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INTRODUCERE

Materialele compozite sunt, probabil, cea mai buna dovada a creativitati umane fiind
proiectabile de la dispunerea si distribuirea fazelor in spatiu, pana la proprietatile finale. Chia
daca proprietatile materialelor clasice sunt cunoscute de mult timp nu au existat posibilitatile
tehnice de control atat in ceea ce priveste producerea céat si in ceea ce priveste testarea. In
ultimii ani au aparut din ce in ce mai multe tehnici de formare si, ca o consecintd, din ce in ce
mai multe recomandari standard de testare a acestor materiale.

Utilizarea materialelor polimerice reprezinta un mijloc de evitare a dezavantajelor
materialelor clasice. Proprietatile acestor materiale: reducerea consumului de energie pentru
procesele de obtinere, minimizarea impactului asupra mediului, rezistenta la coroziune,
rezistenta la rupere, rezistenta la uzura, rezistenta la temperaturi inalte, densitatea, stabilitatea
dimensionala, rezistenta la factorii corozivi ai mediul ambiant, conductivitatea termica sau
izolarea termica, conductivitatea electrica, capacitatea de umectare, etc., le recomanda pentru o
gama variata de aplicatii: medicina, prin realizarea de implanturi dentare si osoase; industria
aerospatiala, prin realizarea diverselor componente ale vehiculelor; industria autovehiculelor,
prin realizarea diverselor componente constructive; industria materialului sportiv, prin realizarea
diverselor vehicule: biciclete, ambarcatiuni si echipamente specifice fiecarui sport; industria
energetica, prin aplicatiile din domeniul energiei eoliene (centrale eoliene ale caror pale sunt
realizate din compozite).

Scopul obtinerii materialelor compozite a fost determinat atat pe considerente economice
cat si tehnice. Dintre acestea putem aminti: necesitatea realizarii unor materiale cu proprietati
deosebite, imposibil de atins de materialele traditionale, necesitatea cresterii sigurantei si a
fiabilitatii Tn exploatare, necesitatea reducerii consumurilor de materiale deficitare, scumpe sau
pretioase, posibilitatea reducerii consumurilor de manopera si a reducerii duratelor tehnologice
de fabricatie, prelungirea duratelor de utilizare.

in vederea realizé&rii acestor aplicatii, materialele compozite, reprezinta in prima faza, cea
mai buna alegere, doar ca vastitatea ingineriei polimerilor ofera o varietate de matrice ale caror
proprietati pot fi controlate sau chiar modificate prin tehnici si mecanisme specifice. Rasina
epoxidica este utilizatd pe scara largad pentru astfel de aplicatii avand, totusi, performante
reduse in ceea ce priveste amortizarea vibratiilor. Acest lucru se datoreaza limitari proprietatilor
sale mecanice precum si a raportului contractie-aclimatizare. Pentru a depasi aceste probleme
se folosesc nanoparticule organice inglobate in rasina epoxidica. Acest tip de rasini au o serie
de avantaje: se formeaza relativ simplu la temperatura camerei, nu prezinta riscul de intoxicatii
pentru operatorii umani de pe fluxul tehnologic, au proprietati mecanice si termice bune, doar ca
prezinta un dezavantaj major si anume ca, sunt imposibil de neutralizat dupa scoaterea din
activitate a structurii. O situatie similara se intélneste si la cauciucurile siliconice. Deoarece
proprietatile compozitelor depind in mare parte de tehnicile de formare ale acestora, pentru a
putea sa le exploateze pe deplin, inginerii si designerii din acest domeniu trebuie sa se
informeze foarte bine in ceea ce priveste caracteristicile fiecarei componente implicate in
formarea unui compozit astfel incat in materialul intentionat sa nu apara si schimbari mai putin
favorabile.

Strategiile, urmate pentru imbunatatirea proprietatilor polimerilor pentru extinderea ariei lor
de utilizare, sunt dintre cele mai diverse si reprezinta, in principiu, abordari fizice sau chimice
ale problematicii. Astfel se poate vorbi despre componente care odata introduse in matricea
polimerica determina reactii chimice ce au ca efect imbunatatirea calitatii produsului final
(copolimeri, amestecuri polimerice, agenti organici pulverulenti) sau componente plasate in
matricea polimerica, fixate prin mecanisme de natura fizica si care, in final, transmit materialului
format proprietati ale acestora (fibre, pulberi metalice, nano-structuri anorganice).

In aceasta ultima abordare, utilizata si in cazul prezentului studiu, una dintre problemele de
rezolvat a reprezentat-o evitarea agregarii nano-particulelor de ferita. Acest lucru a fost rezolvat,
in mare masura, prin asigurarea mixarii mecanice a componentei principale a fiecarui sistem
epoxidic cu cantitatile necesare de nano-ferite (pentru realizarea unor materiale cu fractie
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masica a feritei de 5% si a materialelor cu amestec de ferite cu 10% fractie masica). S-au
obtinut astfel coloizi (atat datoritda dimensiunilor si maselor reduse ale dispersatului, cat si

datorita proprietatilor mediului de dispersie — vascozitate) avand ca mediu de dispersie
componenta principala a sistemului epoxidic (rasina) care s-au dovedit stabili in timp (nu s-au
inregistrat precipitari ale materialului solid). Coloizii astfel formati au fost mixati (mecanic) cu
cantitatile necesare de intaritor (intaritori diferiti si cantitati diferite de intaritor pentru fiecare
sistem epoxidic) realizadndu-se amestecul pre-polimeric pregatit pentru matritare.

Demersul initial a fost determinat de studii anterioare in care au fost folosite ferite barice de
dimensiuni mai mari (micrometrice). Studiile au aratat ca pentru concentratii ale feritelor de
pana la 10% se pot obtine materiale cu dispersii uniforme ale aditivului fara insa ca acesta sa
produca modificari structurale ale polimerului si, mai mult decat atat, pentru concentratii mari
produc diminuari ale proprietatilor mecanice ale materialelor formate (prin inlocuirea unor mari
cantitati de polimer cu structurile de ferita deci prodcand defecte ale retelei polimerice).

In cadrul tezei a fost urméritd analiza materialelor compozite cu matrice epoxidica
modificata cu nano-ferite (ferita barica si feritad strontica) avand matrice realizate din trei rasini
epoxidice diferite. in acest caz, datoritd dimensiunilor reduse ale particulelor, este dezirabila
eventuala aliniere a particulelor de ferita prin aplicarea unui cdmp magnetic extern in timpul
polimerizarii probelor. Eventuala aliniere a particulelor de ferita ar trebui sa aiba efecte asupra
proprietatilor materialelor formate (in special proprietatile electromagnetice).

Nano-particulele anorganice sunt atractive in vedere utilizarii lor ca si aditivi, datorita
proprietatilor specifice: densitate scazuta, rezistenta la temperaturi ridicate, rezistenta la
coroziune, suprafata specifica extrem de mare (raportat la alte dimensiuni ale particulelor).
Utilizarea pulberilor nano-metrice in matrice de diverse naturi conduce la obtinerea nano-
compozitelor. Efecte de nano-structurare pot fi insa obtinute si prin metode care nu impun
dispersia unor pulberi ci prin interventia directa (de natura chimica sau fizica) asupra unor
precursori dispersati in matrice. Conform literaturii de specialitate, formarea compozitelor cu
matrice polimerica, nu permite discutarea problemelor de interes dintr-un punct de vedere
unitar, mai mult decat atat, proprietatile polimerilor pot fi controlate prin sinteza si adaptate
aplicatiei. Pornind de la ideea ca materialele compozite au proprietati mecanice bune si tehnici
de formare accesibile, acestea sunt din ce in ce mai utilizate in repararea unor elemente sau
chiar inlocuirea acestora. Aici putem aminti tendinta actualda de inlocuire a structurilor
traditionale cu cele din materiale compozite, ce au o durata de viata mai mare, rezistenta la
coroziune ridicata, bune proprietati elastice, in comparatie cu materiale clasice (conducte
pentru transport — gaze, apa etc).

Tendintele actuale ale tehnologiei au condus la necesitatea acoperirii suprafetelor cu
diverse straturi subtiri care s& imbunatateasca calitatea materialului. Aceasta metoda conduce
la o dezvoltare a tehnicilor de acoperire prin ablatie laser prin depunere chimica, pe suprafate
polimerice sau polimerice modificate. Acest domeniu al materialelor compozite este unul foarte
scump (din punct de vedere al costurilor) dar eficient in ceea ce priveste investitile (din punct
de vedere al volumului de productie si prin volumul consumului). Datorita posibilitatilor de
extindere precum si a avantajelor pe care le prezinta materiale compozite, acestea vor capta in
continuare atentia cercetatorilor si specialistilor

In cadrul studiilor efectuate s-au urmérit mai multe aspecte: determinarea metodei de
formare si proiectare a materialelor compozite, elaborarea metodelor de alegere a aditivilor si a
cantitatilor necesare, stabilirea matritei si a metodelor de testare a proprietatilor mecanice,
electromagnetice, termice si hidro-termice céat si studierea din punct de vedere morfologic a
materialelor compozite formate.

Analizele SEM au aratat ca metoda pusa la punct a permis obtinerea unor materiale in care
nu existd aglomerari masive ale nano-particulelor de ferite, fapt dovedit si prin testele mecanice
efectuate care au aratat o foarte buna repetabilitate a rezultatelor obtinute pentru epruvete
provenite din esantioane diferite. Pentru realizarea analizei efectului prezentei campului
magnetic extern asupra proprietatilor materialelor formate pentru matritele placilor au fost
aplicate cdmpuri magnetostatice prin plasarea unor magneti permanenti pe doua laturi paralele
ale matritelor.
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CAPITOLUL 1.

MATERIALE COMPOZITE: TENDINTE ACTUALE

1.1. Definirea materialelor compozite

Literatura de specialitate relateazé ca materialele compozite nu au o definitie care sa fie
general valabild si utilizatd. Din acest motiv materialele compozite se pot defini ca fiind:
materiale formate din cel putin doi constituenti, eventual dispusi geometric, care isi pastreaza
proprietatile si intre care se stabilesc legaturi la nivelul interfazei [1], [2], [3]. Un material
compozit este format din doua elemente: matricea cu rol de suport pentru cel de-al doilea
component armétura si/sau aditivul ales functie de domeniul de utilizare a materialului compozit
format si proprietéatile care se doresc sa le aiba acesta [29], [30].

Cei doi constituenti, (faze ale compozitului), au roluri diferite: unul — matricea — confera
forma si dimensiunile materialului sau structurii, celdlalt — faza imersatd — asigura proprietati
speciale ale materialului format si este cel care poate fi dispus ordonat (geometric) sau aleatoriu
astfel incat materialul compozit sa poata avea proprietati superioare [4], [5], [6], [7].

Termenul compozit a aparut in inginerie, atunci cand s-a descoperit ca doua sau mai multe
materiale combinate, rectifica unele deficiente comparativ cu utilizarea unor materiale de sine
statatoare [5], [6]. Un compozit poate fi definit ca un amestec eterogen de doua sau mai multe
faze omogene care au fost lipite una de cealalta [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 intr-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 intre ele;
— materiale compozite aditivate.
Functie de tipul materialului de adaos, putem distinge doua clase de materialele compozite
[35]:
— materiale compozite aditivate — unde aditivul este sub forma de pulbere, cu dimensiuni
mai mici comparativ cu dimensiunile structurii;
— materiale compozite armate cu fibre — unde dimensiunea componentei de armare este de
acelasi ordin de marime cu dimensiunile structurii.
Din punct de vedere geometric (figura 1.2.), putem distinge mai multe tipuri de dispuneri ale
fazelor in volumul unui material:
a) dispersia aleatorie a sferelor;
b) dispersie regulata a filamentelor (fibre orientate);
c) dispunere regulata a placilor;
d) geometrie neregulata.

1.3. Materiale compozite modificate cu ferite

Tipul si forma nano-particulelor utilizate pentru aditivarea matricelor polimerice au un efect
semnificativ asupra proprietatilor mecanice ale materialului compozit format [37], [38].
Inglobarea particulelor anorganice intr-o matrice s-a dovedit a fi o modalitate eficientd de
imbunatatire a proprietatilor mecanice, in special, proprietatile de duritate ale materialelor. Cu
toate acestea, continutul de aditiv necesar in vederea imbunatatirii performantelor unui material
compozit trebuie sa reprezinte maxim 20 % din volum [39], [40], [41], [42], [43], [44].

Aditivii au fost utilizati in procesul de formare a materialelor compozite cu scopul de a
reduce costurile materialelor obtinute. Ulterior s-a observat ca introducerea unui aditiv intr-o
matrice polimerice conduce si la imbunatatirea unor proprietati ale materialului respectiv, cum ar
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fi: rigiditate crescuta, posibilitatea de a utiliza materialul la temperaturi ridicate, conductivitate
termica buna, etc. [39], [40], [41], [45], [46].

Putem distinge trei forme de baz& ale aditivilor cu dimensiuni nano-metrice, utilizati in
procesul de aditivare al materialelor compozite, (figura 1.4.): a) regulata, b) tija, c) plata.

& Z

c)
Figura 1.4. Forme ale nano-particulelor: a) regulata; b) tija, si ¢) plata. [177]

Toate cele trei forme ale aditivilor prezinta un anumit interes in procesul de formare a
materiale compozite [40], [41], [42]. Spre exemplu nano-particulele cu forma plata (in principal
silicati si titanati), primesc o atentie deosebitd, deoarece sunt realizati prin procedee de precipitare
controlatd, tocmai pentru a preveni fenomenul de aglomerare. Particulele cu forma regulata si
cele sub forma de tije (in principal carbon sau metal), sunt utilizate in vederea formarii
materialelor cu destinatie in aplicatiile electrice [166], [177].

1.3.1. Ferita barica

Ferita barica (BaFe,0O49) este un material magnetic, sub forma de nano-particule avand
structura cristalind hexagonala, prezentata in figura 1.5., rezistenta la temperaturi ridicate,
rezistenta in medii corozive si oxidative.

. Ba

Oo

@Fei (2a)
@Fez (2b)
(OFe3 (412)
@Fed (411)
@Fes5 (12k)

Figura 1.5. Structura cristalina a feritei barice — BaFe2019. [56]

1.3.2. Ferita strontica

Ferita strontica apartine unei clasei de materiale de tip magneto-plumbite, avand un spinel
mixt (S = FegOg?si blocuri S) si hexagonal (strontiu contine SrFes0g? si blocuri R'), cu structura
aproape compacta, cu un atom de tip Sr** care se substituie unui atom de oxigen si ionii de Fe,
care ocupa interstitile [63], [64]. Unitatile celulare de hexaferitei Z este formata din 44 de straturi
atomice care sunt grupate pe axa C. Aceasta structura poate fi descrisa ca fiind un pachet de
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sase tipuri de blocuri: R, S, T, R’, 8" si T'. In cazul in care R, S, T sunt blocuri independente,
asteriscul indica caracteristicile aceluiasi pachet, rotit la 180 in jurul axei C [184].

1.4. Matrice polimerice

Matricea polimerica reprezinta o faza continua, care trebuie sa aiba capacitatea de a
ingloba componenta dispersa, fard sa o altereze sau sa o distruga. In majoritatea cazurilor
matricea reprezinta partea plastica a materialelor compozite, avand o rezistenta mecanica mai
scazuta decat rezistenta materialului complementar (aditiv), pe care il include [174].

In general matricea trebuie sa indeplineascd anumite conditii de baza [38], [46], [47],
[48],[66].

— sa fie ductila, plastica si deformabila;

— sa aiba modul de elasticitate ridicat;

— sa realizeze o buna legatura cu interfata materialului complementar;

— sa asigure o buna distributie a materialului inglobat.

1.4.1. Rasini epoxidice
Materialele compozite polimerice utilizeaza drept matrice o rasina epoxidica. Rasinile

epoxidice au fost descoperite in anul 1909 [57],[126]. Acestea au devenit de-a lungul anilor
sinonime cu performanta. Sunt incadrate in categoria materialelor de interes in practica, datorita
proprietatilor lor (utilizate ca material de sine statator), cat si in vederea Tmbunatatirii
proprietatilor materialelor formate (utilizate ca material de adaos: adezivi structurali, matrice
polimerice sau agenti de acoperire). In literatura de specialitate aceste rasini sunt prezentate ca
avand avantaje in utilizare, cum ar fi: [75], [76], [77], [78], [79], [80], [81], [82], [83], [84].

— se formeaza intr-un interval de temperatura relativ scazut 50-1 30°C;

— prezinta rezistenta in acizi, solventi si substante alcaline;

— sunt stabile din punct de vedere termic pana la o temperaturd de aproximativ 250 C;

— prezinta duritate crescuta;

— sunt usor de manevrat;

— adera usor la alte materiale.

Tabelul 1.1. Caracteristici comparative ale polimerilor

Polimeri termoplastici Polimeri termorigizi
- flexibili si elastici - duri si casanti
- se pot trage in fire si foi - nu se pot trage in fire si foi
- se dizolva n solventi - nu se dizolva in solventi (cel mult se umfla prin
absorbtia solventului)

- proprietati mecanice slabe - proprietati mecanice bune
- absorbtie de apa redusa - absorbtie mai mare de apa
- proprietati electrice bune - proprietati electrice slabe
Ex: acrilonitrit butadien stiren (ABS) Ex: rasini epoxidice

polivinil clorid (PVC) poliesterice

poliester eter keton (PEEK) vinilesterice

fluoropolimeri poliuretanice

polietilene acrilice

polipropilene fenolice

polisulfonati melamine

1.5. Proprietati mecanice ale materialelor compozite modificate

Comportarea materialelor in timpul solicitérilor mecanice (produse de forte exterioare),
depind de caracteristicile specifice ale materialului din care sunt formate reperele si care sunt
numite Tnh continuare proprietati mecanice [167], [171].

Cunoasterea proprietatilor mecanice ale materialelor polimerice este necesara in toate
domeniile de aplicabilitate ale acestora. Astfel, rigiditatea si rezistenta mecanica, reprezinta
proprietati cheie pentru majoritatea aplicatiilor in care sunt utilizate materialele compozite cu
matrice polimerice [92], [174].

Datoritd acestui fapt se impune tratarea diferentiata a structurilor si a proprietatilor
materialelor compozite aditivate si/sau armate. in cadrul acestei abordari diferentiate se tine
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seama si de proprietatile materialului de adaos ce intréa in componenta materialelor compozite
[93], [94], [95], [96].

Comportarea materialelor polimerice la solicitari mecanice depinde de structura chimica
si/sau structura morfologica, unele dintre ele au o influentd mai puternica decét altele si sunt
numite structuri generatoare de proprietati Totusi nu detalile structurale si cele morfologice
influenteaza proprietatile mecanice ale materialelor compozite [167], [171], [174].

1.5.1. incerciri la compresiune

Tncercarea la compresiune reprezintd deformarea plasticad a materialului sub actiunea unei
forte, numita fortd de compresiune. Comportarea la compresiune a materialelor depinde de
natura matricei si de prezenta materialului de adaos. Acesta din urma fiind cel care genereaza
fisuri in material.

1.5.2. incerciri la incovoiere

Incercarea la incovoiere poate fi definitd ca fiind incercarea mecanicd a materialelor in
timpul careia efortul se distribuie liniar in material, ceea ce conduce concomitent la intinderea
unei suprafete si comprimarea celeilalte suprafete. In cazul materialelor compozite aditivate
rigiditatea este mai crescuta datorita aditivilor. Reversul consta in influenta concentratiei
particulelor, care atunci cand este mare, cauzeaza scaderea rezistentei la incovoiere [102].

1.5.3. Incerciri tribologice

Tribologia este stiinta care se ocupad cu studiul uzurii suprafetelor aflate in miscare si
contactul dintre acestea (frecarea). Proprietatile tribologice ale materialelor depind atat de
natura suprafetelor aflate in contact cat si de urmatorii factori [106], [ 107], [108]:

— presiune de contact si incarcarea la suprafata;

— viteza relativa in miscarea de rotatie a celor doua suprafete;

— valorile temperaturilor suprafetelor;

— natura miscarii (continua, intermitenta);

— rugozitatea suprafetelor.

1.6. Proprietati electromagnetice

Interesul cercetatorilor din domeniul materialelor polimerice este acela de a realiza
compozite cu matric polimerice care sa aiba proprietati electrice superioare [14], [115]. Scopul
cercetarii este acela de a creste valoarea conductivitatii electrice, prin diverse metode, pornind
de la realizarea materialelor compozite polimerice prin (aditivare sau armare cu diverse pulberi
si/sau fibre, ce prezinta proprietéti electrice superioare), pana la realizarea de depuneri metalice
pe suprafete expuse ale structurilor compozite [91], [164], [165], [173].

Realizarea unor materiale compozite care sa prezinte proprietati electrice superioare,
reprezinta intradevar un real interes pentru cercetatori, dar in acelasi timp prezinta si un mare
inconvenient, deoarece, imbunatatirea proprietatilor electrice limiteaza utilizarea structurilor
compozite polimerice in aplicatii expuse riscului incarcarii electrostatice [116], [117], [118],
[164].

1.7. Proprietati termice

Proprietatile termice reprezintd un interes de actualitate in ceea ce priveste procesul de
formare a unui material compozit (cu matrice epoxidice), deoarece atat temperatura de
polimerizare céat si temperatura de topire a materialului sunt ridicate. Aceste aspecte nu se
refera la materialele formate in conditii de laborator, ci la materialele comerciale, provenite din
exterior, avand destinatii dintre cele mai diverse si conditii extreme in exploatare (temperatura
ridicatda, medii chimice agresive, etc.). Concret, analizarea unui material din punct de vedere
termic, nu reprezinta altceva decéat studierea modificarilor de stare a unui material [127].
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1.8. Proprietati hidro-termice

Apa este cunoscuta ca fiind un compus cu efecte negative asupra proprietétilor structurale
ale materialelor. Conform literaturii de specialitate este cunoscut faptul ca absorbtia apei are loc
numai in faza amorfa.

1.9. Obiective ale cercetarii

Materialele compozite polimerice nano-structurate sunt tot mai des utilizate in industrie,
motiv pentru care elaborarea unui material compozit polimeric reprezinta un proces ce trebuie
sa ia Tn calcul toate situatiile posibile, in vederea atingerii obiectivelor propuse.

Scopul principal al acestui studiu a fost acela de a evidentia efectul modificarii unei matrice
polimerice (rasina epoxidica) cu nano-pulberi de ferita (au fost achizitionate doua tipuri de nano-
ferite) si de a compara efectele acestui tip de demers asupra a trei polimeri diferiti din aceeasi
clasa. Introducerea nano-feritelor in matricea polimerica conduce, in mod evident, la
modificarea tuturor proprietatilor polimerului cele vizte de acest demers fiind, totusi, proprietatile
electromagnetice. In ciuda pretului destul de ridicat al pulberilor nanometrice ale celor doua
ferite, acest procedeu de modificare a proprietatilor polimerilor ramane unul ieftin dat fiind faptu
ca formarea materialelor nu presupune echipamente sofisticate sau tehnologii de ultima
generatie.

Introducerea nano-feritelor in matricea polimerica nu are insd numai efectele asteptate
(modificarea proprietatilor electromagnetice) ci si efecte asupra proprietatilor mecanice — asa
cum am aratat mai sus prezenta unei particule in matricea polimerica inseamna intreruperea
retelei polimerice cu efecte in ceea ce priveste transmiterea incarcarilor. Astfel, este necesara
anailza tutror proprietatilor materialelor formate, cu atat mai mult cu cat acest tip de polimer ar
putea fi utilizat, in viitor, pentru a forma compozite mai complexe (armate cu fibre sau tesaturi,
modificate n acelasi timp si cu alti agenti).

in acest context studiul de fatd constituie un succes daca sunt atinse urmétoarele obiective:

— stabilirea caracteristicilor de manufacturare ale celor trei rasini epoxidice alese;

— analiza strategiilor de dispersie a nano-pulberilor in amestecurile pre-polimerice;

— stabilirea strategiei de dispersie pe baza analizei proprietatilor de manufacturare ale celor
trei polimeri;

— analiza necesarului de epruvete pentru testare in vederea stabilirii numarului si tipului de
probe ce urmeaza a fi formate;

— stabilirea tipului de matrita si a strategiei de demulare;

— formarea materialelor si consolidarea acestora prin tratamente termice recomandate de
producatorii polimerilor;

— stabilirea strategiei de testare dat fiind faptul ca pentru unele teste sunt necesare
epruvete de dimensiuni mari;

— extragerea epruvetelor necesare testelor;

— testarea electromagnetica a materialelor prin metoda electrotehnica;

— testarea conductivitatii electrice a materialelor prin metoda direct;

— testarea termica a materialelor formate in vederea determinarii caldurii specifice a
materialelor formate;

— analiza structuralad a materialelor prin tehnici de microscopie electronica;

— analiza structuralad a materialelor prin spectroscopie Raman,;

— testarea tribologica a materialelor formate;

— studiul proprietatilor mecanice la compresiune ale materialelor formate;

— studiul proprietatilor mecanice la incovoiere ale materialelor formate;

— analiza absorbtiei de apa a materialelor formate;

— analiza statistica a datelor experimentale;

— analiza rezultatelor obtinute si interpretarea datelor.
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CAPITOLUL 2.

MATRICE EPOXIDICE MODIFICATE CU NANO-FERITE

2.1. Materiale utilizate

In vederea realizarii acestui studiu au fost utilizate trei tipuri de rasini epoxidice: Epoxy
RESIN C, produsa de Bostik — (ce va fi numita in continuare rasina de tip C), Epyphen RE
4020, produsa de R&G Gmb Waldenbuch — (ce va fi numita in continuare rasina de tip E) si
Epoxy RESIN HT2, produsa de R&G Gmb Waldenbuch — (ce va fi numita in continuare rasina
de tip HT). Aceste rasini au fost selectate si utilizate ca matrice epoxidice deoarece prezinta
coeficient de contractie la turnare foarte mic, spre deosebire de alte tipuri de rasini. Fiecarui tip
de rasina 1i corespunde un anumit intaritor: Harter C, Epoxi HARDENER DE 4020 si
HARDENER HT.

Obievctivul acestui studiu a fost acela de a forma materiale compozite cu proprietati
electromagnetice speciale, prin modificarea unei matrice polimerice cu nano-pulberi de ferita
(ferita barica si, respectiv ferita strontica). Prezenta nano-particulelor de ferita produce, pe de
alta parte, mosificari ale proprietatilor mecanice si termice ale matricei, asa incat este necesara
si analiza acestor proprietati.

2.2. Formare materialelor
Formarea materialelor compozite cu matrice epoxidice modificate cu nano-particule de
ferita s-a realizat in conditii de laborator si a respectat etapele prezentate in figura 2.3.

. .
.. . -
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e .'- ce®* e e
R R LS o "o ”
cs®eert o’ ge - ....
*® a0, *e"* e g

Rasind epoxidica Nanoparticule Amestec Material compozit
Figura 2.3. Etapele formarii compozitului format cu nano-pulberi

Exista o multitudine de metode de formare a materialelor compozite cu matrice termorigide,
acestea fiind determinate, pe de o parte de proprietatile intentionate ale matetrialelor formate si,
pe de alta parte, de manevrabilitatea pre-polimerului.

Au fost stabilite protocoale de pregatire a matritelor (tuburi de polipropilena si matrite plane
din sticla cu garnitura de cauciuc), astfel incat sa fie posibila extragerea intacta a materialelor
(fard a deteriora marginile sau suprafetele). In procesul de turnare a materialelor au fost
parcurse urmatoarele etape:

1. Pregatirea matritei;

2. Modificarea sistemului epoxidic;

3. Turnarea amestecului in matrita;

4. Inchiderea matritei;

5. Aplicarea tratamentului termic;

6. Extragerea epruvetelor.

2.3. Concluzii

Proiectarea si formarea nano-compozitelor polimerice trebuie sa fie realizata in cea mai
mare parte pe baza unor incercari. Exploatarea empirica a parametrilor referitori la selectia
componentelor si a tehnicii de formare este una de succes in cele mai multe cazuri.
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Punctul cheie in vederea optimizarii parametrilor pentru a obtine materiale de cea mai buna
calitate consta in cunoasterea si intelegerea naturii nano-particulelor, studierea proprietatilor
fizice si chimice ale polimerului, performantele materialului compozit format precum si
modalitatile de prelucrare ulterioare a acestora, etc.

Utilizarea agentilor de modificare in vederea modificarii matricelor epoxidice au reprezentat
o tehnica fiabila de formare a unui material compozit polimeric, daca se tine seama de
caracteristicile agentului, dispersia acestuia in volumul matricei si de metoda de formare.

Datorita caracteristicilor suprafetei specifice a nano-particulelor exista posibilitatea unei
vaste varietati in ceea ce priveste dezvoltarea unor noi tehnici de productie a materialelor
compozite modificate.

Despre scopul formarii materialelor modificate cu ferite, se poate spune ca este in stransa
legatura cu:

— alegerea elementelor in vederea realizarii matritei de turnare si a metodei de formare a
materialelor;

— modul de dispersie a agentului de modificare in matricea epoxidica ceea ce conduce la
modificarea proprietatilor finale ale materialelor formate;

— daca nu se studiaza concentratiile, combinatiile si tipul de aditivi utilizat, pot apare
interactiuni intre componenti, ceea ce conduce la: orientari preferentiale ale agentului de
modificare si implicit la aparitia neomogenitati in volumul materialului format;

— proprietatile rasinilor epoxidice nu se modifica semnificativ in prezenta unui singur tip de
agent de modificare deoarece cantitatea este foarte mica.
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CAPITOLUL 3.

ANALIZA STRUCTURALA A MATERIALELOR COMPOZITE MODIFICATE CU NANO-FERITE

3.1. Generalitati

Spectroscopia reprezinta studiul de interactiune al radiatiei electromagnetice cu materia.
Metodele spectroscopice pot fi bazate pe fenomene de emisie, absorbtie, fluorescentd sau
imprastiere. Aceasta metoda este folositd in scopul determinarii analizei calitative (stabilirea
identitatii probei) si cantitative (determinarea concentratiei de analit) [155], [156], [163].

3.2. Analiza Raman
3.3. Rezultate si discutii

A fost realizata analiza spectrala Raman pentru rasinile epoxidice si pentru materiale
compozite epoxidice modificate cu ferite. Spectrele obtinute au fost prelucrate in vederea redarii
sub forma graficd comparativa (figura 3.1., figura 3.2. si figura 3.3.) si a avut drept scop
evidentierea eventualelor modificari chimice aparute in structura materialele compozite formate.

—C —C2 F2

Intensitatea [a.uw.]

Intensitatea [au.)
s 8§
-2-‘.3:-—

134 460 TET 1064 1350 1617 1871 2114 2348 2577 2787 134 460 767 1064 1350 1617 1871 2114 2348 2577 2787

Raman shift [cm!] Raman shift [cm]

2000
1600

1200

=
E]

Intensitatea [a.u.]

400

Raman shift [cm')

Figura 3.1. Spectre Raman pentru materialele compozite cu matrice epoxidice de tip C.
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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. Achizitia spectrelor variind de la 0 — 30000 a.u. in cazul
rasinilor epoxidice nemodificate (martor) si de la 9 — 2000 a.u. in cazul rasinilor epoxidice
modificate cu nano-ferite. Corectia de fond si de fluorescenta au fost aplicate pentru toate
spectrele.
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Figura 3.3. Spectre Raman pentru materialele cu matrice epoxidice de tip HT.

3.4. Analiza SEM
3.5. Rezultate si discutii

in figura 3.5., figura 3.6. si figura 3.7. sunt prezentate imaginile SEM si spectrul de emisie
cu radiatii X pentru materialele cu matrice epoxidice de tip C modificate cu no-ferite.

Figura 3.5. Analiza spectrala EDAX-SEM pentru materialul C1 (X50000).
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Figura 3.6. Analiza spectrala
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Figura 3.7. Analiza spectrala EDAX-SEM pentru materialul C3 (X50000).
Dupa cum se poate observa cea mai importanta prezenta este aceea a carbonului, urmat
de oxigen (prezent si in structura polimerului si in compozitia feritelor).
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in general, imaginile SEM au fost centrate pe cele mai stralucitoare puncte de pe suprafata
(zone cu concetratii metalice mari) .
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Figura 3.10. Analiza EDAX- SEM pentru materlalul E2 (X50000).
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Figura 3.13. Analiza spectrala EDAX-SEM pentru materialul HT1 (X50000).
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Figura 3.14. Analiza spectrala EDAX-SEM pentru materialul HT2 (X50000). _
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Figura 3.15. Analiza spectrala EDAX-SEM pentru materialul HT2 (X50000).
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O analiza a imaginilor suprafetelor de fractura ale celor trei polimeri evidentiaza diferente
morfologice care tin de natura fiecaruia dintre ei. Dat fiind faptul ca fracturile au fost realizate in
acelasi mod, aspectul diferit al fracturilor denota diferente intre chimiile acestora si, ca si
consecinta, diferentele in ceea ce priveste proprietatile mecanice ale acestora.

In urma analizarii unui numar redus de zone a materialelor formate, se poate observa ca
nano-particulele de ferita introduse Tn vederea modificarii proprietatilor sistemului epoxidice, au
avut o dispersie diferitd. Acest fapt se datoreaza pe deoparte tipului de aagent de modificare si
pe de alta parte concentratiei acestuia in volumul materialului format.

3.6. Concluzii

Microscopia Raman reprezinta un instrument de analiza nedistructiva si sensibila in acelasi
timp, capabila sa ofera o identificare rapida a speciilor chimice prezente in materialul analizat.

Cartarea microscopica Raman s-a dovedit a fi 0 metoda eficienta si eficace in acelasi timp
in vederea caracterizarii compozitiei materialului format. Analiza Raman permite accesul la
informatii asociate lungimilor de unda cuprinse intre 2-100 um, ceea ce a facut ca acest tip de
analiza sa constituie o tehnica ideala pentru studierea materialelor formate.

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

Cu ajutorul analizelor razelor X dispersate (EDAX), a putut fi posibila decelarea nano-
particulelor de feritd barica si feritd strontica in volumul materialelor cat si caracterizarea
materialului din punct de vedere calitativ si cantitativ.

Gradul de includere a nano-particulelor atat din punct de vedere calitativ cat si din punct de
vedere cantitativ, este relativ mic.
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CAPITOLUL 4.

ANALIZA PROPRIETATILOR MECANICE ALE MATERIALELOR COMPOZITE
MODIFICATE CU NANO-FERITE

4.1. Generalitati
4.2. Teste de compresiune

Incercérile mecanice la compresiune ale materialelor compozite formate s-au realizat pe
masina de incercari mecanice model INSTRON 8030. Determinarea caracteristicilor
materialelor compozite testate a fost posibila 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 numar de cinci incercari pentru fiecare dintre materialele studiate iar rezultatele
numerice prezentate reprezinta valorile medii ale celor obtinute pentru fiecare epruveta in parte.

4.3. Rezultate si discutii

In continuare sunt prezentate curbele forta de apasare — grad de comprimare pentru
materialele cu matricelor epoxidice modificate cu nano-particule de ferita, in vederea
determinarii influentei celor doua tipuri de ferite (barica si strontica) asupra comportamentului la
compresiune in trei puncte. Pentru fircare material a au fost efectuate in medie cinci teste
(figura 4.1., figura 4.2. si figura 4.3.).
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Figura 4.1. Comportarea la compresiune a materialelor cu matrice epoxidice de tip C.
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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.

In figura 4.4. si figura 4.5. sunt reprezentati cei mai semnificativi parametri ce pot oferi
informatii cu privire la comportarea materialelor cu matrice epoxidice de tip C modificate
comparativ cu sistemul nemodificat, Tn timpul testelor mecanice de compresiune. Acesti
parametri au fost obtinuti pe baza curbelor prezentate in figura 4.3.
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Figura 4.4. Modulul de elasticitate la compresiune Figura 4.5. Energia la limita de
a materialelor cu matrice epoxidice de tip C. elasticitate a materialelor cu matrice
epoxidice de tip C.

In figura 4.6. si figura 4.7. sunt reprezentate grafic valorile modulului de elasticitate si
incarcarea la compresiune, in functie de comportamentul materialele cu matrice epoxidice de tip
E, prezentat in figura 4.4. In ambele cazuri valorile parametrilor determinati pentru materialele
nemodificate (E) prezinta cele mai mari valori comparativ cu materialele nemodificate. Daca se
studiaza materialele E2 si E3 se poate observa o valoare aproximativ egala a modulului de
elasticitate in ciuda diferentelor de concentratie a agentului de modificare. Acest tip de
comportament ar putea fi explicat presupunand ca exista o Thalta calitate a interfazei polimer —
ferita strontica. Acest fapt conduce la ideea ca, rasina epoxidica de tip E modificatéd cu cele
doua tipuri de agent de modificare confera materialului compozit format (E3) posibilitati de
utilizare in medii ce pot cuprinde solicitari mecanice.
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Figura 4.6. Modulul de elasticitate la compresiune Figura 4.7. Energia la limita de
a materialelor cu matrice epoxidice de tip E. elasticitate a materialelor cu matrice

epoxidice de tip E.

In figura 4.8. si figura 4.9. sunt evidentiati doi parametri ce rezultd de pe curbele analizate
in figura 4.3., care evidentiazé comportamentul materialelor cu matrice epoxidice de tip HT si
efectul agentului de modificare asupra proprietatilor la compresiune.
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Figura 4.8. Modulul de elasticitate la Figura 4.9. Energia la limita de elasticitate a
compresiune a materialelor cu matrice materialelor cu matrice epoxidice de tip HT.

epoxidice de tip HT.

Pentru materialele cu matrice epoxidice de tip HT modificate, agentul de modificare ferita
stronticd din componenta materialului HT2 conferd acestuia o bund comportare mecanica la
compresiune, in timp ce agentul de modificare feritd baricd din componenta materialului HT1
reduce proprietatile elastice la compresiune, fapt evidentiat de valorile modulului de elasticitate
la compresiune (figura 4.8.) si energia la limita de elasticitate (figura 4.9.).

in cazul materialelor cu matrice epoxidice de tip E prezenta feritei strontice anuleazi
efectele feritei barice in timp ce in cazul materialelor cu matrice epoxidice de tip HT efectul este
invers. Daca se ia Tn considerare faptul ca toate materialele au fost formare in aceleasi conditii,
cu respectarea acelorasi proportii ale agentilor de modificare, se poate concluziona faptul ca
ferita strontica este propusa spre utilizare in vederea formarii materialelor compozite cu
proprietati speciale.

4.4. Teste de incovoiere

Incercéarile mecanice la incovoiere ale materialelor compozite formate s-au realizat pe
masina de incercari mecanice model INSTRON 8030. Determinarea caracteristicilor
materialelor compozite testate a fost posibila cu ajutorul soft-ului Bluehill 3.

Incercérile la incovoiere in trei puncte au fost efectuate conform standardului SR EN 1SO
14125, pe epruvete cilindrice (110x8 mm) asa cum este prezentat in figura 4.13. Viteza de
deplasare a poansonului a fost 5 mm/s. Au fost efectuate un numar de cinci incercari de
incovoiere pentru fiecare dintre materialele formate.
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4.5. Rezultate si discutii

Din reprezentarea grafica a curbelor incarcare — alungire, a materialelor cu matrice
epoxidice de tip C, se poate observa ca functie de tipul agentului de modificare utilizat,
comportamentul materialelor este diferit. Astfel daca se face comparatie intre sistemul epoxidic
nemodificat si materialele modificate se observa ca prezenta agentului de modificare a condus
la Tnrautatiri de tipul neomogenitati, in structura materialului, astfel rezultatele mecanice la
incovoiere, fiind slabe. Daca se realizeaza comparatii intre materialele modificate, se poate
observa ca cele mai bune raspunsuri in urma incovoierii in trei puncte, au fost oferite de catre

materialul C3 modificat cu cele doud tipuri de agent de modificare (feritd barica si ferita
strontica).
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Figura 4.14. Comportarea la incovoiere a materialelor cu matrice epoxidice de tip C.

Acest aspect poate conduce la ideea formarii interfazei agent de modificare — sistem
epoxidic, fenomen ce nu este intalnit in cazul materialelor C1 si C2. Acestea din urma contin
acelasi agent de modificare in proportie de 5%, utilizat separat.
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Figura 4.15. Modulul aparent de elasticitate Figura 4.16. Solicitarea maxima la
la incovoiere a materialelor cu matrice incovoiere a materialelor cu matrice
epoxidice de tip C. epoxidice de tip C.

In figura 4.17. sunt prezentate curbele incdrcare — alungire, in urma efectudrii testelor
mecanice de incovoiere pentru materialele cu matrice epoxidice de tip E.
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Figura 4.17. Comportarea la incovoiere a materialelor cu matrice epoxidice de tip E.

Din reprezentarea curbei incarcare — 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. Daca, comparatia se realizeaza strict pe
materialele modificate, atunci putem afirma ca, materialele E1 si E3, prezinta rezistenta la
fncarcare buna, comportament elastic apropiat de cel al sistemului epoxidic nemodificat, in timp
ce materialul E2 prezinta proprietati slabe pe zona elastica, dar comparativ cu celelalate doua
materiale modificate prezinta un comportament plastic mai bun.

in figura 4.18. si figura 4.19. sunt prezentati doi parametri importanti care pot oferi informatii
cu privire la comportamentul materialelor cu matrice epoxidice de tip E modificate cu nano-ferite:
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Figura 4.18. Modulul aparent de elasticitate  Figura 4.19. Solicitarea maxima la incovoiere
la incovoiere a materialelor cu matrice a materialelor cu matrice epoxidice de tip E.
epoxidice de tip E.

E [MPa]
O yax [MPa]

E

Prin realizarea unei comparatii a comportamentului acestor materiale studiate, se observa
valori foarte apropiate ale modulului aparent de elasticitate. Valorile cele mai bune au fost
inregistrate in cazul materialului E1 (unde agentul de modificare a interactionat foarte bine cu
polimerul) si respectiv materialul E2 (unde ferita barica a reusit sa substituie Tn mare parte
proprietatile feritei strontice), conferindu-i astfel materialului format proprietati elastice deosebite,
(figura 4.18.)

In figura 4.20. sunt prezentate curbele incdrcare — alungire, in urma efectudrii testelor
mecanice de incovoiere pentru materialele cu matrice epoxidice de tip HT.

27



Cristian MUNTENITA — Studii privind proprietatile ANALIZA PROPRIETATILOR MECANICE ALE
sistemelor epoxidice modificate cu nano-ferite MATERIALELOR COMPOZITE MODIFICATE CU
NANO-FERITE

—HT —HT1 HT2 —HT3

400

320 /_

240

160

incércarea [N]

o
(=]

(=]

0,0
1,0
1,9

o % © 0 9w o 50
o ~

- b T 4
) < 0 %) © ) o

Deplasarea poansonului [mm]

Figura 4.20. Comportarea la incovoiere a materialelor cu matrice epoxidice de tip HT.

Pentru materialul HT ce reprezintd sistemul epoxidic nemodificat si materialul HT3 care
contine combinatii ale celor doua tipuri de agent de modificare, valorile modului de elasticitate
sunt aproximativ identice (figura 4.21.). Daca facem referire la proprietatile mecanice ale acestor
doua tipuri de materiale vom observa ca materialul HT3 prezinta si rezistenta buna la incovoiere
(figura 4.22.), fapt ce se datoreaza cantitatii de agent de modificare si a proprietatilor mecanice
ale acestora.
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epoxidice de tip HT.

In urma analizarii graficelor rezultate dupa efectuarea testelor de incovoiere in trei puncte,
reiese faptul ca, prezenta agentului de modificare poate influenta polimerizarea materialului prin
imbunatatirea sau inrdutatirea calitatii interfazei, matrice — agent de modificare.

4.6. Teste tribologice
Caracterizarea tribologica a materialelor cu matrice epoxidice modificate cu nano-particule
de ferita a carui procedeu de formare este prezentat in (Capitolul 2 — Matrice epoxidice
modificate cu nano-ferite), a fost realizata cu ajutorul aparatului WAZAU Tribometer TRM 1000.
Testele tribologice au fost realizate pe modulul tip pin-on disc. Acest tribometru permite
setarea si vizualizarea parametrilor de comanda, cat si a parametrilor masurati (in timp real):
viteza de rotatie, timpul de testare, forta de incarcare, forta de frecare si coeficientul de uzura.

4.7. Rezultate si discutii

Din figura 4.25. se observa ca in etapa de initiere a procesului tribologic valorile
coeficientului de frecare inregistrate sunt diferite pentru cele trei de regimuri studiate. Cele mai
mici valori ale coeficientului de frecare pentru etapa de initiere a procesului (running-in period)
sunt observate in cazul regimului R1. Aceasta valoare a coeficientului de frecare creste odata
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cu scaderea fortei aplicate, comportament asteptat, deoarece valorile coeficientului de frecare
sunt invers proportionale cu valoarea for{ei normale aplicate.
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Figura 4.25. Comportarea tribologica a materialelor de tip C (sus: R1, mijloc: R2 si jos R3).

Evolutia coeficientului de frecare, functie de distanta de alunecare pentru cele trei regimuri
studiate in cazul materialelor cu matrice epoxidice de tip C, prezentata in figura 4.25. prezinta o
usoara descregtere odata cu scaderea valorilor fortei normale aplicata, de la 0,1 (15N) la 0,18 (5N).

Oscilatii ale coeficientului de frecare apar pe toatd durata testului si in cazul acestor
materiale cu matrice epoxidice de tip E, fiind mai putin evidente in cazul materialelor care contin
cantitati mici de agent de modificare (E1 si E2). Oscilatiile apar datorita proprietatilor agentului
de modificare care conduc la indepartarea acestuia de pe suprafata de contact.

Variatia coeficientilor de frecare cu distanta de alunecare pentru materialele cu matrice
epoxidice de tip E este redata sub forma grafica in figura 4.28.
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Figura 4.28. Comportarea tribologica a materialelor de tip E (sus: R1, mijloc: R2 si jos R3).

Din figura 4.28. se observa ca valoarea coeficientului de frecare creste odata cu scaderea
fortei aplicate. Daca se realizeazd comparatie intre sistemul nemodificat si materialele
modificate se poate observa ca cea mai mare valoarea a coeficientului de frecare este
inregistrata pentru regimul R2. intr-o oarecare méasura evolutia coeficientului de frecare pe toata
distanta de alunecare este relativ stabild, exceptie facand materialul E3 pentru regimul Rf1,
unde este remarcata o scadere vizibila a valorii coeficientului de frecare pe o distanta suficient
de mare. Acest aspect este datorat fenomenului de smulgere de pe suprafata de contact a unei
cantitati de material, aspect intalnit datoritd interactiunii celor doud suprafete dure aflate in
contact pin — disc.

Comportamentul materialelor cu matrice epoxidice de tip HT, caracterizat in functie de
evolutia coeficientul de frecare pe lungimea de alunecare poate fi observat in figura 4.31.
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comportamentul tipic evolutiei crescatoare al coeficientului de frecare, urmat de stabilizarea
acestuia pana la finalizarea testului.

4.8. Concluzii

In urma analizérii rezultatelor obtinute dupa incercérile mecanice (compresiune, incovoiere
si tribologie) a materialelor este posibila conturarea urmatoarelor concluzii:
Incercéarile la compresiune a materialelor compozite modificate cu ferite au prezentat
rezultate mecanice slabe din cauza prezentei agentului de modificare in volumul polimerului, ce
joaca rol de concentrator de tensiuni.
Cantitatea de aagent de modificare si dispersia uniforma a acestuia in volumul polimerului,
conduc la imbunatatirea proprietatilor mecanice a materialelor formate.
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Ferita barica, utilizata ca agent de modificare an cazul materialului C1, i-a conferit acestuia
proprietati scazute la compresiune in etapa de deformare, fisurarea materialulului s-a produs
foarte repede, inca de la inceperea testului, comparativ cu celelalte materiale C2 si C3, care au
prezentat un comportament mai bun chiar si decéat sistemul epoxidic nemodificat.

Indiferent de natura agentului de modificare utilizat, cantitatea si modul de dispersie in
volumul polimerului, materialul compozit format sufera degradari vizibile.

Tmbunété’girea unor proprietati sunt urmate in mod frecvent de o scadere a altor proprietati.

Cele mai bune raspunsuri la incercarea de incovoiere in 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.

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

Se observa o crestere invers proportionala a valorilor coeficientului de frecare cu valoare
fortei aplicate in timpul testelor tribologice.

Rata de uzura este foarte mica in cazul tuturor materialelor pentru regimurile de lucru R1
respectiv R2, unde valorile fortelor de lucru au fost cele mai mari 15 N si 10 N.
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CAPITOLUL 5.

ANALIZA PROPRIETATILOR TERMICE S| HIDRO-TERMICE
ALE MATERIALELOR POLIMERICE MODIFICATE CU NANO-FERITE

5.1. Generalitati
5.2. Determinarea caldurii specifice

in vederea determinarii caldurii specifice a fost utilizat Calorimetrul cu Scanare Diferentiald
DSC 1 Mettler Toledo. Acest dispozitiv este dotat cu senzor ce are rol de a controla conditiile
atmosferei din interiorul celulei si care asigura simetria corespunzatoare intre proba de analizat
si proba de referinta.

5.3. Rezultate si discutii

In figura 5.1. sunt reprezentate curbele de absorbtie a energiei (sub forma de caldura) a
tuturor elementelor ce au contribuit la realizarea materialului compozit format, dupa cum
urmeaza: materiale de baza sau rasina epoxidica, agentul de modificare sub forma de ferita
barica respectiv ferita strontica si materiale polimerice modificate. Aceste curbe au sunt formate
din doua ciclulri de incalzire si doua cicluri de racire ale materialului pe un ciclul complet de
temperatura cuprins intre 30 — 150 C.

Ciclul | - incélzire  Ciclul | - réicire  Ciclul Il -incilzire  Ciclul Il - récire ™ Ciclul | -incélzire Ciclul | -racire  Ciclul Il - incalzire  Ciclul Il - racire

Rasina epoxidica C | ) Materialul C1
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Ferita strontica - Materialul C3
Figura 5.1. Curbele de absorbtie a energiei (sub forma de caldura). Materiale de baza (stdnga)
si materiale polimerice modificate (dreapta)
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Intervalul ce reprezinta interes in cadrul acestui studiu, pentru materialele cu matrice
epoxidice modificatd cu ferite este cuprins intre 70 — 120°C. Pentru acest palier de valori au fost
realizate grafice comparative ale sistemului epoxidic omogen respectiv materialelor compozite
modificate cu ferite ce contin matrice epoxidice diferite (figura 5.2.).
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Figura 5.2. Caldura specifica determinata pe intervalul 70 — 120°C pentru materialele cu matrice
epoxidice de tip C.

Analizand curbele prezentate in figura 5.3. putem afirma ca tipul de agent de modificare si
combinatia acestuia este una reusitd, dovada fiind curbele de absorbtie de energie (sub forma
de caldura), reprezentate in figura 5.3.
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Ferita strontica o Materialul E3
Figura 5.3. Curbele de absorbtie a energiei (sub forma de caldura). Materiale de baza (stdnga)
si materiale polimerice modificate (dreapta).
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Figura 5.4. Caldura specifici determinata pe intervalul 70 — 120°C pentru materialele cu matrice
epoxidice de tip E.

In cazul materialelor cu matrice epoxidice de tip E se observa c4, la incalzire, cantitatea de
agent de modificare precum si combinatia dintre agentii de modificare si matrice este una
reusitd. Astfel, se pot remarca valori crescute ale caldurii specifice pentru materialul E3 (figura
5.4.). La racire nu s-au observat variatii semnificative ale valorilor caldurii specifice pentru
materialele cu matrice epoxidice de tip E.

Pe acelasi interval de temperatura 70-120°C care prezintd interes in cadrul acestui studiu,
au fost realizate grafice sub forma unor histograme, prezentate in figura 5.6., unde se poate

observa comportamentul materialelor modificate functie de agentul de modificare si cantitatea
utilizata.
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Ferita strontica Materialul HT3
Figura 5.5. Curbele de absorbtie a energiei (sub forma de caldura). Materiale de baza (stdnga)
si materiale polimerice modificate (dreapta).
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Figura 5.6.Caldura specificd determinata pe intervalul 70 — 120°C pentru materialele
cu matrice epoxidice de tip HT.

Cele mai mari valori ale caldurii specifice, la incalzire au fost inregistrate pentru materialelor
cu matrice epoxidice de tip HT modificatd cu nano-particule de ferita barica, (materialele HT1 si
HT3) (figura 5.6.). In cazul materialului HT3, media valorilor caldurii specifice pe intervalul
studiat, poate fi influentata si de cantitatea de agent de modificare din structura polimerului. La
racire nu s-au observat variatii semnificative ale valorilor caldurii specifice pentru materialele cu
matrice epoxidice de tip HT, palierul valorilor caldurii specifice pentru materialele modificate
mentinandu-se constant.

Inainte si dupa determinarea valorilor caldurii specifice, probele au fost cantarite in vederea
stabilirii pierderii de masa. Aceasta pierdere este influentata de: prezenta apei reziduale din
polimer sau alti compusi volatili, ce se afla Tn masa polimerului sub forma de oxigen si dioxid de
cabon rezultat in urma reactiilor chimice (figura 5.7.).
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Material

Figura 5.7. Pierderea de masa a materialelor compozite cu matrice epoxidice
In general cele mai mari valori ale pierderii de masa s-au inregistrat in cazul materialelor cu

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

5.4. Determinarea proprietatilor hidro-termice
5.5. Rezultate si discutii

Formulele de calcul pentru determinarea fiecarui parametru din cadrul acestui studiu au fost
urmatoarele:

— cantitatea de apa absorbitd pe ciclu a fost determinata astfel:

Mabs =4m
— absorbtia de apa pe suprafata a fost determinata astfel:
Am

Abss uprafata = A
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— absorbtia specifica a fost determina astfel:
Am
Abs A I e —
specifica Mi

Din figura 5.8. reiese faptul cad cel mai mare grad de absorbtie al apei este intélnit la
materialele cu matrice epoxidice de tip C, iar celelalte doua materiale cu matrice epoxidice de
tip E si HT, prezinta un grad de absorbtie mai mic. Pentru materiale cu matrice epoxidice de tip
C si HT modificate cu nano-particule de feritd barica, gradul de absorbtie este mai mare
comparativ cu materialele nemodificate (figura 5.8.).
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Figura 5.8. Gradul de absorbtie pentru materialele epoxidice modificate cu ferite.

Se poate observa ca materialele cu matrice epoxidice de tip C modificate cu ferita strontica
prezintd saturatie incepand cu ciclul lll, in timp ce materialele modificate cu feritd barica
prezinta suprasaturatie incepand cu ciclul IV (figura 5.8.).
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Figura 5.9. Absorbtia pe suprafata pentru materialele epoxidice modificate cu ferite.
Materialele cu acelasi tip de matrice dar nemodificata, prezintd o crestere a gradului de
absorbtie in ciclul IV cu valori mai mici decéat cele obtinute in ciclul I, dupa care se observa o
saturatie in ultimul ciclul. Gradul de absorbtie pe suprafatd este foarte mic pentru toate
materialele studiate, indiferent de tipul sistemului epoxidic, tipul agentului de modificare sau
cantitatea acestuia
in figura 5.10. se observa comportamentul la oboseald hidrotermica a materialelor studiate.
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Figura 5.10. Absorbtia specifica pentru materialele epoxidice modificate cu ferite

Absorbtia specifica a fost determinata in functie de gradul de absorbtie si masa probelor
determinata dupa ultimul tratament termic aplicat.

5.6. Concluzii

In urma analizei comparative pe ciclurile de incélzire, comportamentul diferit si valorile
superioare ale caldurii specifice se datoreaza interactiunii chimice ale matricei epoxidice cu
agentul de modificare. De asemeni interactiunea dintre cei doi agenti de modificare a
determinat imbunatatirea proprietatilor termice ale materialelor formate.

Valorile caldurii specifice obtinute pentru materialele cu matrice epoxidice modificatéd cu
nano-particule de ferita barica si ferita strontica sunt in general mai mari, comparativ cu valorile
caldurii specifice determinate in cazul sistemelor epoxidice nemodificate;

Proprietati termice mai bune au fost observate in cazul materialelor unde a fost utilizate
ambele ferite ca si agent de modificare, comparativ cu mterialele unde a fost utilizat un singur
tip de agent de modificare.
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Pierderea de masa este vizibila in cazul tuturor materialelor, indiferent de natura matricei,
tipul si cantitatea de agent de modificare adaugat in volumul matricei.

Din studiul comportamentului hidro-termic al materialelor analizate s-a observat ca dupa cel
de-al doilea ciclu, materialele epoxidice modificate cu nano-particule de ferita au atins nivelul de
saturatie (fenomen care previne absorbtia de apa pe suprafata materialului).

S-a observat ca nu au avut loc schimbari ale valorilor gradului de absorbtie in cazul
materialelor epoxidice modificate cu ferite, comparativ cu valorile gradului de absorbtie ale
materialelor epoxidice nemodificate.

Gradul de absorbtie pe suprafata materialelor cu matrice epoxidice nemodificate si
modificate cu ferite, nu a condus la deteriorarea acestora.
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CAPITOLUL 6.

ANALIZA PROPRIETATILOR ELECTROMAGNETICE
ALE MATERIALELOR COMPOZITE MODIFICATE CU NANO-FERITE

6.1. Generalitati
6.2. Determinarea conductivitatii electrice prin metoda de masurare electrotehnica

In procesul de determinare a proprietatilor electromagnetice in cazul materialelor compozite
cu matrice epoxidice modificate, a fost utilizat un dispozitiv experimental, RLC-metru de tip
Protek9216A, ce indica cinci frecvente fixe de masurare a mai multor perechi de parametri.

6.3. Rezultate si discutii

Variatiile relative ale conductivitatii electrice masurate prin metoda electrotehnica ale
materialului sunt determinate in raport cu valorile parametrilor corespunzatori sistemelor
epoxidice omogene, grupate dupa tipul matricelor epoxidice folosite si reprezentate sub forma
grafica in functie de frecventa de lucru a sistemului de masurare (figura 6.1.).
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Figura 6.1. Conductivitatea electrica relativa a materialelor compozite epoxidice modificate
cu ferite masurata prin metoda electrotehnica.
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6.5. Rezultate si discutii

Valoarea permitivitatii dielectrice masurata in cazul sistemelor epoxidice de tip E, creste
direct proportional cu cantitatea agentului de modificare adaugat, fapt ce conduce la ideea ca
agentul de modificare confera materialului proprietati dielectrice bune (figura 6.2.).

Raportandu-ne la valoarea frecventei de lucru se poate observa ca valoarea permitivitatii
dielectrice masurata scade treptat, indiferent de tipul agentului de modificare sau cantitatea
utilizata. in cazul determindrii valorii permitivitatii dielectrice in volumul materialului palierul de
stabilitate este cuprins intre valori ale frecventei de 10-100kHz.
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Figura 6.2. Permitivitatea dielectrica relativa a materialelor compozite epoxidice modificate cu
ferite masurata prin metoda electrotehnica.

Valorile permitivitatii dielectrice masurate in volumul materialelor, sunt aproximativ identice.
Se observa ca nu exista diferente care sa conduca la concluzia ca un material are proprietati
dielectrice mai bune decéat un alt material, din aceeasi categorie.

Variatiile mici identificate pot conduce la realizarea unei ipoteze cu privire la faptul ca a
existat o oarecare omogenitate a materialului, chiar daca pe unele portiuni au existat mici
variatii.
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6.6. Determinarea permeabilitatii magnetice prin metoda de masurare electrotehnica
6.7. Rezultate si discutii

Variatia permeabilitatii magnetice relative pentru materialele compozite cu matrice
epoxidice modificate cu ferite este prezentata in figura 6.3.
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Figura 6.3. Permeabilitatea magnetica relative a materialelor composite epoxidice modificate
cu ferite masurata prin metoda electrotehnica.

Din figura 6.3. se pot observa variatii mari ale valorilor permeabilitatii magnetice in cazul
materialelor cu rasina epoxidica modificata masurate la frecventa de 1kHz, in timp ce in cazul
celorlalte rasini epoxidice modificate permeabilitatea magnetica este egala.

6.8. Determinarea conductivitatii electrice prin metoda de masurare a rezistentei de
izolatie
6.9. Rezultate si discutii

Rezultatele masuratorilor pe zonele de interes sunt prezentate grafic, unde se folosesc
urmatoarele notatii:

M (martor) — media masuratorilor in zona placii unde nu s-a aplicat camp magnetic,

P (paralel cu campul magnetic aplicat) — media masuratorilor Tn zona unde s-a aplicat
camp magnetic in timpul formarii, (masuratori realizate paralel cu campul aplicat),

A (antiparalel cu campul magnetic aplicat) — media masuratorilor in zona unde s-a
aplicat cAmp magnetic in timpul formarii, (masuratori realizate antiparalel cu campul aplicat).
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Daca facem referire la valorile conductivitatii electrice masurata prin aceeasi metoda
pentru materialele formate in cdmp magnetic putem afirma ca exista unele diferente, care pot fi
considerate efecte ale prezentei agentului de modificare in special la masurarea antiparalela in
raport cu directia cdmpului magnetic (figura 6.4.)

Prin urmare, valoarea conductivitatii electrice masurata in afara zonei de cdmp magnetic
este mai mare, motiv pentru care putem spune ca aceste materiale prezinta proprietati electrice
bune pe zona cu cAmp magnetic.
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Figura 6.4. Conductivitatea electrica relativa a materialelor composite epoxidice modificate
cu ferite masurata prin metoda de masurare a rezistentei de izolatie.

In cazul materialelor cu matrici epoxidice de tip HT modificate cu ferite, valorile
conductivitatii electrice masurate prin metoda A, pe zona aplicarii cdmpului magnetic sunt mai
bune. Acest aspect poate fi observat mai ales in cazul materialelor unde cantitatea de agent de
modificare utilizat este mai mare. Pe zonele unde nu s-a aplicat campul magnetic, parametrii
electrici determinati prin metoda de masurare in doua puncte prezinta valori scazute.

In urma masurétorilor efectuate pe materialele compozite cu matrici epoxidice de tip C,
E, HT, modificate cu ferite, se observa ca valorile conductivitatii electrice determinate prin
metoda A sunt mai mari decat in cazul valorii conductivitatii electrice masurate prin celelalte
metode. Putem spune ca aplicarea campului magnetic in timpul formarii materialelor nu a
influentat semnificativ valorile conductivitatii electrice masurate prin metodele de masurare P si M.
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6.10. Concluzii

Introducerea de nano-particule de ferite in structura polimerului conduce la
imbunatatirea proprietatilor electromagnetice ale materialelor.

In cazul determinarii parametrilor electrici cu ajutorul RLC-metru, s-a constatat ca
materialele modificate cu feritd strontica si ferita barica, au prezentat valori ale conductivitatii
electrice care cresc direct proportionale frecventa de masurare.

In ceea ce priveste permitivitatea dielectrica, masurata pe materialele compozite
modificate cu ferita barica a inregistrat variatii in functie de agentul de modificare si frecventa de
masurare.

Masuratorile efectuate prin metoda in doua puncte, cu ajutorul dispozitivului
TerraOhmMeter, au prezentat valori superioare ale conductivitatii electrice, determinate prin
polarizare indirecta A pentru materialel compozite cu matrice epoxidice de tip C si HT.

Aplicarea campului magnetic in timpul formarii materialelor formate a influentat in mod
diferit valorile conductivitatii electrice, in functie de tipul matricei epoxidice utilizand metoda de
masurare in doua puncte.
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CAPITOLUL 7.

CONCLUZII GENERALE, CONTRIBUTII ORIGINALE S| PERSPECTIVE DE CONTINUARE A
CERCETARILOR

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

In lucrare s-a urmérit aprofundarea unor aspecte privind influenta aditivului si a
concentratiilor aditivului asupra comportarii mecanice si tribologice a acestor materiale. De
asemenea teza de doctorat a realizat si studierea proprietatilor electromagnetice, termice i
hidro-termice.

Astfel cercetarile realizate au permis evidentierea urmatoarelor concluzii generale:

- Programul complex de cercetari aplicat a permis caracterizarea comportamentului
mecanic, tribologic, electromagnetic, termic si hidro-termic a materialelor compozite modificate
cu ferite;

- Prin intermediul analizelor Raman, SEM, SEM-EDAX a fost posibila identificarea
aditivilor de tip ferita barica si ferita strontica in structura materialelor polimerice formate,

- Pe baza testelor mecanice (compresiune si incovoiere) a fost determinata influenta
timpului de material de adaos, céat si a concentratiilor materialului de adaos asupra rezistentei la
rupere, modului de elasticitate si a deformatiei la rupere. Testele mecanice efectuate au aratat o
buna repetabilitate a rezultatelor obtinute pentru toate tipurile de nano-particule utilizate;

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

- Efectele aditivarii sunt semnificative in ceea ce privesc proprietatile termice ale
materialelor cu matrice epoxidice analizate, comparativ cu proprietatile electromagnetice unde
efectele aditivului/aditivilor utilizati nu prezinta o importanta semnificativa,

- Combinarea celor doi aditivi, ferita barica si ferita strontica a condus la imbunatatirea
semnificativa a valorilor parametrilor termici, comparativ cu utilizarea separata a acestor aditivi
in cadrul acelorasi matrice epoxidice,

- Adaugarea aditivilor in matricele epoxidice nu a influentat gradul de absorbtie al apei
pe suprafata materialelor formate;

- Efectele agentului de modificare sunt foarte importante in ceea ce priveste proprietatile
termice ale materialelor formate si analizate, pe cand in cazul proprietatilor electromagnetice,
efectele agentului de modificare nu au o importanta semnificativa.

CONTRIBUTII ORIGINALE ALE TEZEI

1. Elaborarea unor materiale compozite polimerice cu matrice epoxidice prin aditivare cu
nano-particule de ferita (barica si/sau strontica), utilizate in concentratii diferite.

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

3. Asocierea de studiilor de natura mecanica (teste de compresiune, incovoiere si
tribologice) cu cele de natura metalurgica (analize micrografice de structura si utilizarea
microscopiei SEM si EDAX, spectroscopia Raman) a permis evidentierea si evaluarea
suprafetelor de rupere obtinute in urma testelor mecanice, céat si a mecanismelor de distrugere
prin uzura.

4. Evidentierea efectului favorabil a nano-particulelor de feritd asupra proprietatilor
termice a materialelor compozite formate.
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5. Metoda 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 si hidro-termice, privind influenta feritelor utilizate ca aditiv in
formarea materialelor compozite cu matrice epoxidice.

PERSPECTIVE DE CONTINUARE A CERCETARILOR

- Determinarea influentei cdmpului magnetic aplicat materialelor compozite in timpul
polimerizarii, asupra proprietatilor mecanice la tractiune.

- Studiul influentei altor regimuri de testare asupra comportarii tribologice a materialelor
compozite modificate cu ferite.

- Determinarea gradului de dilatare termica a materialelor compozite cu matrice
epoxidice modificate cu ferita barica si ferita strontica, prin utilizarea analizei TMA
(Thermomechanical analysis).

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