsn  K-zeries 40,24 40,25 G6,66 0 13,0
Totzl: 100.00 100,00 100.0D
: s 4

‘.‘
WD =12.0 mm
Mag= 250 K X

Signal A = SE1 EH 2.0 mm
Signal B=SE1  Spot H Mag = 5.00 K X

Figura 4.14. Imaginea probelor #3 si #4

Signal A = SE1
Signal B = SE1
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Concluzia partiala a studiului preliminar de fabricatie este aceea ca optimizarea modelului
filmelor conductive anizotropice presupune, pe langa alegerea corecta a tensiunii si frecventei de
aliniere a particulelor 1n lanturi, si respectiv a conditiilor de maturare/intarire a filmului, realizarea
unei structuri compozite omogene prin adaosul de aditivi specifici, care ajutd procesul de definire a
geometriei lanturilor de particule. In aceste conditii, particulele se ating efectiv intre ele, iar forma
alungita a particulelor nu deranjeaza aliniamentul, alungirea particulei fiind orientata cu precadere pe
axa z. Lanturile sunt omogene si au, din acest motiv, diametrul de cca. 3-4 x lungimea medie a
particulelor participante. Dispersia particulelor in matricea polimerica este uniforma, fara bule de aer

prezente n filme.

Tn final se observi ca:
- In cazul particulelor neorientate, transferul electric urmireste caracterul aleator al

particlulelor, doar partial pe axa z.

- In cazul particulelor orientate, prezenta lanturilor de particule determina un transfer electric
care urmareste caracterul linear al lanturilor de particlule, respectiv transferul este si el orinetat

cu precadere pe axa z.

Se poate astfel realiza cu success prin aceasta tehnologie fabricarea filmelor termo-conductive

anizotrope nano-structurate cu aplicatii in microelectronica.
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CAPITOLULYV

OBTINEREA MODELULUI EXPERIMENTAL DE FILM NANO-
CONDUCTIV ANIZOTROP

5.1. Procesul de realizare la nivel pilot
Procesul de realizare la nivel pilot a unui model experimental de film compozit polimeric nano-

conductiv specializat pentru imagistica MRI include urmatoarele etape principale [91].

1) Omogenizarea si dispersia nano / micro-particulelor intr-un polimer lichid:
- dozarea componentilor materialului compozit;
- omogenizarea materialului, realizata ca dispersare cu ultrasunete in 10 cicli de amestec-repaus cu
un timp total de cca. 5 min.

2) Generarea lantului conductiv in camp electric:
- incarcarea zonei de dispersare si reglarea duzei de curgere pe suport, in functie de grosimea dorita
a filmului;
- tragerea filmului izotrop pe suport circulant de PET;
- alinierea particulelor in cadmp electric, dupa o schema de semnal programabila.

3) Intirirea polimerului pentru blocarea particulelor cu radiatie |R:
- uscare cu radiatie IR, timp de cca. 3s;
- relaxarea filmului si tragerea pe bobina.

4) Analiza optica a modelului experimental de film termoconductiv anizotrop:

Cea mai importanta etapa a dezvoltarii experimentale este alinierea particulelor in camp
electric, dupa o schema de semnal programabila, Tn sensul programarii amplificatorului de tip sursa

de tensiune Tnalta pulsatorie de pana la 1kV, HA51U, Figura 5.1.

5.2. Obtinerea modelului experimental de film nano-conductiv anizotrop
Tn urma analizei rezultatelor din etapa anterioara, s-a realizat experimental un film compozit

polimeric nano-conductiv specializat pentru imagistica MRI, Figura 5.8.
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Figura 5.8. Imaginea filmului pe banda transportoare de mylar

5.3. Testarea interdisciplinara a modelului experimental de film nano-
conducuctiv anizotrop.

Densitatea (g/cm®) 0,896

Grosimea filmului 0,220mm

Determinarea duritatii Shore

Media duritatilor Shore (HD) masurate

43

Determinarea rezistentei mecanice la tractiune

Rezistenta mecanica Rezistenta la curgere Alungirea A Modul Young
Rm [MPa] Rp [MPa] [%%0] [GPa]
3,12 0,14 133,33 0,04

Testele mecanice au fost realizate conform standardului SR EN 1SO 527-2:2000. Aceste teste
au fost realizate pe cate 5 esantioane. Interpretarea statistica a rezultatelor consta n determinarea
valorii medii din cate 5 masuratori, cu excluderea valorilor din afara sirului, cu nivel de incredere de

95%.
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Gradul de gonflare in apa a fost determinat prin masurarea variatiei masei probei. Ciclul de

masurare a fost de 72 de ore. Timpii de supunere la gonflare au fost: 0, 72, 168, 240, 336, 408, 504

s1 576 ore. Gradul de gonflare creste cu cresterea concentratiei in materialele de umplere.

Q apa Q apa Q apa Q apa Q apa Q apa Q apa
72 h 168 h 240 h 336 h 408 h 504 h 576 h
2,0221 2,6107 3,1851 3,3135 4,4323 5,0885 5,0885
Determinarea gradului de gonflare in toluen
Qtoluen Qtoluen Qtoluen Qtoluen Qroluen Qroluen Qtoluen
72h 168h 240h 336h 408h 504h 576h
7,7560 | 8,1485| 19,2332 | 19,8978 | 10,0425 | 10,5676 | 10,5799
Teste mecanice de microindentare
Hir y Eir S Nmax Welastic | Whlastic Wiotal mr
(MPa) (GPa) | (N/um) | (um) (nJ) (1) (W) (%)
17,2+2,1 | 1,6+0,2 | 0,1+0,03 | 0,04+0,01 | 62,3+0,6 | 15,3+0,3 | 10,5+1,2 | 25,8+1,0 | 59,5+3,0

Analiza termica - Parametrii DSC determinati din curbele inregistrate (aer, 10°C/min)

Tt AHt Xcr OOTl OOTZ
(°C) (J/9) (%) °C) (°C)
104.2 25.6 8.73 207 306
TZmina %o T3maXa T;Smina %o
DTG,’C Am; DSC, °C DTG,’C Am;
412,5 40,53 31,3 5315 21,18
T 1maxs T1nims
;ronsets ACP, Dlsméf D1~Il~n(l§, %o Tlmaxao
C J/g'K oC oC Amy DSC, °C
235.1 0,909 3259 3345 25,67 4114

Conductivitatea termicape axaz - 2,92 [W/mK]

Analiza imagistica SEM
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SEM HV: 150 kV SEM MAG: 150 x l LYRA3 TESCAN

WD: 9.58 mm View field: 193 mm 500 ym
Date(mvdiy). 1101/22 Det SE

Figura 5.17. Imagine SEM magn. 150

5.4. Generarea experimentala de noi materiale conductive anizotrope

Generarea experimentala de noi materiale conductive anizotrope — filme nano-conductive
specializate pentru imagisticd MRI - pe linia experimentala de laborator: filme subtiri din poliuretan
si pulbere de fier cu dimensiunea medie de 800nm.

Pentru testarea proprietatilor dielectrice, probele de film sunt suspuse unei operatii de
depunere de nano-pulbere de carbon, care sa asigure un contact intim fara rezistenta de contact cu
electrozii celulei de masura. Etapele de procesare a probelor de film compozit pentru masurari
dielectrice (tratare cu carbon, masurare grosime, comprimare intre electrozi) sunt prezentate in

Figura 5.20.
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Figura 5.20 Etapele de procesare a probelor de film compozit pentru masurari dielectrice
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PU cu Fe 0.1%, 10.05.2022, 10:41

Fixed value(s) : Temp. ["C]=3.0255e+01 AC Volt [Vrms]=1.000e+00

Freq. [Hz] Eps’ Eps” Modulus' Modulus” Sig' [S/cm Sig" [S/cn Rspec.[Oh Tan(Delta) Cp'[F]  Cp”[F]  Zp' [Ohm: Zp” [Ohm

7.14E+06 5.22E+00 529E-01 1.90E-01 1.92E-02
5.10E+06 5.35E+00 4.69E-01 1.85E-01 1.62E-02
3.64E+06 5.44E+00 3.47E-01 1.836-01 1.17E-02
2.60E+06 5.52E+00 3.176-01 1.80E-01 1.04E-02
1.8B6E+06 5.57E+00 298E-01 1.79E-01 9.60E-03
1.33E+06 5.63E+00 2.73E-01 1.77E-01 8.59E-03
9.49E+05 5.6BE+00 2.48E-01 1.76E-01 7.66E-03
6.78E+05 5.73E+00 2.236-01 1.74E-01 6.78E-03
4.84E+05 577E+00 2.01E-01 1.73E-01 6.02E-03
3.46E+05 5.81E+00 1.81E-01 1.72E-01 5.36E-03
2.47E+05 5.85E+00 1.64E-01 1.71E-01 4.80E-03
1.76E+05 5.87E+00 1.49E-01 1.70E-01 4.32E-03
1.26E+05 5.90E+00 1.376-01 1.696-01 3.92E-03
9.00E+04 5.93E+00 1.26E-01 1.69E-01 3.58E-03
6.43E+04 595E+00 1.17E-01 1.68E-01 3.30E-03
4.59E+04 5.97E+00 1.09E-01 1.67E-01 3.07E-03
3.28E+04 5.99E+00 1.03E-01 1.67E-01 2.87E-03
2.34E+04 6.01E+00 9.80E-02 1.66E-01 2.71E-03
1.67E+04 6.03E+00 9.40E-02 1.66E-01 2.58E-03
1.20E+04 6.05E+00 9.07E-02 1.65E-01 2.4BE-03
8.54E+03 6.07E+00 8.84E-02 1.656-01 2.40E-03
6.10E+03 6.08E+00 870E-02 1.64E-01 2.35E-03
4.36E+03 6.10E+00 B.65E-02 1.64E-01 2.32E-03
3.11E+03 6.12E+00 B8.73E-02 1.63E-01 2.33E-03
2.22E+03 6.13E+00 B.95E-02 1.63E-01 2.38E-03
1.59E+03 6.15E+00 9.356-02 1.63E-01 2.47E-03
1.13E+03 6.17E+00 9.96E-02 1.62E-01 2.62E-03
8.10E+02 6.1BE+00 1.09E-01 1.62E-01 2.B4E-03
5.78E+02 6.20E+00 1.21E-01 1.61E-01 3.15E-03
4.13e+02 6.22E+00 1.39E-01 1.61E-01 3.58E-03
2.95E+02 6.23E+00 1.63E-01 1.60E-01 4.19E-03
2.11E+02 6.25E+00 196E-01 1.60E-01 5.02E-03
1.51E+02 6.27E+00 2.43E-01 1.59E-01 6.18E-03
1.08E+02 6.29E+00 3.08E-01 1.59E-01 7.76E-03
7.68E+01 6.31E+00 3.97E-01 1.58E-01 9.92E-03
S.49E+01 6.33E+00 5.20E-01 1.576-01 1.29€-02
3.92E+01 6.36E+00 6.85E-01 1.55E-01 1.68E-02
2.B0E+01 6.39E+00 9.23E-01 1.53E-01 2.21E-02
2.00E+01 6.43E+00 1.25E+00 1.50E-01 2.90E-02
1.43E+01 6.48E+00 1.69E+00 1.44E-01 3.77E-02
1.02E+01 6.55E+00 2.30E+00 1.36E-01 4.78E-02
7.23E+00 6.64E+00 3.15E+00 1.236-01 5.83E-02
5.21E+00 6.77E+00 4.30E+00 1.05E-01 6.69E-02
3.72E+00 6.97E+00 5.89E+00 8.386-02 7.08E-02
2.66E+00 7.25E+00 8.03E+00 6.20E-02 6.86E-02
1.90E+00 7.68E+00 1.09E+01 4.30E-02 6.12E-02
1.36E+00 8.28E+00 1.49E+01 2.86E-02 5.13E-02

Permitivitate - Frecventa

2.10E-06 -1.68E-05 4.76E+05 1.01E-01
1.33E-06 -1.24E-05 7.52E+05 B.76E-02
7.04E-07 -9.00E-06 1.42E+06 6.39E-02
4.60E-07 -6.55E-06 2.18E+06 5.75E-02
3.09E-07 -4.72E-06 3.24E+06 5.36E-02
2.02E-07 -3.42E-06 4.96E+06 4.85E-02
1.31E-07 -2.47E-06 7.64E+06 4.36E-02
8.41E-08 -1.78E-06 1.19E+07 3.89E-02
5.41E-08 -1.29E-06 1.85E+07 3.48E-02
3.49E-08 -9.26E-07 2.87E+07 3.12E-02
2.25E-08 -6.66E-07 4.44E+07 2.81E-02
1.46E-08 -4.78E-07 6.83E+07 2.54E-02
9.57E-09 -3.44E-07 1.04E+08 2.31E-02
6.30E-09 -2.47E-07 1.59E+08 2.12E-02
4.18E-09 -1.77E-07 2.39E+08 1.96E-02
2.79E-09 -1.27E-07 3.58E+08 1.83E-02
1.88E-09 -5.11E-08 5.31E+08 1.72E-02
1.28E-09 -6.53E-08 7.83E+08 1.63E-02
8.75E-10 -4.68E-08 1.14E+09 1.56E-02
6.03E-10 -3.36E-D8 1.66E+09 1.50E-02
4.20E-10 -2.41E-08 2.38E+09 1.46E-02
2.95E-10 -1.73E-08 3.39E+09 143E-02
2.10E-10 -1.24E-08 4.77E+09 1.42E-02
1.51E-10 -8.86E-09 6.62E+09 1.43E-02
1.11E-10 -6.35E-09 9.03E+09 1.46E-02
8.26E-11 -4.55E-09 1.21E+10 1.52E-02
6.28E-11 -3.26E-09 159E+10 1.62E-02
4.B9E-11 -2.33E-09 2.04E+10 1.76E-02
3.90E-11 -1.67E-09 2.56E+10 1.95E-02
3.18E-11 -1.20E-09 3.14E+10 2.23E-02
2.67E-11 -8.59E-10 3.74E+10 2.61E-02
2.30E-11 -6.16E-10 4.34E+10 3.14E-02
2.04E-11 -4.41E-10 4.91E+10 3.8BE-02
1.84E-11 -3.16E-10 5.43E+10 4.89E-02
1.70E-11 -2.27E-10 5.90E+10 6.29E-02
159E-11 -1.63E-10 6.30E+10 8.20E-02
150E-11 -1.17E-10 6.65E+10 1.08E-01
1.44E-11 -8.40E-11 6.95E+10 1.44E-01
1.39E-11 -6.04E-11 7.21E+10 1.94E-01
1.34E-11 -4.36E-11 7.44E+10 2.61E-01
131E-11 -3.15€-11 7.65E+10 3.52E-01
128E-11 -2.29E-11 7.84E+10 4.74E-01
1.25E-11 -1.67E-11 8.02E+10 6.36E-01
122E-11 -1.23E-11 8.21E+10 8.45E-01
1.19E-11 -9.24E-12 8.43E+10 1.11E+00
1.15E-11 -7.05E-12 8.66E+10 1.42E+00
1.12E-11 -5.49E-12 8.92E+10 1.B0E+00

7.00E+00
6.80E+00
3.50E-01
6.60E+00
3.00E-01
6.40E+00
6.20E+00 2.50E-01
6.00E+00 2.00E-01
5.80E+00
1.50E-01
5.60E+00
1.00E-01
5.40E+00
5 20E400 5.00E-02
5.00E+00 1.00E-08
1.00E+01 1.00E+02 1.00E+03 1.00E+04 1.00E+05 1.00E+06 1.00E+07 1.00E+01

9.00E-08
8.00E-08
7.00E-08
6.00E-08
5.00E-08
4.00E-08
3.00E-08
2.00E-08
1.00E-08

1.00E-11
1.00E+02

1.96E-11 -1.99E-12 1.12E+04
2.01E-11 -1.76E-12 1.77E+04
2.04E-11 -1.31E-12 3.34E+04
2.08E-11 -1.19E-12 5.12E+04
2.09E-11 -1.12E-12 7.63E+04
2.12E-11 -1.03E-12 1.17E+05
2.14E-11 -9.32E-13 1.BOE+05
2.15€-11 -8.39E-13 2.80E+05
2.17E-11 -7.56E-13 4.35E+05
2.18E-11 -6.82E-13 6.75E+05
2.20E-11 -6.17E-13 1.05E+06
2.21E-11 -5.61E-13 1.61E+06
2.22€-11 -5.13E-13 2.46E+06
2.23E-11 -4.73E-13 3.74E+06
2.24E-11 -439E-13 5.64E+06
2.24E-11 -4.11E-13 B.43E+06
2.25E-11 -3.8BE-13 1.25E+07
2.26E-11 -3.68E-13 1.B4E+07
2.27E-11 -3.53E-13 2.69E+07
2.27E-11 -3.41E-13 3.90E+07
2.28E-11 -3.326-13 5.61E+07
2.29E-11 -3.27E-13 7.98E+07
2.29E-11 -3.25E-13 1.12E+08
2.30E-11 -3.28E-13 1.56E+08
2.31E-11 -3.37E-13 2.13E+08
2.31E-11 -3.52€6-13 2.85E+08
2.32E-11 -3.74E-13 3.75E+08
2.32E-11 -4.0BE-13 4.B2E+08
2.33E-11 -4.55E-13 6.04E+08
2.34E-11 -5.21E-13 7.40E+08
2.34E-11 -6.12E6-13 8.81E+08
2.35E-11 -7.38E-13 1.02E+09
2.36E-11 -9.14E-13 1.16E+09
2.36E-11 -1.16E-12 1.28E+09
2.37E-11 -1.49E-12 1.39E+09
2.38E-11 -1956-12 1.49E+09
2.39E-11 -2.59E-12 1.57E+09
2.40E-11 -3.47E-12 1.64E+09
2.42E-11 -4.68E-12 1.70E+09
2.44E-11 -6.36E-12 1.75E+09
2.46E-11 -8.66E-12 1.80E+09
2.50E-11 -1.18E-11 1.85E+09
2.55E-11 -1.62E-11 1.B9E+09
2.62E-11 -2.21E-11 1.93E+09
2.73E-11 -3.02E-11 1.99E+09
2.89E-11 -4.11E-11 2.04E409
3.11E-11 -559E-11 2.10E+09

Tg Delta

1.00E+02  1.00E+03

Conductivitate - Frecventa

1.00E+03 1.00E+04

1.00E+05

1.14E+03
1.55E+03
2.14E403
2.94E+03
4.09e+03
5.66E+03
7.85E+03
1.09E+04
1.52E+04
2.11E+04
2.93E+04
4.09E+04
5.69E404
7.94E+04
1.11E+05
1.54E405
2.15E+05
3.01E+05
4.19E+05
5.86E+05
8.17E405
1.14E+06
1.59E+06
2.22e+06
3.11E+06
4.34E406
6.06E+06
B.ABE+D6
1.18e+07
1.65E+07
2.30E407
3.21E+07
4.49E+07
6.26E+07
B.73E+07
1.226+08
1.70E+08
2.37E+08
3.29E+08
4.57E+08
6.34E408
8.75E+08
1.20E+09
1.63E+09
2.20E+09
2.91E+09
3.78E+09

¥p' [1/0h
8.92E-05
5.65E-05
2.99E-05
1.95E-05
1.31E-05
8.56E-06
5.55E-06
3.57E-06
2.30E-06
1.48E-06
9.57E-07
6.226-07
4,06E-07
2.68E-07
1.77E-07
1.19€-07
7.99E-08
5.42E-08
3.71E08
2.56E-08
1.78E-08
1.25E-08
B.90E-09
6.426-09
4.70E-09
3.51E-09
2.67E-09
2.08E-09
1.66E-09
1.35E-09
113E09
5.78E-10
B.65E-10
7.81E-10
7.20E-10
6.73E-10
6.38E-10
6.11E-10
5.89E-10
5.70E-10
5.55€-10
5.42E-10
5.29E-10
5.17E-10
5.03E-10
4.90E-10
4.76E-10

¥p" [1/0h Lp' [H]

8.80E-04 -2.53E-05
6.45E-04 -4.B4E-05
4.68E-04 -9.33E-05
3.40E-04 -1.80E-04
2.45E-04 -3.50E-04
1.77E-04 -6.79E-04
1.27E-04 -1.32E-03
9.17E-05 -2.56E-03
6.60E-05 -4.98E-03
4.75E-05 -9.70E-03
3.41E-05 -1.89E-02
2.45E-05 -3.69E-02
1.76€-05 -7.19E-02
1.26E-05 -1.40E-01
9.03E-06 -2.74E-01
6.48E-06 -5.35E-01
4.64E-06 -1.05E+00
3.33E-06 -2.04E400
2.38E-06 -3.99E+00
1.71E-06 -7.80E+00
1.22E-06 -1.52E+01
8.76E-07 -2.98E+01
6.28E-07 -5.82E+01
4.50E-07 -1.14E+02
3.22E-07 -2.22E+02
2.31E-07 -4.35E+02
1.65E-07 -8.50E+02
1.18E-07 -1.66E+03
8.47E-08 -3.25E+03
6.07E-08 -6.35E+03
4.35E-08 -1.24E+04
3.11E-08 -2.43E+04
2.23E-08 -4.74E+04
1.60E-08 -9.26E+04
1.15E-08 -1.81E+05
8.21E-09 -3.53E+05
5.89E-09 -6.89E+05
4.23E-09 -1.34E+06
3.04E-09 -2.62E+06
2.19E-09 -5.09E+06
1.58E-09 -9.88E+06
1.14E-09 -1.91E+07
8.33E-10 -3.67E+07
6.12E-10 -6.99E+07
4.55E-10 -1.32E+08
3.44E-10 -2 44408
2.65E-10 -4.43E+08

- Frecventa

1.00E+04

1.00E+05 1.00E+06

1.00E+06

Figura 5.23. Rezultatele masurarilor la proba cu 0,1% pulbere de Fe

1kHz, repectiv o crestere semnificativa a pierderilor dipolare la frecvente de peste 1MHz.

Lp" [H]

2.50E-04
5.52E-04
1.46€-03
3.136-03
6.53E-03
1.40E-02
3.02E-02
6.58E-02
1.436-01
3.11E-01
6.74E-01
1.45E+00
3.11E+00
6.61E+00
1.40E+01
2.92E+01
6.07E+01
1.25E+02
2.56E+02
5.20E+02
1.05E+03
2.08E+03
4.10E+03
7.97E+03
1.52E+04
2.86E+04
5.26E+04
9.47E+04
1.66E+05
2.B5E+05
4.75E+05
7.72E+05
1.22E+06
1.89E+06
2.88E+06
4.31E+06
6.36E+06
9.31E+06
1.35E+07
1.95E+07
2.81E+07
4.03E+07
5.78E+07
8.28E+07
1.19E+08
1.71E+08
2.47E+08

1.00E+07
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Analiza comparativa a proprietatilor dielectrice ale materialelor cu continut diferit de pulbere

de Fe se regaseste in Figurile 5.26 - 5.36.

7.00E+00

Permitivitate - Frecventa

6.80E+00

6.60E+00

6.40E+00

6.20E+00

6.00E+00

5.80E+00

5.60E+00

5.40E+00 —@— Eps' 0.1 —@— Eps' 0.5 —@— Eps' 1
5.20E+00

5.00E+00
1.00E+01 1.00E+02 1.00E+03 1.00E+04 1.00E+05 1.00E+06 1.00E+07

Figura 5.26 Rezultatele masurarilor de permitivitate la probe cu 0.1 - 1% pulbere de Fe

Se constata faptul ca la frecvente mai joase permitivitatea si tg Delta prezintd valori superioare

la un continut de 1% Fe, practic un salt fata de valorile obtinute la 0.5 si1 0.1 % Fe, care sunt apropiate.

1.00E-01

Tg Delta - Frecventa
9.00E-02

—@— Tan(Delta) 0.1 —@—Tan(Delta) 0.5 —@— Tan(Delta) 1

8.00E-02

7.00E-02

6.00E-02

5.00E-02

4.00E-02

3.00E-02

2.00E-02

1.00E-02

0.00E+00
1.00E+02 1.00E+03 1.00E+04 1.00E+05 1.00E+06 1.00E+07

Figura 5.27 Rezultatele masurarilor de tg Delta la probe cu 0.1 - 1% pulbere de Fe
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1.00E-01

Tg Delta - Frecventa

9.00E-02

8.00E-02

7.00E-02

6.00E-02

5.00E-02

4.00E-02

3.00E-02

2.00E-02
—@—Tan(Delta) 0.1  —@®—Tan(Delta) 0.5 —@=—Tan(Delta)1
1.00E-02

0.00E+00
1.00E+05 1.00E+06 1.00E+07

Figura 5.28 Rezultatele masurarilor de tg Delta la frecvente inalte

La frecvente mai inalte se mentine aceeasi tendinta, doar ca valorile sunt mai apropiate.

9.00E-08
8.00E-08

Conductivitate - Frecventa
7.00E-08
6.00E-08
5.00E-08
4.00E-08
3.00E-08

2.00E-08

1.00E-08

5.70E-22

1.00E+02 1.00E+03 1.00E+04 1.00E+05 1.00E+06
-1.00E-08

—@— Sig' [S/cm] 0.1  —@— Sig'[S/cm]0.5 —@— Sig'[S/cm]1

Figura 5.29. Rezultatele masurarilor de conductivitate la probe cu 0.1 - 1% pulbere de Fe

Din punct de vedere al conductivitatii, la frecvente joase diferentele de valori sunt
comparabile pentru toate concentratiile de Fe.
Diferente mai mari apar la frecvente mai nalte, la care se observa ca proba cu 1% Fe prezinta

valori mai mari, utile domeniului de imagistica MRI, figura 5.30.
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9.00E-08

Conductivitate - Frecventa

8.00E-08

7.00E-08

6.00E-08

5.00E-08

4.00E-08

3.00E-08

2.00E-08

1.00E-08

5.70E-22

1.00E+04 1.00E+05 1.00E+06
-1.00E-08

—— Sig' [S/cm] 0.1  —@— Sig' [S/cm] 0.5 —@— Sig' [S/cm] 1

Figura 5.30. Rezultatele masurarilor de conductivitate la frecvente inalte

1.00E+08
Impedanta - Frecventa

9.00E+07

—@— Zp' [Ohms] 0.1 —@— Zp'[Ohms] 0.5 —@=— Zp'[Ohms]1
8.00E+07
7.00E+07
6.00E+07
5.00E+07
4.00E+07
3.00E+07
2.00E+07
1.00E+07

0.00E+00
1.00E+03 1.00E+04 1.00E+05 1.00E+06 1.00E+07

Figura 5.31. Rezultatele masurarilor de impedanta reala la probe cu 0.1 - 1% pulbere de Fe

Caracteristici interesante sunt obtinute pentru impedantele reale (asociate fenomenelor de
conductivitate) si imaginare (asociate fenomenelor de polarizare) la probele cu 0.1 - 1% pulbere de
Fe. Aici, dupa cum era de asteptat, datorita conductivitatii mai mici, probele cu 0.1 % pulbere de Fe

sunt cele cu valorile cele mai mari, pe tot domeniul de frecventa.
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5.5. Directii de aplicabilitate inovativa a filmelor nano-conductive anizotrope cu
arhitecturi predefinite

Sunt evidente dezvoltarile recente n proiectarea si testarea de noi tipuri de materiale care pot
fi: (i) plasate in jurul corpului pentru imagistica in vivo, (ii) integrate intr-o bobina RF conventionala
sau (iii) care formeaza rezonatorul in sine. Aceste materiale pot imbundtati calitatea scandrilor RMN
atat pentru aplicatii de microscopie in vivo, cat si pentru rezonantd magnetica [51].

Cea mai buna abordare este utilizarea unei forme de transmisie paralela, folosind o matrice
de transmisie cu mai multe elemente in care magnitudinea si faza de la fiecare element pot fi

controlate individual, Figura 5.38.

Max

0V/m

Figura 5.38 Matrice de transmisie cu mai multe elemente controlate individual.
In practica, exista foarte putin spatiu in interiorul unei bobine de craniu la 7 T, si astfel pentru
a mentine versatilitatea deplind a matricei de receptie multicanal in ceea ce priveste performanta

imaginii paralele, noile materiale de contrast trebuie facute mult mai subtiri si, de asemenea, relativ

flexibile [55].

Figura 5.40 Exemplu de utilizare a materialului dezvoltat

si efecte imagistice anticipate
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Materialul dezvoltat are aceleasi efecte ca materialele deja utilizate ca adjuvant de contrast in
imagistica MRI, cu mentiunea ca matarialul dezvoltat in lucrare elimina o serie de inconveniente ale
materielelor actuale, in sensul cd este programabil ca parametrii dielectrici, este foarte subtire si
flexibil, este printabil — in sensul ca se pot printa direct bobinele in diferite configuratii axiale pe
material - fara a fi nevoie de bobine auxiliare, respectiv materialul este economic, deoarece se
realizeaza in proportii de masa printr-o tehnologie inovativa, care foloseste polimeri bio-compatibili

si o cantitate redusa de pulberi feritice/conductive, care sunt deficitare pe piata, Figura 5.40.
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CONCLUZII FINALE SI CONTRIBUTII PERSONALE

Trecere in revista a cercetarilor intreprinse

Concluzii asupra rezultatelor

In vederea obtinerii de materiale compozite cu arhitecturi predefinite s-a realizat o serie de
experimente preliminare, de compozite cu structuri aliniate in cAmp electric si intarite cu radiatie IR.

Primul experiment a avut la bazd o matrice polimerica de tip PDMS 22.22% + PEO1000
77.77% (tensiune superficiald de 25 N/m) si nano-particule metalice de Fe, 6% cu un raport de masa
(dimensiune medie de 780 nano-m). Dupa amestecarea cu ultrasunete in timp de 5 min, cu 4 respectiv
10 cicli de amestecare, probele au fost trase pe suport si aliniate la cdmp electric diferit, in ceea ce
priveste frecventa campului electric, iar tensiunea s-a redus usor la cresterea frecventei, pentru a
pastra aproximativ egal raportul intre tensiunea aplicata si tensiunea de strapungere a filmului.

In timpul analizei particulelor nealiniate si aliniate la cAmp electric diferit, s-a constatat ci un
film omogen se obtine la un numar mai mare de cicli de amestare, iar expunerea electrica recomandata
este de 390V la 10kHz. La frecvente mai reduse alinierea este deficitara, iar la frecvente mai mari
apar lanturi conductoare ramificate, deoarece particule mari sunt aliniate, dar multe particule mici nu
Se aliniaza in vecinatatea celor mari.

In timpul analizei optice a filmului se constata faptul ca la 1s compozitia rimane neorientati
din cauza véscozitatii, la 2s incepe efectiv orientarea in camp, la 4s se poate aprecia ca orientarea
ajunge spre maturitate, pentru ca la imaginile obtinute intre 4s si 5s diferentele sunt nesemnificative.
Se observa faptul ca lanturile sunt mature, bine structurate volumic, cu dimensiuni aproximativ egale
ca diametru si distribuite cvasi-uniform pe axa y (in cazul imaginii de fata, latimea filmului). Se mai
observa faptul cd raman particule nealiniate, ceea ce inseamnd ca s-a atins o saturatie in alinierea
particulelor.

In al doilea experiment s-a ficut comparatia dintre experimentul preliminar si o compozitie
similard cu o matrice polimerica de tip PDMS 22.22% + PEO1000 77.77% (tensiune superficiala de
25 N/m), folosind nano-particule metalice de Al 5% concentratie in compozit (dimensiune medie de
800 nano-m). Amestecarea cu ultrasunete a fost facutd similar cu experimentul precedent, probele
fiind trase pe suport si aliniate la cAmp electric diferit, in ceea ce priveste frecventa campului electric,
tensiunea reducandu-se usor la cresterea frecventei.

Se constata ca la particulele de Al o omogenizare bund se obtine la un numar mai mare de

cicli de amestare, iar timpul de amestecare de 5 min. este rezonabil pentru a obtine un amestec
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omogen pentru reteta analizatd, cu recomandarea unui numdr mai mare de cicli de amestare.
Particulele de aluminiu raspund bine la campul electric, indiferent de dimensiunea lor, fard sa se
formeaze lanturi ramificate. Se observa o aliniere mai buna la o frecventd mai mare, de ex. la 15 kHz
s1 310 V. Datorita conductivitatii termice mari a Al, se poate face o uscare la o durata mai mica, 3s
fiind maxim admis, deoarece pot si apara aglomerari de canale conductive in volumul filmului,
respectiv pot aparea lanturi conductive de grosimi mult prea diferite pentru a putea fi exploatate
practic.

La frecvente mai reduse alinierea este deficitara, iar la frecvente mai mari de 10kHz apar
lanturi conductoare ramificate, mai ales in cazul particulelor de Fe la durate mai mari de expunere,
deoarece particule mari sunt aliniate, dar multe particule mici nu se aliniaza in compania celor mari,
ci in paralel cu cele mari, chiar dacd acest lucru de intdmpla n imediata vecinatate a acestora.

S-au efectuat masurari de rezistivitate electrica in 4 puncte, cu dispozitivul de masura Keithley
2450 cu celula specifica din cupru aurit la presiune constanta aplicata probei. S-a investigat evolutia
rezistivitatii la expunerea optimad pentru probele cu particule de Fe, respectiv Al, dupa durate de
expunere de 1, 3 si Ss, pentru a se evidentia formarea si evolutia lanturilor conductive pe axa z si
mentinerea izolatiei electrice pe axele x si y.

Tehnologia de intdrire/uscare a structurilor compozite a fost studiata prin spectroscopie n IR
in timp real (RT-FTIR) si prin analiza dielectrica in situ (DEA). Masuratorile de conductivitate
electrica au fost folosite pentru a urmari procesul de uscare a materialelor.

Toate experimentele au fost efectuate la temperatura ambianta, in prezenta aerului (atmosfera
250 um), deoarece pe masurd ce vascozitatea creste, este afectata miscarea ionica. Este important de
mentionat cd masurdrile dielectrice 1s1 pastreaza sensibilitatea si atunci cand ionul si vascozitatea
fizica variaza. Este suficienta o duratd de 3 s pentru a obtine gradul de uscare necesar maturarii
filmului compozit. Pe masurd ce se usucd, naturd fizicd a compozitului tratat cu IR se schimba de la
un lichid newtonian la un gel si in final la un solid sticlos.

Al treilea experiment prezintd analizele optice ale filmului compozit cu structurd aliniata in
camp electric si intaritd cu radiatie IR, bazata pe o matrice polimericd de tip PDMS 22.22% +
PEO1000 77.77% (tensiune superficiala de 25 N/m) si nano-particule metalice de Fe, 6% raport de
masa (dimensiune medie de 780 nano-m), in timpul procesului de aliniere a particulelor la 390V /
10kHz. S-a tinut seama de timpul de expunere a filmului compozit la radiatie electromagnetica, aspect
legat efectiv de productivitate, pentru ca zona de expunere are dimensiune constanta si filmul trece
cu o vitezd predefinitd prin aceastd zond. Cu cat viteza este mai mare se obtine teoretic o

productivitate mai mare, dar este posibil ca filmul sa nu rezulte cu lanturi complet orientate. De aceea
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este necesar de a se identifica durata optima de expunere, care, corelata cu dimensiunea constanta a
zonei de expunere, sa permita calcularea vitezei optime de tragere a filmului.

Pe ansamblu se constata faptul ca la 1s compozitia raimane neorientata — din cauza vascozitatii,
la 2s incepe efectiv orientarea in camp, la 3s se poate aprecia ca orientarea ajunge spre maturitate,
pentru ca la imaginile obtinute intre 3s si 4s diferentele sd fie nesemnificative. Din cauza prezentei
exclusive a particulelor de fier, canalele apar cvasi-rotunde si individualizate la suprafata, si au o
distributie cvasi-uniforma pe unitatea de suprafatd, expunerea la o duratd de 4s fiind considerata
optima.

Tn urma concluziilor obtinute pe baza optimizrii operatiei de uscare cu radiatie IR, in functie
de durata de expunere la radiatie IR, s-a urmarit sa se identifice modul in care particulele se aliniaza
la suprafata, adica daca efectiv apar capete de lanturi orientate expuse, aspect care poate fi pus in
corelatie cu analizd opticd pe fluxul de fabricatie a filmului efectiv produs, analizd care se poate
realiza astfel mai usor la suprafatd filmului, cu un microscop optic cu camera si vizionarea structurii
pe un ecran de calculator.

Se observa identificarea la suprafata probelor a prezentei capetelor de lanturi (mai deschise la
culoare). Evident, se observa mai multe capete de lanturi pe unitatea de suprafata in cazul uscarii mai
accentuate cu radiatie IR, de ex. la 4s, deoarece lanturile nu mai au tendinta de a se ‘scufunda’ in
masa polimerica pe parcursul tragerii filmului spre bobina. Din considerente practice legate de viteza
de tragere, dar si din considerente economice, se considera ca 4s este maximul de durata acceptabila

pentru uscare cu radiatie IR.

Contributii originale ale autorului

In vederea optimizirii finale a tehnologiei filmelor conductive anizotrope s-au realizat
experimental 14 materiale compozite bazate pe matrice siliconicd (polisiloxan) Elastosil 620AB si
particule Tn amestec de Al si Fe, respectiv cu adaos de micro-fibre de carbon n procente diferite intre
0,5 s1 2%. Materialele au fost supuse cdmpului electromagnetic cu frecventa de 1kHz timp de 3s la o
tensiune de 600V, si apoi au fost uscate cu radiatie IR timp de 3s.

Pentru Nanopulberea de Al 800 nm s-au realizat micrografii la maririle de 1000, 5000, 20.000,
50.000, 100.000. Se observa din micrografii o dispersie mare de dimensiuni de particule. Pentru a
evidentia acest lucru s-au realizat 10 masuratori a particulelor de pulbere de Al 800 nm si au rezultat
urmatoarele valori: 2,37 um, 542 nm, 638 nm, 1,73 um, 576 nm, 853 nm, 780 nm si 494 nm. Se poate

spune ca aceasta nanopulbere are particule sferice netede si o dimensiune medie de 798 nm.
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Pentru Nanopulberea de Fe 800 nm s-au realizat micrografii la maririle de 1000, 5000, 20.000,
50.000 si 100.000, Se constatd si aici o dispersie mare de dimensiuni de particule. Evidentierea
diferentelor de granulatie a particulelor de pulbere de Fe 800 nm este prezentatd ca rezultate a 6
masurdtori a particulelor de pulbere si au rezultat urmatoarele valori: 7,25 pm, 2,9 um, 3,01 pm, 1,01
pm, 769 nm si 1,23 um. Se poate spune ca aceastd nanopulbere are particule sferice rugoase si cu o
dimensiune medie de 1,78 pm.

Au fost realizate analize preliminare prin microscopie SEM a suprafetei structurilor obtinute,
micro-fibre de carbon. Se observa faptul ca un adaos mai mare de pulbere metalica creste densitatea
canalelor conductive, dar la concentratia de 5% ar trebui crescuta fie tensiunea, fie frecventa de
expunere, pentru a se creste omogenitatea dimensionala si uniformitatea dispersiei acestor canale la
suprafata materialului.

Tn cazul adaosului de micro-fibre de carbon, se observa ci exista diferente dimensionale mari
intre particule, si tendinta de separare a micro-fibrelor de carbon in pozitie orizontala la suprafata
materialului. Se mai observa ca la concentratii mai mari de micro-fibre de carbon apar distinct lanturi
conductive de Al/Fe si de micro-fibre de carbon, aspect care ar trebui corectat prin adaosul de aditivi
organice pentru omogenizare si cresterea afinitatii intre pulberea metalica si micro-fibrele de carbon.

Nici la reducerea cantitatii de micro-fibre de carbon concomitent cu cresterea adaosului de
pulbere metalica, nu se observa o Tmbunatatire suplimentard a omogeneitatii lanturilor conductive,
chiar daca pe ansamblu scade numarul de micro-fibre de carbon aflate in pozitie orizontald la
suprafata materialului. Este de asteptat ca o astfel de distributie sa existe si in masa materialului
realizat, si astfel sa existe o potentiala conductie nedoritd pe axa x-y intre lanturile conductive aliniate
pe axa z, aspect care trebuie eliminat.

Astfel s-au realizat probe cu adaos de 1 si 2% aditiv silanic tip GENIOSIL® STP-E 9 (silan
activ pentru silicon si poliuretan), pentru compatibilizare si cresterea performantelor electrice, rolul
aditivului organic fiind acela de realizare a unui contact mai intim intre particulele anorganice, micro-
fibrele de carbon si matricea organicd. Se observa faptul cd un adaos de aditiv silanic tip GENIOSIL®
STP-E 9 creste densitatea si omogenitatea canalelor conductive, disparand practiv zonele cu micro-
fibre de carbon dispuse aleatoriu pe axa x-y. La concentratia de 2% GENIOSIL® STP-E 9 creste
omogenitatea dimensionala si uniformitatea dispersiei canalelor conductive la suprafata materialului,
canale care nu mai sunt distinct formate majoritar din Al/Fe, respectiv micro-fibre de carbon, ci
lanturile conductive par formate In egala masura din cei doi componenti dispersati Tn matricea

polimerica.
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S-a realizat demonstrarea conductivitatitii anizotrope a probei, in sensul ca madsurarea
rezistentei pe axa z (transversal) conduce la valori de ordinul 700-800 Ohmi (in functie de presiunea
aplicatd la contact) — deci fenomen de conductivitate datoratd alinierii fibrelor de carbon, iar pe
directia x (in plan) valoarea nu se poate masura (GOhmi — material izolant electric).

Ultima testare a presupus analiza variatiei rezistivitdtii cu presiunea si respectiv temperatura
aplicatd asupra probei. Se observa cd se regdsesc experimental caracteristicile generale ale
materialelor conductive anizotrope clasice, in sensul ca valoarea rezistivitatii scade puternic la
cresterea presiunii de contact, dar se observa si o saturatie la valori de peste 1 MPa, datorita
usor cu temperatura, datoratd fenomenelor de relaxare a lanturilor orientate, pe baza cresterii agitatiei
termice.

S-a determinat densitatea hidrostaticd cu balanta analitica tip XS204, conform SR EN ISO
3369:2010 si PI — 02/2015. Temperatura de lucru a fost de 23,9°C. Densitatea s-a determinat ca
valoare medie intre 3 masurdtori efectuate pe 3 esantioane diferite cu excluderea valorilor din afara
sirului cu nivel de incredere de 95%.

S-a realizat determinarea capacitatii de gonflare (umflare) in apa si solvent (toluen) pentru
compoundurile luate n studiu, conform SR EN 1SO 175/2011. Gradul de gonflare a fost determinat
prin masurarea variatiei masei probei. Ciclul de masurare a fost de 72 de ore. Timpii de supunere la
gonflare au fost: 0, 72, 168, 240, 336, 408, 504 si 576 ore.

Analizele chimice s-au realizat pe spectometru cu fluorescenta de raza X. Testele mecano-
reologice au constat in teste de nanoindentare, teste de determinarea duritdtii Shore si teste de
rezistenta mecanica la tractiune. Aceste teste au fost realizate pe recepturile cu continutul maxim de
ranforsant. Determinarea rezistentei mecanice la tractiune a fost realizata conform Standard SR EN
ISO: 527-2:2000.

S-au efectuat analize pe baza imagisticii SEM pe sectiuni transversale ale filmului. Din analiza
spectrelor DRX se observa ca maximul de difractie (111) are intensitatea de 10 ori mai mare decat
intensitatea teoreticd a pulberilor cu orientare uniform distribuitd. Cu alte cuvinte structura este
puternic texturatd dupa axa (111) fiind In concordantd cu structura plachetara observatd prin
microscopiea electronica de baleiaj. Pentru a fi investigate probele au fost acoperite cu un strat subtire
de Au, deoarece materialul de baza nu conduce electric, fapt care duce la o incarcare electrostatica si
la imposibilitatea obtinerii unor imagini de calitate.

In probe se observa o masi compacti de risini siliconica in care sunt dispuse in mod aleatoriu

incluzini de nitrurd de bor sub forma plachetara.
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Concluzia partiala a studiului preliminar de fabricatie este aceea ca optimizarea modelului
filmelor conductive anizotropice presupune, pe langd alegerea corectd a tensiunii si frecventei de
aliniere a particulelor in lanturi, si respectiv a conditiilor de maturare/intarire a filmului, realizarea
unei structuri compozite omogene prin adaosul de aditivi specifici, care ajuta procesul de definire a
geometriei lanturilor de particule. In aceste conditii, particulele se ating efectiv intre ele, iar forma
alungita a particulelor nu deranjeaza aliniamentul, alungirea particulei fiind orientata cu precadere pe
axa z. Lanturile sunt omogene si au, din acest motiv, diametrul de cca. 3-4 x lungimea medie a
particulelor participante. Dispersia particulelor in matricea polimerica este uniforma, fara bule de aer
prezente in filme.

In final se observa ca:

In cazul particulelor neorientate, transferul electric urmireste caracterul aleator al
particlulelor, doar partial pe axa z. In cazul particulelor orientate, prezenta lanturilor de particule
determind un transfer electric care urmareste caracterul linear al lanturilor de particlule, respectiv
transferul este si el orinetat cu precddere pe axa z.

Se poate astfel realiza cu success prin aceasta tehnologie fabricarea filmelor termo-conductive
anizotrope nano-structurate cu aplicatii in microelectronica.

S-a incercat realizarea la nivel pilot a unui model experimental de film compozit polimeric
nano-conductiv specializat pentru imagisticd MRI. Programarea a fost facutd prin intermediul kit-
ului Arduino. Pentru programarea kit-ului Arduino Uno a fost nevoie de un calculator cu un sistem
de operare compatibil cu placa Arduino Uno si un cablu USB pentru conexiunea placii cu portul serial
al calculatorului utilizat. Rolul conectorului USB este de a furniza energie electrica placii Arduino,
de a incarca functiile cerute si de a transmite datele obtinute citre un calculator. In urma analizei
rezultatelor, s-a realizat experimental un film compozit polimeric nano-conductiv specializat pentru
imagistica MRI. Dupa ce s-a realizat depunerea particulelor pe filmul anizotrop si expunerea in camp
electromagnetic, filmele au fost uscate cu ajutorul sistemului de control al temperaturii, temperatura
fiind reglata din panoul de control.

In urmid analizei rezultatelor, s-a realizat experimental un film anizotrop dupi reteta:
elastomer siliconic Elastosil 620AB (Wacker), 10% micro-pulbere Al, aliniat in cdmp electric, cu
agent de cuplare silanic 5%. Expunerea electricd in vederea alinierii particulelor s-a facut la 1000V /
2.5kHz timp de 6s, urmata de expunerea la radiatie IR timp de 4s. Viteza de tragere a filmului a fost
de 0,1m/s, viteza rezonabila din punct de vedere al calitatii filmului obtinut si al productivitatii liniei
pilot. Testele mecanice au fost realizate conform standardului SR EN 1SO 527-2:2000. Aceste teste
au fost realizate pe cate 5 esantioane. Interpretarea statisticd a rezultatelor constd in determinarea

valorii medii din cate 5 masuratori, cu excluderea valorilor din afara sirului, cu nivel de incredere de
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95%. Gradul de gonflare in apd a fost determinat prin mdsurarea variatiei masei probei. Ciclul de
masurare a fost de 72 de ore. Timpii de supunere la gonflare au fost: 0, 72, 168, 240, 336, 408, 504
si 576 ore. Gradul de gonflare creste cu cresterea concentratiei in materialele de umplere.

In final este reglati vitezd de tragere, care se coreleazi cu timpul de maturare a filmului prin
expunere la radiatie IR, si rezultd filmul compozit. Din evaludrile preliminare rezulta faptul ca, la
toate probele, permitivitatea dielectrica scade accentuat la cresterea frecventei, diminuarea fiind de
minim 20% pe intervalul considerat, iar conductivitatea creste semnificativ cu frecventa, mai ales la
frecvente de peste 10kHz. Se constata faptul ca la frecvente mai joase permitivitatea si tg Delta
prezintd valori superioare la un continut de 1% Fe, practic un salt fata de valorile obtinute la 0.5 si
0.1 % Fe, care sunt apropiate. Din punct de vedere al conductivitatii, la frecvente joase diferentele de
valori sunt comparabile pentru toate concentratiile de Fe.

O ultima analiza a fost dedicata masurarilor de rezistivitate specifica, valori care in principiu
ar trebui sa corespunda celor de impedanta reald, fiind asociate fenomenelor de conductivitate. Se
observa pe ansamblu o valoare redusa la rezistivitate specificd pentru probele cu 1% Fe, si valori mai
apropiate in zona frecventelor inalte, cu un minim de cca. 4,63 x 105 Ohms cm.

Materialul dezvoltat are aceleasi efecte ca materialele deja utilizate ca adjuvant de contrast in
imagistica MRI, cu mentiunea ca matarialul dezvoltat in lucrare elimina o serie de inconveniente ale
materielelor actuale, in sensul cd este programabil cu parametrii dielectrici, este foarte subtire si
flexibil, este printabil — in sensul ca se pot printa direct bobinele in diferite configuratii axiale pe
material - fara a fi nevoie de bobine auxiliare, respectiv materialul este economic, deoarece se
realizeaza in proportii de masa printr-o tehnologie inovativa, care foloseste polimeri bio-compatibili

si o cantitate redusa de pulberi feritice/conductive, care sunt deficitare pe piata.
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