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INTRODUCERE

Materialele compozite sunt, probabil, cea mai bună dovadă a creativității umane fiind
proiectabile de la dispunerea și distribuirea fazelor în spațiu, până la proprietățile finale. Chia
dacă proprietățile materialelor clasice sunt cunoscute de mult timp nu au existat posibilitățile
tehnice de control atât în ceea ce privește producerea cât și în ceea ce privește testarea. În
ultimii ani au apărut din ce în ce mai multe tehnici de formare și, ca o consecință, din ce în ce
mai multe recomandări standard de testare a acestor materiale.

Utilizarea materialelor polimerice reprezintă un mijloc de evitare a dezavantajelor
materialelor clasice. Proprietăţile acestor materiale: reducerea consumului de energie pentru
procesele de obţinere, minimizarea impactului asupra mediului, rezistența la coroziune,
rezistența la rupere, rezistența la uzură, rezistența la temperaturi înalte, densitatea, stabilitatea
dimensională, rezistența la factorii corozivi ai mediul ambiant, conductivitatea termică sau
izolarea termică, conductivitatea electrică, capacitatea de umectare, etc., le recomandă pentru o
gamă variată de aplicaţii: medicină, prin realizarea de implanturi dentare și osoase; industria
aerospaţială, prin realizarea diverselor componente ale vehiculelor; industria autovehiculelor,
prin realizarea diverselor componente constructive; industria materialului sportiv, prin realizarea
diverselor vehicule: biciclete, ambarcaţiuni și echipamente specifice fiecărui sport; industria
energetică, prin aplicaţiile din domeniul energiei eoliene (centrale eoliene ale căror pale sunt
realizate din compozite).

Scopul obținerii materialelor compozite a fost determinat atât pe considerente economice
cât și tehnice. Dintre acestea putem aminti: necesitatea realizării unor materiale cu proprietăţi
deosebite, imposibil de atins de materialele tradiţionale, necesitatea creşterii siguranţei şi a
fiabilităţii în exploatare, necesitatea reducerii consumurilor de materiale deficitare, scumpe sau
preţioase, posibilitatea reducerii consumurilor de manoperă şi a reducerii duratelor tehnologice
de fabricaţie, prelungirea duratelor de utilizare.

În vederea realizării acestor aplicații, materialele compozite, reprezintă în prima fază, cea
mai bună alegere, doar că vastitatea ingineriei polimerilor oferă o varietate de matrice ale căror
proprietăți pot fi controlate sau chiar modificate prin tehnici și mecanisme specifice. Rășina
epoxidică este utilizată pe scară largă pentru astfel de aplicații având, totuși, performanțe
reduse în ceea ce privește amortizarea vibrațiilor. Acest lucru se datorează limitări proprietăților
sale mecanice precum și a raportului contracție-aclimatizare. Pentru a depăși aceste probleme
se folosesc nanoparticule organice înglobate în rășina epoxidică. Acest tip de rășini au o serie
de avantaje: se formează relativ simplu la temperatura camerei, nu prezintă riscul de intoxicații
pentru operatorii umani de pe fluxul tehnologic, au proprietăți mecanice și termice bune, doar că
prezintă un dezavantaj major și anume că, sunt imposibil de neutralizat după scoaterea din
activitate a structurii. O situație similară se întâlnește și la cauciucurile siliconice. Deoarece
proprietățile compozitelor depind în mare parte de tehnicile de formare ale acestora, pentru a
putea să le exploateze pe deplin, inginerii și designerii din acest domeniu trebuie să se
informeze foarte bine în ceea ce privește caracteristicile fiecărei componente implicate în
formarea unui compozit astfel încât în materialul intenționat să nu apară și schimbări mai puțin
favorabile.

Strategiile, urmate pentru îmbunătățirea proprietăților polimerilor pentru extinderea ariei lor
de utilizare, sunt dintre cele mai diverse și reprezintă, în principiu, abordări fizice sau chimice
ale problematicii. Astfel se poate vorbi despre componente care odată introduse în matricea
polimerică determină reacții chimice ce au ca efect îmbunătățirea calității produsului final
(copolimeri, amestecuri polimerice, agenți organici pulverulenți) sau componente plasate în
matricea polimerică, fixate prin mecanisme de natură fizică și care, în final, transmit materialului
format proprietăți ale acestora (fibre, pulberi metalice, nano-structuri anorganice).

În această ultimă abordare, utilizată și în cazul prezentului studiu, una dintre problemele de
rezolvat a reprezentat-o evitarea agregării nano-particulelor de ferită. Acest lucru a fost rezolvat,
în mare măsură, prin asigurarea mixării mecanice a componentei principale a fiecărui sistem
epoxidic cu cantitățile necesare de nano-ferite (pentru realizarea unor materiale cu fracție
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masică a feritei de 5% și a materialelor cu amestec de ferite cu 10% fracție masică). S-au
obținut astfel coloizi (atât datorită dimensiunilor și maselor reduse ale dispersatului,  cât și

datorită proprietăților mediului de dispersie – vâscozitate) având ca mediu de dispersie
componenta principală a sistemului epoxidic (rășina) care s-au dovedit stabili în timp (nu s-au
înregistrat precipitări ale materialului solid). Coloizii astfel formați au fost mixați (mecanic) cu
cantitățile necesare de întăritor (întăritori diferiți și cantități diferite de întăritor pentru fiecare
sistem epoxidic) realizându-se amestecul pre-polimeric pregătit pentru matrițare.

Demersul inițial a fost determinat de studii anterioare în care au fost folosite ferite barice de
dimensiuni mai mari (micrometrice). Studiile au arătat că pentru concentrații ale feritelor de
până la 10% se pot obține materiale cu dispersii uniforme ale aditivului fără însă ca acesta să
producă modificări structurale ale polimerului și, mai mult decât atât, pentru concentrații mari
produc diminuări ale proprietăților mecanice ale materialelor formate (prin înlocuirea unor mari
cantități de polimer cu structurile de ferită deci prodcând defecte ale rețelei polimerice).

În cadrul tezei a fost urmărită analiza materialelor compozite cu matrice epoxidică
modificată cu nano-ferite (ferită barică și ferită stronțică) având matrice realizate din trei rășini
epoxidice diferite. În acest caz, datorită dimensiunilor reduse ale particulelor, este dezirabilă
eventuala aliniere a particulelor de ferită prin aplicarea unui câmp magnetic extern în timpul
polimerizării probelor. Eventuala aliniere a particulelor de ferită ar trebui să aibă efecte asupra
proprietăților materialelor formate (în special proprietățile electromagnetice).

Nano-particulele anorganice sunt atractive în vedere utilizării lor ca și aditivi, datorită
proprietăților specifice: densitate scăzută, rezistență la temperaturi ridicate, rezistență la
coroziune, suprafață specifică extrem de mare (raportat la alte dimensiuni ale particulelor).
Utilizarea pulberilor nano-metrice în matrice de diverse naturi conduce la obținerea nano-
compozitelor. Efecte de nano-structurare pot fi însă obținute și prin metode care nu impun
dispersia unor pulberi ci prin intervenția directă (de natură chimică sau fizică) asupra unor
precursori dispersați în matrice. Conform literaturii de specialitate, formarea compozitelor cu
matrice polimerică, nu permite discutarea problemelor de interes dintr-un punct de vedere
unitar, mai mult decât atât, proprietăţile polimerilor pot fi controlate prin sinteză şi adaptate
aplicaţiei. Pornind de la ideea că materialele compozite au proprietăți mecanice bune și tehnici
de formare accesibile, acestea sunt din ce în ce mai utilizate în repararea unor elemente sau
chiar înlocuirea acestora. Aici putem aminti tendința actuală de înlocuire a structurilor
tradiționale cu cele din materiale compozite, ce au o durată de viață mai mare, rezistență la
coroziune ridicată, bune proprietăți elastice, în comparație cu materiale clasice (conducte
pentru transport – gaze, apă etc).

Tendințele actuale ale tehnologiei au condus la necesitatea acoperirii suprafețelor cu
diverse straturi subțiri care să îmbunătățească calitatea materialului. Această metodă conduce
la o dezvoltare a tehnicilor de acoperire prin ablație laser prin depunere chimică, pe suprafațe
polimerice sau polimerice modificate. Acest domeniu al materialelor compozite este unul foarte
scump (din punct de vedere al costurilor) dar eficient în ceea ce privește investițiile (din punct
de vedere al volumului de producție și prin volumul consumului). Datorită posibilităţilor de
extindere precum şi a avantajelor pe care le prezintă materiale compozite, acestea vor capta în
continuare atenţia cercetătorilor şi specialiştilor

În cadrul studiilor efectuate s-au urmărit mai multe aspecte: determinarea metodei de
formare și proiectare a materialelor compozite, elaborarea metodelor de alegere a aditivilor și a
cantităților necesare, stabilirea matriței și a metodelor de testare a proprietăţilor mecanice,
electromagnetice, termice și hidro-termice cât și studierea din punct de vedere morfologic a
materialelor compozite formate.

Analizele SEM au arătat că metoda pusă la punct a permis obținerea unor materiale în care
nu există aglomerări masive ale nano-particulelor de ferite, fapt dovedit și prin testele mecanice
efectuate care au arătat o foarte bună repetabilitate a rezultatelor obținute pentru epruvete
provenite din eșantioane diferite. Pentru realizarea analizei efectului prezenței câmpului
magnetic extern asupra proprietăților materialelor formate pentru matrițele plăcilor au fost
aplicate câmpuri magnetostatice prin plasarea unor magneți permanenți pe două laturi paralele
ale matrițelor.
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CAPITOLUL 1.

MATERIALE COMPOZITE: TENDINȚE ACTUALE

1.1. Definirea materialelor compozite
Literatura de specialitate relatează că materialele compozite nu au o definiție care să fie

general valabilă și utilizată. Din acest motiv materialele compozite se pot defini ca fiind:
materiale formate din cel puțin doi constituenți, eventual dispuși geometric, care își păstrează
proprietățile și între care se stabilesc legături la nivelul interfazei [1], [2], [3]. Un material
compozit este format din două elemente: matricea cu rol de suport pentru cel de-al doilea
component armătura și/sau aditivul ales funcție de domeniul de utilizare a materialului compozit
format și proprietățile care se doresc să le aibă acesta [29], [30].

Cei doi constituenți, (faze ale compozitului), au roluri diferite: unul – matricea – conferă
forma și dimensiunile materialului sau structurii, celălalt – faza imersată – asigură proprietăți
speciale ale materialului format și este cel care poate fi dispus ordonat (geometric) sau aleatoriu
astfel încât materialul compozit să poată avea proprietăți superioare [4], [5], [6], [7].

Termenul compozit a apărut în inginerie, atunci când s-a descoperit că două sau mai multe
materiale combinate, rectifică unele deficiențe comparativ cu utilizarea unor materiale de sine
stătătoare [5], [6]. Un compozit poate fi definit ca un amestec eterogen de două sau mai multe
faze omogene care au fost lipite una de cealaltă [5], [7], [8]. Aceste faze pot fi: metalice,
polimerice, ceramice, solide sau chiar fluide [9], [10], [11], [12].

1.2. Clasificarea materialelor compozite
Materialele compozite se pot clasifica astfel [31], [32], [33]:
– materiale compozite armate cu fibre – fibre lungi plasate într-un aranjament prestabilit sau

fibre scurte plasate aleatoriu;
– materiale compozite hibride – realizate din mai multe tipuri de fibre;
– materiale compozite stratificate – realizate din mai multe straturi, lipite între ele;
– materiale compozite aditivate.
Funcție de tipul materialului de adaos, putem distinge două clase de materialele compozite

[35]:
– materiale compozite aditivate – unde aditivul este sub formă de pulbere, cu dimensiuni

mai mici comparativ cu dimensiunile structurii;
– materiale compozite armate cu fibre – unde dimensiunea componentei de armare este de

același ordin de mărime cu dimensiunile structurii.
Din punct de vedere geometric (figura 1.2.), putem distinge mai multe tipuri de dispuneri ale

fazelor în volumul unui material:
a) dispersia aleatorie a sferelor;
b) dispersie regulată a filamentelor (fibre orientate);
c) dispunere regulată a plăcilor;
d) geometrie neregulată.

1.3. Materiale compozite modificate cu ferite
Tipul şi forma nano-particulelor utilizate pentru aditivarea matricelor polimerice au un efect

semnificativ asupra proprietăților mecanice ale materialului compozit format [37], [38].
Înglobarea particulelor anorganice într-o matrice s-a dovedit a fi o modalitate eficientă de
îmbunătățire a proprietăților mecanice, în special, proprietățile de duritate ale materialelor. Cu
toate acestea, conținutul de aditiv necesar în vederea îmbunătățirii performanțelor unui material
compozit trebuie să reprezinte maxim 20 % din volum [39], [40], [41], [42], [43], [44].

Aditivii au fost utilizați în procesul de formare a materialelor compozite cu scopul de a
reduce costurile materialelor obținute. Ulterior s-a observat că introducerea unui aditiv într-o
matrice polimerice conduce și la îmbunătățirea unor proprietăți ale materialului respectiv, cum ar
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fi: rigiditate crescută, posibilitatea de a utiliza materialul la temperaturi ridicate, conductivitate
termică bună, etc. [39], [40], [41], [45], [46].

Putem distinge trei forme de bază ale aditivilor cu dimensiuni nano-metrice, utilizați în
procesul de aditivare al materialelor compozite, (figura 1.4.): a) regulată, b) tijă, c) plată.

Figura 1.4. Forme ale nano-particulelor: a) regulată; b) tijă, şi c) plată. [177]

Toate cele trei forme ale aditivilor prezintă un anumit interes în procesul de formare a
materiale compozite [40], [41], [42]. Spre exemplu nano-particulele cu formă plată (în principal
silicați și titanați), primesc o atenție deosebită, deoarece sunt realizați prin procedee de precipitare
controlată, tocmai pentru a preveni fenomenul de aglomerare. Particulele cu formă regulată și
cele sub formă de tije (în principal carbon sau metal), sunt utilizate în vederea formării
materialelor cu destinație în aplicațiile electrice [166], [177].

1.3.1. Ferita barică
Ferita barică (BaFe12O19) este un material magnetic, sub formă de nano-particule având

structură cristalină hexagonală, prezentată în figura 1.5., rezistență la temperaturi ridicate,
rezistența în medii corozive și oxidative.

Figura 1.5. Structura cristalină a feritei barice – BaFe12O19. [56]

1.3.2. Ferita stronțică
Ferita stronțică aparține unei clasei de materiale de tip magneto-plumbite, având un spinel

mixt (S = Fe6O8
-2 și blocuri S*) și hexagonal (stronțiu conține SrFe6O8

-2 și blocuri R*), cu structură
aproape compactă, cu un atom de tip Sr2+ care se substituie unui atom de oxigen și ionii de Fe,
care ocupă interstițiile [63], [64]. Unitățile celulare de hexaferitei Z este formată din 44 de straturi
atomice care sunt grupate pe axa C. Această structură poate fi descrisă ca fiind un pachet de
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șase tipuri de blocuri: R, S, T, R*, S* și T*. În cazul în care R, S, T sunt blocuri independente,
asteriscul indică caracteristicile aceluiași pachet, rotit la 180° în jurul axei C [184].

1.4. Matrice polimerice
Matricea polimerică reprezintă o fază continuă, care trebuie să aibă capacitatea de a

îngloba componenta dispersă, fără să o altereze sau să o distrugă. În majoritatea cazurilor
matricea reprezintă partea plastică a materialelor compozite, având o rezistență mecanică mai
scăzută decât rezistența materialului complementar (aditiv), pe care îl include [174].

În general matricea trebuie să îndeplinească anumite condiții de bază [38], [46], [47],
[48],[66].

– să fie ductilă, plastică și deformabilă;
– să aibă modul de elasticitate ridicat;
– să realizeze o bună legătură cu interfața materialului complementar;
– să asigure o bună distribuție a materialului înglobat.

1.4.1. Rășini epoxidice
Materialele compozite polimerice utilizează drept matrice o rășină epoxidică. Rășinile

epoxidice au fost descoperite în anul 1909 [57],[126]. Acestea au devenit de-a lungul anilor
sinonime cu performanța. Sunt încadrate în categoria materialelor de interes în practică, datorită
proprietăților lor (utilizate ca material de sine stătător), cât și în vederea îmbunătățirii
proprietăților materialelor formate (utilizate ca material de adaos: adezivi structurali, matrice
polimerice sau agenți de acoperire). În literatura de specialitate aceste rășini sunt prezentate ca
având avantaje în utilizare, cum ar fi: [75], [76], [77], [78], [79], [80], [81], [82], [83], [84].

– se formează într-un interval de temperatură relativ scăzut 50-130°C;
– prezintă rezistență în acizi, solvenți și substanțe alcaline;
– sunt stabile din punct de vedere termic până la o temperatură de aproximativ 250°C;
– prezintă duritate crescută;
– sunt ușor de manevrat;
– aderă ușor la alte materiale.

Tabelul 1.1. Caracteristici comparative ale polimerilor
Polimeri termoplastici Polimeri termorigizi

- flexibili și elastici - duri și casanți
- se pot trage în fire și foi - nu se pot trage în fire și foi
- se dizolvă în solvenți - nu se dizolvă în solvenți (cel mult se umflă prin

absorbția solventului)
- proprietăți mecanice slabe - proprietăți mecanice bune
- absorbție de apă redusă - absorbție mai mare de apă
- proprietăți electrice bune - proprietăți electrice slabe
Ex: acrilonitrit butadien stiren  (ABS)

polivinil clorid (PVC)
poliester eter keton (PEEK)
fluoropolimeri
polietilene
polipropilene
polisulfonați

Ex: rășini epoxidice
poliesterice
vinilesterice
poliuretanice
acrilice
fenolice
melamine

1.5. Proprietăți mecanice ale materialelor compozite modificate
Comportarea materialelor în timpul solicitărilor mecanice (produse de forțe exterioare),

depind de caracteristicile specifice ale materialului din care sunt formate reperele și care sunt
numite în continuare proprietăți mecanice [167], [171].

Cunoașterea proprietăților mecanice ale materialelor polimerice este necesară în toate
domeniile de aplicabilitate ale acestora. Astfel, rigiditatea și rezistența mecanică, reprezintă
proprietăți cheie pentru majoritatea aplicațiilor în care sunt utilizate materialele compozite cu
matrice polimerice [92], [174].

Datorită acestui fapt se impune tratarea diferențiată a structurilor și a proprietăților
materialelor compozite aditivate și/sau armate. În cadrul acestei abordări diferențiate se ține
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seama și de proprietățile materialului de adaos ce intră în componența materialelor compozite
[93], [94], [95], [96].

Comportarea materialelor polimerice la solicitări mecanice depinde de structura chimică
și/sau structura morfologică, unele dintre ele au o influență mai puternică decât altele și sunt
numite structuri generatoare de proprietăți Totuși nu detaliile structurale și cele morfologice
influențează proprietățile mecanice ale materialelor compozite [167], [171], [174].

1.5.1. Încercări la compresiune
Încercarea la compresiune reprezintă deformarea plastică a materialului sub acțiunea unei

forțe, numită forță de compresiune. Comportarea la compresiune a materialelor depinde de
natura matricei și de prezența materialului de adaos. Acesta din urmă fiind cel care generează
fisuri în material.

1.5.2. Încercări la încovoiere
Încercarea la încovoiere poate fi definită ca fiind încercarea mecanică a materialelor în

timpul căreia efortul se distribuie liniar în material, ceea ce conduce concomitent la întinderea
unei suprafețe și comprimarea celeilalte suprafețe. În cazul materialelor compozite aditivate
rigiditatea este mai crescută datorită aditivilor. Reversul constă în influența concentrației
particulelor, care atunci când este mare, cauzează scăderea rezistenței la încovoiere [102].

1.5.3. Încercări tribologice
Tribologia este știința care se ocupă cu studiul uzurii suprafețelor aflate în mișcare și

contactul dintre acestea (frecarea). Proprietățile tribologice ale materialelor depind atât de
natura suprafețelor aflate în contact cât și de următorii factori [106], [ 107], [108]:

– presiune de contact și încărcarea la suprafață;
– viteza relativă în mișcarea de rotație a celor două suprafețe;
– valorile temperaturilor suprafețelor;
– natura mișcării (continuă, intermitentă);
– rugozitatea suprafețelor.

1.6. Proprietăți electromagnetice
Interesul cercetătorilor din domeniul materialelor polimerice este acela de a realiza

compozite cu matric polimerice care sa aibă proprietăți electrice superioare [14], [115]. Scopul
cercetării este acela de a crește valoarea conductivității electrice, prin diverse metode, pornind
de la realizarea materialelor compozite polimerice prin (aditivare sau armare cu diverse pulberi
și/sau fibre, ce prezintă proprietăți electrice superioare), până la realizarea de depuneri metalice
pe suprafețe expuse ale structurilor compozite [91], [164], [165], [173].

Realizarea unor materiale compozite care sa prezinte proprietăți electrice superioare,
reprezintă întradevăr un real interes pentru cercetători, dar în același timp prezintă și un mare
inconvenient, deoarece, îmbunătățirea proprietăților electrice limitează utilizarea structurilor
compozite polimerice în aplicaţii expuse riscului încărcării electrostatice [116], [117], [118],
[164].

1.7. Proprietăți termice
Proprietățile termice reprezintă un interes de actualitate în ceea ce privește procesul de

formare a unui material compozit (cu matrice epoxidice), deoarece atât temperatura de
polimerizare cât și temperatura de topire a materialului sunt ridicate. Aceste aspecte nu se
referă la materialele formate în condiții de laborator, ci la materialele comerciale, provenite din
exterior, având destinații dintre cele mai diverse și condiții extreme în exploatare (temperatură
ridicată, medii chimice agresive, etc.). Concret, analizarea unui material din punct de vedere
termic, nu reprezintă altceva decât studierea modificărilor de stare a unui material [127].
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1.8. Proprietăți hidro-termice
Apa este cunoscută ca fiind un compus cu efecte negative asupra proprietăților structurale

ale materialelor. Conform literaturii de specialitate este cunoscut faptul că absorbția apei are loc
numai în faza amorfă.

1.9. Obiective ale cercetării
Materialele compozite polimerice nano-structurate sunt tot mai des utilizate în industrie,

motiv pentru care elaborarea unui material compozit polimeric reprezintă un proces ce trebuie
să ia în calcul toate situațiile posibile, în vederea atingerii obiectivelor propuse.

Scopul principal al acestui studiu a fost acela de a evidenția efectul modificării unei matrice
polimerice (rășină epoxidică) cu nano-pulberi de ferită (au fost achiziționate două tipuri de nano-
ferite) și de a compara efectele acestui tip de demers asupra a trei polimeri diferiți din aceeași
clasă. Introducerea nano-feritelor în matricea polimerică conduce, în mod evident, la
modificarea tuturor proprietăților polimerului cele vizte de acest demers fiind, totuși, proprietățile
electromagnetice. În ciuda prețului destul de ridicat al pulberilor nanometrice ale celor două
ferite, acest procedeu de modificare a proprietăților polimerilor rămâne unul ieftin dat fiind faptu
că formarea materialelor nu presupune echipamente sofisticate sau tehnologii de ultimă
generație.

Introducerea nano-feritelor în matricea polimerică nu are însă numai efectele așteptate
(modificarea proprietăților electromagnetice) ci și efecte asupra proprietăților mecanice – așa
cum am arătat mai sus prezența unei particule în matricea polimerică înseamnă întreruperea
rețelei polimerice cu efecte în ceea ce privește transmiterea încărcărilor. Astfel, este necesară
anailza tutror proprietăților materialelor formate, cu atât mai mult cu cât acest tip de polimer ar
putea fi utilizat, în viitor, pentru a forma compozite mai complexe (armate cu fibre sau țesături,
modificate în același timp și cu alți agenți).

În acest context studiul de față constituie un succes dacă sunt atinse următoarele obiective:
– stabilirea caracteristicilor de manufacturare ale celor trei rășini epoxidice alese;
– analiza strategiilor de dispersie a nano-pulberilor în amestecurile pre-polimerice;
– stabilirea strategiei de dispersie pe baza analizei proprietăților de manufacturare ale celor

trei polimeri;
– analiza necesarului de epruvete pentru testare în vederea stabilirii numărului și tipului de

probe ce urmează a fi formate;
– stabilirea tipului de matriță și a strategiei de demulare;
– formarea materialelor și consolidarea acestora prin tratamente termice recomandate de

producătorii polimerilor;
– stabilirea strategiei de testare dat fiind faptul că pentru unele teste sunt necesare

epruvete de dimensiuni mari;
– extragerea epruvetelor necesare testelor;
– testarea electromagnetică a materialelor prin metoda electrotehnică;
– testarea conductivității electrice a materialelor prin metoda direct;
– testarea termică a materialelor formate în vederea determinării căldurii specifice a

materialelor formate;
– analiza structurală a materialelor prin tehnici de microscopie electronică;
– analiza structurală a materialelor prin spectroscopie Raman;
– testarea tribologică a materialelor formate;
– studiul proprietăților mecanice la compresiune ale materialelor formate;
– studiul proprietăților mecanice la încovoiere ale materialelor formate;
– analiza absorbției de apă a materialelor formate;
– analiza statistică a datelor experimentale;
– analiza rezultatelor obținute și interpretarea datelor.
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CAPITOLUL 2.

MATRICE EPOXIDICE MODIFICATE CU NANO-FERITE

2.1. Materiale utilizate
În vederea realizării acestui studiu au fost utilizate trei tipuri de rășini epoxidice: Epoxy

RESIN C, produsă de Bostik – (ce va fi numită în continuare rășină de tip C), Epyphen RE
4020, produsă de R&G Gmb Waldenbuch – (ce va fi numită în continuare rășină de tip E) și
Epoxy RESIN HT2, produsă de R&G Gmb Waldenbuch – (ce va fi numită în continuare rășină
de tip HT). Aceste rășini au fost selectate și utilizate ca matrice epoxidice deoarece prezintă
coeficient de contracție la turnare foarte mic, spre deosebire de alte tipuri de rășini. Fiecărui tip
de rășină îi corespunde un anumit întăritor: Hӓrter C, Epoxi HARDENER DE 4020 și
HARDENER HT.

Obievctivul acestui studiu a fost acela de a forma materiale compozite cu proprietăți
electromagnetice speciale, prin modificarea unei matrice polimerice cu nano-pulberi de ferită
(ferită barică și, respectiv ferită stronțică). Prezența nano-particulelor de ferită produce, pe de
altă parte, mosificări ale proprietăților mecanice și termice ale matricei, așa încât este necesară
și analiza acestor proprietăți.

2.2. Formare materialelor
Formarea materialelor compozite cu matrice epoxidice modificate cu nano-particule de

ferită s-a realizat în condiții de laborator și a respectat etapele prezentate în figura 2.3.

Figura 2.3. Etapele formării compozitului format cu nano-pulberi

Există o multitudine de metode de formare a materialelor compozite cu matrice termorigide,
acestea fiind determinate, pe de o parte de proprietățile intenționate ale matetrialelor formate și,
pe de altă parte, de manevrabilitatea pre-polimerului.

Au fost stabilite protocoale de pregătire a matrițelor (tuburi de polipropilenă și matrițe plane
din sticlă cu garnitură de cauciuc), astfel încât să fie posibilă extragerea intactă a materialelor
(fără a deteriora marginile sau suprafețele). În procesul de turnare a materialelor au fost
parcurse următoarele etape:

1. Pregătirea matriţei;
2. Modificarea sistemului epoxidic;
3. Turnarea amestecului în matriţă;
4. Închiderea matriței;
5. Aplicarea tratamentului termic;
6. Extragerea epruvetelor.

2.3. Concluzii
Proiectarea și formarea nano-compozitelor polimerice trebuie să fie realizată în cea mai

mare parte pe baza unor încercări. Exploatarea empirică a parametrilor referitori la selecția
componentelor și a tehnicii de formare este una de succes în cele mai multe cazuri.
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Punctul cheie în vederea optimizării parametrilor pentru a obține materiale de cea mai bună
calitate constă în cunoașterea și întelegerea naturii nano-particulelor, studierea proprietăților
fizice și chimice ale polimerului, performanțele materialului compozit format precum și
modalitățile de prelucrare ulterioare a acestora, etc.

Utilizarea agenților de modificare în vederea modificării matricelor epoxidice au reprezentat
o tehnică fiabilă de formare a unui material compozit polimeric, dacă se ține seamă de
caracteristicile agentului, dispersia acestuia în volumul matricei și de metoda de formare.

Datorită caracteristicilor suprafeței specifice a nano-particulelor există posibilitatea unei
vaste varietăți în ceea ce privește dezvoltarea unor noi tehnici de producție a materialelor
compozite modificate.

Despre scopul formării materialelor modificate cu ferite, se poate spune că este în strânsă
legătură cu:

– alegerea elementelor în vederea realizării matriței de turnare și a metodei de formare a
materialelor;

– modul de dispersie a agentului de modificare în matricea epoxidică ceea ce conduce la
modificarea proprietăților finale ale materialelor formate;

– dacă nu se studiază concentrațiile, combinațiile și tipul de aditivi utilizat, pot apare
interacțiuni între componenți, ceea ce conduce la: orientări preferențiale ale agentului de
modificare și implicit la apariția neomogenități în volumul materialului format;

– proprietățile rășinilor epoxidice nu se modifică semnificativ în prezența unui singur tip de
agent de modificare deoarece cantitatea este foarte mică.
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CAPITOLUL 3.

ANALIZA STRUCTURALĂ A MATERIALELOR COMPOZITE MODIFICATE CU NANO-FERITE

3.1. Generalități
Spectroscopia reprezintă studiul de interacțiune al radiației electromagnetice cu materia.

Metodele spectroscopice pot fi bazate pe fenomene de emisie, absorbție, fluorescență sau
împrăștiere. Această metodă este folosită în scopul determinării analizei calitative (stabilirea
identității probei) și cantitative (determinarea concentrației de analit) [155], [156], [163].

3.2. Analiza Raman
3.3. Rezultate și discuții

A fost realizată analiza spectrală Raman pentru rășinile epoxidice și pentru materiale
compozite epoxidice modificate cu ferite. Spectrele obținute au fost prelucrate în vederea redării
sub formă grafică comparativă (figura 3.1., figura 3.2. și figura 3.3.) și a avut drept scop
evidențierea eventualelor modificări chimice apărute în structura materialele compozite formate.

Figura 3.1. Spectre Raman pentru materialele compozite cu matrice epoxidice de tip C.

Figura 3.2. Spectre Raman pentru materialele compozite cu matrice epoxidice de tip E.
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Analizarea materialelor a fost posibil de efectuat cu ajutorul unui laser care emite 780 nm,
puterea laserului fiind de > 500 mW. Achiziția spectrelor variind de la 0 – 30000 a.u. în cazul
rășinilor epoxidice nemodificate (martor) și de la 9 – 2000 a.u. în cazul rășinilor epoxidice
modificate cu nano-ferite. Corecția de fond și de fluorescență au fost aplicate pentru toate
spectrele.

Figura 3.3. Spectre Raman pentru materialele cu matrice epoxidice de tip HT.

3.4. Analiza SEM
3.5. Rezultate și discuții

În figura 3.5., figura 3.6. și figura 3.7. sunt prezentate imaginile SEM şi spectrul de emisie
cu radiații X pentru materialele cu matrice epoxidice de tip C modificate cu nano-ferite.

Figura 3.5. Analiza spectrală EDAX-SEM pentru materialul C1 (X50000).
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Figura 3.6. Analiza spectrală EDAX-SEM pentru materialul C2 (X50000).

Figura 3.7. Analiza spectrală EDAX-SEM pentru materialul C3 (X50000).
După cum se poate observa cea mai importantă prezență este aceea a carbonului, urmat

de oxigen (prezent și în structura polimerului și în compoziția feritelor).
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În general, imaginile SEM au fost centrate pe cele mai strălucitoare puncte de pe suprafață
(zone cu concetrații metalice mari) .

Figura 3.9. Analiza spectrală EDAX-SEM pentru materialul E1 (X50000).

Figura 3.10. Analiza EDAX-SEM pentru materialul E2 (X50000).
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Figura 3.11. Analiza spectrală EDAX-SEM pentru materialul E3 (X50000).

Figura 3.13. Analiza spectrală EDAX-SEM pentru materialul HT1 (X50000).
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Figura 3.14. Analiza spectrală EDAX-SEM pentru materialul HT2 (X50000).

Figura 3.15. Analiza spectrală EDAX-SEM pentru materialul HT2 (X50000).
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O analiză a imaginilor suprafețelor de fractură ale celor trei polimeri evidențiază diferențe
morfologice care țin de natura fiecăruia dintre ei. Dat fiind faptul că fracturile au fost realizate în
același mod, aspectul diferit al fracturilor denotă diferențe între chimiile acestora și, ca și
consecință, diferențele în ceea ce privește proprietățile mecanice ale acestora.

În urma analizării unui număr redus de zone a materialelor formate, se poate observa că
nano-particulele de ferită introduse în vederea modificării proprietăților sistemului epoxidice, au
avut o dispersie diferită. Acest fapt se datorează pe deoparte tipului de aagent de modificare și
pe de altă parte concentrației acestuia în volumul materialului format.

3.6. Concluzii
Microscopia Raman reprezintă un instrument de analiză nedistructivă și sensibilă în același

timp, capabilă să oferă o identificare rapidă a speciilor chimice prezente în materialul analizat.
Cartarea microscopică Raman s-a dovedit a fi o metodă eficientă și eficace în același timp

în vederea caracterizării compoziției materialului format. Analiza Raman permite accesul la
informații asociate lungimilor de undă cuprinse între 2-100 µm, ceea ce a făcut ca acest tip de
analiză să constituie o tehnică ideală pentru studierea materialelor formate.

Materialele au fost analizate cu ajutorul microscopiei electronice de baleiaj (SEM) și
prezentate din punct de vedere morfologic.

Cu ajutorul analizelor razelor X dispersate (EDAX), a putut fi posibilă decelarea nano-
particulelor de ferită barică și ferită stronțică în volumul materialelor cât și caracterizarea
materialului din punct de vedere calitativ și cantitativ.

Gradul de includere a nano-particulelor atât din punct de vedere calitativ cât şi din punct de
vedere cantitativ, este relativ mic.
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CAPITOLUL 4.

ANALIZA PROPRIETĂȚILOR MECANICE ALE MATERIALELOR COMPOZITE
MODIFICATE CU NANO-FERITE

4.1. Generalități
4.2. Teste de compresiune

Încercările mecanice la compresiune ale materialelor compozite formate s-au realizat pe
mașina de încercări mecanice model INSTRON 8030. Determinarea caracteristicilor
materialelor compozite testate a fost posibilă cu ajutorul soft-ului Bluehill 3.

Testele de compresiune au fost realizate cu viteza de deplasare de 1,3 mm/min. Au fost
efectuate un număr de cinci încercări pentru fiecare dintre materialele studiate iar rezultatele
numerice prezentate reprezintă valorile medii ale celor obținute pentru fiecare epruvetă în parte.

4.3. Rezultate și discuții
În continuare sunt prezentate curbele forța de apăsare – grad de comprimare pentru

materialele cu matricelor epoxidice modificate cu nano-particule de ferită, în vederea
determinării influenței celor două tipuri de ferite (barică și stronțică) asupra comportamentului la
compresiune în trei puncte. Pentru fircare material a au fost efectuate în medie cinci teste
(figura 4.1., figura 4.2. și figura 4.3.).

Figura 4.1. Comportarea la compresiune a materialelor cu matrice epoxidice de tip C.

Figura 4.2. Comportarea la compresiune a materialelor cu matrice epoxidice de tip E.
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Figura 4.3. Comportarea la compresiune a materialelor cu matrice epoxidice de tip HT.

În figura 4.4. și figura 4.5. sunt reprezentați cei mai semnificativi parametri ce pot oferi
informații cu privire la comportarea materialelor cu matrice epoxidice de tip C modificate
comparativ cu sistemul nemodificat, în timpul testelor mecanice de compresiune. Acești
parametri au fost obținuți pe baza curbelor prezentate în figura 4.3.

Figura 4.4. Modulul de elasticitate la compresiune
a materialelor cu matrice epoxidice de tip C.

Figura 4.5. Energia la limita de
elasticitate a materialelor cu matrice

epoxidice de tip C.

În figura 4.6. și figura 4.7. sunt reprezentate grafic valorile modulului de elasticitate și
încărcarea la compresiune, în funcție de comportamentul materialele cu matrice epoxidice de tip
E, prezentat în figura 4.4. În ambele cazuri valorile parametrilor determinați pentru materialele
nemodificate (E) prezintă cele mai mari valori comparativ cu materialele nemodificate.  Dacă se
studiază materialele E2 și E3 se poate observa o valoare aproximativ egală a modulului de
elasticitate în ciuda diferențelor de concentrație a agentului de modificare. Acest tip de
comportament ar putea fi explicat presupunând că există o înaltă calitate a interfazei polimer –
ferită stronțică. Acest fapt conduce la ideea că, rășina epoxidică de tip E modificată cu cele
două tipuri de agent de modificare conferă materialului compozit format (E3) posibilități de
utilizare în medii ce pot cuprinde solicitări mecanice.
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Figura 4.6. Modulul de elasticitate la compresiune
a materialelor cu matrice epoxidice de tip E.

Figura 4.7. Energia la limita de
elasticitate a materialelor cu matrice

epoxidice de tip E.

În figura 4.8. și figura 4.9. sunt evidențiați doi parametri ce rezultă de pe curbele analizate
în figura 4.3., care evidențiază comportamentul materialelor cu matrice epoxidice de tip HT și
efectul agentului de modificare asupra proprietăților la compresiune.

Figura 4.8. Modulul de elasticitate la
compresiune a materialelor cu matrice

epoxidice de tip HT.

Figura 4.9. Energia la limita de elasticitate a
materialelor cu matrice epoxidice de tip HT.

Pentru materialele cu matrice epoxidice de tip HT modificate, agentul de modificare ferită
stronțică din componența materialului HT2 conferă acestuia o bună comportare mecanică la
compresiune, în timp ce agentul de modificare ferită barică din componența materialului HT1
reduce proprietățile elastice la compresiune, fapt evidențiat de valorile modulului de elasticitate
la compresiune (figura 4.8.) și energia la limita de elasticitate (figura 4.9.).

În cazul materialelor cu matrice epoxidice de tip E prezența feritei stronțice anulează
efectele feritei barice în timp ce în cazul materialelor cu matrice epoxidice de tip HT efectul este
invers. Dacă se ia în considerare faptul că toate materialele au fost formare în aceleași condiții,
cu respectarea acelorași proporții ale agenților de modificare, se poate concluziona faptul că
ferita stronțică este propusă spre utilizare în vederea formării materialelor compozite cu
proprietăți speciale.

4.4. Teste de încovoiere
Încercările mecanice la încovoiere ale materialelor compozite formate s-au realizat pe

mașina de încercări mecanice model INSTRON 8030. Determinarea caracteristicilor
materialelor compozite testate a fost posibilă cu ajutorul soft-ului Bluehill 3.

Încercările la încovoiere în trei puncte au fost efectuate conform standardului SR EN ISO
14125, pe epruvete cilindrice (110x8 mm) așa cum este prezentat în figura 4.13. Viteza de
deplasare a poansonului a fost 5 mm/s. Au fost efectuate un număr de cinci încercări de
încovoiere pentru fiecare dintre materialele formate.
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4.5. Rezultate și discuții
Din reprezentarea grafică a curbelor încărcare – alungire, a materialelor cu matrice

epoxidice de tip C, se poate observa că funcție de tipul agentului de modificare utilizat,
comportamentul materialelor este diferit. Astfel dacă se face comparație între sistemul epoxidic
nemodificat și materialele modificate se observă că prezența agentului de modificare a condus
la înrăutățiri de tipul neomogenități, în structura materialului, astfel rezultatele mecanice la
încovoiere, fiind slabe. Dacă se realizează comparații între materialele modificate, se poate
observa că cele mai bune răspunsuri în urma încovoierii în trei puncte, au fost oferite de către
materialul C3 modificat cu cele două tipuri de agent de modificare (ferită barică și ferită
stronțică).

Figura 4.14. Comportarea la încovoiere a materialelor cu matrice epoxidice de tip C.

Acest aspect poate conduce la ideea formării interfazei agent de modificare – sistem
epoxidic, fenomen ce nu este întâlnit în cazul materialelor C1 și C2. Acestea din urmă conțin
același agent de modificare în proporție de 5%, utilizat separat.

Figura 4.15. Modulul aparent de elasticitate
la încovoiere a materialelor cu matrice

epoxidice de tip C.

Figura 4.16. Solicitarea maximă la
încovoiere a materialelor cu matrice

epoxidice de tip C.

În figura 4.17. sunt prezentate curbele încărcare – alungire, în urma efectuării testelor
mecanice de încovoiere pentru materialele cu matrice epoxidice de tip E.
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Figura 4.17. Comportarea la încovoiere a materialelor cu matrice epoxidice de tip E.

Din reprezentarea curbei încărcare – alungire pentru materialele cu matrice epoxidice de tip
E, (figura 4.17.), se poate observa un comportament complet diferit al materialelor modificate,
comparativ cu sistemul epoxidic nemodificat. Dacă, comparația se realizează strict pe
materialele modificate, atunci putem afirma că, materialele E1 și E3, prezintă rezistență la
încărcare bună, comportament  elastic apropiat de cel al sistemului epoxidic nemodificat, în timp
ce materialul E2 prezintă proprietăți slabe pe zona elastică, dar comparativ cu celelalate două
materiale modificate prezintă un comportament plastic mai bun.

În figura 4.18. și figura 4.19. sunt prezentați doi parametri importanți care pot oferi informații
cu privire la comportamentul materialelor cu matrice epoxidice de tip E modificate cu nano-ferite:
modulul aparent de elasticitate și solicitarea maximă la încovoiere.

Figura 4.18. Modulul aparent de elasticitate
la încovoiere a materialelor cu matrice

epoxidice de tip E.

Figura 4.19. Solicitarea maximă la încovoiere
a materialelor cu matrice epoxidice de tip E.

Prin realizarea unei comparații a comportamentului acestor materiale studiate, se observă
valori foarte apropiate ale modulului aparent de elasticitate. Valorile cele mai bune au fost
înregistrate în cazul materialului E1 (unde agentul de modificare a interacționat foarte bine cu
polimerul) și respectiv materialul E2 (unde ferita barică a reușit să substituie în mare parte
proprietățile feritei stronțice), conferindu-i astfel materialului format proprietăți elastice deosebite,
(figura 4.18.)

În figura 4.20. sunt prezentate curbele încărcare – alungire, în urma efectuării testelor
mecanice de încovoiere pentru materialele cu matrice epoxidice de tip HT.
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Figura 4.20. Comportarea la încovoiere a materialelor cu matrice epoxidice de tip HT.

Pentru materialul HT ce reprezintă sistemul epoxidic nemodificat și materialul HT3 care
conține combinații ale celor două tipuri de agent de modificare, valorile modului de elasticitate
sunt aproximativ identice (figura 4.21.). Dacă facem referire la proprietățile mecanice ale acestor
două tipuri de materiale vom observa că materialul HT3 prezintă și rezistență bună la încovoiere
(figura 4.22.), fapt ce se datorează cantității de agent de modificare și a proprietăților mecanice
ale acestora.

Figura 4.21. Modulul aparent de elasticitate
la încovoiere a materialelor cu matrice

epoxidice de tip HT.

Figura 4.22. Solicitarea maximă la încovoiere
a materialelor cu matrice epoxidice de tip HT.

În urma analizării graficelor rezultate după efectuarea testelor de încovoiere în trei puncte,
reiese faptul că, prezența agentului de modificare poate influența polimerizarea materialului prin
îmbunătățirea sau înrăutățirea calității interfazei, matrice – agent de modificare.

4.6. Teste tribologice
Caracterizarea tribologică a materialelor cu matrice epoxidice modificate cu nano-particule

de ferită a cărui procedeu de formare este prezentat în (Capitolul 2 – Matrice epoxidice
modificate cu nano-ferite), a fost realizată cu ajutorul aparatului WAZAU Tribometer TRM 1000.

Testele tribologice au fost realizate pe modulul tip pin-on disc. Acest tribometru permite
setarea și vizualizarea parametrilor de comandă, cât și a parametrilor măsurați (în timp real):
viteza de rotație, timpul de testare, forța de încărcare, forța de frecare și coeficientul de uzură.

4.7. Rezultate şi discuţii
Din figura 4.25. se observă că în etapa de inițiere a procesului tribologic valorile

coeficientului de frecare înregistrate sunt diferite pentru cele trei de regimuri studiate. Cele mai
mici valori ale coeficientului de frecare pentru etapa de iniţiere a procesului (running-in period)
sunt observate în cazul regimului R1. Această valoare a coeficientului de frecare creşte odată



Cristian MUNTENIȚĂ – Studii privind proprietățile
sistemelor epoxidice modificate cu nano-ferite

ANALIZA PROPRIETĂȚILOR MECANICE ALE
MATERIALELOR COMPOZITE MODIFICATE CU

NANO-FERITE

29

cu scăderea forţei aplicate, comportament aşteptat, deoarece valorile coeficientului de frecare
sunt invers proporţionale cu valoarea forţei normale aplicate.

Figura 4.25. Comportarea tribologică a materialelor de tip C (sus: R1, mijloc: R2 și jos R3).

Evoluția coeficientului de frecare, funcție de distanța de alunecare pentru cele trei regimuri
studiate în cazul materialelor cu matrice epoxidice de tip C, prezentată în figura 4.25. prezintă o
uşoară descreştere odată cu scăderea valorilor forţei normale aplicată, de la 0,1 (15N) la 0,18 (5N).

Oscilații ale coeficientului de frecare apar pe toată durata testului și în cazul acestor
materiale cu matrice epoxidice de tip E, fiind mai puțin evidente în cazul materialelor care conțin
cantități mici de agent de modificare (E1 și E2). Oscilațiile apar datorită proprietăților agentului
de modificare care conduc la îndepărtarea acestuia de pe suprafața de contact.

Variația coeficienţilor de frecare cu distanţa de alunecare pentru materialele cu matrice
epoxidice de tip E este redată sub formă grafică în figura 4.28.
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Figura 4.28. Comportarea tribologică a materialelor de tip E (sus: R1, mijloc: R2 și jos R3).

Din figura 4.28. se observă că valoarea coeficientului de frecare creşte odată cu scăderea
forţei aplicate. Dacă se realizează comparație între sistemul nemodificat și materialele
modificate se poate observa că cea mai mare valoarea a coeficientului de frecare este
înregistrată pentru regimul R2. Într-o oarecare măsură evoluția coeficientului de frecare pe toată
distanța de alunecare este relativ stabilă, excepție făcând materialul E3 pentru regimul R1,
unde este remarcată o scădere vizibilă a valorii coeficientului de frecare pe o distanță suficient
de mare. Acest aspect este datorat fenomenului de smulgere de pe suprafața de contact a unei
cantități de material, aspect întâlnit datorită interacțiunii celor două suprafețe dure aflate în
contact pin – disc.

Comportamentul materialelor cu matrice epoxidice de tip HT, caracterizat în funcție de
evoluția coeficientul de frecare pe lungimea de alunecare poate fi observat în figura 4.31.
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Figura 4.31. Comportarea tribologică a materialelor de tip HT (sus: R1, mijloc: R2 și jos R3).

Se remarcă faptul că materialele cu matrice epoxidice de tip HT nu respectă
comportamentul tipic evoluției crescătoare al coeficientului de frecare, urmat de stabilizarea
acestuia până la finalizarea testului.

4.8. Concluzii
În urma analizării rezultatelor obținute după încercările mecanice (compresiune, încovoiere

și tribologie) a materialelor este posibilă conturarea următoarelor concluzii:
Încercările la compresiune a materialelor compozite modificate cu ferite au prezentat

rezultate mecanice slabe din cauza prezenței agentului de modificare în volumul polimerului, ce
joacă rol de concentrator de tensiuni.

Cantitatea de aagent de modificare și dispersia uniformă a acestuia în volumul polimerului,
conduc la îmbunătățirea proprietăților mecanice a materialelor formate.
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Ferita barică, utilizată ca agent de modificare ăn cazul materialului C1, i-a conferit acestuia
proprietăți scăzute la compresiune în etapa de deformare, fisurarea materialulului s-a produs
foarte repede, încă de la începerea testului, comparativ cu celelalte materiale C2 și C3, care au
prezentat un comportament mai bun chiar și decât sistemul epoxidic nemodificat.

Indiferent de natura agentului de modificare utilizat, cantitatea și modul de dispersie în
volumul polimerului, materialul compozit format suferă degradări vizibile.

Îmbunătățirea unor proprietăți sunt urmate în mod frecvent de o scădere a altor proprietăți.
Cele mai bune răspunsuri la încercarea de încovoiere în trei puncte le-au avut materialele

cu matrice epoxidice de tip E, apoi materialele cu matrice de tip C urmate de materialele de tip
HT.

Evoluția coeficientului de frecare pentru regimul de lucru R1 este slabă pentru toate
materialele studiate indiferent de tipul matricei epoxidice.

Se observă o creștere invers proporțională a valorilor coeficientului de frecare cu valoare
forței aplicate în timpul testelor tribologice.

Rata de uzură este foarte mică în cazul tuturor materialelor pentru regimurile de lucru R1
respectiv R2, unde valorile forțelor de lucru au fost cele mai mari 15 N și 10 N.
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CAPITOLUL 5.

ANALIZA PROPRIETĂȚILOR TERMICE ȘI HIDRO-TERMICE
ALE MATERIALELOR POLIMERICE MODIFICATE CU NANO-FERITE

5.1. Generalități
5.2. Determinarea căldurii specifice

În vederea determinării căldurii specifice a fost utilizat Calorimetrul cu Scanare Diferențială
DSC 1 Mettler Toledo. Acest dispozitiv este dotat cu senzor ce are rol de a controla condițiile
atmosferei din interiorul celulei și care asigură simetria corespunzătoare între proba de analizat
și proba de referință.

5.3. Rezultate și discuții
În figura 5.1. sunt reprezentate curbele de absorbție a energiei (sub formă de căldură) a

tuturor elementelor ce au contribuit la realizarea materialului compozit format, după cum
urmează: materiale de bază sau rășină epoxidică, agentul de modificare sub formă de ferită
barică respectiv ferită stronțică și materiale polimerice modificate. Aceste curbe au sunt formate
din două ciclulri de încălzire și două cicluri de răcire ale materialului pe un ciclul complet de
temperatură cuprins între 30 – 150°C.

Rășina epoxidică C Materialul C1

Ferita barică Materialul C2

Ferita stronțică Materialul C3
Figura 5.1. Curbele de absorbție a energiei (sub formă de căldură). Materiale de bază (stânga)

și materiale polimerice modificate (dreapta)
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Intervalul ce reprezintă interes în cadrul acestui studiu, pentru materialele cu matrice
epoxidice modificată cu ferite este cuprins între 70 – 120°C. Pentru acest palier de valori au fost
realizate grafice comparative ale sistemului epoxidic omogen respectiv materialelor compozite
modificate cu ferite ce conțin matrice epoxidice diferite (figura 5.2.).

Figura 5.2. Căldura specifică determinată pe intervalul 70 – 120°C pentru materialele cu matrice
epoxidice de tip C.

Analizând curbele prezentate în figura 5.3. putem afirma că tipul de agent de modificare și
combinația acestuia este una reușită, dovadă fiind curbele de absorbție de energie (sub formă
de căldură), reprezentate în figura 5.3.

Rășina epoxidică E Materialul E1

Ferita barică Materialul E2

Ferita stronțică Materialul E3
Figura 5.3. Curbele de absorbție a energiei (sub formă de căldură). Materiale de bază (stânga)

și materiale polimerice modificate (dreapta).
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Figura 5.4. Căldura specifică determinată pe intervalul 70 – 120°C pentru materialele cu matrice
epoxidice de tip E.

În cazul materialelor cu matrice epoxidice de tip E se observă că, la încălzire, cantitatea de
agent de modificare precum și combinația dintre agenții de modificare și matrice este una
reușită. Astfel, se pot remarca valori crescute ale căldurii specifice pentru materialul E3 (figura
5.4.). La răcire nu s-au observat variații semnificative ale valorilor căldurii specifice pentru
materialele cu matrice epoxidice de tip E.

Pe același interval de temperatură 70-120°C care prezintă interes în cadrul acestui studiu,
au fost realizate grafice sub forma unor histograme, prezentate în figura 5.6., unde se poate
observa comportamentul materialelor modificate funcție de agentul de modificare și cantitatea
utilizată.

Rășina epoxidică HT Materialul HT1

Ferita barică Materialul HT2

Ferita stronțică Materialul HT3
Figura 5.5. Curbele de absorbție a energiei (sub formă de căldură). Materiale de bază (stânga)

și materiale polimerice modificate (dreapta).
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Figura 5.6.Căldura specifică determinată pe intervalul 70 – 120°C pentru materialele
cu matrice epoxidice de tip HT.

Cele mai mari valori ale căldurii specifice, la încălzire au fost înregistrate pentru materialelor
cu matrice epoxidice de tip HT modificată cu nano-particule de ferită barică, (materialele HT1 și
HT3) (figura 5.6.). În cazul materialului HT3, media valorilor căldurii specifice pe intervalul
studiat, poate fi influențată și de cantitatea de agent de modificare din structura polimerului. La
răcire nu s-au observat variații semnificative ale valorilor căldurii specifice pentru materialele cu
matrice epoxidice de tip HT, palierul valorilor căldurii specifice pentru materialele modificate
menținându-se constant.

Înainte și după determinarea valorilor căldurii specifice, probele au fost căntărite în vederea
stabilirii pierderii de masă. Această pierdere este influențată de: prezența apei reziduale din
polimer sau alți compuși volatili, ce se află în masa polimerului sub formă de oxigen și dioxid de
cabon rezultat în urma reacțiilor chimice (figura 5.7.).

Figura 5.7. Pierderea de masă a materialelor compozite cu matrice epoxidice
În general cele mai mari valori ale pierderii de masă s-au înregistrat în cazul materialelor cu

matrice epoxidice de tip C, iar cele mai mici au fost înregistrate în cazul materialelor cu matrice
epoxidice de tip E.

5.4. Determinarea proprietăților hidro-termice
5.5. Rezultate și discuții

Formulele de calcul pentru determinarea fiecărui parametru din cadrul acestui studiu au fost
următoarele:
– cantitatea de apă absorbită pe ciclu a fost determinată astfel:M =
– absorbția de apă pe suprafață a fost determinată astfel:Abs = A
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– absorbția specifică a fost determină astfel:Abs = M
Din figura 5.8. reiese faptul că cel mai mare grad de absorbție al apei este întâlnit la

materialele cu matrice epoxidice de tip C, iar celelalte două materiale cu matrice epoxidice de
tip E și HT, prezintă un grad de absorbție mai mic. Pentru materiale cu matrice epoxidice de tip
C și HT modificate cu nano-particule de ferită barică, gradul de absorbție este mai mare
comparativ cu materialele nemodificate (figura 5.8.).

Figura 5.8. Gradul de absorbție pentru materialele epoxidice modificate cu ferite.

Se poate observa că materialele cu matrice epoxidice de tip C modificate cu ferită stronțică
prezintă saturație începând cu ciclul III, în timp ce materialele modificate cu ferită barică
prezintă suprasaturație începând cu ciclul IV (figura 5.8.).
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Figura 5.9. Absorbția pe suprafață pentru materialele epoxidice modificate cu ferite.
Materialele cu același tip de matrice dar nemodificată, prezintă o creștere a gradului de

absorbție în ciclul IV cu valori mai mici decât cele obținute în ciclul II, după care se observă o
saturație în ultimul ciclul. Gradul de absorbție pe suprafață este foarte mic pentru toate
materialele studiate, indiferent de tipul sistemului epoxidic, tipul agentului de modificare sau
cantitatea acestuia

În figura 5.10. se observă comportamentul la oboseală hidrotermică a materialelor studiate.

Figura 5.10. Absorbția specifică pentru materialele epoxidice modificate cu ferite

Absorbția specifică a fost determinată în funcţie de gradul de absorbție şi masa probelor
determinată după ultimul tratament termic aplicat.

5.6. Concluzii
În urma analizei comparative pe ciclurile de încălzire, comportamentul diferit și valorile

superioare ale căldurii specifice se datorează interacțiunii chimice ale matricei epoxidice cu
agentul de modificare. De asemeni interacțiunea dintre cei doi agenți de modificare a
determinat îmbunătățirea proprietăților termice ale materialelor formate.

Valorile căldurii specifice obținute pentru materialele cu matrice epoxidice modificată cu
nano-particule de ferită barică și ferită stronțică sunt în general mai mari, comparativ cu valorile
căldurii specifice determinate în cazul sistemelor epoxidice nemodificate;

Proprietăți termice mai bune au fost observate în cazul materialelor unde a fost utilizate
ambele ferite ca și agent de modificare, comparativ cu mterialele unde a fost utilizat un singur
tip de agent de modificare.
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Pierderea de masă este vizibilă în cazul tuturor materialelor, indiferent de natura matricei,
tipul și cantitatea de agent de modificare adăugat în volumul matricei.

Din studiul comportamentului hidro-termic al materialelor analizate s-a observat că după cel
de-al doilea ciclu, materialele epoxidice modificate cu nano-particule de ferită au atins nivelul de
saturație (fenomen care previne absorbția de apă pe suprafața materialului).

S-a observat că nu au avut loc schimbări ale valorilor gradului de absorbție în cazul
materialelor epoxidice modificate cu ferite, comparativ cu valorile gradului de absorbție ale
materialelor epoxidice nemodificate.

Gradul de absorbție pe suprafața materialelor cu matrice epoxidice nemodificate și
modificate cu ferite, nu a condus la deteriorarea acestora.
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CAPITOLUL 6.

ANALIZA PROPRIETĂȚILOR ELECTROMAGNETICE
ALE MATERIALELOR COMPOZITE MODIFICATE CU NANO-FERITE

6.1. Generalități
6.2. Determinarea conductivității electrice prin metoda de măsurare electrotehnică

În procesul de determinare a proprietăților electromagnetice în cazul materialelor compozite
cu matrice epoxidice modificate, a fost utilizat un dispozitiv experimental, RLC-metru de tip
Protek9216A, ce indică cinci frecvențe fixe de măsurare a mai multor perechi de parametri.

6.3. Rezultate și discuții
Variaţiile relative ale conductivității electrice măsurate prin metoda electrotehnică ale

materialului sunt determinate în raport cu valorile parametrilor corespunzători sistemelor
epoxidice omogene, grupate după tipul matricelor epoxidice folosite și reprezentate sub formă
grafică în funcție de frecvența de lucru a sistemului de măsurare (figura 6.1.).

Figura 6.1. Conductivitatea electrică relativă a materialelor compozite epoxidice modificate
cu ferite măsurată prin metoda electrotehnică.
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6.4. Determinarea permitivității dielectrice prin metoda de măsurare electrotehnică
6.5. Rezultate și discuții

Valoarea permitivității dielectrice măsurată în cazul sistemelor epoxidice de tip E, crește
direct proporțional cu cantitatea agentului de modificare adaugat, fapt ce conduce la ideea că
agentul de modificare conferă materialului proprietăți dielectrice bune (figura 6.2.).

Raportându-ne la valoarea frecvenței de lucru se poate observa că valoarea permitivității
dielectrice măsurată scade treptat, indiferent de tipul agentului de modificare sau cantitatea
utilizată. În cazul determinării valorii permitivității dielectrice în volumul materialului palierul de
stabilitate este cuprins între valori ale frecvenței de 10-100kHz.

Figura 6.2. Permitivitatea dielectrică relativă a materialelor compozite epoxidice modificate cu
ferite măsurată prin metoda electrotehnică.

Valorile permitivității dielectrice măsurate în volumul materialelor, sunt aproximativ identice.
Se observă că nu există diferențe care să conducă la concluzia că un material are proprietăți
dielectrice mai bune decât un alt material, din aceeași categorie.

Variațiile mici identificate pot conduce la realizarea unei ipoteze cu privire la faptul că a
existat o oarecare omogenitate a materialului, chiar dacă pe unele porțiuni au existat mici
variații.
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6.6. Determinarea permeabilității magnetice prin metoda de măsurare electrotehnică
6.7. Rezultate și discuții

Variația permeabilității magnetice relative pentru materialele compozite cu matrice
epoxidice modificate cu ferite este prezentată în figura 6.3.

Figura 6.3. Permeabilitatea magnetică relative a materialelor composite epoxidice modificate
cu ferite măsurată prin metoda electrotehnică.

Din figura 6.3. se pot observa variații mari ale valorilor permeabilității magnetice în cazul
materialelor cu rășină epoxidică modificată măsurate la frecvența de 1kHz, în timp ce în cazul
celorlalte rășini epoxidice modificate permeabilitatea magnetică este egală.

6.8. Determinarea conductivității electrice prin metoda de măsurare a rezistenței de
izolație
6.9. Rezultate şi discuţii

Rezultatele măsurătorilor pe zonele de interes sunt prezentate grafic, unde se folosesc
următoarele notații:

M (martor) – media măsurătorilor în zona plăcii unde nu s-a aplicat câmp magnetic,
P (paralel cu câmpul magnetic aplicat) – media măsurătorilor în zona unde s-a aplicat

câmp magnetic în timpul formării, (măsurători realizate paralel cu câmpul aplicat),
A (antiparalel cu câmpul magnetic aplicat) – media măsurătorilor în zona unde s-a

aplicat câmp magnetic în timpul formării, (măsurători realizate antiparalel cu câmpul aplicat).
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Dacă facem referire la valorile conductivității electrice măsurată prin aceeași metodă
pentru materialele formate în câmp magnetic putem afirma că există unele diferențe, care pot fi
considerate efecte ale prezentei agentului de modificare în special la măsurarea antiparalelă în
raport cu direcția câmpului magnetic (figura 6.4.)

Prin urmare, valoarea conductivității electrice măsurată în afara zonei de câmp magnetic
este mai mare, motiv pentru care putem spune că aceste materiale prezintă proprietăți electrice
bune pe zona cu câmp magnetic.

Figura 6.4. Conductivitatea electrică relativă a materialelor composite epoxidice modificate
cu ferite măsurată prin metoda de măsurare a rezistenței de izolație.

În cazul materialelor cu matrici epoxidice de tip HT modificate cu ferite, valorile
conductivității electrice măsurate prin metoda A, pe zona aplicării câmpului magnetic sunt mai
bune. Acest aspect poate fi observat mai ales în cazul materialelor unde cantitatea de agent de
modificare utilizat este mai mare. Pe zonele unde nu s-a aplicat câmpul magnetic, parametrii
electrici determinați prin metoda de măsurare în două puncte prezintă valori scăzute.

În urma măsurătorilor efectuate pe materialele compozite cu matrici epoxidice de tip C,
E, HT, modificate cu ferite, se observă că valorile conductivității electrice determinate prin
metoda A sunt mai mari decât în cazul valorii conductivității electrice măsurate prin celelalte
metode. Putem spune că aplicarea câmpului magnetic în timpul formării materialelor nu a
influențat semnificativ valorile conductivității electrice măsurate prin metodele de măsurare P și M.
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6.10. Concluzii
Introducerea de nano-particule de ferite în structura polimerului conduce la

îmbunătățirea proprietăților electromagnetice ale materialelor.
În cazul determinării parametrilor electrici cu ajutorul RLC-metru, s-a constatat că

materialele modificate cu ferită stronțică și ferită barică, au prezentat valori ale conductivității
electrice care cresc direct proporționale frecvența de măsurare.

În ceea ce privește permitivitatea dielectrică, măsurată pe materialele compozite
modificate cu ferită barică a înregistrat variații în funcție de agentul de modificare și frecvența de
măsurare.

Măsurătorile efectuate prin metoda în două puncte, cu ajutorul dispozitivului
TerraOhmMeter, au prezentat valori superioare ale conductivității electrice, determinate prin
polarizare indirectă A pentru materialel compozite cu matrice epoxidice de tip C și HT.

Aplicarea câmpului magnetic în timpul formării materialelor formate a influențat în mod
diferit valorile conductivității electrice, în funcție de tipul matricei epoxidice utilizând metoda de
măsurare în două puncte.
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CAPITOLUL 7.

CONCLUZII GENERALE, CONTRIBUȚII ORIGINALE ȘI PERSPECTIVE DE CONTINUARE A
CERCETĂRILOR

Lucrarea de fața a debutat din necesitatea studiului comportării unor noi clase de
materialelor compozite modificate cu ferite.

În lucrare s-a urmărit aprofundarea unor aspecte privind influenţa aditivului şi a
concentraţiilor aditivului asupra comportării mecanice şi tribologice a acestor materiale. De
asemenea teza de doctorat a realizat și studierea proprietăţilor electromagnetice, termice şi
hidro-termice.

Astfel cercetările realizate au permis evidențierea următoarelor concluzii generale:
- Programul complex de cercetări aplicat a permis caracterizarea comportamentului

mecanic, tribologic, electromagnetic, termic şi hidro-termic a materialelor compozite modificate
cu ferite;

- Prin intermediul analizelor Raman, SEM, SEM-EDAX a fost posibilă identificarea
aditivilor de tip ferită barică şi ferită stronţică în structura materialelor polimerice formate,

- Pe baza testelor mecanice (compresiune şi încovoiere) a fost determinată influenţa
timpului de material de adaos, cȃt şi a concentraţiilor materialului de adaos asupra rezistenţei la
rupere, modului de elasticitate şi a deformaţiei la rupere. Testele mecanice efectuate au arătat o
bună repetabilitate a rezultatelor obţinute pentru toate tipurile de nano-particule utilizate;

- Pentru fiecare regim de lucru (R1 – viteza de testare 0,66 [m/s], forța 15N, distanță
1000 m; R2 – viteza de testare 1 [m/s], forța 10N, distanță 1000 m; R3 – viteza de testare 2
[m/s], forța 5N, distanță 1000 m) au fost identificate mecanismele de uzare, care sunt tipice
pentru fiecare tip de material de adaos folosit,

- Efectele aditivării sunt semnificative în ceea ce privesc proprietăţile termice ale
materialelor cu matrice epoxidice analizate, comparativ cu proprietăţile electromagnetice unde
efectele aditivului/aditivilor utilizaţi nu prezintă o importanţă semnificativă,

- Combinarea celor doi aditivi, ferita barică si ferită stronţică a condus la îmbunătăţirea
semnificativă a valorilor parametrilor termici, comparativ cu utilizarea separată a acestor aditivi
în cadrul aceloraşi matrice epoxidice,

- Adăugarea aditivilor în matricele epoxidice nu a influenţat gradul de absorbţie al apei
pe suprafaţa materialelor formate;

- Efectele agentului de modificare sunt foarte importante în ceea ce privește proprietăţile
termice ale materialelor formate şi analizate, pe când în cazul proprietăţilor electromagnetice,
efectele agentului de modificare nu au o importanţă semnificativă.

CONTRIBUȚII ORIGINALE ALE TEZEI

1. Elaborarea unor materiale compozite polimerice cu matrice epoxidice prin aditivare cu
nano-particule de ferită (barică și/sau stronțică), utilizate în concentraţii diferite.

2. Proiectarea și realizarea unui program complex de cercetări privind comportamentul
mecanic, tribologic, electromagnetic, termic şi hidro-termic a materialelor compozite modificate
cu ferite.

3. Asocierea de studiilor de natură mecanică (teste de compresiune, încovoiere şi
tribologice) cu cele de natură metalurgică (analize micrografice de structură şi utilizarea
microscopiei SEM și EDAX, spectroscopia Raman) a permis evidenţierea şi evaluarea
suprafeţelor de rupere obţinute în urma testelor mecanice, cȃt şi a mecanismelor de distrugere
prin uzură.

4. Evidențierea efectului favorabil a nano-particulelor de ferită asupra proprietăţilor
termice a materialelor compozite formate.
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5. Metodă proprie de evaluare a parametrilor hidro-termici a materialelor compozite
modificate cu ferite.

6. Completarea cu date experimentale noi a studiilor mecanice, tribologice,
electromagnetice, termice şi hidro-termice, privind influența feritelor utilizate ca aditiv în
formarea materialelor compozite cu matrice epoxidice.

PERSPECTIVE DE CONTINUARE A CERCETĂRILOR

- Determinarea influenţei cȃmpului magnetic aplicat materialelor compozite în timpul
polimerizării, asupra proprietăţilor mecanice la tracţiune.

- Studiul influenţei altor regimuri de testare asupra comportării tribologice a materialelor
compozite modificate cu ferite.

- Determinarea gradului de dilatare termică a materialelor compozite cu matrice
epoxidice modificate cu ferită barică şi ferită stronţică, prin utilizarea analizei TMA
(Thermomechanical analysis).

- Elaborarea altor reţete de materiale compozite cu un tip diferit de matrice epoxidice (de
tip L), pe baza de ferite (diferite concentraţii, diferite dimensiuni ale particulelor, tipuri diferite de
ferite, etc.).
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