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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a materialelor compozite polimerice,
cu nanotuburi de carbon, prin dispersie succesiva, mecanica, ultrasonica si magnetica.

Sunt cunoscute tehnologii de obtinere a materialelor compozite realizate din aditivi
nanoscopici (nanotuburi de carbon) si polimeri (rasina poliesterica nesaturata, tip AROPOL™
G105 TPB), prin dispersia mecanica si ultrasonica. Dezavantajul acestor metode consta in
aceea ca nu asigura un grad inalt de compatibilizare a aditivului cu matricea polimerica, si
nu confera o buna adeziune la nivelul interfetei aditiv - matrice polimerica.

In documentul TW 201021274 este descris un procedeu de preparare a unei celule
de alimentare pentru o membrana de schimb de protoni. Procedeul cuprinde etapele de com-
poundare prin topire a unei rasini de polipropilena cu 50...95% pulbere de grafit, in care se
adauga 0,05...20% nanotuburi de carbon, urmata de formare prin turnare la 100...250°C si
presiune ridicata, cand se obtine o placa bipolara compozita.

Documentul TW 201021273 descrie un procedeu de preparare a unei placi bipolare
compozite, pentru o membrana de schimb de protoni a unei celule de alimentare. Procedeul
constd in compoundare de ester vinilic cu 60...95% grafit in care se adauga 0,05...10%
nanotuburi de carbon reactive, modificate prin reactie de acil-clorurare-amidare, dupa care
se formeaza la temperatura si presiune.

Documentul MY 140668 (A) se refera la compozite cu continut de nanotuburi de
carbon, si la un procedeu de obtinere a unui material compozit cu continut de nanotuburi de
carbon. Procedeul consta in mai multe faze, dintre care: polimerizarea unui monomer olefinic
in prezenta de nanotuburi de carbon, pretratate, utilizate ca suport de catalizare, polimeriza-
rea monomerului la suprafata nanotuburilor astfel incat sa se obtind o matrice polimerica in
jurul nanotuburilor de carbon.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in realizarea unei compatibilitati
mult mai bune intre aditiv $i matrice, asigurand proprietati fizico-chimice imbunatatite, prin
tratarea nanotuburilor de carbon, si prin introducerea unei noi tehnici de dispersie fata de
cele existente, dispersia magnetica.

Procedeul de obtinere a materialelor compozite polimerice, cu nanotuburi de carbon,
inlaturd dezavantajele enumerate mai sus prin aceea ca are urmatoarele etape:

- acoperirea suprafetei matritei cu ceara de carnauba, si fixarea acesteia pe sistemul
magnetic vibrant;

- dispersia mecanica prin mojarare a nanotuburilor de carbon acoperite cu un strat
molecular de Fe,O; in matricea polimerica, si aducerea masei de reactie in vasul de
ultrasonare;

- ultrasonare timp de 10 min, degazare in vid a masei de reactie, adaugarea
catalizatorului initiator peroxide de metiletilcetona, agitare mecanica;

- transvazarea materialului compozit in faza fluida in matrita;

- inceperea operatiei de vibrare pe parcursul timpului de gelifiere a rasinii, timp de
15...20 min, polimerizarea matricei poliesterice pana la realizarea fazei finale, timp de 1,5 h;

- demularea materialului compozit in fazd solida, si stabilizarea termica a
compozitului prin tratament termic la o temperatura de 353°K, in etuva, timp de 8 h.

Metoda de obtinere a materialelor compozite polimerice cu nanotuburi de carbon, prin
dispersie succesiva, mecanica, ultrasonica si magnetica, conform inventiei, se realizeaza
prin aplicarea urmatoarelor etape si operatii:

| - Pregdtirea matritelor de turnare a materialului compozit in faza fluida, pe sistemul
magnetic vibrant:

1. acoperirea suprafetei suportului din sticla cu agent demulant;

2. acoperirea suprafetei matritei din cauciuc cu agent demulant;
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3. acoperirea suprafetei capacului din sticla cu agent demulant;

4. fixarea suportului, impreuna cu matrita din cauciuc pe sistemul magnetic vibrant.

Il - Obtinerea propriu-zisa a materialului compozit prin dispersia nanotuburilor de
carbon in matricea polimerica:

1. obtinerea nanotuburilor de carbon acoperite cu un strat molecular de oxid de
Fe(lll), si separarea prin centrifugare a nanotuburilor din solutie, spalarea in trepte a nanotu-
burilor acoperite cu apa bidistilata si alcool etilic absolut, uscarea in etuva si, in final, maci-
narea uscata;

2. dispersia mecanica a nanotuburilor de carbon acoperite cu un strat molecular de
oxid de Fe(lll), prin mojarare, in matricea polimerica;

3. aducerea cantitativa a masei de reactie in vasul de ultrasonare;

. ultrasonarea masei de reactie;

. degazarea in vid a masei de reactie;
. adaugarea catalizatorului initiator;

. agitarea mecanica.

Il - Turnarea materialului compozit obtinut in matrite, in camp magnetic vibrant:

1. transvazarea materialului compozit in faza fluida, in matrita, fara introducerea acci-
dentala a unor incluziuni gazoase;

2. atasarea capacului de sticla peste matrita din cauciuc umpluta cu material com-
pozit in faza fluida;

3. eliminarea prin presare controlata a surplusului de material compozitin faza fluida,
astfel incat sa nu se introduca incluziuni gazoase;

4. pornirea sistemului magnetic vibrant pe parcursul timpului de gelifiere a rasinii;

5. polimerizarea matricei polimerice pana la realizarea structurii finale.

IV - Demularea materialului compozit in faza solida:

1. extragerea epruvetelor turnate din matrita de cauciuc.

2. debavurarea mecanica a epruvetelor extrase.

V - Stabilizarea materialului compozit prin tratament termic:

- materialele obtinute sunt stabilizate termic, pentru definitivarea structurii reticulate
a rasinii poliesterice.

Metoda conform inventiei prezintd urmatoarele avantaje:

- este simpla si nu implica metode chimice complicate;

- utilizeaza materiale usor de procurat si ieftine;

- asigura un grad inalt de compatibilizare a nanoparticulelor de carbon cu matricea
polimerica;

- asigura o foarte buna aderenta intre nanotuburile de carbon si polimer;

- este 0 metoda iefting;

- asigura o mai buna dispersie a nanotuburilor de carbon acoperite cu un strat
molecular de oxid de Fe(lll), prin impiedicarea formarii clusterelor (aglomerari de nanotuburi
de carbon); cd@mpul magnetic vibrant interactioneaza cu nanotuburile de carbon acoperite
cu un strat molecular de oxid de Fe(lll), in interiorul matricei polimerice;

- introduce o etapa suplimentara in procesul de dispersie a nanotuburilor de carbon,
in cadrul procesului tehnologic de obtinere a unui material compozit polimeric, cu nanotuburi
de carbon;

- poate fi aplicata si in cazul altor combinatii de nanoparticule cu alte tipuri de
polimeri, daca polimerul are o fluiditate comparabila cu a rasinilor poliesterice nesaturate.

Prezentarea pe scurt a figurilor:

- fig. 1 reprezinta un aparat care genereaza un camp magnetic vibrant;

- fig. 2 reprezinta montarea matritei cu suport pe aparatul care genereaza un camp
magnetic vibrant;
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- fig. 3 reprezinta cantarirea CNT-uri lor;

- fig. 4 reprezinta introducerea CNT-urilor in mojar;

- fig. 5 reprezinta introducerea unei mici cantitati de rasina;

- fig. 6 reprezintda macinarea umeda a CNT-urilor;

- fig. 7 reprezinta transvazarea CNT-urilor macinate umed in vasul de ultrasonare;

- fig. 8 reprezinta spalarea urmelor de CNT-uri din mojar;

- fig. 9 reprezinta ultrasonarea CNT-urilor in matricea polimerica;

- fig. 10 reprezinta vidarea CNT-urilor in matricea polimerica;

- fig. 11 reprezinta addugarea catalizatorului initiator de polimerizare;

- fig. 12 reprezinta turnarea materialului compozit in matrita;

- fig. 13 reprezinta atasarea capacului matritei fara a introduce bule de aer;

- fig. 14 reprezinta scoaterea din matritd a materialelor compozite.

Este prezentat, in continuare, un exemplu de aplicare a inventiei in acord cu etapele
si operatiile descrise anterior, conform fig. 1...14.

I - Pregétirea matritelor de turnare a materialului compozit in faza fluida, pe sistemul
magnetic vibrant

1. Acoperirea suprafetei suportului din sticla cu agent demulant (ceara de carnauba)
in strat uniform, subtire.

2. Acoperirea suprafetei matritei din cauciuc cu agent demulant (ceara de carnauba)
in strat uniform, subtire.

3. Acoperirea suprafetei capacului din sticla cu agent demulant (ceara de carnauba)
in strat uniform, subtire.

4. Fixarea suportului, impreuna cu matrita din cauciuc, pe sistemul magnetic vibrant.

I1- Obtinerea materialului compozit prin dispersia nanotuburilor de carbon in matricea
polimerica

1. Obtinerea nanotuburilor de carbon acoperite cu un strat molecular de oxid de Fe(lll)
este realizata prin dispersia nanotuburilor de carbon cu ajutorul unui agent tensioactiv sulfat
dodecil de sodiu (SDS), solutie 1%, si ultrasonarea timp de 10 min cu generatorul de ultra-
sunete BANDELIN HD3200, cu o amplitudine de 40%, apoi adaugarea cantitativa de solutie
de clorura de Fe(lll) 1M, sub agitare magnetica, timp de 5 min, si apoi ultrasonarea timp de
10 min cu generatorul de ultrasunete BANDELIN HD3200, cu o amplitudine de 40%; in conti-
nuare se adauga cantitativ solutie de amoniac 1M pana la pH = 8,5, ultrasonarea timp de 30
min cu generatorul de ultrasunete BANDELIN HD3200, cu o amplitudine de 40%, spalarea
in trepte a nanotuburilor acoperite cu un strat molecular de oxid de Fe(lll) cu apa bidistilata,
pana la pH = 5,5, si separarea prin centrifugare a nanotuburilor din solutie (viteza de
centrifugare de 6000 rpm), spalarea in trepte a nanotuburilor functionalizate cu apa bidistilata
n alcool etilic absolut, uscarea in etuva timp de 8 h la 443°K si, in final, macinarea uscata.

2. Dispersia mecanica, prin mojarare, a nanotuburilor de carbon acoperite cu un strat
molecular de oxid de Fe(lll) in matricea polimerica.

3. Aducerea cantitativa a masei de reactie in vasul de ultrasonare.

4. Ultrasonarea timp de 10 min cu generatorul de ultrasunete, cu o amplitudine
de 40%.

5. Degazarea in vid a masei de reactie.

6. Adaugarea catalizatorului initiator (peroxid de metiletilcetona P-MEK).

7. Agitarea mecanica.
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Il - Turnarea materialului compozit in matrite, in camp magnetic vibrant

1. Transvazarea materialului compozit in faza fluida, fara introducerea accidentala
a unor incluziuni gazoase.

2. Atasarea capacului de sticla peste matrita din cauciuc umpluta cu material
compozit in faza fluida.

3. Eliminarea prin presare controlata a surplusului de material compozit in faza fluida,
astfel incat sa nu se introduca incluziuni gazoase.

4. Pornirea sistemului magnetic vibrant pe parcursul timpului de gelifiere a rasinii
(circa 15...20 min).

5. Polimerizarea matricei polimerice pana la realizarea structurii finale (circa 1,5 h).

IV - Demularea materialului compozit in faza solida
1. Extragerea epruvetelor turnate din matrita din cauciuc.
2. Debavurarea mecanica a epruvetelor extrase.

V - Stabilizarea materialului compozit prin tratament termic
Materialele realizate se stabilizeaza termic, definitivandu-se structura finala reticulata
a rasinii poliesterice, la o temperatura de 353°K in etuva, timp de 8 h.
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Revendicare

Procedeu de obtinere a materialelor compozite polimerice cu matrice din rasina poli-
esterica nesaturata, de tip ortoftalic, si nanotuburi de carbon, prin dispersie succesiva,
caracterizat prin aceea ca prezinta urmatoarele etape:

- acoperirea suprafetei matritei cu ceara de carnauba, si fixarea acesteia pe sistemul
magnetic vibrant;

- dispersie mecanica prin mojarare a nanotuburilor de carbon acoperite cu un strat
molecular de Fe,O, in matricea polimerica, si aducerea masei de reactie in vasul de ultra-
sonare;

- ultrasonare timp de 10 min, degazare in vid a masei de reactie, adaugarea cataliza-
torului initiator peroxid de metiletilcetond, agitare mecanica;

- transvazarea materialului compozit in faza fluida in matrita;

- inceperea operatiei de vibrare pe parcursul timpului de gelifiere a rasinii, timp de
15...20 min, polimerizarea matricei poliesterice pana la realizarea fazei finale, timp de 1,5 h;

- demularea materialului compozit in faza solida, si stabilizarea termica a com-
pozitului prin tratament termic la o temperatura de 353°K in etuva, timp de 8 h.
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