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Introducere

1. INTRODUCERE

Universul industrial al societd{ii contemporane nu poate fi separat de existenta §i
utilizarea materialelor compozite. Domeniile cele mai diverse ale stiintei i tehnologiei
beneficiazi de aplicatii ale compozitelor — medicind, prin implanturi osoase si implanturi
dentare; industria aerospatiald, prin diversele componente ale vehiculelor.

Din punct de vedere constitutiv, in aparen{i, materialele compozite sunt usor de
obtinut (mai ales in conditiile in care acestea sunt realizate pentru indeplinirea unui singur
scop) dar condifiile de formare implica dificultafi ce nu se intdlnesc in cazul materialelor
conventionale (metale, lemn). Exista si avantaje ale formdrii structurilor compozite iar unul
dintre cele mai importante este legat de faptul cd suprafefele acestora nu necesita prelucriri
speciale. La nivel teoretic se pot imagina materiale compozite realizate din orice combinatie
matrice — armaturd — aditiv. Practic, conditiile total diferite de manevrare specifice acestor
elemente fac imposibile unele opfiuni.

Unul dintre cele mai importante avantaje ale materialelor compozite este legat de
faptul cd proprietdfile acestora pot fi proiectate in sensul ci existi modele care permit
evaluarea proprietifilor finale ale unui compozit in conditiile cunoasterii proprietitilor
componentelor i a modului de formare a materialului (structurii). Aceste modele, empirice
sau teoretice, oferd imagini de ansamblu ale proprietifilor materialelor formate, dar
proprietifile finale diferd de cele misurate dupd formarea materialului, de exemplu, modelul
proprietifilor mecanice ale unui laminat cind proprietifile laminelor sunt cunoscute si, in
aceeasl situatie, legea amestecurilor, pentru proprietiile fizice ale compozitelor.

Prezentul studiu a pornit de la ideea realizirii materialelor compozite armate cu
{eséturi dar cu matrice epoxidici aditivatd. Urmireste obfinerea solutiei optime de aditivare
cu amidon a unei matrici epoxidice cu scopul de a obfine dispersii uniforme ale altor aditivi
precum si testarea modelului proprietitilor mecanice ale laminatului in conditiile in care
sunt cunoscute proprietdile laminelor, dar nu pentru lamine ortotrope, ci pentru lamine
armate cu fesituri simple din fibre de carbon, sticld si aramidice. De asemenea are in vedere
testarea aplicabilitifii modelului laminatului pentru materialele pseudo-laminate, in cazul
cirora laminele nu sunt lipite intre ele ci matricea polimerizeazi in tot volumul materialului
cu laminele imersate in amestecul pre-polimeric aditivat.

In prima etapd a studiului a fost luatd in considerare dependenta proprietatilor




Introducere

materialelor aditivate de tehnica de dispersie a aditivului. Résinile epoxidice sunt polimer:
termorigizi ce se obfin, in general, prin amestecul proportional a doudi componente Si astfe!
dispersia pulberii se poate face intr-o componenti, in cealaltd san in amestecul prepolimeric.
Pentru fiecare dintre pulberile utilizate s-a identificat cea mai bunid metodi. O a doua etapi 2
studinlui a constat in identificarea cantiti{ii maxime de amidon ce poate fi dispersatil intr-un
volum de rigind epoxidici fird ca proprietitile riiginii si se modifice semnificativ,

in ceea ce priveste materialele armate, pentru comparatie, aceleasi arhitectur: ale
pseudo-laminatelor au fost utilizate pentru compozite cu rigind epoxidica si risind epoxidici
aditivatd cu amidon. Materialele formate (lamine §i materiale armate) au fost testate s
caracterizate din punct de vedere termic, electric si mecanic.

Solutia de proiectare completd a unui material compozit poate fi una exterm de
ieftind i facild putind stabili, prin componentele utilizate, anumite proprietafi la anumite
niveluri in material. Astfel rigiditatea si rezistenta mecanici la tractiune §i compresiune pot
f1 plasate la interiorul structurii prin armarea cu fibre de sticld, rezistenta la impact poate 1
plasatd la exteriorul structurii prin invelirea armdturii de sticld cu una de fibre aramidice.
Cum conductivitatea electricd ridicatd este una dintre principalele proprietdfi cerute
materialelor compozite utilizate pentru repere in migcare, in straturile exterioare ar fi
necesard o armare cu fibre de carbon §i o aditivare cu negru de fum (amble cu conductivita:
electrice ridicate). Dacii toate acestea se subsumeazi existenfel aceleiagi matrici in tot
volumul materialului ar putea fi vorba de un material cu rispuns diferit la solicitarile
exterioare, un material ce s-ar putea dovedi valoros din punctul de vedere al aplicatiilor
ulterioare.

Lucrarea de fald este o prezentare succinti a studiilor teoretice §i experimentale
desfasurate de-a lungul perioadei studiilor de doctorat si reflectd atit modelele utilizate in
aria gtiintifica actuald, cat si parerile, eforturile si contributiile antorului.
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Compozite: orientiri, tendinte §i propuneri actuale

2. COMPOZITE: ORIENTARI, TENDINTE S1 PROPUNERI
ACTUALE

2.1. Definitii

Un compozit, in contextul actual, este un material multifazic produs artificial, spre a-1
deosebi de cele care pot apiirea sau se pot forma in mod natural [8]. In plus, fazele
constituente trebuie sd fie diferite chimic i separate de interfete distincte (aliajele metalice
§i majoritatea materialelor ceramice nu satisfac aceastd definifie deoarece fazele lor multiple
sunt consecinte ale fenomenelor naturale). Un compozit este considerat orice material
multifazic care prezintd propor{ii semnificative ale proprietifilor celor doud faze
constituente astfel incit si se obfind combinalia optimd a proprietitilor. Acesta este
principiul acfiunilor combinate, obfinerea proprietifilor cele mai bune este efectul
combindrii optime a doudi sau mai multe materiale. Proprietdtile compozitului depind de
proprietitile constituentilor, de rapoartele lor in materialul final, de formele si dimensiunile
fazei sau fazelor dispersate.

2.2, Clasificare

In functie de tipul matricei, materialele compozite se clasifici in compozite cu matrice
metalicd, compozite cu matrice ceramici §i compozite cu matrice polimerici. in cazul
matricilor polimerice se disting doud clase si anume: compozite cu matrice polimerici
termoplasticd §i compozite cu matrice polimerica termorigida [11, 1]. in functie de elementele
inglobate in matrice se pot forma compozite aditivate sau armate. Materialele compozite
aditivate sunt formate prin combinarea unui polimer cu diverse pulberi de dimensiuni micro-
sau nano-metrice pentru modificarea caracteristicilor matricei. La randul lor aditivii utilizati
pot fi clasificafi dupd criterii referitoare la natura lor electromagneticd: dielectrici,
feromagnetici sau antistatici.

Materialele compozite armate cu fibre pot fi deosebite dupd tipulsi dimensiunea
elementelor de armare. Asadar vom avea compozite armate cu fibre lungi sau scurte; fibre
distribuite aleator sau ordonat [2, 3, 4]. In cazul in care fibrele sunt ordonate sub forma de
fesaturi, compozitele formate sunt numite compozite armate cu {esituri (unii autori prezentind
modele bi-ortotrope) [5]. Un alt tip de materiale compozite este cel format prin combinarea
celor doud: materiale compozite armate cu matrice polimerici aditivati.
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Pentru o mai lesnicioasd infelegere a prezentirii ce urmeazi este necesard urmatoarea
observatie: compozitul difazic (ce prezinta, evident, un singur tip de interfati) se va putea vorh:
de: compozite armate si/sau compozite aditivate (primele in cazul in care matricea este
,.sustinutd“ cu fibre, al doilea in cazul in care matricea este , inciircati“ cu pulberi). Intr-o astfel
de clasificare, se poate observa cu usurin{d, poate fi inclus orice material compozit pe care |-
am putea imagina. Ca exemplu un material alcdtuit din straturi de arméturd imersate intr-un
polimer aditivat. Admitand faptul ca laminarea inseamnd lipirea diverselor straturi intre ele.
utilizind tipuri diferite de lianti, putem vorbi si de pseudo-laminate, materiale formate prin
polimerizarea matricei in jurul straturilor de armaturi.

2.3. Matrici polimerice

Rdgini epoxidice. Materialele termorigide sunt utilizate intr-o gamd extinsa, fapt ce se
datoreazi in special caracteristicelor mecanice si termice ale acestora. Risinile epoxidice
fac parte din categoria materialelor ce prezintd interes practic, in special ca adezivi
structurali, agenti de acoperire, sau ca matrici polimerice destinate formdrii materialelor
compozite [6]. Proprietdfile materialelor compozite cu matrici rigini epoxidice depind de
structura chimicd, de masa molard, de gradul de reticulare, de natura catalizatorului in ceea
ce priveste rigina [7, 8], precum $i de natura §i cantitatea materialelor de aditivare sau
agenfilor de armare [1, 12, 16, 29, 9, 10, 11, 12, 13, 14]. Pentru a modifica unele
caracteristici ale rdsinilor epoxidice, se adiugid diferiti solventi, agenti de aditivare,
plastifianti, coloranti, catalizatori sau armaturi.

Riginile epoxidice sunt cei mai versatili polimeri utilizati in aplicatiile compozite
datoritd faptului cd sunt foarte ugor de ménuit, necesitd condifii minime de siguranti in
manevrare, au aderen{d foarte buni la alte materiale, au proprietdti mecanice foarte bune,
aun o stabilitate termicd foarte bund (temperaturi inate de inmuiere), au rezistenta chimici
excepfionald. Toate aceste caracteristici care le recomandi in utilizare sunt insotite de
marele dezavantaj al imposibilita{ii neutralizrii dupd expirarea perioadei de viati a
reperului.

Un alt mare avantaj al utilizirii materialelor termorigide si, implicit, al risinilor
epoxidice este acela legat de faptul ca se poate stabilii, prin propor{ia rdgind —
catalizator, timpul util de manevrare. in cazul tuturor materialelor termoplastice sunt
recomandate tratamente (cure) termice pentru atingerea proprietifilor optime. Aceste
tratamente vizeazd, in primul rind, definitivarea polimerizirii in volumul matricei.

2.4. Interfata

Matricea, armétura §i aditivul sunt, de cele mai multe ori, materiale de naturi diferite,
astfel incat va exista intotdeauna o zona spatiald de trecere de la un material la altul (de la
un set de proprietdi la altul) numitd interfad. Raspunsul macroscopic (util) al materialului
compozit depinde esential de modul in care interfata permite transferul solicitirilor

12
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(mecanice, termice, electromagnetice) intre cele doud componente.

in formarea materialelor compozite un aspect esenfial este legat de cunogterea
nivelului in care materialele utilizate sunt compatibile — adica existenta unei interactiuni
(chimice, electrice, de tip superficial) Intre constituen{i care si favorizeze aparifia si
dezvoltarea interfetei. Dacd materialele nu interactioneazi este uSor de presupus si de
imaginat ¢d nu va exista niciun fel de interfatd iar particulele de pulbere sau fibrele vor fi
inconjurate de volum polimeric fird a avea puncte de contact, practic aceste componente vor

fi plasate in alveole apirute in volumul polimeric.

2.6. Compozite aditivate

Aditivii sunt substante incorporate in materialele plastice cu scopul de a modifica
caracteristicile acestora i sunt parte a materialului finit [32, 15, 16, 17]. Materialele de
umpluturd pot fi sub formd de pulberi, fulgi, nanosfere etc. Dupd provenientd, ele se impart
in aditivi organici §i anorganici. Céteva exemple caracterizate de astfel de materiale sunt
date in [29, 18]. Compozitele formate prin aditivare imprimd materialului comportament
izotrop.

Un fenomen comun la aditivarea polimerilor cu majoritatea tipurilor de aditiv este
legat de faptul cé se produc aglomeriri de particule [19]. Aglomeririle aditivilor duc la
slibirea proprietdtilor mecanice ale compozitelor. Ca §i intruziunile gazoase, aglomeririle
aditivilor sunt considerate defecte. Pentrn evitarea aglomeririlor in [20], autorul descrie o
metodd de obtinere a pulberilor metalice de dimensiuni optime §i 0 metoda de dispersie a
acestora in matrice.

Aditivarea polimerilor este ultima tehnici in proiectarea de noi materiale compozite
polimerice cu proprietdti superioare, cu toate acestea, comportamentul compozitelor depinde
de miscibilitatea amestecului [21]. Plastifierea este o metodi comund de crestere a
conductivititii electrice a electrolifilor polimerici solizi in vecinitatea temperaturii de
tranzifie sticloasd a sistemului polimeric. Aditivarea unor polimeri cu o altid categorie de
nolimeri, cum ar fi polietilena carbonat, etilena carbonat, polietilena glicol si altii cu
densitate micd §i constantd dielectricd ridicat, imbunitifeste conductivitatea ionicd a
sistemului final [22]. Cu toate acestea amestecul obtinut isi va pierde din proprietitile
mecanice In favoarea celor electrice [23]. Uneori aditivii au rol de agenti antistatici, cei mai
uzuali aditivi in acest sent fiind negrul de fum §i pulberea de aluminiu. Un alt aditiv utilizat
.2 modificarea conductivititii electrice si termice a compozitelor polimerice este grafitul sub
forma de foife de grosimi nanometrice si diametru péna la citiva micrometri (microplici).

[n cazul utilizirii amidonului ca agent de aditivare, ca §i in cazul altor substante
orzanice, este important si se {ind seama de tipul de reactie chimici ce poate apdrea, dar §i de
coeratia de prelucrare care poate afecta proprietitile componentelor. Prezenta amidonului in
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matricea polimerici duce la modificarea proprietatilor acestuia [24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31].

Unii dintre agentii de aditivare se pot utiliza cu scopul de a asigura o mai bund
dispersie volumici a pulberilor care in general tind si creeze aglomeriri in volumul final al
matricei (pulberi metalice, nanotuburi, ferite). Intre acesti adjuvanii se pot regisi amidonul,
talcul, argilele. O dati cu imbunatifirea ciutatd, acesti aditivi vor produce si alte modificar
importante — cresterea degradabilitafii (amidonul), cresterea rezisteniei la flacdrd (argile.
talc). Un studiu complet este gren de realizat dati fiind gama, practic infinitd, a
combinatiilor posibile. Mai mult decit atit investigatiile trebuie s ia in considerare §i
posibilitatea existentei modificrilor refelelor polimerice in vecinitatea particulelor de aditiy
(existenta unor cristalite locale, modificarea structurii naturale a polimerului, existen{a une:
interfete generate de interactiunea cuanticd).

Dincolo de proprietitile polimerilor, aditivii vor induce acestora caracteristici
multifunctionale. Cu alte cuvinte, aditivarea polimerilor va furniza soluii inovatoare de
formare si utilizare a materialelor compozite [32].

Legea amestecurilor. Materialele compozite polimerice sunt alciituite, dupd cum am
aritat deja, din doud sau mai multe faze intrepatrunse fie ci este vorba despre compozite
armate, fie ¢ este vorba de compozite aditivate, fie ¢ este vorba despre compozite hibride
in care armitura este imersatd intr-un polimer aditivat cu unul san mai multi aditivi.

2.7. Compozite armate
Necesitatea imbunatatirii proprieti{ilor mecanice ale materialelor compozite a dus
la folosirea fibrelor de naturi diferite [22, 26, 33, 34] ca elemente de armare.

2.7.1. Compozite armate cu tesaturi

Scopul folosirii fibrelor {esute ca elemente de armare a fost acela de a rispunde
cerintelor de incircare pe diferite direcfil.

Standardizarea {esiturilor permite evaluarea performantelor materialelor textile
deoarece cunoagsterea caracteristicilor tesiturilor joacd un rol foarte important la
formarea materialelor compozite.

Rezistenfa mecanici a compozitelor armate cu fibre este indusd de rezistenfa
fibrelor. Textura si gradul de orientare paralel cu axa fibrei al moleculelor imprima
fibrelor un grad ridicat de rezistentd la tracfiune [88]. in cazul acestora, defectele de
aliniere moleculard genereazi concentratori de efort iar fibrele vor ceda tocmai in zonele
respective.

Pentru imbundtifirea proprietifilor mecanice ale compozitelor armate cu fibre
tratarea suprafetelor fibrelor joacd un rol important din punctul de vedere al
comportamentului compozitului. Tratarea fibrelor are ca scop imbunétatirea interfeelor,
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orotejarea fibrelor de umiditate §i diferifi reactivi. In cazul fibrelor inerte tratarea

suprafefelor se face cu scopul activirii acestora In vederea cresterii gradului de aderenti
chimicd cu matricea. Tehnologiile de tratare a acestor suprafefe sunt de doud tipuri:
oxidative sau neoxidative [35].

Clasificarea fesaturilor, cu proprietifile caracteristice, este datd in [36, 37, 38].
cle mai uzuale tipuri de textile sunt: {esaturile de tip plan, fesiturile de tip diagonal,
iesamurile de tip satin §i tesaturile multistrat — fesdturi 3D [39].

In functie de cerinfele de utilizare, compozitele armate cu {esituri se pot forma din
mal multe straturi orientate la unghiuri diferite [40].

2.7.2. Compozite laminate

O lamina este stratul cel mai subtire dintr-un laminat si este formati dintr-un strat de
armaturd imersatd in matrice. Deseori, pentru a creste gradul de aderentd dintre fibre si
matrice sau rezistenfa compozitului, polimerul este aditivat cu diferi{i agenti de umplutura
sau chimici.

Un laminat este un compozit format prin lipirea mai multor lamine suprapuse pentru
a atinge rigiditatea si grosimea dorita [11]. La formarea laminatului, laminele
unidirectionale pot fi suprapuse, astfel incét fibrele din lamine sa fie orientate identic pentru
toate laminele, sau la unghiuri diferite. Laminele sunt de obicei lipite cu acelasi tip de
material cu cel din care este constituitd matricea laminelor [36].

2.8. Lamina
Pentru studiul comportamentulni mecanic al compozitelor laminate majoritatea
autorilor stabilesc o serie de condifii inifiale, ce le permit extinderea studiului de la lamini la
aminat [5, 11, 36, 41]. In general, acestea sunt urmétoarele:
+ [amina este ortotropica;
* Laminele sunt incdrcate numai plan;
* Toate deplasirile sunt mult mai mici decét grosimea laminatului;
* Deplasirile plane variazi liniar cu grosimea laminatului;
* Deformirile transversale sunt neglijabile, cu alte cuvinte orice dreaptii perpendiculari pe
planul median al laminatului riméne perpendiculari si dupi aplicarea eforturilor;
* Relaiile efort-deformare §i deplasare-deformare sunt liniare;
= Distanfele fefelor laminatului fati de planul median sunt constante, deformatia
transversald este neglijabild.
Cu presupunerile enunfate se poate modela comportamentul unui strat dintr-un
ompozit laminat gi apoi pentru intregul laminat. in acest caz, comportamentul individual al
“nel lamine este restrictionat de legdturile dintre laminele compozitului.
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2.8.2. Constante elastice ale laminei unidirectionale

In ceea ce priveste proprietitile mecanice ale compozitelor laminate, cunoasterea
constantelor mecanice caracteristice ale laminelor permite gisirea unor solutii de asezare a
acestora pentru obfinerea unor parametri impusi laminatelor. Modelul prezentat in § 2.8.1.
este suficient de simplu pentru a putea fi folosit cu usurin{i, insi, ca orice model, permite
doar evaludri teoretice, aflate mai aproape sau mai departe de realitatea experimental.

Cele mai multe compozite au comportamente diferite la alungire §i comprimare (spre
deosebire de metale sau materialele volumice). Aceeasi situatie se intilneste si in cazu!
compresiei transversale a unei lamine. O tratare interesanti a comportamentului neliniar 2
comprimare transversald §i a rezisten{ei la compresie transversald a laminei compozite este
realizat in [42] si porneste de la observafia ci matricea compliantelor poate fi privita ca
fiind compusi din suprapunerea a doud matrici, una caracterizind comportamentul elastic,
cealaltd comportamentul plastic, ale laminei.

2.8.3. Lamina cu armiitura din fesaturi

Utilizarea fesiturilor ca arméturi pentru lamine i apoi utilizarea acestora pentru
realizarea laminatelor face importantad descrierea proprietiiilor mecanice ale unei astfel de
lamine in termeni de proprietd{i mecanice al componentelor [43]. In acest sens, [44] se poate
vorbi de tesdturi echilibrate §i tfesaturi dezechilibrate (in care numirul fasciculelor din
urzeald este/nu este egal cu numdérul fasciculelor din batdturd). Lucrarea amintitd distinge
doud moduri de interpretare si abordare a problemei, dar nu analizeaza situatia tesiturilor
mixte.

O primi tratare considerd c¢d urzeala si, respectiv, bitaia reprezinti doud lamine
intersectate. in acest sens se pot determina grosimile celor doud lamine [5]:

"

—ke §i ¢, = e—2—=(1—-k)e
n +n, n+n,

E’u =¢e
unde e este grosimea {esdturii. Parametri caracteristici ai unei astfel de lamine se vor
determina dupi relatiile de mai sus (pentru o lamini unidirectionald). Tratarea globala a
laminei presupune urmdtorii parametri [5]:

¥y

E, =kE +(1-k)E,. E,=(1-k)E, +kE,, G,=G,, ¥ E
; ; ; k+(1-k)=L

y =

Trebuie ficutd observatia ca, pentru aceste doud modele, nu sunt luate in considerare
natura interfefei matrice-fibra i calitatea acesteia. Toate studiile si toate determinirile
experimentale indicd faptul ca proprietifile elastice si rezistenfele mecanice ale laminelor
armate cu fesdturi sunt inferioare celor ale laminelor unidirectionale. Una dintre explicatiile
cele mai directe este aceea ci, in cazul {esdturilor, existd deformdri ale fasciculelor de fibre
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datorate tocmai modului in care sunt suprapuse acestea. In [5] este propus un model care
{ine cont de deformarea fasciculelor de fibre, prin alegerea unei celule unitate a fesdturii.

Un alt model pentru determinarea parametrilor elastici ai laminelor armate cu {esaturi
este prezentat in [45] si are avantajul cd poate fi foarte usor implementat pentru analizi
numericd, prezentand, in fapt, alte doud abordiri de discretizare de tipul celei a celulel
unitate din lucrarea [105]. Interesul cercetitorilor nu este orientat doar spre analiza si pentru
optimizarea laminelor, ci §i spre formarea acestora. In [46, 47] sunt prezentate modele cu
element finit privind formarea laminelor armate cu tesdturi, stiut fiind faptul ca proprietafile
finale ale laminei depind nu numai de proprietdfile constituentilor, ci si de conditiile de
formare. Existd, de asemenea, aborddri macromecanice ale structurilor armate cu tesaturi.
Lucrarea [48] prezintd mai multe modele referitoare la tratarea structurilor compozite.

Microcurbdrile fibrelor reprezintd unul dintre cele mai importante mecanisme ce
conduc la distrugerea compozitelor (evident, este vorba de compozitele cu fibre lungi).
Multe studii se axeazi pe analiza modului in care acestea apar si se propagd. In [49] este
propus un model matematic al propagirii in care sunt luate in considerare §i proprietifile
interfefei ca i in [50, 51].

2.9. Proprietati mecanice ale compozitelor

Pentru infelegerea modului in care un compozit laminat rdspunde la aplicarea unui
efort extern este importantd cunoagterea modului in care se comportd un strat al laminatului,
numit in literatura de specialitate, lamind. In general un material compozit este un material
cu grad inalt de anizotropie, de aceea, In cazul laminatelor este adesea utilizatd orientarea
laminelor sub diverse unghiuri ce are ca efect reducerea anizotropiei. O lamind este, in
principiu, cel mai subfire strat din componenta unui laminat, care confine un strat de
armdturd imersat in matrice. Este evident faptul cd proprietdtile unui astfel de sistem depind
de natura si forma armdturii, dar si de natura matricei. Nu in ultimul rind, trebuie amintit
faptul ¢ in analiza mecanica a laminelor se considerd ci transferul efortului de la matrice la
armaturd se face in mod ideal, adica interfaja armaturi-marice este continud §i omogend.
Raspunsurile mecanice ale laminatelor depind de comportarea laminelor componente, de
numdrul §i succesiunea acestora [52]. Ca si In cazul materialelor omogene si izotrope
descrierea comportamentelor mecanice se face prin utilizarea ecuatiilor constitutive liniar
clastice care sunt, in fapt, ecuafii ce descriu conexiunile dintre tensiuni si deformatii.

[n ceea ce priveste comportamentul compozitului laminat san modul in care se pot
deduce constantele elastice ce caracterizeazi materialul laminat (sau pseudolaminat) este
interesant, in primul rind, studiul laminelor [11, 49, 53].
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2.14. Testarea materialelor compozite

in functie de tipul si dimensiunea elementelor de armare se pot forma trei categor::
de materiale compozite [2, 12, 18]: izotrope, anizotrope si ortotrope.

Materialele compozite izotrope au acelas comportament pe orice directie. In generz!
din aceastd categorie de materiale fac parte materialele formate prin aditivare. Materiale ¢
compozite anizotrope sunt caracterizate de comportamente diferite pe orice direciie
Compozitele ortotope sunt acele materiale care au comportamente diferite pe trei directi:
perpendiculare, in cazul laminatelor cu comportament identic pe douni directii in planul de
armare se poate extinde conceptul de compozite bi-ortotrope.

Dupd formarea materialelor trebuie si ne asigurim cd rezistd la solicitarile
mecanice $i fizice g1 ¢ nu se vor deforma sub o anumiti fori de incdrcare. Pentru
determinarea caracteristicilor mecanice ale compozitelor este necesard cunoasterea
urmdtoarelor marimi: fracfia masica a matricei, fractia masici a elementelor de armare sau
fractiile volumice ale acestora [99].

Tehnica de incercare a mterialelor compozite polimerice aditivate diferd de cea a
materialelor compozite polimerice armate cu fesituri. Testarea materialelor este
reglementatd de standarde nationale (SR-ISO, STAS, SR-EU, ANSI/ASTM, ISO), sau
prin norme departamentale. Standardele de incerciri mecanice precizeazd condiiiile de
testare, conditiile in care trebuie si se ob{ind epruvetele, dimensiunile epruvetelor, modul
de lucru, caracteristicile determinate prin incercare precum si relatiile de calcul §i modul
de exprimare a rezultatelor. Pentru caracterizarea relevantd a materialelor compozite este
necesard efectuarea unui minim de incercéri.

Pentru a intelege modul in care un material compozit laminat rispunde la
solicitdrile mecanice externe este importanti cunoasterea comportamentului unui strat al
laminatului. In general, materialele compozite armate cu fesituri au un grad ridicat de
anizotropie. Pentrn a reduce gradul de anizotropie al laminatului, laminele sunt orientate la
unghiuri diferite. Rispunsurile mecanice ale materialelor compozite laminate depind de
comportamentul componentelor [54]. Ca si materialele omogene i izotrope descrierea
comportamentului mecanic se face prin utilizarea ecuatiilor constitutive liniar elastice,

ecualii ce descriu relatiile dintre tensiuni si deformatii [5, 25].

2.14.1, incercarea la tractiune

incercarea la tractiune este una dintre cele mai importante, deoarece stabilirea
proprietitilor de intindere a compozitelor reprezinti interes deosebit.

Testele efectuate asupra laminelor sunt necesare pentru determinarea proprietitilor
mecanice ale acestora in vederea utilizarii lor la luarea deciziilor corecte in disignul
compozitelor laminate. Proprietitile vizate la testarea laminelor sunt:
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aditivate cu dond sau mai multe pulberi, fiecare utilizati cu scopul de a imbundtifi o anumiti

proprietate a materialului format.

Utilizarea armiturilor (distribufii ordonate sau neordonate) de fibre in volumul unei
matrici polimerice conduce la imbunétitirea parametrilor mecanici ale materialelor formate.

O modalitate eficientd si mult mai facild din punct de vedere tehnologic de obtinere a
distributiilor uniforme ale fibrelor lungi intr-o matrice polimerici este utilizarea fesiturilor
ca elemente de armare. Existd modele matematice pentru descrierea proprietafilor mecanice
ale laminatelor armate cu fesdturi pornind de la descrierea proprietifilor mecanice ale
laminei ortotrope (unul dintre modele asociazd lamina armati cu fesdturd unui sistem de
doud lamine ortotropice incrucisate).

Modelul matematic al proprietdtilor laminatului permite descrierea proprietatilor elastice
ale materialului format in termen de proprietifi elastice ale laminelor ortotropice si de
orientarile acestora fati de o directie datd. In condifiile realizrii unui material armat cu mai
multe straturi de fesiturd, ale folosirii modelelor matematice de descriere a proprietitilor
mecanice a laminei armatd cu fesdturd este necesard testarca modelului matematic al
laminatului pentru materialele armate cu {eséaturi.
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3. OBIECTIVELE STUDIULUI

lindnd cont de aspecte precum: analiza sursele bibliografice In preivinfa formdrii,
caracterizirii si testirii materialelor compozite, rolul pe care il pot juca aditivii pulverulenti
in modificarea proprietifilor fizice ale materialelor compozite, experienta cipitatd in anii
anteriori cu privire la utilizarea tesiturilor ca elementelor de armare, se poate inifia o
analizii, att din punct de vedere practic cit si din punct de vedere teoretic, a materialelor
armate cu mai multe straturi de tesdturi si cu matrice epoxidici aditivati. Pentru aceasta se
pot defini urmétoarele obiective:

O 1. Determinarea refetei optime de aditivare cu amidon a unei matrice epoxidice.

O 1.1. Determinarea modului optim de realizare a dispersiei inifiale a materialului
pulverulent.

O 1.1.1. formarea materialelor aditivate prin dispersia mecanica a unei fractii
volumice de 2% a pulberii in rdsind, in Intdritor si in amestecul pre-polimeric:
O 1.1.2. identificarea efectului dispersiei inifiale asupra proprietitilor termice
ale materialelor formate;

O 1.1.3. identificarea efectului dispersiei initiale asupra structurii materialelor
formate;

O 1.1.4. identificarea efectului dispersiei initiale asupra proprietitilor
electromagnetice ale materialelor formate;

O 1.1.5. identificarea efectului dispersiei inifiale asupra proprietifilor
mecanice ale materialelor formate;

O 1.1.6. identificarea efectului dispersiei initiale asupra proprietitilor
tribologice ale materialelor formate;

O 1.1.7. verificarea aplicabilitatii legii amestecurilor pentru proprietitile
termice mésurate si pentru densitdfile misurate ale materialelor formate.

O 1.2. Determinarea concentrafiei maxime a amidonului pentru care proprietitile
matricei epoxidice nu se podifica esential sau se imbunititesc.

O 1.2.1. formarea matricelor epoxidice aditivate cu amidon;

39



| WS -

|

Compozite: orientiri, tendinte §i propuneri actuale

O 1.2.2. analiza dependentei proprietatilor termice ale matricei de concentrafia
de amidon:

O 1.2.3. analiza calitativi a rezistentei chimice a matricei epoxidice in functie
de concentratia amidonului;

O 1.2.4. analiza dependentei proprietitilor electromagnetice ale matricei de
concentratia de amidon;

O 1.2.5. analiza dependentei proprietafilor mecanice ale matricei de
concentratia de amidon;

O 1.2.6. analiza dependenfei proprietdfilor tribologice ale matricei de

concentratia de amidon;

§

O 2. Analiza proprietifilor materialelor armate cu fesaturi si cu matrice epoxidicd aditivata
cu amidon.

O 2.1. Formarea, caracterizarea si testarea laminelor armate cu feséturi cu matrice
epoxidicd aditivatd cu amidon si matrice epoxidici.

| | |
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O 2.1.1. formarea laminelor armate cu fesdturi cu matrice epoxidica aditivati
cu amidon si matrice epoxidica;

O 2.1.2. misurarea parametrilor termici ai laminelor armate cu fesituri cu
matrice epoxidici aditivatd cu amidon si matrice epoxidica;

O 2.1.2. misurarea parametrilor electromagnetici ai laminelor armate cu
tesituri cu matrice epoxidica aditivatd cu amidon si matrice epoxidici;

O 2.1.2. misurarea parametrilor elastici la tractiune ai laminelor armate cu
tesdturi cu matrice epoxidica aditivatd cu amidon si matrice epoxidici;

O 2.2. Formarea materialelor armate cu fesaturi si matrice epoxidica aditivatd cu

amidon si a celor cu matrice epoxidica, In condifiile utilizirii acelorasi tipuri de

armaturd.

O 2.2.1. pregitirea tesdturilor pentru a asigura stabilitatea in timpul manevririi
si pentru a asigura obfinerea unei interfefe de calitate fesdturi-matrice;

O 2.2.2. pregitirea matrifelor pentru a asugura asezarea corectd a straturilor de
fesdturd, controlul in timpul matrifdrii si posibilitatea extractiei probelor
formate;

O 2.2.3. pregitirea epruvetelor specifice pentru efectuarea diferitelor teste
necesare.

O 2.3. Caracterizarea si testarea materialelor armate cu fesfituri si matrice epoxidici
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aditivatd cu amidon si a celor cu matrice epoxidica, in conditiile utilizarii acelorasi
tipuri de arméturi,

O 2.3.1. masurarea parametrilor ce caracterizeazi proprietifile trmice ale
materialelor formate;

O 232 misurarea parametrilor ce caracterizeazd  proprietitile
electromagnetice ale materialelor formate;

O 2.3.3. misurarea parametrilor ce caracterizeazi proprietitile elastice la
tractiune ale materialelor formate;

O 2.3.4. misurarea parametrilor ce caracterizeazi proprietifile elastice la
incovoiere ale materialelor formate;

O 2.3.5. misurarea parametrilor ce caracterizeazi proprietifile tribologice ale
materialelor formate:

O 2.3.6. compararea seturilor de date obtinute pentru materialele cu rdsind
epoxidicd si pentru materialele cu risind epoxidica aditivati cu amidon pentru
a identifica influenta acestuia;

O 2.4. Verificarea aplicabilitatii modelului matematic al proprietitilor elastice ale
laminatului pentru materialele armate cu mai multe straturi de fesdturi si cu matrice
epoxidici si cu matrice epoxidica aditivatd cu amidon.

O 2.4.1. evaluarea constantelor elastice ale materialelor formate, pe baza
modelului matematic al proprietifilor elastice ale laminatului si a valorilor
parametrilor elastici masurafi pentru lamine;
O 2.4.2. compararea valorilor evaluate ale parametrilor elastici cu valorile
acestora obfinute in urma testelor efectuate.
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4. METODE EXPERIMENTALE

4.1. Caldura specifica

Pentru determinarea cdldurii specifice a fost utilizat Calorimetrul cu Scanare
Diferentiald DSC1 — figura 4.1, iar valorile rezultate au fost evaluate utilizindu-se software-
ul STARe furnizat de acelasi producitor, METTLER TOLEDO.

In functie de tipul materialului se stabilesc condiiile de lucru, numite in continuare
metode de testare. Pentru determinarea cdldurii specifice rata termicd setati este de
10°C/min san 15°C/min (dupi caz), iar intervalul de lucru este: 30°C - 300°C (valoarea
maximd a temperaturii pe care o poate atinge accidental materialul). Producitorul
dispozitivului experimental recomanda viteze mari de incdlzire ale materialului pentru a
minimiza pierderile inerente de energie. Aplicatia soft permite evaluarea directd a céldurii
specifice a materialului studiat, figura 4.2.

4.2. Coeficientul de dilatare termica

Determinarea coeficientilor de dilatare termicd a fost facuti cu o celuld
TMA/SDTS840, figura 4.3. Metoda de lucru in cazul determindrii coeficientului de dilatare
termicd prezintd o ratd termicd de 10°C/min sau 15°C/minut (dupa caz), iar intervalul de
ucru 30°C-300°C. Asupra epruvetei, pentru acest tip de test (dilatare), sonda aplici o fortd
standard de 0,02N. Atédt dispozitival experimental cit si aplicatia soft pentru prelucrarea
rezultatelor sunt, de asemenea, METTLER TOLEDO.

[n figura 4.4 sunt aritate portiuni din curba dilatdrii pe care se determind valorile
coeficientului de dilatare termicd. Pe aceeasi curbd se pot evalua mai mulfi coeficienti de
Zilztere in zone diferite. Trebuie ment{ionat faptul ca atit in cazul materialelor aditivate cét gi in
c2. 2. materialelor armate pentru a evita eventualele salturi ale sondei de mésurare (datorate

oenetrarii, respectiv, alunecdrii pe {esdturd) a fost folositd o metodd derivatd prin analiza
unei pastile de cuari (in aceleasi conditii experimentale) plasati intre proba de mésurat
+ canaml sondei, urmati de sciiderea curbei acesteia din curbele obtinute pentru materiale.

13, Coeficientul conductivitatii termice

Conductivitatea termicd a compozitelor formate a fost determinatd pe baza analizei

curbelor generate de DSCI la topirea unui material de referintd. Metodele utilizate sunt

oropuse in [83]. Prima metodi constd in compararea pantelor curbelor obtinute la topirea
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materialului de referinii plasat direct pe cuptor si cea obfinutd atunci cind deasupra
cuptorului se plaseazi intdi proba de mésurat si apoi materialul de referintd. Cea de-a doua
metodd presupune folosirea mai multor grosimi ale materialului de mdsurat, analiza
ficindu-se Intre pantele curbelor corespunzitoare diferitelor grosimi, figura 4.5.
Valoarea conductivitiiii termice se calculeazi cu relatia [157]:
Ah
P

unde A este aria secfiunii transversale a epruvetei, §, §i S, fiind pantele curbelor de topire

A=

ale materialului de referintd (in vecinitatea punctului de topire). in cazul primei metode,
valoarea Ah este chiar grosimea materialului, in cazul celeilalte metode reprezintd valoarea
diferntelor de grosime dintre diversele epruvete de material.

4.4. Constantele elastice la tractiune si incovoiere

Pentru determinarea proprietitilor mecanice, a fost folositi o magind
TESTOMETRIC M350 AT - figura 4.6, avind o celuld de for{d de 5 kN. Misuririle
efectuate pe acest echipament au vizat propriettile mecanice ale materialelor la solicitiri de
tractiune si incovoiere.

Fig. 4.6. Magina de incerciri mecanice: b-incercare la incovoiere, c-incercare la tractiune.

Pentru obtinerea constantelor mecanice ale laminatelor, din materialele formate au
fost decupate epruvete pentru incerciiri la tracfiune si incovoiere. Metodele de testare
respectd standardele SR EN [SO 527-4, pentru determinarea proprietitilor de trac{iune si SR
EN ISO 14125, pentru determinarea proprietafilor de incovoiere. Testul de incovoiere a fost

facut conform metodei A incovoierea in trei puncte. in figura 4.7 sunt date forma i
dimensiunile epruvetei pentru testul de tractiune.
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Fig. 4.8. Analizator optic 3D ARAMIS,

In cazul celor doui teste mecanice, valorile date de magind sunt calculate in functie
de distanfa dintre bacuri din timpul testului, Pentru determinarea constantelor elastice din
zona de interes a epruvetei (tracfiune) a fost folosit analizatorul optic ARAMIS, figura 4.8.
cu o sensibilitate crescutd i vitezd de inregistrate mare. Pentru a putea urmdri i analiza
zona de interes a epruvetei (figura 4.9) a fost necesar ca suprafefcle si fie pregitite astfel
incat punctele recunoscute de magind si fie in contrast cu fundalul, Pentru aceasta s-au
parcurs cafiva pasi de pregitire a suprafefelor epruvetelor. Pe fata expusd, in zona de
angajare s-a aplicat un strat de vopsea speciali (antireflex) dupi care a fost formata o refea
de puncte de culoare neagrd, puncte ce vor fi urmirite de ARAMIS, unul dintre aceste
puncte este considerat punct de referinga (figura 4.10).

4.5. Proprietatile tribologice ale materialelor

Pentru caracterizarea tribologicd a fost utilizat tribotester-ul universal UMT2. Pe
echipamentul UMT-2 (CETR®, SUA), a fost montat modulul dedicat testelor tribologice tip
pin-on-disck. Pinul se fixeazi in suportul maginii, pozitionat perpendicular pe disc, dupi

cum se poate vedea In figura 4.14.

Fig. 4.14. Tribotester universal UMT2.




Metode experimentale

Folosind metoda pin-on-disck, au fost stabilite conditiile de testare: timpul de
alunecare r=/800s, forta nominald aplicatd pinului F,=10 N, distan{a parcursi d=1700 m s
viteza de alunecare v=0,942 m/s. Testele tribologice an avut ca scop determinarea
coeficientului de frecare la alunecare §i uzura aferenta.

Pentru testele de abraziune, conform unei metode descrise in [84, 85] a fost folosita
aceeasi magind universald, dar discul de ofel a fost acoperit cu hértie abraziva P400.
Conditiile experimentale au fost diferite dat fiind faptul cd materialele aditivate si cele
armate rispund diferit la acest tip de solicitare. in fiecare caz in parte conditiile de masurare
vor fi precizate, daci va fi cazul.

Pentru evaluarea pierderilor generate prin uzurd a fost folositd o balantd analitica
METTLER TOLEDO cu méisurare la zecime de miligram §i cu precizie de 0,1 mg. Pentru
fiecare tip de material (aditivat sau armat) au fost efectuate teste preliminare pentru

stabilirea conditiilor experimentale care sd permitd caracterizarea intregii clase.

4.6. Proprietatile electromagnetice ale materialelor

Pentru determinarea proprietitilor electromagnetice ale materialelor compozite
formate au fost utilizate metodele descrise in [86, 87] care au la bazi acelasi dispozitiv
experimental, prezentat in figura 4.15. Realizarea mdsurdtorilor impune utilizarea unui
RLC-metru pentru ci analiza este ficutd in regim sinusoidal. RLC-metrul utilizat este
Protek 92164 cu cinci frecvente fixe de masurare i cu afisaj digital ce permite inregistrarea
simultand a perechilor de parametri R — O (rezistentd electricd — factor de calitate), L — Q
(inductantd — factor de calitate), C — D (capacitate electricii — pierdere in dielectric) $i C - R
(capacitate electrica — rezistenta electrici).

Evaludrile au fost realizate pe baza datelor obifinute, pentru fiecare material, din
perechile R — O si C — R pentru rezistenta electrici, respectiv perechile C — D si C — R pentru
capacitatea electrici. Valorile medii obfinute pentru diferitele frecvente de lucru au fost
utilizate, in continuare, pentru determinarea parametrilor caracteristici ai materialelor.

in figura 4.16 este prezentata schematic celula pentru mésurarea parametrilor amintifi
anterior. Celula utilizatd indeplineste conditiile descrise in sursa citatd anterior, precum si
standardele roménesti pentru caracterizarea materialelor conductoare si izolatoare sub formi
de plici.

Electrodul gardi este utilizat pentru a asigura uniformitatea cdmpului electric intre
electrodul activ €, si electrodul de referin{a e;, conditie asumati pentru o mésurare corecti,
mai ales in ceea ce priveste capacitatea electrici a sistemului. Pentru cele mai bune
rezultate, grosimea electrodului de gardi trebuie sd fie cel pufin 2d, iar electrodul de
referinid trebuie sd fie mai extins decit cel de gardi. Mai mult, distan{a dintre electrodul de
garda sl electrodul activ trebuie si fie cit mai micd. Dacd »; este raza electrodului activ si »;
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Metode experimentale

raza interioard a electrodului de garda, atunci R- r,>2d, iar aria condensatorului plan este
A 7:7'2, unde r=r;+4, cu 4 este dat de:

1 T coshm (r; —1y)
A= > (r;—1) {zd In (——2— g
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¢, — electrod activ, e: — electrodul de gardi, e; — electrod de referinti, R — raza exterioari a electrodului
de gardd, ry —raza electrodului activ, r; —raza interioard a electrodului de gardi, d —grosimea probei
{distanta dintre electrozii e, i e;).




Materiale compozite aditivate cu matrice epoxidica

5. MATRICE EPOXIDICE ADITIVATE

5.1. Preliminarii

Realizarea unui compozit polimeric cu proprietd{i Imbunitifite presupune
parcurgerea cétorva etape:
- stabilirea matricei polimerice, bazati pe urmitoarele criterii: densitatea in stare
polimerizati, timpul de polimerizare, temperatura de formare, manevrabilitate, toxicitate,
proprietiti ale materialului polimerizat;
- stabilirea tipului de aditiv: dimensiunea particulelor, comportamentul la dispersia in
prepolimer;
- alegerea tipului de proces de formare, tipul testelor la care va fi supus materialul format,
posibilitatea controlului in timpul procesului, posibilitatea controlului dimensiunilor
materialului format, calitatea suprafefelor materialului format.

Scopurile acestei etape a cercetdrii au vizat citeva puncte principale iar formarea si
testarea materialelor au fost subordonate acestor scopuri:
- identificarea modalititii optime de realizare a dispersiei initiale a pulberii;
- testarea materialelor formate pentru a evidentia eventualele modificiiri induse de tipul de
dispersie initiald;
- in cazul utilizirii amidonului ca agent de aditivare, stabilirea concentrafiei maxime de
amidon astfel incét proprietifile fundamentale ale risinii epoxidice si nu fie modificate
radical;
- testarea modelului legii amestecurilor pentru descrierea proprietifilor fizice ale
materialelor formate

5.2. Materialele utilizate

Sistemele epoxidice utilizate in studiile ce vor fi menfionate sunt EPOLAM si
EPIPHEN R. Sunt sisteme pentru impregnare, stratificare si lipire care polimerizeazi la
temperatura camerei. Sistemul EPOLAM poate fi utilizat cu trei intdritori, cu timpi diferi{i
de polimerizare: intdritor EPOLAM 2014, intiritor EPOLAM 2015 si intidritor EPOLAM
2016, iar sistemul EPIPHEN poate fi utilizat cu doi intéritori. EPIPHEN DE
4025 cu timp mare de polimerizare si EPIPHEN DE 4020 cu timp scurt de polimerizare.
Pentru toate materialele formate sistemul EPOLAM a fost realizat in combinatia EPOLAM
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Materiale compozite aditivate cu matrice epoxidica

2015 cu intdritorul EPOLAM 2014, in timp ce al doilea sistem epoxidic a fost EPIPHEN

RE4020 cu intdritorul EPIPHEN DE4020. Ambele sisteme asigurd un timp de gel suficient
de lung pentru a asigura dispersia aditivilor, respectiv pentru manevrare in cazul formérii
materialelor armate.

in cazul celor doud sisteme epoxidice utilizate (pe care, pentru eficientizarea
descrierii le vom numi Epolam si, respectiv, Epiphen) producitorul recomanda tratamente
termice post-polimerizare care sid asigure atingerea proprietifilor optime ale matricel
polimerice. Tratamentele recomandate au fost aplicate tuturor materialelor formate, fie
acestea aditivate sau armate.

Aditivii utilizafi la formarea compozitelor au fost: pulbere de argild, negru de fum,
nanotuburi de carbon, feritd, talc si amidon, titanat de aluminiu si titanat de litin. Argila si
talcul sunt produse de uz medicinal, negrul de fum §i ferita sunt produse de uz industrial, iar
amidonul, provine din porumb folosit in industria alimentara. in tabelele 5.5 — 5.11 sunt
prezentate principalele caracteristici ale acestor pulberi.

Titanatul de aluminiu: formula Al,0;-TiO,, pulbere foarte reactivd cu o puritate de
99,5%, coeficientul de dilatare foarte sciizut, coeficient scizut de conductivitate termica si
foarte rezistent la soc termic. Rapoartele de oxid de aluminiu si oxid de titan in amestec
sunt: Al,O3 53%, TiO; 41%, MgO - 3%.

5.3. Formarea compozitelor aditivate

Materialele compozite aditivate cu pulberi de naturi diferite an fost formate prin
turnare in condifii normale de temperaturd si presiune. De la inceput ideea matrifei a fost
asociati sticlei, pentru a putea observa ce se intAmpla in timpul pregatirii. Astfel prima decizie a
fost de a realiza formarea materialelor intre doud straturi de sticld cu dimensiunile 130 x 130
mium, distanfate cu o garniturd de cauciuc, ca in figura 5.1.

La formarea materialelor compozite aditivate au fost parcursgi urmdtorii pagi:

1. Pregitirea matrifei; 5. Inchiderea matritei;

2. Aditivarea risinii: 6. Aplicarea tratamentului termic;

3. Adaugarea catalizatorului (dupi caz): 7. Extragerea epruvetelor pentru incerciri.
5. Turnarea amestecului in matriti;

Pregitirea matrifei presupune curdfarea suprafetelor sticlei, tratarea acesteia cu o
solutie de degresare i apoi aplicarea unui strat uniform de agent de demulare, figura 5.2.

Cand toate acestea sunt asigurate, amestecul (figura 5.3) este turnat in matri{ii, dupi
care se acoperil cu cea de-a doua foaie de sticld si se prinde cu cleme. Matrita se agazi in
pozitie verticald pentru a permite evacuarea gazelor §i, de asemenea, pentru asigurarea
calitigii suprafetelor materialului format.

Dupid doudzecisipatru de ore, probele sunt extrase din matrife §i sunt ldsate s
polimerizeze natural, apoi sunt supuse tratamentelor termice recomandate de producdtori.
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5.4. Influenta dispersiei inifiale asupra proprietitilor compozitelor

Aceastd categorie de compozite a fost formatd prin aditivarea risinii epoxidice cu
argild, nanotuburi de carbon, talc, titanat de litiu, titanat de aluminiu si amidon sub formi de
pulbere cu scopul de a studia efectul tipului de dispersie inifiald a aditivului asupra
proprietifilor termice, mecanice §i tribologice. Riisina epoxidici utilizati fiind un sistem
bicomponent permite dispersia cantititii de aditiv fie in componenta A (mai viscoasa), fie in
componenta B (cea care prezinti cea mai micd vascozitate), fie in amestecul prepolimeric
(amestecul cantitifilor necesare din cele doud componente — avind viscozitate
intermediard).

Aditivii utilizati, in acest caz, sunt folosi{i pentru a induce materialului final unele
proprietdfi. Argila este recomandati datoritd capacitifii ei de a genera nanostructuri in
interiorul matricei. Fiecare nanoplacii de argili este un germene de cristalizare care schimbi
la nivel local structura polimerului. Aceasta structurd cristalind nou formatd, are efect asupra
proprietifilor mecanice ca urmare a transferului efortului dintre faza cristalind §i cea amorfa.

Nanotuburile, prin prezenta lor pot contribui la imbunititirea rispunsului electric al
materialului, dar §i la Imbunitifirea performantelor mecanice §i termice. Talcul poate fi
utilizat, intr-o dispersie inifiald, pentru a asigura dispersia altor pulberi. Titanatii au fost
utiliza{i pe de o parte pentru stabilitatea lor termicd deosebiti iar, pe de alti parte, datoriti
posibilitililor de complexare pe care le oferd si care ar putea fi folositi ca vector pentru
introducerea unor ioni in structura polimerului cu efecte directe asupra conductivititii
electrice a materialului format.

Utilizarea amidonului preupune mai multe ipoteze de lucru. in primul rand este
cunoscutd capacitatea acestuia de a forma o refea proprie atunci cnd este dispersat intr-un
lichid. Urmdrind aceasti proprietate este posibil ca amidonul si creeze propria refea in
interiorul refelei polimerului. Amidonul se poate functionaliza foarte usor si poate fi folosit
pentru a introduce ioni in structura polimerului. Amidonul este termodegradabil si prezenta
sa in volumul epoxidic ar putea conduce la gésirea unei tehnici eficiente de neutralizare a
rasinilor epoxidice (din perspectiva protecfiei mediului) chiar dacd una dintre cele mai
importante calitdli ale acestor polimeri este stabilitatea asociatd, in final, unui timp de viaga
foarte lung.

Cu fiecare dintre aditivii mentionati au fost formate cite noud materiale. Trei
dintre acestea au fost formate prin dispersia aditivalui in componenta de bazi a
sistemului epoxidic - A, trei prin dispersia aditivului in intdritorul sistemului epoxidic -
B si trei prin dispersia aditivului in amestecul prepolimeric - P. Aceste compozite au fost
formate pentru a determina influen{a ordinii de aditivare asupra caracteristicilor finale

ale compozitelor. Toate materialele compozite formate au fost supuse tratamentului
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Materiale compozite aditivate cu matrice epoxidica

termic recomandat de producétorul sistemului epoxidic si apoi au fost extrase epruvetele
pentru analize.

Proprietitile fizice finale ale acestor materiale (densitate si cildura specificd) au fost
evaluate §i cu ajutorul legii amestecurilor (care, in mod evident, nu tine cont de modul de
dispersie §i conduce la aceleasi rezultate pentru toate materialele formate cu acelasi aditiv).
in acest context trebuie mentionat §i faptul ci legea amestecurilor, aga cum este aceasta
utilizatd de majoritatea autorilor, {ine cont cel mult de forma particulelor de aditiv si nu de
dimensiunile sau natura acestuia, tabelul 5.12.

Tabelul 5.12. Densitilile materialelor compozite aditivate cu 2% rafie volumica.

[g)’f-‘mj] LA min A B P LA max
Ragina 1,1280 1,1280 1,1280 1,1280 1,1280
Amidon 0,3118 1,0900 1,1655 1,2400 1,1175
Tale 0,5204 1,1127 1.1600 1,0867 1,1210
Argilii 0,3328 1,1450 1,2123 1,1247 1,1179
Li; TiO; 1.2951 1,1800 1,2083 1,1320 1,1300
ALO,TiO; 3,2182 1,2313 1,1800 1,0678 1,1440
CNT 0.0028 1,1460 1,1633 1,1253 1.1067

Variatiile densitifilor materialelor formate pot fi puse pe seama interacfiunilor
chimice dintre aditivi §i anumite componente chimice ale celor doud componente ale
sistemului epoxidic care conduc la o densitate mai mare sau mai micd a lanturilor
polimerice. In cazul unui aditiv ca argila, talcul §i titanatul de aluminiu, complet insolubile,
rezultatele n-ar trebui si depinda de tipul initial de dispersie. Iin cazul nanotuburilor este
cunoscut faptul ¢ acestea absorb mari cantitifi de substan{d i rezultatele sunt vizibile in
ceea ce priveste densitatea finala.

in cazul dispersarii inifiale in prepolimer se poate considera ci particulele de aditiv
sunt inconjurate de un volum véscos aflat in proces de polimerizare si deci nu ar trebui si
mai existe interactiuni de naturi chimici. In acest caz atat densitifile materialelor cat si
cildurile specifice ar trebui sd aiba valori apropiate de cele prezise de legea amestecurilor.

5.4.1. Analiza termica a materialelor aditivate

in ceea ce priveste cildurile specifice (tabelul 5.13 si figura 5.6) se poate constata ci
valorile mésurate au de cele mai multe ori valori inferioare celor asteptate, fapt ce se
datoreaza interacfiunilor chimice care conduc, practic, la un nou tip de polimer - rezultatele
cele mai apropiate de cele date de legea amestecurilor se obfin pentru aditivii insolubili, cu
exceplia argilei (datoritd biocomponentei acesteia).

33



Materiale compozite aditivate cu matrice epoxidica

Tabelul 5.13. Cildura specifici a compozitelor aditivate cu 2% determinati pe intervalul 60°-100°C.

[1/g°C) LA min A B P LA max
Ragina 7,2420 7,2420 7,2420 7,2420 7,2420

Argili 0,437069 0,95438 0,52461 0,51503 7,131656
ALO;TIO; 0,988387 0,96075 0,80915 0,79261 7,149754
Li;TiOs 3,312836 0,81324 0,86674 0,95315 7,194650
Tale 0,810799 0,75331 0,94690 0,87093 7,144660
CNT 44,15534 0,99018 0,71393 0,93112 7456960
Amidon 4,971876 0,42052 1,06833 0,65440 7216920

Coeticientil de dilatare termici a compozitelor aditivate cu 2%

determinafl pe intervalul 50°-60°C
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Fig. 5.7 Coeficientii de dilatare termici, determinai pe intervalul 50-60°C, ai compozitelor aditivati
cu 2% ratie volumicd de diferite pulberi.

fn cazul nanotuburilor de carbon materialele formate sunt cu atit mai dense cu cat
vascozitatea mediului de dispersie este mai micd, iar pentru cazul dispersiei in prepolimer,
se poate considera ¢ nanotuburile de carbon sunt acoperite de polimer inainte de a absorbi
o cantitate foarte mare de substanta.

Pentru toate materialele formate a fost studiati stabilitatea dimensionald. Coeficientii
de dilatare termicdi au fost determinafi pe doui intervale de temperaturd ce corespund la
doud zone de liniaritate ale tuturor curbelor de dilatare inregistrate de TMA. Aceste doud
zone corespund una unui interval de temperaturd inferior valorii temperaturii ce corespunde
tranzitiei sticloase a polimerului si una unui interval de temperaturd aflat peste aceastd
valoare. Producitorul riginii precizeazi ci risina complet polimerizatd i tratatd termic in
conformitate cu recomandirile poate atinge o valoare de aproximativ 90°C pentru valoarea

s pe—

temperaturii de tranzigie sticloasa.
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Materiale compozite aditivate cu matrice epoxidica

Coeficientii de dilatare termici a compozitelor aditivate cu 2%
determinagi pe intervalul 90°-140°C
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Fig. 5.8. Coeficientii de dilatare termica, determinati pe intervalul 90-140°C, ai compozitelor

aditivate cu 2% ratie volumica de diferite pulberi.

Din punctul de vedere al aditivului utilizat din analiza graficelor din figura 5.7 si
figura 5.8 se pare ci metoda de dispersie inifiald nu afecteazd stabilitatea termicd a
compozitului aditivat cu titanat de litin, iar ca observatie generald, ratia foarte mica de aditiv
nu modificd, intr-o masurd importantd, stabilitatea termici a materialelor.

5.4.2. Analiza SEM a materialelor aditivate

Asa cum se poate observa si in imaginile obfinute prin SEM, prezenfa aditivului
produce modificiiri mai mult sau mai pufin importante. in cazul microscopiei electronice
zonele mai dense ale materialului au o strilucire mai puternicd in imagine. Toate probele
supuse acestui tip de analiza au fost recoltate in urma debitdrii in jet de apd a epruvetelor
pentru celelalte analize efectuate §i au grosimi variind de la Imm pédnd la 2 mm. Suprafata
analizatd este cea rezultatd in urma trecerii jetului de apa.

Analiza SEM poate furniza informatie imagistici despre modul in care, in acest caz,
particulele de aditiv sunt dispersate in matrice. De asemenea, la rezolutie mai inaltd,
imaginile obfinute pot releva existenta sau inexistenta interfetei intre volumul polimerului si
suprafafa particulei de aditiv. Pentru scopul acestei etape a cercetérii — efectul dispersiei
initiale — analiza SEM se dovedeste un instrument util.

. 5.9. Imaginea suprafetei de debitare in jet de apd a materialelor aditivate cu argila.
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Fig. 5.10. Imagine in adincime (detalii ale imaginilor de mai sus).

Pentru materialele aditivate cu argila (figura 5.9 si figura 5.10) se observi o diferentd a
suprafefei intre materialele de tip A si cele din celelalte tipuri, In timp ce in cazul titanatului de
litiu suprafetele au practic acelasi aspect (figura 5.11 si figura 5.12). In cazul titanatului de
aluminiu situatia pare de asemenea diferitd pentru materialul de tip A in cazul ciiruia se constati
o densitate mai mare a particulelor (figura 5.13 si figura 5.14). In cazul talcului (figura 5.15 si
figura 5.16) aspectul suprafetei este, incd o dati, aproape acelasi, dar in imaginile de detaliu se
pot observa micropléci de tale.

5.4.3. Analiza SEM - EDAX a materialelor aditivate

O altd categorie de analize au fost realizate cu ajutorul microscopului electronic,
acestea desemnate cu acronimul EDAX reprezinti o analizd a elementelor existente intr-o
anumiti zond dintr-o probd supusi analizei SEM. In general, aceasti analizi poate fi
realizati cu orice microscop electronic de scanare, datoritd faptului ¢ atomii din probe sunt
excitafi datoritd bombardamentului $i emit radiafii X caracteristice, pe baza cirora pot fi
identificafi. Imaginile diferitelor elemente din probe oferd informatii despre dispersia
aditivului in probd.

in figura 5.17 se pot observa foarte bine distributiile carbonului, oxigenului si clorului ca
elemente constitutive ale riginii epoxidice. Toate celelalte elemente (metale) sugereazi prezenta
unor sruri solubile in rigind (sodiu, magneziu, potasiu) i insolubile, sau parfial solubile
(aluminiu, siliciu, fier, calciu). In ceea ce priveste concentratia acestor elemente in proba
analizatd, tot analiza EDAX poate oferi informatii (figura 5.18).

Desi nu se pot desprinde concluzii clare dupa analiza unui numdr redus de zone de pe
suprafaja materialului studiat se poate totuSi interpreta existenta zonei cu concentratie mare
de aluminiu (figura 5.19) ca prezenta unui conglomerat insolubil in componenta B (Intiritor)
a sistemului epoxidic. In egald médsurd, sunt vizibile aglomerdri de sdruri de siliciu si de
calciu, de asemnea, insolubile. Distribufiile carbonului, oxigenului si clorului sunt

asemdndtoare celor pentru Argild — A.
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Fig. 5.17. Analiza SEM — EDAX a zonei scanate (stinga sus) si distributiile elementelor din probd in zona de
interes. Argild — A.

" 5] 6 T wn in ] m T
Fig. 5.18. Concentratia diferitelor elemente in zona de interes. Argild — A.
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Fig. 5.19. Analiza SEM - EDAX a zonei scanate (stinga sus) gi distribuiiile elementelor din probd in
zona de interes. Argild — B.
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Fig. 5.20. Concentratia diferitelor elemente in zona de interes. Argili - B.
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Fig. 5.21. Analiza SEM - EDAX a zonei scanate (stinga sus) si distributiile elementelor din probd in
zona de interes. Argild - P.

e [0 ] W e

Fig. 5.22. Concentraia diferitelor elemente in zona de interes. Argili - P.
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in cele prezentate mai sus nu s-au ficut referiri la doud tipuri de aditivi dintre cei
folositi pentru studiu. Acestia sunt CNT, in cazul céruia au fost observate aglomerari masive
ale nanotuburilor in matricea polimericd §i amidonul, pentru ¢i o a dona etapi a studinlui se
referd strict la materiale aditivate cu amidon.

Pentru toate celelalte materiale, ca o reguld, se constatd ci pot apirea modificiri ale
aspectului matricei polimerice ca urmare a aditivarii (figurile 520 - 5.40). Aceste
modificari depind de natura pulberii si de maniera de realizare a dispersiei initiale. Analiza
SEM-EDAX ar trebui insofiti de analiza de difractie de radiatie X pentru determinarea
aparifiei unor eventuale zone de cristalinitate datorate prezentei particulelor cristaline ale
aditivilor.

Dat fiind faptul cd pentru fiecare tip de aditiv utilizat refeta de formare a
compozitelor a fost (din punct de vedere constitutiv) aceeasi, materialele formate ar trebui
sii aibd aceleasi proprietdti. Variagiile observate permit concluzia ca este posibil un alt nivel
de control al proprietitilor finale, controlul prin dispersia initiald.

5.4.5. Proprietati mecanice ale compozitelor aditivate

Pentru toate materialele formate au fost efectuate teste la incovoiere in trei puncte pentru a
obtine informatii referitoare la influenfa aditivalui si a modului de dispersie inifiald a acestuia
asupra proprietitilor mecanice.

Este de asteptat ca in cazul materialelor aditivate proprietdfile mecanice s fie ugor
reduse (in functie de cantitatea de aditiv si de natura acestuia, de dimensiunile particulelor)
daci particulele de pulbere sunt distribuite aleator in matrice. Fiecare particuld de aditiv
(insolubil) va constitui un concentrator microscopic de efort care va genera efecte
macroscopice. Toate testele efectuate au respectat standardele § 3, iar in figura 5.41 sunt
prezentate rezultatele obtinute pentru compozitele aditivate cu titanat de litiu. Pentru fiecare
material format au fost testate cite trei epruvete, rezultatele
prezentate pentru proprietdfile mecanice fiind deduse dupad analiza statistici a setului
de date obtinute.

Concentratiile mici de aditiv nu ar trebui sd produca modificdri majore ale valorilor
parametrilor studiafi, fie si dacd ludm in considerare legea amestecurilor (ponderea
proprietitilor matricei este de 98%). Totusi se pot observa, in figura 5.41 si in figura 5.42,
mici variafii ale parametrilor in cazul materialelor formate cu acelasi aditiv. Aceste mici
varialii coroborate cu informatile ob{inute pentru densititile materialelor ar putea conduce la
ipoteza cdl prezenfa unui aditiv poate influenta polimerizarea materialului cu efecte diferite
in imbunitafirea san prejudicierea calitdfii interfefei i in ceea ce priveste sciderea sau

midrirea densititii lanfurilor polimerice.
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Fig. 5.42. Rezistenta la rupere prin incovoiere a compozitelor aditivate cu 2% ratie volumici,
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Fig. 5.43. Modulul de incovoiere al compozitelor aditivate cu 2% raie volumici.

Aditivarea cu fitanat de litiu sau talc (indiferent de tipul dispersiei initiale) conduce la
obiinerea unor materiale cu rezisten{d mai bund la incovoiere. Pentru tofi ceilalti aditivi valorile
rezistenjei la incovoiere (mai mari sau mai mici decit valoarea corespunzitoare raginii
epoxidice) par a depinde de tipul dispersiei iniiale. In cazul utilizirii amidonului, rezistenta la
ncovolere are practic aceeagi valoare pentru compozitele de tip B i pentru cele de tip P. In ceea
ce priveste modulul de incovoiere cele mai bune rispunsuri sunt date de aditivarea cu amidon in
materialele de tip B. In egald mésuri cele mai slabe rispunsuri sunt obtinute in cazul amidon —
“ Numai in cazul utilizirii nanotuburilor de carbon toate valorile modului sunt mai mici.
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5.4.5. Analiza tribologici a materialelor aditivate

Utilizarea argilei, cu constituenti relativ mari si insolubili dar si cu o biocomponenta,
conduce la formarea unor materiale susceptibile de transformiri de naturd chimicd in timpu
tratamentelor termice (descompunerea termicd), astfel in timpul consolidarii conexiunilor
polimerice apar intruziuni gazoase care determind aparitia microdefectelor in matrice. Prezenta
componentelor anorganice (aluminosilicati) insolubile reprezintd un inconvenient major. Dac3
in primi fazi exista o interfatd matrice — granuli de aditiv, aceasta poate dispiirea sau poate fi
iremediabil afectatd de degradarea biocomponentei conducind la o matrice friabild cu rezisten(a
micd la uzurd.

Talcul, aditiv cu duritate micd, ugor de mirunit, ar putea fi folosit pentru a asigura un
mediu de dispersic mai bun pentru alti aditivi impiedicind agregarea acestora (prin cregterea
locald relativi a véscozititii). Constituentii chimici ai acestuia, stabili din punct de vedere
chimic, nu pot produce modificiri chimice importante. Efectele asupra materialelor formate nu
sunt spectaculoase. Aditivarea cu cantitdli mai mari de aditiv ar conduce la un material cu
proprietati reduse. Datoritd prezentei taleului rezistenta la uzurd a acestor materiale ar trebui sd
fie extrem de redusa.

Titanatul de aluminiu se disociazi in doi oxizi extrem de stabili (cel de aluminiu ~ foarte
dur si cel de titan — foarte stabil) contribuind la cregeterea discontinuitatilor in refeaua polimerici
cu efecte in transmiterea eforturilor intre faze si, la nivel macroscopic, al materialului. Mai mult,
fiind insolubil ar necesita o miruntire (micinare) prealabild pentru a evita existenta granulelor
mari in refeaua polimerului. Datoriti prezeniei particulelor dure in matricea polimerici
materialele ar trebui sd prezinte rezistente mari la uzurd.

Titanatul de litin: dacdi are loc o disociatie electrolitica (datoratd reactivititii ionilor de
litin) in intdritorul riginii ar putea constitui o oportunitate pentru plasarea ionilor in refeaua
polimerici (cu efecte directe in planul proprietiilor electromagnetice) coroborati cu stabilizarea
termici generatd de prezenta dioxidului de titan. Aceastd ipotezi trebuie verificata.

Utilizarea nanotuburilor de carbon $i a amidonului sunt cele despre care nu se poate face
vreo predictie. in cazul nanotuburilor de carbon absorbiia de material este atét de mare incit,
practic, nu se poate spune dacd polimerizarea a avut loc in condifii optime (din punctul de
vedere al proportiei corecte riigind — intiritor). Mai mult, tendinga de aglomerare a nanotuburilor
conduce la o matrice discontinud cu proprietifile afectate. n cazul amidonului, dacé acesta este
solubil in materialul initial, se obtine un material omogen, iar in cazul in care se disperseazi
uniform in matricea polimeric conduce la formarea unui material cu caracteristici imbundtifite.

in figura 5.44 este prezentatd evolufia in timp a coeficientului de frecare pentru
materialele aditivate cu titanat de litiu. Diferenta de valori sesizabild intre materialul de tip A §i
cel de tip B nu poate fi explicatd decit prin existenta unor modificéri induse de modul initial de
dispersie. Situatii asemandtoare au fost observate si pentru celelalte material
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Fig. 5.45. Coeficientul de frecare la alunecare a compozitelor aditivate cu 2% rafie volumica.

Din punctul de vedere al coeficientului de frecare cele mai mici valori se obfin in
cazul aditivirii cu amidon (indiferent de tipul dispersiei initiale). Valorile cele mai mari se
ob{in pentru materialele aditivate cu titanat de aluminiu si in acest caz valorile sunt
aproximativ egale pentru toate cele trei tipuri de materiale formate. Variafii relativ mari se
pot observa numai in doud cazuri: titanat de litiu — B (in raport cu celelalte doud tipuri) §i
talc — A (de asemenea raportat la celelalte doud tipuri).

Materialele formate au fost analizate i din punctul de vedere al uzurii i rezultatele
sunt prezentate in figura 5.46.

in figura 5.47 este prezentatd uzura abrazivii a materialelor aditivate cu titanat de litiu
si se poate observa un comportament foarte bun al materialului de tip B. In ceea ce priveste
uzura, cele mai bune rezultate se obfin in cazul materialelor aditivate cu amidon si, incd o
datd, aceste rezultate practic nu depind de tipul dispersiei inifiale. Toate analizele au fost
efectuate pe serii de céte cinci epruvete din fiecare material iar rezultatele prezenate sunt
medii statistice ale rezultatelor corespunzitoare ob{inute in cazul fiecirei probe.

5.4.6. Analiza proprietitilor electromagnetice ale materialelor aditivate

Conform legii amestecurilor parametrii electromagnetici ai compozitelor formate
prin aditivarea matricei epoxidice cu diverse pulberi nu ar trebui si depindi de tehnica
inifiald de dispersie. Cei patru parametrii mentionati la § 3.6. au fost determinati pentru toate
materialele inainte §i dupd aplicarea tratamentului termic recomandat de producdtorul
riginii. In cazul aditivirii, este posibild o modificare mai importanti a valorilor parametrilor
electromagnetici datoritd distrugerii componentei organice prezente in matricea polimerica.

In tabelele 5.14 — 5.19 sunt prezentate variatiile relative ale parametrilor studiati, in
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raport cu valorile parametrilor corespunzitoare rdsinii epoxidice. Variatia relativd a

parametrului a fost evaluatd conform relatiei 7= M, unde ¥, valoarea misurati a
0

parametrului materialului, ¥, valoarea parametrului pentru rigini.

Se mai poate observa acelasi tip de influentd a aditivului (indiferent de natura
acestuia) asupra proprietifilor electromagnetice finale ale materialelor (atat aspectul de
suprafati, cét si cel de volum). Aditivarea contribuie la mirirea conductivititii electrice,
efect mai pregnant la frecvente mari. In ceea ce priveste permitivitatea dielectrica de volum,
la frecventa de 10 kHz, aceasta aproape se dubleaza.

Tabelul 5.16. Proprietile electromagnetice ale compozitelor aditivate cu argila.

Variafia relativa a permitivitatii dielectrice de Variatia relativa a permitivitatii dielectrice de
suprafafa (rasina epoxidica/Argila)- ¢ 5 de volum (rasina epoxidica/Argila) - £ -
MAEBuP BARBWP
4.0E+00 0.9975 g 1
Sy 0,998 t .nx '
20E+HD 09985 100k
LOE+00
0999
0.0E+00 | pumpmens | m— 3
OENOD | Netratat Tratat Netratat Tratat 05993
10Kz 100KI1 !
Variatia relativa a conductivitatii electrice de Variafia relativa a conductivitalii electrice de
suprafufa (ragina epoxidica/Argila) - a5 volum (rasina epoxidica/Argila) - o,
EABNBuP EBABBEP
2OE+0S 20E+02
LSE+05 L3E+02 .| 7
LOE+0S LOE+02 i -
S0E+04 S0E+01
00EH)) | - m—— c— 0QE+0) | —— i =
Netratat Tratat Netratat Tratat Netratat Tratat Netratat Tratat
10kHz 100kHz 10kl 100kH:

Se poate observa cu ugurintd din datele prezentate ci nu se poate vorbi de modificari
semnificative induse de tratamentului termic aplicat materialelor, cum nu se poate vorbi de
modificiri importante induse proprietdtilor electromagnetice de utilizarea uneia sau alteia
dintre metodele de dispersie inifiald. Singura observafie interesanti este legatd de efectul
aditivirii asupra permitivitfii dielectrice de suprafatd (scidere la frecventa de 10 kHz,
crestere la frecventa de 100 kHz).

Comportamentul amintit anterior este observabil si in caznl ultimilor doi aditivi, cu
observalia necesard ci in cazul materialelor aditivate cu nano-tuburi de carbon sl tratate
termic, sistemul de méasurd a prezentat instabilititi ce nu au permis inregistrarea datelor
experimentale. Acelas tip de efect a mai fost observat si in alte studii referitoare la materiale
aditivate cu CNT sau ferite si se datoreazd, in primul rand, faptului ca atit nanotuburile de
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czron, cat i particulele de feritd nu sunt numai sensibile la cdmpul electromagnetic dar au
= un comportament dependent de frecventa cAmpului aplicat [88, 89].

Ca si in cazul proprietitilor termice ale materialelor formate si analizate, efectele
=itivarii nu sunt foarte importante, datd fiind concentrafia redusa a aditivilor. In plus, in
cz7ul proprietitilor electromagnetice, nici efectele tipului de aditivare nu par a avea o
mportan{d semnificativa. in aceste cazuri, s-ar putea spune, legea amestecurilor poate da

rezultate apropiate de realitate.

5.5, Matrici epoxidice aditivate cu amidon

Utilizarea amidonului — nu modifica esential niciuna dintre proprietifile materialelor
tormate [90] ficdndu-l un candidat ideal pentru a asigura mediul de dispersie al celorlalte
sulberi. Prin faptul ¢l poate fi foarte ugor funcfionalizat ar putea fi utilizat §i cu scopul de a
ntroduce ioni in refeaua polimericid. Este foarte solubil §i se pot obiine usor dispersii
uniforme in intiritor §i in prepolimer figura 5.48. Dati fiind relativa lui instabilitate termici,
amidonul ar putea fi folosit si ca agent care s asigure o neutralizarea mai facila a riginilor

enoxidice folosite pe scard largi.

Fig. 5.49. Imagine in adincime (detalii ale imaginilor de mai sus).

Un studiu mai aprofundat trebuie realizat pentru a identifica nivelul maxim de aditivare a
=isinii cu amidon astfel ca proprietitile specifice ale polimerului s nu fie modificate esential, dar
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si se asigure o capacitate de dispersie ridicati (ipoteza de lucru fiind legatd de ideea ci o cantitate
mare de amidon dispersati in una dintre componentele sistemului epoxidic conduce la 0 mai buni
dispersie a unor cantitiiti mai mari de alti aditivi).

Un astfel de studiu trebuie realizat prin analiza tuturor proprietifilor polimerului
aditivat mai ales in perspectiva utilizdrii acestuia pentru formarea materialelor armate cu
{esdturi. Daci prezenta amidonului conduce la reducerea aderentei riginii la fibre, solutia de
aditivare nu este cea bund pentru ci va conduce la obfinerea unor materiale cu proprietafi
mecanice superioare.

5.5.1. Formarea matricilor epoxidice aditivate cu amidon

Datoritd proprieti{ii amidonului de a facilita dispersia diferitor tipuri de pulberi in
matricea polimerici firi a afecta proprietdfile materialelor de bazi, au fost formate
materiale compozite aditivate cu concentratii diferite de amidon. Pe baza analizei
proprietitilor compozitelor aditivate cu ratii volumice de 2% si a fotografiilor obfinute prin
scanare in microscopie electronicd (figura 5.49) se constatd ci dispersia amidonului este
aceeasi in intdritor §i in prepolimer, aga incdt materialele aditivate cu diferite concentratii de
amidon au fost realizate prin dispersia cantiti{ii necesare de amidon in prepolimer
(amestecul de rdsind cu intdritor).

Pentru determinarea influentei concentratiei aditivului asupra proprietitilor mecanice au
fost formate mai multe probe de compozite aditivate cu amidon, dupd cum este redat in tabelul
5.20. Matricea este realizati din risind Epiphen iar materialele au fost tratate termic pentru a
obtine cele mai bune proprietiti ale riginii epoxidice. Toate probele au fost pregitite gi formate
in aceleasi conditii pentru a evita eventualele diferente induse de tehnica de formare.

Analizele efectuate asupra materialelor formate au fost cele descrise in § 3, vizind
proprietitile termice (cildurd specificd si dilatare termicd), mecanice (date obfinute prin
teste de incovoiere) si teste tribologice (coeficient de frecare la alunecare, uzuré prin frecare,
uzurd prin abraziune). Scopul este identificarea concentrafiei maxime de amidon ce poate fi
utilizatd fird modificarea proprietatilor raginii epoxidice.

5.5.2. Proprietiti termice ale matricilor epoxidice aditivate cu amidon

Ca si in cazul materialelor prezentate in sectiunea § 5.4. primele analize au vizat
proprietitile termice ale compozitelor formate si testarea legii amestecurilor pentru
evaluarea densitafilor si cildurilor specifice. In tabelul 5.21 sunt prezentate densitiitile
misurate ale compozitelor aditivate cu amidon, precum si valorile minime §i maxime ale
acestora evaluate cu legea amestecurilor. Toate valorile méasurate se afld in limitele date de
Legea Amestecurilor. Cu LAmin §i LAmax au fost desemnate valorile minime si respectiv
maxime ale densititilor, obtinute prin aplicarea Legii Amestecurilor.
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Tabelul 5.21. Densititile materialelor compozite aditivate cu amidon.

[g/em’] LA min Valoare misurati LA max
Aml 1,0389 1,0825 1,1279
Am2 1,0441 1,0850 1,1275
Am3 1,1119 1,1200 1,1281
Am4 1,1763 1,1525 1,1292
AmS 1,1657 1,1473 1,1292
Aml0 0,9002 1,0015 1,1157
Amls 1,0157 1,0662 1,1196
Am20 1,0231 1,0689 1,1172
Am25 1,1502 1,1405 1,1310
Am30 1,3684 1,2582 1,1593
Am3s 1,2833 1,2160 1,1536
Amd0 1,0884 1,1038 1,1194
Amds 1,3889 1,2786 1,1812
AmS0 1,3086 1,2373 1,1724

Densitatea amidonului pulbere a fost determinatd prin misurarea masei unui volum

cunoscut de pudrd compactata (pentru a obfine o valoare apropiata de cea recomandati spre

utilizare de legea amestecurilor). in toate evaluirile, densitatea riginii epoxidice este cea

masuratd in mod direct (prin misurarea masei §i volumului) pentru rigina epoxidicd

polimerizati i tratatd termic in conditiile recomandate de producitor.

Si in acest caz se poate observa faptul i valorile determinate ale caldurii specifice se

incadreazi in limitele date de legea amestecurilor. Cildura specificd a amidonului a fost

masuratd in aceleasi condifii ca i cea a materialelor aditivate si a rasinii folosind un creuzet

incarcat cu amidon compactat, pentru a asigura condifii cat mai apropiate de cele impuse de

utilizarea legii amestecurilor.

w jmm/~C|
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Coeficientul de dilatare pe intervalul 70°-110°C
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5.50. Coeficientul de dilatare termicd, determinat pe intervalul 70-100°C, al compozitelor
aditivate cu amidon.
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Analiza coeficientului de dilatare termicd pentru materiale aditivate cu amidon
prezentatd in figura 5.50, aratd cil stabilitatea termicii a materialelor creste o dati cu
cresterea concentrafiei amidonului. Sciderea stabilitifii dimensionale observabili la
concentrafii mici poate fi pusd pe seama intruziunilor gazoase generate de faptul ci
amidonul pulbere confine o cantitate mare de aer ce nu are timp suficient si se degaje in
timpul amestecului. La concentratii mari acest inconvenient dispare datoritd faptului ci in
timpul amestecirii mecanice au loc interactiuni intre un numir mult mai mare de particule.
Pentru o concentratie de 10% a amidonului valoarea coeficientului de dilatare este, practic,
aceeasl cu cea masuratd pentru risina epoxidica.

5.5.3. Analiza calitativa a actiunii agentilor chimici asupra matricilor aditivate cu
amidon

Unul dintre scopurile pentru care rdsina epoxidicd a fost aditivatd cu amidon, pe
lingd cele legate de Imbunititirea proprietitilor fizice, este acela de a instabiliza chimic
matricea epoxidicd pentru facilitarea neutralizirii acesteia.

Pentru acest studin au fost folosifi ca agenti corozivi: benzenul, acidul clorhidire,
hidroxidul de sodiu i acidul percloric (ultimii trei in concentratie de 10%). Probele testate
au fost supuse unui tratament de deshidratare (o coacere la 104° C timp de patru ore) dupi
care tratamentul chimic efectiv a durat sapte zile si a avut loc la temperatura laboratorului.
in tabelele 5.23 — 5.26 sunt prezentate imagini microscopice ale unor probe supuse
atacurilor chimice.

in tabelele de mai jos sunt prezentate doui categorii de imagini denumite fatd
(imagini ale suprafetelor probelor formate in matrite) si lateral (imagini ale urmelor de
tiiere in urma jetului de apd). Ca o observatie generald, in cazul tuturor probelor cea
mai distructivd actiune a avut-o benzenul. In volumele epruvetelor supuse atacului
chimic ale acestora apar fracturi care delimiteazi zone de tip solzi, la diferite adincimi.
In general, epruvetele tratate cu benzen se deformeazi plastic iar integritatea lor este
compromisi.

Probele tratate cu benzen devin foarte friabile §i dupd tratamentul respectiv nu se
mai poate vorbi de probe paralelipipedice. Ceilal{i agen{i chimici (in concentratiile
mentionate anterior) au acfiuni cu att mai intense cu cit concentratia amidonului in
matrice este mai mare (cum se poate observa in tabelul 5.23. matricea epoxidicd nu este
afectatd de ultimii trei agenti chimici) efectul lor fiind observabil prin schimbarea
culorilor probelor (cu cét concentrafia amidonului este mai mare, cu atit schimbarea de

culoare este mai intensd).
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Fig. 5.52. Rezistenta la rupere prin incovoiere a matricilor epoxidice aditivate cu amidon.

Ceilalti doi parametrii analizati prezinta o tendin{fi descrescitoare o dati cu cregterea

concentratiei de amidon. _—

Atit sciderea rezistenfei la rupere cat i scdderea valorii energiei de rupere se

datoreazd prezentei amidonului care Tmpiedicd dezvoltarea lanturilor polimerice lungi in

matrice, una dintre consecinte fiind aceea cd eforturile nu se vor mai transmite intregului

material, ci numai unor zone separate, favorizind ruperea.

Statistic analizind rezultatele, o interpretare ar putea fi urmatoarea: cu cat mai mult

amidon se gdseste in refea, cu atit mai pufine sunt lanturile polimerice, transmiterea

eforturilor fiind Inlocuitd dintr-una de tip continuu in una de tip discret. Mai precis, la

concen

trafii mici sau in absenta amidonului suprafata interfaciald redusd (sau absentd) -

favorizeazi transferul eforturilor prin lanfuri polimerice (transfer continuu). in cazul

concen

eforturilor nu se mai face prin intermediul unei singure faze, ci prin intermediul interfetei

trafiilor mari de aditiv suprafata interfaciald este din ce in ce mai mare iar transferul

intre cele doud faze. Cum amidonul este uniform dispersat in matrice este ugor de imaginat

o alternant{a de tip polimer — amidon — polimer — amidon etc, pe orice directie din material, -

in acest caz transferul eforturilor este discret, prin intermediul interfetei. Chiar si in

conditi

discretizarea proprietatilor materialului format.

ile unei caliti{i ridicate ale acesteia, dimensiunea pulberei duce la fragmentarea, la

Ca si in cazul proprietitilor termice se poate observa cd o concentratie de 10% a

amidonului in matricea epoxidicd nu conduce la modificiri majore ale proprietifilor

acesteia. Singura modificare notabild (dar nu importanti) se poate observa in cazul

rezistentei la rupere prin incovoiere.

Concentratiile mici de amidon par a avea ca efect o crestere a energiei de rupere, =

ceea ce coroborat cu informatiile legate de densitatea materialelor (vezi § 5.5.2.) pot

conduc
favoriz

¢ la concluzia cd addugarea unor mici cantititi de amidon in amestecul pre-polimeric
eazi o compactare mai bund a lanturilor polimerice.
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5.5.5. Analiza tribologica a materialelor aditivate cu amidon

Testele tribologice, efectmate in configuratia stift pe disc, cu pinul din compozit si
discul din ofel, indicd faptul ¢a o concentratie de 10% a amidonului in matricea epoxidica
nu modific valoarea coeficientului de frecare la alunecare specific riginii (figura 5.54). In
ceea ce priveste uzura, cel mai rezistent material este cel aditivat cu 15% amidon, in timp ce
materialul aditivat cu 10% prezintd o uzurd de aproximativ trei ori mai micd decit ragina
neaditivatd (figura 5.55).

Uzura abrazivi este mai importantd in cazul risinii aditivate cu 10% amidon decét in
caznl risinii epoxidice neaditivate dar diferentele nu sunt semnificative. Daci in cazul uzurii
avem un comportament de tip sa (o scidere pentru valorile medii ale concentratiei
amidonului) in caznl nzurii abrazive (figura 5.56) rezultatele par a fi aleatoare, factorii care
influenteazi acoperind de la forma §i dimensiunile suprafefei de contact, pand la valoarea
temperaturii in laborator in timpul testelor si calitatea contactului dintre discul suport si

hartia abraziva.

5.5.6. Proprietiti electromagnetice ale materialelor aditivate cu amidon

Folosind metodele descrise in § 3.6. au fost studiate proprietifile electromagnetice
ale matricilor epoxidice aditivate cu amidon si dependen{a acestora de concentrafia pulberii
de aditivare. Parametrii luati in considerare au fost (ca si la § 5.4.5.) conductivitatea
electricdi (de volum §i de suprafatd), respectiv permitivitatea dielectricd (de volum si de
suprafat).

Ca si in cazul materialelor aditivate cu 2% pulberi, rezultatele sunt prezentate sub
forma variatiei relative a parametrilor studiafi in raport cu valorile de referintd ai acestora
(cei corespunzitori riginii epoxidice). In figurile 5.57 §i 5.58 sunt prezentate rezultatele
referitoare la permitivitatea dielectricd §i se pot observa distributiile oarecum aleatoare ale
acestora. Cu linii continnie au fost reprezentate tendinfele generale ale evolufiei

parametrilor, la cele doui frecvente de méisurare.

Variatia relativi a permitivitifii dielectrice de volum - &,
——10kHz -=-100kHz Tendinta liniar3 pentru 10kHz — Tendinta liniard pentru 100kHz

0
0.1 | Amb 5 Amd Aﬂrﬂfmﬁsn
02 2
0.3
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4.5
06

Fig. 5.58. Varia{ia relativd a permitivititii dielectrice de volum a materialelor aditivate cu amidon.
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Variatiile observate, atat in cele doud grafice de mai sus cét si in cele doud de mai jos pot fi
explicate in ipoteza neuniformitafii proprietdfilor. Cu toate cd materialul a fost considerat
omogen §i izotrop este posibil ca in anumite zone concentratiile de aditiv si fie diferite.

Variatia relativa a conductivitatii electrice de volum - o,
——10kHz -=100kHz Tendinta liniard pentru 10kHz — Tendinta liniar pentru 100kHz

0.2
0.1
0 -
01 Amb \ Am30 AmdS_Amd0 AmdS AmS)
0.2 e
03
0.4

Fig. 5.60. Variaia relativid a conductivitatii electrice de volum a materialelor aditivate cu amidon.

in figurile 5.59 §i 5.60 sunt prezentate dependentele conductivitatilor electrice de
suprafatd si de volum in funciie de concentraiia de amidon si de frecventa de masurare.
Aparent, tendinfa conductivita{ii (atat de suprafatd, cit si de volum) este de crestere cu
concentratia amidonului la frecventa de 10 kHz §i de sciidere cu concentratia aditivului la
frecventa de 100 kHz. Analizind global tendintele evolutiilor parametrilor electromagnetici

se poate observa ci influenta amidonului este foarte mica, cele mai mari varia{il putand fi

5.6. Rasina epoxidica aditivati — concluzii

Utilizarea aditivilor pentru a modifica proprietatile unei matrici polimerice pare a
reprezenta o tehnicd facild dacd se iau in considerare natura polimerului, natura si
dimensiunile pulberilor de aditivare, tehnica de dispersie inifiald a pulberii de aditivare si,
nu in ultimul rdnd, tehnica de formare a materialelor. in ceea ce priveste scopurile inifiale
pentru care aceste studii au fost intreprinse se poate spune:
- existd o influen{d a tehnicii dispersiei initiale asupra proprietiilor finale ale materialelor
aditivate, chiar daca la concentratiile analizate aceastd influentd este mica;
- apar diferente, datorate tipului de dispersie, mai ales in ceea ce priveste densititile
materialelor formate — aceste diferente pot fi puse pe seama unor eventuale interactiuni
dintre constituentii pulberilor i constituentii sistemului epoxidic;
- legea amestecurilor nu prevede diferen{e (ce experimental au fost observate) intre
materiale cu aceeasi constituie formate cu tehnici de dispersie diferite;
- proprietitile raginii epoxidice sunt foarte putin modificate de prezen{a aditivilor utilizafi
(indiferent de natura acestora) datorita concentratiilor mici;

- utilizarea diversilor aditivi in aceeasi matrice poate fi folositd ca tehnicd de schimbare a
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proprietafilor matricei (cte un aditiv pentru o proprietate);

- utilizarea amidonului ca aditiv, indiferent de modul de dispersie, conduce la diminuarea
coeficientului de frecare la alunecare §i cu rezistentd mare la uzuré;

- rezultatul obfinut pentru uzura materialului de tip B aditivat cu argild poate fi pusi pe
seama instabilizirii refelei polimerice, acesta se comportd ca un material granular, cu
pierderi foarte mari;

- In cazul materialului de tip B aditivat cu titanat de litiu situatia e inversd, acesta conducind
la un material cu rezistenti mare la uzurd. In acest caz ar putea fi vorba de disocierea
electroliticd a moleculei ionice cu eliberarea ionilor de litiu si a dioxidului de titan bine
cunoscut pentru stabilitatea sa chimicad §i termica, dar si pentru proprietitile pe care le
induce ca aditiv;

- nanotuburile de carbon nu pot fi folosite direct, datoritd faptului ¢d absorb o cantitate
foarte mare de substan{i (cu exceptia cazului in care sunt dispersate in prepolimer cénd se
poate considera ci Inainte de a se incérca prin absobtie sunt acoperite de polimer). Datoritd
absorbtiei, gazele din interiorul nanotuburilor sunt eliberate si se produce o spumare
semnificativi a amestecului (utilizarea unui antispumant ar conduce la formarea unui
material cu mai pufine intruziuni gazoase, dar ale ciirui proprietd{i ar fi influenfate de
agentul respectiv);

- materialele aditivate cu amidon se formeazi foarte usor iar dispersia aditivului este
uniformé, indiferent de concentratia acestuia;

- ee inregistreaz variaii ale parametrilor studiafi pe domenii ce pot fi grupate in concetratii
mici (1 — 5%) si concentratii mari (25 — 50%);

- pentru concentra{ii intermediare §i, in special pentru o concentratie de 10%, practic
materialul se comporti ca risina epoxidici neaditivati;

- analiza parametrilor electrici (conductivitate electrici de volum sgi de suprafad,
permitivitatea dielectrici de volum si de suprafa{d) au evidentiat doar mici variatii ale
narametrilor, independent de valoarea concentratiei de amidon;

- un material continind amidon ar permite dispersia uniformd a altor aditivi (nanotuburi de
carbon, ferite) {inind cont de faptul céi in condi{ii de dispersie directd si o ragie de 2% a
nanotuburilor de carbon a fost dificil de obtinut prin procedee mecanice:

- 0 concentrafie de 10% a amidonului in refeaua polimericd inseamnd o posibilitate
mult mai mare de introducere a ionilor in reteana polimerului (in coditiile utilizirii
amidonului functionalizat) coroborati cu posibilitatea ca prezenta acestuia si faci mai facila
neutralizarea riginii dupd expirarea timpului de viata al reperului;

- analiza calitativi a efectului agentilor chimici asupra riginilor epoxidice aditivate cu
zmidon a evidentiat efectul cu atit mai mare al agentului cu cit concetrafia de amidon este

mal mare;
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6. COMPOZITE ARMATE CU TESATURI S1 MATRICE
EPOXIDICA ADITIVATA CU AMIDON

6.1. Preliminarii

in general, sintagma materiale compozite avansate desemneazi un material bi-
componentd cu arméturd ordonatd, proiectat pentru anumite conditii de utilizare. Ordonarea
armaturii in matrice conduce la obtinerea unor proprietifi mecanice speciale pe anumite
directii ale materialului. Pentru cd este aproape imposibild ordonarea perfecti a fibrelor in
matrice, de obicei se utilizeazd aglomerdri de fibre, fascicule, imersate in matricea
polimericd, acest ansamblu putind denumirea de lamini. Pentru realizarea compozitelor cu
proprietd{i proiectate, aceste lamine sunt suprapuse §i lipite cu adezivi speciali. O altd
variantd, din ce in ce mai des folositd, este utilizarea structurilor {esute imersate in matricea
polimericd [91, 92, 93, 94, 95]. Metodele de formare a materialelor compozite sunt prezentate,
pe larg, in nenumdrate surse bibliografice si in general este vorba despre metode tehnologice
care implici existen{a unei echipdri corespunzitoare.

Forma, structura si proprietitile dorite ale compozitelor formate determind metoda si
tehnicile de formare, fiind oricind posibile suprapuneri ale metodelor utilizate in general sau
imbindri ale diferitor etape ale acestora. In ceea ce priveste compozitele hibride, in care
armitura este imersatd intr-un polimer aditivat, metodele de formare vor fi, de asemenea,
hibride.

Utilizarea tesfiturilor pentru obfinerea compozitelor armate prezintd avantaje si
dezavantaje. In prima categorie se pot include: posibilitatea obtinerii suprafetelor sinuoase
sau complicate (lucru imposibil in conditiile utilizdrii laminelor), precum §i asigurarea
distributiei ordonate a fibrelor atit in compozit ¢it gi in timpul manevririi acestora. Printre
dezavantaje, poate cel mai important este: diminuarea parametrilor mecanici caracteristici ai
materialelor.

Aceastd diminuare este doar aparenti deoarece comparatiile specialigtilor sunt ficute
in raport cu lamina ortotropi si este vorba de una dintre cele doud directii ale festurii. in
fapt, ficind o analizi completd, pentru o laminid ortotropd proprietifile mecanice
imbunatalite se obfin la aplicarea eforturilor pe directia de armare (rdspunsul materialului
fiind unul de tip compozit: matrice — interfatd — fibre), pe celelalte doud direc{ii materialul

rispunde ca un polimer fragmentat de prezenfa unor mici inserfii). In cazul utilizirii
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fesdturilor (‘[cs‘.étun simple, cu fasciculele din urzeala si bétaie dispuse alternativ sub si

peste), proprietdfile mecanice sunt superioare celor ale polimerului pe doud directii (chiar
daci ele sunt usor inferioare celor obfinute la laminele ortotropice pe directia de armare.
Utilizarea {esiturilor ca elemente de armare mai prezintd un avantaj. Acesta este dat de
posibilitatea (generatd de pastrarea dispozitiei regulate a fibrelor) de a forma materiale prin
polimerizarea directd a matricei in intreg volumul materialului, in acelagi timp. Acest tip de
formare scoate din discufie problemele ridicate in general (in cazul materialelor laminate
obtinute cu pre-preg-uri ortotropice) de lipiturile dintre lamine.

6.3. Lamine

Din tesiturile astfel pregatite au fost formate lamine (. compozite cu un singur strat de
armituri-fesiturd) atit cu matrice epoxidica, cat si cu matrice aditivatd cu 10% amidon,
rigina epoxidicd utilizatd in acest caz fiind Epolam. Pentru a avea grosimi constante ale
laminelor, aceste materiale an fost formate intre doud foi de sticld, astfel incét excesul de
material polimeric s-a scurs. Cele douni foi de sticld an fost pregitite ca pentru o matrifa (§
4.3.) dar, fird a folosi garnituri pentru izolare.

Foile de material astfel formate au fost tratate termic pentru atingerea proprietiilor
optime ale riginii §i au fost determinate proprietitile electromagnetice ale materialelor astfel
formate. Au fost extrase, apoi, epruvete pentru incercirile de tractiune $i pentru testele

termice.

6.3.1. Proprietiti electromagnetice ale laminelor

Ca si in cazurile anterioare au fost analizate (folosind metodele descrise § 3.6.)
proprietiile electromagnetice ale laminelor formate cu arméturi din fibre de sticli (S), fibrd
de carbon (C) si (M) fesiturd mixtd (fascicule alternative de fibre de carbon si fibre
aramidice). In cele ce urmeazi laminale sunt marcate cu L (lamind) urmat de simbolul
precizat pentru fesdturd, LM, LS, LC matricea fiecirei lamine fiind realizati din rigind
epoxidicd sau din risind epoxidicd aditivatd cu amidon. In acest ultim caz, pe langd cele
doud litere deja mentionate, va apirea si A.

Conductivitifile electrice de suprafata ale laminelor (atdt cu matrice neaditivati, cit si cu
matrice aditivatd) sunt prezentate in figurile 6.6 si 6.7. Pentru ambele tipuri de matrice se
constatd o cregtere a conductivitilii electrice o dati cu cresterea frecveniei de misurare pentru
laminele armate cu {esaturd din fibri de sticld, rezultat previzibil {indnd cont de faptul ci sticla
este un excelent izolator. De altfel, la o analizd mai atenti se poate observa cd nu existd, in cazul
‘aminelor de tip S, o dependenti a conductivitiii electrice de suprafati de tipul de matrice —
mdsurarea vizeazi conductivitatea de suprafai a polimerului iar adiugarea a 10% amidon nu
maodificd aceastd valoare.
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Datoritd proprietdtilor electrice ale fibrelor de carbon era de agteptat ca materialele
formate cu acestea si aibi conductivitati electrice ridicate (atit de volum, cit i de suprafa{a).
Rezultatele obtinute confirmd cele intuite, dar ele sunt dependente de frecventa de misurare in
cazul matricilor aditivate. In cazul matricilor neaditivate, conductivititile electrice de suprafa(d
ale laminelor de tip C i de tip M nu depind de frecventi §i au valori foarte ridicate comparativ
cu aceleasi tipuri de lamine dar cu matrice aditivatd. Acest rezultat ar putea fi interpretat ca un
efect al Imbundtitirii calitd{ii interfetei fibri-polimer datorat prezenei amidonului. Se poate
constata cii, in cazul matricilor neaditivate, conductivitatea electrici de suprafafd a laminelor de
tip M este mai mare decit a celor de tip C, desi prezenta fibrelor de carbon este mai importantd
in cele din urma.

Conductivitatea electrica de volum - @i |S/mm|
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Fig. 6.7. Conductivitatea electrici de volum a laminelor cu matrice epoxidicd aditivata.
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Fig. 6.8. Conductivitatea electricd de suprafatd a laminelor cu matrice epoxidici.

Aceleasi observaii pot fi ficute si cu privire la conductivititile electrice de volum
(figurile 6.7 si 6.8) ale laminelor studiate, cu observatia ci laminele armate cu fibri de sticla
si avand matrice aditivatd cu amidon au o conductivitate electricd ugor mai ridicatd decét
laminele armate cu fesiturd mixta.

in ceea ce priveste permitivitiile dielectrice (atit de volum, cit si de suprafati) este
de agteptat ca cele mai mici valori si fie atinse pentru laminele armate cu fibre de sticld, iar
cele mai mici in cazul laminelor armate cu fibre de carbon (figurile 6.9 — 6.12). In cazul
laminelor cu matrice aditivatd se poate observa o independentd de frecvenia a valorilor

valabild numai pentru laminele armate cu fibra de sticla.
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Permitivitatea dielectrica de volum - £ [F/mm]|
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Fig. 6.11. Permitivitatea dielectricd de volum a laminelor cu matrice epoxidica aditivata.
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Fig. 6.12. Permitivitatea dielectrici de volum a laminelor cu matrice epoxidica aditivata.

Tindnd cont, din etapa proiectérii materialului, de pozitiile posibile ale unei {esituri
sau alteia in interiornl materialului final, proprietitile electromagnetice ale acestuia pot fi
controlate, intr-o oarecare masurd.

6.3.2. Proprietiiti termice ale laminelor

Analiza proprietdtilor termice ale laminelor a fost efectuati conform metodelor
prezentate la § 3.1. - 3.3. §i a vizat: determinarea coeficientului de dilatare termici al
laminelor pe directie perpendiculari pe {esaturd; determinarea caldurii specifice a laminelor;
determinarea coeficientului de conductivitate termici (pe directie perpendiculari pe planul
de armare).

In ceea ce priveste stabilitatea dimensionald a laminelor se poate observa cu uguringi,
in figura 6.13, cd materialele cu matrice neaditivati au o stabilitate mai mare §i ci
indifferent de natura matricei materialele armate cu fibrd de carbon sunt cele mai stabile. Un
asemenea rezultat este explicabil daci se tine cont de faptul ¢ fibrele de carbon prezinti un
coeficient de dilatare negativi pe directie transversald. De asemenea, privind din perspectiva
legii amestecurilor, §i rezultatele obtinute pentru laminele armate cu fibre de sticld sunt
explicabile prin prisma stabilitdfii dimensionale a fibrelor de sticla.
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Coeficientul de dilatare termici al laminelor masurat pe intervalul
T0°-110°C
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Fig. 6.13. Coeficientii de dilatare termicd ai laminelor evaluat pe intervalul 70°-100°C.

o [mm/=C)

Céldura specifica (figura 4.14) prezintd, pentru laminele cu matrice epoxidici, valori
inferioare valorii cildurii specifice a raginii. Pentru laminele cu matrice epoxidici aditivati
cu amidon valoarea cildurii specifice este mai mare, comparativ cu laminele cu matrice
aditivati. Sciderea ciildurii specifice sub valoarea corespunzitoare raginii epoxidice se
datoreaza prezentei fibrelor in matrice.

Cildura specifici a laminelor masurata pe intervalul 70-110°C

@ Rasina ~ Amidon
4.0E-00

30E-00

20E-00
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LOE=00

0,0E+00

Rasina
Fig. 6.14. Cildurile specifice ale laminelor evaluate pe intervalul 70°-100°C.

Ls

fn ceea ce priveste conductivitatea termici a laminelor se poate observa (figura 6.15) ci
pentru toate laminele coeficientul de conductivitate termica este superior celui corespunzitor
riginii epoxidice, fapt ce se datoreazi in exclusivitate prezenfei {eséturilor. in cazul {esaturii
mixte, aportul tesdturii este cel mai important, cele doud tipuri de lamine prezentind practic
aceeasi valoare a coeficientului de conductivitate termica.
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Conductivitatea termici a laminelor la temperatura de 160°C
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Fig. 6.16. Conductivitatile termice ale laminelor evaluate la 160°C,
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Rezultatele prezentate pentru testele termice reprezintd valori medii ale datelor
experimentale culese pe céte cinci epruvete din fiecare material. Datoriti faptului ca
singurul reper pentrn studierea conductivititii termice este indiul (temperaturd de topire
156° C) investigatiile au fost ficute in jurul temperaturii de 160° C, mult peste valoarea
temperaturii admise pentru rigina epoxidici.

6.3.3. Proprietiti mecanice ale laminelor

Din materialele formate au fost extrase epruvete pentru teste standard de tractiune
(epruvetele recomandate pentru testarea laminelor ortotrope). Pentru analiza proprietatilor
au fost folosite atéit datele furnizate de aplicatia maginii de testare la tractiune, cit si date
furnizate de analizorul optic, deoarece masina de tracfiune nu furnizeazi date privind
contracfia materialului pe directie perpendiculari pe directia de incarcare.

Spre deosebire de laminele ortotrope in cazul cdrora modulele de elasticitate pe
directia de armare gi perpendicular pe directia de armare sunt complet diferite ca valoare, in
cazul laminelor armate cu fesdturi cele doud valori trebuie si fie apropiate. in cazul fesdturii
mixte ar putea exista o diferen{d mai mare datoritd unei densititi mai mari a fibrelor de un
anumit tip pe o directie, figura 6.16. In plus, diferente ar putea fi induse si din tehnologia de
obtinere a fesiturilor care presupune aplicarea unei pretensiondri asupra tuturor fasciculelor
din urzeala. Asupra fasciculelor din bitaie nu se aplici eforturi suplimentare, acestea fiind
scurte (lafimea fesaturii 1 + 1,2 m).
in care proprietifile unei lamine armate cu fesituri, se
modificd in functie de direcfia de aplicare a eforturilor, au fost supuse testelor de tractiune
coruvete (lamine) avand Inclindri ale urzelii fad de direcfia de aplicare a incdrcdrii de la 0°
2 45% Acest tip de teste a vizat §i verificarea validititii aplicirii modelului laminei

Pentru analiza modului
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ortotrope pentru lamina armati cu fesaturi.

In figurile 6.17 — 6.20 sunt prezentate evolutiile in timp ale forfelor de incircare la
testele de tractiune. Cum viteza de deplasare a bacurilor a fost setatd pentru valoarea
constantd de 0,5 mm/min durata poate fi foarte ugor convertiti in deplasare (alungire). Cu
aceasta se poate observa cd valori mari ale modulului de elasticitate se obfin in cazul
laminelor angajate la unghiuri mici (acolo unde in structura materialului exista fibre lungi —
pind la 10°). Peste valoarea de 10° a unghiului de angajare, materialele se comportd ca
materialele termoplastice — curgere, datoritd alunecdrii relative a fibrelor scurte, fira
distrugerea matricei, ceea ce denotd o calitate ridicatd a interfetei fibri — matrice.

Cele mai mici valori ale modulului de elasticitate se obtin In cazul armirii cu {esiturd
din fibra de sticla iar acest fapz poate fi asociat modulului de elasticitate redus al fibrelor de
sticldi, comparativ cu cele de carbon i cele aramidice. Se pot constata mici diferente in cazul
armdrii cu {esiturd mixtd, datorate raportului diferit de fibre.

Pentru descrierea proprietifilor unui material laminat format prin lipirea laminelor
armate cu {esituri sunt necesari (§ 2.11.) urmétorii parametrii pentru fiecare tip de lamind in
parte: £ modulul de elasticitate pe directia x (direcfia urzelii), E, modulul de elasticitate
pe directia y (directia batdii), v, si v, coeficientii Poisson corespunzitori incércirilor la
tracfiune pe directiile mentionate anterior, ¢ modul de forfecare. Toate aceste constante au
fost determinate pe seturi de cite zece lamine pentru fiecare tip de fesdturd si pentru fiecare
din cele doud tipuri de matrice, prin utilizarea analizorului optic $i a maginii de tractiune (§
34).

Modulul de elasticitate al laminelor Modulul de elasticitate al laminelor
AQE LRV |
- ‘ mEs ]
-y -y
hEok 1o BLEID3
7 7
£ £
Jue ERT L)
ook o | . ook ¢
L LM s LCA LMA L&A
Fig. 6.21. Matrice epoxidici. Fig. 6.22. Matrice epoxidicd aditivatd cu amidon.

Se observi cil valorile modulelor de elasticitate pe cele doud directii (figurile 6.21 si
6.22) sunt usor diferite, fapt ce poate fi explicat prin aceea ci la fabricarea {eséturii urzeala
este tensionatdi in timp ce bétaia este doar agezatd in urzeald. De asemenea pot fi constate
usoare miriri ale modulelor de elasticitate in cazul laminelor armate cu fesdturd mixtd si
matrice aditivatd. Valorile prezentate sunt obf{inute pe regiunile de comportament elastic ale
laminelor (figura 6.23) si trebuie mengionat faptul cd laminele nu au fost testate pani la
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Compozite armate cu {esituri si matrice epoxidica aditivata cu amidon

rupere deoarece nu se poate face un studiu de rupere al laminatelor pe masina de tractiune.

Pe baza valorilor determinate pentru cele doud module de elasticitate §i cele doui
valori ale coeficientilor Poisson (figurile 6.24 si 6.25) pentru fiecare lamina in parte, au fost
evaluate valorile modulelor de forfecare pentru fiecare tip de fesitura si fiecare dintre cele
dound matrici (figurile 6.26 51 6.27).

Coeficientii Poisson ai laminelor Coeficienfii Poisson ai laminelor
4.00-00
1.5T-01 . . <LSE-0 .
B ] -30E-01
- vw l Wy
- v,\ - \rrt
=L.5T-01 A5E-01
Fig. 6.24. Matrice epoxidica. Fig. 6.26. Matrice epoxidici aditivati cu amidon.
Modulul de forfecare al laminelor Modulul de forfecare 3l laminelor
4TE-03 £0E-03
A4.8C-03
4.9T-03 l
4.6E-03 + T A8E-03 ¢ T
w (A3 s A LMA Lsa
Fig. 6.26. Matrice epoxidici. Fig. 6.27. Matrice epoxidici aditivati cu amidon.

In cazul tesdturii de fibrd de sticld, valoarea micd a modulului de forfecare este
datoratd alunecirii relative a fibrelor din urzeald si bitaie in conditiile in care, probabil, intre
acestea nu existi punti polimerice in cazul matricei aditivate. In timpul formrii,
viscozitatea mai mare a amestecului pre-polimer/amidon nu permite acesmia pitrunderea
intre fasciculele de fibri de sticla.

Pe baza modelului prezentat (§ 2.11.) pentru evaluarea constantelor elastice ale
laminei ortotrope nu au putut fi regdsite valorile misurate ale modulelor de elasticitate
mésurate la diverse unghiuri de inciircare si asta, in primul rind, deoarece in cadrul
modelului se presupune o stare de incarcare pland, imposibil de obtinut in caznl laminelor
armate cu fesdturi datorita distributiei spatiale a fibrelor.

6.4. Materiale armate cu mai multe straturi de tesituri, pseudo-laminate

Prin agezarea strat cu strat a {esiturilor imbibate cu prepolimer sau prepolimer
sdiivat In matrifd s-au format materiale compozite simetrice cu lamine din {esituri.
“laterialele obfinute pot fi numite pseudolaminate, datoritd tehnicilor diferite de formare. in
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cazul dat, compozitul a fost format prin inglobarea tesiturilor direct in matrice, permitind
polimerizarea matricei in acelagi timp in tot volumul materialului (inclusiv prin spaiile
libere dintre urzelile si batiile {esaturilor si intre diversele straturi de teséturi), in timp ce in
cazul clasic al lamindrii, laminele sunt impermeabile si sunt lipite intre ele folosind adezivi
adecvati.

Pentru studiu s-au format atat lamine din fiecare tip de tesitura inglobate in matrice
epoxidica cét gi matrice epoxidicd aditivatd cu amidon (prezentate anterior), dar si pseudo-
laminate cu arhitecturile date in tabelul 6.4. Pentru {esétura din fascicule de fibre de carbon
a fost folosit indicele C, pentru {esdtura mixtd, M iar pentru {esidtura din fascicule din fibre
de sticld, S.

Unghiurile prezentate in tabelul de mai jos sunt relative la directia urzelii {esaturii din
fibril de carbon (straturile exterioare ale materialelor formate). Unghiurile pozitive descrin o
rotajie in sens trigonometric a urzelii materialului respectiv fafi de urzeala tesdturii din

fibrd de carbon in timp ce unghiurile negative descriu rotatii in sens orar, fata de acelagi

reper.

Tabelul 6.4. Arhitectura materialelor pseude

Tipul tesaturii
Cod material C M s s s M c
1 0° 0° 0° 0° 0° 0° 0°
2 0° +15° +30° +45° -30° -15° 0°
3 0° +30° +15° 0° -15° -30° 0°
4 o° +45° +30° +15° -30° -45° 0°
5 0° +15° +30° 0° -30° -15° 0°
6 0° +45° +30° +45° -30° -45° 0°
Tabelul 6.5. Materiale pseudo-laminate.
ML 1 - . ) MLA 1 ) _ )
ML2 Materiale crl)mpozne lﬁlmnfitc MLA2 Materiale (.OT;J]:IOZHC la:immate
—————— cu matrice olimericd ———— tri imericd aditivata
L3 N _p : nca? MLA cu matrice pO‘l :
——— neaditivatd (ML) si arhitecturi ———— cu  10% Amidon (MLA) si
ML 4 o MLA 4 . o e
| diferite conform BT arhitecturi  diferite conform
| MLS  tabelului 6.4. | MLAS  abelului 6.4.
ML 6 MLA 6

Densitifile materialelor au fost determinate in mod direct — prin masurarea masei si
volumului unui numir de zece epruvete pentru fiecare material in parte. Valorile apropiate
ale densititilor pentru materialele cu matrice epoxidicd aditivatd cu amidon ar putea fi o
consecint a faptului ci acest tip de matrice asiguri o interfajd mai bund cu armétura.
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Densitatea laminatelor - p Igfcm’] Densitatea laminatelor - p |g.fcm!|

1.36 160
120

132
050

128
04

124 00K

MLI ML2 ML ML4 MLS ML MLAL  MIAZ  MLA}  MLA4 MLAS  MLAs

Fig. 6.28. Densita{ile materialelor formate (pseudo-laminate).

6.4.1. Proprietati termice ale pseudo-laminatelor

Pentru a descrie proprietitile termice ale materialelor formate, legea amestecurilor ar
trebul aplicatd pentru un ansamblu de sapte lamine si avand ca valori de intrare valorile
coeficientului de dilatare, cildurii specifice, coeficientului de conductivitate termica,
grosimii i densitatii fiecirei lamine, precum si valorile densitdfii §i grosimii fiecirni
material.

Constatarea imediatd a fost aceea cii grosimea oricdrui material format este mai mici
decat suma grosimilor laminelor din care este format (misuratd pe laminele prezentate la
6.3.). Aceste diferenfe provin din faptul ci, la formarea laminelor, acestea sunt complet
inglobate in polimer in timp ce la formarea pseudo-laminatelor {esiturile nu sunt rigidizate
de o matrice polimerici i in matrice se agaza astfel incat si acopere toate golurile. Se poate
vorbi, spre deosebire de laminate, de o intrepitrundere a fesiturilor care conduce la o mai
bund agezare a acestora, una peste cealaltd, avind efecte in ceea ce priveste contactul intre
fibrele din diversele straturi adiacente. Spre deosebire de lamina din laminatul clasic, a cirei
grosime este constantd, in acest caz, laminele vor avea grosimi diferite.

Contactele dintre straturile adiacente pot genera efecte asupra conductivitatii termice,
conductivititii electrice i, nu in ultimul rind, asupra proprietitilor mecanice ale materialelor,
datoritd abaterii de la starea de inciircare pland a fieciirei lamine din laminat.

Utilizdnd metoda descrisi in § 3.2. au fost determinate valorile coeficientilor de
dilatare ai materialelor formate, perpendicular pe planul de armare, sl acestea sunt
prezentate in figura 6.29. In mod normal, conform legii amestecurilor, toate materialele
formate cu unul dintre cele doud tipuri de matrice, ar trebui si aibi aceeasi valoare a
coeficientului de dilatare termicd. Oricum, valorile de mai jos nu prezinti variafii foarte
mari de la o arhitectur la alta, iar aceste variatii pot fi puse pe seama cantititilor mai mari
de rdsina din unele materiale.
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Coeficientul de dilatare termica al laminatelor masurat pe intervalul
70°-110°C

= Ragina = Amidon

2 4E-04
1,8E-04 !

% 1,2E-04 :

£

o
6.0E-05 — — S L — :
0.0E~00 : : -

ML1 ML2 ML3 ML4 MLS ML6

Fig. 6.29. Coeficientii de dilatare termica ai laminatelor misuraii pe intervalul 70°-100°C.

Valorile cildurii specifice pentru toate materialele pseudo-laminate sunt apropiate
atat pentru matricea epoxidicd (figura 6.31), cét §i pentru matricea epoxidici aditivatd.
Diferentele de valori de la o arhitecturd la alta pot fi puse pe seama cantitiilor diferite de
matrice dintre straturile de {esdturd. Materialele au fost formate astfel Incit si aibd toate
aceeasi grosime, dar in cazul materialelor cu straturi inclinate existd o mai buna impachetare
a fesiturilor conducénd la contacte cu arii mai mari intre acestea si, evident, zone in care
grosimea stratului de polimer este mai mare.

Caldura specifica a laminatelor masurata pe intervalul 70°-110°C
B Rasina U Amidon

16E~00

== 1

S §0E-01 |

|

0.0E~00 |
ML3 ML4

ML1 ML2 MLS ML6
Fig. 6.31. Cildurile specifice ale laminatelor misurate pe intervalul 70°-100°C.

el

Conductivitdtile termice ale tuturor materialelor formate au fost evaluate utilizand
metoda descrisa in § 3.1. — 3.3. si rezultatele sunt prezentate in figura 6.32. Daci in cazul
coeficientului de dilatare si cel al caldurii specifice, in interpretarea fenomenelor, contactele
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cintre fesdturi nu sunt foarte importante, in acest caz acestea sunt esentiale pentru explicarea
diterenfelor de valori dintre diferitele materiale. Se poate constata cd cea mai mica
conductivitate termicd corespunde materialului de tip 1. in acest caz, contactul dintre
tesaturile adiacente este minim i cantitatea de risina din probi este, de asemnea, minima.

Cu cdt contactul dintre {esiturile adiacente este mai mare, cu atit conductivitatea
fermicd este mal mare. $i In acest caz, aplicarea legii amestecurilor ar conduce la obtinerea
acelelasl valori pentru toate materialele, ceea ce nu este confirmat prin analiza datelor
experimentale.

Conductivitatea temica a laminatelor la temperatura de 160°C
W Rasina © Amidon

= -
02 ; '| —
g | B
- -
= 01 5= =1 ="
&8 B &
= =5 [=
, i |
4 = B |
| - .I
0.0 B=3 = _.J =251 k L_J
ML1 ML2 ML 3 ML4 MLS ML 6

Fig. 6.32. Conductivitatile termice ale laminatelor masurate pe intervalul 70°-100°,

6.4.2. Proprietifi electromagnetice ale pseudo-laminatelor

in cazul materialelor cu matrice epoxidicd, acest fapt este evident, micile variatii de
la o arhitecturd la alta putind fi atribuite defectelor de pe suprafefele pe care s-a efectuat
mdsurarea. Materialul de tip ML1 prezintd cea mai mare cantitate de risind (datoritd asezirii
paralele a fasciculelor de urzeald si bataie din toate straturile de armiturd). Pentru aceste
materiale se poate observa, de asemnea, independenta valorilor parametrilor de frecventa de
misurare.

In cazul materialelor cu matrice epoxidicd aditivati, efectul matricei este mult mai
important decit efectul {esiturii (fie ea din fibri de carbon) si se constati o mai mare
dependenti de frecventd a valorilor permitivititii dielectrice de suprafata.

In cazul conductivititii electrice de suprafafd (figurile 6.35 si 6.36) se pot observa
cregteri semnificative, asociate unei slabe dependente de frecventd. Cresterile conductivitatii
(fald de valorile corespunzitoare celor doni tipuri de matrici) se datoreazi prezentei
tesaturii din fibrd de carbon. Este ugor observabili, de asemenea, quasi-independenta
valorilor masurate de tipul de arhitecturi a materialului pseudo-laminat. Atét in cazul
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permitiviti{ii, cit §i in cazul conductivitaii, cresterile sunt mai mici datoritd matricei
aditivate cu amidon.

Permitivitatea dielectrici de volum si conductivitatea electricd de volum, de
asemnea, n-ar trebui si prezinte dependente ale valorilor de tipul de arhitecturd a armdturil,
dar valorile lor pot fi influeniate de defectele de pe suprafefele materialelor si de eventualele

defecte interne.

Variatia relativi a permitivitatii dielectrice de volum - &,
W 10kHz B 100kHz

LO0E-01 -

ML2 MLA 4
1.D0E+00 £z du. r ﬂl. [ ]
1.00E+M

Fig. 6.37. Varia{ia relativi a permitivita(ii dielectrice — pseudo-laminate cu matrice epoxidica,

Variatia relativi a permitivitatii dielectrice de volum - &
®10kHz ™ 100kHz

-1 OOE+00

=1 OOE+(0
-9.99E-01
-9.99E-01
-9 9RE-01

-9 9RE-01
Fig. 6.38. Variaia relativi a permitivititji dielectrice — pseudo-laminate cu matrice epoxidica aditiviata.

fn cazul pseudo-laminatelor cu matrice epoxidicd, se constatd variafii mari ale
valorilor obtinute, relativ la valorile corespunzitoare pentru matrice. Aceastd situaie poate
fi explicatd prin prezenfa in interiorul materialelor a unor defecte (zone largi in care
matricea nu existi, zone largi de contact intre {esiituri) ce afecteazi misuritorile.

Toate masuritorile efectuate vizeaza epruvete reduse ca dimensiuni (probabilitate
micd de existenti a defectelor), cu excepiia mdsuritorilor electrice, In cazul cdrora
parametrii geometrici ai sondei (aria) presupun — statistic — cresterea probabilitatii de
misurare peste defecte, chiar dacd masuritorile au fost efectuate (cdte 1.000) in cinci puncte
diferite de pe suprafetele materialelor formate.

Utilizarea pre-polimerului aditivat cu 10% amidon permite o mai bund imbibare a
tesaturilor, inainte ca acestea si fie asezate in matrid, §i conduce la obfinerea unor materiale
cu mai pufine defecte §i, rezultat coroborat cu stabilitatea termici a acestor materiale, la o
interfaii matrice — fibri de calitate superioari. In cazul risinii epoxidice (matrice
neaditivatd), este posibil ca dupil asezarea fesdturilor in matrice, intre anumite zone sd nu
existe rdgind, ci goluri, datorate §i unor eventuale zone rdmase netratate in etapa initiald a
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tormdrii materialelor, generdnd efecte asupra mdsurdtorilor permitivitafii dielectrice de
volum (figurile 6.37 si 6.38).

Variatia relativi a conductivititii electrice de volum - oy
KHz

N 10kH: = | 00KH:
LOOE+03
1L.OOE+02
-l ik
1L.OOE=00

MLI ML2 ML3 ML4 MLs MLs

Fig. 6.39. Variaia relativi a conductivitatii electrice ~ pseudo-laminate cu matrice epoxidica.

Variatia relativi a conductivitatii electrice de volum - oy
B 10kH: ™ 100kHz

-1.20E+00
=1.O0E+00

-S.00E-01
6. MIE-01
< 00E-01
2.00E-01
0.00E+00

Fig. 6.40. Variafia relativi a conductivitfii electrice — pseudo-laminate cu matrice epoxidici aditivati.

Pentru conductivitatea electricd de volum se poate constata o relativi independentd a
valorilor de tipul de arhitecturd a materialului pseudo-laminat. Micile variaii pot fi puse pe
seama contactelor dintre {esaturi (in special intre cea din fascicule din fibre de carbon §i cea
mixtd). Rezultatul obtinut pentru MLAS poate fi explicat numai pe baza existentei unor
defecte, fie la suprafata materialului, fie in adincimea acestuia.

Pentru toate proprietitile clectromagnetice studiate, se pare ci toate materialele
pseudo-laminate cu matrice epoxidica aditivati au un comportament de tip matrice, in timp
ce la celelalte comportamentul pare a fi semnificativ influentat de prezenta armdturii. O
problemd importantd pentru toate misuritorile electromagnetice a fost generata de prezenfa
armdturii mixte care, prin structura ei, introduce — din punct de vedere electric - o refea de
condensatoare cu comportament incontrolabil.

6.4.3. Proprietiti mecanice ale psendo-laminatelor

Pentru obfinerea constantelor mecanice ale laminatelor, din materialele formate au
fost decupate epruvete pentru incerciri la tracfiune §i Incovoiere. Metodele de testare
respectd standardul SR EN ISO 527-4, pentru determinarea proprietifilor de tractiune si SR
EN ISO 14125 pentru determinarea proprietdilor de incovoiere. Testul de incovoiere a fost
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facut conform metodei A, incovoierea in trei puncte.
in figurile 6.41 — 6.43 sunt prezentate valorile medii ale unor parametri pe care
aplicatia software a maginii de testare le funizeazi la cererea operatorului.

Modulul de elasticitate la incovoiere - [MPa]
3.5E-4

3.0E-14

25E+04

2.0E+04
1.5E+04
LOE~+

5.0E+03
0.0E+00

MLI MLA1 ML2 MLAZ ML3 MLA3 ML4 MLA4 MLS5 MLAS ML& MLAG

4

Fig. 6.41. Modulul de elasticitate la incovoiere al materialelor pseudo-laminate.

Rezistenta la incovoiere - [MPa)
3.0E+02

2.5E+02

2.0E+02
1.5E+02
1LOE+02
S.0E+01

0.0E-00
ML1  MLAT MLZ MLAZ ML3I MLA3 ML4 MLA4 MLS MLAS ML6 MLAG

Fig. 6.43. Rezistenia la incovoiere a materialelor pseudo-laminate.

in graficele de mai sus se poate constata ci existi mici variafii intre valorile
parametrilor analizati, de la o arhitecturdi a armdturii la alta i de la o matrice la alta. Valorile
mai mici ale modulului la incovoiere corespunzitoare arhitecturilor de tip 5 §i 6, indiferent
de tipul matricei, poate fi pus pe seama orientirilor complet diferite ale tuturor straturilor de
armdturd care pot genera §i efecte asociate cuplajelor comprimare-forfecare, comprimare-
torsiune i forfecare-torsiune, datoriti pétrunderii unor largi zone ale unei fesituri in semi-
interstiiile tesdturilor adiacente.

Valorile relativ mai ridicate ale energie la rupere prin incovoiere pentru materialele
cu matrice epoxidica aditivatd cu 10% amidon pot fi interpretate prin eventuala crestere a
rigidititii laminelor (i implicit a materialului) in prezenta amidonului. Rezultatele obtinute
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sentru rezistenta la incovoiere (aproape identice) care prezinti variatii ce pot fi interpretate
<= defecte interne ale materialelor (amintite mai sus, la § 6.4.3.) conduc la concluzia ¢i in
<azul utilizdrii fesdturilor ca elemente de armare, doar prezenta §i nu si orientarea lor
oroduce efecte valoroase.
Rezistenfa la forfecare interlaminard (figura 6.44), evaluati conform [113] poate
furniza informatii despre eventualele defecte ale materialului (defecte aflate intre straturile
¢ armiturd), daci este vorba de laminatele clasice. In cazul materialelor pseudo-laminate,
ctectele neliniare induse de incdrcarea purdl (datoritd agezdrii fesdturilor) acest parametru
oferd numai o vedere de ansamblu asupra materialului.

Rezistenta la forfecare interlaminars - [GPa|
8.0E+00
T.0E+00

6.0E+00
SOE+00D
4.0E+00
30E+H00
20E+H0
1.0E+00
0.0E+00 +

MLI MLAI ML2Z MLAZ L3 ML4  MLA4 MLA S MLA 6

Fig. 6.44. Rezistenta la forfecare interlaminara a materialelor pseudo-laminate.

Modificarea tehnicii de formare ar putea conduce la imbunatitirea rispunsului
materialului i la sporirea semnificajiei parametrilor mecanici obtinuii in urma testelor de
incovoiere, insd aceastd modificare nu ar trebui si se reflecte in creSterea rigiditatii
laminelor plasate in matrice. In acest caz, materialul pseudo-laminat ar deveni un laminat
clasic cu lamine, avind valori ale constantelor mecanice net inferioare valorilor acelorasi
parametri pentru laminele ortotrope i s-ar pierde, in plus, si efectul preludrii eforturilor de
citre Intreaga matrice.

Testdrile la tractiune au fost desfisurate conform tehnicii descrise in § 34 sicu
utilizarea analizatorului optic vizand determinarea principalelor constante mecanice ale
materialelor pseudo-laminate, in vederea comparirii acestora cu valorile obfinute prin
aplicarea modelului laminatului (prezentat in § 2.11.) avind ca variabile de intrare
constantele elastice ale laminelor, grosimile acestora si orientdrile in interiorul laminatului.
Evaludrile pe baza modelului amintit anterior au fost ficute prin utilizarea programului
prezentat in anexd. Valorile evaluate sunt, in mod evident, superioare valorilor misurate,
care aparent sunt egale, independent de arhitecturi.
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Fig. 6.46. Modulele de elasticitate pe axele principale ale materialelor pseudo-laminate.

Rezultatele prezentate in figura 6.45, referitoare la modulele de elasticitate pe
directiile principale (directia urzelii {esiturii de carbon din primul §i ultimul strat — x §i
directia batiii {esdturii de carbon din primul si din ultimul strat — y) arati o crestere a
valorilor in cazul utilizirii matricei epoxidice aditivate cu 10% amidon.

in figura 6.46 sunt prezentate valorile masurate si cele evaluate In ceea ce priveste
coeficientii Poisson ai materialelor pseudo-laminate.

Coeficienfii Poison Coelicientii Polsson
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Fig. 6.46. Coeficientii Poisson ai materialelor pseudo-laminate.

Rezultatele obfinute din modelul teoretic sunt mai mari in cazul modulului de elasticitate
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s mal mici In cazul coeficientilor Poisson. Acest lucru era de agteptat deoarece la constructia
modelului teoretic al laminatului se presupune ci lamina are grosime zero, starea ei de inciircare
neputdnd fi altfel decit pland. In cazul materialelor prezentate aici, grosimile laminelor nu sunt
e (deoarece fesiturile nu au grosimi egale), iar prin metoda de formare sunt permise punti
polimerice prin ochiurile fesdturilor, ceea ce, in cazul materialului laminat, conduce la aparitia
unor eforturi de forfecare intre diversele lamine (eforturi excluse, prin ipotezele de lucru, la
modelul laminatului).

De asemnea, trebuie menionati situaia existenfei unor valori misurate mai mici
decdt valorile evaluate (MLAS), de exemplu, ce pot fi atribuite defectelor din interiorul
materialului. In fapt, coroborand rezultatele tuturor testelor mecanice prezentate, se poate
spune cd materialul MLAS nu a avut integritatea asigurati, rezultatele putind fi interpretate
in sensul legdturii foarte slabe intre cel putin doud straturi de armaturi,

Modulul de forfecare Muodulul de furfecare
LAC 4 120
LI LOT I
B mdwrat G- ealus =
X Ak ;f i B mdwrat B0 evalus
= antin -
4ADC I
40T
10€ 0y T m
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Fig. 6.46. Modulele de forfecare ale materialelor pseudo-laminate.

Modulul de forfecare misurat se refer de fapt la modulul de forfecare determinat pe
baza modulelor de elasticitate si a coeficientilor Poisson determinate experimental, iar cel
determinat cu modelul matematic este cel determinat prin programul prezentat in anexi, in
care datele de intrare sunt constituite de proprietitile elastice ale laminelor.

6.4.4. Materiale pseudo-laminate - concluzii

Conform definifiei materialelor compozite enunfate in § 2.1., comportamentul
acestora este dat de natura componentelor. Datoritd formei fesdturii (modul de orientare a
batdii fagd de urzeald), a numérului de noduri pe unitatea de suprafa{dl §i a unghiurilor de
orientare ale laminelor, se poate controla conductivitatea termici a laminatelor. Acest lucru
noate i observat in § 6.4.1. In acest caz tipul, ordinea i cantitatea de armaturd folosita este
aceeasi i totusi apar diferente.

Prin imbinarea unor materiale ce rispund la diferite solicitdri in mod diferit se poate
obfine un material cu caracteristici controlate. Acest Incru este posibil dacii se determina
rapoartele, modul de aditivare si orientirile optime ale fesdturilor.

in procesul de formare a compozitelor armate cu fesiituri, problema majord este
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proiectarea acestora. Indiferent de cit de bine am cunoagte caracteristicile componentelor,
predictia comportamentului materialului final este greu de facut.

Modelele matematice date in acest sens ne apropie de un rispuns orientativ. Studiul
compozitelor armate cu {esiturd vizeazi obtinerea unei refete de formare a compozitelor cu
caracteristicile dorite.

Modelul matematic pentru determinarea constantelor mecanice are la bazi
proprietitile laminelor constituente. Au fost prezentate rezultatele obfinute prin mésurarea
directd si cele prin determinare cu modelul matematic referitoare la constantele clastice ale
materialelor pseudo-laminate §i concluzia este cd modelul de descriere utilizat pentru
descrierea laminatelor nu da valori apropiate de valorile mésurate.

In condifile rezultatelor prezentate anterior pentru materialele armate, este mai
importanti prezenfa armiturii decat orientdrile diverselor ei straturi. in considerarea
modelului laminei a fost presupusd o micdl diferen{d intre constantele elastice pe directia
urzelii §i, respectiv, pe directia batdii {esaturii. Rezultatele referitoare la modulele de
elasticitate la tracfiune par a contrazice aceastd ipoteza.

Interpretarea datelor experimentale permite identificarea materialelor cu caracteristici
inferioare datorate defectelor ce nu pot fi observate (absenta matricei intre diverse straturi de
{esdituri, contacte pe arii largi ale tesaturilor adiacente) si care pot fi generate fie prin tehnica
de formare, fie prin tehnica de pregitire a {esaturilor.

Materialele armate cu {eséturi, prezentate mai sus §i care au constituit partea centrala

a acestui studiu au caracteristici, in general, superioare caracteristicilor matricilor utilizate.
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7. CONCLUZII FINALE. CONTRIBUTI1I PERSONALE. STUDII
VIITOARE

7.1. Concluzii finale

Scopul principal al studiilor a fost constituit de identificarea sl testarea modelelor
care deseriu proprietdfile materialelor compozite atunci cind se cunosc proprietitile
corespunzitoare ale componentelor. Astfe] au fost verificati legea amestecurilor, care poate
descrie in anumite limite, proprietifile fizice ale materialelor compozite §i modelul
‘aminatului, care permite descrierea proprietitilor mecanice ale compozitului.

Materialele formate de-a lungul celor trei ani de studii an permis eliminarea unor
solufii propuse anterior — cum ar fi aditivarea cn concentratii foarte mari de aditiv care, in
atard de faptul cd nu produc efectele scontate, diminueazi drastic proprietitile mecanice ale
materialelor formate.

In ceea ce priveste cildurile specifice ale compozitelor aditivate cu 2% se poate
constata cd valorile mésurate au de cele mai multe ori valori inferioare celor asteptate, fapt
ce se datoreazil interacfiunilor chimice ce conduc, practic, la un nou tip de polimer.
Rezultatele cele mai apropiate de cele date de legea amestecurilor se obtin pentru aditivii
insolubili, cu exceptia argilei. Datoriti ratiei mici a aditivului, modificirile induse nu sunt
foarte importante (nu se constatd variafii importante ale valorilor parametrilor fatd de
valorile corespunzitoare risinii epoxidice). Inci o datd aditivarea cu titanat de litiu, de
aceastd datd si cea cu talc, produc o ugoari crestere a valorilor, indiferent de tipul dispersiei
mifiale. Utilizarea amidonului ca aditiv, indiferent de modul de dispersie, conduce la
diminuarea coeficientului de frecare la alunecare si cu rezisten{dl mare la uzurd prin frecare.

Analiza coeficientului de dilatare termicé pentru materiale aditivate cu amidon, arati
cd stabilitatea termicd a materialelor creste o datd cu cresterea concentratiei amidonului.
Sciderea stabilitatii dimensionale observabild la concentrafii mici poate fi pusi pe seama
intruziunilor gazoase generate de faptul ¢ amidonul pulbere contine o cantitate mare de aer
ce nu are timp suficient s se dejage in timpul amestecului. La concetrafil mari, acest
inconvenient dispare datoritd faptului ci in timpul amestecirii mecanice au loc interactiuni
ntre un numir mult mai mare de particule. Pentru o concentratie de 10% a amidonului,
valoarea coeficientului de dilatare este aceeasi cu cea misurati pentru risina epoxidica.
Ceilalii doi parametrii termici analizati prezintd o tendingi descrescitoare o dati cu cresterea
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concentratiei de amidon.

Un material continind amidon ar permite dispersia uniformi a altor aditivi
(nanotuburi de carbon, ferite), tinind cont de faptul ci in conditii de dispersie directd si o
ratie de 2% a nanotuburilor de carbon a fost dificil de obtinut prin procedee mecanice. O
concentratie de 10% a amidonului in refeava polimericd inseamnd o posibilitate mult mai
mare de introducere a ionilor in reteana polimerului (in coditiile utilizdrii amidonului
functionalizat) coroborati cu posibilitatea ca prezenta acestuia sd facd mai facila
neutralizarea riginii dupi expirarea timpului de viata al reperului.

Adiugarea unei cantitifi de amidon corespunzitoare unei concentratii de 10% nu
modifici proprietitile fundamentale ale polimerului si acest material aditivat poate f1 folosit
pentru obtinerea materialelor armate cu teséturi.

Solufia de dispersie a aditivului in una sau alta dintre componentele riginii
polimerice, sau in prepolimer poate conduce la proprietiti diferite ale materialelor formate,
adici se pot obfine, de exemplu, cu acelag coeficient de dilatare termici si densitafi diferite
desi componentele sunt aceleagi.

O dati cu analiza dependentei proprietdtilor compozitelor aditivate cu amidon de ratii
diferite ale acestui aditiv, a putut fi stabilitd concentratia maxima pentru care proprietitile
matricei rimdn nemodificate. Acest fapt deschide calea spre studiile de aditivare a rdginilor
epoxidice cu amidon functionalizat care ar permite plasarea unor ioni liberi in re{eaua
polimericd, contribuind la imbunitifirea proprietatilor electromagnetice ale materialelor
formate.

Se impune, de asemnea, un studiu aminuntit in ceea ce priveste modificirile
structurale ale refelelor polimerice in prezenta particulelor diversilor aditivi, acestea ar
trebui si se faci prin spectroscopie Raman §i spectroscopie a radiafiei X. O atentie deosebitd
trebuie acordatd corelatiilor ce se pot stabili intre structurile microscopice si proprietitile
macroscopice ale materialelor. In condifiile micsordrii particulelor aditivilor pind la nivel
micro sau nano de ajutor ar fi mezofizica si, respectiv, nanofizica.

Proiectarea proprietafilor materialelor armate cu {esdturi trebuie fundamentati pe
baza unor studii repetate care si asigure reproductibilitatea rezultatelor obfinute pentru
diverse proprieti{i. in acest context, se impune gisirea unei tehnici de formare care si evite
diferentele de grosime intre diferitele materiale formate gi acelag mod de distribuire a risinii
in interiorul matrifei.

Diferentele de valori de la o arhitecturi la alta pot fi puse pe seama cantitatilor diferite de
matrice dintre straturile de {esdturd (materialele au fost formate astfel incét si aiba toate aceeasi
grosime). In cazul materialelor cu straturi inclinate existd o mai buni impachetare a {esaturilor,
conducénd astfel la contacte cu arii mai mari intre acestea i, evident, zone in care grosimea
stratului de polimer este mai mare.
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Algoritmul propus pentru determinarea proprietitilor laminei incircate pe alte directii
decat cele principale, cat 5i modelul pentru determinarea proprietatilor mecanice ale
-aminatului ar trebui si {ind cont §i de particularitiile {esaturilor, dar si de faptul ci in
conditiile asezirii fesiturilor strat peste strat distanfele dintre planele mediane ale tesiturilor
nu sunt constante.

Prin imbinarea unor materiale ce rispund la diferite solicitdri in mod diferit se poate
obiine un material cu caracteristici controlate. Acest lucrn este posibil dacd se determini
rapoartele, modul de aditivare §i orientdrile optime ale {esiturilor.

7.2. Contributii personale

Aportul personal al autorului la realizarea tezei de doctorat intitulata: ,,Contributii la
Studiul Proprieti{ilor Mecanice ale Materialelor Compozite armate cu ‘Jesdturi si Matrice
Epoxidicd Aditivatd cu Amidon™ a constat in;

* proiectarea materialelor compozite;

s formarea acestora conform planificirii;

* realizarea incercirilor mecanice §i a testelor termice, electrice §i tribologice ale
materialelor formate:

* interpretarea rezultatelor in urma testelor efectuate.

Rezultatele obtinute in urma activititii desfisurate in ultimii ani au fost publicate in
proceedings-uri ale conferinfelor interne si internationale precum si in reviste de
specialitate, dintre care ISI[171, 172, 96, 97, 98, 99, 100, 101, 102, 103, 104, 105, 106, 107,
108], BDI [170, 109, 110, 111, 112, 113, 114, 115, 116] si volume ale conferintelor
internafionale [163, 164, 117, 118, 119, 120, 121, 122, 123, 124, 125, 126, 127, 128, 129,
130, 131, 132, 133, 134, 135, 136].

7.3. Studii viitoare

in ceea ce priveste continuarea cercetirilor, este necesari testarea materialelor
formate la impact i oboseald pentru imbundtiirea proprietatilor balistice ale acestora.

in vederea oblinerii unor noi materiale, existd posibilitatea utilizirii radiaiei laser in
timpul procesului, pentru alinierea nano-tuburilor in matrice.

Formarea i caracterizarea compozitelor cu matrice epoxidica aditivati cu amidon sl
nulberi active - nano-tuburi, ferite.

Gisirea unei corelafii intre proprietitile date de modelul matematic si rezulatatele
obtinute prin misurarea directd, astfel incét rezultatele simulare si fie apropiate de cele
reale. O Imbunititire a acestui model ar micsora costurile i timpul necesar determindrilor
respective.

O alta directie este realizarea unui compozit stratificat complex, care si poatd furniza
informatii despre starea lui. Avind in vedere ¢& ultimul strat afectat in timpul solicitarilor
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externe (atat chimic cat §i mecanic) este stratul median al laminatului, prin comportamentu!
fibrei de carbon se pot furniza informatii despre compozit.

n cazul compozitelor laminate, un studiu viitor ar putea viza dezvoltarea unei tehnicl
prin care plicile compozite cu toate proprietitile dorite sd ia forma finald in functie de
necesitate, firi a deteriora caracteristicile acestora.

Formarea unei tehnici eficiente de scoatere din sistemul de formare a acestor tipuri de

materiale compozite cu matrici epoxidice.
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