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Rezumat. In aceasti lucrare este prezentati o analiza experimentala prin spectroscopie
dielectrica a influentei nanoparticulelor de TiO, asupra proprietatilor electrice ale
polietilenei de joasa densitate (low density polyethylene — LDPE), care determina
intarzierea Tmbatranirii polimerului solicitat termic. Rezultatele obtinute arata ca, atat
partea reald a conductivitatii complexe cat si tangenta unghiului de pierderi dielectrice
ale nanocompozitului LDPE-TiO; analizat, scad timp de o luna sub actiunea solicitarilor
termice la 90 °C, in timp ce valorile acestor proprietati cresc imediat dupd aplicarea
solicitarilor termice asupra LDPE fara nanoparticule.

1. INTRODUCERE

Dezvoltarea tehnologicd din ultimii ani a condus la prezenta dispozitivelor,
echipamentelor si instalatiilor alimentate si/sau actionate electric in toate domeniile si aspectele
vietii moderne, de la calculatoare si telefoane mobile, pana la automobile (electrice sau nu) si
aparaturd medicala de ultima generatie. Buna functionare a acestor echipamente este asigurata
deopotrivd de materialele conductoare, semiconductoare si izolatoare din punct de vedere
electric. Sistemele de izolatie moderne, in marea lor majoritate bazate pe materiale polimerice,
trebuie sd aibd performante ridicate un timp cat mai indelungat, deoarece ele sunt cele care
dicteaza durata de viatd a echipamentelor electrice. Astfel, in cazul masinilor electrice, desi
sistemul de izolatie este 0 componenta pasiva, alegerea unui anumit tip de material influenteaza
semnificativ racirea si, implicit, performanta masinilor si echipamentelor electrice din care
acestea fac parte. Pentru a prelungi durata de viata a masinilor si echipamentelor electrice si a
reduce costurile lor de intretinere, este esentiald dezvoltarea de materiale izolatoare, cu
proprietati anti-imbatranire, capabile sd reziste un timp indelungat solicitdrilor termice
inregistrate in timpul functionarii [1-3].

In studiul de fata se analizeazi efectul imbatranirii termice asupra proprietitilor electrice
ale nanocompozitelor LDPE/TiO; in comparatie cu proprietdtile electrice ale LDPE pur.
Efectele anti-imbatranire al nanoparticulelor de dioxid de titan (TiO2) precum iIngreunarea
formarii radicalilor liberi si capacitatea de disipare a caldurii, sunt cunoscute, si astfel, n
numeroase studii, TiO2 a demonstrat ca poate Tmbunatdti semnificativ stabilitatea termica a
polietilenei [4-7]. Desi efectul stabilizator al nanoparticulelor de TiO» asupra degradarii termice
a polimerilor este bine cunoscut, studiile privind comportamentul in timp al acestor
nanocompozite, in special in conditii reale, sunt inca insuficiente. Acest lucru este valabil si
pentru nanocompozitul LDPE/TiO», ale caror proprietdti anti-imbétranire, necesita cercetari
mai aprofundate pentru a putea fi exploatate pe scara largd in aplicatii industriale [8].

In aceasta lucrare este prezentati o analiza prin spectroscopie dielectrici de impedanti
a partii reale a conductivitatii complexe si a factorului de pierderi ale unui nanocompozit
LDPE/TiO2, in gama de frecvente 10 mHz - 1 MHz si intr-un interval de temperaturad cuprins
intre 30 si 70 °C, pentru a evalua influenta adaugérii de nanoparticule de TiO in polietilenad
asupra rezistentei polimerului la solicitéri termice la temperatura de 90 °C.
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2. MATERIALE SI METODA EXPERIMENTALA

2.1 Materiale

Materialele utilizate pentru acest studiu au fost polietilena de joasd densitate si
nanocompozitul pe baza de polietilena de joasa densitate cu nanoumpluturi de dioxid de titan
(TiOz). Pentru compatibilizarea si omogenizarea amestecului de nanocompozit, matricea de
polietilenda de joasd densitate a fost amestecatd cu 5% anhidridd-maleica (AM-PE).
Concentratia masicd de nanoumpluturd de dioxid de titan din nanocompozit a fost de 5%, iar
nanoparticulele au avut un diametru mediu de 15 nm. Metoda de obtinere a fost metoda
amestecului direct si s-a utilizat o instalatie de tip Brabender LabStation.

2.2 Metoda experimentala

Partea reald a conductivitatii complexe si factorul de pierderi dielectrice ale polietilenei
pure si ale nanocompozitului LDPE/TiO: au fost obtinute prin spectroscopie dielectrica (SD)
folosind un analizor de frecventd de tip ALPHA-A Analyzer de la Novocontrol si o celula de
masurd ZGS. Plaja de frecventa utilizatd a fost 102 -10° Hz si au fost testate prin SD cate doua
esantioane sub forma de discuri cu diametrul de 30 mm din fiecare material. Masuratorile au
fost efectuate la diferite temperaturi (30 °C, 50 °C si 70 °C) avand o perioada de stabilizare de
10 minute Tnainte de masuratoarea propriu-zisa de la fiecare temperatura.

Pentru a evidentia proprietdtile anti-imbatranire ale nanocompozitului LDPE/TiO> fata
de LDPE féra nanoparticule, masurarile prin spectroscopie dielectrica asupra ambelor materiale
testate au fost efectuate atat in starea initiala, cat si dupa imbatranirea termica. Esantioanele
testate au fost imbatranite termic la 90 °C, in mai multe cicluri de imbatranire, intr-un cuptor
cu circulatie fortata de aer Caloris-ECv-100, asa cum se poate observa in Tabelul 1.

Tabelul 1.
Modul de imbatranire termica.
LDPE/TiO, LDPE
[zile] [zile]
Primul ciclu de imbatranire 13 16
Al doilea ciclu de imbéitranire 27 49
Al treilea ciclu de imbatranire 67 -

3. REZULTATE SI DISCUTII

In Fig. 1 sunt prezentate variatiile cu frecventa ale partii reale (c') a conductivitatii
complexe si ale tangentei unghiului de pierderi (tg 0) pentru polietilena purd si pentru
nanocompozitul LDPE/TiO; la temperatura de 30 °C, in starea initiala si dupd imbatranirea
termicd. Analizarea celor doud marimi oferd o imagine clard asupra comportamentului electric
si asupra proprietdtilor anti-imbatranire ale nancompozitului LDPE/TiOs.

Din punct de vedere al spectrului tangentei unghiului de pierderi, in Fig. 1 (b) si (d) se
poate observa ca att polietilena, cat si nanocompozitul prezintd un comportament dielectric
similar cu cel raportat anterior [7, 9, 10]. Pentru polimerul pur sunt vizibile doud relaxari
dielectrice de tip a, ambele amplificate de prezenta anhidridei maleice din amestec: o relaxare
principala Tn zona amorfa la o frecventa de aproximativ 10 Hz si o relaxare secundara in zona
cristalind la frecvente mai mici, 102 Hz. Adaugarea de nanoparticule vine cu o crestere a
mobilitdtii lanturilor polimerice in apropierea interfetei cu nanoparticulele si in plus cu o
relaxare la frecvente nalte atribuitd miscarilor locale ale grupurilor laterale si moleculelor de
apa absorbite de nanocompozit [7, 9, 10]. Atunci cand are loc o relaxare dielectrica, dipolii se
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rearanjeaza, ceea ce conduce, de asemenea, la o crestere temporara a conductivitatii electrice.
Aceasta crestere se manifesta ca un varf in spectrul de conductivitate, agsa cum se poate observa

in Fig. 1 (a) si (c).
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Fig. 1. Variatia in functie de frecventa a partii reale a conductivitatii complexe pentru LDPE (a) si
pentru LDPE/TiO; (¢) si a factorului de pierderi pentru LDPE (b) si LDPE/TiO- (d) la 30 °C.
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Fig. 2. Variatia cu timpul de Imbatranire a partii reale a conductivitatii complexe (a) si a factorului

de pierderi (b) pentru LDPE (simboluri goale) si nanocompozitul LDPE/TiO» (simboluri pline) la
diferite temperaturi, pentru frecventa de 60 Hz.

Variatiile lui 6" si ale tg 6 cu durata solicitarilor termice evidentiaza rezistenta marita la
imbatranire a nanocompozitului LDPE/Ti02, prin valori mai mici fata de LDPE, si chiar decat
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in starea initiald, la toate cele trei temperaturi testate (30, 50 si 70 °C) pana la o duratd a
solicitdrilor termice de aproximativ o luna.

In ce priveste sciderea valorilor conductivititii ¢' in primele doui etape de solicitari
termice ale nanocompozitului, aceasta se poate datora atat unui numar mai mic de purtatori de
sarcina, cat si unei mobilitdti reduse a acestor purtatori in timpul solicitarilor termice. Una din
cauzele scdderii numarului de purtatori de sarcind, cat si a mobilitatii acestora sub actiunea
caldurii, poate fi eliminarea unor molecule de apa din nanocompozit, existente in acesta inaintea
solicitarilor termice [4]. Pe de alta parte, adaugarea de nanoparticule de TiO» conduce la
umplerea partiald a golurilor si, implicit, la reducerea volumului liber din LDPE, ceea ce poate
ingreuna formarea radicalilor liberi din polimer. Toate aceste cauze contribuie la intarzierea
imbatranirii termo-oxidative a nanocompozitului LDPE/TiOx.

Reducerea numarului de molecule de apa din nanocompozit in primele doua etape de
solicitdri termice conduce, pe langd scaderea numarului de sarcini electrice nelegate, si la
scaderea numarului de dipoli electrici. In consecinti, consumul de energie pentru conductia si
polarizarea electrica din nanocompozit scade in aceste prime doud etape, aceastd scadere fiind
evidentiata de valori mai reduse ale tg 6 pentru nanocompozitul solicitat termic.

4. CONCLUZII

Prezentul studiu arata ca nanocompozitul LDPE/TiO; testat are o rezistenta semnificativ
mai mare la imbatranirea termica fatd de LDPE fara nanoparticule, asa cum este evidentiat de
rezultatele prin spectroscopie dielectrica la diferite temperaturi, dupd o duratd de solicitari
termice de doud luni. Performantele imbunatatite privind rezistenta la Tmbatranire termica a
nanocompozitului poate fi datoratd unei structuri mai dense, precum si intarzierii formarii de
radicali liberi ca urmare a prezentei nanoparticulelor de dioxid de titan.
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