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Introducere

1. Introducere

Scopul acestui studiu consta in formarea de noi materiale compozite modificate cu
solventi organici care sa aiba proprietati multifunctionale. Astfel ne dorim sa formam materiale
compozite cu proprietati electrice imbunatatite dar fara sa afecteze proprietatile mecanice ale
acestora.

Dezvoltarea continud de noi materiale cu proprietati imbunatatite pentru a putea fi
folosite pe o scara larga, impune ca actuala etapa de dezvoltare a omenirii sa fie caracterizata,
in comparatie cu epocile anterioare si tindnd cont de aportul adus si cerut de compozite, drept
epoca materialelor compozite. Spre deosebire de materialele traditionale, materialele
compozitele sunt create astfel incat, prin proprietatile lor sa se poata adapta exigentelor de
utilizare. Proiectarea acestora facandu-se pe baza caracteristicilor materialelor componente,
astfel in functie de domeniul in care se doreste utilizarea lor, materialele compozite trebuie sa
indeplineasca anumite proprietati impuse de acesta.

Ideea initiala a studiului a fost aceea de a realiza alaturari de compozite polimerice care,
impreuna cu un electrolit, sa permitd acumularea energiei campului electric pentru utilizarea
ulterioard a acesteia. In literatura de specialitate un astfel de sistem este denumit baterie
structurala si, in cercetarea stiintifica actuala, reprezintd o provocare nu numai pentru fizicieni si
chimisti dar si pentru producatorii sau proiectantii de materiale compozite. Astfel de materiale ar
putea fi utilizate pentru realizarea structurilor compozite armate si, astfel, ar fi posibila obtinerea
unor structuri compozite cu — cel putin — dublu scop: protectia (prin proprietatile mecanice) si
stocarea energiei electrice.

Agentii de modificare anorganici pentru cele trei sisteme epoxidice au fost alesi pentru a
obtine materiale compozite care, eventual, sa permita stocarea energiei campului electric pe
principiul simplu al pilelor chimice cu fier si nichel (cunoscute mai ales pentru durabilitatea lor).
Pentru aceasta a fost folosit amestec de nichel, oxid de nichel, azotat de nichel, zinc si hidroxid
de litiu pentru un tip de material si amestec de pulbere de fier si oxid de fier pentru celalalt
material (cele doua tipuri materiale urmand sa fie electrozii pilei). Din pacate, modificarea celor
trei sisteme epoxidice cu agenti anorganici s-a dovedit a fi un esec (din perspectiva utilizarii lor
in scopuyl propus) testele desfasurate pentru verificarea ipotezei fiind esuate Tn special datorita
faptului ca materialel formate erau lipsite de pori si, deci, nu permiteau patrunderea electrolitului
in volumul lor. Prin urmare, studiul a fost orientat catre analiza posibilitatilor de a obtine
materiale epoxidice poroase. In aceastd etapa a fost analizata posibilitatea utilizarii polisulfonei
(polimer care formeaza structuri poroase) in amestec cu rasinile epoxidice. Testele de dispersie
ale polisulfonei in cele trei tipuri de rasini epoxidice au avut, de asemenea, rezultate slabe astfel
incat, bazat pe experienta unora dintre colegii de la Centrul de Cercetare-Dezvoltare pentru
Compozite cu Matrice Termorigide, studiul a continuat cu analiza dispersiei solutiilor de
polisulfona in rasinile epoxidice.

In literatura de specialitate sunt recomandati trei solventi organici cu eficacitate ridicata in
cazul polimerilor. Toti acesti trei solventi au fost folositi pentru a modifica proprietatile celor trei
sisteme epoxidice analizate astfel incat sa se poata contura o imagine a efectului prezentei
acestora Tn volumul polimerului asupra proprietatilor materialelor formate. Mai mult decéat atat,
este posibil ca utilizdnd acesti solventi, sa poata fi inclusi in volumul polimerului alti agenti
organici care, la un tratament corespunzator (incalzire, iradiere) sa se descompuna (din punct
de vedere chimic) conducéand la aparitia unor structuri nanometrice.
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2. Materiale compozite. Tendinte actuale

2.1. Clasificarea materialelor compozite

Materialele compozite sunt realizate din diferite tipuri de materiale. Ele ofera o combinatie
unica de proprietati mecanice si fizice care nu pot fi gasite la un singur material. Ele au o
densitate scazuta, rezistenta la temperaturi ridicate, precum si un comportament bun la soc ce
recomanda utilizarea lor [1], [2] in cele mai comune sau cele mai speciale aplicatii.

Materialele compozite se definesc ca fiind sisteme de corpuri solide, deformabile, obfinute
prin combinatii la scard macroscopica ale mai multor materiale cu proprietéti diferite.

Odata cu evolutia cercetarilor in domeniul materialelor compozite acestea au fost definite in
diferite moduri. Daca acum patru decenii un material compozit era definit ca amestecul a cel
putin doua materiale de naturi diferite cu scopul de a obtine un al treilea cu proprietati diferite, la
ora actuala un material compozit este definit ca un material format din cel putin doua faze ce nu
interactioneaza chimic si induc materialului format proprietati superioare prin intermediul
interfazelor.

2.2. Rasini epoxidice

Rasinile epoxidice sunt materiale termorigide folosite pe o scara larga datorita
caracteristicilor lor speciale din punct de vedere mecanic si termic. Rasinile epoxidice prezinta
un interes sporit deoarece fac parte din categoria materialelor practice, de exemplu pot fi
folosite ca adezivi structurali, agenti de acoperire, sau ca matrice polimerice [3].

Un factor important la proiectarea materialelor compozite este cantitatea de fibre a
agentului de armare, deoarece acesta influenteaza proprietatile mecanice si termomecanice ale
materialului rezultat. Pentru a obtine un material cu proprietati utile unei aplicatii, este important
sa se stie modul in care modificarile de performanta ale materialelor compozite depind de
cantitatea fibrelor de armare. Acum trei decenii o preocupare in domeniul materialelor
compozite era influenta cantitatii fibrelor de armare asupra proprietatilor materialului format
[4,5,6,7,8], astfel s-a observat ca includerea de fibre fragile in matricele termorigide si
termoplastice duce la materiale compozite cu rezistenta scazuta la eroziune.

2.3. Polimeri — materiale compozite

Polimerul dupa cum indica si cuvantul este o substanta formata din poli (mai multi) si meri
(sau monomeri), unde monomerul este unitatea de baza sau structurala a polimerului. Aceste
unitati de baza sunt legate prin legaturi chimice (de cele mai multe ori) covalente ce formeaza
un lant. Gradul de polimerizare al unui polimer este egal cu numarul unitatilor de baza ce se
repetd, sau raportul dintre masa lantului de polimer M si masa unitatii de baza m. In conditiile in
care gradul de polimerizare este mic, continand cateva unitati de baza substanta se va numi
oligomer si face trecerea intre substantele obisnuite si polimeri.

Astfel compusii cu gradul de polimerizare egal cu 50, sunt denumiti oligomeri, iar compusii
ce au un grad de polimerizare ce depaseste aceasta valoare sunt polimeri.

Rasinile epoxidice au 0 gama larga de aplicatii, datoritéd performantelor lor remarcabile [9] si
au facut obiectul unei multitudini de brevete si publicatii tehnice [10].

Progresele recente in domeniul polimerilor cu conductivitate intrinseca (ICPS), precum si in
domeniul compozitelor polimerice conductoare (CPC) umplute cu fibre naturale sunt revizuite
sistematic. Posibilitatile de utilizare ale fibrelor naturale ca materiale de umplutura pentru ICPS
si CPC pentru a forma fibre conductoare au caracteristici unice, cum ar fi conductivitatea
electrica, rezistenta mecanica, ce au permis ca acestea sa fie puse in aplicare in multe aplicatii
noi si interesante, inclusiv antene, senzori chimici, inginerie tisulara, sonde neuronale,
biosenzori, bio-servomotoare, pile de combustie etc. [11].
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Compozitele magnetice moi (SMC) sunt remarcabile precum materialele magnetice
compuse din particule mici feromagnetice izolate. Ele poseda anumite proprietati mecanice si
electromagnetice foarte bune, de exemplu pierderi extrem de scazute si relativ scazute de
energie la frecvente medii si mai mari (din cauza unui strat izolator intre particulele de pulbere
de fier, curentii turbionari sunt minimizati). Procesul de fabricatie reuseste sa asigure o
productie de masa ieftina, ceea ce face ca acestea sa fie capabile sa concureze cu materialele
folosite in mod traditional, cum ar fi otelurile FeSi sau feritele magnetice la un cost de productie
similar sau chiar mai ieftin [12], [13], [10], [14], [15].

In sistemele de baterii litiu ion, separatorul joacd un rol-cheie in ceea ce priveste
performanta, astfel compozitele polimerice si amestecurile de polimeri au fost frecvent utilizate
ca separatoare de baterii din cauza proprietatilor specifice.

Un separator al bateriei se poate obtine in doua etape si anume, in primul rand sarurile
sunt dizolvate ntr-un solvent si dupa adaugat la un polimer gazda pentru a asigura o stabilitate
mecanica adecvata;

Cu includerea materialelor feroelectrice in matricea polimerica este de asteptat sa creasca
numarul transportului de litiu, si prin urmare, conductivitatea ionica datoritd polarizarii
umpluturilor.

Cele mai multe matrice polimerice arata constanta dielectrica relativ scazuta, avand o
limitare a disocierii sarurilor electrolit, astfel prin adaugarea de ceramica feroelectrica, cu
constanta dielectrica ridicata, creste polaritatea compozitului si poate imbunatati, de asemenea,
interfata de litiu / electrolit.

2.4. Agenti de modificare

Pentru obtinerea unor performante optime a materialului compozit si implicit, cu costuri
minime, se folosesc o varietate de materiale de aditivare sau modificatori [16].

Astfel, introducerea unor aditivi in compozitele polimerice determina imbunatatirea
stabilitatii dimensionale, cresterea modulului de elasticitate, scaderea coeficientului de dilatare
termica, cresterea rezistentei la abraziune, [17], [18], din acest motiv toate materialele
compozite au in constituenta lor un aditiv, cu diferite concentratii pentru a obtine proprietatile
dorite.

Comparativ cu fibrele, particulele sunt mai usor de realizat si de inglobat Th materialul
matricei, astfel pulberile pot fi clasificate:

- dupa provenienta - organice Si anorganice;
- dupa dimensiune - nano, micro, macro;

Conform studiilor [19, 20, 21, 22] privind impactul asupra mediului a deseurilor polimerice, a
crescut interesul pentru formarea unor noi clase de polimeri biodegradabili. Prin urmare crearea
unei clase noi de compozite ce intruneste toate caracteristicile necesare presupune costuri
ridicate. Optimizarea costurilor de productie a compozitelor biodegradabile impune folosirea
unor aditivi, component; ieftini.

Pentru a creste gradul biodegradabilitatii a compozitelor, polimerii sunt aditivati cu a-D-
glucoza conform studiilor [23], [24], [25], [26], [27], [28]. a-d-Glucoza este o monozaharida
biologica inelara cu grupari hidroxil terminale, care pot fi utilizate pentru modificarea selectiva a
rasinii [29], [30]. Deoarece glucoza este una dintre substantele nutritive ale metabolismului in
organism, are compatibilitate biologica buna pentru utilizarea materialelor compozite modificate
cu glucoza in domeniul medical [28].

Rasinile epoxidice se pot aditiva cu derivati d-glucoza,conform studiilor [31, 32, 33] acestea
fiind compatibile permitand polimerizarea.

Prin aditivarea polimerilor cu glucoza compozitul obtinut este un material cu memorie ce
are capacitatea de a-si reveni la forma initiala in raport de 70% [34,35].

2.5. Solventi folositi la diluarea rasinilor, dizolvarea aditivilor

Solventul este mai eficient pentru a dizolva un material daca detine grupari functionale, din
acest motiv de preferat este ca materialul sa fie de aceeasi naturd cu solventul (natura
organica). Pentru a evita reactile nedorite dintre material si solvent trebuie sa se cunoasca
reactivitatea chimica a solventului.
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De exemplu dimetilformamida, metilcelosolv, 1-metoxi-2-propanol, N-metil-2-pirolidinona
(NMP) cresc stabilitatea chimica a matricei epoxidice reducand posibilitatea de neutralizare a
materialului compozit [36].

La ora actuala solventii sunt folositi pe scara larga la formarea membranelor de polisulfona
asimetrice, performanta de separare a membranei depinde foarte mult de polaritatea solventului
folosit, astfel cel mai utilizat solvent este N-metil-2-pirolidona (NMP). Acest solvent a fost
adaugat datoritd caracteristicilor sale, de solvent nepolar ce a imbunatatit formarea
membranelor de polisulfona fara defecte. Prin urmare inclusiv proprietatile solventului pot
impune caracteristici noi, imbunatatite materialului final, aici caracteristica cea mai importanta a
solventului, N-metil-2-pirolidona (NMP) a fost polaritatea acestuia [37, 38, 39].

Principalele criterii, observate din experienta pentru ca mixarea sa fie un succes sunt:

- amestecarea sa se realizeze la o viteza constants;

- amestecarea sa fie facuta doar intr-o singura directie;

- sa se evite miscarile oscilatorii pentru a nu introduce bule de aer in rasina, fapt ce ar aduce
prejudicii materialul finit;

12
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3. Obiective ale cercetarii

in functie de sursele bibliografice analizate privind formarea, caracterizarea si testarea
materialelor compozite obtinute cu ajutorul rasinilor epoxidice, importanta aditivilor, solventilor,
folositi in formarea materialelor, privind rolul pe care il au in modificarea proprietatilor rasinilor
epoxidice se poate face o analiza asupra materialelor compozite cu matrice epoxidica
modificaté realizate. in urma acestor analize se stie c& testele cu polisulfona dizolvata direct in
componentele sistemelor epoxidice s-au dovedit a fi ineficiente [40] si, ca o consecinta trebuie
utilizati solventi. Pe de alta parte, utilizarea unor solventi produce, prin prezenta molculelor
solventului in volumul polimerului, modificari ale proprietatilor acestuia.

Initial, studiul a fost proiectat pentru investigarea posibilitatii obtinerii bateriilor structurale
prin utilizarea unor materiale ieftine care vizau imbunatatirea unor anumite proprietati sau care,
prin simpla prezenta a unor materiale pulverulente in volumul polimerlui, sa permita utilizarea
compozitului polimeric format ca electrod al unei pile electrice. In aceastd prima etapa
obiectivele au fost:

- analiza bilbliografica a tipurilor de baterii existente;

- stabilirea bateriilor celor mai susceptibile de a fi reinterpretate din prisma compozitelor;

- analiza disponibilitatii materialelor;

- realizarea materialelor compozite modificate cu pulberi

« alegerea polimerilor;

« stabilirea pulberilor (eventual producerea lor);
« stabilirea strategiilor de dispersie a pulberilor;
» stabilirea fractiilor masice ale pulberilor;

- analiza proprietatilor materialelor formate;

- analiza structural a materialelor formate;

- analiza capacitatii de stocare a energiei.

Toate aceste obiective au fost atinse in etapa initiald a studiului. Din nefericire ultimul
obiectiv, atins si el, a condus la concluzia ca materialele formate nu pot fi folosite ca electrozi
pentru formarea unei baterii structurale, in primul rand, datorita faptului ca materialele formate
nu permiteau contactul dintre electrolit si componentele active ale electrozilor (pulberile
anorganice) deoarece acestea din urma erau acoperite cu un strat izolator de polimer. O
solutie, Tn acest sens putea fi constituita de crestre a porozitatii polimerului fara a modifica
esential proprietatile mecanice ale acestuia (deci, excluzand obtinerea unei spume epoxidice).

Bazat pe alte analize bibliografice a fost aleasa solutia amestecului polimeric dintre rasina
epoxidica si polisulfona. Polisulfona este un polimer utilizat pentru obtinerea membranelor de
tratare a apelor uzate si, deci, permite obtinerea unor structuri poroase. Tn aceastd a doua
etapa au fost stabilite urmatoarele obiective:

- analiza solubilitatii polisulfonei Th componentele celor trei rasini epoxidice utilizate;

- gasirea solutiilor optime de dispersie a polisulfonei in volumul rasinii epoxidice;

- analiza comportarii amestecurilor in timpul polimerizarii;

- analiza proprietatilor materialelor formate.

Dintre aceste obiective numai primul a fost indeplinit si in sensul cel mai nefavorabil din
punctul de vedere al obiectivului declarat initial, in sensul ca, indiferent de tipurile de agenti fizici
exterini utilizati — mecanici, termici, ondulatorii, electromagnetici — niciuna dintre cele sase
substante chimice (cate doua pentru fiecare sistem epoxidic, rasina si intaritorul) nu s-au
dovedit solventi ai polisulfonei si nici nu au permis dispersia acesteia in volumul substantei
respective.

Din acest motiv, intr-o a treia etapa a studiului, a fost propusa utilizarea unui solvent pentru
solvatarea polisulfonei si introducerea acestei solutii in amestecul prepolimeric al fiecarui sistem
epoxidic. Din pacate, utilizarea acestei metode presupune, in primul rdnd, cunoasterea modului
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in care utilizarea solventului modifica proprietatile sistemelor epoxidice, pentru a intelege,
ulterior, care este efectul solutiei de polisulfona.

Din aceste considerente am ales trei solventi in care stim ca e solubila polisulfona [128] si
astfel sa folosim solutii pentru a modifica cele trei sisteme epoxidice. Odata insa cu utilizarea
solventului a aparut si ideea de a-| folosi pentru a plasa in volumul rasinii epoxidice substante
organice care prin descompunere sa conduca la obtinerea fie a materialelor poroase fie a
materialelor nano-structurate. Astfel, in final, obiectivele studiului sunt:

- studiu bibliografic privind solventii organici;

- stabilirea solventilor organici ce urmeaza a fi utilizati;

- identificarea materialelor organice care prin descompunere termica ar putea conduce la
nanostructurarea unui polimer;

- studiul solubilitatii acestor substante organice in solventii polisulfonei;

- formarea materialelor epoxidice modificate prin adaugarea solventilor;

- formarea materialelor compozite cu matrice epoxidice modificate cu solutii de amidon si
glucoza;

- analiza proprietatilor mecanice ale materialelor modificate cu solventi;

- analiza proprietatilor mecanice ale materialelor modificate cu amidon si glucoza;

- analiza proprietatilor electromagnetice ale sistemelor epoxidice modificate;

- analiza proprietatilor termice ale materialelor formate.
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4. Formarea materialelor compozite si extragerea epruvetelor

La formarea materialelor compozite am folosit ca agenti de modificare compusi anorganici
(pulberi de oxid de fier si fier, pulberi de nichel, oxid de nichel, azotat de nichel, zinc si hidroxid
de litiu), solventi (DMF, NMP si 1,4 D) si compusi organici (amidon si glucoza).

Unii agenti prezintda tendinte de aglomerare si pentru a evita aceastd problema in
amestecul pre-polimeric se introduc dispersanti care pot fi lichizi sau sub forma de pulberi.
Fenomenul de aglomerare a particulelor in matrice duce la slabirea proprietatilor mecanice,
toate aglomerarile de acest tip fiind considerate defecte in reteaua polimerului si actionand — in
cazul testelor mecanice — ca si concentratori de efort. Din punct de vedere fizic prezenta
aglomerarilor conduce la obtinerea unor materiale ce nu pot fi considerate medii izotrope si deci
necesita analize laborioase pentru determinarea parametrilor caracteristici. Din categoria
agentilor de dispersie pulverulenti sunt cunoscuti: amidonul, argila, talcul.

Omogenizarea amestecurilor realizate intre o componenta a sistemului epoxidic (rasina sau
intaritor) sau a amestecului prepolimeric (amestecul de rasina si intaritor aflat in stare de gel) cu
agentul folosit pentru modificarea unora dintre proprietatile polimerului reprezinta, de
asemenea, 0 provocare si se poate realiza in mod diferit pentru solutii lichide ce pot fi
omogenizate prin mixare mecanica si, respectiv, pulberi — in special cele micro- sau nano-
metrice cazuri in care mixarea mecanica poate fi insotitd de ultrasonarea amestecului si
controlul temperaturii astfel incat sa fie asigurate conditiile de vascozitate ale amestecului [41].

Pentru realizarea materialelor compozite dorite, am folosit trei tipuri de rasina epoxidica,
Epiphen RE4020/DE4020 (producator Bostik), Epoxy resin HT 2 (producator R&G), si Epoxy
resin C (producator R&G).

4.1. Materiale utilizate

Materialele utilizate la realizarea compozitelor cu matrice polimerica modificata, conform
studiilor anterioare au fost alese tocmai pentru a fi compatibile iar interfazele dintre ele sa
permita obtinerea unor proprietati imbunatatite fata de rasinile epoxidice, astfel in cele ce
urmeaza sunt prezentate caracteristicile rasinilor folosite, agentilor de modificare, aditivilor cat si
ale solventilor folositi in realizarea acestor noi materiale compozite.

Realizarea unui material compozit polimeric care sa detina proprietati imbunatatite fata
de rasinile epoxidice folosite presupune parcurgerea unor etape:

- stabilirea matricei polimerice, in functie de densitatea in stare polimerizata, timpul de
polimerizare si temperatura mediului ambiant, temperatura atinsa in timpul polimerizarii,
manevrabilitatea data de timpul de gel, toxicitate;

- stabilirea tipului de aditiv si natura acestuia: dimensiunea particulelor, comportamentul
la dispersia in pre-polimer si capacitatea de a se dizolva in solventi.

4.1.1. Rasini epoxidice

Pentru realizarea materialelor compozite propuse am folosit la formare trei rasini
epoxidice amintite mai sus si, notate in cadrul acestei lucrari cu E, H si C. Aceste trei rasini au
fost alese deoarece sunt printre cele mai utilizate datorita calitatilor pe care le au, rezistenta
foarte buna la umiditate si la radiatiile ultraviolete, o aderenta excelenta iar dupa polimerizarea
completa o rezistenta termica buna, un aspect transparent si nu in ultimul rand avantajul mare
ca polimerizarea se realizeaza la temperatura mediului ambiant in maxim 24 ore.

Toate cele trei sisteme epoxidice asigura un timp de gel suficient de lung pentru ca
omogenizarea aditivilor sa fie completa, respectiv pentru turnarea in matritele stabilite anterior.
Matritele alese au fost de tip placi cu dimensiunea de 14x14 cm, care au fost folosite pentru
caracterizarea electromagnetica urmata de extragerea epruvetelor cu ajutorul masinii de taiat cu
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jet de apa ce au fost folosite la tractiune cat si sub forma de cilindrii pentru realizarea probelor
utilizate la caracterizarea tribologica, la testele mecanice de compresiune si incovoiere.

4.1.2. Aditivi si agenti de modificare a proprietatilor

Tn urma studiilor bibliografice referitoare la baterii, in conformitate cu obiectivul de a obtine
materiale compozite ieftine, a fost aleasa varianta de utilizare a fierului si nichelului pentru a
obtine electrozii elementului activ (acumulatorul de energie electrica). Bateriile Ni-Fe s-au
dovedit cele mai eficiente (desi masa lor foarte mare le face destul de incomode in utilizare)
prezentand, practic, un numar infinit de cicluri de reincarcare. Acesta este motivul pentru care a
fost testata ipoteza de a obtine compozite (cu matrice epoxidica) incarcate cu fier si, respectiv,
nichel, care sa poata fi folosite ca electrozi si care sa permita (ulterior) formarea unor compozite
armate obtinand, astfel, baterii structurale. incercarea a constat din a incérca rasinile epoxidice
cu pulberi de fier si oxid de fier si, respectiv, nichel si oxid de nichel. In etapa de proiectare,
analizand p03|b|I|ta’g|Ie reale de a obtine materialele dorlte a fost luata decizia de a utiliza, de
asemenea, pulbere de zinc, alaturi de cea de nichel, precum si hidroxid de sodiu pentru
intensificarea caracterului electropozitiv. in mod evident, pulberile metalice nu interactioneaza
cu matricea epoxidica cand aceasta este polimerizata dar, dupa cum s-a dovedit ulterior, sunt
afectate la momentul dispersarii lor in componentele sistemului epoxidic, Tn special datorita
prezentei gruparilor hidroxil in moleculele de bsifenol A.

Agentii de modificare organici folositi au fost alesi si datoritéd faptului cd se gasesc in
majoritatea plantelor ,verzi’, deci in functie de proveninta lor putem spune ca sunt materiale
regenerabile. Astfel s-a urmarit si formarea unor materiale compozite biodegradabile iar
costurile de achizitie ale agentilor de modificare sunt reduse. In urma acestor considerente am
folosit ca agenti de modificare, amidonul cumpdérat de la un supermarket din Galati si glucoza cu
o puritate de 99,5% ce a fost achizitionata de la Sigma Aldrich.

4.1.3. Solventi

Dupa alegerea agentilor de modificare organici am facut teste de solubilitate Tn trei solventi
organici, astfel am observat ca amidonul se dizolva in fiecare solvent, fara nici o alta mterventle
speciala, sau conditie termica, ci numai prin agitare. In ceea ce priveste testele de solubilitate
pentru glucoza, a fost nevoie de 15 minute de agitare la o temperatura constanta de 50°C
pentru a se dizolva in N,N-dimetilformamida (DMF) si 30 de minute in 1-metil-2-pirolidinona
(NMP).

N,N Dimetilformamida este un solvent organic si in mod obisnuit este abreviat ca DMF,
apartine clasei de solventi aprotici dipolari, se prezinta ca un lichid incolor, este miscibil cu apa
si cu toate lichidele organice.

1-metil, 2-pirolidona este abreviat ca NMP, este folosit in industrie ca aditiv in vopsea,
pentru acoperirea suprafetelor sau ca solvent pentru curatare, degresare si diluare. N-metil-2-
pirolidona (NMP) este un compus organic, lichid incolor, este miscibil cu apa si cu majoritatea
solventilor organici obisnuiti.

1,4-dioxan, de multe ori pur si simplu este numit dioxan, deoarece ceilalti izomeri , respectiv
1,2 si 1,3 sunt rari. 1,4- dioxan este un compus organic heterociclic, iar in aceasta lucrare il vom
abrevia drept 1,4-D.

4.2. Formarea materialelor compozite

Pentru formarea materialelor au fost parcurse cateva etape:
- determinarea metodei de dispersie a pulberilor anorganice si a agentilor de modificare
organici;

- stabilirea tipului de matrita;

- obtinerea dispersiilor pulberilor anorganice in volumul sistemelor epoxidice;

- obtlnerea solutiilor de concentratie 50% cu solventi si agentii de modificare organici.

in functle de forma reperului dorit si realizat in concordanta cu proprietatile ce urmeaza a fi
determinate si tindnd cont de p03|b|I|tatea de a extrage epruvetele necesare testelor, conform

16



Formarea materialelor compozite si extragerea epruvetelor

standardelor impuse de aparatele si echipamentele folosite la determinarea proprietatilor,
compozitele au fost formate prin matritare in matrite pentru a obtine placi si, respectiv, cilindri.

Pentru toate materialele proiectate au fost formate cate doua placi (in matrite de sticla) si
cate sase cilindri (in matrite din polipropilena de josa densitate).

4.2.1. Formarea materialelor compozite cu agenti de modificare anorganici, Nichel si Fier

Pentru a atinge primele obiective propuse, au fost formate doua tipuri de materiale in care
agentii de modificare anorganici folositi au fost, in proportie mai mare, Fe, si Ni, cu toate cele
trei sisteme epoxidice disponibile. Dat fiind faptul ca, la ora actuala, cele mai eficiente baterii
sunt baterile Ni-Fe, studiul s-a axat pe utilizarea acestora ca agenti de modificare a
proprietatilor polimerului cu scopul de a identifica posibilitatea de a utiliza compozitele formate
ca elemente ale bateriilor structurale.

Tabel 1 Denumire materiale formate cu agenti de modificare anorganici.

.t x EPIPHEN HT2 C
NR. CRT RASINA Referinta Referinta Referinta
1 Nichel EN HN CN
2 Fier EF HF CF

4.2.2. Formarea materialelor compozite cu agenti de modificare organici

Pentru compararea Vviitoarelor rezultate am format intdi materiale cu cele trei rasini
epoxidice nemodificate, dupa care de rasinile epoxidice modificate cu 10% solvent din
cantitatea de rasina epoxidica folosita. Cantitatea de rasina a fost stabilita dupa calcularea
volumului necesar pentru a turna doua placi si sase tuburi, luédnd in considerare si un plus de
10% ca fiind pierderi.

Prin urmare dupa efectuarea testelor de solubilitate ale celor doi aditivi in solventii alesi, am
format solutii de concentratie 50%, pe care le-am folosit ca agent de modificare pentru cele trei
tipuri de rasini epoxidice si implicit formarea de noi materiale compozite.

Conform metodei de mai sus si a conditiilor expuse au fost formate 18 materiale compozite
modificate cu o solutie de concentratie 50% cu un raport masic de 9%, 9 materiale compozite
modificate cu 10% solvent si 3 materiale de referinta. In tabelul de mai jos sunt date denumirile
materialelor obtinute, in total 30 de materiale din care 27 sunt materiale compozite modificate.

Tabel 2. Denumire materiale formate cu agenti de modificare organici.

RASINA EPIPHEN HT2 C

NR. CRT SOLUTIE EO HO co

1 DMF El H1 c1
DMF

2 Amidon E2 H2 c2
DMF

3 Glucoza E3 H3 C3

4 1,4-D E4 H4 C4
1,4-D

5 Amidon E5 H5 C5

6 1,4-D E6 H6 C6

Glucoza

7 NMP E7 H7 c7
NMP

8 Amidon ES H8 cs
NMP

. Glucoza = Ak ce
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4.3. Extragerea epruvetelor

Extragerea materialelor compozite din matritele cilindrice a fost realizata prin distrugerea
tubului cilindric prin metode mecanice. Pentru fiecare set de parametri ai materialului compozit
ce urma a fi caracterizat au fost pregatite epruvetele la dimensiunile cerute de standardele
aparatelor si echipamentelor utilizate.

Dupa extragerea epruvetelor din matritele cilindrice prima operatiune a constat in
eliminarea unui centimetru din fiecare capat a tubului (unul avea impuritati de la plastiling,
celalalt din cauza formei convexe a materialului format, datoritd contractiei). Pentru aceasta
operatiune si cea de extragere a epruvetelor cu dimensiunile impuse de stasul aparatelor ce
urmau a fi folosite pentru caracterizarea materialelor compozite din punct de vedere mecanic
(incovoiere, compresiune) si termic s-a folosit strungul — Micomat 10.

Pentru extragerea epruvetelor necesare testelor de tractiune s-a folosit masina de taiat cu
jet de apa — IWM CTA1313U.
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5. Aparatele folosite pentru analiza proprietatilor materialelor
formate cu agenti de modificare anorganici si organici

Pentru a determina proprietatile noilor materiale compozite formate cu agenti de modificare
anorganici si organici au fost folosite urmatoarele aparate:
- TMA/SDTA 840 — pentru determinarea coeficientului de dilatare termica;
- DSC — pentru determinarea caldurii specifice;
- Tribometru — TRM 1000 — pentru caracterizarea tribologica a materialelor compozite formate;
- Masina de incercari mecanice - INSTRON 8802 — folositd pentru testele de compresiune,
incovoiere si tractiune;
- RLC-metru - Protek 9216A — pentru analiza conductivitatii electrice.

5.1. TMA/SDTA 840

Pentru determinarea coeficientului de dilatare termica a materialelor modificate cu agenti
anorganici, atat forma cat si dimensiunile epruvetei au fost dictate de caracteristicile aparatului,
astfel pentru coeficientul de dilatare termica s-a folosit un analizator termo-mecanic (TMA).
Epruvetele necesare s-au extras din materialul compozit turnat sub forma de cilindri in discuri
de grosimi diferite intre 0,4-1,4 mm. Conform metodei, proba a fost supusa incalzirii, cu o rata
termica de 10°C/min, iar asupra probei a fost aplicata o forta de 0.02N, specifica acestui tip de
masuratori.

5.2.DSC

Pentru determinarea caldurii specifice a materialelor modificate cu agenti anorganici s-a
folosit un calorimetru cu scanare diferentiara (DSC). Pentru caracterizarea materialelor
compozite formate s-au extras cate 5 epruvete din fiecare material format, cu dimensiunea de 6
mm diametru si 5 mm inaltime. Metoda de determinare a caldurii specifice cu ajutorul DSC- ului
este o tehnica in care diferenta de temperatura dintre epruveta si un material de referinta este
masuratd ca functie de temperatura. Epruveta si materialul de referintd sunt supuse unui
program de icalzire-racire controlat [42], [43], [44]. Efectul termic care se produce in cazul unei
tranzitii de faza sau a unui proces fizico-chimic este inregistrat ca diferenta de flux caloric care
este tradus in semnal electronic, amplificat si apoi prelucrat de componenta software a DSC-
ului [45], [46].

5.3. Tribometru — TRM 1000

Tribometrul este utilizat pentru a examina si simula procesele de frecare si abraziune sub
sarcina de alunecare.

Tribometrul TRM 1000 e produs de firma Wasau iar conform descrierilor date de producator
in timpul procedurii de testare standard, un specimen de stationare (PIN sau bild) este presat
pe suprafata frontala a unui disc rotativ ce este pozitionat deasupra, cu o forta normala definita.

Testele tribologice au ca scop determinarea coeficientului de frecare la alunecare si uzura
aferenta. Aceste teste sunt necesare pentru a infelege proprietatile tribologice ale materialelor
compozite si domeniul in care se vor utiliza.

5.4. Masgina de incercari mecanice - INSTRON 8802

Masurarile efectuate pe acest echipament au avut ca scop determinarea proprietatilor
mecanice ale materialelor supuse la solicitari de compresiune, incovoiere si tractiune. Conform
datelor furnizate de producator aceasta masina de incercari mecanice, atunci cand este
combinata cu softul Bluehill si cu accesoriile potrivite, este ideala pentru realizarea unei game

19



Georgel MIHU
Studiul proprietatilor sistemelor epoxidice modificate cu solventi organici

variate de teste statice, cum ar fi tractiune, compresiune, incovoiere, forfecare, dezlipire si teste
de frictiune.

Testele efectuate cu ajutorul acestui echipament, de incovoiere, de compresiune si
tractiune s-au realizat la temperatura mediului ambiant, iar epruvetele testate au fost extrase cu
ajutorul aparatelor mai sus mentionate conform standardului aferent fiecarei metode de testare.

5.5. RLC-metru - Protek 9216A

Pentru caracterizarea materialelor compozite din punct de vedere electromagnetic am
utilizat metoda descrise in [47] unde s-a folosit acelasi dispozitiv experimental. Analizele
electromagnetice ale materialelor se realizeaza intr-un regim sinusoidal, astfel pentru
determinarea acestor proprietati, RLC-metrul folosit a fost Protek 9216A ce are cinci frecvente
fixe de masurare, cu afisaj digital ce permite Tnhregistrarea simultana a perechilor de parametri :

- R —Q (rezistenta electrica — factor de calitate);

- R — Q (inductanta — factor de calitate);

- C — D (capacitate electrica — pierdere in dielectric);

- C — R (capacitate electrica — rezistenta electrica).

Probele care s-au folosit au fost tip placa si inainte de a fi supuse testarii au fost curatate cu
alcool etilic pentru a evita erorile de masurare.
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6. Rezultate si discutii

6.1. Proprietatile termice ale materialelor compozite modificate cu agenti anorganici

Din materialele compozite formate au fost extrase epruvete conform standardului impus de
aparatele folosite, pentru a analiza proprietatile termice. Astfel pentru TMA si DSC a fost
stabilitd urmatoarea metoda de testare, avand doua cicluri de incalzire - racire, din 10 in 10
grade Celsius pana la o temperatura maxima de 180 grade si minim 30 grade, temperatura de
la care a si pornit experimentul:

- Latemperatura de 30 grade Celsius — izoterma timp de 2 minute ;

- Cresterea temperaturii cu 10 grade pe minut pana la 180 grade Celsius;

- Latemperatura de 180 grade Celsius — izoterma timp de 2 minute;

- Scaderea temperaturii de la 180 grade la 30 grade;

- lzoterma timp de 2 minute la 30 grade;

- Cresterea temperaturii cu 10 grade pe minut pana la 180 grade Celsius;

- Latemperatura de 180 grade Celsius — izoterma timp de 2 minute;

- Scaderea temperaturii de la 180 grade la 30 grade;

- lzoterma timp de 2 minute la 30 grade;

6.1.1. Coeficientul de dilatare termica

Pentru polimeri, de regula, coeficientul de dilatare este de aproximativ zece ori mai mare
decat pentru metale, care la randul lor au un coeficient de dilatare mai mare decat al
materialelor ceramice.

Mai jos in figurile 1 - 9 sunt curbele reprezentative, pentru fiecare material testat in parte,
date de aparatul folosit pentru determinarea coeficientului de dilatare termica.

Primul ciclu incalzire

1 Primul ciclu

35254

3520

35154

35104

35054

3500

349530 4ID 5‘0 Glrl T‘II EIID 9‘!1 1(‘"1 1;0 1‘20 150 1‘40 1%0 1‘50 I'Ifrl "C‘
Lab: METTLER STAR® SW 11.00
Figura 1. Variatia grosimii materialului CO in functie de temperatura.
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Primul ciclu incalzire
um

13704

Primul ciclu ricire

Al doilea ciclu incalzire

Al doilea ciclu racire

13654

13604

1366+

s
13504

1345+
13404
1335+
13304
WZEE

4
13204

T
STAR® SW 11.00

T T T L L B S B S S B B S S B S S B B S s S B B S B S
30 40 50 80 70 80 a0 100 110 120 130 140 150 180

Lab: METTLER
Figura 2. Variatia grosimii materialului CN in functie de temperatura.

um | Primul ciclu incalzire
3860 Primul ciclu racire
Al doilea ciclu incilzire
Al doilea ciclu racire
36401
G
3630
3620
36104
3600
[
x
3580
d
35801
T T T T T T T T T T T T T T 1
30 40 50 80 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 °c

Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Figura 3. Variatia grosimii materialului CF in functie de temperatura.

Primul ciclu incalzire
um . L
o Primul ciclu racire

Al doilea ciclu incalzire

Al doilea ciclu racire
33754

33704

3365

3360

3366

3350+

3345

30 40 50 60 70 50 a0 100 110 120 130 140 150 160 170 c
Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Figura 4. Variatia grosimii materialului EO in functie de temperatura.
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Primul ciclu incalzire
um N N o
Primul ciclu racire

Al doilea ciclu incalzire

1465+ Al doilea ciclu racire
1460+
1455
1450
1445(‘
1440+

14354

14309
E
1425
T T T T T T T T T T T T T T T 1
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 °C
Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Figura 5. Variatia grosimii materialului EN in functie de temperatura.

Primul ciclu incalzire
um ) I
Primul ciclu racire

15307 4 doilea ciclu inclzire

Al doilea ciclu racire
1520+

3
1510
1500
1490
14304
1470
1460
1450

4

2!
1440

14303

1420
7 T T T T T T T T T T T T T T 1
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 °C

Lab: METTLER STAR® SW 11.00
Figura 6. Variatia grosimii materialului EF in functie de temperatura.

Primul ciclu incalzire
um X i o
2430 Primul ciclu racire
Al doilea ciclu incalzire
Al doilea ciclu ricire
34254
34204
34154
34107
1
3405+
34004
33954
3390
3385+
T e S A e p T
30 40 50 60 70 80 % 100 110 120 130 140 160 160 170 c
Lab: METTLER STAR®* SW 11.00

Figura 7. Variatia grosimii materialului HO in functie de temperatura.
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Primul cich incélzire
Primul cichu racire

Al doilea ciclu incalzire

Al doilea ciclu ricire

15204

15154

15104

L e e NI B b S e B B e e e LB L e s e —

L S e e B S S S B LI B i B S i S e
30 40 50 60 il B0 90 100 10 120 130 140 150 160 il ‘c

Lab: METTLER STAR® SW 11.00
Figura 8. Variatia grosimii materialului HN in functie de temperatura.

Primul ciclu incalzire
um
Primul ciclu racire

1390 Al doilea ciclu inclzire

Al doilea ciclu racire

13804

13704

;
1360+

13504

1340

13304

30 T 4‘0 ) i 5‘!1 " ) BID i ) 7‘0 i B‘D T Qlﬂ ) I1C‘|ﬂ' i 11‘!! ) I1éﬂ o 1:‘%0' ) I1l40‘ " 1&0' i 1‘647!I ‘1"fﬂ‘ "‘C‘
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Figura 9. Variatia grosimii materialului HF in functie de temperatura.

In cazul testelor termice recomandarile standard sunt cele de a face determinérile pentru
doua cicluri incalzire-racire rezultatele cautate fiind cele masurate pe ultima racire din
procedura. Avand in vedere faptul ca problele analizate in acest studiu sunt realizate din
materiale polimerice sau materiale polimerice modificate, trebuie luat in considerare si
comportamentul polimerilor la situatii de incalzire (in cazul unor posibilitati tehnice speciale si
racire) dincolo de limitele recomandate de producatorul polimerului.

Analiza termomecanica efectuata cu scopul determinarii coeficientului de dilatare liniara al
materialelor compozite obtinute prin modificarea celor trei tipuri de rasini epoxidice cu fier si oxid de
fier si, respectiv, nichel, oxid de nichel, azotat de nichel, zinc si hidroxid de litiu a pus in evidenta
urmatoarele:

- in general, coeficientul de dialtare al polimerului folosit ca matrice prezinta valori mai mici
decét valorile coeficientului de dilatare al materialelor modificate;

- primul ciclu termic al metodei utilizate pentru determinarea coeficientului de dilatare poate fi
interpretat ca un tratament de consolidare al materialului;

- polimerii prezinta, pe primul segment de incalzire, in intervalul de temperatura 60-70°C puncte
critice care dispar dupa incalzirea la 180°C;

- punctele critice apar pe primul segment de incalzire si pentru materialele modificate cu nichel
dar acestea sunt deplasate spre dreapta (spre intervalul de temperatura 70-80  C);
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- matricele polimerice modificate cu fier si oxid de fier, prezintd — pe primele segmente de
incalzire — comportamente diferite fatd de matricele polimerice si de materialele modificate cu nichel
ceea ce poate conduce la concluzia ca au loc interactiuni de naturd chimica intre componentele
sistemelor epoxidice (cel mai probabil bisfenolul A) si pulberile dispersate;

- valorile coeficientilor de dilatare (determinari finale — ultimul segment de racire) nu respecta
vreo regula dat fiind faptul ca in cazul rasinilor C si E cel mai mare coeficient de dilatare este
prezentat de materialele modificate cu nichel iar, in cazul rasinii HT de cele modificate cu fier;

- se impun analize ulterioare pentru identificarea reactiilor chimice ce se produc intre
rasinile epoxidice si amestecul de fier si oxid de fier.

6.1.2. Caldura specifica

in cazul polimerilor analiza acestui parametru este si mai importanta daca se ia in calcul
faptul ca toti polimerii prezinta tranzitii de faza (indecelabile la nivel macroscopic), cum este
tranzitia sticloasa. In ceea ce priveste materialele compozite, regula amestecurilor permite
evaluarea acestui parametru in conditile in care sunt cunoscute proportile prezentelor
componentelor in materialul final si valorile caldurilor specifice. Nu exista, insa, in cazul aplicarii
regulii amestecurilor, restrictii sau corectii in ceea ce priveste dimensiunile sau formele fazelor
dispersate in matrice astfel incat valoarea caldurii specifice a unui polimer in care a fost plasat
un cui de fier va fi, prin aplicarea modelului, aceeasi cu cea a aceleiasi cantitati de polimer in
care a fost dispersata o masa de pilitura de fier egala cu masa cuiului. Studii anterioare
realizate la Laboratorul de Compozite Polimerice (si prezentate mai ales in teze de doctorat ale
colegilor de aici) au subliniat faptul ca legea amestecurilor nu conduce la rezultate acceptabile
in cazul pulberilor dispersate in matrice polimerice, mai ales in cazul in care fractile volumice
ale fazelor dispersate sunt mici.

Cu cat caldura specifica a unui reper este mai mare cu atat stabilitatea sa dimensionala
poate fi mai mare. Din acest punct de vedere analiza rezultatelor obtinute prin tehnica DSC
(differential scanning calorimetry) sunt analizate pe aceleasi intervale de temperatura pe care a
fost realizata si analiza termomecanica: 60 - 70°C, 80 - 100°C si pe intervalul 110 - 140°C si, la
fel ca Tn cazul analizei termomecanice studiul se face atat pe incalzire cat si racire. Programul
de incalzire al probelor este acelasi cu cel utilizat la analiza TMA.

in figurile 10-18 sunt redate cele mai reprezentative fluxuri de caldurd prin probe pe cate
doua segmente de incalzire si doua segmente de racire.
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Figura 10. Absorbitia de energie a materialului CO in functie de temperatura.
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Figura 11. Absorbitia de energie a materialului CN in functie de temperatura.
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Figura 12. Absorbitia de energie a materialului CF in functie de temperatura.
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Figura 13. Absorbitia de energie a materialului EO in functie de temperatura.
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Figura 14. Absorbitia de energie a materialului EN in functie de temperatura.
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Figura 15. Absorbitia de energie a materialului EF in functie de temperatura.
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Figura 16. Absorbitia de energie a materialului HO in functie de temperatura.
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Figura 17. Absorbitia de energie a materialului HN in functie de temperatura.
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Figura 18. Absorbitia de energie a materialului HF in functie de temperatura.

Prima observatie, Tn legatura cu reprezentarile grafice de mai sus este aceea ca, la fel ca in
cazul analizei termice, exista tranzitii de faza in intervalul de temperatur& 60-70 C. Acestea sunt
vizibile atat in cazul celor trei polimeri analizati (CO, EO si HO) dar si in cazul polimerilor
modificati cu nichel, oxid de nichel, azotat de nichel, zinc si hidroxid de litiu. Ca si in cazul
analizei termice, se poate observa ca aceste puncte critice sunt deplasate spre dreapta in cazul
polimerilor modificati fata de polimerii ca atare. De asemenea se poate observa ca, in cazul
materialelor modificate cu fier si oxid de fier, aceste puncte critice nu apar pe curbele de
incalzire (ca si in cazul analizei termomecanice) ceea ce confirma ipoteza existentei unor reactii
chimice care altereaza structura polimerului.

Analiza DSC a materialelor propuse spre utilizare ca electrozi ai bateriilor structurale,
comparativ cu polimerii utilizati ca matrice a pus in evidenta urmatoarele aspecte:

- valorile parametrului caldura specifica sunt mai mari pe primul ciclu al testului decat cele
corespunzatoare de pe al doilea ciclu, pentru fiecare polimer in parte;

- In general polimerii prezintd o dependenta liniara lenta a caldurii specifice de valoarea
temperaturii la care aceasta este determinata;

- materialele modificate cu fier si oxid de fier prezinta valori al caldurii specifice inferioare
celor ale polimerului de baza ceea ce, pe de o parte, poate fi explicat pe baza existentei unor
reactii chimice intre agentii utilizati pentru modificarea proprietatilor si polimeri in faza dispersiei
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acestor agenti si, pe de altd parte, confirma faptul ca, in acest caz nu se poate aplica regula
amestecurilor;

- materialele modificate cu nichel, oxid de nichel, zinc si hidroxid de litiu prezinta cele mai
mari valori ale caldurii specifice;

- trebuie realizate analize chimice detaliate pentru a identifica reactiile chimice ce au loc la
dispersia fierului si oxidului de fier in amestecul pre-polimeric al sistemelor epoxidice.

6.1.3. Analize structurale SEM ale materialelor modificate cu agenti anorganici

in contextul actual al dezvoltarii stiintifice si tehnologice a materialelor compozite,
caracterizarea morfologica si structurala la scara nano si chiar atomica prin diversele moduri de
lucru ale unui microscop electronic reprezinta o importanta metoda de studiu a acestora. Pentru
analizele microscopice ale materialelor modificate cu fier si oxid de fie, respectiv, nichel, oxid de
nichel, azotat de nichel, zinc si hidroxid de litiu probele au fost rupte iar suprafata fracturata a
fost analizata.

Scopul modificarii celor trei polimeri cu agenti metalici a fost acela de a-i folosi, eventual, ca
electrozi pentru baterii structurale. Rezultatele testarii acestora din punct de vedere electric au
esuat. Lipsa porilor suficient de mari pentru a permite acesul electrolitului la elementele active
(pulberile metalice). Analiza structurala releva faptul ca aceste elemente sunt, de fapt, invelite in
polimer (izolator) asa incat oricum agentul lichid (electrolitul) nu ar putea ajunge la ele. Pentru a
putea fi folosit ca electrod un astfel de material ar trebui sa lase expuse particulele metalice.

Din perspectiva realizarii ulterioare a bateriilor structurale (de pe alte pozitii de pornire)
aceste materiale nu trebuie sa prezinte proprietati mecanice deosebite deoarece, in structura
materialului, ele vor fi protejate de alte straturi polimerice sau alte straturi de polimer armat.

Scopul analizelor SEM in cazul materialelor compozite epoxidice modificate cu agenti
anorganici a fost de a obtine informatii privind prezenta agentului de modificare in volumul
materialului cat si gradul de dispersie a acestuia. Analizele facute au pornit de la 1000x, 5000x
10 000x si, la final 50000x.

In cazul materialelor ce contin pulbere de fier si oxid de fier, nu se creeaza o legatura buna
intre matricea epoxidica si agentul de modificare, observandu-se aglomerari ale pulberii, ceea
ce poate afecta proprietatile tribologice si influenta proprietatile electrice. Diferentele de
distributie a agentului de modificare in matrice se observa si in comportamentul termic al
materialelor compozite.

6.2. Proprietatile tribologice ale materialelor compozite modificate cu agenti organici

Proprietatile tribologice ale materialelor compozite modificate sunt influentate de efectul
temperaturii, viteza suprafetelor ce intra in contact si forta de apasare.

Conform diferitelor studii rezultd ca frecarea are loc datoritd interactiunilor molecular-
mecanice ale corpurilor ce vin in contact [48], [49].

Testele tribologice pentru materialele compozite formate au fost efectuate la trei regimuri
diferite de sarcina, viteza de alunecare si pe o distanta de 1000m.

Cele trei regimuri, au fost notate ca R1, R2, si R3, caracterizate de perechea forta, viteza
(F, v) dupa cum urmeaza: R1 - (5N, 2m/s); R2 - (10N, 1 m/s); R3 - (15N, 0,66m/s). Coeficientul
de frecare si rata de uzura a materialelor a fost studiata la temperatura ambientala. Din fiecare
material au fost efectuate cate trei teste la cele trei regimuri stabilite anterior, iar rezultatele sunt
valorile medii ale fiecarui material.

in figurile 19, 20, 21 sunt prezentate evolutiile coeficientului de frecare pentru materiale
compozite formate cu rasina epoxidica C in cele trei regimuri de testare. Pentru toate
materialele si pentru toate cele trei regimuri de testare se poate observa un regim de tranzitie
pe primii trei-patru metri de alunecare dupa care frecarea se stabilizeaza. Pentru polimerul de
baza (in acest caz rasina epoxidica C) se poate observa ca, practic, valoarea coeficientului de
frecare nu se modifica in timpul testarii pentru regimurile R1 si R2 in timp ce, pentru regimul R3
se poate observa o scadere brusca a valorii parametrului urmata de o descrestere lenta. Intre
aceste materiale C1 are cel mai apropiat comportament de rasina de baza (rasina diluata cu
N,N dimetiformamida) celelalte materiale prezentand o evolutie crescatoare a coeficientului de
frecare la alunecare in functie de distanta de alunecare. Aceastd evolutie, coroborata cu
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observatia ca valorile coeficientului de frecare la alunecare sunt mai mari pentru orice alt
material in afara lui CO (rasina de baza) poate fi explicata prin faptul ca adaugaea solventilor
produce Tnmuierea materialului, pe de o parte iar, pe de altd parte, cresterea locala a
temperaturii amplifica acest efect.
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Figura 19. Evolutia coeficientului de frecare pentru grupa materialelor C (R1).
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Figura 20. Evolutia coeficientului de frecare pentru grupa materialelor C (R2).
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Figura 21 Evolutia coeficientului de frecare pentru grupa materialelor C (R3).

- pentru toate materialele, C1, C2, C3, se observa cresterea coeficientilor de frecare in
timpul testului, precum si faptul ca materialul C1 se comporta aproape la fel ca CO (materialul
de referinta);
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- toate materialele, C4, C5, C6, au o valoare crescuta a coeficientului de frecare (in raport
cu CO0), dar dupa etapa de tranzitie a alunecarii valorile raman constante, fard o mare influenta

din partea glucozei sau amidonului prezente in polimer;
- la materialele, C7, C8, C9, se observa o continua crestere a coeficientului de frecare in
timpul alunecarii, cel mai bun comportament se constata la materialul C7.
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Figura 22. Evolutia coeficientului de frecare pentru materialele E (R1).
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Figura 23. Evolutia coeficientului de frecare pentru materialele E (R2).
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Figura 24. Evolutia coeficientului de frecare pentru materialele E (R3).

Din figurile 22, 23, 24 se poate observa ca, in cazul materialelor formate cu matrice
epoxidica de tip E, apar evolutii aleatorii ale coeficientului de frecare in etapele finale ale
testelor. Comparativ cu materialele prezentate anterior, insa, evolutiile coeficientilor de frecare
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sunt mai grupate, cu exceptia materialelor in care a fost introdus 1-4 dioxan. Materialele E au
aproape acelasi comportament de frecare indiferent de tipul agentului de modificare a rasinii,
ceea ce denotd ca rasina epoxidica E este cea mai putin afectatd (din punct de vedere
tribologic) de prezenta agentului de modificare in cele trei rasini epoxidice folosite. In regimul R1
toate materialele obtinute pe baza rasinii epoxidice Epiphen RE4020-DE4020 prezinta cel mai
grupat comportament, fara variatii mari ale parametrului studiat.
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Figura 25. Evolutia coeficientului de frecare pentru materialele H (R1).
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Figura 26 Evolutia coeficientului de frecare pentru materialele H (R2).
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Figura 27 Evolutia coeficientului de frecare pentru materialele H (R3).

in ceea ce priveste materialele compozite formate cu matrice epoxidicd de tip H situatia
este destul de diferita, deoarece unele dintre probe au esuat in timpul incercarilor. Dupa cum se
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poate observa in graficele 25, 26 si 27, pentru unele materiale compozite a fost imposibil sa se
obtind curba de evolutie a coeficientului de frecare. Astfel toti solvetii folositi pentru aditivarea
rasinii epoxidice H au scazut proprietatile de baza ale acesteia iar valoarea coeficientului de
frecare a crescut. Rasina epoxidica HT este (asa dupa cum se va vedea din testele mecanice)
cea mai dura dintre rasinile epoxidice studiate iar modificarea ei cu solventii organici modifica
semnificativ comportamentul tribolgic al materialelor.

Ratele specifice de uzura pentru toate materialele testate sunt prezentate in tabelele 3, 4 si

5 pentru fiecare grupa de materiale compozite.

Tabel 3. Rata de uzura pentru materialele C.

Rata uzura [g/Nm]

Material R1 RO R3
CO 1.00E-07 3.70E-07 1.05E-06
Cl 0.00E+00 4.00E-08 0.00E+00
C2 2.40E-07 3.10E-07 2.07E-07
C3 0.00E+00 4.00E-08 3.60E-07
C4 1.40E-07 1.10E-07 9.33E-08
C5 0.00E+00 2.00E-07 1.73E-07
C6 1.40E-07 2.30E-07 2.93E-07
C7 1.80E-07 1.40E-07 1.33E-07
C8 0.00E+00 1.40E-07 2.07E-07
C9 6.00E-08 1.20E-07 1.93E-07

Tabel 4. Rata de uzurad pentru materialele E.
. Rata de uzura [g/Nm]

Material R1 R2 R3
EO 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
El 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
E2 8.00E-08 3.00E-08 0.00E+00
E3 0.00E+00 3.00E-08 2.67E-08
E4 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
ES 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
E6 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
E7 0.00E+00 0.00E+00 2.67E-08
ES8 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
E9 0.00E+00 1.00E-08 3.33E-08

Tabel 5. Rata de uzura pentru materialele H.
. Rata de uzura [g/Nm]

Material R1 R2 R3
HO 2.00E-08 0.00E+00 0.00E+00
H1 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
H2 0.00E+00 2.00E-08 1.33E-08
H3 0.00E+00 6.00E-08 1.33E-08
H4 0.00E+00 0.00E+00 1.33E-08
H5 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
H6 6.00E-08 4.30E-07 0.00E+00
H7 0.00E+00 1.00E-08 0.00E+00
H8 0.00E+00 1.00E-08 0.00E+00
H9 1.00E-07 1.00E-08 6.67E-09

Analizand datele prezentate in tabelele de mai sus se poate observa faptul ca cea mai
inalta ratad de uzura corespunde materialului CO (rasina epoxidica C) testata in R3 (cea mai
mare valoare a fortei de incarcare si, respectiv, cea mai mica valoare a vitezei de alunecare).
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Pentru foarte multe dintre materialele testate nu a putu fi evaluata o rata de uzura prin frecare,
datorita absentei pierderilor de material. In acest sens, rasina epoxidica Epiphen RE4020-
DE4020 pare cea mai putin afectatd de introducerea in matrice a solventilor organici sau a
solutiilor de amidon sau glucoza), urmata de rasina epoxidica HT si, in final de rasina epoxidica
C.

Analiza tribologica efectuatd asupra celor trei rasini epoxidice modificate cu solventi si,
respectiv, cu solutii de amidon si glucoza a evidentiat urmatoarele:

- regimul tranzitoriu se desfasoara (pentru fiecare material testat si pentru fiecare regim) in
cel mult primii patru metri de alunecare;

- valorile coeficientului de frecare la alunecare dintre pinii realizati din rasinile epoxidice
nemodificate pe discul de otel sunt practic constante pentru fiecare tip de polimer si pentru
fiecare regim al sistemului tribologic;

- adaugarea solventilor sau solutiilor de amidon sau glucoza in cei trei solventi in matricele
polimerice conduc la inmuierea matricelor cu efecte asupra evolutiei coeficientilor de frecare
dintre materialul testat si otel;

- in cazul materialelor realizate pe baza rasinii epoxidice E (Epiphen RE4020-DE4020)
profilurile evolutiilor coeficientilor de frecare sunt aproape identice si sunt mai grupate pentru
regimul R1 decét in cazul celorlalte doua rasini;

- pentru toate materialele testate se constata ca la regimurile cu fortd mare de incarcare si
viteza mica de alunecare apar dispersii mari ale valorilor coeficientilor de frecare;

- in cazul rasinii epoxidice C, N,N dimetilformamida modifica cel mai putin comportamentul
tribologic al materialelor;

- 1-4 dioxanul produce cele mai mari modificari ale comportamentului tribologic al rasinii
Epiphen RE4020-DE4020, ca si in cazul rasinii epoxidice HT;

- cele mai mici rate de uzura prin frecare sunt observabile Tn cazul materialelor bazate pe
rasina E, urmate de cele bazate pe rasina H si, in cele din urma, de materialele bazate pe
rasina C.

6.3. Proprietatile mecanice ale materialelor compozite modificate cu agenti organici

Pentru testarea si determinarea proprietatilor mecanice ale materialelor compozite a fost
folosita masina de incercari mecanice - INSTRON 8802, prezentata la punctul 5.4. Pentru
fiecare dintre materialele testate mecanic au fost folosite cate cinci epruvete, testele efectuate
cu acest echipament au urmarit proprietatile mecanice ale materialelor supuse la solicitari de
compresiune, incovoiere si tractiune.

6.3.1. Proprietatile mecanice la compresiune

Standardul de testare la compresiune a materialelor plastice ASTM D695 — 15, a dictat
parametrii cat si dimensiunea epruvetelor supuse testelor. Astfel epruvetele folosite au fost
cilindrice si extrase cu Strung-ul — Micomat 10, avand un diametru de 8 mm si inaltimea de 160
mm.

n figurile 28, 29, 30 sunt curbele testelor de compresiune pentru materialele compozite
formate cu matrice epoxidica C, E si H, pentru a vedea comportamentul acestora raportat la
materialul de referinta.
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Figura 28. Curbele testului de compresiune pentru materialele C.
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Figura 29. Curbele testului de compresiune pentru materialele E.
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Figura 30. Curbele testului de compresiune pentru materialele H.

Curbele de mai sus prezinta un comportament tipic la compresiune al polimerilor termorigizi

cu o zona de elasticitate (deformatii de sub 1mm) urmata de o zona de compactare in care,
practic incarcarea nu sufera modificari dar au loc fisurari ale epruvetelor si, in final, ruperea
finala a materialelor peak-ul final de pe curbele de incarcare reprezentand zona in care
materialul nu mai poate fi fisurat. Programul de testare al materialelor impune stabilirea unei
viteze de deplasare a platanului superior insotitd de masurarea continua a fortei de incarcare.
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Efort unitar la compresiune [MPa]

Dupa analiza figurilor 31, 32, 33 care cuprind datele experimentale (mediate pe trei
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Figura 31. Efortul unitar la compresiune a materialelor C.
ula limita de elasticitate mla rupere
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Figura 32. Efortul unitar la compresiune a materialelor E.
ula limita de elasticitate mla rupere
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Figura 33. Efortul unitar la compresiune a materialelor H.

epruvete) referitoare la efortul unitar la compresiune se pot deduce urmatoarele aspecte:

- cresteri semnificative valorii efortului unitar la limita de elasticitate pentru rasina epoxidica
Epiphen RE4020 — DE4020 diluata cu oricare dintre cei trei solventi utilizati (valoarea
corespunzatoare rasinii nemodificate este reprezentata prin linia continua de culoare mai
deschisa);

- In cazul rasinii epoxidice C singura valoare mai mare a efortului unitar la limita de
elasticitate este prezentata de polimerul diluat cu 1 metil — 2 pirolidona, in timp ce prezenta N, N

dimetilformamidei pare a nu modifica valoarea parametrului;
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- in cazul rasinii epoxidice HT o usoara crestere este data de diluarea cu 1-4 dioxan in timp
ce, ca si in cazul rasinii epoxidice C, N,N dimetliformamida nu modifica, practic valoarea
parametrului;

- In marea majoritate a materialelor studiate valoarea efortului unitar la limita de elasticitate
pentru materialele modificate cu solutii de amidon si, respectiv glucoza, sunt inferioare valorii
parametrului corespunzatoare rasinii epoxidice modificate (singurele exceptii fiind materialul E8
modificat cu solutie de amidon in 1 metil — 2 pirolidona si materialele C5 si C6 modificate cu
solutii de amidon, respectiv, glucoza in 1-4 dioxan) semnaland o pierdere de elasticitate a
acestor materiale;

- in cazul materialelor C5 si C6 este interesant faptul ca prezenta agentilor organici,
amidon si glucoza, corecteaza efectele prezentei solventului (1-4 dioxan);

- In aceea ce priveste efortul unitar la rupere se poate constata cu usurinta faptul ca valorile
acestui parametru pentru toate materialele modificate sunt inferioare, respectiv, valorii
prezentate de rasina nemodificata (liniile de culoare mai inchisa din reprezentarile de mai sus).

Conform figurii 34 aferente materialelor C5, C8, E4, E7, H2, H7 se observa capacitatea
acestora de a reveni la forma initiala.

H7

Figura 34. Comportarea materialelor la compresiune.

Mai jos sunt graficele pentru deformatia de compresiune la limita de elasticitate si la
rupere a materialelor modificate cu agenti organici.
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Figura 37. Deformatia la compresiune a materialelor H.

Conform figurilor 35, 36 gi 37 aferente deformatiei de compresiune a materialelor, se
observa ca deformatia la compresiune la limita de elasticitate a crescut fatd de materialul de
referinta in cazul materialelor C1, C3, C4, C5, C6, C7, E1, E4, E7, E8, H1, H4. Cu alte cuvinte,
diluarea matricelor epoxidice cu solventii utilizati Th acest studiu ridica nivelul de deformabilitate
al materialelor de baza (care sunt casante) chiar daca aceasta nu inseamna ca materialele
respective nu sunt deformate plastic, adica distrugerea completa a materialului (prin
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compresiune) apare mai tarziu (dupa o deformare mult mai mare) a epruvetei. Singura exceptie
de la acest comportament este aceea a rasinii epoxidice HT diluata cu 1 metil — 2 pirolidona.

Mai jos, in figura 38, se poate observa capacitatea de a reveni la forma initiala (bineinteles
cu efecte vizibile in ceea ce priveste fisurile), a materialelor E1, E7 si H1 supuse testului de
compresiune. La materialul H1 tendinta este mult mai evidenta fatd de materialul E1 (ambele
fiind polimeri diluati cu N,N dimetilformamida) in tip ce la Materialul E7 (diluat cu NMP) exista o
tendinta de revenire a aschiilor inca nedesprinse la pozitiile lor initiale. in cadrul studiului nu au
fost facute studii referitoare la factori care influenteaza viteza de revenire.

H1

Figura 38. Imagini ale materialelor ce isi revin la forma initiala.

in diagramele urmatoare (figurile 39, 40, 41) sunt redate valorile modulelor de elasticitate la
compresiune ale materialelor din cele trei clase si se poate observa imediat faptul ca toate
materialele modificate prezinta valori reduse ale acestui parametru comparativ cu rasina de
baza.
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Modulul de elasticitate la compresiune
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co
Figura 39 Modul de elasticitate la compresiune pentru materialele C.
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EO E1 E2 E3 E4 ES E6 E7 E8 E9

Figura 40. Modul de elasticitate la compresiune pentru materialele E.
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Figura 41 Modulul de elasticitate la compresiune pentru materialele H.

Rezultatele testelor de compresiune port fi rezumate in urmatoarele:

- modulele de elasticitate la compresiune ale materialelor polimerice modificate au valori
mult inferioare celor corespunz[toare polimerilor de baza si cele mai inalte valori corespund
rasinii epoxidice Epiphen RE4020 - DE4020;

- eforturile unitare la limita de elasticitate ale materialelor diluate sunt mai mari decét cele
ale rasinii de baza pentru rasina E dar, pentru rasinile C si H acestea au aceeasi valoare pentru
materialele diluate cu N,N dimetilformamida pentru aceste doua rasini singurele sisteme diluate
cu valori ami mari ale parametrului sunt H4 (diluat cu 1-4 dioxan) si C7 (diluat cu 1 metil — 2
pirolidona);

- pentru unele dintre materialele testate au fost observate tendinte de revenire la forma
initial (chiar daca epruvetele sunt fisurate si, Tn unele cazuri, fisurile se intind pana la margine
probei);

- diluarea polimerilor sau modificarea acestora cu solutii de amidon si glucoza creste nivelul
de deformabilitate;

- modulul de elasticitate la compresiune prezinta valori scazute pentru materialele
modificate in raport cu valorile modulului de elasticitate la compresiune al polimerului de baza si
cele mai mari valori corespund rasinii epoxidice Epiphen RE4020 — DE4020.

6.3.2. Proprietatile mecanice la incovoiere in trei puncte

Testul de incovoiere in trei puncte a materialelor compozite a fost realizat conform
standardului BS EN ISO 178:2003, specific testelor pentru materialele plastice. Epruvetele
testate au fost cilindrice avand diametrul de 8mm, lungimea totala de 110 mm iar distanta dintre
reazeme de 64 mm.
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Pentru fiecare material format au fost testate cate cinci epruvete, mai jos in figurile 42, 43,
44 sunt curbele obtinute in urma testelor de incovoiere pentru materialele formate cu matrice
epoxidica C, E si H pentru a vedea comportamentul acestora raportat la materialul de referinta.
Se poate observa (figura 42) ca in cazul materialelor formate pe baza rasinii epoxidice C sunt
decelabile toate modurile de rupere la incovoiere ale materialelor plastice. Astfel, materialul C2
se rupe pe zona liniara, materialele C8 si C9 se rup imediat ce au trecut in zona de curgere,
materialul CO se rupe dupé o curgere indelungat&, materialul C1 nu se rupe. In cazul rasinilor E
si H ruperile (daca au loc) au loc dupa curgeri (poate cu exceptia materialului E8) si, in cazul
acestor rasini, sunt mult mai multe materialele care nu se rup prin incovoiere.
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Figura 42. Curbele testului de incovoiere pentru materialele C.

-—EQ —E1 —E2 E3 —E4 —E —E6 —E7 —E8 —E9

500

Forta [N]

Deplasare [mm]

Figura 43. Curbele testului de incovoiere pentru materialele E.
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Figura 44. Curbele testului de incovoiere pentru materialele H.
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Asa cum se va arata ulterior, in fapt, nu au loc curgeri de material (specifice materialelor
plastice) deformatiile rezultate fiind, uneori, elastice (in sensul ca materialele revin la forma si
dimensiunile initiale) asa dupa cum au fost prezentate si in cazul testelor de compresiune (ca Si
in acel caz, nu au fost analizti factorii care determina viteza de revenire).

in diagramele de mai jos sunt prezentate valorile efortului unitar de incoviere la limita de
elasticitate si la incarcarea maxima (date fiind faptul cd nu toate materialele s-au rupt prin
incovoiere si faptul ca unele dintre epruvetele testate au sarit dintre reazeme in timpul testului).

in cazul materialelor formate pe baza rasinii epoxidice C toate materialele modificate cu
solutii de amidon sau glucoza prezinta valori superioare ale efortului unitar la incovoiere fata de
materialele diluate (in cazul aceluiasi solvent).

ula limita de elasticitate = mla maxim incarcare
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Figura 45. Efortul unitar de incovoiere pentru materialele C.
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Figura 47. Efortul unitar de incovoiere pentru materialele H.
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Toate materialele de tip C (figura 45) modificate cu solutii ale agentilor organici prezinta
valori ale efortului unitar la incovoiere la incarcarea maxima comparabile cu valoarea aceluiasi
parametru pentru rasina epoxidica nemodificata. In cazul rasinii E (figura 46) valorile acestui
parametru (pentru materialele modificate cu solutii) sunt situate undeva la jumatatea valorii
efortului unitar la incarcarea maxima a polimerului in timp ce, pentru rasina H (figura 47) valorile
sunt inferioare net valorii corespunzatoare a efortului unitar la incarcare maxima pentru polimer.
In cazul aceluaisi polimer, H, se poate constata ca pentru materialul H9, parctic nu au putu fi
realizate determinari (materialul este mult prea moale) situatia fiind asemanatoare pentru rasina
epoxidica HT diluatd cu primii doi solventi, N,N dimetilformamida si, respectiv, 1-4 dioxan.
Pentru un astfel de material este foarte interesanta analiza modului Tn care realizeaza interfaza
cu alte elemente de armare (fibre sau tesaturi din fibre) deoarece, plasat in interiorul unui
material stratificat, ar pute contribui la sporirea rezistentei la soc.

In figurile 48, 49, 50 sunt reprezentate datele obtinute pentru deformatia specifica la
incovoiere a materialelor analizate — la limita de elasticitate si la incarcarea maxima. Raportat la
valoarea deformatiei specifice la incarcarea maxima a polimerului toti polimerii diluati prezinta
valori mai mari ale parametrului — aproape duble pentru rasina epoxidica C (indiferent de tipul
solventului), usor crescute pentru rasina epoxidica Epiphen RE4020 - DE4020 si, in cazul rasinii
epoxidice HT, lucrurile stau putin diferit fiecare solvent producand efecte diferite (dar cu valori
superioare ale deformatiei specifice fatd de valoarea deformatiei specifice la incarcare maxima
la incovoiere a polimerului).

mla limita de elasticitate = mla maxim incarcare
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Figura 48. Deformatia specifica la incovoiere pentru materialele C.
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ula limita de elasticitate = mla maxim incarcare
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Figura 50. Deformatia specifica la incovoiere pentru materialele H.
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Conform figurilor 48, 49, 50 putem spune ca deformatia specifica la Thcovoiere la limita de
elasticitate corespunde valorii de maxim incarcare pentru toate materialele testate. Din aceste
teste se observa materialele care isi revin la forma initiala, din deplasarea mare fatad de
materialul de referinta. Deci putem concluziona ca alegerea agentilor de modificare DMF, 1,4-D
si NMP a dus la formarea unor materiale cu memorie a formei.

In ceea ce priveste modulul de elasticitate la Tncovoiere (figurile 51, 52, 53) se poate
observa ca, in cazul rasinii epoxidice C, materialele modificate cu solutii de amidon sau glucoza
prezinta valori mai mari ale parametrului decéat cele corespunzatoare rasinii sau rasinii diluate
(de 3-4 ori mai mari).
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Figura 51. Modulul de elasticitate la incovoiere pentru materialele C.
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Figura 53. Modulul de elasticitate la fncovoiere pentru materialele H.

Conform figurilor 51, 52, 53 se poate observa ca pentru materialele C modificate cu solventi,
C1, C4, C7 (DMF, 1,4-D, NMP) valorile modulului de elasticitate sunt mult mai mici decat ale
materialului de referinta lucru de altfel observat din valoarea deplasarii, pe cand materialele
aditivate cu solutie C2, C3, C5, C6, C8, C9 au valori mai mari. Deci pentru materialul C
continutul de aditivi din solutie (amidon, glucoza) a crescut semnificativ modulul de elasticitate
fatd de materialul de referinta.

Testele de incovoiere in trei puncte au evidentiat urmatoarele aspecte:

- diluarea polimerului conduce, fara nicio exceptie la reducerea drastica a valorii modulului
de elasticitate la compresiune;

- in cazul rasinii epoxidice C materialele formate prin modificarea rasinii de baza cu solutii
de amidon sau glucoza determina o crestere de trei pana la cinci ori a modulului de ealsticitate
la incovoiere fata de valoarea parametrului inregistrata pentru polimerul nemodificat;

- in cazul celorlalti doi polimeri, de asemenea, diluarea conduce la reducerea modulului de
elasticitate la incovoiere dar utilizarea solutiilor de amidon sau glucoza nu aduc efectele din
cazul rasinii epoxidice C;

- din punctul de vedere al incovoierii in trei puncte rasina C este mai vulnerabila la 1-4
dioxan (cea mai drastica reducere a modulului de elasticitate) in timp ce celelalte doua rasini
sunt mai vulnerabile la N,N dimetilformamida;

- ca si in cazul compresiunii materialul H9 este prea moale pentru a putea fi testat in
conditiile experimentale setate pentru analize;

- cum materialele prezinta o caracteristica de incarcare la incovoiere care prezinta un punct
de maxim ce coincide cu limita de elasticitate valorile efortului unitar si, respectiv, ale
deformatiilor specifice ale polimerilor au valori egale pentru fiecare polimer in parte (fie ca e
vorba de masurare la limita de elsticitate, fie ca e vorba de incarcarea maxima) astfel ca in
reprezentarile respectivilor parametri pentru materialele modificate nu apare decat o linie ce
corspunde parametrului pentru polimer;

- ca si In cazul compresiunii (farar ca de aceasta data sa apara fisuri ale epruvetelor) exista
materiale care dupa testare revin la forma initiala dupa scurgerea unui anumit interval de timp (o
analiza a factorilor care influenteaza viteza de revenire nu a fost efectuata).

6.3.3. Proprietatile mecanice la tractiune

Toate testele au fost efectuate prin setarea unei anumite viteze de inanitare a bacului
superior al masinii de teste (aceeasi pe care s-au realizat testele de compresiune si cele de
incovoiere). in figurile 54, 55, 56 sunt redate curbele incarcare-deformare pentru materialele
testate la tractiune si se pot observa comportamente diferite ale materialelor, unele se rup pe
zona de elasticitate (materiale fragile HO) aletele se rup imediat dupa zona de elasticitate, altele
au un comoportament de tip curgere (cu rupere in final, spre deosebire de testele de incovoiere).

Varietatea profilurilor curbelor de incarcare la tractiune este un indicator suficient de
expresiv pentru amploarea modificarilor induse de solventi sau de solutile de amidon sau
glucoza in acesti solventi utilizati ca agenti de modificare pentru proprietatile polimerilor.
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Figura 54. Curbele testelor de tractiune pentru materialele C.
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Figura 55. Curbele testelor de tractiune pentru materialele E.
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Figura 56. Curbele testelor de tractiune pentru materialele H.

Pentru fiecare material format au fost testate cate patru epruvete rezultatele prezentate mai
sus fiind curbele obtinute dupa medierea rezultatelor individuale. Mediile, alaturi de analiza
statistica a datelor obtinute sunt realizate in mod direct de aplicatia soft-ware care controleaza
masina de teste.

Cum era de asteptat, materialele moi prezinta valori ridicate ale deformatiei specifice la
tractiune, asa dupa cum se poate remarca din datele redate in figurile 57, 58 si 59. In acesta
categorie de materiale se incadreaza rasina epoxidica C diluata cu oricare dintre cei trei solventi
si, in mod asemanator rasina epoxidica HT.
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Figura 57. Deformatia specifica la tractiune pentru materialele C.
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Figura 58. Deformatia specifica la tractiune pentru materialele E.

in cazul rasinii epoxidice Epiphen numai N,N dimetilformamida produce o inmuiere
dramatica a polimerului. In cazul oricareia dintre cele trei rasini utilizarea solutiilor de amidon
sau glucoza readuce parametrul studiat la valori comparabile cu cele ale deformatiei specifice la
tractiune a polimerului (si in acest caz deformatia specifica la tractiune la limita de elasticitate si
cea la rupere au valori apropiate).
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Figura 59. Deformatia specificé la tractiune pentru materialele H.
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in ceea ce priveste deformatia la tractiune la limita de elasticiate si, respectiv, la rupere,
conform figurilor 57, 58, 59 se poate observa ca valorile cele mai mari se ating pentru
materialele aditivate cu solventi, respectiv C1, C4, C7, E1, E7, H1, H4, H7. Singurul material
modificat cu solutie (NMP cu glucoza) care se comporta diferit este H9, care de altfel are si cea
mai mare valoare a deformatiei specifice dintre toate materialele din categoria materialelor
formate cu rasina epoxidica de tip H.

Analiza efortului unitar la tractiune (de asemenea la limita de elasticitate si, respectiv, la
rupere) - figurile 60, 61, 62 - releva faptul ca numai in cazul a trei materiale modificate valoarea
acestui parametru este superioara efortului unitar la limita de elasticitate si aici este vorba
despre H5, H6 si H8 materiale modificate cu solutii (1-4 dioxan si amidon pentru H5, 1-4 dioxan
si glucoza pentru H6 si 1 metil — 2 pirolidona pentru ES8).

Toate celelalte materiale modificate prezinta valori ale efortului unitar la limita de elasticitate
inferioare valorii corespunzatoare polimerului. In ceea ce priveste efortul unitar la rupere, in
cazul materialelor care au la baza rasinile E si H cele modificate cu solutii de amidon prezinta
valori ale parametrului mai mari decat cele corespunzatoare polimerului de baza. n cazul rasinii
C nu exista nici un material care sa atinga performantele polimerului de baza dar materialele
modificate cu solutii de amidon sau glucoza in 1 metil — 2 prirolidona au performante mai bune.
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Figura 60. Efort unitar /a tractiune a materialelor C.
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Figura 62. Efort unitar /a tractiune a materialelor H.

Datele referitoare la modulele de elsticitate la tractiune ale materialelor studiate sunt
prezentate in figurile 63, 64 si 65. In mod normal, dat fiind faptul c& materialele sunt obtinute
prin omogenizarea solventului sau a solutiei agentului organic in amestecul prepolimeric,
materialele ar trebui sa fie omogene si izotrope si, in acest caz modulele de elasticitate la
tractiune are trebui sa fie egale numeric cu cele de elasticitate la compreiune. Prima observatie
este legata de faptul ca, in cazul polimerilor, valorile modulului la tractiune sunt de aproximativ
dpua ori mai mici decat cele ale modulului de elasticitate la compresiune.

in cazul rasinilor C si H solventii produc inmuierea materialului (cel mai putin 1 metil — 2
priolidona) diferentele dintre valorile modulului de elasticitate la tractiune ale acestor materiale si
valorile aceluiasi parametru pentru polimerii de baza fiind de aproape doua ordine de marime.
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Figura 63. Modulul de elasticitate la tractiune a materialelor C.
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Figura 64. Modulul de elasticitate la tractiune a materialelor E.
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H1 H2 H3 H4 H5 H6 H7 H8 H9

Figura 65. Modulul de elasticitate la tractiune a materialelor H.
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Pentru rasinile C si H materialele modificate cu solutii prezinta modulele de elasticitate mult
mai mari decat materialele diluate. In cazul rasinii E numai N,N dimetilformamida conduce la o
valoarea extrem de scazuta a modulului, in timp ce 1 metil — 2 pirolidona conduce la obtinerea
unui material cu modul de elasticitate comparabil cu cel al polimerului de baza. Ca si in cazul
rasinilor C si H solutiile de amidon si glucoza in N,N dimetilformamida si 1-4 dioxan produc, si in
cazul rasinii E, cresteri ale modulului de elasticitate la tractiune dar, in cazul solventului NMP
solutiile conduc la scaderea modulului de elasticitate fata de polimerul diluat.

Un alt parametru urmarit in timpul testelor de tractiune a fost energia la rupere. Acest
parametru ar putea fi utilizat pentru a descrie in termeni mecanici coeziunea dintre diferitele
componente ale materialelor (sau cum prezenta solventilor sau a solutiilor reduc coeziunea
retelelor polimerului Ceea ce este important de observat in figurile 66, 67 si 68 este faptul ca, in
general, materialele modificate (mai moi) prezintd energii la rupere mult superioare celor
corespunzatoare polimerilor nemodificati. Cea mai mare valoare, in acest sens este regasita in
cazul materialului H6. Exista si doua exceptii de la acest tip de evolutie, si anume, materialele
E6 (1-4 dioxan si glucoza) si E8 (1 metil — 2 pirolidona si amidon).

Pentru rasina epoxidica Epiphen RE4020 — DE4020 este vizibil faptul ca energia la rupere
este mai mare pentru materialul diluat fatad de oricare dintre meterialele modificate cu solutii de
amidon sau glucoza in acelasi diluant. In cazul rasinilor C si H valori mai mari ale energiei la
rupere pentru materialul modificat cu solutie decat materialul diluat se intdlnesc numai in cazul
utilizarii 1-4 dioxanului ca solvent.
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Figura 66. Energia de rupere la tractiune a materialelor C.
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Figura 67. Energia de rupere la tractiune a materialelor E.
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Figura 68. Energia de rupere la tractiune a materialelor H.

Energia la rupere a materialelor formate este semnificativ mai mare decéat a materialelor de
referinta, astfel putem concluziona cé materialele alese pentru a modifica cele trei rasini
epoxidice de tip C, E si H au imbunatatit acest parametru. Singurele materiale care au valori
sub materialul de referinta sunt E6 si E8.

in figurile 69, 70, 71 sunt reprezentate valorile pentru incarcarea maxima toate materialele
formate si testate (fiecare valoare reprezentand valoarea medie obtinutd dupa analiza statistica a
datelor obtinute). Pentru rasina epoxidica Epiphen RE4020 — DE4020 se poate observa ca
rezistenta maxima la tractiune corespunde polimerului de baza in timp ce cele mai mici valori
corespund polimerului diluat. Pentru fiecare material obtinut prin modificarea rasinii de baza cu
solutii de amidon sau glucoza valorile parametrului sunt mai inalte decéat cele corespunzatoare
polimerului diluat cu solventul in care a fost realizata solutia de amidon sau glucoza.

in cazul rasinii epoxidice C situatia este aseméanéatoate singura exceptie fiind legata de
faptul ca materialul C8 (modificat cu solutie de amidon in 1 metil — 2 pirolidona) are rezistenta
mai mare chiar decét polimerul de baza. Pentru rasina H valorile rezistentei la tractiune ale
materialelor modificate cu solutii sunt in general mai mari decét valoarea rezistentei la tractiune
a polimerului de baza (exceptiile sunt H3, modificat cu N, N dimetilformamida si glucoza si H9
modificat cu 1 metil — 2 pirolidona si glucoza si care este, dupa cum a fost aratat deja, cel mai
moale material format).
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Figura 69. Incadrcarea maximé in cadrul testelor de tractiune a materialelor C.
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Figura 70. Incdrcarea maximé in cadrul testelor de tractiune a materialelor E.
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Figura 71. Incdrcarea maximé in cadrul testelor de tractiune a materialelor H.

6.4. Proprietati electromagnetice ale materialelor compozite modificate cu agenti organici

Primul parametru analizat este permitivitatea electrica de volum a materialelor care a fost
realizata la trei valori diferite ale frecventei semnalului de masurare (masurarea avand loc prin
echilibrarea unei punti in regim sinusoidal). In cazul materialelor de tip C se poate constata o
crestere a valorii permitivititii de suprafata cu frecventa de masurare. In cazul materialelor de
tip E valoarea parametrului pare a nu depinde de valoarea fercventei de masurare (chiar daca
existd mici variatii ce pot fi puse pe seama abaterilor de la planeitate ale probelor testate).
Pentru materialele H datele indica o usoara descrestere cu frecventa a permitivitatii dielectrice
(figurie 72 - 74).
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mC0 mC1 uC2 »C3 uC4 uC5 uC6 uC7 muC8 mC9

1.4E-12 1.6E-12 1.8E-11
12E-12 1.4E-12 1.6E-11
1.4E-11
10E-12 128412
8.0E-13 10812 o
c ° 8 0EA3 1.0E-11
3 6.0E-13 50E13 8.0E-12
e 6.0E-12
40E-13 40E-13
= 4.0E-12
20E13 20E-13 2.0E-12
0.0E+00 0.0E+00 0.0E+00
1kHZ 10 kHz 100 kHz
Figura 72. Permitivitatea dielectrica de suprafatd a materialelor C.
wEO0 =E1 »E2 ~E3 wE4 nE5 mE6 mE7 mE8 uE9
9 5E-13 0.0E-13 0.0E-13
8.0E-13 .
9.0E13 8.0E-13
7.0E-13 7.0E-13
8.5E-13 6.0E-13 6.0E-13
50E-13 .
£ 50E13 50E-13
N 40E-13 4.0E-13
7.5E-13 3.0E-13 3.0E-13
20E-13 -
70E.13 20E-13
1.0E-13 1.0E13
6.5E-13 0.0E+00 0.0E+00
1kHZ 10 kHz 100 kHz
Figura 73. Permitivitatea dielectrica de suprafatd a materialelor E.
wHO »H1 »H2 “H3 s H4 uH5 wH6 mH7 =H8 mH9
1.2E-12 1.0E-12 9.0E-13
9.0E-13 8.0E-13
1.0E-12 )
80E-13 7.0E-13
8.0E-13 7.0E13 6.0E-13
60E13 50E-13
C 6.0E-13 5.0E-13 o
r 4 0EA3 40E-13
4 0E-13 30E-13 3.0E-13
2 0EA3 2 0E-13 2.0E-13
1.0E-13 1.0E13
0.0E+00 0.0E+00 0.0E+00
1KkHZ 10 kHz 100 kHz

Figura 74. Permitivitatea dielectrica de suprafaté a materialelor H.

In cazul conductivitatii electrice de suprafatd (figurile 114 -116) se poate observa un
comportament de tip conductivitate negativa (la doua dintre frecventele de masurare) ale unora
dintre materialele de tip C. Pentru materialele de tip E si de tip H se pot observa cresteri usoare
ale conductivitatii electrice de suprafatd odaté cu cresterea frecventei de masurare. Rezultatele
obtinute impun derularea unor analize mult mai atent controlate si cu mult mai multe date de
intrare (chiar daca pentru fiecare parametru evaluat au fost facute peste doua mii de inregistrari
automate ale datelor din timpul masuratorilor). Unele dintre efectele observate s-ar putea datora
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impuritatilor de pe suprafetele probelor sau abaterilor de la planeitate ale probelor sau ale
componentelor sistemului de masurare (figurile 75 — 77).
uC0 mC1 »C2 vC3 mC4 uC5 uC6 uC7 mC8 u(C9

2.0E-07 5.0E-06 4 0E-05
1.8E-07
4.0E-06 g
1 6E.07 3.0E-05
1.4E-07 3.0E-06 20E-05
_ 1.2E-07 2 0E-06 1.0E-05
@ 1.0E-07
6 80E-08 1.0E-06 0.0E+00
6.0E-08 0.0E+00 -1.0E-05
4.0E-08
2 0E-08 -1.0E-06 -2.0E-05
0.0E+00 -2.0E-06 -3.0E-05
1 kHZ 10 kHz 100 kHz
Figura 75. Conductivitatea electrica de suprafata a materialelor C.
umEQ0 =mE1 »E2 ~E3 wE4 nE5 nE6 uE7 mE8 uE9
1.2E-07 2 5E-06 35E-05
1.0E-07 2.0E-06 30E09
8.0E-08 2580
_ 1.5E-06 2 0E.05
@ 6.0E-08
8 1.0E-06 1.58-05
4.0E-08
1.0E-05
5.0E-07
2.0E-08 5 0E-06
0.0E+00 0.0E+00 0.0E+00
1 kHZ 10 kHz 100 kHz
Figura 76. Conductivitatea electrica de suprafata a materialelor E.
wHO =H1 »H2 “H3 wH4 wH5 wH6 mH7 mH8 mH9
1.2E-07 2 5E-06 35E-05
1.0E.07 2.0E-06 30808
8.0E.08 25E-05
_ 1.5E-06 2 0E.05
@ 6.0E-08
5 10E-06 1.5E-05
4.0E-08
1.0E-05
5.0E-07
2.0E-08 5.0E-06
0.0E+00 0.0E+00 0.0E+00

1kHZ

10 kHz

100 kHz

Figura 77. Conductivitatea electrica de suprafatd a materialelor H.

Din datele obtinute, prezentate grafic in figurile 75, 76, 77 pentru conductivitatea electrica
de suprafata a materialelor se pot observa urmatoarele:

- pentru materialele E, agentii de modificare scad conductivitatea electrica a materialelor in
raport cu materialul de referinta;
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- pentru materialele C, la fel, valoarea conductivitatii scade fata de materialul de referinta,
iar sub valoarea de 0 ajung toate materialele formate mai putin de C6;

- la materialele H, pentru majoritatea testelor efectuate conductivitatea electrica scade, mai
putin la trei materiale unde se vede o crestere H4, H5 si H6, deci putem spune ca solventul 1,4-
D creste valoarea conductivitatii electrice, mai mare chiar decat cea a polimerului de baza (la
oricare dintre fercventele de masurare).

In ceea ce priveste permitivitatea dielectricd de volum a materialelor formate (figurile 78,
79, 80) se poate remarca o scadere a valorii acestui parametru in functie de frecventa de
masurare, mai accentuatd pentru materialele de tip H si pentru materialele de tip C. De
asemenea, se poate observa ca, in general cele mai mari valori ale parametrului sunt atinse de
polimerii diluati cu N, N dimetilformamida.
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Figura 78. Permitivitatea dielectrica la volum a materialelor C.
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Figura 79. Permitivitatea dielectrica la volum a materialelor E.
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wHO »H1 »H2 “H3 mH4 wH5 wH6 mH7 =H8 mH9

16E-13 14E-13 12E-13
14E13
12E-13 1 0EA3
12813 10E-13
10643 8.0E-14
= 8.0E-14
E BOE-14 6.0E-14
£ oEs 6.0E-14
@ 4.0E-14 40814
4.0E-14 0E-
2 0E-14 2 0E-14 20E-14
0.0E+00 0.0E+00 0.0E+00
1kHZ 10 kHz 100 kHz

Figura 80. Permitivitatea dielectricd la volum a materialelor H.

Valori relativ ridicate, comparativ cu celelalte materiale se observa si in cazul in care
fiecare dintre polimerii analizati a fost diluat cu NMP si chiar, pentru rasina epoxidicad HT cu
solutie de glucoza in 1 metil — 2 pirolidona.

Pe baza metodei electrotehnice de determinare a parametrilor electromagnetici ai
materialului a fost evaluata si permeabilitatea magnetica a materialelor (figurile 81 — 83) si se
poate remarca faptul ca valorile obtinute sunt negative. Metoda electrotehnica nu garanteaza
insa validitatea datelor ci ofera doar o imagine de ansamblu a comportamentului materialului ca
si cum acest ar fi un element de circuit. Valorile negative - daca se vor confirma - vor reprezenta
un punct de pornire pentru eventuala realizare a unor metamateriale.

uC0 wmC1 wC2 v C3 mC4 uC5 uC6 uC7 mC8 u(C9

0.0E+00 0.0E+00 0.0E+00
-5.0E+02 -5.0E+00 -5.0E-02
-1.0E+03 1.0E+01 -1.0E-01

T -15E+03 -1.5E+01 LoE0l

E 2.0E-01

I -20E+03 2.0E+01

ry -2.5E-01
-2.5E+03 -2.5E+01 3.0E.01
-3.0E+03 -3.0E+01 -3.5E-01
-3.5E+03 -3.5E+01 -4.0E-01

1kHZ 10 kHz 100 kHz
Figura 81. Permeabilitatea magnetica de volum a materialelor C.
wE0 mE1 »nE2 «E3 wE4 nE5 nE6 wE7 mE8 mE9
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 15E+03 -1.5E+01 1.5E-01

[ 2.0E+01 2 0E

E -2.0E+03 * 2.0E-01

T 2.5E+01 2.5E-01

3 2OB03 -3.0E+01 -3.0E-01
-3.0E+03 -3.5E+01 -3.5E-01
-3.5E+03 -4.0E+01 -4.0E-01
-4.0E+03 -4 5E+01 -4.5E-01

1kHZ 10 kHz 100 kHz

Figura 82. Permeabilitatea magneticd de volum a materialelor E.
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Figura 83. Permeabilitatea magnetica de volum a materialelor H.

Conductivitatea electrica de volum a materialelor formate, urmeaza — intr- oarecare masura
— evolutia conductivitatii electrice de suprafaté prezentatd mai sus. Se remarca faptul ca pentru
unele dintre materialele de tip C (figura 84) se obtin valori negative ale conductivitatii electrice.
Sunt observabile cresteri ale conductivitatii electrice de volum cu valoarea frecventei de
masurare si, in cazul materialelor de tip E si H, valorile maxime ale conductivitatii corespund
polimerilor nemodificati (figurile 85 si 86).
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Figura 84. Conductivitatea electrica la volum a materialelor C.
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Figura 85. Conductivitatea electrica la volum a materialelor E.
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Figura 86. Conductivitatea electrica la volum a materialelor H.

58



Concluzii si directii de cercetare

7. Concluzii si directii de cercetare

Prezentul studiu a pornit de la ideea de baza si anume de a forma materiale compozite cu
ajutorul celor trei sisteme epoxidice existente in cadrul laboratorului, Epiphen, HT2 si C, prin
modificarea acestora cu solventi anorganici si organici pentru a obtine materiale cu proprietati,
mecanice si electromagnetice imbunatatite.

Pentru a reusi sa modificam proprietatile unui material trebuie utilizat la formarea acestuia
un alt material sau un cumul de materiale care sa poata fi introdus in volumul polimerului si sa
contribuie la imbunatatirea proprietatilor mecanice si electromagnetice ale noului material.

Pentru a obtine date relevante si in concordanta cu obiectivul acestui studiu au fost studiate
caracteristicile fizico chimice ale aditivilor si solventilor utilizati in formarea noilor materiale.

Astfel pentru imbunatatirea proprietatilor mecanice si electromagnetice ale noului material
au fost alesi ca agenti de modificare doua tipuri:

- anorganici - un amestec de nichel, oxid de nichel, azotat de nichel, zinc si hidroxid de
litiu, al doilea amestec din pulbere de fier si oxid de fier;

- organici —amidonul, glucoza, si trei solventi DMF, 1,4-D si NMP.

in cazul agentilor de modificare anorganici au fost formate sase materiale compozite
folosind ca matrice cele trei sisteme epoxidice de tip C, H si E.

Prin urmare in cazul agentilor de modificare organici au urmat testele de solubilitate a
aditivilor in solventi si stabilirea cantitatilor optime pentru a imbunatati proprietatile urmarite,
astfel pentru derularea testelor experimentale au fost formate 27 materiale, fiecare dintre ele in
cate doua placi cu dimensiunea de 140mm x 140mm si sase epruvete cilindrice cu diametrul de
8 mm.

Proprietatile materialelor compozite formate au fost supuse urmatoarelor teste:

- teste termice (confientul de dilatare termica, caldura specifica) pentru materiale modificate
cu agenti anorganici;

- caracterizarea imaginilor SEM a materialelor compozite formate cu agenti anorganici;

- teste de compresiune (Solicitarea de compresiune in zona lineara, deformatia la
compresiune in zona lineara, solicitarea la rupere, deformatia la rupere si modulul de
elasticitate);

- teste de incovoiere (solicitarea de Tncovoiere maxima, modulul de elasticitate)

- teste de tractiune (deformatie specifica la tractiune in zona lineara, efortul unitar la
tractiune Tn zona lineard, deformatie specificad de tractiune la rupere, efortul unitar de tractiune
la rupere, modulul de elasticitate, energia la rupere, incarcarea maxima la rupere);

- teste tribologice (coeficientul de frecare si rata de uzura);

- teste electromagnetice (permitivitatea dielectrica pe suprafata si volum, conductivitatea
electrica pe suprafata si volum si permeabilitatea magnetica).

In urma testelor putem trage urmétoarele concluzii :

1. Analiza termomecanica efectuata cu scopul determinarii coeficientului de dilatare
liniara al materialelor compozite obtinute prin modificarea celor trei tipuri de rasini epoxidice cu fier si
oxid de fier si, respectiv, nichel, oxid de nichel, azotat de nichel, zinc si hidroxid de litiu a pus in
evidenta urmatoarele:

- in general, coeficientul de dilatare al polimerului folosit ca matrice prezinta valori mai mici
decéat valorile coeficientului de dilatare al materialelor modificate;

- primul ciclu termic al metodei utilizate pentru determinarea coeficientului de dilatare poate
fi interpretat ca un tratament de consolidare al materialului;

- polimerii prezintd, pe primul segment de incélzire, in intervalul de temperaturd 60-70'C
puncte critice care dispar dupa incalzirea la 180 C;
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- punctele critice apar pe primul segment de incalzire si pentru materialele modificate cu
nichel dar acestea sunt deplasate spre dreapta (spre intervalul de temperatura 70-80" C);

- matricele polimerice modificate cu fier si oxid de fier, prezintd — pe primele segmente de
incalzire — comportamente diferite faté de matricele polimerice si de materialele modificate cu nichel
ceea ce poate conduce la concluzia ca au loc interactiuni de natura chimica intre componentele
sistemelor epoxidice (cel mai probabil bisfenolul A) si pulberile dispersate;

- valorile coeficientilor de dilatare (determinari finale — ultimul segment de racire) nu
respecta vreo regula dat fiind faptul ca in cazul rasinilor C si E cel mai mare coeficient de dilatare
este prezentat de materialele modificate cu nichel iar, in cazul rasinii HT de cele modificate cu fier;

- modificarea celor trei sisteme epoxidice de tip C, E si H cu agenti anorganici a dus la
modificarea coeficientului de dilatare a materialelor in raport cu materialul de referinta, astfel
putem spune ca matricele epoxidice de tip C si E, modificate cu pulbere de nichel se comprima
cu 13% respectiv 40% mai mult iar dilatarea maxima a matricei epoxidice de tip H modificata cu
pulbere de nichel se gaseste pe intervalul de temperatura 80 - 140°C.

- combinatia si cantitatea de pulberi anorganice alese pentru modificarea materialelor
cu matrice epoxidica de tip C este benefica. in cazul matricelor epoxidice de tip E si H doar
amestecul pulberilor de nichel, oxid de nichel, azotat de nichel, zinc si hidroxid de litiu mareste
valoarea caldurii specifice;

2.  Analiza DSC a materialelor propuse spre utilizare ca electrozi ai bateriilor
structurale, comparativ cu polimerii utilizati ca matrice a pus in evidenta urmatoarele aspecte:

- valorile parametrului caldura specifica sunt mai mari pe primul ciclu al testului decat
cele corespunzatoare de pe al doilea ciclu, pentru fiecare polimer in parte;

- in general polimerii prezintd o dependenta liniara lenta a caldurii specifice de valoarea
temperaturii la care aceasta este determinata;

- - materialele modificate cu fier si oxid de fier prezintd valori al caldurii specifice
inferioare celor ale polimerului de baza ceea ce, pe de o parte, poate fi explicat pe baza
existentei unor reactii chimice intre agentii utilizati pentru modificarea proprietatilor si polimeri in
faza dispersiei acestor agenti si, pe de altad parte, confirma faptul ca, in acest caz nu se poate
aplica regula amestecurilor;

- - materialele modificate cu nichel, oxid de nichel, zinc si hidroxid de litiu prezinta cele
mai mari valori ale caldurii specifice;

- - trebuie realizate analize chimice detaliate pentru a identifica reactiile chimice ce au
loc la dispersia fierului si oxidului de fier Th amestecul pre-polimeric al sistemelor epoxidice.

3.  Analiza structuralda SEM a materialelor modificate cu agenti anorganici releva
faptul ca agentii utilizati pentru modificarea proprietatilor polimerilor produc modificari care
afecteaza comportamentul matricelor la solicitari mecanice conducand la morfologii diferite ale
zonelor de fractura, astfel a pus in evidenta urmatoarele aspecte :

- . In cazul materialelor modificate cu nichel, oxid de nichel, azotat de nichel, zinc si
hidroxid de litiu se pot observa aglomerari ale agentilor si organizari ale acestora in formatiuni
cu aspect de coral;

- in cazul materialelor ce contin pulbere de fier si oxid de fier, nu se creeaza o legatura
buna intre matricea epoxidica si agentul de modificare, observandu-se aglomerari ale pulberii,
ceea ce poate afecta proprietatile tribologice si influenta proprietatile electrice;

4.  Analiza tribologica efectuata asupra celor trei rasini epoxidice modificate cu
solventi si, respectiv, cu solutii de amidon si glucoza a evidentiat urmatoarele:
- regimul tranzitoriu se desfasoara (pentru fiecare material testat si pentru fiecare regim)
in cel mult primii patru metri de alunecare;
- valorile coeficientului de frecare la alunecare dintre pinii realizati din rasinile epoxidice
nemodificate pe discul de otel sunt practic constante pentru fiecare tip de polimer si pentru
fiecare regim al sistemului tribologic;
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- adaugarea solventilor sau solutilor de amidon sau glucoza in cei trei solventi in
matricele polimerice conduc la inmuierea matricelor cu efecte asupra evolutiei coeficientilor de
frecare dintre materialul testat si otel;

- in cazul materialelor realizate pe baza rasinii epoxidice E (Epiphen RE4020-DE4020)
profilurile evolutiilor coeficientilor de frecare sunt aproape identice si sunt mai grupate pentru
regimul R1 decét in cazul celorlalte doua rasini;

- pentru toate materialele testate se constata ca la regimurile cu fortd mare de incarcare
si viteza mica de alunecare apar dispersii mari ale valorilor coeficientilor de frecare;

- in cazul rasinii epoxidice C, N,N dimetilformamida modificd cel mai putin
comportamentul tribologic al materialelor;

- 1-4 dioxanul produce cele mai mari modificari ale comportamentului tribologic al rasinii
Epiphen RE4020-DE4020, ca si in cazul rasinii epoxidice HT;

- cele mai mici rate de uzura prin frecare sunt observabile in cazul materialelor bazate
pe rasina E, urmate de cele bazate pe rasina H si, in cele din urma, de materialele bazate pe
rasinaC.

5. Reazultatele testelor de compresiune pot fi rezumate in urmatoarele:

- modulele de elasticitate la compresiune ale materialelor polimerice modificate au valori
mult inferioare celor corespunz[toare polimerilor de baza si cele mai inalte valori corespund rasinii
epoxidice Epiphen RE4020 - DE4020;

- eforturile unitare la limita de elasticitate ale materialelor diluate sunt mai mari decéat
cele ale rasinii de baza pentru rasina E dar, pentru rasinile C si H acestea au aceeasi valoare
pentru materialele diluate cu N,N dimetilformamida pentru aceste doua rasini singurele sisteme
diluate cu valori ami mari ale parametrului sunt H4 (diluat cu 1-4 dioxan) si C7 (diluat cu 1 metil — 2
pirolidona);

- pentru unele dintre materialele testate au fost observate tendinte de revenire la forma
initial (chiar daca epruvetele sunt fisurate si, in unele cazuri, fisurile se intind pana la margine
probei);

- diluarea polimerilor sau modificarea acestora cu solutii de amidon si glucoza creste
nivelul de deformabilitate;

- - modulul de elasticitate la compresiune prezinta valori scazute pentru materialele
modificate Tn raport cu valorile modulului de elasticitate la compresiune al polimerului de baza si
cele mai mari valori corespund rasinii epoxidice Epiphen RE4020 — DE4020.

6. Testele de incovoiere in trei puncte au evidentiat urmatoarele aspecte:

- diluarea polimerului conduce, fara nicio exceptie la reducerea drastica a valorii
modulului de elasticitate la compresiune;

- - In cazul rasinii epoxidice C materialele formate prin modificarea rasinii de baza cu
solutii de amidon sau glucoza determina o crestere de trei pana la cinci ori a modulului de
ealsticitate la incovoiere fata de valoarea parametrului inregistrata pentru polimerul nemodificat;

- - 1n cazul celorlalti doi polimeri, de asemenea, diluarea conduce la reducerea modulului
de elasticitate la incovoiere dar utilizarea solutiilor de amidon sau glucoza nu aduc efectele din
cazul rasinii epoxidice C;

- - din punctul de vedere al incovoierii in trei puncte rasina C este mai vulnerabila la 1-4
dioxan (cea mai drastica reducere a modulului de elasticitate) in timp ce celelalte doua rasini sunt
mai vulnerabile la N,N dimetilformamida;

- - ca si in cazul compresiunii materialul H9 este prea moale pentru a putea fi testat in
conditiile experimentale setate pentru analize;

- - cum materialele prezintad o caracteristicad de incarcare la incovoiere care prezinta un
punct de maxim ce coincide cu limita de elasticitate valorile efortului unitar si, respectiv, ale
deformatiilor specifice ale polimerilor au valori egale pentru fiecare polimer in parte (fie ca e vorba
de masurare la limita de elsticitate, fie ca e vorba de incarcarea maxima) astfel ca in reprezentarile
respectivilor parametri pentru materialele modificate nu apare decat o linie ce corspunde
parametrului pentru polimer;
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- - ca si in cazul compresiunii (farar ca de aceasta data sa apara fisuri ale epruvetelor)
exista materiale care dupa testare revin la forma initiald dupa scurgerea unui anumit interval de
timp (o analiza a factorilor care influenteaza viteza de revenire nu a fost efectuata).

7. Testele de tractiune au evidentiat urmatoarele aspecte :

- modificarea rasinilor epoxidice C si E cu solvent sau solutie nu a crescut valoarea
efortului unitar la tractiune in zona lineara, materialele la care se vede o imbunatatire fata de
materialul de referinta HO sunt H5, H6, HS;

- prin reprezentarea grafica a datelor obtinute pentru solicitarea de tractiune la rupere
se observa ca materialele formate doar cu solventi, a scazut valoarea acestui parametru pentru
toate cele trei rasini, singurele materiale care au depasit valoarea materialului de referinta fiind
E2, E5, H2, H5, H6 si H8. Astfel putem spune ca o imbunatatire a acestui parametru se
datoreaza solutiilor formate din DMP cu amidon, 1,4-D cu amidon si glucoza, iar solutia formata
din NMP cu amidon reactioneaz& bine doar cand s-a folosit ca matrice rasina epoxidica H. in
conditiile in care valori imbunatatite avem doar la materialele ce au ih componenta amidon si
glucoza putem spune ca cei doi aditivi modifica proprietatea de baza a materialelor;

- energia la rupere a materialelor formate este semnificativ mai mare decét a
materialelor de referinta, astfel putem concluziona ca materialele alese pentru a aditiva cele trei
rasini au imbunatatit acest parametru. Singurele materiale care au valori sub materialul de
referinta sunt E6 si E8.

8.  Teste electromagnetice au evidentiat urmatoarele :

- conform datelor reprezentate grafic pentru permitivitatea dielectrica a materialelor
formate putem spune ca efectul aditivilor creste valoarea acestui parametru la toate frecventele
si pentru toate materialele formate comparativ cu materialul de referinta.

- conductivitatea electricda a materialelor pe suprafatda putem spune ca pentru
materialele E, C, valoarea conductivitatii scade fata de materialul de referinta, sub valoarea de
0 la toate materialele formate mai putin la C6, astfel acestea au devenit materiale mai bune
izolatoare decéat materialul de referintd. La materialele H, pentru majoritatea testelor efectuate
conductivitatea electrica scade, mai putin la trei materiale unde se vede o crestere H4, H5 si
H6, deci putem spune ca solventul 1,4-D creste valoarea conductivitatii electrice;

- permitivitatea dielectrica la volum a materialelor compozite formate a crescut in cazul
materialelor E, C si H doar pentru frecventele de 10 si 100 Hz, iar la frecventa de 1Hz a scazut
la materialele E4, E5, E6 si E9, C6, H5 si H6;

- permeabilitatea magnetica la volum a materialelor compozite pastreaza proprietatea
de baza a rasinii de material diamagnetic, desi conform valorilor obtinute pentru materialele
modificate se vede o crestere a acestor valori;

- singurele materiale formate si testate la care se observa o crestere semnificativa a
conductivitatii electrice sunt materialele C8 si C9.

Din toate concluziile aferente fiecarui parametru studiat in cadrul acestei teze putem
conchide ca obiectivele lucrarii au fost realizate si materialele care corespund sunt :

- materialul C5 — rezistivitate electrica negativa pe volum la frecventa de 100 Hz — mai
bun izolator decat materialul de referinta si implicit decat argintul 1,5 *10 ® sau cuprul 1,7 * 10 ®
, modulul de elasticitate la incovoiere crescut, deci se poate folosi ca separator la formarea
bateriilor intre catod si anod;

- H2, H5, H6 datorita efortului unitar de tractiune la rupere ridicat;

- materiale care au capacitatea de a reveni la forma initiala (memorie a formei);

- dupa testele de incarcare electrica a materialelor modificate cu agenti anorganici,
turnate sub forma de placi, datorita faptului ca acestea nu s-au incarcat, deducem ca nu a avut
loc absorbtie de electrolit in materialul compozit deoarece acesta nu e suficient de poros si
astfel a fost un esec;
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Pentru studii ulterioare se va urmari urmatoarele:
- analize pentru identificarea reactiilor chimice ce se produc intre rasinile epoxidice si
amestecul de fier si oxid de fier
- determinarea coeficientului de dilatare termica a materialelor modificate cu solventi
organici cu ajutorul dispozitivului TMA ;
- determinarea caldurii specifice a materialelor modificate cu solventi organici, cu ajutorului
dispozitivului DSC;
- efectuarea de teste dinamice a materialelor modificate cu solventi organici, ce isi revin la
forma initiala ;
- formarea de noi materiale compozite cu ajutorul cu ajutorul unui nou tip de matrice
epoxidica (de tip L), cu solventii organici folositi la acest studiu;
- caracterizarea proprietatilor mecanice, tribologice si electromagnetice a materialelor
compozite formate cu matrice epoxidica de tip L.
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