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Rodica CHIHA/ (PETU)

Introducere

Inc& de la Tnceputul sdu, secolul al XXl-lea a indicat semnele crizei de materii prime Si
energie (criza simtita inca din mileniul anterior) suprapusa crizei mediului (incélzirea global&). Tn
acest context cercetérile au evoluat accelerat in cautarea unor solutii ingineresti mai fiabile, mai
economice si mai protective in ceea ce priveste mediul. Trecerea, treptatd, de la propulsia
bazata pe motoarele cu combustie interna spre propulsia bazata pe motoare electrice (dar
tintita catre propulsia bazatd pe hidrogen) a impus gasirea unor solutii tehnice (materiale
ingineresti) cu performante speciale. Intre acestea, compozitele se detaseaza in efortul
cercetatorilor si in sumele investite in cercetare, dat fiind faptul ca proprietatile lor pot fi
proiectate pe baza utilizarii ce urmeaza a li se da.

Astfel, rezultatele publicate ale cercetarilor in domeniul materialelor compozite acopera o
arie extrem de larga a aplicatiilor incepand cu cele referitoare la confectionarea unor repere mai
usoare (industria auto, industria aerospatiald, industria echipamentelor sportive) si mai
rezistente decat cele realizate din materiale traditionale, pana la radioprotectie, in cazul
teleterapiei cancerului.

Sunt multe surse de informatii (scrise sau electronice) care dau ca exemplu de compozit
celebrul (in Roméania) chirpici. Material de constructie obtinut din amestecul paielor (sau alte
resturi vegetale) cu pamant ud si gunoi de grajd fermentat provenit de la bovine (care contine
fibre rezistente) alaturi de alte componente organice care maresc maleabilitatea amestecului
(Tnainte de uscare) si asigura o mai buna legatura (acum am spune interfaza) intre amestecul
de substanta umeda si paie. Apoi, un alt exemplu des utilizat, este betonul armat — material
care a generat o revolutie in domeniul constructiilor permitdnd construirea zgarie-norilor.
Cercetarile, in ceea ce priveste betoanele, sunt si ele de mare interes in lumea secolului al XXI-
lea data fiind nevoia de locuire si, mai ales, nevoile de transport si de productie.

In acord cu majoritatea clasificarilor actuale ale materialelor compozite acestea pot fi
incluse Tn trei mari grupuri. Criteriul de clasificare este natura matricei materialului compozit —
compozite cu matrice metalice (MMC), compozite cu matrice ceramice (CMC) si compozite cu
matrice polimerice (PMC).

Materialele compozite au aparut la mijlocul secolului XX, ca o clasa promitatoare de
materiale de inginerie, care ne ofera perspective noi pentru tehnologia moderna. Deci, ideea de
a combina mai multe componente a fost folosita de om mii de ani, pentru a produce un material
cu proprietati care nu este posibil sa se realizeze cu componentele individuale. Compozitele,
pot fi tratate ca materiale naturale care au aparut ca urmare a unui proces de evolutie
prelungita.

Avantajele si proprietatile acestor materiale unice au fost intelese rapid, fiind folosite
pentru a obtine un material prin imbinarea a doi sau mai multi constituenti cu caracteristici
fizico-chimice diferite. Acestea, reprezinta un beneficiu pentru a crea un nivel de trai mai bun si
pentru avansarea vietii umane.

Compozitele polimerice se evidentiaza datorita proprietatilor lor excelente, cum ar fi
rezistenta la coroziune, rigiditate ridicata, proprietati bune la oboseala, precum si proprietati de
impact bune, densitate scazuta, proprietati de amortizare bune (toate acestea, in mod evident,
depinzdnd de natura polimerului). Datoritd aplicabilitatii in cele mai diferite domenii si a
metodelor de procesare simple, aceste materiale devin mai atractive si susceptibile de a fi
folosite si in alte domenii. Tehnologiile moderne necesita materiale compozite cu proprietati
speciale ce se pot obtine prin aldturarea unor componente (faze) dintre cele mai diverse.
Aceste materiale, solicitate de industrii ale caror produse sunt cerute in aplicatii aerospatiale, de
transport, de producere a energie electrice din surse regenerabile, trebuie sa prezinte, in afara
proprietatilor extraordinare, o durata lunga de viata sau posibilitatea repararii ieftine si rapide.
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Introducere

O atentie deosebita este acordata, in ultimul deceniu, nanocompozitelor (indiferent de
natura matricei) atat timp céat, de cele mai multe ori, nanofazele adaugate sau formate in
matrice sunt materiale ceramice (cele mai multe dintre ele avand temperaturi de topire
superioare celor ale metalelor). Tehnicile de obtinere ale nanofazelor (pulberi ale caror granule
sunt de dimensiuni nanometrice) au evoluat, de asemnea, foarte mult si, ca o consecinta,
preturile acestora au scazut facandu-le accesibile unui numar din ce in ce mai mare de
cercetatori sau ingineri. Cel mai bun exemplu este cel al nanotuburilor de carbon sau cel al
grafenelor.

Proprietatile intrinseci ale acestor nanofaze sunt cele ale materialului din care sunt
alcatuite (ceramic, metal, polimer, biopolimer), dar proprietatile materialelor obtinute prin
dispersarea lor Tn diferite tipuri de matrice sunt sensibil diferite de cele ale matricelor respective.
Principala caracteristica a nanofazelor este suprafata specifica foarte mare, ceea ce determina
formarea unei interfaze (matrice — nanofaza) de dimensiune foarte mare si, aceasta intrefaza,
mai bine spus fenomenele de transport ce au loc la nivelul ei, determina proprietatile
nanocompozitului format, modificand raspunsurile matricei.

Studii, mai mult sau mai puntin recente, au aratat ca este posibila formarea nanofazelor
— metalice sau ceramice - cu utilizari in biotehnologie, medicina si o varietate de alte industrii,
pe baza utilizarii unor extracte de plante. Aceste nanofaze au fost cercetate si din perspectiva
utilizarii lor ca alternative la agentii conventionali de biocontrol. Tn sinteza acestor nanostructuri
extractele de plante functioneaza ca agenti de reducere, stabilizare si acoperire.

Nanocompozitele polimerice pot fi utilizate intr-o gama larga de dispozitive electronice,
inclusiv tranzistoare, celule solare, senzori, detectoare diverse, diode si diode laser, precum si
pentru a realiza acoperiri anticorozive si antistatice. Avantajul considerabil al nanocompozitelor
polimerice este dat de usurinta cu care se pot obtine materiale care Tmbina rezistenta cu
rigiditatea (polimerii) si proprietatile remarcabile pe care le induce prezenta in matrice a
nanostructurilor.

Nanostructurarea unei matrice polimerice este, intr-o prima acceptiune, rezultatul
dispersiei uniforme a unei nanofaze intr-o matrice polimerica. Demersul nu este unul simplu,
deoarece nanoparticulele tind sa formeze aglomerari si acest fapt conduce la o structura
neuniforma a materialului. Pentru obtinerea unor dispersii uniforme a nanoparticulelor intr-o
matrice (in mod special matrice polimericd) au fost propuse strategii de ultrasonare a
amestecurilor, de functionalizare a nanoparticulelor (nanotuburi de carbon), utilizarea
surfactantilor fiecare dintre acestea conducand la rezultate mai mult sau mai putin
satisfacatoare. In ultimii ani, la Centrul de Cercetare-Dezvoltare pentru Compozite cu Matrice
Termorigide (CCDCOMT) au fost testate metode de obtinere a nanostructurilor direct intr-o
matrice epoxidica folosind solutii (in diversi solventi organici) ale precursorilor nanostructurilor
(substante anorganice).

Nanostructurile utilizate pentru formarea nanocompozitelor au, in general, structura
cristalind si s-ar putea comporta ca germeni de cristalizare intr-un prepolimer (lichid)
determinénd, in acest mod, o cristalizare locala a polimerului (in jurul granulei nanometrice) cu
efecte evidente asupra comportamentului nanocompozitului. Astfel, un material nanocompozit
este un amestec de amorf si cristalin, trecerea de la una la alta facandu-se prin intermediul
interfazei. Evident, la concentratii mari ale nanofazei in matrice, se poate ajunge la obtinerea
unui material cu calitati inferioare chiar celor ale polimerului (din punct de vedere mecanic),
deoarece prezenta fiecarei granule nanometrice nseamna o discontinuitate a lanturilor
polimerice si, deci, un concetrator de efort.

Pe de alta parte, la concentratii mici ale nanofazei dispersate, efectul prezentei acesteia
in matrice nu este suficient de intens si proprietatile proiectate (este vorba de proprietati fizice —
conductivitate electrica, conductivitate termica, permitivitate dielectrica, permeabilitate
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magnetica) nu pot fi atinse, in ciuda predictiilor teoretice bazate fie pe modele de amestec fie pe
teoria percolatiilor.

Metodele actuale de nanostructurare, sunt metodele in care se folosesc pulberi cu
dimensiuni nanometrice care sunt dispersate in polimer, cel mai bun exemplu este exemplul
nanotuburilor dispersate in PMMA (polimetilenmetacrilat), procesul are loc in timpul extrudarii si
se obtin granule de PMMA modificat cu nanotuburi de carbon. Studiile teoretice, indica o
crestere semnificativa a conductivitatii electrice a materialului nanocompozit, care nu este
confirmata de determinarile experimentale (o explicatie find data de conductivitatea electrica
diferita a nanotuburilor de carbon — pe directie axiala si, respectiv pe directie transversala,
alaturi de orientarea complet aleatoare a acestora inh matricea polimerica.

Intr-un studiu realizat la CCDCOMT, a fost utilizat amidon pentru a creste vascozitatea
prepolimerului (rasina epoxidica) cu scopul de a limita tendita de agregare a nanoturburilor de
carbon, iar rezultatul a fost obtinerea unei matrice epoxidice modificate cu amidon si cu o
concentratie de 5% (fractie masica) a nanotuburilor de carbon. Rezultatele testelor electrice nu
au indicat cresteri semnificative ale conductivitatii electrice. In schimb, intr-un alt studiu a fost
obtinut un material cu conductivitatea electrica ridicata utilizdnd negru de fum ca agent de
modificare a polimerului (tot rasina epoxidica).

Alaturi de cele doua crize amintite mai sus (cea a resurselor si cea energetica), mai
exista una la care trebuie sa facem referire in contextul gasirii unor solutii sustenabile. Aceasta
este criza deseurilor rezultate din industria alimentara. Cele mai multe dintre acestea se pot
transforma in compost, altele pot fi utilizate pentru producerea biogazului sau ale unor
biocombustibili lichizi. Cercetarile au aratat, insa, ca mare parte din aceste deseuri contin
substante cu adevarat valoroase — in cazul tomatelor rosii — licopen, in cazul strugurilor —
polifenoli si lista poate continua cu alte exemple. Extractia acestor substante (valoroase) este
un proces scump, dar utilizarea pulberilor obtinute prin liofilizare (care pastreaza cea mai mare
parte a substantelor valoroase) pare a constitui o cale pe care ar trebui s o urmam. Exista
foarte multe studii referitoare la utilizarea unor pulberi obtinute prin liofilizare pentru obtinerea
nanostructurilor. Sigur ca separarea nanostructurilor din supa in care sunt produse reprezinta,
larasi, un demers care presupune cheltuieli foarte mari.

Cunoastem, din diverse studii efectuate de cei care se ocupa cu utilizarea resurselor
naturale ca exista posibilitatea obtinerii nanostructurilor utilizand diferite plante, parti ale
plantelor sau extracte de plante. Intrebarea este daca in locul amidonului (amintit mai sus, n
legatura cu formarea nanocompozitelor polimerice) am putea folosi un extract sau altul, dintr-o
planta, care sa permita o dispersie oarecum uniforma a unor nanostructuri ce ar urma sa fie
plasate intr-o matrice polimerica.

Aceasta inseamna ca ar trebui cunoscut, pe de o parte, care este efectul adaugarii
acestor extracte de plante in polimer si pe de altd parte ar trebui testata posibilitatea ca pe un
polimer modificat cu asemena pulberi de natura vegetala, sa poata fi folosit pentru a dispersa
nanostructuri care ar putea conduce la efecte interesante nu numai din punct de vedere
mecanic, dar si din punct de vedere termic sau electric. Aceste nanostructuri ar putea fi ferite,
carburi de diverse metale (carbura de siliciu sau wolfram, cu proprietéti extraordinare), argilele,
pentru ca fiind materiale ceramice, au permitivitate dielectrica foarte buna si pot fi folosite pentru
obtinerea condensatoarelor electrice.

in literatura de specialitate polimerii termorigizi (si, din nefericire, nu numai) sunt
desemnati ca rasini — rasini epoxidice, rasini poliuretanice, rasini polifenolice etc. Pe de alta
parte aceste rasini (solide) se obtin prin amestecul care conduce la polimerizare a doua
substante — una dintre ele (cea de bazd) se numeste rasina (resin), iar cealalta (cea care
declanseaza reactia chimicd de polimerizare) se numeste intaritor (hardener), pentru
majoritatea materialelor de uz comercial.
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De la bun inceput, pentru a evita anumite ambiguitati, trebuie specificat faptul ca
materialul polimeric care se obtine este din o rasina, dar cand facem amestecul, o componenta
lichidd se cheama rasina si cealaltad intaritor. Dezambiguitatea trebuie facuta de la inceput. Un
material format este o rasind modificata, un polimer termorigid modificat cu diversi agenti
organici si/sau anorganici.

Pulberile vegetale liofilizate, pastreaza cele mai multe substante valoroase din punctul
de vedere al actiunii Tn organismul uman (dovada stau cercetarile efectuate la Bioaliment) si
este natural sa ne intrebam daca acestea ar putea interactiona cu substantele chimice cuprinse
in formularea unei rasini epoxidice (fie ca vorbim de raginé, fie ca vorbim de intaritor).
Componenta fundamentald a formularii unei rasini epoxidice este diglicidesterul bisfenolului A
(derivat prin esterificare din bisfenol), iar majoritatea resturilor vegetale rezultate in urma
prelucrarii strugurilor contin fenoli. Este natural sa ne intrebam, care ar fi rezultatul adaugarii
unei pulberi (obtinute prin liofilizare) din resturi ale prelucrarii strugurilor intr-o rasina epoxidica.

In aceste conditii, studiul a fost orientat catre aceasta directie, aceea a dispersarii
pulberilor vegetale Tn matricea epoxidica pentru identificarea efectelor prezentei acestora
asupra proprietatilor mecanice ale materialului final, ca un prim demers. Cel de-al doilea a fost
legat de dispersarea unor pulberi nanometrice in polimerul modificat cu pulberi vegetale pentru
a analiza stabilitatea unor astfel de amestecuri, pe de o parte, si pentru a analiza calitatea
dispersiei nanostructurilor intr-un astfel de polimer modificat, pe de alta parte.

Domeniul materialelor compozite m-a fascinat inca de cand studiam in ciclul | (studii
universitare de licenta) specialitatea Ingineria Procesérii Materialelor. Atunci, pentru prima data
cand am intrat in laborator, au fost prezentate materiale polimerice formate de alti studenti la
centrul de excelenta in cercetare CCDCOMT (Centrul de Cercetare-Dezvoltare pentru
Compozite cu Matrice Termorigide), care m-au impresionat foarte mult. Aceasta m-a determinat
sa fac prima mea cercetare in acest domeniu la lucrarea de licenta, cu tema Materiale
compozite modificate cu proteine.

in acea perioada, doar cu diferenta de o luna, am finisat si studile de licentad de la
Universitatea Bogdan Petriceicu Hasdeu din Cahul, Republica Moldova, specialitatea
Contabilitate, avand tema Contabilitatea impozitului pe venit. Mi-a placut acest domeniu, dar am
decis sa-mi continui studiile aprofundate in domeniul Stiinfei Materialelor.

Aceasta etapa a vietii a fost foarte importantd, fiindca pentru prima datd am lucrat intr-un
laborator de formare a materialelor polimerice, care au fost concepute de la zero si prin urmare
am obtinut un compozit cu matrice polimerica.

Am continuat studiile Tn ciclul 1l (studii universitare de masterat) la programul Ingineria
Materialelor Avansate. Tema de disertatie a fost intitulata /nfluenta modului de formare asupra
proprietétilor sistemelor epoxidice modificate cu gluten din gréu si gelatina. In lucrare am
analizat cum influenteazé agentii de modificare, Tn cantitati diferite, precum si modul de formare
a compozitelor, proprietatile sistemelor epoxidice modificate cu gluten din grau si gelatina.

Conducator al studiilor din care au rezultat lucrarea de licenta, lucrarea de disertatie si
prezenta lucrare a fost si este domnul profesor prof. dr. fiz. Adrian Circiumaru, care m-a
indrumat cu multa rabdare si m-a ajutat sa inteleg ce este rasina epoxidica, cum se lucreaza cu
acest material, toate regulile care trebuie cunoscute si respectate intr-un laborator si in special
la Centrul de Cercetare Dezvoltare pentru Compozite cu Matrice Termorigide (CCDCOMT).
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1. Nanostructurarea matricilor polimerice

Nanotehnologia se refera la manipularea materiei la scara atomica sau moleculara,
folosind materiale si structuri cu dimensiuni nano, de la 1 pana la 100nm [1], [2], [3]. Datorita
dimensiunilor mici, nanoparticulele prezintd proprietati fizice si chimice unice, cum ar fi
raporturile mari de suprafata pe volum sau reactivitate interfaciala ridicatd. Pana in prezent,
nanoparticulele (in plina dezvoltare) au dovedit ca prezintd interactiuni specifice cu
contaminantii din ape, gaze si chiar soluri, iar astfel de proprietati ce pot insemna, pentru viitor,
noi tehnologii ecologice imbunatatite [4], [5].

Prin urmare, dimensiunea mica a particulelor poate implica probleme legate de
transportul de masa si scaderea excesiva a presiunii la aplicarea unei presiuni permanente sau
orice alte sisteme de curgere, precum si anumite dificultati in separare si reutilizare, precum si
posibile afectari ale ecosistemului si sanatatii umane, ce poate fi cauzata de eliberarea
potentiald a nanoparticulelor in mediu [6].

Nanocompozitul pe baza de polimeri pastreaza proprietatile inerente ale nano-
particulelor, in timp ce materialele de sustinere ale polimerilor ofera stabilitate, procesabilitate si
unele imbunatatiri interesante cauzate de interactiunea nanoparticule-matrice [7].

Nanoparticulele utilizate in general includ oxizi metalici, biopolimeri si nanoparticule cu o
singurd enzima. Aceste nanoparticule pot fi incarcate in rasini poroase, celuloza sau
carboximetilceluloza, chitosan, alginat si altele [8].

Alegerea materialelor polimerice este de obicei ghidata de comportamentul mecanic i
termic al acestora. Trebuie luate in considerare alte proprietati, cum ar fi echilibrul hidrofob sau
hidrofil, stabilitatea chimica, compatibilitatea, proprietatile optice sau electronice si
functionalitatile chimice, cum ar fi: solvatarea, umectabilitatea, efectul de modelare [9].

Nanotehnologia permite modificarea intentionata a proprietatilor suprafetelor si dotarea
acestora cu orice functie doritd. Suprafetele, acoperirile si filmele nanostructurate au
reprezentat progrese importante in controlul proprietatilor de umectare, aderenta, proprietati
mecanice, termice, magnetice, electrice si optice si capacitatea de a dirija comportamentul
celulelor [10], [11].

O serie de abordari promitatoare pentru fabricarea suprafetelor, acoperirilor si filmelor
nanostructurate functionale au fost stimulate de oportunitatile de a imbunatati proprietatile
suprafetelor si interfetelor prin combinatia dintre structura suprafetei, morfologie si a
proprietatilor fizice si chimice a acestora [12].

Capacitatea de a combina la scara nanometrica (bio) componente organice si
anorganice permite construirea de materiale naturale inteligente care au gasit un compromis
intre diferite proprietati sau functii (mecanica, densitate, permeabilitate, culoare, hidrofobie).

Un nivel atat de nalt de integrare asociaza mai multe aspecte: miniaturizarea al carei
obiect este sa gazduiasca un maxim de functii elementare intr-un volum mic, hibridizarea intre
componentele anorganice si cele organice optimizadnd posibilitatile, functiile si ierarhia
complementare.

In ceea ce priveste materialele artificiale, posibilitatea de a combina proprietétile
componentelor organice si anorganice pentru proiectarea si prelucrarea materialelor este o
provocare foarte veche, care probabil a inceput inca din secole (cerneluri egiptene, corpuri verzi
de ceramica din China, fresce preistorice) [13].
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1.1. Metode de nanostructurare prin sinteza verde

Nanoparticulele de argint pot fi produse printr-un proces usor si sigur numit sinteza
verde si sunt considerate un agent antimicrobian eficient. Efectul antimicrobian al
nanoparticulelor de argint sintetizate cu Euphorbia tirucalli (aveloz) este descris de Oliveira [14].

Extractele de frunze de ceai negru au fost folosite pentru a produce nanoparticule de
argint avand diferite forme, cum ar fi sfere, trapezoide, prisme si tije. Onitsuka S. si colab. au
raportat ca polifenolii si flavonoizii sunt responsabili pentru sinteza acestor nanoparticule [15].

Studii recente [16], [17], [18] au raportat ca extract de Gelidiella ar putea fi utilizat ca
agent reducator pentru a produce nanoparticule sferice de argint (22nm). Dispersia foarte
stabila a nanoparticulelor de argint cu dimensiunea de 16-40nm a fost formata prin tratarea
solutiei de sare de Ag cu extract de frunze din metal Datura (Solanaceae) [19].

De asemenea, zaharurile si flavonoidele reducatoare au fost responsabile pentru sinteza
verde a nanoparticulelor de argint folosind extract de platacadi Cacumen. Prin urmare,
temperatura ridicata (90°C) este responsabila pentru formarea nanoparticulelor de argint (18,4+
4,6nm) cu distributie de dimensiuni mici [20].

Bouafia A., [21] a prezentat un studiu in care a realizat o tehnica rapida pentru sinteza
nanoparticulelor de argint utilizdnd taninul extras din tescovinad de struguri. Taninul din
tescovina de struguri este implicat in reducerea si acoperirea nanoparticulelor de argint si duce
la formarea nanoparticulelor stabile de tanin [22].

Sinteza nanoparticulelor de fier a fost realizata prin mentinerea temperaturii de reactie la
50-60°C. Extractele apoase de tarate de sorg au fost utilizate pentru a sintetiza biologic
nanoparticulele de fier la temperatura camerei [23].

Nanoparticulele de paladiu au fost sintetizate folosind un extract prelevat din coaja de
Cinnamomum zeylanicum (scortisoarda) [24]. Modificarea concentratiei extractului de
scortisoara, a pH-ului reactiei si a temperaturii Tn timpul procesului de sinteza s-a constatat ca
nu influenteaza dimensiunea particulelor (15-20nm) si morfologia.

Intr-un alt studiu, a fost descris ca nanoparticulele de paladiu extrem de catalitice ar
putea fi produse prin bioreducerea folosind tulpini mutante de Escherichia coli [25]. Lloyd si
colaboratorii sai au propus mai devreme ca Escherichia coli ar putea fi utilizata pentru a
produce nanoparticule de paladiu cu ajutorul hidrogenazelor prezente in bacterie [26].

1.2. Materiale compozite hibride

Materialele compozite hibride sunt formate intr-o matrice tipica prin combinarea a mai
mult de doua tipuri diferite de umpluturi sau fibre. Ele ofera diverse caracteristici care nu pot fi
atinse prin utilizarea armaturii singure. Alegerea materialelor de umplutura si a fibrelor poate
reduce costul prepararii compozitului. Proprietatile compozitelor depind de utilizarea armaturii in
materialele compozite. Materialele de umplutura au fost utilizate adesea pentru reducerea
cantitatilor de polimer utilizate sau pentru modificarea proprietatilor generale ale polimerului, iar
caracteristicile finale ale materialelor depind de densitatea, dimensiunea si forma materialelor
de umplutura amestecate impreuna cu polimerul si de calitatea interfazei polimer-material de
umplutura. Umpluturile disponibile Tn mod natural sunt cele mai rentabile si, de asemenea,
imbunatatesc performantele compozitului [27], [28].

1.3. Aplicatii ale compozitelor hibride

Nanocompozitele pe baza de rasina epoxidica si argila pot fi utilizate pentru armare,
etansare, aderenta, izolatie si rezistenta la ardere. De exemplu, la Audi, Volkswagen si
Chevrolet HHR, ventilatia incalzitorului pentru picioare si respectiv consola centrala sunt
realizate din laminate epoxi-argil&. in plus, datoritd inflamabilitatii lor ridicate, anvelopele Pirelli
sunt fabricate din nanocompozite epoxi-argild. In ceea ce priveste electronica si filmele subtiri,
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sub denumirea comerciala de Nanomer, Nanolokt si Durethan, nanocompozitele din argila
polimerica prezinta proprietati considerabile legate de izolatie si de capacitatea de bariera [29].

Cea mai frecvent utilizata matrice folosita ca baza pentru armarea argilei este matricea
epoxidica, care este utilizatd pe scard larga in industria auto. In acest fel, matricele epoxidice
inovatoare pe baza de argila sunt insotite de fibre de Tnalta rezistenta, cum ar fi carbonul si fibra
de sticld, facand un pas inainte spre aplicatii comerciale n industriile de inaltd tehnologie auto
si aviatie. Acest lucru se datoreaza in principal existentei unei simbioze cu aspect de reducere a
densitatii, costuri reduse si proprietati mecanice remarcabile. Ca un alt exemplu, rezervoarele
de stocare a heliului lichid realizate din nanocompozit epoxi-argila constand din fibre de carbon
ca micro-intariri au prezentat o ratd de scurgere de heliu de cinci ori mai mica decat cea a
criotancurilor realizate fara argila [30]. Mai mult, caracteristica anticoroziva a nanocompozitelor
epoxi-argile le face candidatii ideali pentru aeronave in care este necesara acoperirea
anticoroziva [31].

In ciuda cresterii spectrului comercial larg de productie de filme biodegradabile, unele
dificultati, cum ar fi cunoasterea, costul si performanta acestor materiale in comparatie cu cele
ale rasinilor conventionale, necesita o abordare suplimentara. Filmele biodegradabile, n
principal cele pe baza de amidon si piureuri de fructe, prezinta permeabilitate ridicata la vaporii
de apa si proprietati mecanice scazute, facand astfel necesara utilizarea plastifiantilor si a
materialelor de intarire [32].

Cu toate acestea, multe dintre aceste materiale de armare au ca rezultat o aderenta
slaba la interfata cu alte componente ale matricei [33].

Amidonul este unul dintre cele mai prevalente componente ale biomasei naturale. Multe
plante stocheaza amidonul ca sursa de energie, ca polimer natural, biocompatibil, regenerabil si
biodegradabil. Amidonul este obtinut din diferite clase de plante, cum ar fi cereale, radacini,
tuberculi, leguminoase si fructe. Cerealele au cel mai mare procent de amidon [34].

Amidonul este un carbohidrat macromolecular biocompatibil format dintr-un numar mare
de unitati de glucoza care se leaga impreuna prin legaturi glicozidice. Structura acestui polimer
poate fi impartitd in doud sectiuni de amiloza liniara elicoida si amilopectind ramificata
(monomeri a-d-glucoza), care contin grupari hidroxil (—OH) [35], [36]. Aceste grupuri prezinta
interactiuni intermoleculare puternice, care dau, pe baza unui aranjament mai strans, o
cristalinitate crescuta si temperaturi de topire ridicate. Prezenta gruparilor hidroxil favorizeaza
ruperea legaturilor de hidrogen, ceea ce provoaca dezintegrarea in fragmente mici.

Dintre diferitele clase de adezivi, adezivii sensibili la presiune sunt unul dintre cele mai
raspandite tipuri si reprezinta o potentiala aplicatie care ar beneficia de utilizarea materialelor
regenerabile. Benzile autoadezive, etichetele, stampilele si notele adezive sunt prezente in
viata de zi cu zi (industrie electronica, piese auto). Acestea adera prin simpla aplicare a
presiunii pe o mare varietate de materiale si adesea legatura este reversibila.

Principalul avantaj al adezivilor sensibili la presiune in comparatie cu alte tipuri de
adezivi este usurinta utilizarii. Nu exista probleme de stocare, nu este necesara amestecarea
sau activarea si nu implica perioade de asteptare. Adezivii sensibili la presiune sunt materiale
vascoelastice care combina un caracter disipator asemanator lichidului necesar pentru a forma
contact molecular sub o presiune usoard si un caracter asemanator solid pentru a rezista la
stres macroscopic Tn timpul fazei de separare, proprietati care pot fi atinse cu retele de polimeri
cu Tg scazuta usor reticulate. Reglarea performantei adezivului retelei se poate face si prin
incorporarea grupurilor functionale. Derivatii de acizi grasi sunt o resursa atractiva pentru
dezvoltarea bioadezivilor datorita temperaturii lor inerente scazute de tranzitie sticloasa. Oleat
de metil acrilat a fost utilizat Tn polimerizarea Tn emulsie apoasa, iar polimerul rezultat a
prezentat proprietati fizice comparabile cu polimerii pe baza de petrol si a prezentat proprietati
sensibile la presiune. Desi ambele tipuri de polimeri au aderentd, rezistenta la forfecare si
elasticitate comparabile, desprinderea polimerilor pe baza de oleati a fost mai mica [37].
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Sunt descrise acoperiri autoadezive cu proprietati vascoelastice controlate, care contin
grupari carboxil ca promotori de aderenta. Aceste geluri adezive au fost compuse din poliesteri
hidroxil-functionali sintetizati prin policondensarea in volum a acizilor grasi dimerici si a diolilor
grasi dimerici Tn combinatie cu trigliceride maleate [38].

Stabilitatea termica si transparenta opticd sunt factori importanti pentru electronica
flexibila si aplicatiile termice ale adezivilor sensibili la presiune. Adezivii sensibili la presiune pe
baza de ulei de soia sunt candidati deosebit de buni pentru aplicatii in dispozitive electronice
flexibile moderne, cum ar fi afisaje, semiconductori si celule solare, datorita proprietatilor lor
termice, si pentru benzi transparente de etichetare si ambalare datorita transparentei lor
ridicate. Au fost dezvoltati adezivi sensibili la presiune din sisteme de ulei de soia epoxidat/ulei
de soia dihidroxil, prin echilibrarea raportului de rasini a grupelor lipicioase si a gradului de
reticulare [39].

In plus, alte proprietati, inclusiv rezistenta chimica si la caldura, precum si proprietati
mecanice ridicate, cum ar fi rezistenta la impact, rezistenta si duritatea ridicate si alte proprietati
functionale aplicabile, inclusiv potentialul ridicat de aderenta la diferite substraturi si proprietatile
de izolare electrica sunt atribuite pentru acest tip de material [40], [41], [42], [43]. Aceste
proprietati mentionate mai sus in rasinile epoxidice pot fi manipulate pentru a atinge scopurile
dorite prin Tncorporarea diferitelor nanoparticule care sunt asa-numitele agenti de
intarire/intantori [44], [45], [46], [47], [48].

Prin urmare, materialele armate cu acesti aditivi de ranforsare pot gasi o larga aplicatie
n diverse domenii, inclusiv in industria aerospatiala, de aparare si auto.

in principiu, s-a demonstrat ca productia de uleiuri regenerabile si monomeri este
fezabila din punct de vedere tehnologic si capabila sa inlocuiasca materii prime petrochimice.
Aproape de la inceputul renasterii inceputa la sfarsitul secolului trecut, uleiurile regenerabile au
fost propuse si ca matrice compozite, iar aceasta tendinta este in continua crestere cu rezultate
promitatoare. Céativa dintre biopolimerii Si precursorii pe baza de ulei vegetal sunt in prezent
disponibili comercial si existda companii care ofera derivati polimerici pe baza de bio (precursori
epoxidici, alchidici si poliuretanici fiind cei mai obisnuiti) pentru aplicatii specifice. In unele
cazuri, termorigidele pe baza de ulei natural deschid noi posibilitati Tn anumite domenii
specifice, cum ar fi aplicatile biomedicale, care nu au fost luate in considerare pentru
materialele pe baza de petrol.

1.4. Concluzii partiale

Asadar, spre deosebire de orice alta clasa de materiale, materialele plastice durabile, cu
o combinatie atractiva de costuri reduse si performante ridicate, sunt necesare pentru a
raspunde nevoilor unei populatii mondiale Tn crestere in ceea ce priveste sanatatea, locuintele,
imbracamintea, comunicarea, mobilitatea, mancarea si energia. Materialele plastice joaca un rol
cheie In dezvoltarea durabila. Dezvoltarea de noi produse industriale sau procese comerciale
este scopul cercetarii continue atat in interesul public, cat si in cel privat.

Productia mare de materiale plastice la nivel mondial mareste eliminarea acestor
materiale si duce la acumulare mare de deseuri nedegradabile, ceea ce are ca rezultat un urias
impact asupra mediului. Productia de materiale plastice comerciale indeplineste cerintele de
chimie ecologica pentru o productie slaba si curata prin utilizarea unor procese fara solventi, cu
utilizarea eficienta a resurselor, fara instruire cu privire la produse secundare, gestionarea
deseurilor si chiar utilizarea resurselor regenerabile.

Materialele hibride organic-anorganice nu reprezinta doar o alternativa creativa pentru
proiectarea de noi materiale si compusi pentru cercetarea academica, dar caracteristicile lor
imbunatatite sau neobisnuite permit dezvoltarea unor aplicatii industriale inovatoare.
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2. Obiectivele cercetarii

Bazat pe cercetarea bibliografica prezentata anterior si de comun acord cu conducatorul
de doctorat si cu membrii comisiei de indrumare, pentru a continua activitatea de cercetare
inceputa cu studiile universitare de licenta si cu studiile universitare de masterat, am decis ca
pentru aceasta cercetare sa largesc orizontul agentilor de modificare a proprietatilor unei rasini
epoxidice (Epiphen RE4020-DE4020) cu scopul valorificarii experientei anterioare, din punct de
vedere personal, dar si pentru a contribui la dezvoltarea bazei de date privind rezultatele
modificarii (prin utilizarea diverselor pulberi) proprietatilor rasinii mentionate dezvoltata la
CCDCOMT de-a lungul a aproape douazeci de ani de activitate.

Pentru ca extractele pulverulente de resturi vegetale au fost dovedite ca fiind foarte utile
in obtinerea nanostructurilor, cercetarea propusa vizeaza utilizarea unora dintre aceste extracte
pentru a uniformiza distributia unor nanoparticule anorganice in rasina epoxidica, bazat pe
faptul ca nanostructurile ar putea interactiona cu pulberile vegetale, acestea din urma asigurand
flotabilitatea primelor Tn amestecul pre-polimeric. Cu alte cuvinte, testarea realizarii unui coloid
(in pre-polimer) care Tn urma polimerizarii sa asigure distributia uniforma a nanoparticulelor.

in urma cu un deceniu a existat o tendintd mondiald de studiu a polimerilor modificati cu
argile (asa cum am aréatat in Capitolul anterior). In plus, la CCDCOMT a existat un precedent al
studiului compozitelor realizate cu matrice epoxidica (sistemul epoxidic deja mentionat mai sus)
si modificate cu argile pentru obtinerea unor materiale cu raspunsuri tribologice superioare celor
ale rasinii epoxidice. Existda un avantaj al utilizarii argilelor (cele de uz cosmetic) pentru
modificarea proprietatilor rasinilor epoxidice (si a polimerilor, in general) datorita faptului ca
acestea sunt compusi organic-anorganici. Astfel, componentele organice (diferite de la o argila
la alta) ar putea interactiona cu matrice epoxidica (organica) facilitand realizarea unui oarecare
echilibru al componentei anorganice (in general silicati).

In acest context si plecand de la ipoteza conform careia ar fi posibila o interactiune
chimica intre pulberile de resturi vegetale si componenta organica a argilei, ar exista mari sanse
ca un polimer modificat si cu pulberi vegetale si cu argila sa permita obtinerea unor rezultate
mai bune Tn ceea ce priveste distributia nanostructurilor.

Nanostructurile utilizate pentru modificarea proprietatilor rasinii epoxidice au fost cu
atentie alese cunsocéandu-se proprietatile lor intrinseci — nano-grafit, nano-argint, nano ferita
strontica si nano carbura de wolfram. Fiecare dintre acesti agenti a fost ales in urma analizei
proprietatilor (si a disponibilitatii) astfel, nano-grafitul este un material cu conductivitate electrica
mare (si cu conductivitate termica mare), nano-argintul este un agent antioxidant care ar putea
stabiliza amestecul de compusi organici, ferita strontica este un material cu proprietati
magnetice remarcabile. Succesul unui astfel de compozit ar insemna obtinerea unui material
multifunctional, mai ales daca isi pastreaza proprietatile adezive ale rasinii epoxidice.

Scopul principal al acestei cercetari a fost, de la bun inceput, acela de a identifica
modificarile proprietatilor unei rasini epoxidice (foarte studiatd la CCDCOMT) in prezenta
pulberilor vegetale obtinute prin liofilizare utilizate ca agenti care sa Tmpiedice agregarea
nanoparticulelor.

O prima parte a studiului a vizat obtinerea de informatii referitoare la modificarea rasinii
epoxidice cu argile (trei argile de uz cosmetic) si in fractii masice diferite ale acestora in
compozitul final. Au fost proiectate compozite epoxi-argila pentru trei valori ale fractiei masice a
argilei si a fost stabilit faptul ca maniera de formare cea mai avantajoasa este aceea de a obtine
probe cilindrice folosind matrite cilindrice din polipropilena (metoda pusa la punct la CCDCOMT
si pe care am utilizat-o si in studiile anterioare).

Etapele intermediare, pentru atingerea acestui prim obiectiv, au fost:

- stabilirea maselor exacte de polimer si de argila (pentru fiecare tip de argila si pentru
fiecare fractie masica a argilei) pentru obtinerea unui numar suficient de epruvete cilindrice;
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- stabilirea strategiei realizarii amestecurilor prepolimerice pentru a evita spumarea
amestecului, pe de o parte, si pentru a evita aglomerarea particulelor de argila, pe de alta parte;

- formarea efectiva a materialelor compozite epoxi/argil;

- consolidarea, prin tratament termic, a materialelor formate;

- extragerea epruvetelor necesare pentru testele de tractiune (intindere), incovoiere in trei
puncte (incovoiere), tribologice si fizice (absorbtia de apa);

- realizarea testelor mentionate mai sus, prelucrarea si interpretarea rezultatelor obtinute;

- formularea concluziilor si alegerea argilei ce urmeaza sa fie folositd in urmatoarele
materiale.

Al doilea obiectiv a fost acela de a identifica modificarile induse in ceea ce priveste
proprietatile materialelor de prezenta pulberilor vegetale. Si acest obiectiv a fost realizat prin
parcurgerea unor etape:

- stabilirea cantitatilor de pulberi vegetale adaugate la amestecul prepolimeric;

- formarea efectiva a materialelor, de aceasta data atat in forma cilindrica (amintita mai
sus) cat si in forma unor placi cu grosimea de 1mm;

- consolidarea materialelor (tratament termic) si extragerea epruvetelor necesare testelor
amintite si in cazul compozitelor argild/epoxi la care s-au adaugat teste pentru determinarea
permitivitatii dielectrice;

- analiza statistica a rezultatelor testelor si interpretarea acestora;

- formularea concluziilor partiale.

Dupa cum se va arata in Capitolul dedicat materialelor utilizate si metodelor de analiza,
adaugarea pulberilor vegetale a avut (in unele cazuri) efecte neasteptate — reducerea
vascozitati amestecului prepolimeric cu consecinte directe asupra decantarii pulberilor
adaugate. Din acest motiv, in cadrul acestui al doilea obiectiv, au mai fost formate doua
categorii de materiale modificate cu amidon si, respectiv, amidon si argila, pe langa pulberile
vegetale, cu scopul de a mari vascozitatea amestecului prepolimeric in vederea reducerii
decantarii. Ca si in cazurile mai sus mentionate, obiectivul a fost atins prin parcurgerea
urmatoarelor etape:

- stabilirea strategiei de dispersare a pulberilor in amestecul prepolimeric (ordinea
adaugarii pentru a asigura conditiile limitarii decantarii);

- formarea probelor (cilindrice si plane);

- extragerea epruvetelor, dupa consolidarea prin tratament termic;

- realizarea testelor (enumerate si mai sus);

- analiza statistica a rezultatelor obtinute in urma testelor si interpretarea acestora;

- formularea concluziilor partiale.

Etapele parcurse pentru atingerea acestui obiectiv au fost:

- stabilirea cantitatilor necesare de material pentru a asigura formarea numarului impus de
epruvete necesare testelor prevazute;

- realizarea amestecului de nanostructuri (mecanic);

- stabilirea strategiei de dispersie a nanostructurilor;

- formarea materialelor (cilindri si placi) si consolidarea acestora;

- extragerea epruvetelor.

2.1. Concluzii partiale

Inceputul cercetarii porneste de la stabilirea corecta a obiectivelor, care este o prima
etapa si foarte importantd. Obiectivele clare si bine stabilite duce la o cercetare calitativa si cu
rezultate pe masura asteptarilor. La fel, o etapa foarte importantd este documentarea si
studierea a cat mai multor articole si lucrari din domeniu.
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3. Formarea materialelor compozite polimerice

3.1. Observatii generale

Rasinile epoxidice au rezistenta superioara, sunt foarte aderente si prezinta contractie
scazutad la formare. Cu toate acestea, peste 90% din productia de rasini epoxidice la nivel
mondial o reprezinta rasinile epoxidice cu polimerizare prin reactii de condensare care implica
bisfenol A (BPA), care este considerat a fi un material toxic si daunator pentru mediu [49].
Avand in vedere acest lucru, cercetatorii au depus multe eforturi pentru sintetizarea rasinilor
epoxidice din alternative pe baza de biocomponente, mai degraba decat BPA. In consecint,
prepolimerii epoxidici au fost sintetizati din alte materii prime, cum ar fi cardanol epoxidat [50],
izosorbid [51], acid galic [52], taninuri [53] si uleiuri vegetale (in special uleiul de soia) [54], [55].

3.2. Etapele de formare a polimerilor

Pentru realizarea acestui studiu polimerul utilizat a fost rasina epoxidica — sistemul
epoxidic bi-component — Epiphen RE4020-DE4020 (asa dupa cum mentionam, inca din
introducere, RE4020 este baza sau rasina si DE4020 este intaritorul). Amestecul acestor doua
substante lichide (in rata masica sau volumica recomandata de producator) are un timp de gel
de aproximativ patruzecisicinci de minute) constituie amestecul prepolimeric, in volumul caruia
se desfasoara reactii chimice ce conduc la polimerizare (producatorul declara un timp de
polimerizare completa de aproximativ douazecisipatru de minute). Dupa cele patruzecisicinci de
minute (timpul de gel) amestecul este foarte vascos si nu mai poate fi manevrat pentru turnare
sau alte operatiuni.

Fig. 1. Matrite din tuburi din polipropilena cu dopuri de plastilina

Dupa inchiderea acestora (la un capat), tuburile au fost fixate cu plastilina pe un
recipient in care a fost turnata ceara topita printre acestea.

Fig. 2. Matrite din foi de sticla si cauciuc

Dupa doudzeci si patru de ore, materialele compozite au fost extrase din tuburile de
polipropilend, precum si din matritele din foi de sticla si au fost supuse unui tratament termic de
consolidare. Acesta consta in introducerea materialelor polimerizate in etuva BINDER (cu aer
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circulant) si aplicarea unui program termic controlat, constand din incalzirea incintei etuvei pana
la temperatura de 60°C, mentinerea timp de opt ore, cresterea temperaturii pana la 80°C, cu
mentinerea temperaturii doua ore si in final ultima etapa a constat din incalzirea pana la
temperatura de 90°C, timp de o ora.

3.3. Materiale polimerice modificate

in vederea formarii materialelor modificate cu trei tipuri de argila s-au parcurs etapele
descrise anterior. Rasina epoxidica E a fost modificata cu trei tipuri de argila (argila neagra,
argila alba si argila rosie) in proportie de 5%, 10% si 15% (fractii masice).

Argila folosita este de uz cosmetic, dar cu provenienta diferita: argila neagra este
colectata de la Marea Moarta, argila vulcanica rosie din Maroc si argila alba din lordania.

Pentru a identifica corect materialele polimerice modificate si nemodificate, dupa
extragerea din matritd, acestea au fost codificate. Materialul polimeric nemodificat, adica
martorul este MOO. Materialele polimerice modificate cu argila neagra: 5% (M01), 10% (MO02) si
15% (MO03). Dupa care, urmeaza materialele polimerice modificate cu argila rosie, la fel in
ordinea specificata mai sus: M04, M05, M06. Si in final polimerii modificati cu argila alba: M07,
M08, M09.

Materialele polimerice modificate cu argile (neagra, rosie, alba) au fost supuse la mai
multe Tncercari, mecanice (tractiune, incovoiere, compresiune), tribologice si termice. In
continuare, in polimerii modificati cu alti aditivi am folosit argila neagra. Urmeaza sa analizam ce
proprietati ale materialului polimeric s-au modificat, dar in primul rand s-a folosit argila ca sa
impiedice aglomerarile in materialul polimeric format.

Dupa acelasi principiu de lucru, dar cu alti modificatori am format un set nou de
materiale, n care am adaugat pulberi vegetale (rodie, strugure, catina, kiwi), amidon si argila
neagra (de la Marea Moarta) la rasina epoxidica nemodificata.

Materialele polimerice modificate cu pulberi vegetale au fost codificate de la M10 pina la
M21. Prin urmare, M10 este rasina epoxidica modificata cu pulbere din catina, M11 este rasina
epoxidica modificata cu pulbere de catina si amidon, dupa care M12 reprezinta rasina epoxidica
modificata cu pulbere de catina, amidon si argila neagra.

Cu M13, M14, M15 am notat rasina epoxidicad modificata cu pulbere de kiwi, apoi kiwi si
amidon, dupa care kiwi, amidon si argila. In continuare, M16-M18 reprezinta rasina epoxidica
modificatéd cu pulbere de rodie si de la M19-M21, reprezinta rasina epoxidica modificata cu
pulbere de strugure, conform procedeului de mai sus.

3.4. Concluzii partiale

Astfel, inceputul cercetarii de fata a pornit de la ideea modificarii rasinii epoxidice
(Epiphen RE4020-DE4020) cu un component organic-anorganic de trei tipuri, si anume argila
neagra, rosie si alba (de uz cosmetic). Aceasta a fost adaugata in componenta A in cantitati
diferite si anume 5%, 10% si 15%.

Tn a doua etap&, am format materiale cu pulberi vegetale (catin&, kiwi, rodie, strugure,) la
care am adaugat argila neagré si amidon de cartof. Rolul amidonului fiind impiedicarea
depunerii pulberii adaugate in momentul turnarii materialului.

In a treia etapa de formare a materialelor, am adaugat argila neagra, amidon, pulberi
vegetale si un amestec nano (argint, carbura de wolfram, feritd strontica, grafit).

Introducerea acestori modificatori a avut ca scop modificarea proprietatilor materialului
polimeric obtinut la final. Urmarirea acestor modificari se va face prin testarea epruvetelor din
fiecare material la teste mecanice (tractiune, incovoiere), analiza structurala a acestora,
absorbtia de apa, ca in final sa realizez o imagine in ansamblu despre cum au influentat agentii
modificatori fata de referinta.
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4. Materiale polimerice modificate cu argile

4.1. Observatii generale

Exista o diversitate de incercari mecanice, acestea urmaresc determinarea comportarii
materialelor la: compresiune, tractiune, incovoiere, rasucire, forfecare, uzura sau presiune de
contact. Acestea se pot realiza in conditii statice sau dinamice, la temperatura mediului, la
temperaturi ridicate sau temperaturi scazute, precum si in medii corozive.

4.2. Analiza structurala

In cazul polimerilor este cunoscut faptul c& existad trei tipuri de raspunsuri mecanice —
comportament rigid (fragil) ce corespunde polimerilor termorigizi, comportament elastic ce corespunde
elastomerilor (tot polimeri termorigizi) si comportamentul caracteristic polimerilor termoplastici, un
comportament elasto-plastic care este asemanator comportamentului metalelor.

Fig. 3. Analia stlé a materialelor MOO- ]
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in fig. 3 sunt redate micrografii SEM ale materialelor modificate cu argila neagra (la cele
trei concentratii mentionate in Capitolul anterior).

In fig. 4., pastrand sablonul stabilit anterior (adica micrografiile SEM ale rasinii epoxidice
pe prima linie) sunt prezentate micrografile materialelor modificate cu argila rosie — asa dupa
cum am precizat in Capitolul anterior este vorba de aceleasi valori ale concentratiei argilei.

Fi. 4. Analiza structurald a materialelor MO0, 0-M06

La o prima analiza, se poate observa aspectul diferit al aglomerarilor de argila
(comparativ cu cazul argilei negre — fig. 3.). In cazul imaginilor cu cea mai mica mérire (coloana
din stanga) pot fi observate fragmentari mai fine ale insulelor polimerice (tot comparativ cu
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compozitele obtinute cu argila neagra), ceea ce inseamna, sau o mai buna dispersie a argilei,
sau alt tip de reactii chimice ale fazei organice a argilei cu matricea polimerica.

In fig. 5. este redatd analiza structurald a materialelor polimerice modificate cu argild
alba (M07-M09). Micrografile SEM sunt prezentate pentru aceleasi mariri ca si in cazul
materialelor formate cu celelalte doua tipuri de argila si pe prima linie este pastrata secventa de
micrografii SEM a rasinii epoxidice.
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4.3. Concluzii partiale — analiza structurala

- pentru analiza SEM au fost selectate epruvete fracturate Tn urma incovaoierii in trei puncte care
sa aiba suprafata de fracturare cat mai pland, pentru a permite identificarea diferentelor
morfologice;

- fractura apare, cu sigurantd, in vecinatatea planului care include directia incarcarii si depinde
de numarul defectelor din planul sau din vecinatatea planului respectiv;

- analiza releva diferente morfologice ale matricei polimerice asemanatoare ca aspect, dar diferite
ca dimensiuni in functie de tipul de argila utilizat pentru modificarea proprietatilor rasinii epoxidice;

- nu a existat un control al alegerii epruvetei din care sa fie obtinute probele pentru analiza SEM
(de exemplu aceeasi epruveta din lot pentru toate materialele), pentru ca acest control ar fi
insemnat renuntarea la apropierea de planeitate a suprafetei analizate;

- 0 alegere de tipul celei prezentate mai sus, ar fi permis si o analiza a morfologiei suprafetelor
in functie de momentul turnarii probei (am realizat acest tip de analiza in cazul rezultatelor
testelor mecanice);

- analizele prezentate mai sus, nu reprezinta nici pe departe o analiza exacta a materialelor
formate, ci doar ofera o imagine statistica — o singura proba dintr-o epruveta oarecare a unui
material si in conditiile Tn care aria suprafetei investigate este mult mai mica decéat aria sectiunii
transversale a epruvetei.

4.4. Analiza proprietatilor mecanice ale materialelor polimerice modificate cu argile

4.4.1. Teste de tractiune

Rezistenta la tractiune poate fi definita ca tensiunea (efortul) maxima pe care o poate
tolera un obiect Tnainte de rupere. Tn obiectele fragile, valoarea maxima a rezistentei la tractiune
este aproape de punctul de curgere, insa valoarea este mai mare la materialele ductile.

In fig. 6. sunt redate curbele efort-deformatie pentru fiecare epruveta de rasina epoxidica
testata si, de asemenea, curba medie a comportamentului rasinii epoxidice. Ceea ce este foarte
important de mentionat, este faptul ca pe prima parte a curbei toate epruvetele au acelasi
raspuns, diferentele aparand abia dupa incheierea regimului liniar.
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Fig. 6. Curbe o/e - material polimeric nemodificat

Cum poate fi observat (pentru epruveta 3) apare si un semnificativ pasaj de descrestere
a modulului de elasticitate Tnainte de rupere. Epruvetele 1, 2 si 5 se rup la aceeasi deformatie,
in timp ce epruveta 4 cedeaza la cea mai mica valoare a deformatiei. Aceste diferente — care nu
afecteaza raspunsul elastic, se pot datora eventualelor neomogenitati ale epruvetelor (intruziuni
gazoase, insuficientd polimerizare, mici variatii ale dimensiunilor epruvetelor — tuburile de
polipropilena fiind destul de deformabile). Ce este cel mai important, este faptul ca in regimul de
raspuns elastic toate epruvetele raspund identic si valoarea maxima a efortului este in jurul
valorii de 60MPa si corespunde unei alungiri de 3mm a epruvetelor.

In fig. 7. sunt redate curbele individuale ale testelor efectuate pe epruvetele realizate din
compozitele modificate cu argild neagra. Am pastrat aceeasi scara (in ceea ce priveste
tensiunea) pentru a facilita comparatia cu raspunsul rasinii epoxidice. in ceea ce priveste
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deformatia, scara este modificata pentru ca aceste materiale sunt mai rigide.

Ca si in cazul testelor pe epruvete de rasina epoxidica, se poate observa (pentru toate
cele trei materiale) raspunsul identic al epruvetelor Tn zona regimului elastic (cu o mica dispersie
in cazul materialului M01). Si, de aceasta data, deformatiile la care apar ruperile sunt diferite
(nu Tn mod esential) cu exceptia materialului MO3 la care epruveta 5 prezinta o alungire
semnificativ mai mare. Ceea ce este interesant, este faptul ca pentru materialele cu 5% si 10%
argila neagra tensiunea maxima este de aproximativ 30MPa, Tn timp ce, pentru materialul cu
15% argila neagra valoarea acestui parametru este de aproximativ 40MPa.
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Fig. 7. Curbe o/e - materiale polimerice modificate cu argila neagra 5%, 10%, 15%

In fig. 8. sunt prezentate (in sistemul utilizat mai sus) curbele tensiune-deformare
individuale ale epruvetelor din materialele M04-MO06, adica materialele modificate cu argila
rosie. Si Tn acest caz, dispersia datelor experimentale este foarte mica (mai ales in regimul
elastic), diferentele de comportament aparand in ceea ce priveste ruperea (deformatia sau
alungirea la rupere). Ca si in cazul materialelor modificate cu argila neagra, deformatiile sunt
mai mici decat Tn cazul rasinii epoxidice.
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Fig. 8. Curbe o/e - materiale polimerice modificate cu argila rosie 5%, 10%, 15%
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In fig. 9. sunt redate comportérile individuale ale epruvetelor testate la ntindere ale
materialelor modificate cu argild alba. Asa, dupa cum precizam in cadrul sectiunii dedicate
analizei structurale, In cazul acestei argile apar cele mai importante modificari morfologice ale
polimerului. Se poate observa faptul ca, spre deosebire de celelalte doua categorii de materiale
analizate, Tn acest caz, raspunsurile pentru concentratiile mici sunt diferite, valoarea cea mai
mica a tensiunii medii fiind Tnregistratd pentru materialul cu 10% argila alba (si cea mai mica
valoare nregistrata pentru materialele analizate.
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Fig. 9. Curbe o/e - materiale polimerice modificate cu argila alba 5%, 10%, 15%

Analizand datele din fig. 10. se poate constata faptul ca, intre materialele modificate cu
argila, raspunsurile cele mai bune corespund concentratiei celei mai mari a agentului de
modificare, Tn toate cele trei cazuri.

Analizand datele prezentate in fig. 7. — fig. 9. este evident faptul ca epruvetele testate s-
au rupt la momente diferite si pe un lot de cinci epruvete nu se poate realiza o analiza statistica
exhaustiva.
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Fig. 10. Curbe medii o/e - materiale polimerice modificate cu argile
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Tabelul 1. Modulul de elasticitate la tractiune al materialelor polimerice modificate cu argile

MO0 MO1 MO02 MO03 M04 MO05 MO06 MO7 M08 M09

E[GPa] 2,76 3,07 2,89 3,18 3,14 3,07 3,39 3,13 3,10 3,52

E[%] 100 111,23 | 104,71 | 115,21 | 113,76 | 111,23 | 122,82 | 113,40 | 112,31 | 127,53

Pentru a continua analiza — n fig. 11. — sunt redate curbele tensiune/deformatie medii
pentru materialele formate si testate dar, de aceasta data criteriul este concentratia agentului de
modificare — 5% pentru materialele MO1, M04, M07; 10% pentru materialele M02, M05, MOS;
15% pentru materialele M03, M06 si M09.
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Fig. 11. Curbe medii o/e - materiale polimerice modificate cu argile

Comparativ cu materialul matricei, toate materialele modificate cu argile se rup mai
devreme — acestea din urma se rup atunci cand deformatia € este de aproximativ 0,01 sau usor
mai mare, in timp ce, rasina epoxidica are o deformatie de aproximativ 0,03. In termeni de
alungire, pentru materialele modificate valoarea acesteia la rupere (medie) este de aproximativ
1mm, in timp ce, pentru rasina epoxidica valoarea alungirii la rupere (medie) este de 3mm. Cu
siguranta, deci, materialele modificate sunt mai rigide.

4.4.1.1. Concluzii —teste de tractiune

- materialele modificate cu argile (compozite) au un comportament elastic, in general, mai bun
decét cel al rasinii epoxidice, in conditile in care domeniul alungirilor este redus semnificativ,
chiar daca rasina epoxidica are un comportament elasto-plastic (dupa regiunea elastica);

- cele mai bune raspunsuri elastice ale materialelor modificate cu argile (mai bune si decat
raspunsul rasinii epoxidice) se obtin in cazul concentratiei maxime a agentului de modificare
(argild) si indiferent de natura acesteia — asa dupa cum se poate observa si din fig. 12.;

- valorile modulului de elasticitate date de aplicatia software sunt usor mai mari, deoarece
aceste valori sunt determinate pentru fiecare epruveta pe tot domeniul (péna la rupere) si acest
mod de calcul conduce la o dispersie mai mare a datelor mediate;

- valorile modulului de elasticitate al materialelor modificate cu 15% argila sunt mai mari decat
valorile modulelor de elasticitate ale tuturor celorlalte materiale — peste 15% pentru argila
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neagra, peste 22% pentru argila rosie si peste 27% pentru argila alba (toate acestea fiind
evaluate in raport cu modulul de elasticitate al rasinii epoxidice);

Modulul de elasticitate - tractiune

Moo MO1 MO2 MO3 MO4 MO5 MOE MO7 MO8 M09

Fig. 12. Modulul de elasticitate la tractiune al materialelor polimerice modificate cu argile

- faptul ca valorile modulelor de elasticitate sunt mari, desi concentratia argilei este mare (in
materialele mentionate mai sus), ceea ce inseamna o densitate mai mare a defectelor
(particulele de argild) poate fi asociat unei interfaze matrice/argila de mai buna calitate datorate
unor eventuale reactii chimice dintre faza organica a argilei si matricea epoxidica.

4.4.2. Teste de incovoiere

Modulul de Tncovoiere este calculat ca tendinta unui material de a rezista la incovoiere
[56]. Modulul de Tncovoiere este obtinut din panta graficului incarcare/deplasare produs de un
test de incovoiere si este masurat ca o consecinta a modificarilor tensiunii in raport cu
deformarea. TIn general, modulul de incovoiere sau modulul de elasticitate este echivalent cu
modulul de tractiune sau modulul Young, dar aceste valori pot fi diferite Tn cazul materialelor
polimerice. Rezistenta la incovoiere este definita ca fiind capacitatea unui material de a rezista
fortelor de incovoiere, care sunt aplicate perpendicular pe axa longitudinala [57].

Fiecare material polimeric nemodificat si modificat cu argile, testat la incovoiere, va fi
analizat mai detaliat In continuare. In fig. 13. sunt redate curbele corespunzatoare celor cinci
epruvete testate pentru materialul MOO (rasina epoxidica). Se poate observa ca pentru toate
epruvetele testate curbele incarcare/deplasare prezinta o zona liniara (regimul elastic) urmata
de o0 zona asemanatoare unui comportament elasto-plastic. O singura epruveta (E3) se rupe in
regimul elastic. Incarcarea maxima la incovoiere este de 350N, cu o deplasare maxima pana la
7mm, la epruvetele E4 si ES5. ins&, deplasarea medie Tnregistrata dintre cele cinci epruvete
testate este de 3mm, iar incarcarea medie este de 250N. Ca si in cazul testelor de intindere
(tractiune) media este calculata in raport cu prima rupere a unei epruvete.
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Fig. 13. Curbe incarcare/deplasare - material polimeric nemodificat MOO
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Nici rasina epoxidica nu este lipsita de defecte (dupa cum am aratat in sectiunea

dedicata analizei structurale) — pot aparea structuri cristaline, fie datorita cristalizarii naturale, fie
preexistentei unor impuritati in vasele de amestec.
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Fig. 14. Curbe incarcare/deplasare - materiale polimerice modificate cu argila neagra 5%, 10%, 15%

in fig. 14. sunt prezentate curbele individuale (incarcare/deplasare) si curbele medii ale
epruvetelor testate la Tncovoiere n trei puncte ale materialelor modificate cu argila neagra. O
prima observatie este legata de faptul ca (aidoma rasinii epoxidice) exista o dispersie mai mare
a datelor experimentale Tn domeniul elastic.

in ceea ce priveste materialele modificate cu argila rosie — fig. 15. — situatia este diferita
deoarece cea mai mare dispersie a datelor experimentale (pentru incovoiere) este evidenta in

cazul concentratiei de 15% si cea mai mica dispersie a datelor corespunde concentratiei de
10%.
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Fig. 15. Curbe incarcare/deplasare - materiale polimerice modificate cu argila rosie 5%, 10%, 15%
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In cazul materialelor modificate cu argild alba (fig. 16.) dispersia datelor este mai mica si
se reduce odatd cu cresterea concentratiei agentului de modificare. Se poate observa o
reducere a incarcarii la care apare prima rupere a unei epruvete odatd cu cresterea
concentratiei argilei. Aceasta observatie este valabila si pentru materialele modificate cu argila

rosie. n cazul materialelor modificate cu argild neagra incarcarea corespunzétoare primei ruperi
creste cu cresterea concentratiei agentului de modificare.
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Fig. 16. Curbe incarcare/deplasare - materiale polimerice modificate cu argila alba 5%, 10%, 15%

Ca si in cazul testelor de tractiune, pentru a avea o imagine de ansamblu al rezultatelor
testelor de incovoiere n trei puncte, o analiza a comportamentului mediu la Tncovoiere pentru
materialele studiate este prezentata in fig. 17. O astfel de analiza permite identificarea efectului
concentratiei agentului de modificare in reteaua polimerului.

Se poate observa o reducere a flexibilitatii probelor odata cu cresterea concentratiei
argilei (indiferent de natura ei) masurabila prin deplasarea la care se produce prima rupere.
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Fig. 17. Curbe medii incarcare/deplasare - materiale polimerice modificate cu argile
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In tabelul 2. sunt prezentate modulele de elasticitate aparente la Tncovoiere ale
materialelor modificate cu argile si, prin comparatie, cresterile procentuale ale acestui
parametru comparativ cu valoarea sa pentru rasina epoxidica.

Tabelul 2. Modulul de elasticitate la incovoiere al materialelor polimerice modificate cu argile

MO0 MO1 Mo02 MO03 M04 MO05 MO6 MO7 M08 M09

E[GPa] 2,77 3,49 3,22 3,53 3,63 3,28 3,30 3,56 3,58 4,02

E[%] 100 125,99 | 116,25 | 127,44 | 131,05 | 118,41 | 119,13 | 128,52 | 129,24 | 145,13

Se poate observa, ca cea mai mare crestere a modulului de elasticitate la Tncovoiere
este inregistrata pentru materialul M09 (modificat cu 15% argila albd). Reducerea deplasarii
poansonului (in fapt, deformarea epruvetei) odatd cu cresterea concentratiei agentului de
modificare semnalizeaza materiale mai rigide.

in fig. 18. este realizatd analiza comparativd a comportamentelor medii ale materialelor
modificate cu argile. De aceasta data, criteriul de comparatie este concentratia agentului de
modificare (argilei). Se poate observa faptul ca materialele modificate cu argila alba au cele mai
bune raspunsuri elastice.

Materialele modificate cu argila neagra dau cele mai bune rezultate medii pentru
concentratiile de 10% si 15%, atat in ceea ce priveste incarcarea (la prima rupere) si
deformarea (la prima rupere). In ceea ce priveste constanta elastica (amintitd mai sus pentru
analogie), argila alba produce materialele cu cel mai bun raspuns, indiferent de concentratie.
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Fig. 18. Curbe medii incarcare/deplasare - materiale polimerice modificate cu argile

4.4.2.1.Concluzii partiale —incovoiere in trei puncte

- ca si in cazul testelor de tractiune, testele de incovoiere in trei puncte, indica o crestere a
rigiditatii materialelor formate prin modificarea rasinii epoxidice cu cele trei tipuri de argile si cele
trei concentratii ale argilei;

- materialele sunt mai fragile, dar pe zonele liniare valorile modulelor aparente de elasticitate la
incovoiere sunt mai mari decét valoarea aceluiasi modul corespunzatoare rasinii epoxidice, asa
dupa cum se poate observa in fig. 19.;

- In cazul testelor de incovoiere, cele mai mari valori ale modulului de elasticitate corespund
valorilor celor mai mari ale concentratiei agentului de modificare (argila);
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Modulul de elasticitate - incovoiere
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Fig. 19. Modulul de elasticitate la incovoiere al materialelor polimerice modificate cu argile

- ca si in cazul rezultatelor obtinute pentru testele de tractiune, valorile modulelor de elasticitate
la Tncovoiere determinate Tn mod automat de aplicatia soft-ware care controleazé masina de
teste, sunt mai mari decét valorile modulelor de elasticitate determinate pe curbele medii
corespunzatoare fiecarui material testat (cu albastru mai deschis in fig. 19.);

- cea mai importanta crestere a acestui parametru (cu peste 45% fata de rasina epoxidica) se
obtine in cazul materialului M09 (15% fractie masica de argila alba).

4.5. Concluzii — materiale modificate cu argile

- prezenta argilelor Tn matricea polimerica produce modificari morfologice observabile in micrografiile
SEM realizate in sectiunile de rupere ale epruvetelor testate la incovoiere in trei puncte;

- aceste modificari morfologice au doua cauze principale — prezenta granulelor fazei anorganice
a argilei, care poate determina o polimerizare orientata (semicristalizare) cu consecinte asupra
cresterii rigiditatii materialului si, pe de alta parte, eventualele interactiuni chimice dintre faza
organica a oricareia dintre cele trei argile cu amestecul prepolimeric, care poate conduce la o
interfaza de mai buna calitate intre polimer si agentul de modificare;

- din punct de vedere mecanic — polimerul are o structura amorfa si, din acest punct de vedere,
ar fi un material omogen si izotrop, adaugarea agentilor de modificare este echivalenta cu
plasarea unui numar foarte mare de defecte in acel material omogen si izotrop cu consecinte
evidente asupra reducerii performantei mecanice a acestuia;

- rezultatele obtinute, atat in ceea ce priveste testele de intindere, cat si in ceea ce priveste testele
de incovoiere, arata ca cele mai bune raspunsuri coincid cu utilizarea celei mai mari concentratii de
agent de modificare (argila), adica 15% fractie masica, indiferent de tipul de argila utilizat;

- rezultatele cele mai slabe se obtin in cazul utilizarii concentratiei de 10% fractie masica (din
nou, indiferent de tipul de argila utilizata);

- distributia agentului de modificare Tn matricea polimerica este una aleatorie (chiar daca am
folosit aceleasi tehnici de pregatire ale amestecurilor prepolimerice), care depinde si de
conditiile atmosferice din laborator (care au fost usor diferite in zilele Tn care au avut loc turnarile
materialelor), dar si de momentul in care a fost turnat amestecul pre-polimeric in matrita
(datorita faptului ca vascozitatea amestecului creste n timp);

- acestea sunt cateva motive pentru care valorile concentratilor mentionate la realizarea si testarea
materialelor sunt doar aproximative, sau valabile pe lotul format, am constatat, de altfel, ca dupa
fiecare turnare a unui set de zece epruvete, in partea inferioara a vasului in care a fost realizat
amestecul pre-polimeric, au ramas cantitati semnificative de agent de modificare;

- 0 solutie pentru rezolvarea acestei probleme ar fi fost aceea de a mixa in mod permanent amestecul
(tehnic imposibil) care, pe de alta parte, ar fi condus la o aerare permanenta a acestuia.
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5. Materiale polimerice modificate cu pulberi vegetale

5.1. Observatii generale

In ultima perioad&, compozitele armate cu fibre naturale in matricea polimericd au gasit
aplicatii pe scara larga in constructii civile, industria auto, si industria navala [58]. Utilizarea
fibrelor naturale ca arméaturd in compozitul pe baza de polimer a castigat o atentie sporita
datorita caracteristicilor atractive ale fibrelor naturale, cum ar fi natura regenerabild, proprietati
mecanice mai bune, suprafatd specifica mare — comparativ cu fibrele utilizate traditional pentru
armarea polimerilor care conduce la o suprafata foarte mare a interfazei (polimer/fibre) si,
implicit, la cresterea rigiditatii materialelor [59].

Fructele si legumele sunt bogate in micronutrienti, inclusiv vitaminele C si K, minerale,
fibre si substante fitochimice. Aceste produse sunt considerate perisabile deoarece se ofilesc, se
strang si se descompun in timp, reducandu-le viabilitatea comerciala si preferinta consumatorilor.
Prin urmare, au o perioada de valabilitate limitata, ceea ce duce la o cantitate mare de deseuri
alimentare. In fiecare an, aproximativ jumatate din toate produsele fabricate sunt aruncate.
Deseurile de fructe si legume sunt abundente, constand in principal din coji si alte parti
necomestibile ale produselor, reprezentand aproximativ 25-30% din totalul deseurilor [60].

Materialele de umplutura fosila sunt inca mai des inlocuite cu materiale de umplutura
naturale in domeniul materialelor compozite. Particulele naturale sub forma de pulbere a
reziduurilor de fructe servesc pentru scaderea costurilor si pentru o optimizare a unor
caracteristici mecanice in domeniul materialelor compozite [61]. Astfel, apar sistemele care sunt
capabile sa concureze sau sa depaseasca proprietatile materialelor utilizate in mod
conventional in multe directii.

5.2. Analiza structurala

Cercetarea prezentata in continuare a pornit de la ideea folosirii unor pulberi vegetale
(reziduuri ale industriei alimentare) ale unor fructe extrem de populare mai ales datorita
proprietatilor lor antioxidante. Aceste fructe, cu o exceptie, sunt recomandate pentru consumul
ca atare sau pentru consumul sucurilor produse din ele (ceea ce conduce la aparitia
reziduurilor) Tn industria alimentara.

Dupa cum am prezentat in Capitolul 3, am utilizat fructe de catina, kiwi, rodie si strugure
(rosu) din care a fost extras, la rece, prin presare, sucul. Ceea ce a ramas — coaja, samburi,
pulpa — adica reziduurile au fost supuse lioffilizarii. Vreau sa multumesc, inca o data, doamnei
Prof. dr. ing. Nicoleta Stanciuc pentru sprijinul acordat in aceasta etapa a cercetarii.

Calea de nanostructurare a polimerilor folosita la CCDCOMT a fost aceea a dispersiei unor
pulberi in amestecul pre-polimeric (amestecul dintre rasina si intaritor). Studiile realizate, de-a lungul
anilor [62], [63], [64], au aratat ca, datorita vascozitati amestecului pre-polimeric majoritatea agentilor
nanometrici formeaza agregate de mari dimensiuni in reteaua polimerului solid.

In fig. 20. sunt prezentate micrografii SEM (la aceleasi mariri) ale résinii epoxidice si ale rasinii
epoxidice maodificate cu pulbere de catina. Modificarile morfologice sunt evidente — daca analizam
imaginile din stdnga — prezenta unor intruziuni gazoase (in numar mai mic decét in cazul probelor
modificate cu argile si prezentate in Capitolul anterior) si fragmentarea puternica a polimerului.

in fig. 21. am realizat o analizi SEM comparativd intre rasina epoxidica, rasina
epoxidica modificatd cu catina si rasina epoxidica modificatd cu amidon si catina. Diferentele
morfologice sunt evidente pentru M11 in comparatie cu celelalte doua. Se constatd o mai buna
uniformitate a matricei desi numarul intruziunilor gazoase este, aparent, mai mare.
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Fig. 20. Anaa scraé a maerialelor MO0,

La formarea probelor am constatat ca precipitarea agregatelor pulberii vegetale era
destul de rapida si, din acest motiv, am ales sa maresc vascozitatea amestecului pre-polimeric
folosind amidon (o tehnica descrisa de V. Bria in teza de doctorat) [330].
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"Fig. 21. Analiza structurala a materialelor M0O, M10, M11
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ig. 22. Analiza structurala a materialelor MO01, M

Urmatoarea clasad de materiale este cea a materialelor modificate cu pulbere de kiwi si,
in fig. 23. este prezentatd analiza SEM comparativa intre rasina epoxidica si rasina epoxidica
modificata cu pulbere de kiwi. Putem vorbi, de aceasta data de o reducere a fragmentarii rasinii
epoxidice, dar si de prezenta unor aglomerari ale componentelor pulberii liofilizate de kiwi.

pr— v WD et | mod YT p—

Fig. 23. Analiza structurala a materialelor MO0, M13
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In cazul materialului realizat cu pulbere de kiwi si amidon (decizia ad&ugérii amidonului a
fost prezentata anterior) — fig. 24. se poate constata faptul ca adaugarea amidonului reduce
dimensiunile aglomerarilor resturilor vegetale cu o crestere a fragmentarii structurii rasinii
epoxidice comparativ cu materialul M13 (modificat cu pulbere de kiwi).

Ca si in cazul catinei, a fost realizata o analizd a continutului de agenti fitochimici ai
pulberii de kiwi si rezultatele sunt prezentate in tabelul 3., in care SU reprezintd Substanta
Uscata.

Tabelul 3. Continutul de agenti fitochimici al pudrei liofilizate de kiwi

Flavonoide totale, mg echivalenti catehind/g SU pudra liofilizata 0,64+0,02
Polifenoli totali, mg echivalenti acid galic/g SU pudra liofilizata 7,37+0,17
Clorofile totale, ug/g SU pudra liofilizata 186,31+6,16
Carotenoide totale, mg/g SU pudra liofilizata 510,59+21,20
Activitate antioxidanta, mMol Trolox/g SU pudra liofilizata 2,67+0,01

Ca si in cazul materialelor modificate cu pulbere liofilizata de catind, un al treilea material
a fost realizat prin adaugarea la reteta materialului M14 a doua grame de argild neagra.
Materialul obtinut, M15, este comparat — in fig. 25. — cu materialul modificat cu 5% argila neagra
(M01). Este posibila identificarea unor modificari morfologice (in imaginile analizate), in mod
deosebit la marirea intermediara (coloana centrald) de la foitele de montmorilonit (M0O1) la
formatiune organica specifica pulberii de kiwi (M15).
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Materiale polimerice modificate cu pulberi vegetale

In fig. 26., este prezentatd analiza structurald comparativd a materialului
modificat cu pudra liofilizatd de rodie in raport cu rasina epoxidicd. Se poate observa
fragmentarea mai mare a matricei, in cazul materialului M16, ceea ce inseamna o reducere a
numarului legaturilor chimice specifice polimerului.

] ig. 26. Alia structurald a materialelor MOO, ' T

n tabelul 4. este prezentat continutul de agenti fitochimici ai pudrei liofilizate de rodie.
Fluidizarea amestecului pre-polimeric trebuie sa fie o consecintd a existentei acestor agenti
(analizati in extractul lichid cu un solvent) sau prezentei unor agenti ce nu pot fi separati si care
exista in substanta organica (resturi de pereti celulari, uleiuri din seminte). La manevrarea
pulberilor, aspectul cel mai uleios I-a avut pudra de kiwi, dar la materialele analizate anterior nu

au fost observate cresteri ale fluiditatii amestecului.

Tabelul 4. Continutul de agenti fitochimici al pudrei liofilizate de rodie

Antociani monomerici totali, mg echivalenti cianidin glucozid/g SU pudra liofilizata 0,07+0,008
Flavonoide totale, mg echivalenti catehind/g SU pudra liofilizata 0,62+0,09
Polifenoli totali, mg echivalenti acid galic/g SU pudra liofilizata 41,61+1,92
Activitate antioxidanta, mMol Trolox/g SU pudra liofilizata 24,30+0,12

In materialul modificat cu pudra de rodie si amidon (M17) — fig. 27. — se pot observa
structurile organice la pudra de rodie, dar se poate observa si faptul ca matricea este mai
fragmentatd. Tn timpul formarii am constatat faptul c& addugarea amidonului a condus la
reducerea fluiditatii si, deci, la reducerea pierderilor de material. Spre deosebire de pudra

liofilizata de kiwi, in acest caz cantitatea de precipitat a fost mai redusa.
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Fi. 27. Analiza structural

t | mode T E— v

materialor MO0, 16, 7‘

Pentru materialul M18, in amestecul pre-polimeric au fost adaugate pudra de rodie,
amidon si argild neagra si ar fi fost de asteptat ca fluiditatea amestecului sa fie si mai mult
redusa. In timpul turnarii, ins&, am observat faptul c&, de fapt, addugarea argilei a condus la o
crestere a fluiditatii comparativ cu materialul M16 (modificat cu pudra liofilizatd de rodie si
amidon) si, drept consecintd au crescut pierderile de material, mai ales pentru probele in forma
de placi.

Tn fig. 28. este prezentatd analiza structurald comparativa intre materialul MO1 (modificat
cu 5% argila neagra) si materialul M18 (modificat cu pulbere liofilizata de rodie, amidon si argila
neagra).

Cum Tn materialul M18 nu mai sunt observabile aglomerarile foitelor de montmorilonit s-
ar putea spune ca in pudra de rodie exista componente care produc separarea acestora — asa
cum am descris n Capitolul 3 (materiale utilizate). Aceasta separare poate conduce la o mai
buna dispersie a argilei in matricea polimerica ceea ce are efecte asupra proprietatilor
mecanice ale compozitului format.

Spre deosebire de materialul MO1, Tn materialul M18 sunt vizibile mai multe intruziuni
gazoase (adaugarea a trei pulberi in amestecul pre-polimeric inseamna si adaugarea unei
cantitati mai mari de aer). Mai devreme vorbeam despre fluiditatea ridicata a amestecului pre-
polimeric al materialului M16. Se poate observa faptul ca in cazul M16 existd mai putine
intruziuni gazoase, dar numarul acestora este si mai mic in cazul M17.
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Fig. 28. Analiza structurald a mate

In fig. 29. este prezentatd analiza comparativd completd a materialelor modificate cu
pudra liofilizata de rodie, pentru a facilita observarea diferentelor structurale induse de fiecare
componenta adaugata polimerului.

Datorita faptului ca pudra de rodie este materialul cu cele mai multe utilizari, este de
asteptat ca materialele obtinute cu acest tip de agent de modificare sa fie materiale valoroase.
Am vorbit despre cresterea fluiditati amestecului lichid, dacad dam la o parte dezavantajul
pierderilor de material, trebuie sa vedem si mai departe un eventual avantaj. Fluiditatea ridicata
si patrunderea lichidului Tn spatii foarte mici poate conduce la 0 mai intima legatura intre
matricea polimerica si agregatele specifice fiecarui agent de modificare utilizat.

Asta inseamna obtinerea unei interfaze de buna calitate care permite transmiterea
eficientd a eforturilor intre matrice si constituentii agentilor de modificare si, pe cale de
consecinta, materiale cu proprietati mecanice mai bune.

Oricum scopul realizarii si caracterizarii acestor materiale este acela de a observa
modificarile induse de ele Tn perspectiva obtinerii unor materiale cu faze nanometrice.

Numai pe criteriul alfabetic, ultimul agent de modificare a rasinii epoxidice este pudra
liofilizata de strugure. Trecand de beneficiile bahice ale produsului fermentat din sucul de
struguri negri, este cunoscut faptul ca uleiul extras din samburii de struguri patrunde din ce in
ce mai mult in gastronomie. Astfel ca, reziduurile industriei de vinificatie devin o sursa
importanta de materie prima pentru alte industrii.

Si extractele de struguri — dupad cum am aratat in Capitolul 2 — si-au gasit diverse
aplicatii in obtinerea nanostructurilor, astfel ca, pare interesant demersul de a incerca si pudra
liofililzata de struguri pentru evitarea aglomerarii nanostructurilor atunci cand nanostructurarea
polimerului se face prin dispersia unor pulberi nanometrice.
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Tabelul 5. Continutul de agenti fitochimici al pudrei liofilizate de struguri

Antociani monomerici totali, mg echivalent cianidin glucozid/g SU pudra liofilizata 327,85+3,50
Flavonoide totale, mg echivalent catehind/g SU pudra liofilizata 136,79+2,49
Polifenoli totali, mg echivalent acid galic/g SU pudra liofilizata 345,45+11,29
Activitate antioxidanta, mMol Trolox/g SU pudra liofilizata 58,95+4,12

O analiza a datelor expuse in tabelul 5. releva faptul ca pudra de struguri contine cele
mai mari cantitdti (dintre pudrele analizate) de flavonoide si polifenoli, adica substante
susceptibile de a interactiona chimic cu cele doua formuldri chimice lichide ce constituie
sistemul epoxidic utilizat Tn studiu.

in fig. 30. este realizat studiul structural comparativ al celor doud materiale de mai sus si
al materialului care este modificat in plus cu amidon — M20.

Adaugarea amidonului pare a conduce la o revenire la aspectul fragmentarii rasinii epoxidice,
desi in cazul acesteia insulele prezinta margini mai complexe decat marginile insulelor din cazul
materialului M20. Am folosit adesea, in descrierea rezultatelor, doi termeni: fragmentare si insule.
Primul termen a fost adoptat prin opozitie cu imaginea absolut neteda a unei suprafete si este
justificat prin aceea ca aceasta fragmentare apare in urma ruperii unei epruvete. Pentru foarte multe
dintre imaginile prezentate pe coloanele din stanga poate fi identificata directia incarcarii, aceasta
fiind coincidenta cu directia predominanta a dimensiunilor dominante ale insulelor.
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In fig. 31 — ca si pentru celelalte materiale analizate — este prezentat tabloul complet al
analizelor structurale pentru materialele modificate cu pudra liofilizata de strugure, pentru a oferi
0 imagine globala a modificarilor induse de fiecare componentd adaugata Tn matricea

polimerica.

Fig. 31. Analiza structuralad a materialelor MOO, MO1, M19, M20, M21
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5.2.1. Concluzii partiale — analiza morfologica a materialelor modificate cu pudre vegetale

- prezenta agentilor fitochimici in pudrele liofilizate de catina, kiwi, rodie, strugure induce
modificari morfologice semnificative ale matricei polimerice analizate prin  mijloacele
microscopiei electronice (SEM) in suprafata rezultatd in urma ruperii prin incovoiere a unei
probe din fiecare material analizat;

- desi nu este suficientd pentru o analizd completd, aceastd analizd partiala ofera cateva
informatii cu privire la modificarile induse (cele mai multe rezultate in urma interactiunii cu
matricea epoxidica si cu faza anorganica a argilei);

- Tn timpul studiilor de masterat, tot sub coordonarea domnului Adrian Circiumaru, am analizat
proprietatile aceleiasi rasini epoxidice modificata cu gelatina si, respectiv, gluten — utilizarea
acestor agenti nu a condus la rezultate spectaculoase si, de aceea, am preferat sa utilizez
amidonul, pe baza cercetarii mentionate anterior [62];

- in functie de tipul de pudra utilizata se pot constata diferente intre morfologiile suprafetelor
rezultate Tn urma fracturarii, dar asa cum am aratat anterior, la alegerea suprafetelor pentru
analiza microscopica criteriul a fost acela de apropiere de planeitate a suprafetei si, din pacate,
nu pot face legatura dintre proba analizatda SEM si rezultatele obtinute pentru epruveta
respectiva la testul de incovoiere in trei puncte;

- pudrele vegetale liofilizate au fost folosite, deoarece au capacitatea (demonstrata in alte studii)
de aizola nanostructuri din alte materiale astfel incét, la dispersia lor Tn polimer, acestea sa nu
mai produca aglomerari.

5.3. Analiza proprietatilor mecanice ale materialelor polimerice modificate cu pulberi
vegetale

5.3.1. Teste de tractiune

Pentru materialele descrise in subcapitolul 5.2. analiza proprietatilor mecanice a vizat
decelarea modificarilor induse de utilizarea agentilor de modificare prin masurarea modulului de
elasticitate la intindere (teste de tractiune). Utilizand masina de teste Instron de la CCDCOMT
pe epruvete cilindrice cu lungimea de 200mm (lungimea zonei de angajare 100mm) si diametru
de 8mm am obtinut curbele tensiune/deformatie (sau efort/deformatie o/e) care au fost ulterior
analizate.

Dupa cum am aratat in Capitolul 3, am respectat un anumit regim de mixare, acelasi
pentru fiecare material turnat. Din aceasta perspectiva am incercat sa inlatur variabilitatea
proprietatilor mecanice ale epruvetelor datorata variabilitatii conditiilor experimentale.

Pentru toate testele de tractiune efectuate (zece epruvete din fiecare material) cele zece
epruvete au fost alese (pentru toate materialele) conform datelor prezentate in tabelul 6. Acest
management al probelor permite identificarea unor diferente intre rezultatele obtinute pentru
epruvetele turnate la diferite momente. Sigur, acest sistem nu poate lua in considerare altfel de
defecte existente — intruziuni gazoase, mici abateri de la forma cilindrica etc.

Tabelul 6. Numerotarea epruvetelor testate la tractiune in functie de momentul turnarii

E1l E2 E3 E4 ES EG6 E7 E8 E9 E10

1 2 4 5 7 9 11 12 14 15

in fig. 32. sunt redate curbele tensiune/deformatie individuale pentru toate materialele
modificate cu pudra liofilizata de catina (M10, M11, M12). Dupa cum se poate constata cu
usurintd, existd o mica dispersie a datelor experimentale pe domeniile elastice ale materialelor
si o dispersie semnificativa a momentelor ruperilor.

Micile abateri din domeniul elastic sunt date de distributia defectelor Tn lungul directiei de
angajare (directia naltimii cilindrului), in timp ce, dispersia momentelor ruperilor este data de
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concentrarea defectelor intr-o sectinue transversala a cilindrului (cea in care are loc ruperea).
Adaugarea amidonului Tn material reduce dispersia momentelor ruperilor, pe cand, adaugarea
argilei negre creste dispersia momentelor ruperilor (raportat la materialul modificat cu pudra de
catina si amidon).

n tabelul 7. sunt prezentate cateva date numerice care releva faptul c&, in general,
epruvetele formate spre finalul turnarii au raspunsuri mai bune decat cele formate la inceputul
turnarii.

Tabelul 7. Tensiunile [MPa] si deformatiile [mm/mm] ale epruvetelor cu cel mai bun rdspuns (catina)

material M10 M11 M12
epruvetd | E3(4) | E5(7) | E6(9) | E2(2) | E6(9) | E7 (11) | E3(4) | E9 (14) | E10 (15)
o 60 67 67 45 50 45 43 41 41
€ 0,045 0,057 0,07 0,034 0,035 0,033 0,029 0,031 0,029
Curbe o/e - M10 Curbe o/e - M11

-_E2 E3 E4 ES E6 —_— —E 2 E3 E4 ES E6
e 4 —ES8 -—E9 —E 10 —Media —_E7 -—E8 —E9 —E 10 —Media
70 70
60 60
50 50
— 40 | — 40
g %
; o 20

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
€ [mm/mm)] € [mm/mm]

Curbe o/e - M12 Curbe medii o/e
—E1 —E2 E3 E4 ES E6
—E7 —ES8 —E9 —E10 —Media —M00 —M10 —M11 M12

0,03 0,04 0,05 0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
€ [mm/mm] ¢ [mm/mm]

Fig. 32. Curbe o/e - materiale polimerice modificate cu pulbere de catina

Tn ultimul grafic din fig. 32. sunt prezentate curbele medii ale materialelor modificate cu
pudra liofilizata de catind si curba medie a rasinii epoxidice. Este evident faptul ca toate
materialele mentionate au raspunsuri elastice inferioare rasinii epoxidice. In detaliul pentru
deformatiile mici se poate observa, de asemenea, o oarecare abatare de la liniaritate a
materialelor analizate (raspunsul nu este pur elastic), ceea ce inseamna o slabire a legaturilor
polimerice.

in tabelul 8. sunt redate valorile tensiunilor si deformatiilor maxime ale epruvetelor cu cel
mai bun raspuns pentru fiecare material analizat. Spre deosebire de cazul materialelor
modificate cu pudra de catina, in cazul materialelor modificate cu pudra de kiwi, epruvetele
formate in prima parte a turndrii par a avea comportamente mai bune. In plus, tensiunile
maxime Tnregistrate pentru materialul modificat cu pudra liofilizata de catina sunt mai mari decat
corespondentele lor pentru materialul modificat cu pudra liofilizata de kiwi. Odata cu adaugarea
amidonului si, respectiv, argilei negre, valorile tensiunilor maxime sunt comparabile.

Tabelul 8.Tensiunile [MPa] si deformatiile [mm/mm] ale epruvetelor cu cel mai bun raspuns (kiwi)

material M13 M14 M15

epruveta E3 (4) E5 (7) E7 (11) E3 (4) E6 (9) E7 (11) E1 (1) E2 (2) E8 (12)
o 45 43 42 45 46 45 40 45 45
€ 0,03 0,03 0,033 0,032 0,033 0,031 0,03 0,034 0,035
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in fig. 33. sunt expuse curbele o/c individuale ale epruvetelor testate la tractiune ale
materialelor M14, M15 si M16 (modificate cu pudra liofilizata de kiwi, amidon si argila neagra).
Se poate observa profilul diferit (comparativ cu materialele modificate cu pulbere liofilizata de
catina) al curbelor si, pe cale de consecinta, profilurile curbelor medii ale celor trei materiale.

Curbe o/e - M13 Curbe o/e - M14
—E1 —E2 E3 E4 —ES5 E6 —E1 —E2 E3 E4 ES5 E6
-_E7 -—E8 —E 9 —E 10 —Media —_E7 -—E 8 —E®9 —E 10 —Media
70 70
60 60
50 50
— 40 > — 40
a c
s 30 s 30
o 20 b 20
10 10
0 0
] 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
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Fig. 33. Curbe o/e - materiale polimerice modificate cu pulbere de kiwi

In tabelul 9. sunt analizate, in acelasi mod, cele mai bune raspunsuri ale materialelor
modificate cu pudra liofilizata de rodie. Rezultatele, atat in ceea ce priveste tensiunile maxime,
cat si deformatiile maxime, sunt comparabile cu cele obtinute pentru materialele modificate cu
pudra de kiwi. In acest caz, totusi, pentru materialele fara argila, se pare ca rezultate mai bune
se obtin pentru epruvetele formate in prima parte a turnarii.

Din nou, este de remarcat faptul ca adaugarea amidonului conduce la materiale al caror
comportament este mai stabil.

Tabelul 9. Tensiunile [MPa] si deformatiile [mm/mm] ale epruvetelor cu cel mai bun raspuns (rodie)

material M16 M17 M18

epruveta E1(1) | E2(2) | E4(5) | E3(4) | E4(5) | E10(15) | E4(5) | E7 (11) | E10(15)
o 45 46 45 41 45 44 47 50 48
€ 0,033 0,033 0,031 0,03 0,033 0,03 0,035 0,036 0,033

in graficele prezentate in fig. 34. — curbele individuale o/e pentru epruvetele testate la
tractiune ale materialelor modificate pudra de rodie (M16, M17, M18), se poate observa
existenta palierelor de raspuns asemanatoare celor descrise si la materialele modificate cu
pudra de kiwi. Pentru materialul modificat doar cu pudra de rodie este usor de observat faptul
ca dispersia datelor este cea mai mare dintre cele analizate pana acum — atat in ceea ce
priveste profilurile curbelor, cat si in ceea ce priveste momentele ruperilor.
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Fig. 34. Curbe o/e — materiale polimerice modificate cu pulbere de rodie

0,05

in tabelul 10. sunt prezentate cele mai bune rezultate la tractiune pentru fiecare dintre
materialele modificate cu pudra liofilizatd de strugure. Tn acest caz, dupd cum se poate constata

cu usurintd, epruvetele cu raspunsuri bune sunt cele formate in partea a doua a turnarii.

Tabelul 10. Tensiunile [MPa] si deformatiile [mm/mm] ale epruvetelor cu cel mai bun raspuns (strugure)

material M19 M20 M21

epruveta | E8 (12) | E9 (14) | E10(15) | E2(2) | E9 (14) | E10(15) | E6 (9) | E8 (12) | E10(15)
o 50 46 48 48 46 50 50 52 53
£ 0,034 0,032 0,034 0,034 0,033 0,035 0,035 0,036 0,037

Fig. 35. cuprinde reprezentarile grafice individuale ale materialelor modificate cu pulbere
de strugure si, ca si in cazul materialelor modificate cu pudra de rodie, se poate constata o
dispersie a datelor experimentale.
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35. Curbe o/e — materiale polimerice modificate cu pulbere de strugure
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Tn fig. 36. este realizat un studiu comparativ al curbelor o/e medii ale materialelor formate
si testate, relativ la curba medie a rasii epoxidice, in functie de agentul de modificare utilizat.
M10, M13, M16, M19 sunt materiale obtinute prin adaugarea in amestecul pre-polimeric a
pulberii vegetale liofilizate (catina, kiwi, rodie, strugure). Toate aceste materiale au raspuns
elastic (la intindere) inferior raspunsului elastic al rasinii epoxidice. Aceasta inseamna ca
adaugarea pudrelor liofilizate nu favorizeaza intérirea legaturilor dintre constituentii polimerului
ci, dimpotriva, conduc la o slabire a acestora. Materialele sunt mai moi decéat rasina epoxidica —
dovada profilul curbei o/e — scurt palier liniar, pasaj orizontal, crestere cvasiliniara (explicat
anterior) si, desi ar trebui sa se rupa mai tarziu, se rup mai devreme decéat rasina epoxidica din
pricina defectelor acumulate n sectiunea transversala in care se produce fractura.
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Fig. 36. Curbe medii o/e — materiale polimerice modificate cu pulberi vegetale

In tabelul 11. sunt redate valorile modulelor de elasticitate la intindere ale materialelor
modificate cu pudre vegetale liofilizate, amidon si argila neagra (asa dupa cum acestea au fost
prezentate mai sus).

Tabelul 11. Modulul de elasticitate la tractiune al materialelor polimerice modificate cu pulberi vegetale

MO0 | M10 | M11 | M12 | M13 | M14 | M15 | M16 | M17 | M18 | M19 | M20 | M21

E[GPa] | 276 | 198 | 197 | 203 | 193 | 183 | 193 | 187 | 186 | 182 | 208 | 195 | 1,98

E[%] 100 | 71,74 | 71,38 | 7355 | 69,93 | 66,30 | 69,93 | 67,75 | 67,39 | 6594 | 7536 | 70,65 | 71,74

5.3.1.1. Concluzii — materiale modificate cu pulberi vegetale — tractiune

- cunoscand, din experienta anterioara, modul in care se comporta rasina epoxidica atunci cand
in amestecul pre-polimeric sunt adaugate diferite pulberi, m-as fi asteptat sa obtin materiale
compozite mai rezistente (cu modul de elasticitate superior rasinii epoxidice);

- materialele formate — cu oricare dintre cele patru pudre liofilizate studiate — prezinta valori ale
modulelor de elasticitate la tractiune inferioare valorii corespunzatoare pentru rasina epoxidica;

- in fig. 37. sunt redate, in mod grafic, valorile modulelor de elasticitate la tractiune pentru
materialele analizate Tn acest capitol. Cele doua coloane din dreptul fiecarui material reprezinta
valoarea modulului de elaticitate determinata in mod automat de aplicatia software a masinii de
testare (albastru mai inchis) si valorile calculate strict pe domeniile liniare (in limita unor
deformatii foarte mici).
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Primele valori sunt determinate (automat) ca medii ale valorilor obtinute pentru fiecare epruveta
in parte (in cadrul unui material), Tn timp ce celelalte sunt determinate pe curba medie
corespunzatoare fiecarui material;

Modulul de elasticitate - tractiune

E [GPa]
i

0

MO0 M10 M11 M12 M13 M14 M15 M16 M17 M18 M19 M20 M21

Fig. 37. Modulul de elasticitate la tractiune al materialelor polimerice modificate cu pulberi vegetale

- reducerea rezistentei mecanice la tractiune este o consecintad a interactiunii chimice dintre
substantele care alcatuiesc formularile chimice ale celor doua componente ale sistemului
epoxidic (rasina si intaritorul) si agentii fitochimici prezenti in pudrele vegetale liofilizate utilizate
pentru modificarea polimerului;

- totusi, analizand tabelele 3-5 constatam faptul ca pudrele de kiwi, rodie si strugure contin
aceleasi tipuri de agenti fitochimici (in cazul pulberii de strugure — cele mai mari concentratii) Si
rezultatele obtinute sunt diferite;

- aceasta ar putea insemna ca, de fapt, exista si alte substante organice (care nu au fost tinta
investigatiilor) care determina reactii chimice pe care nu le putem banui, sau ca granulatia
pudrelor este responsabila pentru diferitele efecte (aminteam 1n Capitolul 3 despre
comportamentul pudrelor dupa macinare);

- adaugarea amidonului si, respectiv, a amidonului si argilei negre nu produc imbunatatiri ale
situatiei create de prezenta pudrelor liofilizate.

5.3.2. Teste de incovoiere

Analiza raspunsului la Tncovoiere al materialelor polimerice modificate cu pulberi
vegetale a fost realizata prin teste de incovoiere in trei puncte efectuate pe cate zece epruvete
din fiecare material (in mod evident este vorba de materialele analizate Tn acest capitol). Asa
dupa cum am precizat in cursul Capitolului 4, pentru aceste materiale am decis sa avem un
control mai riguros al epruvetelor testate (in functie de momentul turnarii amestecului pre-
polimeric modificat in matritd). In plus, pentru a incerca s& punem in evidentd eventuala
influenta a precipitarii agentilor de modificare asupra raspunsurilor la incovoiere, am organizat
extragerea epruvetelor pentru aceste teste tindnd cont de care parte a materialului turnat a fost
in partea de jos a matritei.

Dupa cum am aratat, in Capitolul 3, esantioanele cilindrice formate au fost mentinute in
pozitie verticala pe durata polimerizarii. La momentul extragerii materialelor din matritele din
polipropilend, in afara marcarii numarului epruvetei, am marcat si capetele acesteia (s — sus, j —
jos). Pentru a acoperi cat mai bine analiza privind eventuala influenta a momentului turnarii
asupra proprietatilor finale ale materialelor — esantioanele alese pentru testele de incovoiere in
trei puncte au fost alese conform tabelului 12.

Tabelul 12. Numerotarea epruvetelor testate la incovoiere in trei puncte

E1l E2 E3 E4 ES E6 E7 E8 E9 E10

3s 3 6s 6j 8s 8j 10s 10j 13s 13]
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Pentru materialele modificate cu pudra liofilizata de catina (M10, M11, M12) —in fig. 38.
sunt redate curbele individuale Tncarcare/deplasare corespunzatoare epruvetelor testate pentru
fiecare dintre materialele mentionate, dar si comparatia (in detaliu) dintre comportamentul
mediu al fiecarui material si comportamentul mediu al rasinii.

Pentru materialul modificat doar cu pudra liofilizata de catina se poate observa
comportamentul liniar al epruvetelor pana la o deplasare de 2mm a poansonului, exista o
dispersie redusa a datelor (pana la momentul ruperii primei epruvete). Analiza care vizeaza
dependenta proprietatilor de eventuala precipitare a agentului de modificare releva cateva
aspecte cuprinse in tabelul 13. in care sunt mentionate momentele ruperilor in functie de
deplasarea poansonului.

Tabelul 13. Momentele ruperilor epruvetelor pereche in functie de deplasarea poansonului — M10

Epruveta El E2 E3 E4 ES E6 E7 E8 E9 E10

Deplasare 4,6 2,44 3,07 3,28 3,65 2,61 2,28 3,23 2,39 2,56

Ce se poate constata, este faptul ca cele doua jumatati ale esantionului 3 (epruvetele 1
si 2) se rup la o diferenta de deplasare de 2,16mm. Acest lucru inseamna ca partea de sus a
esantionului (E1-3s) si partea de jos a acestuia (E2-3j) au proprietati cu totul diferite. Amestecul
pre-polimeric, la turnare, este fluid si favorizeaza precipitarea agregatelor mai mari ale agentului
de modificare. Pentru esantionul 6 (E3-6s si E4-6j) materialul pare a avea aceleasi proprietati in
ambele jumatati. Esantionul format la mijlocul perioadei de turnare (E5-8s si E6-8j) are un
comportament asemanator esantionului 3. Din acest moment epruvetele corespunzatoare
esantioanelor 10 si 13 au, din nou comportament inversat. Pentru esantionul 10 partea de sus
este mai slaba decéat cea de jos, in timp ce, pentru esantionul 13 raspunsurile celor doua
epruvete sunt comparabile (vascozitate mare — ceea ce reduce probabilitatea precipitarii.
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Fig. 38. Curbe incarcare/deplasare — materiale polimerice modificate cu catina

Pentru materialul M11 — modificat cu pudra de catina si amidon este usor de observat
efectul adaugarii amidonului — probele sunt mai rigide (la Tncovoiere) — toate epruvetele au un
raspuns elastic liniar si dispersia momentelor ruperii este mult mai mica decéat cea
corespunzatoare epruvetelor materialului M10, analizat mai sus — tabelul 14.
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Tabelul 14. Momentele ruperilor epruvetelor pereche in functie de deplasarea poansonului — M11

Epruveta E1l E2 E3 E4 ES E6 E7 E8 E9 E10

Deplasare | 1,52 1,2 1,25 1,42 1,55 1,7 2,07 1,74 1,39 1,48

Aceste diferente (mai mici) se datoreaza faptului ca, de la inceput, prezenta amidonului
reduce fluiditatea amestecului pre-polimeric. In plus, trebuie s& ludm in considerare si erorile
inerente — abaterea de la cilindricitate a epruvetelor (indusa de deformarea tuburilor de
polipropilena ca efect al reactiilor chimice exoenergetice de polimerizare), eventuale aglomerari
locale ale agregatelor agentilor de modificare — astfel ca, pentru esantioanele 8 si 13, micile
diferente dintre deplasari la momentul ruperii pot fi puse pe seama unor astfel de erori. n cazul
materialului M10 esantioanele aflate in aceasta situatie sunt 6 si 13.

Rezultatele testelor efectuate pe materialul M12 — modificat cu pudra de catind, amidon
si argila neagra — indica o disperise semnificativa a datelor experimentale atat in ceea ce
priveste abaterile de la comportamentul mediu, cét si in ceea ce priveste momentele ruperilor
epruvetelor. Analiza efectului eventualei precipitari a agregatelor agentilor de modificare este
redata in tabelul. 15.

Tabelul 15. Momentele ruperilor epruvetelor pereche in functie de deplasarea poansonului — M12

Epruveta El E2 E3 E4 ES EG6 E7 E8 E9 E10

Deplasare | 1,53 1,19 1,67 1,16 1,38 2,09 0,78 2,24 2,37 2,88

Analiza comportamentului mediu al materialelor modificate cu pudra liofilizata de catina
(graficul din dreapta jos al fig. 39.) indica faptul ca toate cele trei materiale au comportament la
incovoiere inferior comportamentului la Tncovoiere al rasinii epoxidice. Adaugarea amidonului
imbunatateste acest raspuns, in timp ce, adaugarea — in plus — a argilei negre, conduce la un
material mai rigid (rupere rapida) dar, practic, cu acelasi raspuns liniar ca si materialul modificat
doar cu pudra liofilizata de catina, asa dupa cum se poate observa din detaliul inserat.

Curbe incarcare/ deplasare - M13 Curbe incarcare/ deplasare - M14
—E1—E2—E3 —E4 —E5 —E6—E7 —E8 —E9—E10—NMedia —E1—E2—E3—E4—E5 —E6—E7 —E8 —E9—E10—Media
400

incarcare [N]
o
S
o
incarcare [N]
[
S
o

o
~

0 1 2 3 4 5 3 4 5

6 7 0 1 2
Deplasare [mm] Deplasare [mm]
Curbe incarcare/ deplasare - M15 Curbe medii incarcare/ deplasare
—E1—E2—E3—E4 —E5—E6 —E7—E8—E9—E10—Media —MO00 M13 M14 M15
400 400
=300 — 300
£ = 3
e e Pl
; 200 g 200
3 3
£ 100 <& 100
0 . L . L . 0
0 1 2 3 4 5 6 7 0 2 3 4 5 6 7
Deplasare [mm] Deplasare [mm)]

Fig. 39. Curbe incarcare/deplasare - materiale polimerice modificate cu pulbere de kiwi

Analiza graficului comportamentului mediu al acestor materiale Tn raport cu
comportamentul mediu al rasinii eoxidice, indica din nou faptul ca raspunsurile elastice ale
materialelor analizate sunt inferioare raspunsului elastic al rasinii epoxidice. Ca si in cazul
materialelor modificate cu catina, la deplasari foarte mici ale poansonului (0,05mm),
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raspunsurile elastice medii coincid, diferente incepand sa apara dupa aceasta valoare a
deplasarii. Materialul M14 (cu kiwi si amidon) are un raspuns foarte apropiat de raspunsul rasinii
epoxidice, in timp ce, celelalte doua materiale — (ca si in cazul analizei materialelor cu catina)
au un raspuns aproape identic, cu o rigiditate mai mare pentru M15 (kiwi, amidon, argild).

Analiza momentelor ruperilor in functie de deplasarea poansonului, pe perechi de
epruvete, pentru fiecare material, indica, din nou, diferente semnificative. Motivele aparitiei
acestor diferente au fost explicate deja.

Tabelul 16. Momentele ruperilor epruvetelor pereche in functie de deplasarea poansonului — M13

Epruveta El E2 E3 E4 ES E6 E7 E8 E9 E10

Deplasare 3,6 2,28 2,53 3,58 3,02 2,71 3,15 1,97 2,72 2,89

Pentru materialul M13 — tabelul 16., numai in cazul esantionului 13 (E9 si E10) se poate
vorbi de un comportament asemanator (in limitele erorilor amintite la materialele M10-M12). in
general, partea de sus a esantionului este mai flexibila (exceptia este esantionul 6).

Tabelul 17. Momentele ruperilor epruvetelor pereche in functie de deplasarea poansonului — M14

Epruveta E1l E2 E3 E4 ES E6 E7 E8 E9 E10

Deplasare | 2,49 2,25 2,16 2,43 1,99 1,8 2,38 1,79 1,7 3,03

In cazul materialului M14 (modificat cu pudra liofilizatd de kiwi) — tabelul 17. —
esantioanele 10 si 13 au comportamente inversate si mult diferite de celelalte trei esantioane.
Faptul ca situatia de la esantionul 10 este inversata la esantionul 13 are legéatura cu faptul ca
vascozitatea nu creste liniar in timp.

Tabelul 18. Momentele ruperilor epruvetelor pereche in functie de deplasarea poansonului — M15

Epruveta El E2 E3 E4 ES E6 E7 E8 E9 E10

Deplasare | 1,43 1,9 1,94 1,32 1,38 3,18 1,72 2,22 1,91 1,83

Pentru materialul M15 (pudra liofilizata de kiwi si amidon) cea mai mare diferentd este
observata pentru esantionul 8 si, din nou, comportament inversat la esantioanele 10 si 13.

Pentru materialele formate cu pudra liofilizata de rodie (fig. 40.) aminteam, mai sus, de
faptul c& am observat o crestere semnificativa a fluiditatii amestecului pre-polimeric modificat.

Curbe incarcare/ deplasare - M16 Curbe incarcare/ deplasare - M17

—E1—E2—E3—E4—E5 —E6—E7 —E8—E9—E10—Media —E1—E2—E3—E4—E5 —E6—E7 —E8 —E9—E10—Media
400 400

Incarcare [N]
o ro w
=] S S
o o o
incarcare [N]
=y e ] w
= S =1
o o o

o
=}

@
~

3 4 5 3 4 5

o
[N

6 7 0 1 2
Deplasare [mm] Deplasare [mm]
Curbe incarcare/ deplasare - M18 Curbe medii incarcare/ deplasare
—E1—E2 E3—E4—E5—E6—E7—E8 E9 —E10—Media —MOo0 M16 M17 M18
400 400
= 300 ., 300
= 3
£ >
g 200 E 200
= =
3 QS
£ 100 £ 100 |
0 . L . 0
0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7
Deplasare [mm] Deplasare [mm]

Fig. 40. Curbe incarcare/deplasare - materiale polimerice modificate cu pulbere de rodie
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Din nou, adaugarea amidonului readuce elasticitatea materialului, dar prezenta pudrei
liofilizate de rodie are o influentd mult mai puternica decét cele ale pudrei de céatina sau ale
pudrei de kiwi.

Tabelul 19. Momentele ruperilor epruvetelor pereche in functie de deplasarea poansonului — M16

Epruveta El E2 E3 E4 ES E6 E7 E8 E9 E10

Deplasare | 1,96 1,28 1,71 1,53 1,08 0,58 2,4 0,66 0,72 2,93

Plaja deplasarilor poansonului la care au loc ruperile (tabelul 19.) evidentiaza un
material foarte neomogen si cu proprietati elastice la incovoiere puternic dependente de
momentul turnarii.

Adaugarea amidonului (tabelul 20.) conduce la obtinerea unui material mai omogen, dar
prezenta amidonului nu mai produce efecte la fel de importante ca in cazul pudrelor de catina
si, respectiv, kiwi.

Tabelul 20. Momentele ruperilor epruvetelor pereche in functie de deplasarea poansonului — M17

Epruveta El E2 E3 E4 ES EG6 E7 E8 E9 E10

Deplasare | 1,36 0,95 1,14 0,69 0,68 0,53 0,45 0,59 0,74 0,61

in cazul esantioanelor materialului M17 (rodie si amidon) comportamentul esantioanelor
3 si 6 este asemanator (fluiditate mare a amestecului) in timp ce, de la esantionul 8, aparent (in
limita erorilor mentionate anterior), nu mai exista diferente intre raspunsurile elastice induse de
momentul turnarii esantionului.

Pentru materialul M18 (modificat cu rodie, amidon si argila neagra) — tabelul 21. — am
facut deja observatia ca doua dintre epruvete se comporta aproape identic rasinii epoxidice.

Tabelul 21. Momentele ruperilor epruvetelor pereche in functie de deplasarea poansonului — M18

Epruveta El E2 E3 E4 ES EG6 E7 E8 E9 E10

Deplasare | 0,76 3,8 0,53 1,31 1,59 0,43 1,39 1,14 0,88 3,76

Ultima parte a analizei se refera la materialele modificate cu pulbere liofilizata de
strugure — M19, M20 si M21 — pentru care, curbele individuale incarcare/deplasare, precum si
analiza comparativa a comportamentelor medii sunt redate in fig. 41.
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Fig. 41. Curbe incarcare/deplasare - materiale polimerice modificate cu pulbere de strugure
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Ca si in cazurile anterioare, pudra vegetala liofilizata produce o reducere a raspunsului
elastic al materialului (la Tncovoiere in trei puncte) si adaugarea amidonului amelioreaza
aceasta situatie. Adaugarea argilei (in amestecul de agenti de modificare) produce acelasi efect
pentru toate pudrele liofilizate. Tn cazul pulberii de strugure raspunsul elastic al materialelor este
cel mai redus dintre toate raspunsurile materialelor analizate.

in ceea ce priveste omogenitatea probelor (esantioanelor), ca si in cazurile anterioare,

am realizat analiza momentelor ruperilor epruvetelor in functie de deplasarea poansonului. In
tabelul 22. este redata aceasta analiza pentru M19 (modificat cu pudra liofilizata de strugure).

Tabelul 22. Momentele ruperilor epruvetelor pereche in functie de deplasarea poansonului — M19

Epruveta El E2 E3 E4 ES E6 E7 E8 E9 E10

Deplasare | 3,66 0,97 0,67 2,2 0,94 0,87 2,08 0,83 1,31 1,76

Se poate observa ca esantionul 8 (ES si E6) poate fi considerat omogen (in limta erorilor
amintite deja) si, poate, esantionul 13. Pentru toate celelalte probe neomogenitatile sunt
evidente si, dupa cum spuneam, sunt induse de reactii chimice.

Tabelul 23. Momentele ruperilor epruvetelor pereche in functie de deplasarea poansonului — M20

Epruveta El E2 E3 E4 ES E6 E7 E8 E9 E10

Deplasare | 1,77 0,3 0,63 1,18 0,43 2,43 2,33 2,6 1,63 1,47

Probabil ca, la fel ca in cazul materialelor modificate cu pudra de rodie, ar trebui luata in
considerare o ipoteza mai complexa care sa imbine rezultatele reactiilor chimice, precipitarea
agregatelor agentilor de maodificare, variatia vascozitatii. O alta cale ar putea fi aceea de a
realiza, Tn mod separat, materiale modificate numai cu agenti fitochimici ceea ce este, practic,
imposibil.

Adaugarea argilei in amestecul de agenti de modificare produce — la materialul M21 —
efecte asemanatoare celor obtinute la materialul M18 (modificat cu rodie, amidon si argild) —
tabelul 24.

Tabelul 24. Momentele ruperilor epruvetelor pereche in functie de deplasarea poansonului — M21

Epruveta El E2 E3 E4 ES E6 E7 E8 E9 E10

Deplasare | 1,33 2,47 0,35 1,8 0,21 0,76 2,35 3,44 2,42 4,27

Niciunul dintre esantioanele formate nu poate fi considerat omogen. Diferentele dintre
cele doua jumatati nu pot fi explicate decéat prin precipitarea agregatelor cu atat mai mult cu cat,
in cazul acestui material se poate observa cu usurinta ca partea de sus este mai slaba decat
partea de jos (pentru fiecare esantion in parte).

Adaugarea amidonului la reteta de modificare (aceeasi cantitate de amidon adaugata,
respectiv, cantitatilor egale de pudre), la deplasari foarte mici ale poansonului, raspunsurile
materialelor sunt asemanatoare, dar flexibilitatile sunt diferite — cel mai putin flexibil materialul
modificat cu pudra de strugure si amidon, cel mai flexibil materialul modificat cu pudra de kiwi si
amidon.

Trebuie specificat faptul ca pulberea de kiwi (asa cum am aratat deja, nu a putut fi
obtinuta la aceeasi granulatie ca si celelalte pudre, in aceste conditii este foarte posibil ca mare
parte din agregatele acesteia sa fi precipitat contribuind mai putin la modificarea proprietatilor
polimerului). Tn acelasi timp pudra de kiwi contine cele mai mici cantititi de flavonoide si
polifenoli, deci o probabilitate mai mica de interactiune cu amestecul pre-polimeric.
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Fig. 42. Curbe medii incarcare/deplasare - materiale polimerice modificate cu pulberi vegetale

Adéaugarea argilei (aceeasi cantitate pentru toate materialele formate, pe langa pudrele
liofilizate si amidon) conduce la formarea unor materiale cu comportament elastic la incovoiere
mai indepartat de comportamentul rasinii epoxidice, ordinea flexibilitatii in functie de pudra
liofilizata utilizata ramanand cea din cazul modificarii cu pudra vegetala si amidon — kiwi, catina,
rodie, strugure.

In tabelul 25. sunt prezentate valorile modulelor de elasticitate la Tncovoiere ale
materialelor analizate Tn acest capitol, Si se poate observa cu lejeritate ca toate materialele

modificate prezintd valori ale modulului mai mici decat valoarea corespunzatoare rasinii
epoxidice.

Tabelul 25. Modulul de elasticitate la Tncovoiere al materialelor polimerice modificate cu pulberi vegetale
MOO | M10 | M11 | M12 | M13 | M14 | M15| M16 | M17 | M18 | M19 | M20 | M21

E[GPa] | 2,77 | 2,19 | 2,45 | 2,18 | 2,23 | 2,51 | 2,17 | 2,16 | 2,46 | 2,07 | 2,15 | 2,46 | 2,21

5.3.2.1. Concluzii partiale — teste de incovoiere in trei puncte

- toate materialele analizate in acest capitol prezinta raspunsuri elastice la Tncovoiere inferioare
raspunsului elastic al rasinii epoxidice;

- valorile modulelor de elasticitate la incovoiere obtinute Tn urma testelor de incovoiere in trei puncte,
sunt mai mici decét valoarea modulului de elastictate la incovoiere al rasinii epoxidice — fig. 43.;

Modulul de elasticitate - incovoiere

MO0 M10 M11 M12 M13 M14 M15 M16 M17 M18 M19 M20 M21

Fig. 43. Modulul de elasticitate la Tncovoiere al materialelor polimerice modificate cu pulberi vegetale
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- variatiile foarte mari ale comportamentului epruvetelor (chiar provenite din acelasi esantion)
indica faptul ca exista neomogenitati ale materialelor;

- neomogenitatile pot fi generate de reactii chimice ale agentilor fitochimici cu substantele din
formularile chimice ale celor doud componente ale rasinii epoxidice — ipoteza confirmata,
oarecum de reducerile valorilor modulului de elasticitate la Tncovoiere pentru materialele
modificate cu kiwi, rodie si struguri, reduceri proportionale cu continutul de flavonoide, polifenoli
si antociani al pudrelor mentionate;

- 0 altd sursa de neomogenitate poate fi asociata precipitarii agregatelor agentilor de modificare
(Tn special faza anorganica a argilei), ceea ce ar face partile de jos ale esantioanelor mai rigide
decéat partile de sus (epruvetele testate si marcate cu numere pare);

- in absenta unor teste mai fine — modificarea rasinii epoxidice cu agentii fitochimici ai pudrelor
liofilizate in diferite concentratii — cele doua ipoteze enuntate mai sus sunt greu de corelat in
baza rezultatelor prezentate.

5.4. Concluzii — materiale modificate cu pulberi liofilizate

- in ceea ce priveste analiza morfologica — SEM — a suprafetelor rezultate in urma fracturarii
prin Tncovoiere, se pot observa diferente generate de prezenta pudrelor liofilizate, in egala
masura exista diferente si intre aspectul SEM al acestor probe si cel al probelor la care a fost
adaugat amidon;

- in conditiile Tn care pentru rodie am constatat o crestere a fluiditatii amestecului de turnat, era
de asteptat ca pentru materialele modificate cu aceasta pulbere sa fie favorizata precipitarea
agregatelor agentilor de modificare, cu consecinte asupra proprietatilor mecanice ale
materialelor modificate;

- cu exceptia pudrei de cating, se pare ca efectele prezentei pudrelor vegetale in matrice
polimerica sunt proportionale cu continuturile de agenti fitochimici — antociani, flavonoide,
polifenoli — ai pudrelor respective;

- in ceea ce priveste rezultatele obtinute la testele de intindere si cele de Tncovoiere exista
diferente intre rezultatele obtinute in sensul ca unele materiale sunt mai rezistente la tractiune si
mai slabe la incovoiere — de exemplu materialele modificate cu pudra liofilizata de strugure.
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6. Materiale polimerice modificate cu pulberi vegetale si amestec nano

6.1. Observatii generale

Nanocompozitele epoxidice (denumite si termorigide epoxidice hibride) sunt materiale
formate din doua faze, un domeniu anorganic de dimensiuni nanometrice, bine dispersat intr-o
matrice epoxidica reticulata [65]. Aceste materiale reprezinta unul dintre cele mai utile materiale
hibride, care contin de obicei particule de silicati.

6.2. Analiza structurala

Pentru realizarea compozitelor, asa cum am aratat in Capitolul 3, am pregatit un
amestec de mase egale ale celor patru pulberi nanometrice — grafit, argint, ferita strontica si
carbura de wolfram — amestec ce a fost omogenizat prin macinare intr-o rasnita de cafea.
Amestecul format are un aspect uniform si de aici au fost prelevate cantitatile necesare formarii
materialelor studiate in acest capitol care au la baza materialele M12, M15, M18 si M21
prezentate in Capitolul anterior, la care se adauga 1g, 3g si, respectiv, 5g din amestecul de
structuri nanometrice.

Fig. 44. Analiza structurala a materialelor M12, M22, M23, M24
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In fig. 44. este prezentatd analiza morfologicd a materialelor formate pe baza
materialului M12 la care s-au addugat cantitatile mentionate de amestec de nano-pulberi. Tn
mod evident pe prima linie se regasesc micrografile SEM ale materialului de baza si, pe liniile
urmatoare, micrografiile corespunzatoare materialelor cu nano-pulberi, in ordinea crescatoare a
cantitatii de amestec utilizata.

- ot | det | mode [— e p—

Fig. 45. Analiza structurald a materialelor M21, M31, M32, M33

In fig. 45. am prezentat analiza comparativd, bazatd pe micrografii SEM, pentru
materialele modificate cu amestec de nanopulberi si care au la baza materialul M21 (modificat
cu pudra liofilizatd de strugure, amidon si argila neagra). Si, in acest caz, se observa
fragmentarea matricei odata cu cresterea concentratiei amestecului de nanopulberi in pre-
polimerul modificat de baza (care la randul sau — Capitolul 5) prezenta o fragmentare mai mare
decét rasina epoxidica. Se pot observa, de asemnea, aglomerari de nano-constituenti ce par a
fi inglobati in structuri organice (nu neaparat polimerul modificat).
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6.2.1. Concluzii partiale — analiza morfologica a materialelor modificate cu pudre vegetale
si nano

- Tn mod aparent, densitatea si dimensiunile intruziunilor gazoase par a scadea odata cu
cresterea cantitatii de amestec de nanopulberi dispersate in materialele de baza;

- pentru toate materialele analizate, se observa cresterea fragmentarii matricei odata cu
cresterea cantitatii de amestec de nanopulberi utilizatd pentru modificarea materialului de baza;
- In cazul utilizarii pudrei liofilizate de rodie, la adaugarea amestecului de nanopulberi nu se
constatd modificari semnificative ale fluiditatii amestecului pregatit pentru turnare, in acest caz
ar fi interesant un studiu Tn care pudra liofilizata de rodie sa fie utilizata Tmpreuna cu amidonul
pentru a se stabili cantitatea optima de amidon ce trebuie adaugata pentru a contrabalansa
efectul indus de pudra de rodie;

- ariile investigate au dimensiuni mici si, dupd cum am mentionat, prezinta detaliile unor
suprafete foarte mici din zona de rupere a unei epruvete testate la incovoiere, astfel ca el ar
putea indica de ce epruveta respectiva s-a rupt exact acolo (prezenta defectelor);

- pentru un studiu exhaustiv al distributiei nano-structurilor in polimer ar fi necesara felierea unui
esantion si analiza fiecarei suprafete rezultate in urma felierii (sigur ca, in aceasta situatie ar
trebui stabilita grosimea optima a feliei), mai mult, cum distributiile de nano-constituenti difera si
pe lungimea esantionului (in functie de factorii pe care i-am mentionat la Capitolul 5), fiecare
esantion ar trebui feliat si acest lucru este imposibil;

- chiar si in aceste conditii, analiza SEM este suficient de interesanta pentru ca ofera o imagine
a distributiei nano-constituentilor care, din punct de vedere statistic poate exista in orice
sectiune a esantionului.

6.3. Analiza proprietatilor mecanice ale materialelor polimerice modificate cu pulberi
vegetale si amestec nano

6.3.1. Teste de tractiune

Ca si in cazurile prezentate in Capitolul 4, epruvetele testate la tractiune (intindere) au
fost obtinute prin debitarea capetelor esantioanelor formate in tuburile de polipropilena, astfel
incét aceste epruvete au lungimea de 200mm (lungimea zonei de testare 100mm) si diametrul
mediu de 8mm. Precizarea, ca valoarea diametrului este una medie este legata de faptul ca,
datorita faptului ca reactia de polimerizare este exoenergetica, unele dintre tuburile de
polipropilena s-au deformat (nu atat de mult incat sa nu poata fi considerate cilindrice Tn
ansamblu).

Numerotarea epruvetelor testate la tractiune este aceeasi ca in cazul materialelor
prezentate Tn Capitolul 5 (tabelul 6), pentru a pastra posibilitatea realizarii unor corelatii intre
momentul ruperii epruvetei si momentul in care aceasta a fost turnata.

in fig. 46. sunt redate curbele individuale tensiune/deformatie (o/€) pentru materialele
rezultate din modificarea materialului M12 cu 1g, 3g si 5g amestec de nanopulberi. Ultimul
grafic (dreapta jos) reprezinta comportamentul mediu al fiecarui material.

In cazul materialelor analizate la Capitolul 5 (modificate cu pudre liofilizate, pudre
liofilizate si amidon, respectiv pudre liofilizate, amidon si argilda neagra) precizam ca, spre
deosebire de materialele modificate doar cu argile (Capitolul) 4, aspectul profilului curbelor o/e
se modifica, prin aparitia unui palier paralel cu axa orizontald (epruvetele se lungesc fara ca
forta sa creasca semnificativ).

Aceeasi observatie este valabila si pentru materialele M22-M25 fara a putea preciza
vreo legéatura intre lungimea palierului orizontal si cantitatea de amestec de nanopulberi
adaugata in reteta materialului de baza (M12).
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Fig. 46. Curbe o/e - materiale polimerice modificate cu pulbere de catina si nanoparticule

Tabelul 26. Tensiunile [MPa] si deformatiile [mm/mm] ale epruvetelor cu cel mai bun raspuns (M12+nano)

material M22 M23 M24

epruveta | E1(1) | E3(4) | E9(14) | E7(11) | E8(12) | E10(15) | E5(7) | E9 (14) | E10 (15)
o 46 47 50 46 43 45 40 42 40
€ 0,036 | 0,035 0,038 0,031 0,032 0,034 0,032 0,03 0,029

In ceea ce priveste raspunsurile epruvetelor in functie de momentul turnarii (tabelul 27.),
se poate constata ca numai pentru materialul M23 toate epruvetele cu raspunsuri bune sunt
turnate in a doua parte a turnarii (dincolo de esantionul 8). in tabelul 27. este facuta o analiza a
mediilor celor mai bune raspunsuri, in care este introdusa si media celor mai bune raspunsuri
ale materialului de baza.

Tabelul 27. Mediile celor mai bune trei raspunsuri ale epruvetelor materialelor M12 si M12+nano

material M12 M22 M23 M24
o(mediu)[MPa] 41,67 47,67 4467 40,67
e(mediu)[mm/mm] 0,023 0,036 0,032 0,030

in ceea ce priveste dispersia datelor prezentate sub forma grafica in fig. 52. se poate
observa ca aceasta este mai redusa decat dispersia datelor materialului de baza M12, inclusiv
in ceea ce priveste dispersia momentelor ruperilor. in aceeasi figura, in coltul din dreapta jos
sunt redate, pentru comparatie, comportamentele medii ale rasinii epoxidice (M00), materialului
de baza (M12) si celor trei materiale realizate cu cele trei cantitati de amestec de nanopulberi.

Toate materialele analizate au acelasi raspuns elastic, diferenta fiind facuta de
momentul ruperii medii. Deformatia specificd la ruperea medie scade odatd cu cresterea
cantitatii de amestec de nanopulberi adaugata la reteta materialului de baza.

A doua clasa de materiale modificate cu amestec de nanopulberi, este aceea a
materialelor care au la baza M15 (modificat cu pudra liofilizata de kiwi, amidon si argila neagra).
In fig. 47. sunt prezentate, sub forma grafica, raspunsurile individuale ale epruvetelor testate si
curbele medii caracteristice fiecarui material. Tmpré$tierea datelor experimentale este, inca o
data, mai redusa decat in cazul materialului de baza (ca si in cazul analizat anterior).
Observatia este valabila si pentru imprastierea momentelor ruperilor. Acestea, impreunda, pot
conduce la ipoteza obtinerii unor materiale mai omogene decat materialul de baza.
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Fig. 47. Curbe o/t - materiale polimerice modificate cu pulbere de kiwi si nanoparticule

Analiza referitoare la dependenta raspunsului elastic de momentul turnarii esantionului
este redata in tabelul 28. si, ca si in alte cazuri, se poate observa ca probele cu raspunsuri
maxime sunt cele aflate Tn vecinatatea momentului de la mijlocul turnarii (reamintesc aici ca
esantionaele 8, 10 si 13 au fot utilizate pentru realizarea testelor de incovoiere).

Tabelul 28. Tensiunile [MPa] si deformatiile [mm/mm] ale epruvetelor cu cel mai bun raspuns (M15+nano)

material M25 M26 M27

epruveta | E6 (9) | E9(14) | E10(15) | E5 (7) E6 (9) E8 (12) E4 (5) E6 (9) E7 (11)
o 43 41 45 44 50 43 50 46 49
€ 0,031 | 0,031 0,033 0,032 0,036 0,032 0,039 0,036 0,04

In ceea ce priveste mediile celor mai bune raspunsuri, acestea sunt prezentate in tabelul
29. si se poate observa, faptul ca atat nivelul tensiunii maxime, céat si in cazul deformatiei
specifice maxime, numai in cazul materialului cu 1g amestec de nanopulberi valorile sunt
comparabile cu cele ale materialului de baza. Pentru celelalte doua materiale valorile celor doi
parametri cresc odata cu cresterea cantitatii de amestec de nanopulberi. Acesta este un rezultat
opus celui obtinut pentru materialele modificate cu pudra liofilizatd de catind, ceea ce
inseamna, intr-o prima analiza, ca pudra de kiwi este eficienta in dispersarea nanostructurilor
folosite.

Tabelul 29. Mediile celor mai bune trei raspunsuri ale epruvetelor materialelor M15 si M15+nano

material M15 M25 M26 M27
o(mediu)[MPa] 43,3 43 45,6 48,3
e(mediu)[mm/mm] 0,033 0,031 0,033 0,038

In fig. 47. este prezentata si situatia raspunsurilor medii (raportat la rasina epoxidica —
MOO si materialul de bazd M15) se poate observa, ca si in cazul materialelor modificate cu
catina, faptul ca raspunsurile medii ale materialelor modificate cu nanopulberi au acelasi profil,
ele diferind numai prin momentul ruperii (medii) si fiind toate superioare raspunsului materialului
de baza, dar inferioare raspunsului rasinii epoxidice.

In fig. 48. este redat grafic raspunsul fiecarei epruvete din cele trei materiale realizate pe
baza materialului M18 (modificat cu pudra liofilizatd de rodie, amidon si argild neagra). Pentru
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fiecare material, reprezentarea grafica include si raspunsul mediu al materialului respectiv
(media tensiunilor/media deformatiilor specifice realizatd in mod automat de aplicatia soft-ware

care controleaza masina de teste).
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Fig. 48. Curbe o/e - materiale polimerice modificate cu pulbere de rodie si nanoparticule

Comparativ cu materialul M18, toate materialele analizate aici au o lungime a palierului
orizontal mai mare, dar lungimile acestor par a nu depinde de cantitatea de amestec de
nanopulberi. Raspunsurile medii ale acestor materiale sunt inferioare raspunsului mediu al
materialului de baza (si evident raspunsului rasinii epoxidice). In acest caz ins&, spre deosebire
de cazurile analizate anterior, raspunsurile materialelor cu 1g si, respectiv, 3g amestec de
nanopulberi sunt aproape suprapuse (materialul cu 1g — M28 prezinta o elasticitate mai mare
decat M29).

Tabelul 30. Tensiunile [MPa] si deformatiile [mm/mm] ale epruvetelor cu cel mai bun raspuns (M18+nano)

material M28 M29 M30

epruveta | E4(5) | E7(11) | E8 (12) E3 (4) E7 (11) E8 (12) E5 (7) E6 (9) E9 (14)
o 44 48 50 48 46 48 46 44 45
€ 0,038 0,04 0,038 0,038 0,034 0,034 0,035 0,036 0,037

Ca si in cazurile anterioare, in tabelul 31. sunt redate mediile celor mai bune trei

raspunsuri pentru fiecare material, inclusiv materialul de baza. Se poate observa, ca rezistenta
medie a materialului de baza este mai mare decat rezistenta la intindere a oricaruia dintre
materialele la care s-a adaugat amestecul de nanopulberi.

Tabelul 31. Mediile celor mai bune trei raspunsuri ale epruvetelor materialelor M18 si M18+nano

material M18 M28 M29 M30
o(mediu)[MPa] 48,3 47,3 47,3 45
g(mediu)[mm/mm] 0,034 0,038 0,035 0,036

in fig. 49. sunt redate curbele tensiune/deformatie specifica pentru toate epruvetele
testate la intindere ale materialelor modificate cu pudra liofilizata de strugure si amestec de
nanopulberi. Se poate constata ca dispersia datelor experimentale scade odata cu cresterea
cantitati de amestec de nanopulberi utilizatd pentru modificarea materialului de baza.
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Comportamentul materialului M21 (materialul de baza, in acest caz) este copiata de materialul
M31 (modificat cu 1g nanopulberi), ceea ce Inseamnd ca aceasta -cantitate nu
contrabalanseaza efectele modificarii cu pudra liofilizata de strugure, amidon si argila (M21).
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Fig. 49. Curbe o/e - materiale polimerice modificate cu pulbere de strugure si nanoparticule

Cresterea cantitatii de amestec de nanopulberi utilizata pentru modificare conduce, dupa
cum se poate observa, la reducerea dispersiei datelor experimentale adica, la materiale mai
omogene.

in ceea ce priveste raspunsurile medii (reprezentarea grafica din dreapta jos — fig. 49.)
se poate constata faptul ca nu exista mari diferente intre materialul de baza (M21) si cele trei
materiale modificate cu amestec de nanopulberi (M31, M32, M33) si toate raspunsurile acestora
sunt inferioare raspunsului rasinii epoxidice.

Tabelul 32. Contine datele de analiza privind eventualele neomogenitati generate de
momentul turnarii. In cazul M31 cele mai bune raspunsuri corespund unor esantioane turnate la
sfarsitul procesului, pentru M32 si M33 cele mai bune raspunsuri corespund primei parti a
procesului de turnare.

Tabelul 32. Tensiunile [MPa] si deformatiile [mm/mm] ale epruvetelor cu cel mai bun raspuns (M21+nano)

material M31 M32 M33

epruveta | E7(11) | E8(12) | E10(15) | E2 (2) E4 (5) E5 (7) E3 (4) E4 (5) E7 (11)
o 55 50 53 48 48 53 48 44 45
€ 0,038 | 0,033 0,035 0,031 0,029 0,036 0,033 0,028 0,03

Tabelul 33. contine date relevante cu privire la amplitudinea redusd a modificarilor
induse de prezenta amestecului de nanopulberi in materialul de baza (M21) — se poate observa
0 usoara reducere a valorii medii a deformatiei specifice la rupere pentru cele mai bune trei
raspunsuri odata cu cresterea cantitatii de amestec de nanopulberi utilizata. Aceeasi tendinta
este observabila si pentru tensiunea la rupere.

Tabelul 33. Mediile celor mai bune trei raspunsuri ale epruvetelor materialelor M21 si M21+nano

material M21 M31 M32 M33
o(mediu)[MPa] 51,6 52,6 49,6 45,6
g(mediu)[mm/mm] 0,036 0,035 0,032 0,03
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Diversitatea raspunsurilor, generata de diferentele dintre pulberile vegetale, nu poate fi
explicata — Tn cazul materialelor modificate cu amestec de nanopulberi — doar pe baza
diferentelor dintre pudrele vegetale. Si in acest caz, ca si in cazul materialelor analizate in
Capitolul 5, rezultatele obtinute par a indica modificari de calitate a interfazei generate de
amestecul de nanopulberi (in Capitolul 5 era vorba de amidon si argila).
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Fig. 50. Curbe medii o/e - materiale polimerice modificate cu pulberi vegetale si nanoparticule
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Fig. 51. Curbe medii o/e - materiale polimerice modificate cu pulberi vegetale si nanoparticule

Tn fig. 51. este realizata o analizd comparativa a materialelor care fac subiectul acestui
Capitol, din perspectiva pulberii liofilizate utilizate, la aceeasi cantitate de amestec de
nanopulberi adaugat. Cele mai bune rezultate sunt inregistrate de materialele modificate cu
pudra liofilizatda de kiwi (indiferent de cantitatea de amestec de nanopulberi). Lungimea
palierelor orizontale din profilurile curbelor medii depinde de tipul de pudra vegetala liofilizata
(asa cum deja am precizat).
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Tabelul 34. Modulul de elasticitate la tractiune al materialelor polimerice modificate cu pulberi vegetale si
amestec nano

MOO | M22 | M23 | M24 | M25 | M26 | M27 | M28 | M29 | M30 | M31 | M32 | M33

E[GPa] | 2,76 | 1,97 2 1,95 2 188 | 203 | 1,86 | 1,99 | 1,78 | 194 | 198 | 2,03

E[%] 100 | 71,38 | 72,46 | 70,65 | 72,46 | 68,12 | 73,55 | 67,39 | 72,1 | 64,49 | 70,29 | 71,74 | 73,55

in ceea ce priveste modulele de elasticitate ale materialelor analizate in acest capitol, n
raport cu modulul de elasticitate al rasinii epoxidice, se poate observa ca cea mai mica reducere
a valorii acestui parametru este de aproximativ 25,45%, in timp ce cea mai mare este de
35,51%.

6.3.1.1. Concluzii partiale — materiale modificate cu pulberi vegetale si amestec de
nanopulberi — tractiune

- rezultatele inregistrate in urma testelor de tractiune pe epruvete ale materialelor modificate cu
amestec de nanopulberi indica faptul ca proprietatile elastice ale acestor materiale sunt
comparabile cu cele obtinute pentru materialele de baza corespunzatoare (M12, M15, M18,
M21) analizate in Capitolul 5;

- acest lucru ar insemna ca adaugarea amestecului de nanopulberi nu mareste numarul
defectelor in reteaua matricei (ceea ce, in mod evident nu poate fi adevarat);

- in aceste conditii este necesara formularea ipotezei conform careia adaugarea amestecului de
nanopulberi la materialele de baza constituie premiza obtinerii unor materiale cu o calitate mai
buna a interfazei, in urma unei interactiuni chimice complexe;

- modulele de elasticitae la intindere — fig. 52. — indica o scadere a valorii acestui parametru
pentru materialele analizate in acest capitol, dar aceasta reducere este comparabila cu cea
obtinuta la materialele de baza (Capitolul 5);

Modulul de elasticitate - tractiune

MO0 M22 M23 M24 M25 M26 M27 M28 M29 M30 M31 M32 M33

Fig. 52. Modulul de elasticitate la tractiune al materialelor modificate cu pulberi vegetale si amestec nano

- In ceea ce priveste dependenta raspunsurilor elastice de momentul turnarii, ca si in cazul
materialelor analizate in Capitolul 5, este greu de identificat un comportament constant al
materialelor (probabil si din cauza variabilitatii conditiilor de turnare);

- oricum, pentru unele materiale, se pare ca raspunsurile mai bune se obtin pe epruvete turnate
in prima parte a procesului (fluiditate mare a amestecului de turnat), pentru altele pe epruvete
turnate Tn ultima parte a procesului (vascozitate crescuta a amestecului de turnat).

6.3.2. Teste de Tncovoiere

in ceea ce priveste testele de incovoiere (incovoiere in trei puncte) am respectat
protocolul de analiza utilizat in Capitolul 5 — am folosit aceleasi esantioane (din lot) pentru
obtinerea epruvetelor necesare si am controlat zona din esantion (sus sau jos) de unde provin,
in incercarea de a identifica eventuale efecte ale precipitarii constituentilor agentilor de
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modificare utilizati. Ca si in Capitolul 5, de asemenea, in incercarea de a compara raspunsurile
materialelor am ales sa utilizez trei epruvete cu raspunsurile maxime.

In fig. 53. sunt redate raspunsurile individuale ale tuturor epruvetelor testate pentru
materialele modificate cu amestec de nanopulberi si care au la baza materialul M12 (modificat
cu pudra liofilizata de catina, amidon si argila neagra). Se pot observa imprastierile foarte mari
ale datelor experimentale si care indica neomogenitati ale materialelor. Tnca o dat, ca si in
cazul materialelor analizate in capitolele 3 si 4, era de asteptat un astfel de comportament din
perspectiva faptului ca prezenta defectelor (neomogenitétilor) are o influentd mai puternica la
aplicarea incarcarii pe directie transversala, decat in cazul aplicarii incarcarii pe directie
longitudinala (intindere).
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Fig. 53. Curbe incarcare/deplasare - materiale polimerice modificate cu amestec nano si baza M12

Analiza rezultatelor obtinute pentru epruvetele cu cele mai bune raspunsuri (tabelul 35.)
nu ofera suficient detalii pentru a permite decelarea unor concluzii.

Tabelul 35. Incércarile [N] si deplasarile [mm] ale epruvetelor cu cel mai bun raspuns (M12+nano)

material M22 M23 M24
epruveta E1(3s) | E4(6)) | E10(13)) | E1(3s) | E5(8s) - E6(8j) | E7(10s) | E8 (10j)
Incarcare[N] 155 180 165 130 120 275 225 220
Deplasare[mm] 2 2,4 2,3 2,1 1,8 3,3 3,1 2,7

Mediile celor mai bune trei raspunsuri (tabelul 36.) comparativ cu media celor mai bune
trei raspunsuri ale materialului de baza confirma afirmatia facuta la analiza reprezentarilor
grafice (raspunsul mai bun al materialului M24).

Tabelul 36. Mediile celor mai bune trei raspunsuri ale epruvetelor materialelor M12 si M12+nano

material M12 M22 M23 M24
Tncarcare(mediu)[N] 165 166,6 125 240
Deplasare(mediu)[mm] 2,7 2,23 1,95 3,04

Referitor la analiza eventualelor efecte ale precipitarii constituentilor agentilor folositi
pentru modificarea proprietatilor polimerului, in tabelul 37. sunt prezentate momentele ruperilor
epruvetelor pereche. Se poate observa, ca numai in cazul primei perechi epruveta E1
(esantionul 3s) raspunde mai bine decat epruveta E2 (3j). Pentru toate celelalte esantioane,

72




Rodica CHIHA/ (PETU)

partea de jos raspunde mai bine decat partea de sus. Aceasta ar putea fi o consecinta a
precipitarii urmata de rigidizarea materialului Tn partea inferioara. Trebuie mentionat totusi faptul
ca E2 este turnata prima din seria esantioanelor utilizate pentru testele de incovoiere.

Tabelul 37. Momentele ruperilor epruvetelor pereche in functie de deplasarea poansonului — M22

Epruveta El E2 E3 E4 ES EG6 E7 E8 E9 E10

Deplasare | 2,01 0,58 0,83 2,23 0,77 1,03 0,33 0,87 1,08 2,19

Aceeasi analiza, realizata insa pe epruvetele testate ale materialului obtinut prin
adaugarea a 3g de amestec de nanopulberi la materialul M12, releva faptul ca, aproape fara
exceptie, partea superioara a esantionului rdspunde mai bine decéat partea inferioara. In acest
caz vascozitatea amestecului de turnat este mai mare decat in cazul anterior si precipitarea
este mai putin probabila.

Tabelul 38. Momentele ruperilor epruvetelor pereche in functie de deplasarea poansonului — M23

Epruveta El E2 E3 E4 ES EG6 E7 E8 E9 E10

Deplasare | 2,04 0,73 1,14 0,72 1,83 0,44 0,62 0,38 0,38 0,38

Tn cazul ultimului material (modificat cu 5g de amestec de nanopulberi) rezultatele sunt
alternante, dar diferentele dintre deplasarile poansonului la rupere nu sunt foarte mari. Acest
lucru semnalizeaza faptul ca amestecul de turnare este mai stabil decéat cele corespunzatoare
materialelor din aceeasi clasa analizate anterior unde se pot observa si diferente de ordinul
1mm si mai mari.

Tabelul 39. Momentele ruperilor epruvetelor pereche in functie de deplasarea poansonului — M24

Epruveta El E2 E3 E4 ES E6 E7 E8 E9 E10

Deplasare | 2,23 1,83 2,37 2,48 2,81 3,28 3,04 2,65 2,00 2,13

Urmatoarea clasa de materiale — materialele modificate cu amestec de nanopulberi pe
baza materialului M15 (modificat cu pudra liofilizata de kiwi, amidon si argila neagra) rezultatele
testelor individuale si comportamentele medii ale materialelor sunt prezentate in fig. 54.
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Fig. 54. Curbe incéarcare/deplasare - materiale polimerice modificate cu pulbere de kiwi si amestec nano
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Tabelul 40. cuprinde momentele ruperilor epruvetelor cu cele mai bune raspunsuri si se
poate observa o variatie mult mai mica a datelor experimentale decéat cea obtinuta in cazul
materialelor analoage, dar modificate cu catina.

Doar pentru primele doua materiale s-ar putea concluziona, ca epruvetele provenite din
esantioanele turnate in prima parte a procesului raspund mai bine decét cele turnate in cea de-
a doua parte.

Tabelul 40. Incarcarile [N] si deplasarile [mm] ale epruvetelor cu cel mai bun raspuns (M15+nano)

material M25 M26 M27
epruveta E4(6j) | E6(8]) | E3(6s) | E5(8s) | E2(3)) E3(6s) | E3(6s) | E5(8s) | E8(10j)
Incarcare[N] 312 280 290 200 210 195 215 170 185
Deplasare[mm] 3,9 3,7 3,1 2,6 2,5 2,2 3,1 2,1 2,9

in ceea ce priveste mediile celor mai bune trei raspunsuri relativ la media celor mai bune
trei raspunsuri ale materialului de baza (M15) — tabelul 41. — se poate verifica observatia facuta la
analiza reprezentarilor grafice (raspunsurile mai bune ale materialelor cu nanopulberi decét cel al
materialului de baza). Exceptia este materialul M27 ale carui valori sunt, totusi, apropiate de
valorile materialului de baza.

Tabelul 41. Mediile celor mai bune trei raspunsuri ale epruvetelor materialelor M15 si M15+nano

material M15 M25 M26 M27
Incarcare(mediu)[N] 197,5 294 201,6 190
Deplasare(mediu)[mm] 2,7 3,5 2,4 2,7

Analiza raspunsurilor perechilor de epruvete provenite din acelasi esantion, pentru
materialul M25, este redata in tabelul 42. Primele doua epruvete cedeaza la aceeasi deplasare
a poansonului — esantion omogen (este vorba de al treilea esantion), dupa care pentru
esantioanele turnate la mijlocul procesului (6, 8, 10) partea de jos are elasticitate mai mare
decét cea de sus. Doar pentru ultimul esantion situatia este inversata.

Tabelul 42. Momentele ruperilor epruvetelor pereche in functie de deplasarea poansonului — M25

Epruveta El E2 E3 E4 ES E6 E7 E8 E9 E10

Deplasare | 2,69 2,69 3,16 3,89 2,64 3,75 1,93 2,44 2,99 2,22

Pentru materialul M26, aceeasi analiza este prezentata in tabelul 43. Se poate observa
ca, spre deosebire de materialul M25 (1g de amestec de nanopulberi), in acest caz esantionul 3
(fluiditate mare) raspunsul partii inferioare este mai bun decat cel al partii superioare, dar prima
turnata in matrita este partea inferioara.

Tabelul 43. Momentele ruperilor epruvetelor pereche in functie de deplasarea poansonului — M26

Epruveta El E2 E3 E4 ES E6 E7 E8 E9 E10

Deplasare | 2,17 2,49 2,22 1,85 2,58 1,91 1,11 1,88 1,87 1,93

Pentru materialul M27 — tabelul 44. — partea superioara raspunde mai bine decat partea
inferioara (pentru primele trei esantioane) si situatia este opusa pentru ultimele doua. Tn acest
caz, cantitatea de amestec de nanopulberi este de 5g si cantitatea totala de amestec de agenti
de modificare este cea mai mare.

Tabelul 44. Momentele ruperilor epruvetelor pereche in functie de deplasarea poansonului — M27

Epruveta El E2 E3 E4 ES E6 E7 E8 E9 E10

Deplasare | 2,41 1,27 3,1 1,96 2,07 1,78 1,64 2,9 1,59 1,97
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in cazul materialelor modificate cu amestec de nanopulberi si care au la baza materialul
M18 (pudra liofilizatd de rodie, amidon, argila neagra) situatia raspunsurilor individuale ale
epruvetelor si raspunsurile medii sunt prezentate grafic in fig. 55.
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Fig. 55. Curbe incarcare/deplasare - materiale polimerice modificate cu rodie si amestec nano

Analiza celor mai bune trei (doua) raspunsuri — tabelul 45. — indica inca o data faptul ca
materialele formate nu sunt omogene — practic nu exista doua epruvete rupte in acelasi
moment pentru niciunul dintre materialele analizate, in plus, pentru aceasta clasa de materiale
si momentele sunt foarte dispersate.

Tabelul 45. incarcérile [N] si deplasarile [mm] ale epruvetelor cu cel mai bun raspuns (M18+nano)

material M28 M29 M30
epruveta E7(10s) | E10(13)) - E1(3s) | E3(6s) | E9(13s) | E3(6s) | E9(13s) -
Incarcare[N] 330 275 215 250 190 185 167
Deplasare[mm] | 4,12 3,9 2,8 2,9 2,2 2,5 2,1

Pentru valorile medii ale celor mai bune trei (doud) raspunsuri datele prezentate in
tabelul 46. confirma faptul ca M28 raspunde mai bine decat M18.

Tabelul 46. Mediile celor mai bune trei raspunsuri ale epruvetelor materialelor M18 si M18+nano

material M18 M28 M29 M30
Incarcare(mediu)[N] 302,5 302,5 218,3 176
Deplasare(mediu)[mm] 3,76 4,01 2,63 2,3

Pentru materialul M28 (1g de amestec de nanopulberi) se poate observa faptul ca
pentru toate esantioanele raspunsul partii inferioare este mai elastic decat cel al partii
superioare, cu exceptia esantionului 10 (E7 si E8) asa dupa cum se poate observa in tabelul
47. Poate singurul esantion omogen ar putea fi considerat esantionul 8 (E5 si E6) pentru care
erorile dimensionale ale epruvetelor (explicatia a fost data in Capitolul 4) ar putea explica mica
diferenta dintre raspunsurile celor doua parti.

Tabelul 47. Momentele ruperilor epruvetelor pereche in functie de deplasarea poansonului — M28

Epruveta El E2 E3 E4 ES EG6 E7 E8 E9 E10

Deplasare | 2,81 3,48 2,02 2,49 3,23 3,45 4,17 2,23 2,23 3,97
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Pentru materialul M29 — tabelul 48. — fara nicio exceptie, partile superioare ale
esantioanelor sunt mai elastice decét cele inferioare — probabil un efect al precipitarii in
conditiile in care fluiditatea amestecului de turnat ramane ridicata (din pricina prezentei pudrei
liofilizate de rodie). Datorita cresterii vascozitatii, numai ultimul esantion analizat — al 13-lea —
pare a fi mai omogen.

Tabelul 48. Momentele ruperilor epruvetelor pereche in functie de deplasarea poansonului — M29

Epruveta El E2 E3 E4 ES E6 E7 E8 E9 E10

Deplasare 2,8 1,8 2,9 2,02 2,26 1,23 2,04 1,67 2,24 1,98

Pentru materialul M30 derivat din M18 prin adaugarea a 5g amestec de nanopulberi —
tabelul 49., la fel ca in cazul materialului M29, partile superioare ale esantioanelor raspund mai
bine decét cele inferioare. Nu se poate vorbi despre omogenitate si, spre deosebire de M29,
ultimul esantion prezintad cea mai mare diferenta in ceea ce priveste deplasarea poansonului la
momentul ruperii epruvetei.

Tabelul 49. Momentele ruperilor epruvetelor pereche in functie de deplasarea poansonului — M30

Epruveta El E2 E3 E4 ES E6 E7 E8 E9 E10

Deplasare | 1,54 1,41 2,5 1,38 1,53 1,35 1,77 1,39 2,07 1,02

Ultima clasa de materiale analizate este clasa celor care au la baza materialul M21
(modificat cu pudra liofilizatd de strugure, amidon si argild neagra) la care se adauga amestec
de nanopulberi. Curbele incarcare/deplasare pentru fiecare epruveta testata si curba medie
corespunzatoare sunt prezentate in fig. 56., alaturi de curbele medii corespunzatoare rasinii
epoxidice si, respectiv, materialului de baza.

Se poate observa, ca cea mai mica dispersie a datelor experimentale corespunde
materialului M32 si faptul ca toate materialele clasei sunt mai putin rigide decat materialul de
baza. Este interesant ca cel mai rigid material al clasei este cel care prezinta cea mai mica
dispersie a datelor inregistrate experimental.
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Fig. 56. Curbe incarcare/deplasare - materiale modificate cu pulbere de strugure si amestec nano
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Situatia celor mai bune trei (doua) raspunsuri pentru fiecare material este redata in
tabelul 50. in care se poate observa ca numai pentru materialul M31 am putut alege trei
epruvete cu raspunsuri apropiate.

Tabelul 50. Incarcarile [N] si deplasarile [mm] ale epruvetelor cu cel mai bun raspuns (M21+nano)

material M31 M32 M33
epruveta E4(6])) | E6(8])) | E7(10s) | E1(3s) | E6(8)) - E5(8s) | E7(10s) -
Tncéarcare[N] 215 220 200 135 175 110 180
Deplasare[mm] 3,4 2,9 2,88 1,7 2,5 1,8 1,8

Mediile celor mai bune trei (doua) raspunsuri la testul de incovoiere in trei puncte sunt
prezentate in tabelul 51. pentru comparatia cu media celor mai bune trei raspunsuri ale
epruvetelor testate la incovoiere ale materialului de baza (M21). Se poate observa ca, in ceea
ce priveste cele mai bune raspunsuri, mediile sunt descrescatoare (atat pentru incarcare, cat si
pentru deplasare), odata cu cresterea cantitatii de amestec de nanopulberi adaugata la reteta
materialului de baza.

Tabelul 51. Mediile celor mai bune trei raspunsuri ale epruvetelor materialelor M21 si M21+nano

material M21 M31 M32 M33
Incarcare(mediu)[N] 285 211,6 155 145
Deplasare(mediu)[mm] 3,84 3,06 2,1 1,8

Analiza ruperii epruvetelor pereche (provenite din acelasi esantion) este prezentats,
pentru materialul M21, in tabelul 52. Pentru probele turnate la inceputul procesului, diferenta de
deplasare este relativ mare in timp ce, pentru ultimele esantioane diferentele sunt mai mici.

Tabelul 52. Momentele ruperilor epruvetelor pereche in functie de deplasarea poansonului — M31

Epruveta El E2 E3 E4 ES EG6 E7 E8 E9 E10

Deplasare | 2,55 2,05 2,69 3,38 2,26 2,92 2,89 2,66 1,86 1,63

Pentru ultimele doua materiale: M22 (tabelul 53.) si M33 (tabelul 54.) se poate observa
ca materialele sunt fragile (deplasari mici sau foarte mici) si s-ar putea vorbi de omogenitate a
materialului numai pentru perechea E3, E4 (esantionul 6 — M32) si pentru perechea E1, E2
(esantionul 3 — M33).

Tabelul 53. Momentele ruperilor epruvetelor pereche in functie de deplasarea poansonului — M32

Epruveta El E2 E3 E4 ES E6 E7 E8 E9 E10

Deplasare | 1,75 1,17 1,37 1,4 0,86 2,5 1,63 0,24 1,48 0,29

Tabelul 54. Momentele ruperilor epruvetelor pereche in functie de deplasarea poansonului — M33

Epruveta El E2 E3 E4 ES E6 E7 E8 E9 E10

Deplasare | 1,18 1,05 0,63 1,08 1,78 1,13 2,15 0,6 0,6 0,6

Faptul ca in cazul utilizarii pudrelor de rodie si, respectiv, strugure nu se pot trage
concluzii precise este legat, probabil, si de continuturile ridicate de antociani, polifenoli si
flavonoide care interactioneazd cu metalele si pot conduce la structuri complexe al caror
comportament in mediu lichid este greu de cunoscut.

Ca si materialele analizate in Capitolul anterior, Si aceste materiale au raspunsuri
elastice la Tncovoiere inferioare raspunsului elastic al rasinii epoxidice. Pantele curbelor medii,
in special in zona deformatiilor mici, nu sunt totusi foarte diferite, asa dupa cum se poate
observa in fig. 57. Aceasta observatie ar putea fi explicata prin aceea ca, la inceput, raspunsul
materialului este cel al polimerului dupa care efectul prezentei agentilor de modificare (defecte)
ncepe sa devina predominant.
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Fig. 57. Curbe medii incarcare/deplasare - materiale polimerice modificate cu pulberi vegetale si amestec
nano

In fig. 58. este realizatd analiza materialelor din acest capitol din punctul de vedere al
raspunsului la incovoiere si in functie de tipul de pulbere liofilizata la aceeasi cantitate de
amestec de nanopulberi adaugata la reteta de baza. Fiind vorba de curbe medii, se poate
observa ca la fiecare valoare a cantitatii de amestec de nanopulberi adaugata raspunsurile cele
mai bune sunt date de materialele modificate cu pulbere liofilizata de kiwi (cea mai apropiata
panta de panta rasinii epoxidice). Poate fi observat si faptul ca raspunsul materialelor modificate

cu pulbere liofilizata de catina se imbunatateste odata cu cresterea cantitatii de amestec de
nanopulberi adaugata.
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Fig. 58. Curbe medii incarcare/deplasare - materiale modificate cu pulberi vegetale si amestec nano

Tn tabelul 55. sunt cuprinse valorile modulului aparent de elasticitate la incovoiere pentru
materialele analizate Tn Capitolul curent si valorile lor procentuale cu referintd la valoare
modulului aparent de elasticitate la incovoiere al rasinii epoxidice. Este foarte clar ca valoarea
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modulului de elasticitate scade, dar nu exista vreo regula dupa care aceasta scadere are loc.
Cele mai mici variatii (intre cele trei valori corespunzatoare celor trei cantitati de amestec de
nanopulberi) se regasesc in cazul utilizarii pudrei liofilizate de rodie.

Tabelul 55. Modulul de elasticitate la Tncovoiere al materialelor modificate cu pulberi vegetale si amestec
de nanopulberi

MOO | M22 | M23 | M24 | M25 | M26 | M27 | M28 | M29 | M30 | M31 | M32 | M33

E[GPa] | 277 | 239 | 197 | 225 | 249 | 25 | 226 | 235 | 237 | 226 | 245 | 241 | 2,18

E[%] 100 | 86,28 | 71,12 | 81,23 | 89,89 | 90, | 81,59 | 84,84 | 8556 | 81,59 | 88,45 | 87,00 | 78,70

6.3.2.1. Concluzii partiale — materiale modificate cu pulberi vegetale si amestec de
nanopulberi —incovoiere

- testele de Tncovoiere (incovoiere in trei puncte) au condus la obtinerea unor rezultate foarte
diferite si depinzand atat de pudra liofilizata utilizatad la materialul de baza (pulbere liofilizata,
amidon, argila neagra), cat si de cantitatea de amestec de nanopulberi, fara a exista o relatie de
proportionalitate in functie de aceasta variabila, pentru toate materialele analizate;

- cele mai bune raspunsuri corespund materialelor modificate cu pudra liofilizata de kiwi si
acestea se imbunatatesc odata cu cresterea cantitatii de amestec de nanopulberi adaugata la
reteta de baza (M15 — Capitolul 5);

- Tn cazul materialelor modificate cu pudra de catina, raspunsurile sunt cu atat mai bune cu cat
cantitatea de amestec de nanopulberi este mai mica;

- pentru celelalte doua clase de material este foarte greu de gasit o legatura intre raspunsul la
incovoiere si parametrii analizati anterior;

Modulul de elasticitate - incovoiere

MO0 M22 M23 M24 M25 M26 M27 M28 M29 M30 M31 M32 M33

Fig. 59. Modulul de elasticitate la incovoiere al materialelor polimerice modificate cu pulberi vegetale si
amestec de nanopulberi

- in ceea ce priveste modulele aparente de elasticitate la incovoiere — calculate direct de
aplicatia soft-ware care controleaza masina de teste — acestea sunt redate in fig. 59.;

- analizate din aceasta perspectiva, modificarile nu par foarte importante, dar problemele sunt
legate de stabilitatea raspunsurilor epruvetelor si de faptul ca, in cazul testelor de incovoiere,
epruvetele provenite din acelasi esantion au raspunsuri diferite;

- daca proprietatile magnetice si electrice ale acestor materiale se vor fi dovedind valoroase,
atunci un studiu mai extins vizand cantitatea de amidon de adaugat pentru recuperarea valorii
modulului.

6.4. Concluzii — materiale modificate cu pulberi liofilizate si nano

- analiza SEM a materialelor modificate complex, prin adaugarea la reteta de baza (rasina
epoxidica modificatd cu pudra liofilizatd, amidon si argilda neagra) a cantitatilor, stabilite la
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proiectarea cercetarii, de amestec de nanopulberi (1g, 3g, 5g) nu releva aglomerari ale agentilor
de modificare, ceea ce ar insemna ca retetele propuse sunt eficiente;

- aspectul suprafetelor investigate prin microscopie electronica (rezultate in urma fracturarii prin
Tncovoiere a unei epruvete din fiecare material) depinde de tipul de pudra liofilizata utilizata (ca
si in cazul materialelor analizate in Capitolul 5);

- nu se constata aglomerari masive ale granulelor nanometrice ceea ce insemana ca amestecul
de agenti de modificare (pudra liofilizata, amidon, argila neagra, nano-grafit, nano-argint, nano-
feritd, nano-carbura de wolfram) realizat intr-o rasnita electrica de cafea, a fost un amestec
suficient de bine mixat astfel incat toate componentele sale sa fie egal prezente in tot volumul
(Tn ciuda densitatilor diferite ale pulberilor utilizate);

- testele de intindere au condus la obtinerea unor imprastieri ale datelor experimentale —
dependente de proprietatile pudrelor vegetale, dar si de cantitatea de amestec de nanopulberi
adaugata materialului de baza;

- acest tip de analizad ar conduce la concluzia ca materialele formate nu au proprietati mecanice
care sa merite atentie, dar analiza modulelor de elasticitate la intindere arata ca cele mai mari
reduceri ale valorii acestui parametru, raportat la valoarea modulului de elasticitate la intindere
al rasinii epoxidice, sunt de aproximativ 35%;

- daca materialele formate au proprietati electrice sau magnetice remarcabile, atunci valoarea
modulului de elasticitate la intindere poate fi ajustata prin marirea cantitatii de amidon (conform
studiilor realizate de Vasile Bria, tot la CCDCOMT) sau prin utilizarea oricaruia dintre aceste
materiale ca matrice pentru un compozit armat cu tesaturi;

- analiza dependentei proprietatilor (modulului de elasticitate) in functie de momentul turnarii
probei relevd mici diferente intre raspunsurile diferitelor esantioane, dar nu se pot trage
concluzii cu privire la cauzele acestor diferente, deoarece pulberile utilizate modifica in diverse
moduri fluiditatea amestecului pre-polimeric si, in urma interactiunii dintre ele si constituentii
chimici ai rasinii epoxidice apar modificari greu de explicat;

- testele de Tncovoiere, ca si cele de intindere au condus la rezultate imprastiate, in analiza pe
material aceste imprastieri par a fi semnificative, dar — ca si in cazul testelor de intindere —
reducerea procentuala maxima a valorii modulului de elasticitate la incovoiere, raportat la
valoarea aceluiasi parametru pentru rasina epoxidica, este de 29% si reprezinta un caz izolat
intre cele douasprezece materiale analizate (M23);

- analizand datele prezentate in fig. 52. si fig. 59., se poate observa ca abaterile standard ale
valorilor calculate (calcul automat) nu sunt foarte mari, dar reflecta dispersiile datelor
experimentale Tnregistrate.
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7. Contributii personale, concluzii si viitoare directii de cercetare

Am format materiale polimerice organice-anorganice hibride pentru a analiza mai multi
factori. Modificatorii adaugati in concentratii diferite, au in primul rand rolul de a Tmpiedica
aglomerarile in material ale unor nanopulberi ce ar putea fi folosite pentru a regla
comportamentul compozitului din perspectiva proprietatilor fizice.

Formarea materialelor polimerice hibride s-a efectuat conform obiectivelor prestabilite.
Folosirea tuburilor din polipropilena ca matrita, a facilitat scoaterea materialului fara deteriorarea
acestuia. Aceasta metoda folosindu-se in permanenta la centrul de excelenta in cercetare
CCDCOMT (Centrul de Cercetare-Dezvoltare pentru Compozite cu Matrice Termorigide).

Procesele de obtinere ale nanostructurilor metalice, precum si stabilizarea acestora
dupa formare implica aparatura complexa si, in general cantitatile de nanostructuri obtinute sunt
foarte mici. Apoi odata obtinute si stabilizate, acestea trebuie extrase din coloizii in care s-au
format — alta aparatura complexa.

Din studii anterioare efectuate la CCDCOMT stiam ca argilele pot fi utilizate pentru
modificarea proprietatilor unei rasini epoxidice, asa incat, am hotarat sa realizez o analiza
comparativa in ceea ce priveste utilizarea a trei tipuri de argile (toate de uz cosmetic) in trei
concentratii diferite pentru a modifica proprietétile sistemului epoxidic Epiphen RE4020-DE4020
(cel mai utilizat in studiile realizate la CCDCOMT).

- am stabilit strategia de turnare a esantioanelor, astfel incat sa fie asigurat numarul necesar de
epruvete pentru testele de intindere si testele de incovoiere;

- am format si am consolidat (prin tratament termic) esantioanele formate si, ulterior am pregatit
epruvetele pentru testele respective;

- desi, dupa cum am aratat in Capitolul 3, am avut mare grija la separarea agregatelor de mari
dimensiuni din cele trei argile Thainte de dispersarea acestora in amestecul pre-polimeric, am
constatat ca in timpul turnarii, in vasul de amestec, odata cu trecerea timpului nu se modifica
numai vascozitatea amestecului ci apare si o precipitare a unor agregate ale argilelor;

- pentru evitarea acestei probleme, pentru etapa urmatoare a studiului, am hotarat sa utilizez si
amidon pentru cresterea vascozitatii amestecului pre-polimeric;

- testele de Tncovoiere (incovoiere n trei puncte) — efectuate, de asemenea, pe cate cinci
epruvete din fiecare material — au indicat o crestere a valorii modulului de elasticitate la
incovoiere (pentru toate materialele modificate cu argile) in raport cu valoarea aceluiasi
parametru pentru rasina epoxidica — fig. 66.;

Variatia modulului de elasticitate - tractiune - [%)] Variatia modulului de elasticitate - incovoiere - [%]
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Fig. 60. Variatiile procentuale ale modulelor de elasticitate comparativ cu rasina epoxidica

* un studiu foarte interesant si care ar putea oferi date suplimetare ar fi acela in care sa folosim
numai faza minerala a argilei — adica aceasta sa fie folosita ca agent de modificare numai dupa
un tratament termic care sa asigure distrugerea fazei organice, astfel ar putea fi gasite corelatii
intre rezultatele obtinute pentru materialele formate si testate in cadrul acestui studiu;

- pentru aceste materiale am facut si un studiu tribologic complex in care céate trei epruvete din
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fiecare material (din cele 10) au fost testate, in geometria stift pe disc, pentru determinarea
coeficientului de frecare la alunecare si a ratei de uzura pe trei tipuri de discuri — alama3,
aluminiu si otel si Tn trei regimuri tribologice diferite, rezultatele acestor teste sunt publicate Tn
articolul mentionat in text;

- urmatoarele materiale au fost cele modificate cu pudre liofilizate de catina, kiwi, rodie si,
respectiv, strugure si, la formarea acestora am constatat efectul diferit pe care il au asupra
vascozitatii amestecului pre-polimeric;

- pentru a asigura un oarecare control asupra vascozitatii am decis sa utilizez amidonul (bazat
pe un studiu realizat de Vasiel Bria) — astfel au aparut materialele modificate cu pudra liofilizata
(fiecare dintre ele) si amidon;

- testele de intindere si incovoiere (in ciuda variatiilor mari ale comportamentelor individuale)
indica faptul ca, pentru materialele modificate cu pudre vegetale liofilizate rezultatele
inregistrate conduc la valori mai mici ale modulelor de elasticitate respective, comparativ cu
rasina epoxidica, pentru care am inregistrat o valoare de 2,76GPa la intindere si 2,77GPa la
incovoiere — fig. 67.

Modulul de elasticitate - tractiune - [GPa] Modulul de elasticitate - incovoiere - [GPa]
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Fig. 61. Modulele de elasticitate la intindere si incovoiere — materiale modificate cu pulberi vegetale

- reducerile par a nu avea legatura cu tipul de pulbere vegetala liofilizata — in cazul flexiunii, n
timp ce, in cazul intinderii diferentele par a fi determinate de natura pudrei;

- dupa adaugarea amidonului la reteta de modificare valorile modulelor de elasticitate sunt
modificate — fig. 68., dupd cum era de asteptat, desi, in cazul intinderii modificarile nu sunt
spectaculoase;

Modulul de elasticitate - tractiune - [GPa] Modulul de elasticitate - incovoiere - [GPa]
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Fig. 62. Valorile modulelor de elasticitate — materiale modificate cu pudre vegetale si amidon

- in cazul flexiunii, prezenta amidonului produce cresterea considerabild a valorii modulului de
elasticitate, raspunsurile materialelor ramanand, totusi, asemanatoare;

- 0 prima concluzie ar fi legata de faptul ca adaugarea pulberilor vegetale liofilizate produce
reducerea valorilor modulelor de elasticitate ale materialelor (comparativ cu rasina epoxidica)
indiferent de natura pulberii utilizate (variatiile fiind foarte mici);

- Tnainte de a fi dispersate in rasina epoxidica — pudra liofilizata si amidonul au fost uniformizate
in rasnita, aceasta uniformizare, este posibil, sa fi produs reactii de generare a unor structuri
organice (apa provenita din puderele vegetale si amidon) care sa fie dispersate cu mare

82



Rodica CHIHA/ (PETU)

eficienta Tn matricea polimerica si conducand la efectul asupra modulului de elasticitate la
incovoiere;

- rezultatele testelor de intindere si incovoiere — fig. 69. — indica reduceri ale modulului de
elasticitate la incovoiere, dar nu pare ca prezenta argilei ar avea un efect major asupra valorilor
modulului de elasticitate la intindere;

Modulul de elasticitate - tractiune - [GPa] Modulul de elasticitate - incovoiere - [GPa]
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Fig. 63. Valorile modulelor de elasticitate — materiale modificate cu pudre vegetale, amidon si argila

*

alegerea nanopulberilor a fost facutd pentru proprietatile lor speciale si este necesara o
investigatie a proprietatilor electrice si magnetice ale materialelor formate;

* prezenta atator agenti de modificare (chiar daca, per total, cantitatiile utilizate sunt mici in
raport cu masa polimerului) produce, cu sigurantd, si modificari ale comportamentului termic al
materialelor, astfel ca un studiu privind caldura specifica a materialelor si coeficientul de dilatare
termica liniara al acestora este absolut necesar pentru validare;

* aici mai apare o problema — ce se intdmpla cu materialul daca odata cu cresterea temperaturii
apare degradarea componentelor organice ale agentilor de modificare? Se modifica parametrii
mecanici, electrici, magnetici si termici?

- pentru materialele cu cea mai micad masa de amestec de nanopulberi adaugata situatia este
redata in fig. 70. si indica usoare cresteri ale valorilor celor douad module de elasticitate, raportat
la valorile corespunzatoare ale materialelor de baza (fig. 69.);

Modulul de elasticitate - tractiune - [GPa] Modulul de elasticitate - incovoiere - [GPa]

2,5 3

M22 M25 M28 M31 M22 M25 M28 M31

Fig. 64. Modulele de elasticitate ale materialelor modificate cu 1g amestec de nanopulberi

- si Tn acest caz explicatia ar putea veni de la prezenta nanografitului, dar nu trebuie inlaturata
si ipoteza interactiunii chimice dintre agentii fitochimici prezenti in pudrele vegetale si
constituentii nanopulberilor;

- toate materialele au aceste ratii, diferentele dintre raspunsurile lor mecanice sunt date de
proprietatile diferite ale pudrelor liofilizate care interactioneaza in moduri diferite sau in proportii
diferite cu constituentii amestecului de nanopulberi;

- in conditile prezentate mai sus, rata masica a fiecarei componente a amestecului de
nanopulberi in materialul final este 0,00092 (0,092%) pentru materialele cu 1g de amestec,
0,0028 (0,28%) pentru materialele cu 3g de amestec si 0,0048 (0,485) pentru materialele
modificate cu 5g amestec nano;

- analizand datele din fig. 71. se poate observa faptul ca in ceea ce priveste modulul de
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elasticitate la intindere apar cresteri ale valorilor si raspunsurile materialelor sunt aproape
uniforme, in timp ce pentru valorile modulului de elasticitate la Thcovoiere situatia este oscilanta
— scadere pentru materialele cu rodie, crestere pentru materialele cu kiwi, aceeasi valoare,
practic, pentru materialele cu rodie si o usoara scadere in cazul materialelor modificate cu
strugure, toate cu referire la valorile Tnregistrate pentru materialele corespunzatoare modificate
cu doar 1g de amestec de nanopulberi;

Modulul de elasticitate - tractiune - [GPa] Modulul de elasticitate - incovoiere - [GPa]

2,5 3

M23 M26 M29 M32 M23 M26 M29 M32

Fig. 65. Modulele de elasticitate ale materialelor modificate cu 3g amestec de nanopulberi

Modulul de elasticitate - tractiune - [GPa] Modulul de elasticitate - incovoiere - [GPa]

M24 M27 M30 M33 M24 m27 M30 M33

Fig. 66. Modulele de elasticitate ale materialelor modificate cu 5g amestec de nanopulberi

- toate aceste aprecieri sunt facute prin comparatie in interiorul clasei, la comparatia cu rasina
epoxidica modificarile, dupa cum am precizat mai sus, sunt importante;

- daca am face comparatia valorilor modulelor acestor materiale cu valorile modulelor obtinute
pentru materialele modificate cu argile am constata reduceri si mai importante;

- adaugarea amidonului si argilei au avut ca scop controlul vascozitatii amestecului pre-
polimeric Tn vederea dispersarii amestecului de nanopulberi;

* ar fi interesant un studiu in care sa fie folosite numai pudrele liofilizate si amestecul de
nanopulberi cu variatii ale prezentei masice ale acestora in materialul final;

* un alt studiu care cu siguranta trebuie facut este acela care vizeaza uniformizarea dispersiilor
folosind pudrele vegetale, argila (sau componenta minerala a acesteia) si amestecul de pulberi
nanometrice;

* cu siguranta o analiza a proprietatilor la compresiune ar putea genera rezultate explicabile prin
interactiunile dintre componentele amestecurilor de modificare sau dintre acestea si substantele
chimice care alcatuiesc formularile celor doua componente ale sistemului epoxidic;

» cred ca ideea de a creste uniformitatea dispersiilor de nanopulberi in rasina epoxidica folosind
pudre vegetale liofilizate a fost confirmata si asta reprezinta un succes;

* cred ca acest studiu reprezinta un succes daca nu din perspectiva materialelor formate, din
perspectiva datelor experimentale obtinute, dar nu eu sunt cea care trebuie sa decida.
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