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Introducere

Materialele feroelectrice i feromagnetice sunt de un interes crescand datoritd spectrului larg
al aplicatiilor, de la electronicd si electrotehnica la medicina. Dintre acestea, compozitele
polimerice prezintd certe avantaje legate de usurinta in realizarea de materiale cu proprietati
predefinite conform utilizarilor pentru care sunt destinate.

Scopul principal al lucrarilor efectuate in acesta teza consta in realizarea si studierea unor
compozite polimerice bazate pe polizaharide (celuloza si celulozad regeneratd-vascozad) cu
proprietati feroelectrice si feromagnetice.

Teza este structurata Tn douad parti (Studiu de literatura si Rezultate originale) si patru capitole.

Capitolul I (Stadiul actual al cercetarilor privind utilizarea materialelor compozite polimerice
feroelectrice si feromagnetice) contine o scurta prezentare a compozitelor polimerice, o trecere n
revistd a fenomenelor de feroelectricitate si feromagnetism, cateva notiuni ce se referd la
ultrasunete si concluziile capitolului.

Capitolul Il (Obiectivele cercetarii, materiale, metode de lucru si de analizda) definesc
obiectivele cercetdrii (generale si derivate), caracteristicile materialelor utilizate, aparatele si
dispozitivele utilizate si prezintd metodele de preparare a intermediarilor si produselor finale.

Capitolul 11l (Compozite polimerice feroelectrice) descrie sinteza titanatului de bariu cu
cristalizare tetragonald printr-o metoda originala, derivata din metoda in stare solida si obtinerea
compozitelor polimerice celuloza-titanat de bariu, fibre de vascoza-titanat de bariu, precum si
investigarea unor posibile aplicatii practice ale acestora: condensator de putere si material textil
cu proprietati de ecranare electrica.

Capitolul IV (Compozite polimerice feromagnetice) prezintd sinteza unui material
feromagnetic maghemita-goetitad, printr-o metoda originald si realizarea unor compozite
polimerice bazate pe polizaharide cu acest precursor, de asemenea un studiu de aplicatie practica
ca sorbent de uleiuri de motor si hidrocarburi saturate pentru compozitul vascozd-maghemita-
goetita.

Cuprinsul, numerotarea figurilor, tabelelor si referintelor bibliografice este identica cu cea din
teza de doctorat.



Capitolul 111. COMPOZITE POLIMERICE FEROELECTRICE

3.1. Titanat de bariu. Preparare si caracterizare

A fost elaborata o metoda originald de sinteza a titanatului de bariu prin reactie in stare solida.
Procedeul care a presupus inlocuirea unor etape energointensive ce utilizeaza mori cu bile pentru
maruntire/amestecare si a etuvelor la vid pentru uscare regasite in metodele clasice, cu procedee
de ultrasonare, respectiv iradiere in cAmp de microunde. S-au redus astfel atat duratele proceselor
cat si temperatura tratamentului termic.

Titanatul de bariu obtinut sub forma de particule aproximativ sferice (fig. 3.13) prezinta
absorbtii IR specifice (fig. 3.11) si este caracterzat de structura cristalind tetragonala (fig. 3.15) si
proprietati feroelectrice superioare (fig. 3.17-3.19), fiind potrivit ca precursor in obtinerea de
compozite pentru utilizare Tn industria elementelor electronice pasive, cu conditia nedepasirii
temperaturii (punctului) Curie de 120 °C
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Figura 3.17-19. Spectrul de dispersie (¢'=f(v))/absorbtie (¢"=f(v))si factorul de pierderi
dielectrice (tgo=f(v), tgd=¢"/¢')al probei BT [21].

3.2. Compozit polimeric feroelectric celuloza-titanat de bariu
S-a urmarit obtinerea unui compozit biodegradabil cu rezistentd la strapungere dielectrica

ridicatd. In acest scop au fost variate conditiile de preparare (tab. 3.4) si s-au evidentiat
urmatoarele aspecte:




ultrasonarea conduce la o descrestere a indexului de cristalinitate a celulozei, regiunile
cristaline fiind tranformatate in regiuni amorfe, undele sonice de frecventd mare (20 kHz)
producand ruperi ale microfibrelor de celuloza (tab. 3.5);

tratamentul termic in cdmp electric determina cresterea indicelui total de cristalinitate
(TCI), de la 1.2 la 2.0 pentru celuloza si de la 0.6 la 1.3 Tn cazul compozitului testat (tab.
3.5);

constanta dielectrica la nivel de compozit creste prin dopare cu titanat de bariu (fig. 3.24,
3.25; tab. 3.9); tratamentul termic in camp electric mareste de asemenea rezistenta la
strapungere dielectrica a celulozei; titanatul de bariu prezent in compozite reduce aceasta
capacitate (tab. 3.10);

marirea timpului de ultrasonare la sinteza compozitelor (de la 15 la 30 de minute) sau
dublarea cantitatii de titanat de bariu micsoreaza si mai mult tensiunea electrica la care

rezistd compozitul analizat (tab. 3.10);
Compozitele se pot utiliza in domeniul electronicii de putere (ca element pasiv de circuit:
condensator de putere), unde se lucreaza cu diferente de potential mari sau unde numarul ridicat
de solicitari (anclasare-declansare) poate conduce la strapungeri dielectrice, cel mai recomandat
fiind compozitul cu un cotinut mai mic de titanat de bariu si care a fost obtinut la durate de
ultrasonare coboréte.

Tabelul 3.4. Conditiile de preparare a probelor de celuloza-titanat de bariu

Proba wiw Amplitudine Timp Temperatur Tratamen
(C/B [%0] Ultrasonare a maximd t termic in
T) [min] [°C] camp
electric*
C/BTq 4/1 50% 15 85 nu
C/BTy, 4/1 50% 30 93.9 nu
C/BTq3 4/1 100% 15 94.5 nu
C/IBTy 3/2 50% 15 84.5 nu
C/BThel 3/2 50% 15 84.5 da
Cel - - - - da
LOI = |1431/ |397 (33)
TClI=l1373/l2900 (3.4)
HBI= |3308/|1330 (35)

Tabelul 3.6. Indicii LOI, TCI

si HBI pentru C, Cq §i compozite

Probi LOI TCI HBI
C 1.9 1.2 2.3
Ca 1.0 2.0 17

C/BTax 3.9 0.6 5.1

C/BTx 5.0 0.8 7.9

C/BTa 37 0.8 5.4

C/BT, 16 0.6 7.3

C/BTh. 16 13 16
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Figura 3.24-25. Spectrele de dispersie (¢'=f(v))labsorbtie(e''=f{v)) pentru celuloza, celuloza
tratatd in camp electric si compozitele celuloza ltitanat de bariu[R. Rotaru, Rezultate
nepublicate].

Tabelul 3.9. Valorile lui &', " si ale pierderilor dielectrice tgo (¢'/ &') la frecvente industrial

Proba &g’ g 1go

C 2.6 0.01 0.03

Cel 3.1 0.02 0.06

C/BT3s 6.5 0.06 0.09

C/BT3 5.4 0.11 0.02

C/BT x5 5.2 0.22 0.04

C/I2BT3s 9.8 0.09 0.09

C/2BT15¢ 12.5 0.12 0.09

Tabelul 3.10. Valorile maxime ale tensiunii de strapungere
Proba Tensiunea aplicata Grosime Tensiune de
[V] [um] strapungere [V um]
BT 600 420 1.4
C 3800 290 18.1
Cel 5100 240 21.3
C/IBTa 4000 225 17.7
C/IBTa 4600 505 9.1
C/BTa3 15800 1448 10.9
C/BTy 3600 400 9

C/BThel 3400 430 7.9

3.3. Compozit polimeric feroelectric vascoza-titanat de bariu
Compozitele fibre de vascoza-titanat de bariu (fig. 3.31) obtinute in diferite compozitii, potrivite
pentru utilizari ca meteriale absorbante pentru scuturi electromagnetice se caracterizeaza prin
urmatoarele proprietati:
- au constantd dielectrica mai mica decat a titanatului de bariu dar mai mare decét a
precursorului polymeric (fig. 3.32, 3.33);



- adéncimea de penetrare a unor unde electromagnetice sau electrice ale unui camp
elcromagnetic sau electric extern este mult mai mica la compozit decat la vascoza, acesta
puténd fi folosit ca un scut electromagnetic cu absorbtia radiatiei (fig. 3.34);
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2 3 4
2 3 4 5 ) Frecventa logaritmata [Hz]
Frecventa logaritmata [Hz]

Figura 3.32-33. Spectrele de dispersie si absorbtie pentru V si compozite (V-BT1, V-BT2, V-BT1

e1) [68].
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Figura 3.34. Adancimea de penetrare si eficacitatea totala a scutului electromagnetic pentru Vs
si compozite Vs-BT1, V-BT2, Vs-BT1, [68].



Capitolul V. COMPOZITE POLIMERICE FEROMAGNETICE

4.1. Compozit feromagnetic maghemita (y-Fe,O3;) — goetita (a-FeOOH)
obtinut prin ultrasonare (M-G)

A fost propusa o metoda originala pentru sinteza simultand a maghemitei si goetitei prin
ultrasonarea sulfatului de fier in mediu bazic. Analizele FTIR (fig. 4.5) si XRD (fig. 4.7)
confirma prezenta maghemitei alaturi de goetitd. Magnetizatia de saturatie a compozitului
anorganic este de 56-76 emu/g (fig. 4.8). Analizele TEM indica dimensiuni nanometrice pentru
particulele feromagnetice (structuri aciculere de goetita inconjurate de particule de maghemita)

(fig. 4.6).

Ny ‘:’\,J"’{L M
1 me “*‘ "" g §§ 8 .
5 Ha |6 D01 i
Ao |-
i'&
5 200 3 4 5 6 70 M
; T e R R Sy
i e = r::r:uir de u::i [em™) ) . = Cimp magnetic (Oc]
Figura 4.5. Spectrul FTIR pentru Figura 4.7. Spectrul de Figura 4.8. Curba de
compozitului M-G [96] difractie al pulberii de magnetizare a
maghemitda-goetitd [96] compozitului maghemita-
goetita [96]

4.2 Compozite feromagnetice bazate pe polizaharide. Preparare si
caracterizare

Compozitul feromagnetic goetitd/maghemita descris in paragraful anterior a fost folosit pentru
sinteza compozitelor polimerice feromagnetice in care matricea polimerd este constituitd din
celuloza micronizata (C) sau fibre netesute de vascoza (Vs). Ultrasonarea s-a dovedit o metoda
de omogenizare mult mai buna fata de agitare, dispersia materialului minoritar masic
(nanoparticulele de maghemita-goetita) facandu-se uniform in masa polizaharidei. Prezenta celor




doud componente in compozit a fost dovedita prin spectroscopie IR (fig. 4.12). S-a observat
faptul ca ultrasonarea conduce la modificarea cristalinitatii celulozei micronizate, undele sonice
determinand ruperarea, indoirea, dezagregarea microfibrelor de celuloza. Particulele MG
amplifica acest fenomen, actionand ca nanoproiectile (fig. 4.13).
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Figura 4.12. Spectrele FTIR
pentru polizaharide si
compozitele feromagnetice
[R. Rotaru, Rezultate
nepublicate].
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Celuloza si vascoza desi au compozitie chimica aseméanatoare, conduc la compozite polizaharid-
material feromagnetic cu proprietati magnetice diferite. Sunt evidentiate diferente in comportarea
termica (fig. 4.15). Probele Vs-MG prezinta un sigur fenomen de degradare termica, iar la
probele C-MG ultrasonate, apare un al doilea proces la temperaturi mai mari si avand pierderi
procentuale de masa mici. Acestea se pot datora degradarii celulozei protejate in interiorul unor
structuri “core-shell” (miez-coaja) formate prin incapsularea celulozei in interiorul clusterelor
maghemitd-goetita.

Din punct de vedere al proprietatilor magnetice (fig. 4.16; tab. 4.8), compozitul din vascoza
prezintd magnetizatia de saturatie cea mai ridicatd si tinandu-se cont de faptul ca are o
magnetizatie remanentd de aproximativ 50 % din magnetizatia sa de saturatie poate fi folosit cu
succes in aplicatii practice. Spre deosebire de compozite Vs-MG, la probele C-MG apare, de
asemenea, un fenomen de superparamagnetism, cu temperatura de blocare in zona temperaturilor
foarte joase (45, 62 K) (fig. 4.17).
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Tabelul 4.8. Valorile magnetizatiei de saturatie obtinute si cele calculate toretic in ipoteza celor
20% continut masic de precursor feromagnetic

Proba Ms
Teoretic (20% din Ms a MG) [emu/g] Experimental
[emu/g]

300 K 10K 300K | 10K

C-MGgyq 11.9 15.1 4.8 6.2
C-MGyjtr 11.9 15.1 20 26
Vs-MGgyq 11.9 15.1 8 12.3
Vs-MGyir 11.9 15.1 22.2 32.2
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4.3 Compozit polimeric viascoza-maghemitia-goetita, sorbent de uleiuri de

motor si hidrocarburi saturate

pentru apele poluate.

CH3 CHs CH3 CHs

Compozitul feromagnetic vascoza-maghemita-goetita, a fost testat dupa hidrofobizare (fig. 4.19-
4.22) ca sorbent de uleiuri de motor si hidrocarburi saturate din apele poluate. Magnetizatia de
saturatie a compozitului fiind de 26.7 emu/g face posibild recuperarea sa pe cale magnetica din
apele poluate (fig. 4.24). Compozitul feromagnetic prezintd capacitati de sorbtie foarte bune,

apropiate de cele ale vascozei simple, dar care fiind hidrofild (fig. 4.25) nu poate fi folosita

strat molecular
hidrofobic

Fibrele vascozeidin V-MG




Figura. 4.19. Reactia de condensare dintre Figura 4.20. Reprezentarea schematica a
polisiloxan si fibrele compozitului Vs-MG hidrofobizarii compozitului textil de vdascoza
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Figura 4.21. Spectrul FTIR al Vs-MG- | .Imagiile ozitus-
PS; [139]. MG-PS; [139].

timp de imersie: 15 min

Figura 4.24. Recuperarea magnetica a
sorbentului-abordarea practica a
experimentelor [R. Rotaru, Rezultate
nepublicate].

Figura 4.25. Imaginile
microscopice inregistrate la
diferiti timpi, in prezenta
picaturilor de apa pe suprafata
vascozei (Vs) si a compozitului
hidrofobizat (Vs-MG-PS;)
[139].
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Concluzii generale

1.

Pentru obtinerea materialelor anorganice feroelectrice/feromagnetice, literatura stiintifica
indicd procedeul in fazd solidd, printre alte metode. Acesta presupune etape de
maruntire/amestecare a precursorilor in mori cu bile, de uscare in cuptoare cu flux de aer
si de tratament termic la temperaturi ridicate (800-1200 °C).

Teza propune o metoda originald, eficienta din punct de vedere energetic in care procesele
de maruntire/amestecare si uscare au fost realizate prin ultrasonare respectiv iradiere n
camp de microunde. Sunt mult redusi astfel urmatorii parametri: timpul de
maruntire/amestecare si de uscare, temperatura tratamentului termic.

Metoda propusa a permis obtinerea urmatoarelor materiale noi:

Q) particule submicronice de titanat de bariu, cristalizat in forma tetragonala, cu

proprietati dielectrice foarte bune in domeniul frecventelor industriale);




(i)

(iii)

(iv)

(v)

compozite feroelectrice celulozd micronizata-titanat de bariu avand constanta
dielectrica si tensiune de strapungere ridicatd, cu posibile utilizari in elctronica de
putere (faabricarea condensatoarelor de putere);

compozite feroelectrice fibre netesute de vascoza-titanat de bariu care au dovedit o
buna ecranare electrica/electromagnetica la grosimi reduse ale materialului
compozit obtinut prin presare la rece;

compozite nanometrice feromagnetice maghemita-goetita, cele doua materiale
anorganice fiind sintetizate simultan si inducdnd compozitului proprietati
magnetice specifice maghemitei precum si prezenta functiunilor hidroxilice
specifice goetitei;

compozite feromagnetice celuloza micronizatda sau fibre netesute de
vascoza/maghemita-goetita; acestea din urma fiind testate, dupa hidrofobizare, cu
bune rezultate, ca sorbenti pentru hidrocarburi alifatice si uleiuri de motor din
medii acvatice, prezentand si avantajul unei separari usoare sub actiunea unui

camp magnetic extern.

Pentru caracterizarea intermediarilor/produselor finale si identificarea influentei

parametrilor de preparare asupra structurii si proprietatilor materialelor investigate, au fost
imbinate rezultatele obtinute din diferite tehnici — FTIR, XRD, SEM-EDX, TEM, VSM,

spectrometrie dielectrica.
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