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CRESTEREA STABILITATII TERMICE A POLIETERPOLIOLULUI PETOL 36 3
BO PRIN NANOMODIFICARE CU ALUMINOSILICAT STRATIFICAT TIP
MONTMORILLONIT (BENTONITA)
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Abstract: Polymeric nanocomposites are innovative materials with improved properties over
base materials, used in top-of-the-range production areas. Polyurethane nanocomposites are materials
that are built on a polyurethane matrix obtained after a polyaddition reaction between a nanomodified
polyol (chemical entity containing reactive -OH groups) and a diisocyanate (reactive unsaturated
chemical group containing in its molecule at least two -N = C = O groups)

Key words: nanomodified polyol, polyurethane nanocomposites, montmorillonite, bentonite

INTRODUCERE
Un nanocompozit este un material solid multifaza, in care faza dispersa are una, doud, sau
toate cele trei dimensiuni de ordinul mai mic de 100 nm (10°° m). De asemenea un nanomaterial mai
poate fi definit si ca acea structurd, la care fazele componentiale se repeta spatial la distante ce nu
depasesc ordinul de marime amintit. [1] Un nanocompozit polimeric poate fi definit un material
alcatuit dintr-o matrice macromoleculara in care este dispersatd o nanoumpluturd — faza dispersa, la
care dimensiunile particulelor ce o alcatuiesc sunt de max 100 nm. Proprietatile mecanice, electrice,
termice si catalitice ale nanocompozitelor sunt complet diferite de cele ale componentelor care le
alcatuiesc.[2] Pentru obtinerea nanocompozitelor poliuretanice s-au utilizat doua tipuri de polioli si
montmorillonit.
Principiul stiintific de obtinere a nanocompozitului poliuretanic a fost urmatorul: intre straturile
succesive ale moleculei de montmorillonit se introduc lanturi hidrocarbonate cu terminatii hidroxilice
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(ramuri ale moleculei de poliol), care ulterior se reticuleaza in conditii care vor fi determinate in urma
unor incercari de cercetare cu un izocianat potrivit.

MATERIAL SI METODA
Componenta nanopoliolica se obtine prin modificarea poliolului initial cu aluminosilicat
stratificat tip bentonita. Ulterior aceasta componenta, astfel modificata, devine reactant in reactia de
poliaditie cu un diizocianat cu obtinerea unei matrice poliuretanice nanocompozite. Astfel s-au
utilizat un polieterpoliol tip 3 (molecula cu trei ramificatii alifatice sintetizat cu pornire de la glicerina)
—PETOL 36 3 BR — si cu masa moleculara ridicatd 5000 UAM (ramificatie alifatica lunga-110-120
atomi) in productie curenta la OLTCHIM Rm Vilcea, Fig. 1.
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Fig. 1. Componenta nanopoliolica pe baza de poliol cu masa molecular ridicata
(PETOL 36 3BR)

Pentru obtinerea componentei nanopoliolice s-a utilizat polieterpoliol tip PETOL 36 3 BR, care
are o reactivitate ridicata. S-a optat pentru acest tip de poliol deoarece are masa molecular ridicata —
5000 UAM - ceea ce inseamna cd are o catend hidrocarbonata lungd. Acest atribut il face potrivit
pentru realizarea ulterioara a unui nanocompozit poliuretanic, ca urmare a faptului ca o catena lunga
este neimpiedicata steric pentru o reticulare ulterioara [3] (Fig. 1).

Modul de lucru pentru obtinerea componentei nanopoliolice pe baza de poliol 3 PETOL 36 3 BR

Bentonita de cariera a fost micronizata intr-un mojar pana la stadiul de pulbere.
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Fig. 2. Bentonita pulverizata, structura moleculara x 350

Cu acesta bentonita pulverizatd s-a realizat intr-un amestec de proportia 1/1 in parti
gravimetrice cu poliol PETOL 36 3 BR.
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Tabelul 1. Amestecuri bentonita poliol

Amestec 50 % PETOL PETOL OBS
36 3 BR/BENTONITA, g, | 36 3BR
4 96 Solutie suspensie stabild, care
dupa 24 ore prezintd o depunere
solida.
8 92
Solutie suspensie stabila, care dupa
48 de ore prezinta o depunere solida.
12 88
Solutie suspensie stabild, care
dupa 48 de ore prezintd o
depunere solida.
20 80
Solutie suspensie stabild, care dupa
48 de ore prezinta o depunere solida.

Acest amestec a fost ldsat In repaus timp de 48 de ore. Dupa 48 de ore s-a constatat o usoara
depunere a bentonitei cu formare a doua straturi. S-a stabilit cd umectarea bentonitei cu poliol a fost
foarte buna.

Din acest amestec, dupa o prealabild omogenizare, s-au luat cantititi necesare pentru obtinerea
unor amestecuri in proportia bentonita/PETOL 36 3 BR 2/100, 4/100, 6/100, 10/100.

Amestecurile bentonita (50%) poliol PETOL 36 3 BR in proportiile bine stabilite prin calcule,
s-au obtinut in vase din sticla prin amestecare energicd la 200 rot/min; timp de 2 ore. Initial s-a
constatat, ca s-au obtinut suspensii mate, de culoare albd. Amestecurile, astfel obtinute, au fost lasate
in repaus timp de 48 de ore. Dupa acest timp s-a constatat ca in toate vasele, in care s-au efectuat
amestecurile, s-au produs depuneri de material solid.

Fig. 3. Amestec PETOL 36 3 BR / Bentonita 90/10

Dupa 48 de ore de la obtinerea amestecurilor s-a procedat la separarea prin decantare a acestora
si la cantarirea reziduului solid dupa o prealabila spélare cu toluene filtrate si uscate. Aceste operatiuni
sunt absolut necesare pentru indepartarea urmelor de poliol.

Dupa indepartarea reziduului solid, amestecurile lichide au fost lasate inca 48 de ore pentru a
se observa stabilitatea acestora. In continuare s-a constatat ¢ nu s-au mai produs depuneri de material
solid, iar amestecurile ramase dupa indepartarea fractiei solide - sunt stabile.
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Tabelul 2. Reziduu solid continut in amestecurile poliol / montmorillonit

Amestec bentonita / poliol — reziduu, g, % din cantit. initiald de solid
proportie gravimetrica
2/98 0.800 40
4/96 1.584 39.6
6/94 2.472 41.2
10/90 5.600 56.0

In rezultatul cercetirilor experimentale s-a Constatat ci la toate amestecurile poliol/
montmorillonit, rdimase dupa indepartarea reziduului solid, este prezent efectul optic Tyndall, ceea ce
conduce la concluzia - ca s-au obtinut coloizi stabili POLIOL / MM, iar poliolul PETOL 36 3 BR, cu
masa moleculara 5000 UAM, poate realiza coloizi stabili - cu un continut de 6-7 % fractie solida.

4 N\
variatia continutului de reziduu solid din amestecurile
PETOL 36 3 BR bentonita -
>
>
=
o
5
=
S
o
proportie bentonita/PETOL 36 3 BR
- J

Fig. 4. Cantitatea maxima de MM, care poate fi inglobata de PETOL 36 3 BR

Pentru amestecul PETOL 36 3 BR / bentonita - 90 / 10 - se constata ca reziduul solid este in
cantitate mai mare si constituie 39-41%. Acest lucru se explica si prin faptul cd o parte din MM se
depune in reziduu solid, poliolul PETOL 36 3 BR neputand ingloba o cantitate mai mare de MM.

Din aceste date rezultd ca poliolul PETOL 36 3 BR poate ingloba intramolecular pana la 6 %
proportii gravimetrice aluminosilicat stratificat tip montmorillonit. Poliolul astfel modificat s-a
utilizat ulterior pentru obtinerea poliuretanului nanocompozit reticulat.

Cresterea stabilitatii termice a poliolului nanomodificat raportat la stabilitatea termica a
substantei de baza.

Stabilitatea termica a poliolului nanomodificat s-a studiat efectuandu-se analiza termo-
gravimetrica a poliolului nanomodificat in paralel cu a poliolului de bazi. In fig. 5 se prezinti
termograma poliolului PETOL 36 3 BO pur.
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Fig. 5. Termograma poliol PETOL 36 3 BO pur

Comportarea termica a polieterpoliolului PETOL 36 3B pur este prezentata in fig. 5. Se
constatd ca degradarea termica incepe la temperatura de 289 °C, iar degradarea maxima are loc la
temperatura de 380°C.

In urma procedurii de nanomodificare a polieterpoliolului s-a depistat o imbunatitire
substantiald a stabilitétii termice a acestuia. Comportarea termica a polieterpoliolului PETOL 36 3B
nanomodificat cu 6% montmorillonite este diferita de cea a poliolului pur. S-a stabilit ca temperatura
de degradare este sensibil mai ridicata si anume 397°C, dupd cum se poate observa din fig. 6.
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Fig. 6. Termograma poliol PETOL 36 3 BO nanomodificat cu 6 % montmorillonit

REZULTATE SI DISCUTII
Tabelul 3. Rezultate comparative ale proprietatilor pentru Polieterpoliol PETOL 36 3BO pur si
Polieterpoliol PETOL 36 3BO nanomodificat

Polieterpoliol PETOL 36 3BO pur Polieterpoliol PETOL 36 3BO nanomodificat
Masa moleculara 4500-500 Masa moleculara 4500-500
Grupari OH 3 Grupari OH 3
reactive/molecula reactive/molecula
Capacitate inglobare 6 Capacitate inglobare -
element de element de
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nanomodificare, % nanomodificare, %
gravimetric gravimetric
Temperatura incepere 289 Temperatura incepere 380
degradare termica, °C degradare termica, °C
Temperatura 317 Temperatura 397
degradare termica, °C degradare termica, °C

Din datele comparative, prezentate in tabelul 3, se observa ca exista diferente semnificative
ale valorilor temperaturilor de degradare pentru cele doua variante de poliol. Aceste diferente de
aproximativ 30 °C — atat pentru temperatura de incepere a degradarii cat si pentru temperatura la care
are loc degradarea maxima ne permite sd constatam ca nanomodificarea poliolului cu aluminosilicat
stratificat conduce la o crestere semnificativa a stabilitatii termice a acestuia fara a-i modifica
semnificativ celelalte proprietati functionale.

CONCLUzII

1. Poliolul utilizat a fost un polieterpoliol 3 cu o masa moleculara 4800-5000, cu o catena

alcdtuita din 110-120 atomi si cu grupari OH - preponderent secundare;

Elementul de nanomodificare a fost montmorillonitul — un aluminosilicat stratificat;

3. Nanomodificarea s-a facut in mai multe variante 2%,4%,6% si 10% parti gravimetrice
poliol/montmorillonite.

4. S-a constatat cd poliolul poate dizolva maximal pand la 6% parti gravimetrice de
montmorillonite fard depunere de reziduu solid;

5. S-a stabilit ca polieterpoliolul nanomodificat este mai stabil termic decat poliolul pur.
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CERCETAREA EXPERIMENTALA A CORELARII TURATIEI CU
ALIMENTAREA SI CU AVANSUL LA APRINDERE LA UN AUTOVEHICUL
MITSUBISHI LANCER EVO9 CT9A
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Abstract: The present research is aimed at the operation of gasoline fuel injection systems
for different regimes regarding the engine speed and air intake pressure in the manifold. Uncovering
the mathematical corelations between engine speed in complete operation and the air fuel parameters
in the engine’s supply system. The motor-sport competitions leads to operating conditions that are
quite chalenging for the engine and its coresponding systems. Gasoline fuel injection systems with
electronic control it is based on different corelations between operational parameters. There is a
corelation between engine speed and manifold pressure of air intake. Fuel injection duty, which
represent the percentage rate of opening the injector needle for the fuel supply process is also related
to the crankshaft speed. The most comprehensive and adapted to simple mathematical rules is the
relation between ignition advance and the engine speed. It is presented the simplified schematic of
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