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1 INTRODUCERE

Capitolul 1 prezinta contextul si motivatia temei alese, subliniind rolul sistemelor PEMFC in
mobilitatea electrica si importanta critica a componentelor de etansare.

Tranzitia cdtre o economie cu emisii reduse de carbon a devenit un obiectiv definitoriu al
secolului XXI. Pe fondul intensificarii preocuparilor legate de schimbarile climatice, epuizarea
combustibililor fosili si securitatea energetica, atentia comunitatii stiintifice si industriale s-a orientat
spre tehnologii capabile sd asigure conversia si stocarea energiei intr-un mod eficient, curat si sustenabil.
Intre acestea, tehnologiile bazate pe hidrogen — si in mod particular pilele de combustie cu membrana
schimbatoare de protoni (PEMFC) — au dobandit o importanta strategica datorita potentialului lor de a
decarboniza mobilitatea, sistemele stationare de generare a energiei si o serie de procese industriale.

Hidrogenul prezintd avantajul unic de a actiona simultan ca vector energetic si mediu de stocare,
completand sursele regenerabile intermitente precum energia eoliana si solara. Utilizat in pilele de
combustie PEM, hidrogenul poate fi convertit direct in energie electrica, avand drept produse secundare
doar apa si caldura, ceea ce face din aceasta tehnologie una dintre cele mai curate rute de generare a
energiei disponibile in prezent. Investitiile globale dedicate tranzitiei energetice reflecta acest avans
tehnologic. Sistemul energetic mondial se confrunta cu provocari presante: cresterea emisiilor de gaze
cu efect de ser3, intensificarea cererii de mobilitate si necesitatea unei alimentari energetice sustenabile
si sigure. Ca raspuns, investitiile in energiile curate au crescut considerabil. Conform datelor Agentiei
Internationale pentru Energie (IEA), investitiile in energie curatd au depasit in anul 2024 pragul de 2
trilioane USD, iar investitiile totale in sectorul energetic (inclusiv combustibili fosili) ar putea depasi 3
trilioane USD in acelasi interval. [1-3].
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Figura 1.1. Compararea investitiilor in combustibili fosili si in energia curata, in perioada 2015-
2024



Aceste evolutii evidentiaza o schimbare majora in directia fluxurilor globale de capital, orientate
tot mai mult cdtre surse regenerabile, mobilitate electrica, sisteme de stocare a energiei si tehnologii
bazate pe hidrogen. In cadrul acestei transformari de anvergura, hidrogenul si sistemele electrochimice
aferente joaca un rol esential. Cererea globala de hidrogen a depasit 97 de milioane de tone in 2023 si
este estimata sa se apropie de 100 Mt in 2024, subliniind dimensiunea utilizdrii industriale existente si
evidentiind, totodata, potentialul de crestere al hidrogenului cu emisii reduse [4]. In paralel, piata pilelor
de combustie cu membrand schimbatoare de protoni (PEMFC) — element central in conversia
hidrogenului pentru aplicatii de mobilitate si sisteme stationare — a fost estimata la 4.3 miliarde USD in
anul 2024, cu o proiectie de crestere pana la aproximativ 10.3 miliarde USD in 2034, ceea ce reprezinta
o rata medie anuala compusa (CAGR) de circa 9% [4,5].

Cu toate acestea, in pofida progreselor tehnologice si a semnalelor pozitive din piata, persista
provocari critice pentru sistemele bazate pe hidrogen si pile de combustie. Printre acestea, se remarca
in mod deosebit costul ridicat al infrastructurii si complexitatea de fabricatie a ansamblurilor
electrochimice. Costul de investitie al unui electrolizor PEM, de exemplu, poate reprezenta o proportie
semnificativa (aproximativ 46%) din costul total al instalatiei.

Dincolo de aspectele economice, o provocare majora — adesea subestimata — priveste
durabilitatea si fiabilitatea componentelor periferice ale sistemului (garnituri, etansari, componente
polimerice). Desi pot parea secundare in raport cu elementele centrale precum catalizatorii sau
membranele, aceste componente sunt decisive pentru mentinerea etanseitatii, a integritatii structurale
si a eficientei globale a sistemului. Acestea functioneaza in medii deosebit de solicitante, caracterizate
prin variatii largi de temperatura, umiditate ridicata, expunere chimica (medii acide sau oxidative) si
solicitari mecanice precum vibratii, compresie si cicluri repetate de incarcare [6-8].

Degradarea si cedarea materialelor in aceste conditii — temperaturi ridicate, umiditate crescuta,
expunere chimica si cicluri mecanice — raman printre factorii critici care influenteaza durata de viata si
costurile de operare ale sistemelor cu pile de combustie. Desi materialele elastomerice de etansare
reprezinta un subsistem relativ redus ca volum, performanta lor are un impact disproportionat de mare
asupra fiabilitatii ansamblului. Chiar si in situatiile in care componentele electrochimice ale unei PEMFC
functioneaza la eficiente ridicate, defectarea unei garnituri poate conduce la pierderi de gaze,
contaminare incrucisata sau scurtcircuitari, generand degradari rapide ale performantei si riscuri de
siguranta. Mediul in care opereazd aceste etansdri este extrem de solicitant, incluzédnd temperaturi de
60-90 °C, umiditate ridicata, condens acid si compresii mecanice repetate — factori care accelereaza
degradarea chimica si fizica [7-9].

In acest context, sistemele PEMFC s-au impus ca solutie de varf pentru mobilitatea electrica.
Pilele de combustie PEM convertesc hidrogenul si oxigenul in energie electrica printr-un proces
electrochimic, avand ca produse secundare doar vapori de apa si caldura. Aceasta conversie directa a
energiei chimice in energie electrica elimina etapa de ardere, permite eficiente superioare si conduce la
emisii zero la punctul de utilizare [10,11]. Pana in 2024, flota globala de vehicule electrice cu pile de
combustie (FCEV) a depdsit 85.000 de unitati, cu implementari majore in Japonia, Coreea de Sud,
Statele Unite si mai multe state membre ale Uniunii Europene.



Figura 1.2. Sistemul automotive bazat pe pila de combustie PEMFC

Sistemul de propulsie al unui vehicul echipat cu o pila de combustie PEMFC integreaza ansamblul
electrochimic (stiva), rezervoarele de hidrogen, convertorul DC/DC, invertorul de tractiune, motorul
electric si bateria auxiliara. Functionarea sa depinde in mod esential de componentele din Balance-of-
Plant (BoP), precum compresorul electric de aer, umidificatorul, valvele de izolare si control ale stivei,
precum si sistemele de management termic. In mod particular, circuitul catodic de aer reprezinta una
dintre cele mai solicitante zone pentru materialele de etansare, datorita aerului comprimat, fierbinte si
saturat cu umiditate, care poate contine produse acide de degradare provenite de la membrana.

Cadrul legislativ si industrial european anticipeaza o extindere semnificativa a implementarii
vehiculelor cu pile de combustie pana in 2035. Pachetul ,Fit for 55” al Uniunii Europene stabileste tinte
tehnologice neutre pentru reducerea emisiilor de CO,, incurajand adoptarea solutiilor bazate pe
hidrogen. Proiectiile industriei estimeaza ca aproximativ 45.000-50.000 de camioane si autobuze medii
si grele alimentate cu hidrogen vor fi operationale in Uniunea Europeana pana in 2030, iar flota ar putea
ajunge la aproximativ 850.000 de unitati pana in 2035. [12-16].

Importanta garniturilor elastomerice in functionarea PEMFC

Intr-o stivd PEMFC, fiecare ansamblu membrana-electrod (MEA) este inconjurat de garnituri
care asigura etanseitatea gazelor intre placile bipolare si previn amestecul dintre hidrogen, oxigen si
agentul de racire [17]. Aceste garnituri au un rol decisiv in mentinerea izolatiei electrice si a incarcarii
compresive necesare functionarii corecte a stivei. Mediul intern al unei pile de combustie este deosebit
de sever: temperaturi de 60-90 °C, umiditate relativa ridicata si expunere la condensate usor acide,
generate prin degradarea membranei si reactiile catalitice [18]. In astfel de conditii, garniturile
elastomerice trebuie sa isi pastreze integritatea mecanica, sa reziste atacului chimic si sa limiteze
pierderile de gaze, pentru a asigura performanta si siguranta pe termen lung a sistemului.

Pe langa elementele de etansare interne, stiva PEMFC este cuplatd cu o serie de componente
periferice responsabile de distributia reactantilor, umidificare, schimb de caldura si control al presiunii.
Unul dintre cele mai critice subsisteme este ansamblul de management al aerului, care regleaza debitul
si presiunea fluxului oxidant prin intermediul unei valve de aer (sau valve de acceleratie). Garniturile
proiectate pentru aceasta valva trebuie sa suporte compresii dinamice repetate, contactul cu aer umed
si acid si perioade indelungate de functionare la temperaturi moderate.

Necesitatea investigarii materialelor de etansare sustenabile

Cauciucul etilen-propilen-dien monomer (EPDM) reprezinta materialul cel mai larg utilizat pentru
aplicatiile de etansare din pilele de combustie, datorita stabilitatii sale termice excelente, capacitatii de



recuperare elastica si rezistentei la ozon, oxidare si medii polare[19]. Cu toate acestea, mediul sever
din interiorul unei PEMFC poate induce scindare oxidativa a lantului polimeric, fisurare superficiala si
eliberarea de specii ionice din matrice, fenomene care degradeaza treptat integritatea mecanica a
garniturilor si reduc durata de viata a stivei PEMFC [18,20].

In paralel, impactul asupra mediului al compunerii elastomerilor conventionali — in special
utilizarea negrului de fum virgin provenit din surse fosile — a devenit o preocupare tot mai accentuata.
Pentru a diminua aceasta amprenta, au fost dezvoltate sisteme ,ECO” EPDM care integreaza Circular
Carbon Black (CCB) sau Recycled Carbon Black (RCB), recuperat din anvelope scoase din uz. Dincolo de
EPDM, materialele de tip Thermoplastic Vulcanizate (TPV) si ECO-TPV — sisteme hibride ce contin EPDM
reticulat dinamic dispersat intr-o matrice termoplasticd — se contureaza drept alternative promitatoare,
datorita potentialului lor de reciclare si procesarii mai facile [21,22].



2 ANALIZA STADIULUI ACTUAL AL CERCETARII

Capitolul 2 abordeaza stadiul actual al cunoasterii in domeniul etansarilor pentru PEMFC,
prezentand aspecte teoretice privind mediile de operare, materialele elastomerice actuale, mecanismele
de degradare si considerentele de sustenabilitate in fabricarea cauciucului. In plus, se realizeaza o
introducere in provocarile tribologice si chimice ale componentelor periferice.

Conceptul de conversie directa a energiei chimice in energie electrica precede multe dintre
sistemele electrochimice moderne, originile sale fiind atribuite Iui Sir William Grove in anul 1839.
Progrese semnificative au fost realizate insa abia in a doua jumatate a secolului al XX-lea, odata cu
dezvoltarea pilei alcaline de cdtre Francis Thomas Bacon si cu realizarea primei pile de combustie PEM
de catre General Electric, utilizdnd membrane din polistiren sulfonat [23-25]. In anii 1990, preocuparile
crescande privind mediul au generat o relansare a interesului, conducand la dezvoltarea membranelor
Nafion®, mult mai stabile chimic, si la aparitia primelor prototipuri comerciale de vehicule electrice cu
pila de combustie (FCEV).
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Figure 2.1. Reprezentare schematica a unei PEMFC

O pila de combustie cu membrana schimbatoare de protoni (PEMFC) converteste energia chimica
a hidrogenului direct in energie electrica prin reactii electrochimice de oxidare-reducere. Unitatea
centrala a sistemului, ansamblul membrana-electrod (MEA), reprezintd locul in care au loc aceste
procese electrochimice.

Functionarea fundamentald implica oxidarea hidrogenului la anod si reducerea oxigenului la
catod. Tensiunea teoretica in circuit deschis este de 1,229 V, insa valorile practice ale celulei se situeaza
intre 0,6 si 0,8 V, ca urmare a pierderilor de activare, a rezistentelor ohmice si a limitarilor de transport
de masa [26].

Mediul intern de operare al unei PEMFC este definit de o combinatie de solicitari termice,
mecanice si chimice:

Temperatura: Se situeazd de regula intre 60 si 90 °C. Reactia de reducere a oxigenului la catod
este puternic exoterma. In sistemele automotive, turbocompresoarele pot ridica temperatura aerului la
intrare peste 100 °C inainte ca sistemul sd atinga echilibrul termic [27].

Umiditatea: O umiditate relativa ridicata este esentiala pentru conductivitatea protonica a
membranelor PFSA. Transportul apei are loc prin antrenare electro-osmotica si prin difuzie inversa,
generand un mediu permanent umed. Variabilitatea sarcinii electrice induce cicluri de hidratare,
supunand garniturile la procese repetate de umflare si deshidratare.

Presiunea: Sunt utilizate aresiuni catodice de 2-3 bar pentru a imbunatati cinetica reactiilor.
Variatiile ciclice de presiune impun garniturilor si O-ring-urilor deformari compresive repetate.

Mediul chimic: Intrinsec acid si oxidativ. Membranele PFSA elibereaza grupari sulfonice in
condens, generand niveluri de pH cuprinse intre 2 si 4. In plus, prezenta peroxidului de hidrogen si a



radicalilor hidroxil proveniti din reducerea incompleta a oxigenului poate produce atac chimic sever
asupra elastomerilor [9].

Balance-of-Plant (BoP) si componente periferice
In timp ce ansamblul membrana-electrod (MEA) determina performanta electrochimica a unei

PEMFC, sistemul Balance-of-Plant (BoP) gestioneaza alimentarea cu reactanti, reglarea termica si
distributia apei. Componentele BoP pot reprezenta 40-60% din masa si costul total al sistemului [25,28].
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Figura 2.2. Sistem tipic de propulsie bazat pe PEMFC

In cadrul BoP, valva de control al fluxului de aer (Air Flux Level Control Valve) constituie un
element critic, deoarece regleaza cu precizie debitul de aer comprimat catre catod. Aceasta valva
functioneaza intr-un mediu puternic agresiv: temperaturi cuprinse intre -40 °C si 120 °C, concentratie
ridicatd de oxigen, umiditate aproape saturata si expunere la condensate acide. Elementele elastomerice
de etansare din interiorul acestei valve trebuie sa mentina rate de scurgere extrem de reduse, suportand
in acelasi timp milioane de cicluri de alunecare si compresie in contact cu carcase polimerice (de regula
PA66GF30) [29]. Aceasta reprezinta principalul domeniu de aplicare investigat in cadrul prezentei teze.



Figura 2.3. Valva de aer pentru sistemele PEMFC [29]

Concepte de etansare si cerinte materiale

Garniturile sunt clasificate ca statice (intre componente fixe) sau dinamice (care acomodeaza
miscare relativa). Pentru ca o etansare sa rdmana fdra scurgeri, tensiunea de contact trebuie sd
depaseasca presiunea mediului intern. In PEMFC-uri, modurile de cedare a etansarii includ:

. Relaxarea efortului: scaderea in timp a fortei de etansare.
Compression set: deformare ireversibila dupa indepartarea incarcarii.
Degradare chimica: scindare oxidativa a lanturilor si modificari ale reticularii.
Uzura tribologica: abraziune si oboseala superficiala in garniturile dinamice.

Materiale elastomerice pentru etansarea valvei de aer

Mai multi elastomeri sunt utilizati sau evaluati pentru etansarea in PEMFC:

o EPDM (Etilen-Propilen—-Dien Monomer): ofera o rezistenta superioara la umiditate, abur,
medii acide si oxidare datorita structurii sale saturate. Este materialul dominant pentru etansari statice,
dar poate manifesta relaxare tensionala sub cicluri de incarcare.

. TPV (Thermoplastic Vulcanizate): compus din EPDM reticulat dispersat intr-o matrice de
polipropilena. Prezinta performante tribologice superioare (frecare redusa) si o procesabilitate crescuta,
insa poate avea o rezistenta chimica inferioara din cauza fazei termoplastice [30].

. Cauciucuri siliconice (VMQ): asigura flexibilitate si stabilitate termica, dar se degradeaza
rapid in medii acide/umede la temperaturi peste 100 °C [31].
o Fluoroelastomeri (FKM): ofera o rezistenta chimica excelentd, dar prezinta flexibilitate

_ slaba la temperaturi scazute si conformabilitate redusa in aplicatii dinamice [32].

In ansamblu, EPDM ramane materialul cel mai echilibrat pentru etansarea pe partea catodica,
cu conditia gestionarii uzurii si a relaxarii tensiunale. TPV se contureaza drept un candidat robust pentru
aplicatiile dinamice, unde frecarea redusa reprezinta principalul criteriu de performanta.



Sustenabilitatea in elastomerii sintetici

Tranzitia catre sisteme energetice sustenabile impune utilizarea unor materiale cu impact redus
asupra mediului. EPDM-ul conventional se bazeazd pe materii prime petrochimice, motiv pentru care
sunt necesare rute alternative de sustenabilitate. Acestea includ:

. Materii prime sustenabile: monomeri bio-derivati (terpene, uleiuri vegetale) sau
elastomeri obtinuti pe baza de CO, [124, 127].
. Filleri sustenabili: inlocuirea negrului de fum virgin (CB) cu Recycled Carbon Black (rCB)

provenit din anvelope la final de viata sau cu Circular Carbon Black (CCB), obtinut din uleiuri de piroliza
ale anvelopelor. rCB prezintd o amprenta de carbon redusd, dar sufera frecvent de continut crescut de
cenusa si heterogenitate superficiald, ceea ce poate afecta capacitatea de armare mecanica [33,34].
CCB actioneaza ca un material ,drop-in”, avand proprietati mai apropiate de CB virgin.

Lacune de cercetare identificate

Literatura recenta a extins intelegerea fenomenelor de degradare a elastomerilor in medii
aferente pilelor de combustie. Studii recente au aratat ca condensatele acide pot initia scindarea lantului
in EPDM [35,36].

Cu toate acestea, persista lacune semnificative:

. Lipsa studiilor integrate: majoritatea lucrarilor abordeaza izolat degradarea chimica sau
mecanica. Putine investigheaza efectele sinergice ale solicitarilor acide, termice si tribologice.

. Caracterizarea levigarii ionice: exista un deficit de date privind identificarea moleculara
a compusilor organici extrasi din elastomerii sustenabili, care ar putea otravi catalizatorii.

. Tribologie impotriva compozitelor: cercetarile privind uzura elastomerilor in contact cu
materiale plastice ranforsate cu fibre de sticla (PA66GF30), utilizate pe scara larga in carcasele BoP,
sunt limitate.

. Variante sustenabile: performanta EPDM-ului cu umplutura de negru de fum circular vs.
reciclat in conditiile acide specifice PEMFC ramane insuficient caracterizata.

Abordarea acestor lacune constituie obiectivul principal al programului experimental prezentat
in sectiunile urmatoare ale acestei teze.

3 SCOPUL SI OBIECTIVELE TEZEI

Capitolul 3 evidentiaza scopul si obiectivele specifice ale cercetarii doctorale.

Pentru dezvoltarea si caracterizarea completd a unor materiale elastomerice sustenabile
destinate etansarii in aplicatii cu pile de combustie cu membrana schimbatoare de protoni (PEMFC),
programul experimental a fost structurat astfel incat sa evalueze sistematic comportarea materialelor
in conditii simulate de functionare. Acest capitol detaliazd selectia materialelor, protocoalele de
imbatranire accelerata, tehnicile analitice si metodologiile de testare utilizate pentru atingerea scopului
tezei.

3.1 Scop si obiective specifice

Scopul principal al acestei lucrari a fost investigarea comportamentului unor materiale
elastomerice sustenabile — in special EPDM (Ethylen—Propylene-Diene Monomer) si TPV (Thermoplastic
Vulcanizate) — in conditiile specifice etansarii componentelor periferice ale sistemelor PEMFC. Un
element central al cercetdrii I-a constituit evaluarea viabilitdtii utilizérii carbonului negru circular si
reciclat ca sisteme de umpluturd, fara compromiterea performantelor critice ale garniturilor.

Pentru atingerea acestui scop, au fost urmarite urmatoarele obiective specifice:



. Analiza comparativda a materialelor elastomerice de etansare: evaluarea criticd a
solutiilor comerciale existente in raport cu alternativele sustenabile.
. Caracterizarea comportamentului mecanic sub imbatranire: investigarea modificarilor in

rezistenta la tractiune, alungire, duritate si deformatie remanentd la compresiune (compression-set)
induse prin protocoale de imbatranire termica si acida.

. Evaluarea performantelor tribologice: determinarea coeficientului de frecare si a ratelor
de uzura ale EPDM si TPV in contact cu poliamida ranforsata cu fibra de sticla (PA66GF30), simuland
conditiile de etansare din valvele dinamice.

. Evaluarea stabilitatii chimice si a potentialului de levigare ionica: investigarea levigarii
organice si ionice din elastomerii ECO-EPDM prin HPLC si masuratori de conductivitate, pentru estimarea
riscului de contaminare a membranei.

. Corelarea rezultatelor: integrarea datelor mecanice, tribologice si chimice pentru a
identifica cea mai robustd formula de material sustenabil.

4 PREZENTAREA GENERALA A METODOLOGIEI

Capitolul 4 descrie metodologia si echipamentele utilizate pentru realizarea studiului
experimental. Acest capitol ofera o prezentare generala a metodelor de investigatie aplicate si prezinta
diferite tehnici experimentale, precum protocoalele de imbatranire accelerata, analiza chimicd (HPLC,
HWET) si testarea tribologica, ce pot furniza informatii importante privind calitatea si performanta
materialelor de etansare sustenabile.

Metodologia experimentald a fost conceputa pentru a reproduce mediul agresiv din circuitul
catodic al unei PEMFC. Aceasta a implicat un proces desfasurat in mai multe etape:

. Selectia si pregatirea materialelor: achizitia si prelucrarea probelor elastomerice
standard si sustenabile.

. Imbadtranire acceleratd: expunerea probelor la solicitari termice si imersie acida pe
durate extinse.

. Caracterizare fizico-chimica: monitorizarea variatiilor de masa si volum, evolutia
duritatii si comportamentul de levigare.

. Testari mecanice si tribologice: metode distructive si nedistructive pentru cuantificarea
degradarii performantei.

. Analiza microstructurala: microscopie avansata pentru vizualizarea mecanismelor de
degradare.

Fiecare etapa a fost planificata riguros, in ordine cronologica. Pregatirea si conditionarea
materialelor au precedat protocoalele de imbatranire. Ulterior procesului de imbatranire, epruvetele au
fost supuse testelor mecanice, evaluarii umflarii si a levigarii, testelor de uzura, analizei microstructurale
si analizei termice. Designul experimental asigurd reproductibilitatea rezultatelor: sunt furnizate
descrieri detaliate ale materialelor, metodelor de pregatire, conditiilor de testare, procedurilor de
masurare si analizei datelor, pentru a permite replicarea studiului de catre alti cercetatori.



2. Methodology & Analysis

Experimental Setup

Materials:

EPDM, TPV, Eco-TPV,
CCB/RCB

Aging Protocols:
Acidic H2SO4 + Thermal 90-
100°C

1. Problem Definition &

Problem & Gap: Standard seals
lack sustainability.
Unknown durability of Recycled
Fillers & TPVs in Acid.

Hypothesis: Sustainable fillers
(CCB/RCB) OR Thermoplastic
(TPV)
can replace virgin EPDM without
‘compromising sealing.

Mechanical:
Tensile/Hardness

Chemical:
HPLC/HWET

Tribological:
Pin-on-Disk

Micro:
SEM/EDS

Data Correlation & FEA:
Fit experimental data to Arruda-
Boyce Model

3. Outcomes & Contribution

Performance Evaluation

TPV & RCB-EPDM: CCB-EPDM:
High swelling/leaching risks

Comparable to Virgin EPDM

@butlon: Validated CCB-

( EPDM viability &

| established dual Mechanical-
\ Chemical testing protocol

Figura 4.1. Metodologia experimentald utilizata
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4.1 Materiale

Studiul a investigat trei categorii distincte de materiale elastomerice, selectate pe baza
relevantei lor pentru etansarile in domeniul auto si a potentialului lor de sustenabilitate.

4.1.1. Elastomer termoplastic stirenic (TPS)

Studiile initiale de imbatranire termica au fost realizate pe un grad de Elastomer Termoplastic
Stirenic (TPS) furnizat de Kraiburg. Epruvetele de tip haltera au fost pregatite conform standardului ISO
37 Tip 2. Acest material a servit drept referinta pentru intelegerea mecanismelor de degradare termica
a elastomerilor termoplastici.

4.1.2. EPDM-H, TPV, si Eco TPV
Investigatia principala s-a concentrat pe trei materiale de etansare relevante comercial:

e EPDM-H: Un cauciuc etilen-propilen-dien monomer standard, reticulat cu peroxizi,
caracterizat printr-o catena saturata ce ofera o rezistenta ridicata la caldura, ozon si oxidare.

e TPV (Termoplastic Vulcanizat): Un material constand dintr-o faza de EPDM reticulat fin
dispersata intr-o matrice termoplastica de polipropilena (PP), oferind avantaje de
procesabilitate.

e Eco TPV: O varianta sustenabila ce contine cel putin 15% material reciclat post-consum,
conceputa pentru a reduce amprenta de carbon, vizdnd totodata performante mecanice
comparabile.

4.1.3. Variante cu frecare redusa (LF)

Pentru studiul tribologic implicand contacte de etansare dinamica (de exemplu, valve de control
al aerului), au fost utilizate formule specializate cu frecare redusa:

. LF EPDM: Densitate 1,06 g/cm3, duritate 62 Shore A.

. LF TPV: Densitate 0,96 g/cm3, duritate 80-87 Shore A.

Contra-corpul selectat pentru aceste teste a fost Poliamida 66 ranforsata cu 30% fibre de sticla
(PA66GF30), prelucrata sub forma de bile cu diametrul de 6 mm, replicdnd suprafata de contact intalnita
in carcasele auto.

4.1.4. ECO EPDM sustenabil (CCB si RCB)

Pentru a aborda specific impactul sustenabilitatii materialelor de umplutura, au fost fabricati de
catre Arlanxeo doi compusi ECO EPDM personalizati. Ambii au utilizat acelasi polimer de baza si acelasi
sistem de reticulare cu peroxid, diferentiindu-se prin agentul de ranforsare:

. CCB EPDM: Ranforsat cu negru de fum circular (Circular Carbon Black), obtinut prin
piroliza avansata a anvelopelor scoase din uz (ELT). Acest material de umplutura se caracterizeaza
printr-o morfologie controlata a particulelor si o puritate ridicata.

. RCB EPDM: Ranforsat cu negru de fum reciclat (Recycled Carbon Black), recuperat prin
rute conventionale de piroliza. Acest material prezinta, in mod tipic, o distributie mai larga a dimensiunii
particulelor si un continut mai ridicat de cenusa.

Tabelul 2.1. Proprietétile initiale ale compusilor ECO EPDM

Proprietate CCB EPDM RCB EPDM
Rezistenta la tractiune (MPa) 15 12
Alungire la rupere (%) 271 262
Duritate (Shore A) 77 75
Microduritate (IRHD) 47 45

4.2 Protocoale de imbatranire accelerata

Pentru a simula durata de viata a componentelor periferice ale PEMFC, au fost implementate
protocoale de imbatranire accelerata.
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4.2.1. Imbétranire termics

Imbé&tranirea termicd a fost realizatd pentru a izola efectele temperaturii de atacul chimic.
Epruvetele din TPS au fost imbatranite conform ISO 188 timp de 168 de ore la 100°C. Pentru seriile
EPDM, TPV si ECO EPDM, a fost aplicat un protocol mai riguros: epruvetele au fost expuse la caldura
uscata intr-un cuptor cu convectie la 90°C timp de 1000 de ore. Aceasta temperaturd a fost selectata
pentru a reprezenta limita superioara a fluxului de aer catodic la iesirea din compresor.

4.2.2. Imbétranire chimicd (Imersie acidd)

Pentru a reproduce mediul coroziv creat de produsii de degradare ai membranei si de
condensatele acide, epruvetele au fost imersate complet in solutii apoase de acid sulfuric. Au fost alese
trei concentratii pentru a acoperi gama de conditii potentiale de operare:

. 0,001 M H,SO,: simulédnd un condens usor, pH aproximativ 2,24.
. 0,1 M H,SO,: reprezentand aciditate moderata, pH aproximativ 0,84.
o 1 M H,S0,: simuland aciditate locala severa sau acumulare de apa, pH aproximativ 0,10.

Toate testele de imbatranire chimica au fost efectuate la o temperatura constanta de 90°C pe o
durata de 1000 de ore.

4.3 Analiza chimica si caracterizarea levigarii

Evaluarea eliberarii contaminantilor este criticd pentru prevenirea otravirii catalizatorului. Au
fost utilizate urmatoarele tehnici.

4.3.1. Variatia de masa si volum (Umflare)

Comportamentul de umflare a fost cuantificat prin mdsurarea masei si volumului epruvetelor
inainte si dupa o imersie de 1000 de ore. Pentru EPDM, TPV si Eco TPV, masuratorile au fost efectuate
atat in aer, cét si in apa, utilizdnd principiul lui Arhimede (cu un scufundator pentru probele flotabile).
Variatia procentuala de volum (AV,,) a fost calculatad pentru a determina amploarea absorbtiei de fluid
si a relaxarii retelei.

4.3.2. Monitorizarea pH-ului

pH-ul solutiilor de imbatrénire a fost masurat inainte si dupa imersie folosind un pH-metru
Mettler Toledo FiveEasy. Modificdrile de pH au fost utilizate pentru a indica fie levigarea speciilor alcaline
(materiale de umplutura, aditivi), fie absorbtia acidului de catre matricea polimerica.

4.3.3. Testul de extractie in apa fierbinte (HWET)

Pentru a evalua levigarea ionica in conditii neutre, a fost efectuat un test de extractie in apa
fierbinte (Hot Water Extraction Test). Epruvetele au fost imersate in apad deionizatd (conductivitate
initiala sub 1,0 uS/cm) la 80°C timp de 168 de ore. Conductivitatea electrica a apei a fost monitorizata
la intervale regulate (0, 24, ..., 168 ore) folosind un tester portabil de conductivitate. A fost stabilit un
prag de 5 uS/cm ca limita maxima acceptabila pentru compatibilitatea cu circuitele de racire ale PEMFC.

4.3.4. Cromatografie de lichide de inalta performanta (HPLC)

Produsele de levigare organice eliberate din materialele ECO EPDM au fost analizate folosind un
sistem HPLC Agilent 1260 Infinity II echipat cu un detector UV-Vis cu sir de diode (DAD). A fost utilizata
o coloana C18 cu faza inversa (Teknokroma). Solutiile de levigare rezultate din testele de imersie acida
au fost filtrate (0,45 pum) si diluate cu acetonitril. Absorbtia UV a fost monitorizata la lungimi de unda
incluzédnd 230 nm pentru a detecta compusii organici aromatici si nesaturati. Aceasta analizd calitativa
si semi-cantitativa a permis amprentarea contaminantilor organici eliberati de materialele de umplutura
reciclate.
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4.4 Testari mecanice

Proprietatile mecanice au fost evaluate pentru a aprecia mentinerea integritatii structurale dupa
imbatranire.

4.4.1. Incercarea la tractiune

Testele de tractiune au fost efectuate utilizand o masina universala de testare Instron echipata
cu un video-extensometru pentru masurarea precisa a deformatiei. Epruvetele au fost de tip haltera
(ISO 37 Tip 2). Testele s-au desfasurat la o viteza a traversei de 500 mm/min in atmosfera standard de
laborator (23 °C, 50% umiditate relativa). Parametrii masurati au inclus rezistenta la tractiune (MPa),
alungirea la rupere (%) si modulul la 100% alungire (M100). Pentru materialul EPDM-T utilizat in studiile
de rigiditate si calibrare FEA, au fost efectuate teste suplimentare la temperaturi de —40 °C, 23 °C, 80
°C si 125 °C pentru a evalua rigiditatea dependenta de temperatura.

4.4.2. Deformatia remanenta la compresiune (compression set)

Deformatia remanenta la compresiune, un parametru critic pentru longevitatea etansarii, a fost
masurata conform ISO 815-1A. Epruvetele de tip B (grosime 6,3 mm, diametru 13 mm) au fost
comprimate cu 25% si mentinute la 125 °C timp de 72 de ore. Deformarea permanentd dupa revenire
a fost calculata, oferind o masura directa a pierderii de elasticitate a materialului.

4.4.3. Testarea duritatii

Modificarile duritatii superficiale au fost evaluate folosind doua metode: duritatea Shore A (ISO
48-4) si microduritatea IRHD conform ISO 48-2, pentru a detecta gradientii de degradare din apropierea
suprafetei.

4.4.4. Analiza mecanica dinamica (DMA)

Proprietdtile vascoelastice (modulul de conservare E’, modulul de pierdere E” si tan ) au been
determinate utilizand o configuratie de tip consola simpla. A fost efectuatad o scanare de temperatura de
la 20 °C la 160 °C la o rata de incalzire de 5 K/min si o frecventa de 1 Hz.

4.4.5. Testare tribologica

Pentru a simula frecarea dinamica ce apare in valvele de control al aerului, testele tribologice
au fost efectuate utilizand un tribometru DUCOM TR-20 Micro Pin-on-Disk intr-o configuratie bila-pe-
disc. Contra-corpul a fost o bila cu diametrul de 6 mm realizata din PA66GF30 (poliamida 66 cu 30%
fibra de sticld). Testele au fost efectuate in conditii de alunecare uscata la trei sarcini normale: 1 N, 3 N
si 6 N; si la trei viteze de rotatie: 92, 183 si 286 RPM, corespunzénAd unor viteze liniare de aproximativ
0,05, 0,10 si 0,15 m/s. Durata fiecarui test a fost de 30 de minute. In timpul testelor, a fost inregistrata
evolutia coeficientului de frecare in timp. Dupa testele de alunecare, a fost masurata pierderea de masa
si au fost calculate ratele specifice de uzura.

4.5 Microscopie si analiza suprafetei

Modificarile microstructurale induse de alunecare si imbatranire au fost investigate utilizdnd
microscopia electronica de scanare (SEM). Pentru materialele TPS a fost utilizat un microscop FEI
INSPECT S, iar pentru EPDM, TPV si elastomerii aferenti a fost utilizat un microscop Thermo Fisher Axia
ChemiSEM. Inainte de imagisticd, probele au fost metalizate cu aur prin pulverizare pentru a preveni
incdrcarea electrostatica. Imagistica SEM a fost realizatd la mariri cuprinse intre 500x si 5000x pentru
a observa fisurarea suprafetei, expunerea materialului de umplutura si modificarile rugozitatii. In plus,
SEM a fost cuplat cu spectroscopia de raze X cu dispersie de energie (EDS) pentru a cartografia
compozitia elementala (C, O, S, Si, Zn) pe suprafetele probelor imbatranite, oferind informatii privind
oxidarea, migrarea materialului de umplutura sau absorbtia acidului.



14

4.6 Analiza termica (TGA/DSC)

Analiza termogravimetrica (TGA) a fost efectuatd utilizdnd un instrument STA 449 F1 pentru a
evalua stabilitatea termica si pentru a determina temperaturile de descompunere sub atmosferd de azot,
in intervalul 30 °C-900 °C. Calorimetria diferentiala de scanare (DSC) a fost realizata pe un echipament
TA Instruments Discovery DSC 25P. Scanarile termice s-au desfasurat intre —-60 °C si 200 °C, permitand
determinarea temperaturilor de tranzitie vitroasa (Tg), a punctelor de topire si a modificarilor de
cristalinitate sau reticulare induse de imbatranire.

Acest cadru experimental cuprinzator a furnizat atat date cantitative, cat si calitative pentru a
evalua uzura, degradarea suprafetei, modificarile chimice si proprietatile termice, sustinand astfel
evaluarea fezabilitatii elastomerilor sustenabili pentru etansarea pilelor de combustie si aplicatii conexe.
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5 REZULTATE SI DISCUTII

Capitolul 5 prezintd programul experimental privind comportamentul mecanic, chimic si
tribologic al materialelor, rezultatele obtinute pe parcursul acestui studiu (inclusiv efectele specifice ale
negrului de fum circular comparativ cu cel reciclat) si evidentiaza cele mai importante aspecte.

Programul experimental a generat un set cuprinzator de date care detaliaza comportamentul
mecanic, chimic si tribologic al materialelor elastomerice de etansare sustenabile in conditii simulate de
operare PEMFC. Acest capitol prezinta principalele rezultate, concentrandu-se pe performanta
comparativd a EPDM, TPV si a variantelor ecologice, cu un accent deosebit pe impactul utilizarii negrului
de fum circular versus cel reciclat ca agenti de ranforsare.

5.1 Elastomer termoplastic stirenic (TPS): comportamentul Ila
imbatranire termica

Investigatiile initiale asupra TPS au oferit o intelegere de referinta a modului in care elastomerii
termoplastici se degradeazd sub solicitari termice, un factor critic pentru componentele situate in
apropierea surselor de caldura din compartimentul motor.

Raspunsul la tractiune:

Testele de tractiune efectuate la viteze de deformare variabile (5, 50 si 500 mm/min) au relevat
un tipar consistent de rigidizare termo-oxidativa. Asa cum este ilustrat in Figura 3.1, imbatranirea
termica la 100 °C timp de 168 de ore a indus o crestere semnificativa a efortului necesar pentru
deformarea materialului, indicand o reducere a mobilitatii lanturilor si o crestere efectiva a densitatii de
reticulare a retelei.

— — = 5mm/min-Virgin
Smm/min-Aged

--------- 50mm/min-Virgin

Stress [MPa]

50mm/min-Aged

500mm/ min-Virgin

500mm/min-Aged

0 100 200 300 400
Strain [%]

Figura 5.1. Dependenta raspunsului la tractiune al TPS de viteza de incdrcare si starea epruvetei

Specific, rezistenta maxima la tractiune (UTS) a crescut cu aproximativ 9-14% in functie de
viteza de deformare, in timp ce alungirea la rupere a scazut. De exemplu, la o viteza de testare de 5
mm/min, UTS a crescut de la 2,78 MPa (virgin) la 3,17 MPa (imbatranit). Acest comportament sugereaza
un mecanism dominant de reticulare sau un proces de imbatranire fizica in domeniile dure stirenice,
care restrictioneaza mobilitatea lanturilor si creste rigiditatea in detrimentul ductilitatii.
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Degradarea microstructurala:

Microscopia electronica de scanare (SEM) a confirmat degradarea la nivelul suprafetei.
Epruvetele imbatranite au prezentat o rugozitate superficiala crescuta si formarea de micro-fisuri si
goluri, care actioneaza ca concentratori de efort si precursori ai cedarii macroscopice.

Figura 5.2. Micrografii SE ale TPS/SEBS a) imbatranit, marire 1200x; b) neimbatranit, marire
1200x; c) imbatranit, marire 2500x; d) neimbatranit, marire 2500x

Analiza termicd (TGA) a identificat debutul descompunerii matricei la aproximativ 470 °C,
confirmand faptul ca limitele de stabilitate termica ale materialului sunt mult peste temperaturile tipice
de operare ale PEMFC, desi imbatranirea oxidativa pe termen lung ramane o preocupare pentru
conformitatea mecanica.

5.2 Stabilitatea chimica si termica a EPDM-H, TPV si Eco TPV

Comparatia centrald dintre cauciucurile termorigide (EPDM-H) si vulcanizatele termoplastice
(TPV, Eco TPV) a evidentiat diferente semnificative in ceea ce priveste rezilienta chimica in conditii acide.

5.2.1. Comportamentul la umflare

Imersia in solutii de acid sulfuric la 90 °C timp de 1000 de ore a produs raspunsuri variate de
umflare, corelate direct cu polaritatea materialului si interactiunea material de umplutura-matrice.

o EPDM-H: A demonstrat o inertie chimica superioara. Chiar si in cea mai agresiva solutie
de 1 M H,S0,, variatia de masa (WEC) a fost limitata la 1,88%, iar variatia de volum (VC) la 1,64%. In
acid slab (0,001 M), au fost observate usoare variatii negative de volum (aproximativ -1%), potential
datorate extractiei speciilor cu masa moleculard mica sau densificarii retelei post-reticulare.

. TPV: A prezentat o umflare moderatd, atingand aproximativ 5,2% WEC in acid 1 M.

. Eco TPV: A prezentat cea mai mare susceptibilitate la patrunderea acidului, cu cresteri
de masa depasind 6% si o expansiune volumica de 6,5% in 1 M H,SO,.
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Aceste rezultate confirma faptul ca, desi faza de EPDM reticulat din TPV-uri ofera o anumita
rezistentd, matricea continud de polipropilena si prezenta continutului reciclat in Eco TPV creeaza cai de
penetrare a acidului si de degradare.

5.2.2. Mentinerea proprietatilor mecanice

Testele de tractiune dupa imbatranire au confirmat datele privind umflarea. EPDM-H si-a
mentinut cel mai bine integritatea structurald, rezistenta la tractiune ramanand peste 17,8 MPa (fata de
valoarea initiala de 18,8 MPa) dupa 1000 de ore in acid 1 M.

20 Stress Strain - aging effect on EPDM
18
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Figura 5.3. Curbe efort-deformatie pentru EPDM-H in diferite conditii de imbatranire
in contrast, TPV si Eco TPV au prezentat o pierdere treptata a rezistentei. Rezistenta la tractiune
a Eco TPV a scazut de la 7,85 MPa la 7,15 MPa sub expunere acida usoara, reflectand degradarea fazei
termoplastice. Cu toate acestea, alungirea la rupere a ramas relativ stabila pentru toate materialele,

sugerand cad mecanismul de degradare afecteaza in principal matricea portantda, mai degraba decat
extensibilitatea retelei elastomerice.

5.2.3. Duritatea si deformatia remanenta la compresiune

Masuratorile de duritate au relevat traiectorii distincte de imbatranire:

. TPV: Si-a pastrat duritatea cel mai eficient (o modificare sub 5%), probabil datorita
cristalinitatii ridicate a fazei PP, care rezista la inmuiere.

o Eco TPV: A suferit o inmuiere semnificativa (o scadere de 15-20% 1in Shore A),
consistenta cu plastifierea cauzata de acidul absorbit.

o EPDM-H: A prezentat o inmuiere moderata, dar o revenire elastica excelenta.

Testele de deformatie remanenta la compresiune (ISO 815-1A) au evidentiat superioritatea
EPDM-H pentru etansarea statica. EPDM-H a prezentat cea mai mica deformare permanenta, in timp ce
Eco TPV a aratat cea mai mare deformatie remanenta, indicind o revenire slaba dupa indepartarea
sarcinii — un defect critic pentru fiabilitatea etansarii pe termen lung.
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Figura 5.4. Valorile deformatiei remanente la compresiune pentru EPDM-H, TPV si Eco TPV

5.3 ECO EPDM Sustenabil: Impactul negrului de fum circular vs.
reciclat

O constatare esentiald a acestei teze este performanta divergenta a compusilor EPDM ranforsati
cu Negru de fum circular (CCB) fata de cei ranforsati cu Negru de fum reciclat (RCB). In ciuda faptului
ca Tmpart acelasi polimer de baza, originea materialului de umplutura a dictat stabilitatea chimica a
materialului.

5.3.1. Umflarea si rezistenta la acid

RCB EPDM s-a umflat constant mai mult decdt CCB EPDM. In solutia de 0,1 M H,SO,, RCB EPDM
a prezentat o crestere in greutate de 6,30%, comparativ cu doar 3,61% pentru CCB EPDM. Acest
comportament este atribuit eterogenitatii mai mari, continutului de cenusa si polaritatii superficiale a
materialului de umplutura reciclat, care faciliteaza absorbtia apei si a acidului.

Weight Change (%) Volume Change (%)

mm CCB EPDM mm CCB EPDM
mmm RCB EPDM 6| ™= RCB EPDM

0.1M
H2504 Concentration H2504 Concentration

0.1M

Figura 5.5. Variatia de masa si volum pentru CCB EPDM si RCB EPDM
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5.3.2. Comportamentul la levigare: Eliberarea ionica si organica

The potential for catalyst poisoning was assessed through leaching studies.
Potentialul de otravire a catalizatorului a fost evaluat prin studii de levigare.

Levigarea ionica (HWET): RCB EPDM a eliberat specii ionice mult mai rapid decat CCB EPDM.
Conductivitatea electricd a apei de extractie pentru RCB EPDM a depasit pragul critic de 5 pS/cm in
decurs de 48 de ore, in timp ce CCB EPDM a ramas sub aceasta limita timp de aproape 100 de ore (96
h).

Evolutia pH-ului: Imersia RCB EPDM a cauzat o deriva alcalind (cresterea pH-ului) in solutiile
acide, sugerand levigarea impuritatilor bazice, cum ar fi oxizii metalici sau cenusa din materialul de
umplutura reciclat. Dimpotriva, CCB EPDM a indus o usoara scadere sau o stabilitate a pH-ului.

| —e— CCB EPDM
—e— RCB EPDM
mmmm THRESHOLD

/ //,-.

Electrical Conductivity [pS/cm]

0 2’0 4|0 6|0 8‘0 l(IJO 12|0 IAIIO léO
Time [h]
Figura 5.6. Rezultatele HWET pentru CCB EPDM si RCB EPDM

Levigarea organica (HPLC): Analiza cromatograficd (HPLC-DAD) a detectat niveluri semnificativ
mai ridicate de produse de levigare organice din RCB EPDM in concentratii acide usoare pana la
moderate. Aceasta confirma faptul cd materialul de umplutura reciclat introduce nu doar impuritati
ionice, ci si compusi organici extractibili, precum uleiuri reziduale si hidrocarburi aromatice policiclice
(PAH), care prezintd un risc de contaminare pentru membrana pilei de combustie.
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Figura 5.7. Aria totald a picurilor produselor de levigare organice din CCB si RCB EPDM

5.3.3. Degradarea mecanica a variantelor sustebanile

Desi RCB EPDM proaspat a prezentat o rigiditate initiala usor mai ridicata, acesta a suferit
pierderi mai mari de proprietati in urma imbatranirii. Dupa 1000 de ore in acid 1 M, RCB EPDM a pierdut
aproximativ 32% din rezistenta la tractiune si a devenit vizibil fragil. CCB EPDM a retinut aproximativ
83% din rezistenta si a mentinut un raspuns efort-deformatie lin, demonstrand ca negrul de fum circular
poate oferi o durabilitate comparabild cu cea a materialelor de umpluturd virgine.

Comparison - CCB vs RCB EPDM (Stress-Strain Curves)
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Figura 5.8. Comportamentul comparativ efort-deformatie al CCB EPDM si RCB EPDM
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5.4 Performanta tribologica

Pentru aplicatiile dinamice, precum valva de control al aerului, frecarea si uzura sunt parametri
definitorii de performanta. Testele bila-pe-disc impotriva PA66GF30 au relevat un compromis clar.

3.4.1. Coeficientul de frecare (CoF)

. EPDM: A prezentat un comportament instabil al frecdrii. CoF a crescut odata cu sarcina
si viteza de alunecare, urcand de la aproximativ 0,54 la peste 0,83 la viteze mari (0,15 m/s). Aceasta
indica o tranzitie de la frecarea adeziva la un regim dominat de deformare, cu inmuiere termica
semnificativa si fenomene de stick-slip (alunecare sacadata).

o TPV: A demonstrat o stabilitate superioara a frecarii. CoF-ul sau a ramas mai scazut
(0,36-0,50) si mai putin sensibil la modificarile de viteza, in special sub sarcini mai mari (6 N). Matricea
termoplastica reduce adeziunea si ofera o interfata cu frecare mai redusa.
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Figura 5.9. CoF vs. timp pentru LF EPDM (albastru) si LF TPV (verde) la sarcina de 6 N

5.4.1. Rezistenta la uzura

Calculele volumului de uzura si masuratorile pierderii de masa au confirmat avantajul TPV in
contactele dinamice.

. EPDM a prezentat rate specifice de uzura ridicate, cu urme de uzurd largi caracterizate
prin rupere, acumulare de reziduuri si daune abrazive cauzate de fibrele de sticla din contra-corp.

. TPV a prezentat volume de uzura semnificativ mai mici si urme de uzura mai netede si
lustruite.

Datele sugereaza ca TPV este candidatul preferat pentru etansarile dinamice unde trebuie
mentinuta etanseitatea in timpul miscarii, in timp ce EPDM necesitda modificarea suprafetei sau lubrifiere
pentru a egala aceasta performanta.

5.5 Calibrarea analizei cu Elemente Finite (FEA)

Pentru a acoperi decalajul dintre epruvetele de material si proiectarea componentelor, datele
experimentale au fost utilizate pentru calibrarea modelelor de materiale hiperelastice.
Selectia modelului:

Modelul Arruda-Boyce a fost identificat ca fiind cea mai precisa lege constitutiva pentru captarea
comportamentului neliniar efort-deformatie al compusilor EPDM. Acesta a oferit o potrivire superioara
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atat pentru rigiditatea initiald, cat si pentru regiunea de durificare la deformatii mari, comparativ cu
modelele Mooney-Rivlin sau Yeoh.

Simularea performantei etansarii:

Utilizand parametrii calibrati Arruda-Boyce, au fost efectuate simulari FEA ale unui ansamblu de
etansare de tip ,push-in”. Simularile au prezis cu precizie fortele de insertie si distributia presiunii de
contact, validand caracterizarea experimentald. Specific, simularea a evidentiat rezistenta mai mare la
insertie a TPV datorita rigiditatii sale mai ridicate, ceea ce se coreleaza cu rezultatele tribologice.

5.6 Rezumatul constatarilor

Rezultatele contureaza colectiv o imagine detaliata a adecvarii materialelor pentru aplicatiile
PEMFC:

. Etansare statica: EPDM-H este referinta (benchmark), oferind rezistentd chimica si
revenire elasticd de neegalat.

o Etansare dinamica: TPV exceleaza in aplicatii cu frecare redusa si uzura mica, dar este
vulnerabil la atacul acid.

. Sustenabilitate: CCB EPDM (material de umpluturda circular) este o alternativa
sustenabild viabild, de inaltd performantd. RCB EPDM (material de umplutura reciclat) prezinta riscuri
semnificative de levigare si durabilitate si necesita standarde de puritate mai ridicate inainte de
adoptarea in stivele de pile de combustie.

6 CONCLUZII

Capitolul 6 puncteaza concluziile acestui studiu si contributiile personale realizate prin aceasta
lucrare.

Studiul teoretic si experimental realizat in contextul acestei teze abordeaza tendintele actuale
in dezvoltarea si fabricarea componentelor de etansare sustenabile pentru mobilitatea pe hidrogen.
Cercetarea s-a concentrat pe caracterizarea materialelor elastomerice sustenabile, optimizarea selectiei
materialelor pentru componentele periferice din sistemele de pile de combustie cu membrand
schimbatoare de protoni (PEMFC) si evaluarea durabilitatii lor in conditii simulate de operare.

In stadiul actual al tehnicii, etansarea in sistemele PEMFC implicd utilizarea garniturilor
specializate si a inelelor O realizate din cauciucuri sintetice, in principal EPDM, proiectate sa reziste la
medii acide, aer umed si fluctuatii de temperaturd. Cu toate acestea, materialele standard se bazeaza
adesea pe materii prime fosile si negru de fum virgin, contribuind la 0 amprenta de carbon semnificativa.
Mai mult, comportamentul specific la degradare al vulcanizatelor termoplastice (TPV) si al elastomerilor
sustenabili care contin materiale de umplutura reciclate, sub actiunea combinata a solicitarilor chimice,
termice si tribologice din circuitul de aer catodic, a ramas insuficient caracterizat.

Prezenta lucrare a tratat caracterizarea completa a materialelor elastomerice functionale bazate
pe EPDM, TPV si variante Eco-friendly (utilizdnd negru de fum circular si reciclat), folosind metode
standardizate de Tmbatrénire si testare tribologica. Studiul a demonstrat cd EPDM si omologii sai
sustenabili asigura elasticitatea si inertia chimica necesare pentru etansarea statica, in timp ce variantele
TPV ofera avantaje tribologice distincte pentru aplicatiile dinamice. Mai mult, abordarea integrata de
testare a oferit o perspectivda holisticA asupra degradarii materialelor, legdnd modificarile
microstructurale de pierderea macroscopica a performantei.



23

Contributii personale

Contributiile originale ale acestui studiu se refera la:

o Utilizarea protocoalelor de imbatranire accelerata (imersie acida si expunere termica)
pentru a evalua stabilitatea chimica a materialelor functionale EPDM, TPV si Eco-TPV in conditii relevante
pentru partea catodica a PEMFC-urilor.

. Validarea negrului de fum circular (CCB) ca material de umplutura sustenabil superior
comparativ cu negrul de fum reciclat (RCB). Datele experimentale au dovedit ca EPDM ranforsat cu CCB
ofera o stabilitate chimica si mecanicd comparabila cu materialele virgine, in timp ce variantele RCB
prezinta riscuri mai mari de umflare si levigare. .

o Caracterizarea chimica avansata utilizdnd Cromatografia de Lichide de Inalta
Performanta (HPLC) si Testele de Extractie in Apa Fierbinte (HWET) pentru a cuantifica produsele de
levigare organice si ionice. Aceasta a furnizat date critice privind riscul de deteriorare a catalizatorului.

. Analiza comparativa a comportamentului tribologic al EPDM si TPV cu frecare redusa in
contact cu poliamida ranforsata cu fibra de sticla (PA66GF30), identificAnd TPV ca un candidat superior
pentru aplicatiile dinamice datorita frecarii si uzurii mai reduse.

. Calibrarea modelelor de materiale hiperelastice (Arruda-Boyce) pe baza datelor
experimentale pentru a permite Analiza cu Elemente Finite (FEA) precisa a retinerii fortei de etansare si
a mecanicii contactului.

. Corelarea rezultatelor mecanice, tribologice si chimice pentru a stabili o metodologie
riguroasa de selectie a materialelor functionale de etansare, asigurand o mai buna intelegere a duratei
de viata a componentelor in circuitul de aer catodic.

Concluzii specifice

Pe baza rezultatelor experimentale, au fost trase urmatoarele concluzii specifice:

o Stabilitatea materialelor: A fost realizatd o selectie atentd a polimerilor de baza si a
sistemelor de umplutura. EPDM-H a fost identificat ca fiind cel mai stabil material din punct de vedere
chimic, prezentand cea mai mica variatie de volum si absorbtie de masa chiar si dupa 1000 de ore de
imersie in acid sulfuric 1 M.

. Vulnerabilitatea termoplastica: Eco TPV a demonstrat cea mai mare susceptibilitate la
umflarea indusa de acid (peste 6% crestere in masa), indicand vulnerabilitatea fazei termoplastice la
hidroliza si oxidare. Desi TPV-urile ofera avantaje de procesare, rezistenta lor chimica in condensate
acide este inferioara EPDM-ului termorigid.

. Impactul originii materialului de umpluturd: EPDM-ul ranforsat cu Negru de fum Circular
(CCB) a demonstrat o stabilitate superioara comparativ cu EPDM-ul cu Negru de fum Reciclat (RCB).
Variantele RCB au prezentat o umflare si o degradare microstructurala semnificativ mai mari, atribuite
eterogenitatii si continutului de impuritati mai ridicat al materialului de umplutura reciclat.

. Riscuri de levigare: Analiza levigarii prin HPLC si masuratori de conductivitate a relevat
ca RCB EPDM elibereaza semnificativ mai multe specii ionice si organice, in special in stadiile incipiente
ale expunerii. Aceasta indica un risc mai mare de otravire a catalizatorului si de contaminare a
membranei comparativ cu formula mai curatd pe baza de CCB.

. Mentinerea proprietatilor mecanice: Testele mecanice au confirmatﬂcé EPDM-H fsi
pastreaza cel mai bine rezistenta la tractiune si alungirea la rupere dupa imbatranire. In contrast, TPV
si Eco TPV au suferit pierderi treptate de rezistentd datoritd degradarii matricei de polipropilena.

. Forta de etansare: Rezultatele deformatiei remanente la compresiune au evidentiat
faptul ca EPDM-H ofera cea mai buna revenire elastica, esentiald pentru etansarea statica. Eco TPV a
prezentat cea mai mare deformatie permanentd, ridicdnd probleme privind mentinerea fortei de
etansare pe termen lung.

. Performanta tribologica: Investigatiile au relevat un compromis distinct. TPV a mentinut
un coeficient de frecare mai stabil si mai scazut in conditii de sarcina si viteza ridicate, facandu-l adecvat
pentru garniturile dinamice ale valvelor. EPDM a prezentat o escaladare a frecarii din cauza inmuierii
termice si a uzurii adezive, rezultand intr-o pierdere mai mare de material la factori PV ridicati.

. Simulare: Modelul hiperelastic Arruda-Boyce a fost identificat ca fiind cel mai precis
model constitutiv pentru simularea raspunsului mecanic al acestor elastomeri in analiza cu elemente
finite, oferind un instrument fiabil pentru proiectarea predictiva a etansarilor.

Perspective
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Studiul teoretic si experimental evidentiaza tendintele actuale in dezvoltarea componentelor de
etansare sustenabile pentru mobilitatea pe hidrogen. Desi EPDM ramane standardul de aur pentru
rezistenta chimica, alternativele sustenabile care utilizeaza materiale de umplutura circulare arata un
potential mare.

Directiile viitoare de cercetare includ:

. Optimizarea ulterioard a formulelor Eco-EPDM prin investigarea diferitelor incarcari cu
negru de fum circular pentru a maximiza performanta mecanica.
. Testarea experimentald a acestor materiale intr-o stiva activa de pile de combustie

pentru a valida impactul levigarii asupra performantei electrochimice reale (scaderea OCV, pierderea de
tensiune).

. Caracterizarea comportamentului la oboseala pe termen lung a acestor elastomeri sub
actiunea combinata a ciclurilor mecanice si a expunerii chimice.
. Evaluarea influentei permeatiei hidrogenului gazos la presiuni ridicate (700 bar) asupra

integritdtii structurale a variantelor sustenabile de EPDM.
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