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Introducere

Stiinta reprezintd cunoasterea organizata.
Intelepciunea inseamna viata organizata.
Immanuel Kant

La o analiza mai atenta, etapa actuala de dezvoltare tehnologica, depinde de progresul
realizat Tn domeniul materialelor si, in special al materialelor compozite. Daca e sa vorbim la
general, materialele compozite nu sunt altceva decat un pas urias in efortul de obtinere a
materialelor de Tinalta performanta. Ideea de materiale compozite nu este una noua sau recenta,
dar in acelasi timp persista a fi actuala si necesara, fiind folosita pe larg in diferite domenii.

Compozitele polimerice sunt cele mai utilizate materiale in lumea actuala si in toate
domeniile industriale. Este cunoscut faptul ca polimerii reprezinta o clasa speciala de materiale cu
proprietati speciale si prin armarea acestora este posibila obtinerea unor materiale cu proprietati,
cel putin, mecanice valoroase.

La Centrul de Cercetare si Dezvoltare pentru Compozite cu Matrice Termorigide din cadrul
Universitatii Dunérea de Jos din Galati, au fost initiate cercetari privind schimbarea proprietatilor de
baza ale polimerilor prin intermediul compusilor anorganici, al altor polimerilor, al altor compusi
organici sau a unor solventi. Au fost utilizate substante anorganice cum ar fi clorura de bariu
(BaCl,), clorura de cupru (CuCly), azotat de argint (AgNQOs), clorura de scandiu (ScCls) clorura de
ytriu (YCI3), oxid de lantan (La,O3), cu rezultate incurajatoare, iar materialele formate au prezentat
proprietati speciale. Lucrand cu polimeri termorigizi si in special rasini epoxidice, astfel de compusi
anorganici sunt greu solubili si incercarea este urmata de dificultati tehnice. Incercand s& se
rezolve aceasta problema, au fost testati alti polimeri precum si rasinile vinilesterice care au
prezentat raspunsuri mai bune la solvatarea substantelor anorganice.

Deci, este posibil sa se disperseze agentii de modificare in rasina vinilesterica si apoi sa se
mixeze acest amestec cu rasina epoxidica. Mai mult decét atat, este posibil sa se initieze unele
reactii chimice intre doua sau mai multe substante dispersate in interiorul volumului de polimer
(analog metodei gelurilor citrate pentru particule de dimensiuni nanometrice) avand ca rezultat
nano-structurarea polimerului. Apare, astfel, o problema importanta si anume aceea a caracterizarii
materialelor obtinute prin mixarea a doi polimeri, fie c& acestia sunt termorigizi, termoplastici sau
unul termorigid si unul termoplastic.

Materialele polimerice sunt tot mai mult utilizate ca o alternativa de eliminare a neajunsurilor
materialelor clasice. Caracteristicile materialelor polimerice: rezistentd la coroziune, rezistenta la
rupere, rezistenta la uzura, rezistentd la temperaturi inalte, conductivitate termica in general
redusa, conductivitate electrica practic nula, densitate redusa, stabilitate in diverse medii etc., le fac
tot mai dorite pentru aplicatii in diverse domenii: crearea unei multitudini de componente pentru
industriile aerospatiala, auto, aplicatii in medicina dentara, chirurgie, energetica (centrale eoline) -
este aproape imposibila o enumerare a tuturor aplicatilor in care se regasesc materialele
polimerice. Pe langa acestea trebuie totusi sa amintim si dezavantajele acestor materiale: impact
urias asupra mediului incepand de la producerea substantelor de baza pana la formarea efectiva a
polimerilor (emisii gazoase, utilizarea unor solventi nocivi), rata de reciclare redusa (pentru polimerii
termoplastici) si nula (pentru polimerii termorigizi). Pe de alta parte, din punct de vedere economic,
polimerii si compozitele polimerice se remarca printr-o cadenta foarte mare de formare si printr-un
pret relativ scazut al materiilor prime.
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Probabil ca cea mai importanta proprietate a compozitelor polimerice (indiferent de tipul lor)
este legata de proiectabilitatea proprietatilor, Tn sensul maximizarii raspunsului materialului la o
anumita solicitare externa. In acest sens se poate vorbi de nanostructurarea polimerilor — obtinuta,
de regula, prin dispersarea unor pulberi de dimensiuni nanometrice in volumul lichid al unui polimer
sau amestec polimerizabil.

intre metodele de obtinere a pulberilor nanometrice se numard metodele care iau in calcul
realizarea unor structuri de aceste dimensiuni prin dezvoltarea unor reactii chimice locale — metoda
gelurilor citrate sau metoda gelurilor oxalate, metoda emulsiilor, metoda spumelor. Toate aceste
metode impiedica dezvoltarea reactiilor chimice dintre reactanti in tot volumul amestecului reactiv
fortand localizarea reactiilor chimice fie prin izolarea unor foarte mici cantitati de reactanti in mici
sfere gazoase (spume) fie prin cresterea vascozitatii amestecului (care reduce mobilitatea
reactantilor). Conditia esentiala pentru obtinerea nanostructurilor este ca gelul sau mediul de
emulsie sa fie combustibile, pentru a furniza energia necesara.

La CCDCOMT au fost dezvoltate mai multe studii privind posibilitatea de nanostructurare
directd a rasinilor epoxidice prind dezvoltarea unor reactii chimice locale direct in rasind (aceasta
avand o vascozitate controlabila si limitdnd mobilitatea reactantilor). Mihaela Gorovei, de exemplu,
a cercetat posibilitatea nanostructurarii utilizadnd solutii de azotati in 1-metil 2-pirolidinona, Gabriel
Saracu studiaza posibilitatea nanostructurarii utilizand solutii de azotati in NN-dimetilformamida.

In ceea ce priveste prezentul studiu — despre care nu stiu daca a condus la
nanostructurarea polimerului sau doar la obtinerea unui polimer modificat — acesta se bazeaza pe
faptul observat ca majoritatea substantelor anorganice sunt foarte greu solubile sau insolubile in
rasinile epoxidice dar sunt solubile intr-o rasina vinilestericd modificatd epoxy novolac. Astfel,
aceasta ultima rasina ar putea fi folosita ca vector (dupa solubilizarea substantelor anorganice)
pentru plasarea reactantilor in rasinile epoxidice.

Un astfel de demers presupune cunoasterea proprietatilor unor materiale obtinute din
amestecul dintre rasina epoxidica si rasina vinilesterica modificatd epoxy novolac. La CCDCOMT
exista o regula tacita legata de testarea si caracterizarea fiecarui material realizat in cercetare (fie
ca este vorba de cercetare a studentilor, fie ca este vorba de cercetare a celor care reprezinta, prin
activitatea lor, acest Centru).

Literatura de specialitate abunda in studii referitoare la obtinerea nanostructurilor (a
pulberilor, in special ceramice, nanometrice) dar demersul nanostructurarii polimerilor prin
dispersarea acestor nanopulberi este unul deosebit de complicat deoarece toate aceste agregate
nanodimensionale tind s& se aglomereze (sa cluster-izeze) conducand la obtinerea unui polimer in
care, aidoma unei mamaligi gresite, exista zone in care proprietatile materialului difera foarte mult
(de la polimer la agregat). Un astfel de material cu siguranta nu raspunde criteriilor de clasificare Tn
nanostructurat si din punct de vedere macroscopic nu ar fi altceva decét o dispersie neuniforma de
centrii de efort intr-o matrice omogena si izotropa.

Pe de alta parte, nici metoda propusa in cadrul acestui studiu nu este infailibila (este mai
degraba failibila) pentru ca realizarea reactiilor chimice intre reactanti garanteaza obtinerea unui
numar mic de molecule de produs de reactie care, la un moment dat, ar trebui fortate cumva sa
formeze ansambluri de cateva sute sau mii constituind, astfel, o nanostructura.

In lumea compozitelor ceramice (un pic diferitd de cea a compozitelor polimerice) se
vorbeste in cazul nanostructurilor de dependenta rezultatelor de dimensiunile precursorilor ceea ce
poate conduce la concluzia ca, in cazul nanomaterialelor cu matrice ceramica, in fapt, componentii
care urmeaza sa faca parte din structurile nano se leaga de componenti ai viitoarei matrice si
numai sinterizarea urmata de un tratament termic agresiv conduce la obtinerea materialului final.
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Intr-o astfel de tehnica este aproape sigur ca un material gresit conceput sau realizat este friabil
deci, din punct de vedere mecanic, nu are nicio valoare.

In ceea ce priveste compozitele polimerice — pentru ca materialele de baza a preturi
accesibile — niciun demers nu este gresit deoarece cunoasterea acestor materiale si a proprietatilor
lor este cumva la inceput dat fiind faptul ca proprietatile unui compozit polimeric nu depind numai
de natura componentelor sale ci si de conditile de formare. Multe studii realizate la CCDCOMT pe
rasini epoxidice au aratat ca se pot obtine rezultate bune intr-o anumita directie cu consecinte
dezastruoase asupra proprietatilor materialului format (desigur, din punct de vedere mecanic) dar
acest lucru nu a insemnat stoparea investigatiilor ci cautarea unor solutii care pastrand rezultatele
pozitive sa conduca la materiale cu proprietati mai apropiate de ale polimerului.

Pentru mine nu a fost usor sa ma implic intr-un astfel de studiu. La inceput am crezut ca
este imposibil sa controlez si gestionez ipotezele de plecare, apoi calculele stoechiometrice absolut
necesare si un adevarat cosmar daca ingredientele sunt hidrate, apoi realizarea unui numar
coplesitor de epruvete si petrecerea unui numar mare de ore la masinile de teste si, in final,
prelucrarea si interpretarea datelor obtinute.

Stiu ca, asemenea perioadei petrecute in timpul studiilor universitare de masterat, perioada
studiile doctorale a insemnat in permanenta sa fac un pas dincolo de ultimul pas pe care credeam
ca sunt capabila sa-l fac. A insemnat o functie sinusoidala a increderii in fortele proprii care,
evident, in partile descrescatoare a insemnat pierderea increderii pana la nivelul disperarii. De
fiecare datd am gasit resurse despre care nu stiam ca exista si spre care am fost impinsa de cei
din jurul meu.
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Capitolul 1
1.7. Aplicatii ale materialelor compozite

Chuan Li si colab. sai [19], au fabricat materiale compozite cu schimbare de faza pe baza
de sare anorganica, stabilizate in forma, pentru stocarea energiei termice la temperaturi medii si
inalte. S-a concluzionat ca performanta sarurilor selectate in diferite aspecte influenteaza direct
comportamentul de incarcare/descarcare termica si, de asemenea, capacitatea de stocare a
energiei termice a compozitului. In cazurile in care transferul de caldura este privit ca o restrictie,
aditivii de conductivitate termica sunt necesari pentru imbunatatirea transferului de caldura in
compozitele pe baza de sare.

in [176], a fost proiectat si sintetizat un nou tip de polimer siliconic functionalizat. Testul
DMA a aratat ca polimerul de siliciu functionalizat a pastrat rezistenta la temperatura a materialului
compozit epoxidic intr-o anumita masura, in timp ce a intarit epoxidul. Imaginile SEM ale suprafetei
de fractura ale compozitelor confirma ca noul polimer siliconic PSOL-(N-TMSPrvacC) este dispersat
uniform Tn rasina epoxidica. Rezistenta la impact atinge cea mai mare valoare cu 3,0phr PSOL-(N-
TMSPrvacC), procentul a fost crescut cu 18,2% comparativ cu rasina epoxidica pura.

Compozitele cu matrice polimerica au fost produse din fibre de colagen de tip | ca armatura
si matrice epoxidice cu fractiuni de volum variate de fibre si anume 10%, 20%, 30% si 40% [177].
Rezultatele obtinute au fost tabulate si s-au tras urmatoarele concluzii: rata de uzura specifica a
compozitelor s-a redus pe masura ce continutul procentual de fibre a crescut, din investigatie s-a
observat rata minima de uzura pentru compozitele armate cu colagen de 30% volum la incarcare
de 15 N, fibrele de colagen incorporate in epoxidice pot reduce considerabil pierderile prin uzura
abraziva. La o compozitie de fibre de 30% fractiune de volum, s-a obtinut cea mai buna proprietate
de rezistentd la uzurd. In lucrarea [178], au fost proiectate materiale pe bazd de rasina
poliuretanica Multicast si intaritor 1ISO 2 si fire de cupru. Pe baza rezultatelor incercarilor
experimentale Tn cazul curbelor caracteristice pentru specimenele armate cu trei fire de cupru se
poate observa o crestere a fortei maxime, fata de specimenele nearmate, cu 17,51% si o crestere
semnificativa a alungirii maxime, cu 42,25% fata de specimenele nearmate. Aceasta cercetare
[179], a investigat fezabilitatea poliuretanului ca material rapid de intretinere a stratului subtire
pentru pavaj din beton de aeroport. Au fost rezumate urmatoarele concluzii: caracteristicile de
separare a microfazelor si gradul de separare al poliuretanului au fost determinate de raportul de
compozitie dintre izocianat si polioli. Regiunea microfazica a segmentului dur a oferit rezistenta
mecanica si duritatea poliuretanului, in timp ce elasticitatea si flexibilitatea poliuretanului au fost
afectate de segmentul moale.

Efectul conditionarii mediului asupra proprietatilor materialelor compozite cu matrice
termorezistenta si termoplastica prin infuzie de rasina pentru aplicatii marine a fost studiat n [180].
S-au folosit laminate de polimer armat cu fibra de sticla (GFRP), o gama de rasini termorigide si un
termoplastic infuzibil. SEM a aratat o tranzitie de la esecul dominat de matrice in stare uscata la
esecul la interfata fibra-matrice in specimenele umede si organice-umede. Performanta generala a
termoplasticului infuzibil a fost buna in comparatie cu sistemele de rasini marine, totusi,
performanta de mediu ar putea fi imbunatatita daca rasina termoplasticul este utilizat impreuna cu
o dimensiune a fibrei care este adaptata pentru utilizarea cu sisteme de rasini pe bazéa de acril.

Cercetatorii [181], au folosit rasina vinilesterica (VE) pentru fabricarea aditiva a rasinii
vinilester de Tnaltd performanta prin scriere directd cu cerneald cu intarire dualda UV-termica.
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Nanocompozitele VE tiparite si intarite dual au obtinut un modul Young de 3,7GPa si o rezistenta la
tractiune de aproximativ 80MPa, care depaseste cu aproximativ 10% VE curat turnat in mod
conventional, intarit cu peroxid de metil etil cetona (MEKP) si, de asemenea, imposibil de distins de
proprietatile de tractiune ale nanocompozitelor VE turnate cu aceeasi compozitie. Rezistenta la
fractura a nanocompozitelor VE imprimate si intarite dual a fost cu 16% mai mare decét VE turnat
curat cu intarire MEKP.

A fost investigata [182], influenta agentilor de lipire pe baza de rasina incarcati cu continut
diferit de umplutura anorganica, cu sau fara adeziv, asupra rezistentei la microtensionare,
rezistentei la incovoiere biaxiald si a morfologiei interfetei adezive a specimenelor ceramice lipite.
S-a demonstrat ca, continutul crescut de umplutura anorganica a agentilor de lipire experimentali
pe baza de rasina a intarit ceramica feldspatica lipita. Agentul de lipire cu un continut ridicat de
umplutura a produs vascozitate si grosime a peliculei semnificativ mai mari. In schimb, rezistenta
aderarii a fost mai mica si fiabilitatea structurala a scazut daca nu a fost utilizat un adeziv.

A fost dezvoltat un material plastic ranforsat cu fibra de carbon conductoare electric (CFRP)
pentru protectia impotriva trasnetului, prin infuzarea tesaturii din fibra de carbon (CF) cu o rasina
termorigida [198]. Noua metoda de fabricare a CFRP a utilizat o dispersie lichida de rasina
termorezistenta pe baza de derivati de stiren, inclusiv particule compozite pe baza de polianilina
(PANI)/dodecil benzen sulfonic (DBSA) de dimensiunea micronului. Rezultatele au indicat o
distributie neuniforma a particulelor PANI-CP fintre straturile de tesaturd CF si prezenta unor
particule foarte mici pe suprafata CF-urilor in interiorul fasciculelor, ceea ce a contribuit la o
conductivitate electrica ridicata. S-a constatat ca distributia neuniforma a dimensiunii particulelor a
crescut densitatea CF-urilor in fascicule.

Poliureea pulverizata (SPUA) a fost folosita pentru a dezvolta un model constitutiv de
tractiune vasco-hiperelastic neliniar in intervalul larg de viteza de deformare [199]. S-a aratat ca
proprietatile mecanice ale SPUA sunt sensibile la viteza de deformare, adicd modulul elastic si
efortul de tractiune cresc odata cu cresterea ratei de deformare, in timp ce deformarea la fractura
este corelata liniar negativ cu logaritmul vitezei de deformare. SPUA este un material sensibil la
viteza de deformare.

Trei tipuri de sisteme epoxidice si microfire pe baza de cobalt (GCM) acoperite cu sticla, au
fost folosite pentru predictia rezistentei interfaciale la forfecare inainte de utilizare pentru compozite
termorigide armate cu fibre, bazata pe efectul impedanta-stres al microfirelor feromagnetice [201].
Stresul interfacial local indus de micropicaturile de rasind a imbunatatit semnificativ impedanta
microfirului, dar concentrarea stresului reduce acest efect de imbunatatire. Cresterea impedantei
are o relatie liniara nemonotona cu lungimea totala incorporata, iar valoarea absolutd a pantei
pentru partea descendentd prezintd aceeasi tendintd cu IFSS a compozitelor GCM-3/rasina.
Metoda de predictie IFSS propusa folosind microfirele pe baza de Co poate simplifica in mod
dramatic procesul de testare si poate reduce costurile industriale, facilitind optimizarea
performantei si aplicarea compozitelor polimerice avansate armate cu fibre.

Aceasta lucrare [203] este o prezentare generala a defectelor de fabricatie ale compozitelor
cu matrice de rasind armate cu fibre, inclusiv: defecte de rasina, defecte de fibre, defecte de
interfata si defecte de prelucrare. Pentru a caracteriza defectele compozitelor, autorii sintetizeaza
detectarea fara contact a defectelor compozitelor si prospecteazé dezvoltarea defectelor
compozitelor in viitor. Acest articol analizeaza si discutd mecanismul de generare, distributia si
metodele de optimizare a defectelor de fabricatie in turnarea prin presare la cald, turnarea prin
transfer de rasina si turnarea de fabricatie aditiva. Principalele manifestari ale defectelor produse
prin procesul de prelucrare a compozitelor armate cu fibra de carbon sunt delaminarea si ruperea.
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Delaminarea este cel mai grav defect de prelucrare, care are ca rezultat multe probleme ce apar in
aplicatiile ingineresti, cum ar fi scaderea rezistentei si durata de viatd scurtd in structurile
compozite.

Réaspunsul la compresiune si la tractiune, static si dinamic, al poliureei foarte elastice a fost
investigat in [204]. intarirea rasinii termorigide si a rasinii termoplastice, procesul de infiltrare a
rasinii in timpul presarii la cald, turnarea prin transfer de rasina si imprimarea 3D au fost descrise in
acest articol. A fost introdus mecanismul de formare a defectelor de armare a fibrei, cum ar fi
incretirea si ondularea fibrei in compozite, si a fost analizata influenta acestor defecte asupra
proprietatilor de Tncovoiere si compresiune ale compozitelor, ceea ce a aratat cad defectele de
dezaliniere a fibrelor vor reduce serios modulul, rezistenta si stabilitatea structurilor de sustinere.
Principalele manifestari au fost delaminarea si ruperea, care vor afecteaza grav rezistenta si
fiabilitatea legaturilor dintre componente.
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Capitolul 2

Obiectivele cercetarii

Prezentul studiu este bazat pe o ipoteza lansata de Adrian Circiumaru si studiata de
Mihaela Gorovei in sensul modificarii metodei gelurilor pentru obtinerea unor nanostructuri
anorganice direct intr-una dintre cele doua componente ale unui polimer termorigid (rasina sau
intaritorul). Ipoteza functioneaza daca toti precursorii anorganici utilizati sunt solubili fie in rasina fie
in intaritorul polimerului termorigid.

Testele efectuate la CCDCOMT in alte studii au aratat ca sarurile organice sunt insolubile sau
foarte greu solubile (in conditii care risca sa denatureze structura chimica a polimerului) ih una dintre
cele doua componente lichide ale rasinilor epoxidice. Mihaela Gorovei a ales calea solubilizarii
azotatilor metalici in 1-metil 2-pirolidinona dupa care aceste solutii au fost dispersate in rasina epoxidica
— cu scopul de a obtine nanostructuri. lulia Paduraru-Graur, tot la CCDCOMT a folosit un solvent de uz
comercial pentru a plasa in rasina epoxidica saruri complexe — bicromat de sodiu si bicromat de
potasiu, cu scopul de a obtine o crestere a conductivitatii electrice a materialului format.

Prezentul studiu se bazeaza pe observatia ca sarurile anorganice (cloruri, azotati) sunt
solubile in baza rasinii vinilesterice modificata epoxi novolac diluata cu stiren (probabil ca stirenul
are rolul determinant in solubilizare). In acest sens a fost propusd o metoda prin care substantele
anorganice sa fie plasate in rasina epoxidica prin intermediul solutiilor lor in rasina vinilesterica
modificata epoxi novolac. Daca ipoteza privind formarea nanostructurilor este valida (adica se
formeaza nanostructurile) atunci nu mai este vorba de nanostructurarea rasinii epoxidice ci de
nanostructurarea amestecului de polimeri termorigizi.

Pentru a pune bazele unui demers stiintific corect primul pas este legat de analiza
proprietatilor amestecurilor polimerice si, au fost testate amestecuri ale trei rasini epoxidice cu
rasina vinilestericd modificata epoxi novolac (toti polimerii sunt de uz comercial si pentru niciunul
dintre ei nu cunoastem formularea chimica exactd). Bazat pe rezultatele obtinute pentru aceste
amestecuri polimerice se poate trece la urmatoarea etapa, aceea de formare a amestecurilor
polimerice modificate cu agenti anorganici (dar, cum vom vedea, si organici). Din nefericire cele
sase amestecuri propuse si realizate au reprezentat un esec dureros (doua dintre ele nici nu au
polimerizat, in cazul celorlalte patru polimerizarea a fost incompleta sau partiala).

Din acest motiv am decis ca amestecul binar (rasina epoxidica, rasina vinilestericad modificata
epoxi novolac) modificata cu substante organice si anorganice sa fie completat cu o a treia componenta
pentru marirea vascozitatii in vederea obtinerii unor amestecuri mai omogene. Pentru cel de-al treilea
polimer am folosit — rasina epoxidica, patru rasini poliuretanice, trei rasini siliconice si poliuree (toti
polimeri de uz comercial, pentru care nu se cunosc formularile chimice). In aceste amestecuri tertiare
de polimeri termorigizi trebuie verificata ipoteza de lucru — obtinerea nanostructurilor.

Pentru atingerea scopului propus au fost stabilite un sir de obiective care sunt:

* Realizarea unui amplu raport documentar referitor la stadiul actual al cercetarilor stiintifice pe plan
international si national in domeniul compozitelor cu matrice polimerice termorigide si
nanostructurate.

- studiul detaliat al formarii si al tipurilor de testare ale materialelor compozite modificate cu diversi
agenti de modificare;

- studiul bibliografic cu privire la solventii organici si amestecurile de polimeri termorigizi;
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» Obtinerea amestecurilor de polimeri termorigizi:
- stabilirea rapoartelor de amestec rasina epoxidica rasina vinilesterica modificata epoxi novolac;
- stabilirea metodei de formare astfel incat sa se poata asigura necesarul de epruvete pentru toate
testele;
- formarea materialelor si consolidarea acestora prin aplicarea tratamentelor termice;
- stabilirea metodelor de testare;
- pregatirea epruvetelor;
- testarea amestecurilor de polimeri termorigizi;
- teste de tractiune;
- teste de compresiune;
- teste de incovoiere in trei puncte;
- teste tribologice;
- teste termice;
- interpretarea rezultatelor obtinute;
- formularea concluziilor;
* Realizarea amestecurilor polimerice modificate cu agenti organici si anorganici pentru testarea
ipotezei formarii nanostructurilor direct in rasina;
- determinarea stoechiometrica a cantitatilor necesare se agenti anorganici;
- stabilirea metodei de mixare care sa asigure dispersia uniforma a solutiilor agentilor anorganici in
rasina epoxidica;
- stabilirea tehnicii de formare si formarea materialelor;
- formarea materialelor si consolidarea prin tratamente termice;
- pregatirea epruvetelor;
- testarea materialelor
- teste de tractiune;
- teste de incovoiere in trei puncte;
- interpretarea rezultatelor;
- formularea concluziilor;
* Realizarea amestecurilor polimerice ternare (trei polimeri termorigizi) modificate cu agenti anorganici
Si organici;
- stabilirea metodei de formare astfel incat sa se poata asigura necesarul de epruvete pentru toate
testele;
- formarea materialelor;
- stabilirea metodelor de analiz3;
- obtinerea epruvetelor;
- testarea amestecurilor de polimeri termorigizi;
- teste de tractiune;
- teste de compresiune;
- teste de incovoiere in trei puncte;
- teste tribologice;
- teste termomecanice;
- teste termice;
- analizd SEM;
- interpretarea rezultatelor obtinute;
- formularea concluziilor.
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Capitolul 3

Formarea materialelor si metode de analiza
3.1. Materialele utilizate in cadrul cercetarilor

Materialele de baza utilizate Tn cadrul acestui studiu sunt trei rasini epoxidice comerciale
doua produse de R&G Faserverbundwerkstoffe - Epoxy resin C si Epoxy resin HT si una produsa
de Bostik — Epiphen RE4020-DE4020. Pentru ca cele trei rasini epoxidice se obtin in urma
amestecului a doua componente lichide (numite in general régina si intéritor) cand vom vorbi de o
rasind epoxidicad vom folosi sintagma sistem epoxidic (adica ansamblul celor doud componente
lichide). Cele trei rasini epoxidice amintite mai sus au mai fost folosite si in alte studii la
CCDCOMT, mai ales sistemul Epiphen RE402-DE4020. Datele tehnice principale referitoare la
cele trei sisteme epoxidice se gasesc la [205-206] pentru sistemele epoxidice C si HT si la [207]
pentru sistemul epoxidic Epiphen RE4020-DE4020. Sigur ca este vorba despre proprietati
masurate de producator.

In afara sistemelor epoxidice un alt material fundamental pentru realizarea studiului a fost
rasina vinilesterica modificata epoxy novolac diluata cu stiren Sirester VE-64-M-140 produsa de Sir
industriale [208]. De la aceasta rasind nu am folosit decéat baza (rasina) nu si intaritorul. Aceeasi
observatie este valabila si pentru urmatoarele rasini (adica am folosit numai rasinile, nu si
intaritorii): rasina poliuretanica Multicast 1 [210], rasinad poliuretanica Multicast 2 [209], rasina
poliuretanica Multicast 6 [211], rasina poliuretanica Multicast 12 [212] toate produse de Altropol,
rasina siliconica de aditie ZA 13 [213], rasina siliconica de aditie ZA 22 [214] si rasina siliconica de
aditie HT 33 [215], toate produse de Zhermack si poliuree.

Ca agenti anorganici de modificare a proprietatilor polimerilor am folosit clorura de bariu
BaCl,, clorura de Yittriu YCls, clorura de cupru CuCl,, azotatul de argint AgNOs, oxidul de lantan
La,O; si clorura de scandiu ScCl; toate substante cu puritatea de peste 99%. Tot demersul stiintific
a fost bazat — ca si in studiul realizat de Mihaela Gorovei — pe cunoasterea faptului ca exista un
compus cuaternar cu proprietati speciale YBa,CuzO; care poate fi obtinut in conditii speciale (la
energii inalte adica, la temperaturi inalte) al carui acronim YBCO este aproape substantiv comun,
asemenea altor acronime (laser, led, etc).

3.2. Amestecuri ragina epoxidica — ragina vinilesterica modificata epoxi novolac

Pentru realizarea amestecurilor am folosit cele trei rasini epoxidice mentionate la inceputul
acestui articol pe care le-am modificat prin inlocuirea unui volum de rasina (componenta de baza a
sistemului epoxidic) cu un volum egal de rasina vinilestericd modificatd epoxi novolac (tot doar
prima componenta a sistemului) astfel incat sa obtin amestecuri cu rate volumice procentuale de
5%, 10%, 15% si 20% prezenta a modificatorului in rasina epoxidica. Aceste materiale, din etapa
pregatitoare a studiului, vor fi notate in continuare folosind literele C, E si H (corespunzatoare
denumirilor comerciale ale celor trei rasini epoxidice) urmate de +PX care reprezinta rata volumica.
Astfel, de exemplu, materialul E+P15 este amestecul polimeric dintre rasina epoxidica Epiphen cu
rasina vinilesterica modificata epoxi novolac, cu o prezenta volumica de 15% a celei din urma.
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3.3. Amestecuri polimerice modificate cu agenti anorganici si organici

Prima operatiune in formarea materialelor modificate a fost solubilizarea agentilor anorganici
in rasina vinilesterica modificata epoxi novolac. Pentru a asigura solvatarea completa a compusilor
anorganici cantitatile stabilite stoechiometric au fost solvatate in cate 50ml rasina vinilesterica
modificatd epoxi novolac. Acolo unde a fost necesar, cantitatea de rasina a fost marita cu cate
20ml (in situatiile in care au fost observate saturari ale solutiilor, adica existenta cristalelor de
substante anorganice in solutii). Toate amestecurile au fost realizate pe agitatoare magnetice
setate la 50°C si o viteza de agitare de 600rot/min. Constatarea initiala a fost ca cel mai greu
solubila este clorura de bariu si din acest motiv totdeauna aceasta a fost prima sare solubilizata.
Mai mult, pentru stabilizarea solutiei am adaugat colagen (5g) care prin solubilizare, este de
asteptat, sa acopere ionii de bariu si respectiv de clor modificand mobilitatea acestora.

Dupa cum am precizat cantitatile de substante anorganice au fost stabilite stoechiometric si
au fost masurate pe balanta electronica cu precizia din tabel (la + 0,1mg) si apoi solvatate in rasina
vinilesterica modificata epoxi novolac — fig. 2.

Fig. 1 Balanta electronica (stanga), solutiile mixte in rasina vinilesterica modificatd epoxi novolac, etuva
pentru consolidare termica (dreapta)

3.4. Amestecuri polimerice ternare modificate cu agenti anorganici

Pentru materialele finale ale studiului am realizat, din nou, solutia pentru materialul M2
modificAnd doar volumul de solutie Tn rasina vinilesterica modificatd epoxi novolac — am folosit
150g din aceasta pentru solvatarea (stabilizatd cu colagen) cantitatilor de saruri precizate in reteta
de la M2. Acestei solutii i-am adaugat 850g de rasina epoxidica (Epiphen RE4020) si am
omogenizat amestecul pe un agitator magnetic (in conditiile descrise la 3.3.) doar ca omogenizarea
a avut o duratéd mai mare (60min fatd de 10min). Din acest amestec am preluat 90g si am adaugat
alte 10g de rasina epoxidica. Dupa o omogenizare de 10min la 50°C si 600rot/min, pe agitatorul
magnetic am adaugat intaritorul rasinii epoxidice (Epiphen DE4020) calculat pentru 100g de rasina.
A urmat o noud omogenizare de 10min in aceleasi conditii, dupa care amestecul pre-polimeric a
fost turnat in tuburile de polipropilena descrise anterior.

Aceeasi procedura a fost aplicata si pentru urmatoarele opt materiale cu singura diferenta ca
cele 10g de Epiphen RE4020 adaugate, au fost inlocuite, pe rand, in aceeasi reteta de cate 10g din
rasinile poliuretanice, rasinile siliconice si, respectiv, poliureea descrise la inceputul acestui capitol.
Conditiile de omogenizarea au fost aceleasi, conditiile de turnare au fost, de asemenea, aceleasi.

3.5. Teste mecanice

Toate testele mecanice efectuate au fost realizate pe o masina universala de teste Instron
8802 masina de client care este controlatd de o aplicatie software specializatéd (BlueHill 3).
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Aceeasi aplicatie poate fi utilizatd pentru determinarea unor parametri semnificativi pentru
raspunsurile mecanice ale materialelor. Pentru testele efectuate a fost folosita o celula de incarcare
cu capacitatea maxima de 25kN si au fost instalate echipamente adecvate — gripuri pentru testele
de tractiune, platane — pentru testele de compresiune si setul specializat — pentru incovoierea in
trei puncte —fig. 3.

Fig. 2 Testele mecanice
3.6. Teste tribologice

Testele tribologice au fost realizate in geometria stift pe disc cu discul din otel si stiftul din
materialul de analizat, pe o masina de client TRM1000 Tribometer, produs de Wazzau (Germania).
in fig. 4. este prezentat echipamentul utilizat.

Fig. 3 Tribometrul TRM1000

Pentru testele tribologice efectuate au fost stabilite trei regimuri tribologice diferite. Astfel,
fortele de incarcare de 15N, 20N si 25N si viteze de alunecare corespunzatoare 2,0m/s, 1,5m/s si
1,2m/s astfel incat sa asigure aceeasi valoare a produsului dintre modulul fortei si modulul vitezei
(iarasi din nevoia de a asigura conditii pentru analize comparative).

3.7. Teste termice

Testele termice au vizat determinarea valorilor caldurii specifice ale materialelor formate si au
fost efectuate pe un echipament DSC 1 (Mettler Toledo) — fig. 5. Conform standardelor privind
determinarea valorii caldurii specifice aceasta trebuie evaluata pe o curba de racire si, de aceea
am stabilit un program de testare care a cuprins doua cicluri complete incalzire racire, cu atat mai
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mult cu céat, din discutiile cu colegii de la CCDCOMT am inteles ca intre primul si al doilea ciclu (pe

segmentele de incalzire) apar diferente notabile intre valorile parametrulu
L 4 [

l.
114

Fig. 4 DSC 1 (Mettler Toledo)
3.8. Teste termomecanice

Testele au fost realizate pe o masina TMA-SDTA 810 (Mettler Toledo) controlata cu aplicatia
software Stare, pusa la dispozitie de producatorii echipamentului (si care controleaza si
echipamentul DSC 1) —fig. 6.

Pentru fiecare dintre materialele analizate (si este vorba numai de amestecurile polimerice
ternare modificate cu agenti organici si anorganici) au fost folosite discuri de material cu grosimea
cuprinsa intre 1,5mm si 3mm (asa cum se poate observa in imaginea din partea dreapta a fig. 6.).
Masuratorile au fost efectuate pe intervalul de temperatura (30°C - 200°C).

Fig. 5 TMA — SDTA 810 (Mettler Toledo)
3.9. Analiza SEM

Analiza microscopica a fost realizata analizdnd zone fracturate ale unor epruvete ale
materialelor ternare modificate cu agenti organici si anorganici. Analizele au fost realizate pe
microscopul electronic Qanta cu probele acoperite cu strat de aur de 6nm. Pentru fiecare material
analizat a fost folosita o singura proba iar analiza a vizat identificarea unor structuri nanometrice in
matricea polimerica ceea ce ar confirma justetea ipotezei initiale.
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w

Analiza proprieta

tilor amestecurilor binare

4.1. Rezultatele testelor de tractiune

Testele de tractiune efectuate pe epruvetele de amestecuri binare (o rasina epoxidica si
rasina vinilesterica modificatd epoxi novolac) — ca de altfel toate testele efectuate pe aceste
materiale, au avut ca scop identificarea efectelor prezentei rasinii vinilesterice modificate epoxi
novolac in matricea epoxidica. Acest scop este impus de intentia de a folosi solutii ale substantelor
anorganice in rasina vinilestericA modificatda epoxi novolac diluatd cu stiren pentru a obtine
(eventual) nanostructuri in matricea rasinii epoxidice utilizate. Aceste teste au si scopul de a stabili
care dintre cele trei rasini epoxidice analizate este cea mai susceptibila pentru atingerea
obiectivului fara ca acest demers s& modifice fundamental proprietatile rasinii epoxidice.

in fig. 7. sunt redate curbele efort deformare obtinute pentru fiecare dintre cele cinci epruvete
ale celor trei rasini epoxidice testate.
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Fig. 6 Curbele o/e ale epruvetelor din rasini epoxidice - tractiune

Se poate observa faptul ca raspunsurile rasinii C sunt foarte diferite si explicatia ar putea fi
legata de faptul ca este o rasina casanta (fragila) si la strangerea in bacuri apar amorse de fisuri
care cedeaza incontrolabil in timpul testelor. Pentru celelalte doua rasini raspunsurile sunt mai
grupate dar se poate observa ca rasina E rezista la eforturi mai mari decéat rasina H.

Polimerizarea materialelor a fost facuta, dupa cum am precizat in capitolul 3, numai cu
intaritorul rasinii epoxidice, astfel ca, rezultatele inregistrate pentru testele efectuate pe materialele
cu 5% rasina vinilestericda modificata epoxi novolac — fig. 8. — ar putea fi interpretate ca fiind
consecinte ale formularilor chimice diferite ale celor trei rasini epoxidice. Se poate observa o
crestere usoara a efortului maxim in cazul materialelor E+P5 si H+P5.

21



Capitolul 4

Curbe o/e pentru rasina C+P5 Curbe o/t pentru ragina E+P5
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Fig. 7 Curbele o/e ale amestecurilor binare (5%) - tractiune

o [MPa]
o [MPa]

0,048
0,055
0,062

0,028 +
0,035
0,041 |-

0,000
0,007
0,014
0,021

Curbele medii ale materialelor cu 5% rasina vinilesterica modificata epoxi novolac sunt
prezentate in ultima reprezentare grafica (dreapta jos) si indica faptul ca, in medie, efortul maxim in
cazul E+P5 este redus cu aproximativ 10MPa, in cazul H+P5 cu 5Mpa si, pentru C+P5 raméne
nemodificat.
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Fig. 8 Curbele o/e ale amestecurilor binare (10%) — tractiune
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In ceea ce priveste materialele cu 15% rasina vinilestericad modificata epoxi novolac — fig. 10.
— se poate observa ca cel mai mare efort corespunde materialului C+P15 iar materialele au un
comportament plastic. Materialul cel mai usor de deformat (cel mai plastic) este cel cu rasina
epoxidica H.
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Fig. 9 Curbele o/e ale amestecurilor binare (15%) — tractiune
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Fig. 10 Curbele o/t ale amestecurilor binare (20%) — tractiune

In fine — fig. 11. — contine curbele efort/deformare ale materialelor cu 20% rasina vinilesterica
modificatéd epoxi novolac. Toate materialele se comporta plastic, in cazul materialelor cu rasina
epoxidica E exista inca o majoritate a epruvetelor care se rup (trei din cinci), pentru cele cu rasna
epoxidicad C se rup numai doua si pentru materialele cu rasina H se rupe o singura epruveta.
Materialele devin din ce in ce mai plastice pe masura de fractia de volum a rasinii vinilesterice
creste.

Este importantd reducerea rapida a elasticitatii materialelor formate cu rasina H ceea ce
inseamna fie ca existd o reactie chimica (fara efecte direct vizibile) intre cele doua rasini fie ca
exista o reactie chimica intre rasina vinilesterica si intaritorul rasinii H care limiteaza polimerizarea
acesteia din urma — asemenea efecte au fost observate de George Mihu [219] cand a diluat rasinile
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epoxidice cu diversi solvent organici sau solutii in solventi organici ai unor polimeri termoplastici.
Aceste lucruri pot fi usor observate in fig. 12.
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Fig. 11 Modulele de elasticitate ale materialelor binare - tractiune

4.2. Tractiune — concluzii partiale

- raspunsul elastic al materialelor este redus odata cu cresterea fractiei volumice a rasinii
vinilesterice modificata epoxi novolac;

- in cazul rasinii epoxidice H deteriorarea raspunsului elastic este mult mai rapida decét in cazul
materialelor formate cu celelalte doua rasini epoxidice studiate (C si E);

- pentru epruvetele rasinilor epoxidice si pentru cele ale rasinilor modificate cu 5% rasina
vinilesterica modificata epoxi novolac exista posibilitatea ca la momentul strangerii epruvetelor in
bacuri sa fi aparut fisuri dar aceasta ipoteza trebuie verificata;

- pentru eventuale aplicatii ale amestecurilor binare — cu exceptia verificarii ipotezei nanostructurarii

4.3. Rezultatele testelor de compresiune

Testele de compresiune au fost realizate pe epruvete cilindrice cu indltimea de 16mm si
diametrul bazei de 8mm. Viteza de deplasare a consolei orizontale a masinii de teste a fost setata
la 5Smm/min. Testele de compresiune pentru rasinile epoxidice analizate — fig. 14. — indica un
comportament elastic pentru deformatii foarte mici, urmat de un comportament de tip curgere.
Analizand curbele medii pentru fiecare dintre cele trei rasini (graficul din dreapta jos) se poate
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observa ca rezistenta cea mai mare la compresiune o prezinta rasina C in timp ce, cea mai mica
rezistenta la compresiune corespunde rasinii E.
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Fig. 12 Curbele o/t ale rasinilor epoxidice - compresiune

Ca si in cazul rezultatelor testelor de tractiune cel mai bun raspuns la compresiune
(rezistenta al compresiune) corespunde materialului H+P5, mai bun chiar decéat raspunsul rasinii
epoxidice H. Pentru materialele +P5 realizate cu celelalte doua rasini rezistente sa compresiune
sunt reduse fata de rezistentele la compresiune ale rasinilor epoxidice — fig. 15.

Cele mai dispersate raspunsuri individuale se observa tot in cazul materialului format cu
rasina epoxidicd E. Comportamentele medii sunt asemanatoare celor ale materialelor de baza
(rasinile epoxidice).
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Fig. 13 Curbele o/t ale amestecurilor binare (5%) — compresiune

25



Capitolul 4
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Fig. 14 Curbele o/ ale amestecurilor binare (10%) — compresiune
Pentru amestecurile binare cu rata volumica de 10% a rasinii vinilesterice modificata epoxi

novolac — fig. 16. — se poate observa ca amestecul care contine rasina epoxidica H isi schimba
comportamentul devenind plastic (usor deformabil). Acelasi lucru se observa si in cazul celorlalte
doud materiale. Graficul curbelor medii indica faptul ca materialele C+P10 si E+P10 pastreaza
profilul de raspuns al rasinilor epoxidice corespunzatoare cu reducerea semnificativa a rezistentei
la compresiune. Tn cazul acestor doua materiale inca exista un raspuns elastic.

Curbe o/t pentru rasina C+P15 Curbe o/t pentru rasina E+P15
—E1 —E2 —E3 —E4 —E5 —Media —E1 —E2 —E3 —E4 —E5 —Media
120.0
90.0
& s00
=3
b 3200
0.0 i
O M B E e T MO N WL ® - MO @ N T s O S M E @ - T~ N ® - MO @ N T~ O
Q 0 0O Q - = - - &N &N N OO 06§ F T T 0 C © C QO - - - - &N &N N O @6 0T 3T T 0
(=] o o o (=] o (=] (=} o (=] o (=] o (=] (=] (=] (=] o (=] o (=] (=] o o o o (=] (=] (=] o o o (=} o f=} (=] o (=]
€ [mm/mm] € [mm/mm]
Curbe o/t pentru rasina H+P15 Curbe o/e pentru
—E1 —E2 —E3 —E4 —E5 —Media —E+P15 —C+P15 —H+P15
14.0
12.0
10.0
= 80 =
£ &
s 60 s
o 40 o
2.0
0.0 i
S M © @ - T~ ® NI ® - M@ @ N T~ O
o o o o - - - NN ™™ M M M T T T 0
o (=] (=] o o (=] (=] o (=] (=] o o o (=} (=] o (=] o (=]
€ [mm/mm]

Fig. 15 Curbele o/t ale amestecurilor binare (15%) — compresiune

Cu cat materialele sunt mai plastice cu atat dispersia curbelor o/e este mai redusa asa dupa
cum se poate observa in fig. 17. Amestecul rasinii H cu 15% rasina vinilesterica modificata epoxi
novolac nu mai are niciun fel de raspuns elastic (ca si in cazul testelor de tractiune). Raspunsurile
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la compresiune ale celorlalte doua amestecuri cu 15% rasina vinilesterica pastreaza tendinta
observata pentru rezultatele discutate anterior.

in cazul celei mai mari rate volumice a rasinii vinilesterice modificatd epoxi novolac doar
amestecurile cu rasina epoxidica C si cele cu rasina epoxidica E mai pastreaza un usor raspuns elastic
—fig. 18.
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Fig. 16 Curbele o/ ale amestecurilor binare (20%) — compresiune

Dupa depasirea acestui prag cresterea efortului se datoreaza compactarii materialului intre
platane. Probabil ca, asa cum am aratat la analiza rezultatelor testelor de tractiune, amestecurile cu
rate volumice mari ale rasinii vinilesterice ar putea fi folosite pentru materiale rezistente la impact.

4.4. Compresiune — concluzii partiale

- raspunsul elastic la compresiune al materialelor este cu atat mai redus cu cét rata volumica a
rasinii vinilesterice modificatad epoxi novolac in rasina epoxidica este mai mare — fig. 19.;
- pentru toate rasinile epoxidice utilizate se poate observa ca modulul de elasticitate la compresiune
are valori mai mari pentru amestecul cu 5% rasina vinilesterica modificatd epoxi novolac;
- valoarea modulului de elasticitate la compresiune a amestecurilor scade odata cu cresterea ratei
volumice in amestec a rasinii vinilesterice modificatd epoxi novolac;
- amestecurile realizate cu rasina epoxidica H nu mai prezinta niciun fel de raspuns elastic la rate
volumice ale rasinii vinilesterice incepand cu 10%;
- pentru aceste amestecuri ar fi interesant un studiu cu un pas mai mic de variatie al ratei volumice
a rasinii vinilesterice, pentru a identifica rata volumica exacta la care se modifica comportamentul;
- erorile sunt mai reduse decéat cele inregistrate in cazul testelor de tractiune pentru ca epruvetele
sunt mult mai mici si probabilitatea existentei unor defecte este redusa;

4.5. Rezultatele testelor de incovoiere in trei puncte

Testele de incovoiere in trei puncte au fost realizate pe epruvete cilindrice (asemanator
testelor de incovoiere pentru tuburile din materiale plastice) cu lungimea de 100mm si diametrul
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bazei de 8mm. Viteza de coboréare a traversei mobile a masinii de teste a fost setata la valoarea de
5mm/min (aceeasi valoare ca si in cazul celelalte doua teste) pentru a asigura incarcarea lenta a
epruvetei.

Curbele incarcare/deplasare pentru testele de incovoiere in trei puncte ale epruvetelor
realizate din rasinile epoxidice studiate sunt redate in fig. 20. Se poate observa ca cel mai bun
raspuns (cea mai mare incarcare) corespunde rasinii epoxidice E. De asemenea, se poate observa
ca cea mai mare dispersie a raspunsurilor individuale corespunde rasinii epoxidice C, careia ii
corespunde si cea mai mica valoare a incarcarii maxime.
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Fig. 17 Curbele incarcare/deplasare ale epruvetelor de rasini epoxidice - incovoiere

Analizdnd curbele medii incarcare/deplasare (medii pe material) se poate constata ca
raspunsul cel mai bun corespunde rasinii epoxidice E si cel mai slab rasinii epoxidice C. In cazul
testelor de incovoiere in trei puncte erorile sunt generate de eventuale alunecari ale epruvetelor pe
reazeme (care sunt si ele cilindrice si deci intre epruveta si reazeme nu existd decat doua puncte
de contact). Nu am observat deformari ale epruvetelor in zonele de sprijin dar se poate observa ca
deplasarile sunt apreciabile — aproape de doua ori diametrul epruvetei.

Ca o prima observatie, se poate observa, analizadnd curbele medii incarcare/deplasare, ca in
zona deplasarilor mici (pana la 2mm) rasinile epoxidice C si H au practic acelasi raspuns si rasina
epoxidica E are cel mai bun raspuns elastic.

In fig. 21. sunt redate curbele individuale (corespunzitoare fiecdrei epruvete) ale
amestecurilor binare cu 5%, fractie volumica, rasina vinilestericda modificatd epoxi novolac.

Réaspunsurile materialelor, desi mai putin elastice, respecta si pentru aceste amestecuri, situatia din
cazul rasinilor epoxidice.
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Fig. 18 Curbele incarcare/deplasare ale amestecurilor binare (5%) — Incovoiere

Cel mai bine raspunde amestecul rasinii E, urmat de amestecul rasinii H si, in final,
amestecul rasinii C. Fata de rasinile epoxidice se constata cu usurinta faptul ca deplasari egale ale
poansonului corespund unor incarcari mai mici ale epruvetelor — in cazul amestecului E+P5
aceasta scadere a incarcarii este aproape insesizabila, raportat la rasina epoxidica E.

Pentru amestecurile cu 10% rasina vinilesterica modificatd epoxi novolac raspunsurile
individuale — fig. 22. — sunt mai dispersate, in special in cazul amestecului H+P10 ceea ce confirma
rezultatele obtinute la celelalte doua tipuri de teste si anume faptul ca, undeva intre 5% si 10%
fractie volumica a rasinii vinilesterice amestecurile rasinii epoxidice H nu mai au raspuns elastic. In
ceea ce priveste celelalte doua amestecuri este evidenta reducerea domeniului raspunsurilor
elastice odata cu cresterea fractiei volumice a rasinii vinilesterice modificate epoxi novolac.
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Fig. 19 Curbele incarcare/deplasare ale amestecurilor binare (10%) — incovoiere
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Pentru amestecurile cu 15% fractie volumica a rasinii vinilesterice modificatd epoxi novolac
rezultatele inregistrate sunt redate in fig. 23. Cu exceptia amestecului C+P15 celelalte amestecuri
inregistreaza dispersii semnificative ale curbelor individuale incarcare/deplasare.

Se observa ca raspunsul elastic al amestecului C+P15 este superior raspunsului elastic al
amestecului E+P15 — situatie inversata fata de celelalte materiale analizate pand acum. in cazul
compresiunii situatia a fost inversa.

Situatia prezentata mai sus apare si in cazul materialelor cu cea mai mare valoare a fractiei
volumice a rasinii vinilesterice modificatd epoxi novolac in amestec — fig. 24. In acest caz se poate
observa acelasi tremurat al raspunsului si in cazul amestecului E+P20. Singurul material al carui
raspuns ramane stabil este C+P20.
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Fig. 20 Curbele incarcare/deplasare ale amestecurilor binare (15%) — incovoiere
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Fig. 21 Curbele incarcare/deplasare ale amestecurilor binare (20%) — incovoiere
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4.6. Incovoiere in trei puncte — concluzii partiale

- la fractii volumice mici (5%) ale rasinii vinilesterice modificata epoxi novolac amestecurile cu cele
trei rasini epoxidice prezinta raspunsuri elastice la incovoiere asemanatoare rasinilor epoxidice —
asta inseamna ca prezenta rasinii vinilesterice nu modifica (la aceasta fractie) proprietatile rasinilor
epoxidice;

- la fractii volumice mai mari (10%), ca si in cazul testelor de compresiune si tractiune, amestecul
cu rasina epoxidica H nu mai are raspuns elastic in timp ce amestecurile realizate cu celelalte doua
rasini epoxidice prezinta un raspuns elastic redus;

- pentru amestecul realizat cu rasina epoxidicd H, incepand cu 10% fractie volumica a rasinii
vinilesterice modificata epoxi novolac, se observa o instabilitate a raspunsurilor epruvetelor,
instabilitate neperiodica, ce poate conduce la concluzia ca raspunsul materialului este o
suprapunere de raspunsuri elastice;

4.7. Rezultatele testelor tribologice

Dupa cum am aratat in capitolul 3 testele tribologice au fost realizate in geometria stift pe
disc, cu discul din otel si stiftul realizat din materialul de analizat. Am stabilit trei regimuri tribologice
(F,v) astfel incat produsul valorilor fortei de incarcare si modulului vitezei de alunecare sa fie
acelasi. Cele trei regimuri au fost prezentate in capitolul 3.
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Fig. 22 Evolutia coeficientului de frecare la alunecare — rasinile epoxidice

in fig. 26. sunt prezentate evolutiile medii ale coeficientului de frecare al rasinilor epoxidice in
functie de distanta de frecare. Se poate observa ca, pentru fiecare rasina epoxidica in parte valorile
mari ale coeficientilor de frecare la alunecare corespund regimului cu cea mai mica incarcare a
probei (R1). Pentru rasina epoxidica C exista o tendintd crescatoare, pentru rasina epoxidica E
tendinta este usor crescatoare si, in final, pentru rasina H tendinta este foarte usor descrescatoare.
Pentru regimul R2, rasina epoxidicda C prezintd o tendintd foarte usor descrescatoare a
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coeficientului de frecare la alunecare, pentru rasina epoxidica E o tendinta crescatoare (de la 0,64
la 0,9) iar pentru rasina epoxidica H o tendinta usor crescatoare (de la 0,38 la 0,49).

Pentru regimul R3 evolutia valorii coeficientului de frecare la alunecare este usor crescatoare
pentru rasina epoxidica C, crescatoare, pentru rasina epoxidicad E si usor descrescatoare pentru

rasina epoxidica H.

Pentru o intelegere mai buna a evolutiei coeficientului de frecare ar fi mai utila prezentarea
strict a evolutiei medii (medie pe cele trei teste) a coeficientului de frecare la alunecare fara a mai

incarca reprezentarile cu tendintele liniara si polinomiala — fig. 27.

Evolutia coeficientului de frecare - R1
—E-—C-—H
10

08 I D i

= 06 TQ{fV
04 B M s s s i S 1
02
00 .

0 29 199 299 399 499 599 699 799 B899 999

Distanta [m]

Evolutia coeficientului de frecare - R2
—E—C—H

e

o 118 239 359 479 599 718 839 959
Distanta [m]

Evolutia coeficientului de frecare - R3
—E—C—H

Distanta [m]

Fig. 23 Evolutia coeficientului de frecare la alunecare — rasini epoxidice

Toate cele descrise mai sus (bazat pe tendinta liniard) se pot observa si

in cazul

reprezentarilor din fig. 27. Trebuie precizat ca achizitia datelor are o anumita viteza si din acest
motiv, aparent, la regimurile R2 si R3 (viteze mai mici) testele continua peste distanta de 1000m.

In cazul amestecurilor binare rasin& epoxidica cu rasina vinilestericad modificata epoxi novolac
evolutiile medii ale valorilor coeficientilor de frecare la alunecare sunt date in fig. 28.
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Fig. 24 Evolutia coeficientului de frecare la alunecare — amestecuri binare
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4.8. Teste tribologice — concluzii partiale

- am realizat teste tribologice, in trei regimuri tribologice diferite, in geometria stift pe disc, cu stiftul
realizat din amestecul binar si disc de otel;

- evolutia Tn timp a valorii coeficientului de frecare la alunecare a fost inregsitraté pentru trei probe
din fiecare material, pentru fiecare regim tribologic;

- amestecurile binare ale rasinii epoxidice H prezinta, de regula, cele mai mari valori ale
coeficientului de frecare la alunecare pe otel — pentru orice fractie volumica a rasinii vinilesterice si
confirma astfel observatiile facute in urma testelor mecanice (instabilitatea materialului);

4.9. Rezultatele testelor termice

Testele termice au vizat determinarea caldurii specifice a amestecurilor binare si, dupa cum
am aratat in capitolul 3, au fost realizate pe DSC 1 (Mettler Toledo). Programul de testare a cuprins
doua cicluri incalzire-racire fiecare dintre ele constadnd din: mentinere izoterma, la -50°C, a
materialului timp de trei minute pentru stabilirea echilibrului termic; incalzire cu o rata de 10°C/min
de la -50°C la 150°C; mentinere izoterma, timp de trei minute al 150°C si, in final, racire de la
150°C la -50°C cu aceeasi rata de 10°C/min. Cel de-al doilea ciclu este, dupa cum am precizat,
alcatuit din aceleasi transformari.
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Fig. 25 Functia c(t°C) pentru amestecurile binare ale rasinii epoxidice C
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in fig. 30. Sunt redate reprezentarile grafice ale dependentei caldurii specifice de
temperatura. Cum determinarea caldurii specifice se face prin raportarea cantitatii de caldura
cedate (sau absorbite, la incalzire) de proba la produsul dintre masa probei si largimea intervalului
de temperatura (c=Q/mAt) este imediat faptul ca functiile c(t) si ¢(T) sunt identice (t desemneaza
temperatura empirica — scara Celsius; T desemneaza scara absoluta — Kelvin).

Ce se poate observa imediat, in legatura cu amestecurile binare ale rasinii epoxidice C cu
rasina vinilestericd modificata epoxy novolac, este faptul ca se modificad aspectul dependentei
caldurii specifice de temperatura odatd cu introducerea rasinii vinilesterice modificata epoxy
novolac. In plus se poate observa, in toate cazurile ca valoarea caldurii specifice este mai mare in
cazul primei incalziri (cantitatea de caldura este mai mica si raportarea se face la masa initiala a
probei).
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Fig. 26 Functia c(t°C) pentru amestecurile binare ale rasinii epoxidice E

Se poate observa faptul ca cele doua rasini epoxidice analizate pana acum prezinta acelasi
profil al curbei c(T). Aceeasi observatie este valabilad si pentru materialele binare cu 5% rasina
vinilesterica modificata epoxi novolac. Exista, pe ambele profiluri, maxime ce corespund unor valori
de 72-76°C (valoarea temperaturii tranzitiei sticloase a rasinii epoxidice). Pentru celelalte
concentratii ale amestecurilor binare se pot observa puncte de inflexiune la valori ale temperaturii
de 40-45°C ce pot fi asociate rasinii vinilesterice modificata epoxi novolac.
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Profilul asemanator al amestecurilor binare ale celor trei rasini epoxidice cu rasina
vinilestericA modificatd epoxi-novolac, indica faptul ca prezenta rasinii vinilesterice modifica
raspunsul termic al rasinii de baza fara, insa, a produce modificari chimice (caz in care profilurile ar
fi fost diferite).

Au fost finregistrate si pierderi de masa in timpul analizelor DSC, semn ca anumite
componente volatile existd inca in amestec desi toate materialele au fost consolidate termic (este
adevarat la o temperaturd maxima de doar 90°C). Si pierderile de masa au fost proportionale cu
volumele de rasina vinilesterica modificatd epoxi-novolac adaugate in rasinile epoxidice astfel incat
este indreptatita concluzia legata de existenta substante usor volatile.
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Fig. 27 Functia c(t°C) pentru amestecurile binare ale rasinii epoxidice H

in acest context, cu siguranta, ar fi interesant un studiu care si abordeze analiza
proprietatilor mecanice ale acestor materiale dupa o coacere la o temperaturd egald cu
temperatura maxima atinsa in timpul analizei DSC. Decizia de a limita aceasta temperatura la
150°C a fost luata si stiind faptul ca rasinile vinilesterice se inmoaie la valori relativ mici ale
temperaturii.

Cea mai rapida alterare a comportamentului termic al rasinii epoxidice poate fi observata in
cazul amestecurilor binare ale rasinii E, in timp ce cea mai lenta se observa pentru amestecurile
binare ale rasinii H. Este interesant faptul cad in cazul in care fractia de rasina vinilesterica
modificatd epoxi-novolac este de 20%, toate materialele binare au, practic, acelasi comportament
termic.
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4.10. Teste termice — concluzii partiale

- prezenta rasinii vinilesterice modificate epoxi-novolac in rasinile epoxidice analizate, modifica
(proportional cu fractia volumica) comportamentul termic al rasinilor epoxidice;

- pierderile de substantd constatate dupa incheierea testelor, sunt proportionale cu concentratia
rasinii vinilesterice modificate epoxi-novolac in rasina epoxidica;

- cele mai mari valori ale caldurii specifice corespund (indiferent de tipul de rasina epoxidica din
amestecul binar) unei concentratii de 20% a rasinii vinilesterice in rasina epoxidica.

4.11. Concluzii — Amestecuri binare

- in urma testelor de tractiune am constatat ca raspunsul elastic al materialelor este redus odata cu
cresterea fractiei volumice a rasinii vinilesterice modificata epoxi novolac;

- in cazul rasinii epoxidice H deteriorarea raspunsului elastic este mult mai rapida decét in cazul
materialelor formate cu celelalte doua rasini epoxidice studiate (C si E), constatare rezultata in
urma analizei rezultatelor testelor de tractiune;

- in cazul rezultatelor testelor de tractiune exista o dispersie destul de mare a evolutiei individuale a
fiecarei epruvete, pentru fiecare material, care poate fi explicatda prin momentul in care a fost
formatad proba (functie de véascozitatea amestecului polimerizabil) si existentei unor foarte mici
intruziuni gazoase;

- pentru epruvetele rasinilor epoxidice si pentru cele ale rasinilor modificate cu 5% rasina
vinilesterica modificata epoxi novolac exista posibilitatea ca la momentul strangerii epruvetelor in
bacuri sa fi aparut fisuri dar, aceasta ipoteza trebuie verificata;

- pentru eventuale aplicatii ale amestecurilor binare — cu exceptia verificarii ipotezei nanostructurarii
— sunt susceptibile materialele E+P5 si C+P5 (eventual si cele cu +P10);

- celelate ar putea fi folosite pentru materiale rezistente la impact (distributia energiei in material
este mult mai bund). Tn acest sens este important un studiu privind adeziunea acestor amestecuri
binare la diferitele tipuri de fibre de armare. Daca proprietatile de adeziune ale rasinilor epoxidice
se pastreaza si pentru amestecurile binare atunci acestea chiar ar putea fi folosite pentru materiale
armate rezistente la impact;

- amestecurile realizate cu rasina epoxidicd H nu mai prezinta niciun fel de raspuns elastic la
compresiune pentru rate volumice ale rasinii vinilesterice incepand cu 10%;

- pentru aceste amestecuri ar fi interesant un studiu cu un pas mai mic de variatie a ratei volumice
a rasinii vinilesterice, pentru a identifica rata volumica exacta la care se modificd comportamentul;

- erorile Tnregistrate in cazul testelor de compresiune sunt mai reduse decat cele inregistrate n
cazul testelor de tractiune pentru ca epruvetele sunt mult mai mici si probabilitatea existentei unor
defecte este redusa;

- la fractii volumice mai mari (10%), ca si in cazul testelor de compresiune si tractiune, amestecul
cu rasina epoxidica H nu mai are raspuns elastic in timp ce amestecurile realizate cu celelalte doua
rasini epoxidice prezinta un raspuns elastic redus;

- pentru amestecul realizat cu rasina epoxidica H, incepand cu 10% fractie volumica a rasinii
vinilesterice modificata epoxi novolac, se observa o instabilitate a raspunsurilor epruvetelor,
instabilitate neperiodica, ce poate conduce la concluzia ca raspunsul materialului este o
suprapunere de raspunsuri elastice.
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Capitolul 5

Amestecuri binare modificate cu agenti organici si anorganici

5.1. Rezultatele testelor de tractiune

Cu toate inconvenientele legate de ceea ce am numit mai sus inconsistenta materialelor, am
realizat testele de tractiune in aceleasi conditii in care am realizat si testele pentru amestecurile
binare prezentate in capitolul anterior.

Rezultatele acestor teste sunt prezentate in fig. 34. si se poate constata ca rezultatele sunt
comparabile cu cele obtinute pentru amestecurile binare (cu exceptia materialului M3). Aceasta
insemna ca exista o contributie importantd ingerdientelor anorganice la proprietatile materialelor
binare modificate cu agenti organici si anorganici.
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Fig. 28 Curbele efort/deformare pentru materialele M - tractiune
5.2. Teste de tractiune — concluzii partiale

- in mod neasteptat, materialele formate (desi au fractie volumica foarte mare rasinii vinilesterice
modificate epoxi novolac) se comporta asemanator materialelor E+P10;

- materialul M3 nu are un raspuns foarte consistent si o valoare a modulului de elasticitate la
incovoiere comparabila cu cea a materialului E+P15;

- se pare ca existd o legatura intre prezenta compusilor anorganici si polimerizarea probelor
(exceptie materialele M5 si M6) atata timp cat proprietatile materialelor M (cu rata volumica de
50%) se comporta ca materialele E+P10 sau E+P15.
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5.3. Rezultatele testelor de incovoiere in trei puncte

Testele de incovoiere in trei puncte au fost realizate in aceleasi conditii in care au fost
realizate si pentru amestecurile binare. Rezultatele acestor teste sunt prezentate in fig. 36.
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Fig. 29 Curbele individuale incarcare/deplasare — incovoiere in trei puncte

Primul lucru observabil este legat de aspectul tremurat al curbelor din cazul materialului M3,
asemanatoare curbelor materialului E+P20 (capitolul 4.5.). Pentru materialele M3 si M4 profilurile
curbelor incarcare/deplasare se aseamana cu cele ale curbelor obtinute pentru materialele E+PX|
pentru materialele M1 si M2 raspunsurile (la incovoiere in trei puncte) sunt diferite de toate cele
obtinute la incovoierea in trei puncte pentru amestecurile binare.

Aceasta nu poate insemna decét ca prezenta unora dintre compusii organici contribuie la o
mai buna polimerizare a amestecului. In ceea ce priveste modulele de elasticitate ale materialelor
M — acestea sunt prezentate in fig. 37., alaturi de curbele medii incarcare/deplasare pentru aceste
materiale. Pentru testele de tractiune nu am putut realiza o reprezentare a curbelor medii deoarece
diferentele dintre deformatiile corespunzatoare materialelor sunt foarte mari.
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Fig. 30 Curbele medii incarcare/deplasare si modulele de elasticitate la incovoiere ale materialelor M
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5.4. Teste de incovoiere in trei puncte — concluzii partiale

- trei dintre materiale (M1, M2 si M4) prezinta un profil al curbelor incarcare/deformare diferit de
cele ale curbelor obtinute pentru oricare material E+PX;

- curbele individuale incarcare/deplasare pentru materialul M3 sunt asemanatoare celor obtinute
pentru materialul E+P20 (aspectul tremurat);

- valorile modulelor de elasticitate la incovoiere sunt comparabile cu cele obtinute pentru amestecul
E+P5 in cazul materialelor M1 si M2, dar pentru materialele M3 si M4 nu exista un corespondent
intre materialele E+PX.

5.5. Concluzii

- desi au aspectul unor probe incomplet polimerizate amestecurile binare modificate cu agenti
organici si anorganici au fost testate la tractiune si incovoiere in trei puncte;

- celelalte teste nu au fost efectuate deoarece debitarea epruvetelor a fost imposibil3;

- testele de tractiune releva faptul ca materialele se comporta asemenea unor amestecuri binare
(rasina epoxidica — rasina vinilesterica modificatd epoxi novolac) cu ratd volumicd mica a rasinii
vinilesterice ceea ce inseamna ca prezenta agentilor anorganici influenteaza polimerizarea
amestecului;

- In cazul materialului M3 — testul de incovoiere in trei puncte are un aspect asemanator testului de
Tncovoiere in trei puncte al amestecului binar E+P20;

- modulele de elasticitate la tractiune sunt mai mari in cazul M1, M2 si M4 decét valorile acelorasi
module pentru E+P5 pentru M3 valoarea modulului de elasticitate la tractiune este comparabila cu
valoarea inregistrata pentru E+P15;

- In cazul modulului de elasticitate la ihcovoiere valorile pentru M1 si M2 sunt comparabile cu cele
pentru E+P5.

39



Capitolul 5

40



Irina DANAILA (TICAU)
Capitolul 6

Amestecuri ternare modificate cu agenti anorganici si organici

6.1. Rezultatele testelor de tractiune

Adaugarea altor polimeri termorigizi a avut doua scopuri: pe de o parte sa sustina (in
suspensie) agentii anorganici (sau eventualele nanostructuri) prin cresterea vascozitatii
amestecului si, pe de alta parte incercarea de a identifica efectul prezentei acestora in comparatie
cu un material de referinta care, in acest caz ar putea fi P1_1E sau E+P10.

Rezultatele testelor de tractiune pentru amestecurile ternare (teri polimeri) modificate cu
agenti organici (colagen) si anorganici (ca si toate celelalte rezultate) vor fi prezentate in trei
grupuri: in primul grup P1_1E si P9_1P; in al doilea grup toate materialele la care am adaugat
rasina poliuretanica (P2_1M1, P3_1M2, P4_1M6 si P5_1M12); in al treilea grup materialele in care
am adaugat rasini siliconice (P6_1S1, P7_1S2, P8_1S3).
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Fig. 31 Curbele efort/deformare pentru amestecurile ternare (P1_1E si P9_1P) - tractiune

In comparatie cu materialul de referintda (E+P10) se poate observa un raspuns mai rigid
(fracturi ale epruvetelor) ale ambelor materiale ternare — fig. 37. Raspunsul acestor din urma
materiale este mult mai liniar decéat in cazul materialului de referinta (rigiditate mai mare) probabil
datorita prezentei agentilor de modificare.
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Fig. 32 Curbele efort/deformare pentru amestecurile ternare cu rasini poliuretanice - tractiune

Se poate constata ca in cazul utilizarii rasinilor poliuretanice — fig. 38. — raspunsurile elastice ale
materialelor sunt aproape de acelasi nivel ca si materialul de referinta (E+P10) pentru rasinile
poliuretanice P2_1M1, P3_1M2 si P4_1M6 (aproape aceeasi rezistenta la tractiune). Pentru materialul
P5_1_M12 rezistenta la tractiune este mai mare decat cea a materialului de referinta (ma refer la
valoarea efortului la rupere pentru media curbelor care, in mod evident, corespunde ruperii primei
epruvete).
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Fig. 33 Curbele efort/deformare pentru amestecurile ternare cu rasini siliconice - tractiune

In fig. 39. sunt redate curbele individuale efort/deformare ale materialelor ternare cu rasini
siliconice si se poate observa raspunsul mai plastic al probelor care, sunt foarte putin dispersate.
mai plastic inseamna ca toate curbele o/t individuale (si, implicit, curba medie) nu sunt liniare (sunt
asemanatoare cu profilurile curbelor materialului E+P10) dar rezistenta la rupere a oricaruia dintre
aceste materiale este mai mare decét rezistenta la rupere prin tractiune a materialului de referinta.
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6.2. Teste de tractiune — concluzii partiale

- rezultatele testelor de tractiune indica faptul ca materialele ternare modificate cu agenti organici si
anorganici au rezistenta la tractiune mai mare decat referinta (E+P10) si cu siguranta mai mare
decat E+P15 care ar fi echivalentul binar (amestecul binar initial din care sunt realizate aceste
materiale are 15% fractie masica rasinii vinilesterice modificata epoxi novolac);

Modulul de elasticitate - [GPa]

E [GPa)

00 :
A\ \ Y3 © - S - Y I\
- ?1’\“ 9‘5)“\ ?&}w‘,g,\“ 067 A M e N oo

Fig. 34 Modulele de elasticitate ale materialelor ternare modificate - tractiune

6.3. Rezultatele testelor de compresiune

Ca si testele de tractiune si testele de compresiune au fost realizate in aceleasi conditii cu
cele realizate pentru toate materialele analizate pana acum (rasini epoxidice si amestecuri binare),
cu aceleasi setari ale masinii de teste si tot pe epruvete cilindrice cu inaltimea de 16mm si raza
bazei de 4mm. Rezultatele acestor teste pentru materialele P1_1E si P9_1P sunt redate in fig. 42.
— ca si in cazul testelor de tractiune, am redat si rezultatul testelor de compreiune pe materialul de
referinta pentru a facilita interpretarea rezultatelor.
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Fig. 35 Curbele efort/deformare pentru amestecurile ternare (P1_1E si P9_1P) - compresiune

43



Capitolul 7
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Fig. 36 Curbele efort/deformare pentru amestecurile ternare cu rasini poliuretanice - compresiune

Pentru amestecurile ternare cu rasini poliuretanice curbele o/e sunt redate in fig. 43. Se poate
observa ca pentru materialele P3_1M2 si P4_1M6 efortul la limita de elasticitate este putin mai
mare decéat in cazul materialului de referinta. Pentru P2_1M1 acelasi efort la limita de elasticitate
este comparabil cu cel al materialul de referinta. Materialele ternare modificate cu rasina
poliuretanicad sunt mai putin fragile decat primul material al acestei serii (P1_1E) si in cazurile
P4_1M6 si P5_1M12 se poate observa (la deformatii mari) un proces de faramitare.

in fig. 44. sunt prezentate curbele pentru materialele ternare cu rasini siliconice.
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Fig. 37. Curbele efort/deformare pentru amestecurile ternare cu rasini siliconice - compresiune
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6.4. Teste de compresiune — concluzii partiale

- materialul P1_1E este fragil (este echivalentul materialului binar E+P5) si are un comportament la
compresiune asemanator acestuia (fracturari succesive care apar pe curbele o/¢ individuale);

- pentru acelasi material efortul la limita de elasticitate are o valoare comparabilda cu cea a
materialului binar E+P5 ceea ce inseamna ca agentii organici si anorganici utilizati pentru
modificarea materialului nu au efect asupra proprietatilor de compresiune (cel putin);

- singura exceptie este materialul P1_1E care are un modul de elasticitate de 2,4GPa fata de
1,6GPa la materialul E+P10;

- materialele ternare cu rasini poliuretanice au raspunsuri la compresiune (ca si la tractiune) care
par a depinde de rasina poliuretanica folosita;

- materialele ternare cu rasini siliconice au module de elasticitate la compresiune mai mici decat
valoarea corespunzatoare pentru materialul de referinta.

6.5. Rezultatele testelor de incovoiere in trei puncte

Pentru materialele ternare cu rasini poliuretanice — fig. 46. — se poate observa cu usurinta
faptul ca in cazul materialului P5_1M12 au loc reasezari ale epruvetelor pe reazeme semnalizénd

faptul ca materialul este mai moale — asa dupa cum am constatat si in cazul testelor de tractiune si
al celor de compresiune.
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Fig. 38 Curbele incarcare/deplasare pentru amestecurile ternare (P1_1E si P9_1P) - incovoiere

Pentru celelalte trei materiale raspunsul este elastic si epruvetele se rup, ceea ce inseamna
ca avem materiale rigide. Fortele maxime (la rupere) sunt mai mici decat in cazul materialului
P1_1E. Din acest punct de vedere nu se poate face o comparatie cu materialul de referinta E+P10
deoarece prezenta rasinilor poliuretanice modifica raspunsul materialului la ihcovoiere.
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Fig. 39 Curbele incarcare/deplasare pentru amestecurile ternare cu rasini poliuretanice - incovoiere

In cazul materialelor ternare cu rasini siliconice — fig. 47. — situatia este putin diferita in sensul
ca materialele au un comportament plastic (epruvetele nu se rup dar raman deformate dupa
incheierea testului. Incarcarile maxime ale acestor materiale sunt mai mici decat incarcérile
maxime ale celorlalte materiale ternare si mai mici decéat incarcarea maxima (medie) a materialului
de referinta.

6.6. Incovoiere in trei puncte — concluzii partiale

- in comparatie cu materialul de referintd, comportamentul materialelor ternare modificate cu agenti
anorganici si organici este complet modificat pentru P1_1E, P2_1M1, P3_1M2 si P4_1M6;

- pentru celelalte materiale raspunsul este asemanator raspunsului materialului de referinta;

- modulele de elasticitate la incovoiere — fig. 48. — au valori foarte mici pentru materialele in care au
fost adaugate rasini siliconice;

- materialul cu cea mai mare valoare a modulului de elasticitate la ncovoiere — ca si pentru
celelalte teste efectuate — este P4_1M6;
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Fig. 40 Modulele de elasticitate ale materialelor ternare modificate — Tncovoiere. Imagini ale epruvetelor
pentru testare P3_1M2 (stanga) si P4_1M6 (dreapta)
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6.7. Rezultatele testelor tribologice

Irina DANAILA (TICAU)

Ca si in cazul amestecurilor binare, testele tribologice au fost realizate pe discuri de otel cu
pinul realizat din materialul de analizat si in aceleasi trei regimuri tribologice. Raspunsurile
materialelor ar trebui sa depinda, in acest caz, si de prezenta celui de-al treilea polimer in amestec.
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Fig. 41 Evolutia coeficientului de frecare la alunecare — amestecuri ternare

Prima observatie este legata de faptul ca, in cazul regimului tribologic R1, coeficientul de
frecare la alunecare al materialelor ternare este mai mic decat cel corespunzator amestecului binar
omolog. In cazul materialului P1_1E acest comportament nu poate fi explicat decat prin prezenta
amestecului de colagen si compusi anorganici. In regimul R3 comportamentul tribologic al acestui
material este identic celui al materialului de referinta.
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Fig. 42 Evolutia coeficientului de frecare la alunecare — amestecuri ternare cu rasini poliuretanice

Pentru analiza raspunsurilor tribologice ale materialelor ternare cu rasini siliconice, materialul
de referintd este P1_1E, celelalte fiind obtinute prin inlocuirea aceluiasi volum de rasina epoxidica
cu rasina poliuretanica — fig. 50.

Ca si in cazul celorlalte teste efectuate, materialul P4_1M6, are cel mai bun raspuns
tribologic, asemanator raspunsului materialului de referinta in regimul R1 si net superior acestuia
sau raspunsurilor altor materiale in regimurile R2 si R3.
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Fig. 43 Evolutia coeficientului de frecare la alunecare — amestecuri ternare cu rasini siliconice

Si In cazul acestor materiale se poate observa faptul ca raspunsurile tribologice ale
materialelor ternare cu rasini siliconice sunt mai netede decat cele corespunzatoare materialului de
referinta, P1_1E. Spre deosebire de materialele ternare cu rasini poliuretanice, in cazul materialelor
din aceasta categorie dar cu rasini siliconice valorile coeficientilor de frecare sunt mai mari decéat
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valorile corespunzatoare pentru materialul de referinta si, desigur, celor finregistrate pentru
materialele ternare cu rasini poliuretanice.

O analizd mai eficienta — pentru un studiu strict tribologic — ar fi aceea in care curbelor de
variatie a coeficientului de frecare li s-ar asocia si campurile termice asociate (modificarile valorilor
temperaturii contactului tribologic in functie de distanta de alunecare) deoarece, in acest caz,
evenimentel inregistrate ca oscilatii aleatoare ale coeficientului de frecare la alunecare ar putea fi
asociate si cu alte fenomene (desprinderi ale fragmente din proba, de exemplu).

Cum la CCDCOMT incercam sa carcaterizam complet orice material format, a considerat
necesara si aceasta analiza tribologica a materialelor ternare.

6.8. Testele tribologice — concluzii partiale

- materialul P1_1E (omolog imediat al materialului de referinta E+P10 prezentat in capitolul 4) are
un comportament tribologic mai bun (coeficient de frecare la alunecare mai mic si mai stabil) decat
materialul de referinta ceea ce conduce la concluzia ca adaugarea colagenului si a agentilor
anorganici contribuie la imbunatatirea comportamentului tribologic;

- materialele ternare modificate cu colagen si agenti anorganici cu rasini poliuretanice ca a treia
component a amestecului ternar, au comportament tribologic superior materialului de referinta care,
in acest caz este primul material din serie, adicd P1_1E si acest lucru poate fi explicat prin
proprietatile rasinilor poliuretanice;

- 0 analizd completd a unor amestecuri de tip rasind epoxidicd — rasind poliuretanica
(asemanatoare celei realizate in capitolul 4 pentru amestecurile binare rasina epoxidica — rasina
vinilesterica modificata epoxi-novolac) ar putea conduce la concluzii favorabile pentru utilizarea
acestor tipuri de amestecuri;

6.9. Rezultatele testelor termice

Ca si in cazul materialelor binare am folosit o analizé bazata pe doua cicluri incalzire-racire si
curba ¢(T) a fost analizata doar pe segmentele de racire — motivele au fost explicate in capitolul 4.
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Fig. 44 Functiile ¢(T) pentru materialele ternare modificate

Se poate constata un comportament diferit al materialului P5_1M12 relativ la comportamentul
materialelor ternare cu al treilea polimer rasina poliuretanica. Analizdnd si datele obtinute in cazul
testelor mecanice acest comportament nu mai pare ciudat, dat fiind faptul ca si raspunsurile

mecanice ale acestui material au fost diferite de cele ale omologilor sai.

Sunt surprinzatoare, de asemenea, curbele obtinute pentru materialele P7_1S2 si P9_1P
(primul cu al treilea polimer rasina siliconica si al doilea cu al treilea polimer poliuree) in sensul ca
valorile caldurii specifice practic nu depind de temperatura ceea ce ar putea semnaliza o stabilitate

chimica ridicata a lanturilor polimerice rezultate.
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Fig. 45 Coeficientul de dilatare termica liniara al amestecurilor ternare modificate

Materialul cu cea mai mare stabilitate dimensionala este P1_1E in timp ce, la polul opus, se
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afl& materialul P9_1P pentru care cel de-al treilea polimer este poliureea. In fapt, poliureea a fost
utilizata din curiozitate cunoscad faptul ca este autoreparanta (din acest motiv in cadrul analizei nu
a putut fi comparata decéat cu E+P10 si, respectiv, P1_1EO.

P7_1S2 si P9_1P prezintd cele mai mari valori ale coeficientului de dilatare liniara si,
reamintesc, prezinta si un comportament diferit din punctul de vedere al caldurii specifice (in cazul
lor valoarea caldurii specifice nu depinde, practic, de temperatura). Si din acest punct de vedere ar
fi necesara o analiza exhaustiva a amestecurilor ternare.

6.10. Teste termice — concluzii partiale

- pentru materialul de referinta al clasei — P1_1E si pentru trei dintre materialele ternare cu rasina
poliuretanica caldura specifica scade odata cu cresterea temperaturii — exceptia este materialul
P5_1M12 care are si un comportament mecanic diferit de omologii sdi cu rasina siliconica si
aceasta ar putea insemna o formulare chimica diferitd a polimerului M12, comparativ cu M1, M2 si
M6 (prezentati in capitolul 3);

- pentru materialele realizate cu rasinile siliconice S1 si S3 (prezentate in capitolul 3) si pentru
materialul amintit anterior, P5_1M12, valoarea caldurii specifice creste odata cu cresterea
temperaturii;

- pentru celelalte doua materiale (P7_1S2 si P9_1P) valoarea caldurii specifice nu depinde de
valoarea temperaturii;

- materialul cel mai stabil dimensional este P1_1E iar cele mai putin stabile sunt cele doua
materiale a caror caldura specifica nu depinde de temperatura;

- valorile caldurilor specifice au fost obtinute ca medii ale rezultatelor experimentale realizate pe
cate cinci epruvete in timp ce, coeficientul de dilatare termica liniard a fost obtinut ca medie a
rezultatelor obtinute pentru trei epruvete.

6.11. Analiza SEM a amestecurilor ternare modificate

Pentru a evita obtinerea unor materiale foarte moi (ca cele prezentate in capitolul 5) am decis
sa utilizam un al treilea polimer si am format cele noua materiale prezentate in acest capitol.

Rezultatele analizei SEM a materialelor de mai sus sunt prezentate in cele ce urmeaza.

Analiza SEM a materialului P1_1E este redata in fig. 54. In prima imagine se pot observa
cateva intruziuni gazoase de diametru foarte mic si faptul ca suprafata fracturatd corespunde unei
fracturi rigide. In imaginile cu marire mai mare (cea de-a doua linie) este observabila structura
continuad a polimerului, intrerupta de foarte mici goluri (intruziuni gazoase).

AL ==~
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S=900um?
Fig. 46 Analiza SEM a materialului P1_1E

S=0.0225mm?

In ceea ce priveste materialul P2_1M1, analiza SEM este prezentata in fig. 55. Se poate
observa cu usurinta faptul ca fractura nu mai are acelasi aspect cu cel al fracturii materialului
P1_1E. In plus, matricea polimericd nu mai este atat de omogena ca in cazul materialului de
referinta al clasei. Se pot observa aglomerari de dimensiuni relativ mari care ar putea corespunde
celui de-al treilea polimer sau unui compus rezultat in urma unei interactiuni a acestuia cu rasina
vinilesterica sau cu rasina epoxidica.

Inca odata un studiu al amestecurilor ternare nemodificate ar putea aduce anumite clarificari
alaturi, evident, de o analiza EDAX a amestcului — zonele care ar contine concentratii mari de azot
ar putea corespunde zonelor de aglomerare ale rasinii poliuretanice. O harta de distributie a
elementelor ar putea fi revelatoare.

S$=900um?
Fig. 47 Analiza SEM a materialului P2_1M1
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de

S=2250m?

de

0225mm? k S=900pm?
Fig. 48 Analiza SEM a materialului P3_1M2

Rezultatele analizei SEM ale celui de-al treilea material al clasei sunt prezentate in fig. 56.

Se pot observa deosebiri structurale atat in comparatie cu P1_1E, céat si in comparatie cu
P2_1M1 — mai multe intruziuni gazoase si de dimensiuni mai mari. O formatiune globulara in care
se regasesc structuri structuri (imaginea din stadnga jos), alaturi de o aparenta ordonare a unor
structuri de-a lungul unor linii. Acestea ar putea proveni din turnare sau in urma unei mixari de prea
scurta durata inainte de turnarea in matrita.

Suprafata de fracturare a materialului P3_1M2 (fig. 57.) nu se aseamana nici cu cea a
materialului P1_1E si nici cu cea a materialului P2_1M1 dar prezenta intruziunilor gazoase si
dimensiunile acestora oferd o explicatie a pozitiei fracturii. Aspectul matricei este mult mai
neomogen decéat in primele doud cazuri si aceasta explicd si comportamentul mecanic diferit al
acestui material, asa dupa cum a fost identificat in cursul analizei anterioare.

Pentru materialul P4_1M6 rezultatele analizei SEM sunt prezentate in fig. 58. si se poate
observa o similitudine a aspectului (morfologiei) din cazul materialului P1_1M1 desi mai corecta ar
fi precizarea ca aspectul fracturii acestui material este plasat intre aspectul fracturii lui P1_1M1 si
cel al fracturii lui P3_1M2.

Aspectul fracturii materialului P5_1M12 — fig. 59. — este unul al unei fracturi rigide iar aspectul
fracturii este asemanator aspectului fracturii materialului P2_1M1 ca, de altfel, si morfologia astfel
ca ipoteza formuldrii diferite a acestei rasini poliuretanice (M12) poate constitui o explicatie a
comportamentului mecanic diferit. O alta diferenta, de aceasta data fata de materialele P3_1M2 si
P4_1M6, este aceea ca, aparent, exista mai putine intruziuni gazoase. Aceasta ar putea fi o
consecinta a mixarii mai eficiente inainte de turnare.
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ode

25mm?

S=900um’
Fig. 49 Analiza SEM a materialului P4_1M6

=Oum2
Fig. 50 Analiza SEM a materialului P5_1M12
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.0225mm? } S=900pm? S=225um?’
Fig. 51 Analiza SEM a materialului P6_1S1

Materialul P6_1S1 este primul din seria celor la care al treilea polimer al amestecului ternar
este o rasina siliconica si analiza Sem este prezentata in fig. 60.

Morfologia este diferita decat cele intalnite si discutate pana acum, aspectul fracturii este unul
al unei fracturi plastice. Materialul pare mai omogen decét cele din clasa celor realizate cu rasina
poliuretanica si numarul intruziunilor gazoase este redus.

Se pot observa si structuri ce par a fi realizate din polimeri (mult mai putin numeroase decéat
in cazul materialului P3_1M2) si pentru maririle mai mari se pot observa granule ce pot fi observate
si la celelalte materiale. Aceste granule nu se afld pe suprafata materialului ci par a fi prinse in
matricea polimerica.

Cel de-al doilea material cu rasina siliconica drept a treia componenta a amestecului ternar,
este materialul P7_1S2 si rezultatele analizei SEM sunt prezentate in fig. 61.
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S=9mm* ) S=2.25mm* $=0.09mm*

S=0.0225mm*

S=900um*
Fig. 52 Analiza SEM a materialului P7_1S2

Pentru acest material aspectul suprafetei de fracturare este asemanator celui al suprafetei de
fracturare a materialului anterior. Ceea ce este diferit este faptul ca, la cea mai mare marire sunt
observabile structuri nanometrice pe suprafata de fracturare (pana acum acestea erau prinse in
matricea polimericd). Sunt observabile, de asemenea doua structuri ce par cristaline (stralucire
foarte puternica) si au dimensiuni de aproximativ 5um (ar putea fi constituite din agenti anorganici).

S=900um* S=2250m?
Fig. 53 Analiza SEM a materialului P8_1S3

S=0.0225mm?

Analiza SEM a materialului P8_1S3 este redata in fig. 62. aspectul fiind asemanator cu cel al
celorlalte doua materiale care au rasina siliconica drept al treilea component al amestecului ternar
de polimeri. Tn acest caz nu mai sunt observabile nanostructuri la suprafata materialului (ca in cazul
anterior) ci prinse in suprafata polimerului. Spre deosebire de amestecurile ternare cu rasini
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poliuretanice, in cazul amestecurilor ternare cu rasini siliconice similitudinile sunt mult mai mari iar
aceasta inseamna formulari chimice cu doar mici variatii intre cele trei rasini siliconice.

Ultimul material analizat este materialul P9_1P care este realizat cu poliuree in calitate de al
treilea polimer in amestec si este greu de crezut ca ar putea exista similitudini cu cele observate
pana acum. Analiza SEM a acestui ultim material este prezentata in fig. 63.

S$=900pm* S=225um’

Fig. 54 Analiza SEM a materialului P9_1P

Aspectul matricei acestui material este foarte omogen, asemanator materialului de referinta al
acestei clase — P9_1E si nu sunt observabile foarte multe structuri de dimensiuni mici (comparativ
cu celelalte materiale.

Proba analizatd la microscopul electronic are o grosime de aproximativ 4-5mm. Dintr-o
singura mostra turnata s-ar putea obtine 20 de fragmente care ar putea fi studiate, dar rezultatele
nu ar fi foarte diferite. Tntr-un anumit sens aceasta fracturare la cald este benefica deoarece releva
aspecte de care trebuie sa se tina cont in studiile viitoare (metoda de mixare a componentelor i
durata mixarii, in asa fel incat sa nu existe intruziuni gazoase dar sa nu se depaseasca nici timpul
in care amestecul poate fi turnat in matrite).

Dupa cum aminteam, formularea chimica a rasinilor de uz comercial nu este o informatie
publica (as putea spune ca e chiar secreta) asa ca intruziunile gazoase ar putea fi consecinta unor
reactii chimice locale intre doua sau mai multe substante aflate in amestec. La nivel macroscopic
nu au fost observate efecte ale unor reactii chimice.

Este posibil ca nanostructurile observate sa fie, de fapt, recristalizari ale precursorilor din
amestec. Aceste recristalizari ar putea fi determinate de aparitia unor dezechilibre chimice locale
generate de reactia de polimerizare (reactia chimica dintre rasina epoxidica si intaritorul rasinii
epoxidice). Nu putem cunoaste exact natura acestor nanostructuri in absenta unei analize EDAX.
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Dimensiunile nanostructurilor sunt date in fig. 64.
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Solutiile agentiilor anorganici, stabilizate cu colagen, au fost solutii complete si in ciuda
variatiei conditiilor din laborator si a incetarii accidentale a mixarii nu au aratat nici o data
instabilitati care sa conduca la precipitari. Amestecul de rasina epoxidica si rasina vinilesterica
modificatéd epoxi-novolac este destul de transparent (are o usoara tenta galbuie) pentru a permite
vizualizarea unor eventuali precipitati.

6.12. Analiza SEM - concluzii partiale

- analiza SEM evidentiaza existenta unor nanostructuri chiar daca nu exista siguranta cu privire la
structura chimica a acestora;
- existenta acestor nanostructuri confirma validitatea ipotezei nanostructurarii prin reactii chimice
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localizate Th volumul polimerului;
- sunt observabile modificari morfologice ale matricei polimerice (in principal datorate adaugarii
celui de-al treilea polimer) si acestea completeaza informatiile obtinute la testele mecanice.

6.13. Concluzii

- avand in vedere concluziile analizelor SEM aceasta parte a lucrarii ar trebui sa se numeasca
Analiza proprietatilor materialelor nanostructurate;

- rezultatele testelor de tractiune indica faptul ca materialele ternare modificate cu agenti organici Si
anorganici au rezistenta la tractiune mai mare decéat referinta (E+P10, referinta pentru P1_1E) si cu
siguranta mai mare decat E+P15 care ar fi echivalentul binar (amestecul binar initial din care sunt
realizate aceste materiale are 15% fractie masica a rasinii vinilesterice modificata epoxi novolac);

- modulele de elasticitate ale materialelor ternare modificate au valori mai mari decéat valorile
corespunzatoare materialului de referinta (E+P10) adica 1,37GPa;

- cu exceptia materialelor P6_1S1 si P7_1S2 toate materialele ternare modificate au valori ale
modulului de elasticitate mai mari decat valoarea modulului de elasticitate al rasinii epoxidice
masurat in aceleasi conditii (capitolul 4.1.);

- materialul P1_1E este fragil (este echivalentul materialului binar al E+P10) si are un
comportament la compresiune asemanator acestuia (fracturari succesive care apar pe curbele o/e
individuale);

- pentru acelasi material efortul la limita de elasticitate are o valoare comparabild cu cea a
materialului binar E+P10 ceea ce inseamna ca agentii organici si anorganici utilizati pentru
modificarea materialului nu au efect asupra proprietatilor de compresiune (cel putin);

- modulele de elasticitate la compresiune au valori mai mici decat valoarea modulului de elasticitate
la compresiune a materialului de referinta (E+P10);

- singura exceptie este materialul P1_1E care are un modul de elasticitate de 2,4GPa fata de
1,6GPa la materialul E+P10;

- modulul de elasticitate la compresiune al materialului P1_1E este mai mare si decat modulul de
elasticitate al corespondentului sau E+P10 (2,25GPa);

- materialele ternare cu rasini poliuretanice au raspunsuri la compresiune (ca si la tractiune) care
par a depinde de rasina poliuretanica folosita;

- materialele ternare cu rasini siliconice au module de elasticitate la compresiune mai mici decat
valoarea corespunzatoare pentru materialul de referinta;

- In ceea ce priveste materialul P9_1P, acesta a fost format pentru testarea capacitatii
autoreparante a poliureei dar studiul in aceasta directie trebuie continuat;

- in comparatie cu materialul de referinta, comportamentul materialelor ternare modificate cu agenti
anorganici si organici este complet modificat pentru P1_1E, P2_1M1, P3_1M2 si P4_1M6;

- pentru celelalte materiale raspunsul este asemanator raspunsului materialului de referinta;

- modulele de elasticitate la incovoiere au valori foarte mici pentru materialele in care au fost
adaugate rasini siliconice;

- materialul cu cea mai mare valoare a modulului de elasticitate la incovoiere — ca si pentru
celelalte teste efectuate — este P4_1M6;

- ar fi necesar un studiu referitor la materialele obtinute prin amestecarea rasinii epoxidice cu
fractiile corespunzatoare ale celorlalte rasini, pentru a intelege care este efectul prezentei acestora
si care este efectul prezentei compusilor anorganici (colagenul a fost folosit doar pentru izola ionii
substantelor anorganice si pentru a asigura stabilitatea solutiilor);
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Capitolul 7

- cu exceptia materialului P5_1M12, toate celelalte material obtinute cu rasini poliuretanice prezinta
raspuns rigid la incovoiere, alaturi de P1_1E care este omologul amestecului binar E+P10.
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Capitolul 7
Contributii personale, concluzii si viitoare directii de cercetare

Analiza SEM a materialelor prezentate in capitolul 6, confirma existenta unor nanostructuri,
chiar daca nu este cunoscuta structura chimica a acestora. Continuarea studiului ar putea fi
constituita de o analiza a structurii chimice a nanostructurilor (EDAX, sau difractiile de radiatie X,
pentru cazul in care s-a format YBCO a carui structura cristalina este cunoscuta).

Studiul prezentat a fost realizat in vederea verificarii ipotezei nanostructurarii matricelor
epoxidice prin dezvoltarea unor reactii chimice locale, intre precursori special alesi, in amestecul
prepolimeric. Acest studiu a pornit de la observatia ca precursorii (substante anorganice) sunt
foarte putin solubili sau insolubili in rasina epoxidica sau intaritorul acesteia dar sunt solubile in
rasina vinilestericad modificata epoxi-novolac diluata cu stiren.

Intr-un studiu viitor ar trebui verificat faptul c& sarurile anorganice sunt solubile in stiren
pentru a putea analiza cu adevarat solubilitatea in rasina vinilesterica. Totusi, prezenta acesteia
stabilizeaza solutia si permite izolarea ionilor a caror interactiune este de dorit pentru realizarea
nanostructurilor.

Cu acestea prima etapa a studiului a fost direct legata de alegerea rasinii epoxidice (avand
trei asemenea polimeri la dispozitie) si analiza proprietatilor amestecurilor binare — rasina
epoxidica/rasina vinilesterica — cu diferite rate volumice ale rasinii vinilesterice. Materialele realizate
au avut rate volumice ale rasinii vinilesterice intre 5% si 20% cu pas de 5 procente.

Un studiu viitor ar trebui sa continue cu rasina epoxidica E si cu pas mai mic al ratei volumice
a rasinii vinilesterice pentru ca rezultatele obtinute au salturi care nu pot fi explicate decat printr-o
evolutie continud a valorilor proprietatilor cu rata volumicd a celei de-a doua componente a
amestecului. Rezultatele testelor mecanice au aratat ca rate volumice mai mari decat 5% ale rasinii
vinilesterice modificate epoxi-novolac in rasina epoxidica (oricare dintre ele) modifica fundamental
raspunsul elastic al materialelor formate (pentru toate tipurile de teste efectuate — tractiune,
compresiune, incovoiere in trei puncte).

Materialele devin mai moi — ceea ce pentru anumite aplicatii ar putea fi benefic — in sensul ca
raspunsul nu mai este rigid iar pentru compozitele armate cu tesaturi acesta este un avantaj, cu
conditia, totusi, ca adezivitatea amestecului la fibre sa fie egalad cu cea a rasinii epoxidice, pentru
asigurarea unei interfaze de calitate.

Rezultatele testelor tribologice indica tipuri diferite de comportament al materialelor care, de
aceasta data depind de rasina epoxidica (ratele volumice ale rasinii vinilesterice fiind egale) sau de
eventuale reactii chimice (necunoscute si pe care nu le-am observat la nivel macroscopic) intre
diferitele substante chimice din formularile rasinilor.

Pentru rasina H (a doua ca rigiditate) rezultatele testelor mecanice la fractii ale rasinii
vinilesterice de 15% si 20% sunt relevante — nu mai prezinta raspuns elastic. Pentru celelalte doua
rasini epoxidice rezultatele sunt diferite, in sensul ca si la concentratii mari din partea amestecurilor
binare exista un mic raspuns elastic al epruvetelor.

Din puncte de vedere termic analiza DSC arata faptul cad prezenta rasinii vinilesterice
modificad aspectul dependentei caldurii specifice de temperatura adica, profilurile curbelor ¢(T) sunt
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diferite si depind si de fractia volumica a rasinii vinilesterice. In acest caz, modificarile profilurilor
curbelor ¢(T) sunt asemanatoare ceea ce inseamna ca variatile de formulare chimica a celor trei
rasini nu sunt foarte semnificative.

Un studiu viitor ar trebui sa aiba drept obiectiv analiza proprietatilor amestecurilor binare
rasina epoxidica-rasina vinilesterica modificatd epoxi-novolac dar la o rata de variatie a fractiei
volumice a rasinii vinilesterice mai fina (cu un pas de 1%).

Materialele prezentate in capitolul 5 au reprezentat, de fapt, esecuri ale demersului realizarii
nanostructurilor — au fost testate sase combinatii diferite de agenti anorganici care nu au condus la
materiale viabile (unele dintre ele nu au polimerizat). Sigur c&, la inceput amestecul de rasina
epoxidica E cu rasina vinilesterica modificata epoxi-novolac a fost echivolumic (fapt ce, cu
siguranta nu putea conduce la un material solid). Mai mult, desi patru materiale au polimerizat
celelate doua au ramas lichide foarte vascoase si am pus asta pe seama prezentei Lantanului
(utilizat in locul Bariului).

Proprietatile mecanice ale acestor materiale (teste de tractiune si incovoiere in trei puncte)
sunt foarte reduse Tn raport chiar si cu cele ale materialelor binare studiate in capitolul 4. Pentru ca
au fost foarte moi (inca de la extragerea din matrita) si au ramas moi si dupa consolidarea termica
nu au putut fi debitate epruvete pentru testele de compresiune sau pentru testele tribologice.

In ultim& instant&, pornind de la cunoasterea faptului c& se formeaza compusul YBCO, am
utilizat doar precursorii necesari pentru obtinerea acestuia si, pentru a preveni obtinerea unor probe
ce nu pot fi testate mecanic, am decis sa adaugam amestecului polimeric binar modificat, un al
treilea polimer. Acesta constituie si un prilej de extindere a cunoasterii si poate constitui un bun
punct de pornire pentru un studiu al proprietatilor amestecurilor polimerice ternare. Cu siguranta, un
asemenea studiu ar trebui sa inceapa cu rate mici ale celor doua componente adaugate, pentru a
intelege cu exactitate efectul fiecareia dintre ele.

Conditiile in care au fost realizate amestecurile ternare modificate cu colagen si agenti
anorganici au fost determinate si de necesitatea solvatarii complete a unor cantitati determinate
stoechiometric de agenti anorganici (care sa permita obtinerea compusului dorit — YBCO) si, desi
aceste cantitati sunt mici, gradul lor de solvatare in rasina vinilesterica nu a permis reducerea oricat
de mare a volumului acesteia.

Trebuie precizat faptul cd amestecul binar (rasina epoxidica plus rasina vinilesterica in care
au fost solvatati agentii — inclusiv colagenul) a fost mixat (pe un mixer magnetic) la temperatura
constantd timp de saptamani, inainte de fi amestecat cu cel de-al treilea polimer si, ulterior cu
intaritorul rasinii epoxidice.

Materialele obtinute au proprietati ce depind, in general de cea de-a treia componenta a
amestecului ternar, asa dupa cum indicd analiza proprietatilor mecanice. SE constatd, de
asemenea, modificari in comportamentul termic al materialelor formate iar aceste modificari nu tin
neaparat de natura celui de-al treilea polimer ci pot fi puse si pe seama prezentei agentilor
anorganici — cantitatea de colagen folosita pentru tot amestecul — 59 — a fost atat de mica incéat nu
poate fi luata in calcul.

Pentru un studiu serios ar fi necesara pastrarea conditiilor din laborator pentru fiecare
amestec format ceea ce, in cazul CCDCOMT, este imposibil. De asemenea ar fi important ca toate
testele sa se desfasoare in aceleasi conditii.

Proprietatile mecanice ale materialelor nanostructurate nu sunt extraordinare dar ofera
conditiile utilizarii acestor materiale pentru formarea unor compozite multifunctionale. Pot fi utilizate,
de asemenea, ca matrice pentru formarea unor compozite armate cu tesaturi cu proprietati
superioare (mai ales din punct de vedere electric si electromagnetic).
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