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format din rasind poliestericd si pudre minerale naturale, in vederea utilizarii
acestuia in industria energetica. Prin realizarea acestui material se urmareste pe de-
0 parte reducerea consumului de materiale polimerice, care sunt nocive pentru
mediul Tnconjurator, prin introducerea de pudre naturale, iar pe de alta parte
imbunatatirea performantelor mecanice si reducerea pretului de producere al
acestora.
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parametrii principali ce influenteaza procesul de obtinere a materialului compozit. In
finalul acestei lucrari am realizat un izolator electric CI 20 kV - 70kN, destinat
aplicatiilor industriale pentru liniile de inalta tensiune.
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Rezumat,

Tema principala abordatéd in aceasta tezd o reprezintd studiul unor
materiale compozite realizate pe baza de rasini poliesterice si sarje de caolin si
metacaolin in diferite procentaje. Scopul principal este acela de a cerceta si
analiza diferite tipuri de materiale organice din familia filosilicatelor (caolin) dar si
a diferitor familii de rasini (epoxidice, poliesterice si acrilice) pentru observarea
comportamnetului mecanic al acestora in momentul introducerii unei cantitati de
pudra ce are o granulometrie si un procentaj diferit. Dupa realizarea incercarilor
mecanice si electrice, scopul final al acestor materiale este acela de a fi utilizate
in constructia izolatoarelor electrice de tip CI 20 kV 70kN, destinate utilizarii
industriale.

Teza de doctorat abordeaza interdisciplinar cercetarea intr-un domeniu de
larg interes pe plan european, anume acela al utilizarii si valorificarii resurselor
naturale, iar in cazul particular, am tratat in continutul lucrarii caracteristicile
mecanice si electrice ale materilelor compozite rezultate in urma amestecului
intre rasina poliesterica si pudra minerala. Procesul de fabricare al epruvetelor si
realizarea incercarilor mecanice si electrice au fost efectuate respectdnd normele
in vigoare, fara a produce nici un impact negativ asupra mediului inconjurator. S-
au experimentat comparativ mai multe epruvete de fincercare (mecanice si
electrice) realizate din rasina poliesterica si diferite fractii volumice de pudra, atat
pentru caolin, cat si pentru metacaolin. Rezultatele astfel obtinute aratd ca
introducerea unei cantitati de 10% volumice de pudra de caolin si 15% volumice
de pudra de metacaolin duce la obtinerea unor rezultate ce inregistreaza valoarea
maxima la Tncercarile mecanice de tractiune si soc, valori confirmate de valorile
modulului de elasticitate.

In teza mai sunt prezentate rezultatele obtinute experimental care au fost
valorificate prin construirea unui izoaltor electric, tip CI 20kV 70kN care poate fi
utilizat in industrie.
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1. INTRODUCERE. GENERALITATI

1.1.Generalitati. Actualitatea temei

Mitologia greaca povesteste ca oamenii muritori au fost ajutati de catre
titanul Prometeu, care le-a daruit focul. Pentru ca a furat focul din Olimp si I-a daruit
oamenilor, Zeus |-a pedepsit sa fie inlantuit de o stanca pe muntele Kazbek din
Caucaz, iar un vultur urias sa-i devoreze zilnic ficatul.

Figura 1.1. Prometeu inlantuit pe muntele Kazbek. Sursa: Wikipedia

Mitologia este frumoasa, este fascinanta, dar realitatea istorica este cu mult
mai prozaica. Probabil ca primul contact cu focul avut de catre oamenii preistorici, s-
a datorat incendierii unor paduri din cauza fulgerelor din timpul furtunilor.

Este cert, ca prin contactul oamenilor preistorici cu focul (olimpian sau
natural), acestia si-au schimbat radical modul de viata.

Au inceput sa foloseasca focul mai intai pentru prepararea hranei, iar apoi ca
ajutor in realizarea de arme si obiecte primitive.

Figura 1.2. Oameni preistorici in jurul focului. Sursa: Wikipedia
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14  Introducere. Generalitati - 1

Indiferent care a fost ordinea utilizarii focului, chiar si acesti oameni primitivi
au avut de rezolvat o problema tehnica si anume aceea de a gasi materiale
izolatoare termic, pentru a nu se arde... Si presupun ca primele materiale izolatoare
termic au fost lemnele (pana cand acestea nu se aprindeau si deveneau combustibil)
si oasele de animale.

Am amintit ca primele surse de foc probabil au fost incendiile de padure
provocate de fulgere.

Figura 1.3. Fulgere in apropierea unor paduri. Sursa: Wikipedia

Pentru mult timp aceste fenomene naturale nu au fost explicate. Mult mai
tarziu s-a descoperit electricitatea, descarcarile electrice dintre nori si pamant,
mecanismul acestor descarcdri si modul de apdrare impotriva acestora -
paratraznetele descoperite de Benjamin Franklin.

Utilizarea focului a constituit o prima revolutie in viata oamenilor, dar si
descoperirea curentului electric si utilizarea la scara planetara a acestuia a insemnat
tot o revolutie in istoria omenirii.

Fiecare descoperire lasd un camp deschis altor cercetari si descoperiri in
domenii legate de acestea. Am amintit ca legat de foc o prima necesitate a fost cea
a gasirii de materiale izolatoare termic. Acelasi lucru a fost valabil si pentru
domeniul electricitatii. S-au cautat materiale bune conducatoare de electricitate, dar
si materiale izolatoare electric.

Multe materiale izolatoare termic sunt si bune izolatoare electric, dar
cercetdrile in acest domeniu au condus la dezvoltarea unei adevarate industrii a
materialelor izolante electric.

Cateva materiale izolatoare electric au acaparat practic piata izolatorilor
electrici. Se poate aminti portelanul si sticla.

Figura 1.4. Izolatori electrici din portelan si sticla. Sursa: Wikipedia
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Evident, materialele electroizolante sunt numeroase, pentru fiecare utilizare
punctuala studiindu-se care sunt cele mai bune.

In decursul timpului s-a dezvoltat o stiinta a materialelor, cu ramificatii
pentru fiecare domeniu de utilizare a materialelor studiate. Astfel s-au pus la punct
o multitudine de retete de fabricare a materialelor (in teza de fata ma refer doar la
materialele electroizolatoare).

In contextul prezentat, tema tratata in cadrul acestei lucrari este de
actualitate si se justifica prin:

(¢]

Necesitatea producerii de noi materiale din care sa se poata realiza
izolatori electrici cu calitati superioare electrice si mecanice;
Obligativitatea reducerii gradului de poluare, foarte ridicat la nivel
global, cu consecinte grave asupra umanitatii, florei, faunei si
echilibrului climatic.

1.2. Obiectivele si structura tezei

Teza se inscrie in efortul general ce trebuie depus pentru gasirea de noi
materii prime care sa stea la baza realizarii de materiale electroizolatoare cu calitati
superioare mecanice si electrice si cu preturi de productie cat mai mici.

Obiectivele specifice propuse, in scopul atingerii obiectivului general, sunt

urmatoarele:

Alegerea unor materile cu proprietati mecanice si fizice
superioare in realizarea izolatoarelor electrice;

Sintetizarea si caracterizarea microstructurii acestora
utilizand un program cunoscut sub denumirea de OOF2,
(Finite Element Analysis of Microstructures);

Simularea transferului de caldura prin corpul materialului
utilizand programul Abaqus;

Realizarea incercarilor mecanice si electrice pe materialele
selectate;

Interpretarea rezultatelor obtinute in urma realizarii
incercarilor;

Realizarea unui izolator electric destinat utilizarii industriale
pentru linii electrice de 20 kV.

Etapele perioadei de cercetare propuse sunt:

1.Studiul teoretic al materialelor naturale si polimerice , (4 luni)

2.Cercetari asupra dispersiei materialelor organice de origine
naturala in interiorul materialelor polimerice, (3 luni)

3.Cercetari asupra comportamentului microstructurii
materialelor folosite ca si armaturi sub forma de pudra (caolin), prin
traterea termica a acestora la diferite temperaturi (980, 1050, 1100,
1150, 1200 °C): (3 luni)
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4.Realizarea materialului compozit prin amestecul de rasina
pudra de material in diferite procentaje si studierea omogenita
amestecului, (4 luni)

5.Analiza rezultatelor obtinute in urma realizarii incercarilor
mecanice si electrice, (4 luni)

6.Proiectarea si executia unui izolator electric destinat utilizarii
industriale pentru linii electrice de 20 kV, (3 luni)

7.Concluzii generale si finale, respectiv elaborarea propriilor
contributii, (3 luni)

8.Tehnoredactarea tezei, corectarea ei, confruntarea cu
referentii, corectarea si prezentarea in departament si sustinerea
publica. (4 luni)

s
tii

Prin acesta lucrare se urmareste realizarea unui material care sa respecte
intru totul normele europene fin vigoare REACH (Registration, Evaluation,
Authorisation and Restriction of Chemicals), norme aplicate in vederea reducerii
poluarii, si totodata gasirea unei metode de fincurajare a industriei sa utilizeze
materiale care sa fie mai putin nocive si mult mai prietenoase cu mediul
fnconjurator.

Rezultatele studiilor si cercetarilor efectuate in scopul atingerii obiectivelor
mentionate sunt structurate in 5 capitole, precedate de cuprins si lista de abrevieri
si notatii, in ultima parte regasindu-se lista cu referintele bibliografice si anexe.

Capitolul I. INTRODUCERE - face o prezentare sintetica a tematicii
abordate si contine referiri la oportunitatea si actualitatea subiectului tratat,
directiile de cercetare si structura tezei.

Se prezinta succint tipurile de izolatoare electrice, materialele electroizolante
si proprietatile acestor materiale. Datele socio-economice arata importanta rasinilor
in industrie, in domeniul materialelor industriale, dar si avantajele si dezavantajele
acestora, iar in finalul primului capitol sunt prezentate domeniile de aplicare si
utilizare.

Capitolul II. MATERIALE ELECTROIZOLANTE - Dupad un scurt istoric, in
care sunt trecute in revista principalele materiale, se face prezentarea fiecarui
material in parte care este analizat in teza de doctorat. Pentru a fi cat mai explicit,
sunt prezentate in detaliu domeniile de utilizare, proprietatile, structura cristalina
pentru fiecare tip de material.

In lucrare am studiat trei dintre cele mai utilizate familii de rasini (epoxidice,
acrilice si poliesterice) pentru a compara rezultatele obtinute, astfel ca, in final, in
functie de performantele mecanice si electrice, sa se decida asupra carei familii de
rasini se va continua cercetarea.

In ceea ce priveste armatura, am utilizat un material ce face parte din
categoria filosilicatelor si anume caolinul, iar al doilea material utilizat in aceasta
lucrare este metacaolinul, care prezinta un interes major in teza de doctorat datorita
proprietatilor sale obtinute prin aplicarea unui tratament termic.

Dispersia armaturii in interiorul matricei reprezinta de asemenea un inters
major, dar mai ales procentajul de armatura introdus. Dintre proprietatile acestora,
in teza, sunt prezentate rezultatele obtinute n urma incercarilor mecanice si
electrice.
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Capitolul III. MATERIALE SI TEHNICI EXPERIMENTALE - Sunt prezentate
tenhnicile de analiza utilizate pentru caracterizarea matricei, a armaturii si a
compozitului rezultat in urma amestecului dintre cele doud materiale; de asemenea
sunt prezentate echipamentele utilizate. Densitatea materialelor granulare a fost
determinata cu ajutorul picnometrului cu heliu, model AccuPyc 1330. Pentru
determinarea suprafetei specifice am folosit metoda BET, si un echipament tip
Tristar II. Metoda de analizéa a comportamentului termic ATD, ATG a presupus
folosirea unui echipament Setaram, SETSYS Evolution, ce utilizeazad ca material de
referinta alumina calcinata la o temperatura de 1500°C.

Microscopul electronic cu baleiaj MEB a fost utilizat atat pentru obtinerea
imaginilor de pe suprafata esantioanelor, pentru caracterizarea microstructurii
acestora, dar si pentru identificarea zonelor unde exista aglomeranti de material
care conduc la reducerea proprietatilor mecanice.

Un loc important in acest capitol 1l ocupa prezentarea etapelor de preparare
a epruvetelor pentru efectuarea incercarilor mecanice de tractiune, soc si electrice.
Caracterizarea prin ultrasunete este prezentatd in fincheierea capitolului, fiind
necesara pentru determinarea modulului de elasticitate.

Capitolul IV. REZULTATE EXPERIMENTALE - In debutul acestui capitol sunt
prezentati pasii si procedeul de caracterizare a caolinului si de fabricare a
metacaolinului, urmat de prezentarea echipamentelor. Pentru caracterizarea
microstructurii materialelor am folosit Microscopul Electronic cu Baleiaj (MEB), iar
pentru analiza imaginilor am folosit un program de calculator cunoscut sub
denumirea de OOF2. Acest program este capabil sa identifice interfetele intre
material si golurile de aer si de asemenea sa redea procentajul de porozitate
existent in esantion.

Acest lucru este necesar pentru studierea conductivitatii termice in functie
de procentajul de porozitate determinat, dar si pentru compararea rezultatelor
obtinute numeric cu cele obtinute experimental.

Dupa efectuarea acestor analize programul reda imaginea in coordonate
numerice. Aceste coordonate sunt transferate in programul Abaqus pentru
efectuarea simularii transferului de caldura in corpul materialului. Prezentarea
rezultatelor obtinute experimental in urma realizarii incercarilor mecanice la
tractiune, incercarilor la soc si electrice sunt de asemenea prezentate in acest
capitol.

In finalul acesui capitol este prezentata realizarea unui izolator electric din
materialul propus.

Capitolul V. CONCLUZII. CONTRIBUTII PERSONALE.

Acest capitol este alocat analizarii si interpretarii rezultatelor obtinute, iar in
final stabilirea perspectivelor viitoare in vederea continudrii studiului asupra
reducerii nivelului de contaminare a acestor izolatoare cu diferite materiale poluante
existente In atmosfera. Aceast lucru este important pentru studiul nostru pentru
reducerea scurt-circuitarii acestora si distrugerea lor.

Rezultatele experimentale aratd ca pentru incercarile la tractiune in cazul
unei armaturi sub forma de pudra de caolin, in volum de 10 %, acesta inregistreza o
rezistentd maxima, iar pentru metacaolin procentajul pentru care se inregistreaza
valoarea maxima la tractiune este de 15 %. In ceea ce privesc rezultatele
incercarilor electrice valorile optime sunt pentru armaturi de caolin introduse fin
procentaj de 10 %, iar pentru metacaolin de 15 %.
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1.3. Date socio-economice

In ultimii 30 de ani industria materialelor compozite a cunoscut o crestere
considerabilda, datorita dezvoltarii economice generale, dar mai ales odata cu
introducerea acestor materiale in constructia de generatoare eoliene, in aeronautica,
in industria constructiei de automobile, dar si in alte aplicatii. Materialele compozite
beneficiaza de o piatd mult mai mare in tarile dezvoltate din punct de vedere
economic.

In 2010 China finregistra o productie de 28% din piata mondiala a
materialelor compozite, fiind urmata de SUA cu 22% si de Europa cu 20%. Restul de
30% este acoperita de celelalte tari.

In volum, materialele compozite sunt dominate (85%) de utilizarea fibrei de
sticla, in ciuda cresterii puternice a utilizarii fibrelor de carbon si a celor naturale. [75]

Materialele compozite sunt prezentate ca fiind materiale avansate, cu un
grad mare de dezvoltare datorita proprietatilor pe care le poseda, dar si datoritd
manevrabilitatii si costurilor de productie. In diagrama din figura 1.5 este redat un

rezumat al aplicatiilor industriale in care sunt utilizate materialele compozite.

Industria auto Industria nautica
D = mEimEmEmEEEEmEN.  preessesiememimmssemes

Alimentara

Electronica
16% — — — —

Compozite
5% —— ——————— —

Plansee

Materiale de structura

Materiale de suprafata

Figura 1.5. Diferite sectoare de utilizare a materialelor compozite.

Printre cele mai mari companii producatoare de materiale compozite se
numara Shell Chemicals, Ciba-Geigy si Dow Chemicals.

Rasinile poliesterice nesaturate sunt utilizate pe scard largd datorita
duritatii, rezistentei si aderentei foarte bune.

Reticularea acestora se face in prezenta unui intaritor care conduce la
formarea unui material termorezistent, posedand proprietati care ii maresc domeniul
de utilizare.

1.3.1. Avantaje si dezavantaje
Principalele avantaje ale rasinilor poliesterice sunt:

e Poseda o excelenta aderenta asupra unui numar mare de suporturi;
e Buna rezistenta mecanica si chimica;
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1.4 - Domenii de aplicare si utilizare 19

e Stabiliate buna dupa polimerizare;
e Punere usoara in aplicare;

e Aspect decorativ;

e Amestec usor cu armaturile.

Inconvenientele rasinilor poliesterice: aceste rasini au un timp de punere in
aplicare destul de limitat, mai ales atunci cand ele sunt expuse la intemperii sau la
UV, de asemenea punerea in aplicare a acestora trebuie facutd la temperaturi mai
mari de 10°C, altfel reactivitatea acestora devine redusa, iar vascozitatea creste
[76].

1.3.2. Studiu ecologic

Datorita polivalentei si a facilitatii punerii in aplicare, materialele compozite
au aplicatie universald. Rasinile poliesterice sunt neutre din punct de vedere chimic,
neprovocand nici o reactie secundara, insa este obligatorie purtarea de manusi,
deoarece aceste materiale sunt nocive in contact cu pielea. De asemena este
obligatorie purtarea de masti protectoare cu cartus filtrant pentru evitarea inhalarii
gezelor degajate. Contactul cu acestea fara a se lua ma

surile necesare poate conduce la aparitia unor boli foarte grave
(hipersensibilitate, dermatite, cancer, etc). Toxicitatea rasinilor poliesterice este
unul din punctele slabe pe plan ecologic.

In plus alergiile respiratorii nu se manifesta sub nici o forma inainte, pentru
a semnala aparitia unei probleme. Atunci cand apar primele sintome, alergia este
instalata definitiv [77].

1.4. Domenii de aplicare si utilizare

De mai bine de 40 de ani dezvoltarea materialelor compozite a cunoscut o
ascensiune foarte puternica, inlocuind in multe dintre aplicatii betonul.
Astazi materilele compozite sunt utilizate in ingineria civila in mod curent pentru
fabricarea unei game ridicate de produse, in producerea adezivilor si a planseelor
datorita duritatii, a aderentei ridicate si rezistentei acestora. De asemenea ele intra
in numeroase tipuri de aplicatii [89].

1.4.1. Utilizarea materialelor compozite in constructia de cladiri

Materialele compozite (MC) sunt utilizate in productia de membrane
artificiale (cu matrice polimericd) si a materialelor de suprafata, respectiv a
planseelor si pardoselelor.

In prezent sunt utilizate si in aplicatii de fatade ca materiale de suprafata si
care pot raspunde celor mai exigente cerinte, chiar si din punct de vedere economic.

Cu toate ca pretul materiei prime pentru MC este de aproximativ 8 ori mai
ridicat comparativ cu betonul, dar aproximativ 80% din pretul initial este recuperabil
[23] prin reducerea dimensiunilor elementelor, datorita rezistentei ridicate a MC, a
reducerii costurilor pentru operatiile de productie (decofrare rapidd), stocare,
manipulare si transport.
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20 Introducere. Generalitati - 1

1.4.2. Utilizarea materialelor compozite pentru lucrari hidraulice

Utilizarea materialelor compozite pentru fabricarea diferitelor sisteme de
drenaje si retele de canalizare este foarte raspandita datoritda absorbtiei de apa
foarte scazute si o rezistenta excelentd la fenomenele de inghet-dezghet. De
asemenea, elementele fabricate din materiale compozite pot avea doar 15 mm
grosime (doar 1/3 din greutate in raport cu betonul pentru produse similare). [23]

Utilizarea unor formule pe baza de rasind epoxidica in construirea de mai
mult de 10 instalatii hidraulice in USA (Mississipi, Missouri, Pennsylvania, California,
Arkansas..) au dat rezultate satisfacatoare. Studii asemanatoare se fac in Franta,
dar si in alte tari.
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2. MATERIALE ELECTROIZOLANTE

in teza de doctorat s-au utilizat urmatorii termeni:

Matricea - este considerat materialul de baza. Prin termenul de matrice se
intelege rasina utilizata, fie ca este epoxidica, poliesterica sau acrilica.

Armaturile - sunt definite astfel materialele de adaos care pot fi sub forma
de pudra sau granule (metacaolinul sau caolinul). Acestea sunt introduse fin
materialul de baza (matrice) in diferite procentaje volumice (5%, 10%, 15%, 20%).

Materialul compozit - reprezinta rezultatul amestecului intre materialul de
baza (matricea) si armaturile utilizate.

2.1. Caolinul
2.1.1. Prezentare

Numele sau este derivat din numele unui oras chinezesc Kao-ling, legat de
materiile prime din aceasta regiune a Chinei, folosite pentru fabricarea portelanului.
Termenul de caolin regrupeaza materialele argiloase relativ comune, dominate de
caolinite si derivat, in mod esential, din alterarea fosfatului alcalin.

Caolinul este o argila alba, finad si plastica, compusa in principal din particule
foarte fine sub forma de foi. Acestea rezulta din alterarea aluminosilicatelor
anhidride pe care le gasim in rocile ce au concentratii ridicate de fosfat, cum ar fi
granitul. Procesul de conversie a granitului dur intr-un material moale, care il gasim
in depozite sub numele de caolin se numeste "kaolinizare”. Acesta este prezent sub
diferite aspecte care influenteaza utilizarea finalda. Degradarea cristalinitelor
influenteaza luminozitatea acestuia, culoarea, opacitatea, rezistenta in peliculd
subtire si vascozitatea, care determina interesul comercial al acestuia.

Este materia prima cea mai raspandita in lume. A fost utilizat pentru prima
data n ceramica, dar este si principala sursa pentru fabricarea celor mai multe
materiale refractare, este folosit ca si catalizator in industria cimentului si a fibrei de
sticla.

Captuseala pentru furnale este o alta aplicatie a caolinului datorita
temperaturilor relativ ridicate la care acesta rezista [21]. Caolinul este utilizat in
numeroase aplicatii. Este un mineral unic, care ramane inert la o varietate destul de
larga de pH-uri si este un excelent acoperitor in utilizarea sa ca pigment si agent de
intretinere pentru aplicatiile industriale si in constructii. De asemenea este ne-
abraziv si poseda o slaba conductivitate termica si electrica.

Doua dintre cele mai importante aplicatii ale acestuia sunt folosirea in
fabricarea hartiei pentru a ascunde fibrele de celuloza si in productia de materiale
ceramice de inalta calitate.
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2.1.2. Domenii de utilizare ale caolinului

Asa cum am enuntat mai sus domeniile de utilizare ale caolinului sunt foarte
vaste, insa am ales enumerarea unora dintre cele mai importante:

Fabricarea hartiei: caolinul este utilizat in industria hartiei uneori ca material
de adaos in masa hartiei, dar si ca strat de suprafata. Culoarea sa alba, opacitatea,
suprafata specifica foarte mare si proprietatile sale abrazive foarte reduse fac din
acesta o materie idealda pentru productia de hartie. Acesta permite reducerea
folosirii pastei de hartie si contribuie la imbunatatirea proprietatilor finale.

Industria ceramica: la temperaturi de peste 1000°C acesta se transforma in
mulita. El este utilizat Tn domeniul producerii faiantei, productiei obiectelor sanitare,
a tiglelor. El ofera rezistenta si plasticitatea necesare si reduce posibilitatea
deformarii plastice dupa procedeul de coacere

Industria vopselei: sub formele sale hidratate sau calcinate, este folosit
pentru imbunatatirea proprietatilor opace, mecanice si reologice ale unei vopsele.
Caolinele calcinate sunt utilizate pe scara larga in vopselele satinate sau mate.
Acesta este utilizat in mod particuar ca pigment alb pe baza de oxid de titan TiO,.

Industria productiei de cauciuc: caolinul are o influentd pozitivd asupra
cauciucului, crescand rezistenta mecanica, rezistenta la slefuire si rigiditatea
acestuia. Caolinul calcinat fara a fi tratat chimic este de asemenea utilizat in
elastomerele termoplastice de inalta calitate si in izolatori pe baza de cauciuc pentru
instalatiile electrice de inalta tesiune.

Masele plastice: caolinul este utilizat in masele plastice pentru aspect,
stabilitate dimensionala si rezistenta la atacurile chimice, pentru a disimula o
structura ranforsata cu fibre si pentru reducerea retragerii, dar si pentru evitarea
fisurarii la punerea in matrite.

Fibrele de sticla: caolinul intra in fabricarea fibrelor de sticld utilizate ca
armaturi de ranforsare in numeroase aplicatii. Caolinul imbunatateste capacitatea de
armare a fibrelor care intra in material. El permite de asemenea imbunatatirea
integrarii fibrelor in produse care necesitd mase plastice ranforsate: produse pentru
masini si pentru barci, materiale sportive, materiale pentru agrement, produse
pentru aplicatii aero-spatiale, in fabricarea circuitelor imprimate, etc.

Produse cosmetice si farmaceutice: caolinul este utilizat in fabricarea unor
produse medicamentoase umane sau veterinare, de exemplu, pentru tratarea unor
probleme de digestie, insa poate fi utilizat si in fabricarea unor produse pentru
intretinere corporald (bai si tratamente cutanate) si in fabricarea unor produse
cosmetice.

Caolinul BiP utilizat in teza de doctorat este furnizat de catre Denzin
Hineraux Franta. Numele de kaolin BiP este un nume strict comercial neavand un
sens anume. Figura 2.1 prezinta o imagine a unei mostre de caolin, prelevate din
laborator.
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Figura 2.1.Caolin BiP

Un numar mare de investigatii au fost efectuate asupra materialelor
argiloase pe baza de caolinite, ilite, smectite sau talc, in special pentru studirea
caracteristicilor fizico-chimice, a proprietatilor catalitice si a comportamentului
termic. [54, 55, 56, 57, 58, 59, 60, 61]

2.1.2.1. Proprietatile caolinului

Un rezumat al proprietatilor caolinului este prezentat in tabelul 2.1.

Tabelul 2.1. Proprietati generale ale caolinului [22, 23, 24]

Proprietati Valori
Densitate (g/cm®) 2,60 - 2,63
Duritate (Mohs) 2-2,5
Coeficient de dilatare termica liniara (20 - 700°C) 5-7.10-3
Conductivitate termica (cal/cm.s. °C) 4 - 5.10-3
Temperatura de utilizare (°C) 1400
Rezistentd la incovoiere (N/mm?) 5-21

2.1.2.2. Compozitia chimica

Formula chimica a caolinului este Al,0; 2SiO, 2H,0 care corespunde
raportului masic prezentat in tabelul 2.2; acest raport schimba gradul de puritate al
caolinului. Se considera cel mai bun tip de caolin, cel care contine 45,5 procentaj
masic de alumina si care se gaseste destul de greu in naturd. Masa moleculara este
de 258 g.

Tabelul 2.2. Compozitia chimica a caolinului.

Oxizi Si0, AlL,O; Fe,0O; CaO MgO Na,O K,O TiO, Li20 P.F
%
Caolin 48,1 36,9 0,26 <0,20 0,17 <0,20 1,9 <0,05 0,013 11,8%
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2.1.2.3. Structura cristalina

Caolinitele se gasesc in natura sub forma de foi formate prin asocierea unui
strat octaedric de Al si un strat hexagonal de tetraedre de Si. Suma octedrelor, care
nu sunt conectate cu tetraedrele de siliciu sunt ocupate de ionii hidroxizi (OH™).

B (OH)
4 Al

2(0H} + 40

Figura 2.2 . Structura cristalind a caolinitelor ((OH)8AI4Si4010) [25]

Proiectand un punct de caolin pe un plan hexagonal, O. LIETARD a obtinut o
structura simplificata localizdnd cu usurinta diferite molecule de hidroxizi respectand
si organizarea pseudo-hexagonala a tetraedrelor SiO, (figura 2.3). Vom nota diferite
tipuri de lianti:

e Lianti Si-O si Si-OH
e Lianti AI-O si AI-OH

O O
1O Si O Al— OI1
(@] HO
O Si O \/\I
O (!)

Figura 2.3. Schema dezvoltata a structurii unui caolinit [27]
2.1.2.4. Transformarea termica a caolinitelor
Un mijloc frecvent utilizat pentru a detecta transformarile termice ale unui

material este analiza termica diferentiald (ATD), care scoate in evidentda toate
fenomenele intélnite (figura 2.4).
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ATD e faso )

Temparature (°C)

Figura 2.4. ATD caolinite

Curba ATD a unui caolin scoate in evidenta 3 fenomene :

e deshidratarea (intalnim un varf endotermic de slaba amplitudine la 100°C).
Aceasta etapa nu constituie o transformare majora. Este fenomenul legat de
evaporarea apei legata fizic, dar evaporarea acesteia nu produce modificari in
structua cristalina a argilei.

o dehidroxilarea (varf endotermic de mare amplitudine 500°C). N
Cuprinde o reactie In curs, in care hidroxilul structural este eliminat. In acest
moment se formeazd o fazda pe care o numim metacaolin [27],[28],[29].
Temperatura de descompunere depinde de originea materialului si de conditiile
experimentale.

e Reorganizarea structurald si, totodata, formarea metacaolinului care

corespunde unui varf exotermic la 980°C.

Reactia globala de dehidroxilare poate fi schematizata astfel :
Al,Si,0s(OH), —> Al,05 2Si0, + 2H,0 (2.1)

Ea poate fi de asemenea descompusa in mai mute etape. Prima etapa este
disocierea grupelor hidroxide si formarea moleculelor de apa. Aceasta corespunde
transferului unui proton intre doua grupe hidroxile, dar de asemenea si transformarii
structurale. Mecanismul de la prima etapa poate fi schematizat astfel:

(1) In prima faza, un grup hidroxil se descompune in proton si in ion oxigen,
dupa aceea protonul se asociaza unui alt hidroxil pentru formarea moleculei de apa.
Aceste doud reactii au loc simutan. Cativa autori presupun ca acestea se deruleaza
pornind din doua hidroxile adiacente. Reactia este omogena, moleculele de apa sunt
produse fin interiorul structurii si migreaza traversand reteaua cristalina.
Deshidroxilarea se propagad de la suprafatad spre centrul particulei.

Dupa disocierea de proton, aceasta difuzeaza foarte repede ca moleculele de
apa, datorita dimensiunilor sale reduse, migreaza in interior « liber ». Dupa care
anionul O ataca un liant hidroxil favorabil reactiei.

(2) A doua etapa este eliminarea apei formatd in etapa precedenta, prin
difuzia in interior a particulelor. Aceasta etapa poate constitui un proces limitat de
deshidroxilare. Prima molecula de apa iese cu usurinta din structura cristalina. Dupa
aceea distanta intralamelara se reduce si structura se prabuseste reducand distanta
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dintre diferiti atomi. Noile molecule de apa formate pot fi prinse in reteaua
cristalind, pana cand presiunea internd este suficient de mare pentru a permite
evacuarea lor prin ruperea particulelor sau prin ruperea catorva legaturi chimice.
Difuziunea devine n acest caz un fenomen minor in reactia de

deshidroxilare. Poate rezulta un decalaj temporar intre transformarea structurald si
eliminarea moleculelor de apa. Acest mecanism este usor diferit fata de o
deshidroxilare in calcinare. Particulele sunt supuse la o crestere in temperatura
foarte rapida si o temperatura foarte ridicatda, care conduce la formarea rapida a
unei presiuni ridicate de vapori, dupa formarea primelor molecule de apa in
structura cristalind. Aceasta produce in interiorul particulei o perturbare structurala
majora, care face mult mai usoara deshidroxilarea. Structura chimica explodeaza si
moleculele de apa parasesc repede reteaua cristalina.

e Recristalizarea (varf exotermic la 1200°C).

e Metacaolinul sufera un rearanjament structural: se transforma in mullita.

2.2. Metacaolinul
2.2.1. Definitia si obtinerea metacaolinelor

Metacaolinul este un produs cunoscut de foarte multi ani si produs peste tot
in lume : Franta, Canada, Statele Unite, Brazilia, China, etc.

Metacaolinul (MK) este o argila (caolin) calcinata care genereaza cantitati
reduse de CO, (figura 2.5). Este obtinut prin calcinarea argilei caolinite Ila
temperaturi cuprinse intre 950°C si 980°C. Temperaturile de calcinare depind de
gradul de puritate al caolinului utilizat. Reactia de calcinare se efectueaza conform
ecuatiei de mai jos:

Al;05-2Si0,-2H,0 — Al,05-2Si0; + 2H,0 (2.2)

Figura 2.5. Imaginea metacaolinului obtinuta cu
ajutorul Microscopului Electronic cu Baleiaj

2.2.2. Structura cristalina

Metacaolinele obtinute dupa conversia caolinului la 980°C, prezinta o
structura cristalind diferitd. Metacaolinul este faza cea mai reactiva din seria de
transformari termice ale caolinului [31]. Cativa autori au incercat sa descrie
structura
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cristalografica si chimica a metacaolinelor si altii au propus modele de structura.
G.W. BRINDLEY si NAKAHIRA au sugerat o structura (figura 2.6) pornind de la
observatiile in difractia cu raze X, ei demonstrand subzistenta de ordin structural in
metacaolin.[27]

Figura 2.6.Structura cristalina determinata de Brindley si Nakahira [27]

Datoritda spectoscropiei RMN-MAS (Magic-Angle-Spinning), putem urmari
evolutia structurilor cristaline ale caolinitelor precum si dezvoltarea reactiilor
chimice, cuantificarea diferitelor intensitati de rezonante specifice ale nucleelor si
cantitatea diferitelor populatii de specie chimica. Toate aceste informatii sunt
utilizate pentru si in scopul obtinerii unui acord de transformare mineralogic, ce
poate avea loc in structura chimica supusa la diferite tipuri de tratamente cum ar fi
de exemplu calcinarea.

2.2.3. Compozitia chimica a metacaolinelor

Metacaolinele contin in principal oxid de siliciu si oxid de aluminiu (>90%),
avand un raport masic mediu de SiO,/Al,0s=1,2. Alte elemente adesea intalnite:
oxidul de fier, de titan, de potasiu, de sodiu...etc. Compozitia chimica a
metacaolinului prezinta o mare importanta deoarece are influenta asupra
reactivitatii metacaolinelor. Compozitia chimica a metacaolinelor extrasa din
literatura este prezentata in tabelul 2.3.

Tabelul 2.3. Exemple de compozitii chimice de metacaolin [32]

e N~ O~ O ~ ~| o~|9~ ~ &'~
Compoziie SE| 28| 58 | 88| 28 |£8(28|28
Khatib et all. | 52,1 | 41,0 4,3
1996 [33]

POON et all. | 53,2 43,9 0,4 0,02 | 0,05 |0,2 1,7
2001 [34]
Staquet et all. | 55,0 40,0 0,6 <0,1 1,6 | 1,6
2004 [35]

65,9 22,6 0,9 0,4 0,02
Batis et all. [36]

47,8 38,2 1,3 0,03 | 0,04
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2.3. Tipuri si structuri de rasini

Introducerea de armaturi naturale pentru ranforsarea matricelor poliesterice
este intens studiata in ultimii ani. Acest lucru are ca obiectiv crearea unui material
nou cu proprietati superioare si care poate fi folosit in cat mai multe aplicatii. In
domeniul materialelor compozite, addugarea de microparticule contribuie Ia
fmbunatatirea proprietatilor mecanice, electrice si a stabilitatii termice.

In zilele noastre foarte multe tipuri de materiale, prezente sub forma de
particule, fibre sau tuburi, sunt utilizate sub forma de sarje pentru materialele
compozite. Principala problema, dar si cea mai frecvent intalnitd, este obtinerea unei
dispersii omogene si reducerea pe cat posibil a formarii aglomerantilor in interiorul
matricei.

2.3.1. Definitii, clasificare

Pentru evitarea confuziilor create intre armaturi si materiale compozite,
vom defini fiecare termen in parte:

2.3.1.1. Definitii

Armaturile sunt elemente sub forma fragmentara, de pudrad care modifica
proprietatile materialului dupa adaugarea acestora (de exemplu, rezistenta la soc,
rezistenta la UV, comportamentul acestora in contact cu focul...)

Un material compozit poate fi definit intr-o maniera mai generala ca fiind
un ansamblu de doua sau mai multe materiale (figura 2.7). Compusul final al
acestora trebuie sa detina proprietati superioare fata de fiecare dintre materialele
componente [3], sau citandu-l pe Berthelot, 1992 [4] : « Un material compozit este
constituit dintr-un ansamblu de minim doua materiale de naturi diferite, care se
completeaza si din care va rezulta un material cu performante superioare fata de
fiecare compozant luat separat ». Un material compozit este constituit din mai multe
faze discontinue repartizate intr-o faza continua. Aceasta faza continud se numeste
matrice. Faza discontinua prezinta in mod uzual proprietati mecanice (rigiditate si
rezistentd) superioare fata de matrice si este denumita armdturd.[5] Armatura
asigura rezistenta mecanica a matricei si poate fi prezenta sub forma de fibre.

Proprietdtile materialelor compozite rezultd din proprietatile materialelor
componente, din distributia geometrica a armaturii, procentajul volumic al armaturii,
de natura interfetei armatura/matrice, de procedeul de fabricare, etc.

Matrice Armitura Compozit

Figura 2.7. Alcatuirea materialului compozit
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2.3.1.2. Clasificarea materialelor compozite

Literatura tehnica imparte materialele compozite in 2 mari categorii

e Compozite de mare difuziune (MD)
e Compozite de inalta performanta (HP)

Clasificarea materialelor compozite se face in functie de natura celor doua
elemente constitutive:

a. In functie de matrice (figura 2.8):

Organice — Mat[‘ice — Minerale

|

Termorigide Ceramice

l |

Metalice

Termoplastice

l

Elastomere

Figura 2.8. Schema principalelor familii de matrici

e Compozite cu Matrice Organica (CMO), cateva polimeri organici (rasini
termorezistente si termoplastice);

e Compozite cu Matrice Ceramica (CMC) destinata aplicatiilor la temperatura
fnalta.

e Compozite cu Matrice Metalica (CMM).

b. In functie de armatura :

e Minerale (AMn)
e Metalice (AM)
e Organice (AO)

Rolul major al armaturilor este de a imbunatati rezistenta mecanica si de a
rigidiza materialele compozite (figura 2.9). Prezentarea acestor armaturi este sub
forma de fibre, si dau materialelor un comportament anizotrop. Sunt caracterizate
prin [48].

e natura fibrelor, minerale sau organice
e arhitectura armaturii

Organigrama urmatoare prezinta un rezumat al clasificarii compozitelor in

functie de armatura :
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Materiale compozite
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Figura 2.9. Diagrama de clasificare a materialelor compozite in
functie de armatura,[6].

c. Nano-compozitele

Un nano-compozit este un material compozit in care cel putin una dintre
dimensiunile armaturii este de ordin nanometric [47]. Existda compozite fibroase si
particulare, insa un nou tip de compozite sunt cele care au armaturile lamelare.

Pentru a intelege mai usor, este necesar sa definim diferitele forme de
armaturi. Sunt trei clase de armaturi:

e nano-particulele cu trei dimensiuni de ordin nanometric,

e nano-fibrele,

e lamelarele.

- Nanoparticulele cu trei dimensiuni nanometrice.
In aceasta categorie intra particulele care au toate cele trei dimensiuni de
ordin nanometric. De exemplu :
e Agregatele de atomi
e Nanoparticulele metalice

- Nanopoarticulele cu doua dimensiuni nanometrice.

In aceasta categorie intra nano-fibrele care poseda doua dimensiuni de ordin
nanometric, cea de-a treia este mai mare. Cele mai cunoscute si utilizate sunt
nanotuburile de carbon si fibrele pline.

- Nanoparticulele cu o dimensiune nanometrica (lamelare).

Lamelarele sunt particule care poseda o dimensiune de ordin nanomeric, iar
celelalte doua sunt de ordin micrometric. Precursorii utilizati pentru fabricarea de
nanocompozite cu matrici polimerice sunt hidroxizi dublu foi si argilele umflate care
se numesc smectite.

2.3.1.3. Elemente constitutive

In general un material compozit este constituit dintr-o faza continud care se
numeste matrice, element care asigura transferul de sarcina dar si cu protectia celui
de-al doilea constituent, care este armatura (particule, figura 2.10).
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Matrice > Armatura

Material

A compozit
’

Aditivi

Figura 2.10. Elementele constitutive ale unui material compozit

Principala caracteristica pe care trebuie sa o indeplineascd matricele este
aceea de a transmite eforturile mecanice armaturilor. Insa ele trebuie sa mai
asigure si protectia armaturilor la diferiti factori de mediu (coroziune, oxidare). Cele
mai raspandite in momentul de fata sunt materialele compozite cu matrici organice;
utilizarea de compozite cu matrice metalica sau ceramicd este limitata datorita
costurilor de productie.

2.3.1.4. Clasificarea rasinilor

e Rasini naturale:
a) selacul (de origine animala) este produsul fiziologic al unor insecte din India. Se
utilizeaza la fabricarea lacurilor electroizolante.
b) copaluri chihlimbar (de origine fosila); rasina naturald, forte dura, asemanatoare
cu chihlimbarul.
c) colofonul sacazul (de origine vegetala) - se obtine din rasina unor conifere. Prin
dizolvare in ulei se obtine o masa galbena, folosita la umplerea mansoanelor
cablurilor.

e Rasini sintetice:

a) rasini de polimerizare

- polistirenul — este o rasina nehigroscopica folosita ca material izolant si ca
izolator electric in circuite de inalta frecventa.

- polietilena - este folositd la izolarea cablurilor in medii umede putéand fi
obtinuta in 2 variante: joasa presiune - nalta densitate si inaltda presiune - joasa
densitate.

- PVC (policlorura de vinil) - se utilizeaza simplda sau ca material de
umplutura cu plastifianti sau coloranti. Nu se utilizeaza ca izolant in curent continuu.

- PTFE (teflonul) - este rezistent la temperaturi ridicate si de asemenea la
agenti chimici.

b) rasini de policondensare

- bachelita - capace si carcase de aparate electrice si lacuri electroizolante
care sunt de diferite culori.

- aminoplaste - sunt transparente, avand aceleasi utilizari ca bachelita.

- poliamide (relon, naylon) - fire si fibre sintetice pentru izolarea
conductoarelor si in tesaturi.

- poliesteri (nylar) - folosit in curentul inalta frecventa.
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c) rasini de poliaditie

- epoxidice si poliuroetanice — au caracteristici adezive. Se utilizeaza pentru
impregnarea infasurarilor, a bobinelor si rigidizarea circuitelor electronice, cresc
rezistenta mecanica si rezistenta de izolatie, nu absorb apa, iar caldura se
evacueaza mai usor. Se mai folosesc la lipirea diverselor materiale.

Pentru polimerizarea acestora putem utiliza polimeri termoplastici sau
polimeri termorigizi. Aceste doua tipuri de polimeri difera in structura lor moleculara
si de asemenea in comportamentul lor. Acesti polimeri sunt adesea modificati prin
addugarea de armaturi sau adjuvanti si solvanti din motive economice, dar de
asemenea pentru a raspunde la cateva exigente tehnice, cum ar fi implementarea in
aplicare, dar si pentru proprietati chimice, fizice si mecanice.

Distingem trei categorii de matrice termoplastice [90]

- Polimeri termoplastici (cristaline, semicristaline sau amorfe);

- Polimeri termorigizi (amorfe);

- Elastomerele (amorfe).

2.3.1.4.1. Rasinile termoplastice (TP)

Rasinile termoplastice se pot defini ca fiind materialul care devine maleabil
prin aplicarea de caldura, astfel incat poate fi extrudat si turnat intr-o matrita unde,
dupa racire, va lua forma dorita.

Sunt compusi formati prin addugare, ce au lanturi liniare sau ramificate
(unidirectional sau bidirectional). Acestea sunt materiale transformabile in stare
topitd, ceea ce ne permite o reciclare si o transformare mult mai usoara. In marea
majoritate a proceselor de fabricare, termoplasticele sunt incalzite, apoi turnate in
mulaje, inainte de a se raci, astfel incat produsul final sa-si pastreze forma dorita.
Datorita proprietatilor de transformare foarte bune, acestea pot fi facute flexibile,
precum cauciucul, rigide precum betonul sau metalul, transparente precum sticla.
Unele dintre acestea pot suporta temperaturi ce ating +315°C, iar altele isi pot
pastra proprietatile pana la -73°C. Printre proprietatile acestora putem enumera
rezistentd mare la coroziune, excelenta izolare termica si electrica, si mai mult de
atat, acestea nu oxideaza. Datorita rezistentei mecanice ridicate, a greutatii reduse
si rezistentei la efectele mediului inconjurator, termoplasticele constituie un material
ideal pentru numeroase aplicatii.

De asemenea, tot din aceeasi categorie din care fac parte matricele
termoplastice, mai intalnim/amintim:
> Poliamidele (PA): rezistentd la soc, rezistentd buna la oboseala si la actiunea
unor hidrocarburi;
Politeriflat etilena si butilena (PET, PBT): buna rigiditate si buna tenacitate;
Policarbonatele (PC) - rezistenta la soc;
Polioximetilen (POM) - rezistenta buna la oboseal3;
Polisulfurile (PSU et PPS) - au o buna stabilitate chimica si la hidroliz3,
rezistenta la caldura.
> Polipropilena (PP) - ieftind si stabild la temperatura, dar este inflamabila.
Matricele termoplastice au proprietdti mecanice slabe in comparatie cu
altele, insa pentru consolidarea acestora, de cele mai multe ori se face o incarcare a
materialului cu diferite armaturi, care pot fi sub forma de particule sau de fibre, insa
cel mai des intalnitd este consolidarea cu fibre scurte. Acestea ofera o mai buna
rezistentd mecanica, stabilitate dimensionala, de asemenea cresterea rezistentei la
temperatura (vezi tabelul 2.4).
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Tabelul 2.4. Caracteristicile rasinilor termoplastice si termorezistente
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2.3.1.4.2. Rasinile termorigide (TD)

Rasinile termorigide sunt materialele cele mai raspandite in diverse aplicatii.
Ele sunt lichide sau lichide vascoase amestecate cu un agent de intarire, iar dupa
tratametul termic se transforma in mod esential in produse infuzabile si insolubile.
Aceste rasini au ca particularitate faptul ca turnarea in formele dorite se face o
singura data (procesul este ireversibil) [6]. Materialele termorigide detin o stabilitate
termica mult mai ridicatda in comparatie cu materialele termoplastice, ceea ce este

un avantaj foarte mare pentru diversitatea aplicatiilor in care pot fi folosite.

Cele mai utilizate rasini epoxidice sunt:

v Rdsinile _poliamide, acestea au un pret foarte ridicat, insa prezintd

proprietati mecanice excelente chiar si la temperaturi ridicate. In ciuda
proprietatior mecanice bune aceste rasini sunt foarte sensibile la soc.
Pentru Tnlaturarea acestui inconvenint, aceste se amesteca nainte de
polimerizare cu rasini termoplastice.

v Rdsinile fenolice, sunt rasini ce au o rezistenta ridicatd la foc, insd o

rezistentd mecanica scazuta si sunt utilizate cel mai frecvent in aplicatii

destinate mijloacelor de transport in comun.

Pentru a face o evidentiere mai simpla a principalelor caracteristici vom face

o prezentate tabelara (Tabelul 2.5).

Tabelul 2.5 Caracteristicile rasinilor termoplastice si termorezistente [7]

Matrice

Termoplastice TP

Termorigide TD

Starea initiala

Solida, gata de utilizare

Lichid vascos

Stocarea

Nelimitata

Redusa

Capacitatea de in-
muiere a armaturii

Dificila

Usoara

Mularea

Incélzire + Récire

Temperatura ambianta
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Ciclul de intarire Scurt Lung

Rezistenta la soc Buna Limitata

Rezistenta termica Redusa Buna

Deseuri Reciclabil Nerecuperate sau reciclate
Conditii de lucru Proprii Mediu uscat

> Rasini epoxidice:

Rasinile epoxidice sunt materiale polimerice suple caracterizate prin
prezenta a doua sau mai multe grupe epoxidice in structura lor moleculara. [8]

Termenul de « rasina epoxi » poate avea dublda semnificatie. El poate fi
utilizat pentru a denumi rasina epoxidica pe de o parte (prepolimera) si atunci cand
aceasta este intaritd cu ajutorul unui intaritor adaugat. Trebuie facutd o distinctie
intre cele doud cazuri in care aceast termen este utilzat. « Prepolimere epoxi »
sau « compus (poli)epoxidic » pentru prepolimer si termenul de « rasind »,
« rasind epoxi », « rasina epoxi reticulata » sau « rasina epoxi intarita » pentru
materialul rezultat dupa polimerizare.[9]

Rasinile epoxidice au fost descoperite aproape in acelasi timp de catre
suedezul Castan si de catre americanul Greenlee. De asemenea, intre materialele
plastice curente, rasinile epoxidice ocupa un loc de frunte datorita utilizarii lor Tn
aplicatiile industriale. Acestea sunt frecvent utilizate, avand ca armatura fibra de
carbon, pentru construirea unor piese de structura in aeronautica. Ele sunt utilizate
ca material de suprafata sau de structura in aplicatiile industriale.(90)

Poliepoxizii sunt rasini termorigide care contin, in molecule, doua sau mai
multe functii EPOXY.

0 0
HyC— CH-CBy- oLf \'a—c—/ \}—o-cm C‘H—CH: c—{f \—HH2 (e,
=/ >_

‘—r‘ \_f \74
Y CHS
groipe €poxy groupe poxy

Figura 2.11. Prezentarea chimica a principalelor grupe constitutive de DGEBA.

Principalele familii de poliepoxide sunt :

- diglicidil eter bisfenol A (DGEBA) (figura 2.11) - este rasina cea mai
utilizata (de cele mai multe ori amestecata cu rasini mult mai performante pentru a
imbunatati flexibilitatea si punerea in aplicare a acesteia). Este primul polimer
epoxidic aparut pe piata si cel mai raspandit, deoarece constituie aproximativ 95%
din productia mondialg;

- diglicidil eter bisfenol A si tetrabromobispenol A ale caror performante
ignifuge s-au imbunatatit fata de DGEBA,;

- novolacurile (EPN) prezintd o rezistentd foarte buna la temperatura si o
rezistentd chimica sporita;
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- epoxizi cicloalifatici - au proprietati mecanice, electrice si rezistenta la
imbatranire superioara. Aceste rasini sunt foarte interesante pentru formule
biocompozante cu un intaritor anhidrid, sau pot fi utilizate singure sau in amestec cu
DGEBA.

» Sintetizarea polimerului DGEBA (Diglicidil ether de bisfenol A).

Primele rasini aparute pe piata au fost pe baza de bisfenol A (A pentru
acetona) si epiclorhidrind. Vom face o reactie in prezenta de hidroxid de sodiu, o
cantitate de bisfenol A si epiclohidrina si vom obtine schematic reactia globala
reprezentata in figura 2.12.

Se poate observa ca este o formatie de sare de sodiu si degajare de apa (in
acest punct putem spune ca exista o policondensare in timpul reactiei).

In continuare vom prezenta valorile medii ale indicelui « n »

dacd 0 < n < 1, rasina epoxidica este lichida ;

dacd 1 < n < 1,5, rasina epoxidica este foarte vascoasa ;

dacd n > 1,5, rasina este solida ;

Acest parametru « n » depinde de raportul molar intre epiclohdrind si
bisfenolul A.

OH I8
A9 et

] —
cit-cnemo-{-Oo-en-cnen,o OO -oon cti=cn,
n

Tl w0 )
o CH,—+ CH,—l
Ty

0 0
| |

R CH
‘ ™0
A CH /

Epoxy Novolac

Figura 2.12. Sinteza DGEBA

> Rasinile epoxidice reticulate :

in cele mai multe cazuri, pentru obtinerea rasinilor epoxide reticulate, se
face o reactie prepolimericd cu o alta masa moleculara care se numeste intaritor.
Cel din urma deschide ciclul epoxi si reactioneaza cu un polimer pentru a forma
legatura intre lanturile unei retele tridimensionale. Alegerea intdritorului este de
asemenea foarte vasta. Se face in functie de conditiile de punere in aplicare si de
proprietatile dorite (vascozitatea amestecului reactiv, viteza de reactie, gradul de
reticulare, proprietatile mecanice).

Intaritoarele cele mai folosite sunt aminele, cum ar fi poliaminele alifatice si
poliaminele aromatice (de exemplu, diaminodifenilmetan sau diamino-
diphenylsulfone), poliamino-amidele si anhidridele acide, cum ar fi anhidrida ftalica.
(Figura 2.13).[8]
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Figura 2.13. Diversi intaritori folositi pentru reticularea rasinilor epoxidice
Pentru a face o diferentiere a tipurilor de rasini utilizare in teza de doctorat
am ales sa fac o clasificare a acestora in functie de temperatura de tranzitie (Tg),

valori ce sunt prezentate in tabelul 2.6.

Tabelul 2.6. Cateva valori Tg ale rasinilor epoxi.

Rasina epoxi Tg Referinte
Rasina epoxi novolac 46 [14]
Rasina epoxi INJECT 128 [15]
Rasina epoxi STR 137 [15]
Rasina epoxi AL 139 [15]

» Reteaua epoxi-amine:

O retea epoxi este in general formata prin policondensarea sau
poliaditionarea unui amestec monomer epoxi si unui intaritor in care unul dintre
compozanti are o functionalitate mai mare de 2 pentru a putea in final sa obtinem o
retea dupa reactie [10]. Compozitia chimica a acestora este larg studiata (figura
2.14). [11], [12].

Numeroase alte sisteme reticulate pot fi utilizate cum ar fi anhidridele
acide, poliaminele aromatice sau alimfatice, alcoolurile si acizii. Cele mai utilizate
intdritoare sunt cele de tip amine. Aminele alifatice sunt mult mai reactive decéat
aminele aromatice datorita bazicitatii foarte mari.

o

A

wn— %—c—/i‘\; NH an— N E H r H °

N H N\ 7 : N/ i\ 7 N S

2 \ o o

Diamino diphénylméthane (DDM ou MDA) Diamine diphénylsulfone (DDS) Anhydride phialique

N H
HN /’\‘//N.\"/\‘u A~_-NH,

Triéthylénetraamine (TETA)

Figura 2.14. Compozitia chimicad a unor intaritori folositi la rasinile epoxidice
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Cele 3-aminometil-3, 5,5- trimethylcyclohexylamine in general cunoscut sub
numele de IsoPhoroneDiamine (IPD) este foarte utilizat in domeniul industrial.
Doua fractii amine coexistente pe moleculd : o functie amina primara alifatica si o
functie amina primara cicloaliftica ce implica o diferentd de reactie avand polimeri
epoxidici.

In particular, rasinile epoxidice reticulate care au fintaritori amine pot
prezenta o temperatura de tranzitie foarte ridicata (100 °C ; 250 °C), ele au de
asemenea o excelentd stabilitate termica si o rezistenta foarte mare la produsele
chimice. Variatia vascozitatii in curs de intdrire este stréns legata de mecanismul
reactional intre grupele epoxi si grupele amine primare si secundare.

Diversitatea mare de tipuri de rasini si de procedee de transformare arata ca
materialele compozite sunt in plina dezvoltare. Imbunatatirea caracteristicelor fizice
ale acestui material constituie una dintre cheile dezvoltarii industriale de varf, in
special cea aeronautica si spatiala.

2.3.1.4.3. Rasinile poliesterice

Rasinile poliesterice sunt cele mai simple si mai economice sisteme de rasini
care au 0 manevrabilitate usoara iar performantele obtinute sunt foarte bune.

In intreaga lume cantitati uriase, de ordinul milioanelor de tone de rasini
poliesterice sunt folosite in diverse aplicatii, acest lucru plasédndu-le in categoria
celor mai utilizate dintre materialele compozite de mare difuziune (GD)[78], ele
intrand Tn 95% din fabricarea compozitelor. Modul de obtinere a acestora se face
prin polimerizarea-condensarea unor didoli (alcooli) si acizi dibazici (anhidrida
maleica sau acid fumaric) pentru obtinerea de esteri, un lichid cu o vascozitate
foarte ridicata. Pentru reducerea vascozitatii si usurarea aplicarii se foloseste un
monomer reactiv, stiren, care scade vascozitatea la un nivel adecvat.

Polimerele nesaturate sunt copolimere, care odata cu punerea in opera a
acestora conduc la materiale reticulate, infuzibile si insolubile la solvanti.
Sintetizarea acestora se face in doua etape [69], [70]

e O poliesterificare pentru prepararea de polimere poliesterice nesaturate;

e Copolimerizare radicala care duce la reactia de insaturare a lanturilor

poliesterice. Sistemul reactiv pe baza de polyester contine intre 30% si
40% in masa de solvant reactiv (stiren). Acest solvant este folosit atat
pentru diminuarea vascozitatii datorita influentei asupra cineticii reactiei
si morfologiei retelei.

Cele mai frecvent intélnite rasini poliesterice nesaturate au la baza anhidrida
maleica sau fnalica, si derivati ai etilenglicolului.

Densitatea de nesaturati din rasinile poliesterice nesaturate precum si
cantitatea de diluant monomeric determina densitatea finala de reticulare, respectiv
duritatea si rezistenta la soc.

Datoritd complexitatii sistemului, chimia reactiilor de reticulare ale rasinilor
poliesterice este una complexa. In functie de mecanismul de reticulare, rasinile
poliesterice pot fi impartite in doua categorii :

- cu intarire la temperatura ambiental3;
- reticulare cu aport termic.

Cele mai utilizate in practica sunt sistemele cu reticulare la temperatura
ambientald si sunt sistemele activate catalitic.

In cazul acestora, acceleratorul este de obicei incorporat in compozit, iar
agentul de reticulare (initiatorul) este adaugat in momentul folosirii acesteia.

BUPT



38 Materiale electroizolante - 2

Fabricarea materialelor compozite se preteaza pe aceste sisteme, deoarece
au o vascozitete relativ redusa si se amesteca usor cu materialele de ranforsare.

Ranforsarea acestora se poate face fie cu materiale granulare (siliciu,
carbonat de calciu, etc.), fie cu fibre (carbon, cénepd, in, etc.), insa cele mai
frecvent intalnite sunt armarile cu fibra de sticla (monofilamente, netesut sau
tesatura), iar reticularea acestora fiind realizata la tamperatura ambientald. Ca si
exemple de sisteme poliesterice ranforsate si reticulate la temperatura ambientala
avem : rezervoare, conducte, tevi, elemente structurale, etc.

De asemenea existda sisteme poliesterice care sunt compoundate cu toti
ingredientii (acceleratori, umpluturi, catalizatori, etc) si au o statabilitate ridicata la
temperatura chiar si pe o perioada indelungata. Reticularea acestor sisteme se
realizeaza prin initiere termicd. Pentru punerea in operd a acestora se folosesc
matritele de material, ce au forma obiectului final, reticularea are loc la temperaturi
de aproximativ 150 °C.

Utilizarea acestui tip de rasind oferda mai multe avantaje printre care si
facilitatea punerii in operd. Pentru a integra acest tip de matrice in materialele
compozite, este necesara cunoasterea celor mai importante caracteristici. In tabelul
2.7. vom prezenta principalele caracteristici ale rasinilor polieterice pentru o
evidentiere mai usoara.

Tabelul 2.7 : Avantajele si inconvenientele rasinilor poliestere.

Avantaje Dezavantaje
Transparenta Rezistenta scazuta la
Reticulare rapida oboseala
Rezistenta chimica buna Conservare limitata datorita
Punere in opera usoara evaporarii stirenului
Rezistenta la temperatura | Slaba rezistenta la foc
Pret redus
Rezistenta la tractiune
Viscozitate redusa

» Sintetizarea polimerilor poliestere nesaturate.

Prepararea acestora pentru policondensare se face in doua etape. Se incepe
cu sinteza de monomer care apare intre 60 si 130°C, prin adaugarea de glicoli
asupra andrihidelor diacide. [1.1]

Reticularizarea acesteia are loc prin copolimerizarea stirenului (monomer
reactiv) cu rasina polimerica nesaturata. Acest proces de copolimerizare este initiat
de sistemul redox: peroxide de metaletilcetond cu naftenat de cobalt. Pentru ca
rasina sa nu se Intareasca pe timpul depozitarii, aceasta este stabilizatd cu un
inhibitor (hidrochinona). Tocmai din acest motiv reactia de copolimerizare prezinta o
perioada de inductie, ceea ce inseamna ca reactia de polimerizare nu incepe odata
cu adaugarea agentului de reticulare (intaritor), ci doar dupa un interval de timp
necesar consumarii inhibitorului (figura 2.15).
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- Premiere etape:esterification:
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Figura 2.15. Reactii de copolimerizare la reticularea rasinilor epoxidice

Reactiile de reticulare pot fi initiate termic sau de radiatii (UV), Tnsa in
general sistemele poliesterice sunt reticulate catalitic. Pentru reducerea timpului de

reticulare initiatorul acesteia este insotit si de un accelerator.

Proprietatile fizico-mecanice depind in mare masura de densitatea de
reticulare, iar aceasta depinde de gradul de nesaturare al rasinii. Acest grad de
nesaturare poate fi reglat prin raportul dintre componeta diacida si cea saturata

(figura 2.16).
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Figura 2.16. Formarea rasinilor poliesterice

In figura 2.17. se prezintd schema de principiu dupa care se desfasoara

reactia de reticulare:
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Figura 2.17. Reactia de reticulare a rasinilor poliesterice

Reactiile de polisterificare sunt asociate cu diverse reactii secundare. Printre
reactiile secundare nedorite, mentionam eliminarea din mediul reactiv a unei parti
de glicoli care fac deshidratarea acestora (transformarea in eter ciclic) sau
eliminarea acestora prin distilare azotropica cu apa.

> Aditivi
Un aditiv poate fi definit ca si o substanta care este introdusa in cantitate
mica intr-un amestec pentru a modifica sau aduce o proprietate specifica. Fiecare
aditiv are un rol predefinit in cadrul materilelor compozite pe baza de rasina

poliesterica. Acesti aditivi chimici pot afecta proprietatile materialelor compozite,
mecanice, electrice, termice dar si culoarea acestora.

> Catalizatorul

Peroxidul etilic metilic cetone (MEKP) este catalizatorul care este
recomandat pentru activarea reactiei de polimerizare. Este un exploziv puternic pe
baza de peroxi-acetona si sunt necesare masuri de securitate sporite pentru
manipularea acestuia. La temperatura ambientald, (MEKP) este un lichid incolor si
care are o structura uleioasa [84].

> Influenta matricii polimerice

Alegerea matricii polimerice este foarte importanta si in egala masura
complexa, deoarece trebuie tinut cont de cerintele impuse materialului compozit, de
costul materialui si de prelucrabilitatea sa. Totodata trebuie avute in vedere si
solicitarile la care va fi supus materialul finit (mecanice, fizice, termice). Tocmai din
acest motiv, matricea polimericad trebuie selectatd astfel incat sa aibd o
compatibilitate ridicatd cu materialul de ranforsare, astfel incat materialul compozit
rezultat din amestecarea celor doi componenti (material compozit+armatura) sa
aiba proprietéti superioare.

In general in ranforsarea materialelor compozite cu materiale fibroase, rolul
matricii polimerice poate fi explicat in functie de modul de actiune al fortelor
perturbatoare. La solicitarile de compresiune matricea polimerica disipa solicitarile
exterioare asupra materialului de ranforsare, evitdnd astfel crearea zonelor cu
incarcare excesiva. Printre proprietatile fizice care influenteaza cel mai mult
caracteristicele compozitului sunt urmatoarele :

e variatia volumului sub actiunea efectului termic;

¢ modulul de elasticitate;

e alungirea la rupere;

e rezistenta mecanica (la tractiune, comprimare, forfecare).
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Un rol de asemenea important il au si caracteristicile de prelucrare a
liantului cum ar fi: modificarea vascozitatii in timp, modificarea vascozitatii o data cu
modificarea temperaturii, comportarea la umiditate. Aceste proprietati au efect atat
asupra aderentei matricei polimerice la materialul de ranforsare, dar si asupra
fenomenelor ce apar la interfata matrice-material de ranforsare.

2.3.2. Proprietatile rasinilor poliesterice

2.3.2.1. Proprietdtile mecanice ale rasinilor poliesterice

Efectul de forta asupra diferitelor materiale este explicat de Robert HOOKE,
intr-un mod empiric la o scara microscopica: un material in forma solida nu rezista
la o forta aplicata cand el se deformeaza sub actiunea acestei forte. El stabileste o
proportionalitate care ne spune ca alungirea este intotdeauna proportionald cu forta
aplicata. Dimpotriva, aceasta lege este valabila pentru materialele ceramice, sticl3,
si 0 mare parte de minerale si de metale foarte dure.

Proprietatile mecanice descriu comportamentul materialelor supuse
solicitarilor mecanice, de strivire, intindere, torsiune, frecare, forfecare, soc sau sub
efectul gravitatiei (figura 2.18). Ele depind foarte mult de tipul de forta aplicata.

Figura 2.18. Diferite tipuri de solicitari mecanice

Este structura unei retele rezultate din rearanjarea lanturilor cea care ofera
polimerilor proprietati mult mai importante, acelea de a avea elasticitatea
cauciucului si un comportament vasco-elastic in stare topitd, pe de o parte, si un
comportament sticlos si ductil in stare solida pe de alta parte. In figura 2.19, este
prezentat un exemplu de comportament al unui material compozit supus la o
solicitarea de tractiune, in care distingem trei zone :
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Figura 2.19. Comportamentul unui material supus la o solicitare mecanica (literatura)

- Zona 1 - alungirea este liniara si corespunde unei deformari elastice.
Marerialul se alungeste sub actiunea solicitarii de tractiune si isi pastreaza
forma si dimensiunile initiale la Tncetarea solicitarii. Coeficientul de
proportionalitate se numeste modulul Young sau modulul de elasticitate [E].

- Zona 2 este numita zond de deformare plastica. Aceasta zond prezintd un
maxim de deformare elastica, dincolo de care materialul sufera o deformare
ireversibila. Chiar daca se opreste solicitarea, materialul nu va reveni la forma
sa initiala. Va exista o deformatie reziduala permanenta.

- Zona 3 este numita zona de rupere care se afla dincolo de deformatia critica,
o gatuire a materialului are loc intr-un punct dat pana la rupere.

Vom aborda zona 3 a curbei. Daca un material se va rupe in domeniul
elastic, adica fara a suferi deformari plastice inainte de rupere, el este considerat
fragil. Dimpotriva el poate fi considerat ductil daca poate suferi deformari plastice
majore inainte de ruperea acestuia.

Cateva proprietati mecanice ale polimerilor epoxizi sunt prezentate in tabelul
2.8. [7],[13]

Tabelul 2.8. Proprietatile mecanice ale rasinilor poliesterice.

Caracteristici Valoarea medie
Rezistenta de rupere la | 70 - 80 [N/mm?]
tractiune

Alungirea la rupere 1-1,5[%]

Rezistenta de rupere la | 140 - 150 [N/mm?]
compresiune
Modulul lui Young 10200 [N/mm?]

2.3.2.2. Proprietati termice

Analiza termicd a polimerilor face apel la o serie intreaga de tehnici si
caracterizari ale materialului, fondate pe studiul variatiei unei proprietati fizice in
functie de temperatura. Ele se adreseaza in mod esential abordarii macroscopice a
comportamentului materialului, care pot interveni considerabil termodinamic,
asociate cu un schimb al stratului (fenomen de tranzitie) si alte fenomene de
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relaxare. Fenomenul de tranzitie sticloasa este principala schimbare care intervine la
polimerii termorigizi. El corespunde trecerii din stare lichida in stare solida,
transparenta dupd rdcirea regiunii temperaturii de tranzitie Tg. Fenomenul se
manifesta printr-o variatie importanta a proprietatilor dimensionale, mecanice si
termice.

2.3.2.3. Proprietati electrice

In electronica rasinile epoxide sunt intens folosite pentru circuitele integrate
si in capsularea componentelor electrice. De asemena joaca un rol important in
informatica, fiind utilizate in proportii destul de ridicate. Sunt folosite de asemenea
in instalatiile electrice, transformatoarele electrice, turbine, conductoare si
intrerupatoare, datorita proprietatilor excelente de izolare electricd si rezistenta
chimicd. Mai este folosit de asemene ca si strat de protectie si de confort pentru
aparatele menajere, masinile de spalat rufe si masinile de spalat vase.

Rigiditatea dielectrica a polimerilor este limitatd, ca la toate materialele. De
altfel rigiditatea variazd in timp si depinde de diferite mecanisme posibile de
degradare ale polimerilor sub camp electric. Nici un material izolant nu rezista la un
camp electric mai mare de 10% kV/mm. In practicd cedrile provin din imbé&tranirea
materialului sub actiunea combinata a campului electric si a mediului incojurator.
Descarcarile partiale sunt cauzate de obicei de imbatranirea izolatorilor polimerici in
camp alternativ. Absorbtiile electrice sunt un semnal al imbatranirii materialului sub
actiunea factorilor de mediu. Aceste doua procese intervin doar sub actiunea unui
cdmp electric mare, >103 kV/mm. Interventia altor doud mecanisme explicd
degradarea izolatoarelor polimere pe termen lung. Oxidarea progresivda a
materialului si reducerea masei moleculare a lanturilor polimerice duc in general la
cresterea conductivitatii ionice. Aceasta evolutie poate duce la clacaje electrice in
special la izolatoarele imbatranite. In prezenta umiditatii, a vaporilor de apa, a
campurilor electrice, chiar si de intensitate slaba, pot provoca aparitia absorbtiei de
umiditate.

Odata cu aparitia fenomenului de Timbatranire electrica (cresterea
conductivitatii), acest lucru duce la aparitia fenomenului de degradare (absorbtia de
umiditate, absorbtia electrica si descarcarile partiale) si in final la deteriorarea
materialului sau ruperea dielectrica (rupere termica, rupere electrica, rupere
electromagneticd). In figura 2.20 este prezentata evolutia unui material compozit
aflat sub camp electric in timp.
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£ 10° |- Avalanche électrique i
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Figura 2.20. Sintetizarea diferitelor fenomene de degradare si rupere
in functie de timp si de camp electric.(literatura)
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2.3.2.4. Rasinile poliesterice biologice

Recent a fost scos pe piatd un nou tip de rasina poliesterica continand o
proportie de ulei de soia. In afara faptului cd aceasta contine minimum de
compozanti nocivi cum ar fi stirenul, acest tip de rasina deschide o noua piata de
materiale compozite verzi si reprezintda o alternativa ecologica. Dezvoltarea unor
solutii de schimbare pentru materiale derivate din petrol a fost accelerata datorita
normelor europene stricte, dar si datoritd cotelor alarmante la care a ajuns
poluarea. Utilizarea acestui ulei vegetal ca materie prima poate avea un efect pozitiv
in vederea diminuarii emisiilor de dioxid de carbon dar si asupra diminuarii
consumului de combustibili fosili.

Uleiul de soia care contine trigliceride naturale in polivalenta structural3,
arata ca incorporearea acestora in structura moleculara a poliesterilor nesaturati are
un aport benefic asupra proprietatilor rasinilor. Poliolii prezenti in uleiul de soia
participd de asemenea la reducerea dioxidului de carbon prezent in atmosfera.

2.3.2.5. Retragerea (contractarea) rasinilor

Pentru materialele care sunt turnate in diferite matrite, retragerea respectiv
contractarea materialului constituie o proprietate particular importanta. Demulajul
este mult mai usor de efectuat cand piesa turnata iese cu usurintd de cele mai
multe ori din matritd, atunci cand el produce de asemenea o scadere (contractie a
materiei), [8].

Una dintre principalele caracteristici ale rasinilor poliesterice este de a avea
o retragere/contractare cat mai scazuta. Ele conserva de asemenea toate avantajele
descrise anterior si pemit un control optim al dimensiunilor pieselor turnate.

La retragerea/contractarea rasinilor poliesterice, este interesant de a
distinge doi compozanti de naturi diferite :

e Retragerea/contractarea chimica se datoreaza reactiilor termice ale
intaritorului in timpul transformarii din faza lichida in cea de gel (vascoasa),
iar dupa aceea in stare solida. Aceste reactii provoaca o crestere a densitatii
amestecului, iar apoi un rearanjament al lanturilor macromoleculare intr-o
configuratie mult mai compacta.

e Retragerea/contractarea fizica se datoreaza racirii piesei, intre temperatura
finala atinsa de rasina si temperatura ambientala.

Retragerea/contractarea este direct legatda de temperatura intaritorului.
Atunci cand aceasta este prea mare exista riscul de a avea o eroare a reactiei.
Pentru un intaritor care produce reticularea in doua etape este recomandat :

e Pastrarea temperaturii cat mai scazuta posibil pentru a evita varfurile
exotermice,

e Dupa coacere sau recoacere la o temperatura superioara asigurarea ca
temperatura reziduald nu va creea un nou varf exotermic.

2.3.3. Armaturile

Armaturile unui material compozit sunt constituentul care suporta cea mai
mare parte a eforturilor mecanice.

Armaturile ofera materialelor compozite caracteristici mecanice : rigiditate,
rezistentd la rupere, duritate, [63,64]. Aceste proprietati permit de asemenea
fmbunatatirea catorva proprietati fizice : comportament termic, rezistenta la
temperatura, rezistenta la foc, rezistenta la abraziune, proprietati electrice [65].
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Caracteristicile cautate pentru armaturi sunt proprietatile mecanice ridicate, o masa
volumica scdzutd, o bund compatibilitate cu rdsina, o usoara punere in aplicare, un
cost cat mai scazut. In functie de utilizarea acestora, armaturile pot fi de origini
diverse origini : minerale, vegetale, sintetice, etc.

2.3.3.1. Diferite tipuri de armaturi

Diferite tipuri de armdturi pot fi utilizate in compozitia materialelor
compozite. In acest caz distingem trei mari familii [16]:

- Armaturile minerale, cum ar fi carbonatul de calciu, sulfatul de calciu, care
sunt utilizate ca si aditivi, permitand reducerea costurilor de productie a
materialului. Ele permit de asemena modificarea catorva proprietati mecanice.

De mai bine de 40 de ani cuartul este folosit foarte frecvent, deoarece este
stabil din punct de vedere chimic si detine un indice de refractie elevat. Poseda de
asemenea un coeficient de dilatare termica ridicat, structura sa cristalind implica o
geometrie a particulelor care au margini abrazive ce da materialului compozit o
duritate abraziva, fiind dificil de slefuit.

- Armaturile metalice care ofera materialului proprietati electrice sau de
fmbunatatire a comportamentului termic.

- Armaturile organice (adesea polimeri) constituite din rasini matricial
polimerizate ce sunt ajutate de compozite pentru a diminua reactia de polimerizare
a rasinii si coeficientul de dilatare termica. Cel mai frecvent sunt utilizate pentru
fmbunatatirea proprietatilor mecanice si pentru facilitatea punerii In opera a
materialului.

Armaturile particulare se impart in doua familii :

e Armaturile care au o actiune benefica asupra proprietatilor matricei,
e Armaturile inerte, care nu au nici un efect asupra proprietatilor, dar care
permit diminuarea pretului de cost al amestecului.

2.3.3.2. Armaturi sub forma de particule

Ele sunt alcatuite din particule foarte fine (sfere, paiete,...). Caracteristica lor
principala consta in geometria acestora care repartizeaza in mod regulat eforturile si
evita contractiile, atunci cand ele sunt bine dispersate in matrice.

In cadrul acestui tip de armaturi, cele mai utilizate sunt : bilele de sticl3,
goale sau nu, ce au un diametru cuprins intre 10 si 150 ym, nu sunt poroase, nu
sunt materiale absorbante si nu contribuie foarte mult la cresterea vascozitatii;
imbunatatesc rezistenta la solicitarile de fincovoiere si compresiune, duritatea
superficiala si permit de asemenea diminuarea masei volumice a amestecului.

Micro-armaturi care sunt compuse din particule de dimensiuni micrometrice
incepand de la aproximativ 0,04 pym si care sunt din materiale ca siliciu si SiO,, ce
contribuie la imbunatatirea proprietatilor de tractiune ale materialului.

Ele pot contribui la cresterea proprietatilor electrice ale materialului, dar de
asemenea la imbundtatirea proprietatilor mecanice ale materialului, in special
rigiditatea acestuia.

2.3.3.3. Sarje partrticular inerte

In plus fat& de costul lor redus, rolul esential este de a reduce pretul de cost
care 1i revine materialului.
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Ele permit de asemenea imbunatatirea proprietatilor de punere in opera si a
catorva proprietati cum ar fi duritatea, rezistenta la rupere.

Acest tip de armaturi regrupeaza mai ales materialele minerale, cum ar fi:
silicele, caolinele (silicatele hidrate de aluminiu), carbonatul de calciu, creta care
permite reducerea pretului de cost al amestecului, talcul care ofera amestecului
bune proprietati mecanice si o rezistenta crescuta la acizi.

in general incorporarea sarjelor minerale in rdsini modificd proprietatile in
maniera urmatoare:

- crescatoare - Vascozitatea amestecului
Densitatea
Modulul de elasticitate
Duritatea
Stabilitatea dimensionala
- descrescatoare - Rezistenta la tractiune si incovoiere.

2.3.3.4. Armaturile fibroase

Exista arhitecturi fibroase complexe multidirectionale 2D si 3D. Fibrele
folosite pentru armarea materialelor compozite au doua origini :

- fibre minerale - fibra de sticla, de carbon, fibrele ceramice,

- fibrele naturale care regrupeaza fibrele organice de origine vegetala,
animala si minerale.

Fibrele de sticld prezinta un cost de productie scazut si proprietati mecanice
ridicate. Constituie in acest moment armaturile cele mai utilizate (in cladiri si in alte
aplicatii aeronautice nestructurale).

Pentru prima data au fost fabricate in Anglia, in 1930[67], [68], insa
armarea rasinilor cu acestea a fost facuta mult mai tarziu.

Fibra de sticla obtinuta dupa procesul de fabricare se afla in stare amorfa
care 1i confera caracteristici mecanice perfect izotrope. Cu toate acestea modulul de
elasticitate redus si densitatea superioara fata de fibrele de carbon, limiteaza
utilizarea acestora pentru fabricarea pieselor de structura.

Fibrele de carbon sunt fibrele intalnite cel mai des in fabricarea pieselor de
structura. Aceste fibre sunt obtinute in general prin piroliza unui precursor organic in
mediu controlat. Cel mai utilizat precursor este PoliAcriloNitrile (PAN). Acesta
oxideaza intre 200 si 300°C in aerul ambiental, iar apoi este carbonizat in azot la
temperaturi cuprinse intre 800 si 1500°C. Filamentele de inalta rezistenta (HR) au
un diametru de 7 pm, iar filamentele de modul ridicat (filaments of high modulus)
(HM) sau modul foarte ridicat (very high modulus) (VHM) au un diametru de 5,5
Mm, sunt supuse in continuare la o etapd suplimentara de grafitizare la o
temperatura de 3000°C in argon. Aceasta grafitizare produce o reorientare a retelei
hexagonale si permite cresterea rigiditatii fibrelor.

Fibrele de aramide fac parte dintr-o clasa de fibre sintetice rezistente la
caldura si au proprietati mecanice foarte bune. Chretien (1986) si Billoet (1993)
sunt printre primele persoane care au utilizat aceste fibre. Ele sunt utilizate n
industria aerospatiala si in aplicatiile militare, de exemplu in confectionarea vestelor
anti-glont si de asemenea ca un substituent al azbestului. Cuvantul de aramide vine
de la contopirea celor doua cuvinte, aromatica poliamida. Lanturile componente sunt
orientate in acelasi sens cu axul fibrelor, astfel incat fortele de interactiune
moleculare pot fi exploatate pentru rezistenta termica sau mecanica.
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Principalele caracteristici ale fibrelor aramide sunt :

- bune proprietati mecanice in tractiune si buna rezistenta la soc si la frecare
(abraziune), la foc si la caldura (nu se topesc), rezistenta la solventi organici (ex.
carburanti).

- absortia umiditatii, sensibilitate ridicata la ultraviolete si un pret ridicat.

Fibrele vegetale fac parte din clasa de fibre naturale; sunt cel mai frecvent
utilizate pentru ranforsarea materialelor compozite. De mai bine de zece ani
Uniunea Europeana isi exprima un interes major fata de fibrele vegetale si
numeroasele lor aplicatii, dar si folosirea lor mult mai intensda n agricultur3,
constructi,i in industria contructoare de masini si in plasturgie. Inul si cdnepa pot fi
utilizate ca armaturi penru polimere de tip PVC in amestec cu fibrele sintetice.

Printre avantajele fibrelor vegetale se enumera, densitatea scazuta in raport
cu fibra de sticla, proprietati mecanice bune si un cost mult inferior fata de fibrele
sintetice.

Printre scopurile principale urmarite in momentul introducerii fibrelor intr-o
matrice, primul loc il ocupa modulul lui Young, care trebuie sa fie cat mai mare, o
rezistentd la rupere ridicata si ambele sd se regaseasca intr-un material cat mai
usor. In tabelul 2.9 prezentam o recapitulare a avantajelor si inconvenientelor
utilizarii armaturilor sintetice si naturale.

Tabelul 2.9. Proprietatile mecanice ale rasinilor poliesterice

Fibre sintetice Fibre naturale
Cost redus.

Raport proprietati mecanice / | Suple, fine si poseda foarte

pret. bune proprietati mecanice

Rezistenta specifica ridicata. (rezistenta si rigiditate).
Avantaje Aderenta buna cu toate Biodegradabile si regenerabile.

tipurile de rasini. Neutre pentru emisia de CO..

Rezistente la temperatura. Nu produc iritatii cutanate in

Dilatare si conductivitate timpul manipularii acestora.

termica redusa. Buna izolare termica si fonica.

Proprietati dielectrice bune. Neabrazive.

Rezistenta ridicata la UV.
Rezistenta buna la foc.

Absorb apa.
Nu protejeazd mediul Stabilitate dimensionald redusa
inconjuritor. Rezistenta scdzuta la
Inconveniente imbatranire.

Imbatranire prematura in

Necesita o buna gestionare a
contactul cu apa.

stocului pentru aplicatiile
industriale.

2.3.3.5. Interfata armatura/matrice

Proprietdtile unui compozit nu depind doar de proprietatile materialelor
componente (matrice si armaturd), ci depind de asemenea de calitatea interfetei
intre aceste doua materiale (grosime, forte interfaciale, umectabilitatea armaturii cu
matricea...).

Rolul esential al zonelor interfaciale este de a asigura transferul de eforturi
intre matritd si armaturd. Interfata se formeaza in acelasi timp cu elaborarea
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compozitului, controlul procedeului avand o importantd majora: contaminarea
suprafetelor, fenomenele de difuzie, gradienti termici, etc..., sunt cativa parametri
care au infuente asupra constructiei interfetei. Aceasta interfata este de multe ori
considerata ca o suprafata de contact intre armatura si matrice. Alaturi de interfata
si pe o distanta foarte scurtd, structura matricei poate fi diferita de inima matricei.
Aceasta zona poate fi locul unde sunt concentrate defectele: porozitate si umiditate,
straturi de reactii chimice, degradari de compozitie, modificarea structurii cristaline.
Prin urmare, interfata poate fi considerata ca o zona de interactiune denumita
interfaza, si nu o simplad suprafatd de contact. In general, sarjele sunt asociate cu
agentii de cuplare (sau tratament de suprafatd) pentru imbundtatirea coeziunii
interfatei.

Interfata este zona unde se efectueazad in mod precis transferul de eforturi
de la matrice la armatura. Numeroase lucrari [17], [18], [19], [20], arata ca studiul
interfetelor este un factor cheie pentru intelegerea proprietdtile materialelor
compozite.

Aceasta lucrare este de natura teoretica si experimentald, are un numar
mare de parametri, cum ar fi geometria armaturilor, factorul forma, tratamentul de
suprafata, rata volumica a armaturilor.

2.4. Armaturile

Vom utiliza numele de armatura pentru toate substantele inerte, minerale
sau vegetale care introduse intr-un polimer de baza contribuie la modificarea
proprietatilor mecanice, electrice sau termice, imbunatatesc aspectul suprafetei sau
contribuie la reducerea pretului de cost ce revine materialului transformat.

Armaturile minerale sunt utilizate ca si armaturi de catre sistemele de rasini
poliesterice. Ele cresc in mod semnificativ proprietatile mecanice, electrice si de
asemenea conductivitatea termica. Proprietdtile finale ale compozitului depind de
caracteristicile intrinseci ale fiecarui compozant, de calitate, de forma, de
dimensiunea armaturilor si de natura interfetelor. Aceste armaturi minerale au fost
alese in functie de disponibilitatea lor, ele sunt foarte solicitate sub forma de pudra
in foarte multe domenii stiintifice, pe de-o parte, pentru imbunatatirea catorva
proprietati pe care le-am enumerat mai sus si pe de alta parte pentru reducerea
costului materialelor rezultate. Numeroase lucrari au fost consacrate pentru
studierea materialelor compozite ce contin armaturi. Numeroase tipuri de armaturi

minerale sunt utilizate
in aceastda lucrare pentru Tmbunatatirea catorva caracteristici ale matricelor
polimere.

De mai bine de 20 de ani, este admis ca siliciul contribuie la imbunatatirea
proprietatilor polimerilor.[16] Pentru un polimer dat, alegerea armaturii este
determinata in functie de modificdrile cautate pentru obiectul finit, dar materialele
sau substantele utilizate ca armaturi pentru materialele plastice trebuie Tnainte sa
satisfaca cateva cerinte :

e Sa fie compatibile cu materialul compozit utilizat;

e Sa fie uniforme din punct de vedere calitativ si granulometric;
e Sa aibe slabe actiuni abrazive;

e Un pret cat mai scazut.

Haifeng Wang [2] a studiat rolul pudrei de sticla pentru consolidarea
proprietatilor rasinilor epoxidice.
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Mai recent IREKTI [1] si-a consacrat o parte din timp pentru studierea unui
material compozit pe baza de rasina epoxi armate cu diferite pudre minerale (calcin,
puzolan - roca vulcanicd, carbonat de calciu si nisip).

In lucrarea de fata suntem interesati in a utiliza caolin si metacaolin ca
armaturi minerale in procente volumetrice diferite (5%, 10%, 15%, 20%) pentru
analizarea rezultatelor obtinute si folosirea lor in aplicatii industriale.

2.4.1. Amestecul si dispersia armaturilor in polimere

Dispersia particulelor intr-o matrice polimerica este guvernata de numerosi
factori: interactiunea chimica intre matrice si armaturd, infiltrarea matricei in
aglomeranti, coeziunea aglomerantului, morfologia si dimensiunea particulelor si
vascozitatea matricei.

Figura 2.21 prezintd diferite etape morfologice sub care o armatura se poate
prezenta in cadrul unei matrice polimerice. Dispersia constad in reducerea cantitatii
de aglomeranti pentru obtinerea de agregate si de particule elementare in interiorul
matricei. Dispersia este mecanic mult mai dificila decat distribuirea, deoarece
trebuie sparti liantii care mentin agregatele unite in aglomeranti. Intr-un sistem
perfect distribuit si dispersat, proprietatile sunt omogene si pierderile de proprietati
mecanice sunt reduse [37].
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Buna distributie Proasta dispersie Buna dispersie

Figura 2.21. Schema diferitelor etape de dispersie si distributie.

Distributia armaturilor a fost studiata din punct de vedere fundamental,
avand la baza studierea dispersiei unui aglomerant individual de armatura si din
punct de vedere practic avand ca baza de studiu dispersia armaturilor de
concentrare care sunt de asemenea necesare pentru a da proprietati superioare
materialelor compozite. De exemplu Collin [38] a studiat mecanisme elementare de
dispersie a negrului de fum in elastomere, iar dupa aceea analiza dispersiei negrului
de fum in mediu controlat.

2.4.2. Dispersia de micro-armaturi in polimeri

Cea mai intalnita problema in elaborarea de microcompozite este dispersia
particulelor in matrice. Cu cat dimensiunea particulelor de armare este mai mica, cu
atat dificultatea dispersiei acestora este mai mare. Datoritd suprafetei specifice
foarte mari, tendinta acestor particule este de a se aglomera. In cazul
montmorillonit-ului spatiul dintre foi variaza in functie de tratamentul chimic la care
este supus. Acest tip de nanoparticule sunt in general alese deoarece straturile
suprapuse sunt usor de dispersat, avand in vedere prezenta fortelor electrostatice
relativ mici dintre ele [85,86]. Scopul este de a creste spatiul existent dinte aceste
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foi, astfel Tncat polimerul sa poatda patrunde in aceste spatii. Trei tipuri de
nanocompozite pot fi distinse, care sunt ilustrate in figura 2.22:

Nanocompozitele conventionale la care macromoleculele nu penetreaza
structura ordonata a foilor silicate.

Nanocompozitele intercalate pentru care exista o oarecare compatibilitate
intre foile silicate si polimer asfel realizandu-se penetrarea de macromolecule intre
foi.

Nanocompozite exfoliate in cazul carora exista o forta de penetrare de
macromolecule intre straturile de argild, care genereaza interactiuni intre straturi,
iar nano-foile fiind dezorganizate. In caz ideal straturile silicate trebuie sa fie
complet dispersate in matricea polimerica.

Ay

Silicate Polymeére

)

Conventional Intercalat Exfoliat

Figura 2.22. Diferite tipuri de compozite rezultate in urma interactiunii
foilor de silicat si polimer [87]

2.4.3. Tehnici de dispersie

Pentru a putea obtine o crestere semnificativa a cantitatii de pudra introdusa
in polimer, este necesara folosirea unei tehnici de dispersie adecvate, astfel incat sa
avem o dispersie omogena. Microparticulele de argila sunt uneori dificil de a le
dispersa omogen in rasina si necesita un aport energetic important pentru spargerea
aglomeratilor formati.

Cele mai utilizate tehnici de amestecare sunt cele mecanice sau prin
ultrasunete. Este important de notat ca eficacitatea fiecarei tehnici de amestecare
poate sa varieze in functie de sistemul armatura - matrice studiat.

Exista un foarte mare numar de parametri care poate influenta interactiunea
matrice - particule, care sunt intrinseci cum ar fi factorul forma, dimensiune,
organizarea foilor si grupele functionale de lanturi polimere sau extrinseci ca si
timpul, temperatura sau cantitatea de amestec preparat. Trebuie adaptat procedeul
de amestec in functie de aceste combinatii.

2.4.3.1. Amestecul prin ultrasunete

Amestecul prin ultrasunete este una dintre metodele cele mai raspéandite
pentru dispersia unei mici cantitati de microparticule intr-un mediu lichid, avand un
control bun asupra timpului, temperaturii si asupra puterii de agitare. Aceasta
metoda de dispersie, utilizdnd energia prin ultrasunete, se face prin trimiterea de
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pulsuri ultrasonice propagate prin apa si care procura mai multd energie in lanturile
polimerice, patrunzand intre straturile de silicate, astfel umpléand toate golurile
existente. Acesta tehnicd permite de asemenea obtinerea unei dispersii omogene de
microparticule in matricea polimerica [87].

In ciuda eficientei demonstrate experimental, aceasta metoda poate provoca
defecte sau reduce dimensiunea particulelor, generand un raport mult mai slab.
Chun Ki Lam si altii [88] au analizat dimensiunea aglomerantilor de nanoparticule de
argila intr-o matrice epoxidica in functie de timpul de expunere la ultrasunete. Ei au
remarcat, utilizand imagini prelevate cu ajutorul microscopului electronic cu baleiaj
(MEB) o reducere a dimensiunii aglomerantilor de la 100nm la 10nm dupa 5 min si
15 min de dispersie.

Cu toate acestea, in acest studiu energia transmisa aglomerantilor este
insuficientd pentru a obtine o exfoliere a foilor de silicate. De asemenea, daca
energia furnizata este mult prea mare, vom avea o degradare a lanturilor polimerice
ceea ce duce la diminuarea proprietatilor matricei.[88]

2.4.3.2. Efectul armaturii asupra retragerii

Notam ca prezenta armaturilor in materiale pot contribui la diminuarea
retragerii acestora in momentul consolidarii. H. M. Le Huy a demonstrat ca prezenta
armaturilor nu modificd modul de reticulare (fara o influenta sensibild asupra Tg, dar
reduce coeficientul de dilatare si retragere a mulajelor), [39].

2.4.4. Proprietati mecanice

Rolul armaturilor in matricele polimerice este foarte cunoscut si intens
studiat.

Intr-o maniera generald, incorporarea armaturilor micrometrice conduce la o
crestere a modulului elastic al materialului in detrimentul alungirii la rupere.

In studiul efectuat de Pierre BARDOMET [8], siliciul in proportie de 60 la 65
% in masa de amestec, creste cu 10 la 15% rezistenta la tractiune, de la 60 la 70%
rezistenta la compresiune si de la 20 la 30% rezistenta la incovoiere. Dimpotriva,
rezistenta la soc este de doua, trei ori mai slaba.

De asemenea, Cho [40], au studiat efectul dimensiunii particulelor de
carbonat de calciu asupra proprietatilor mecanice. Incarcarea cu micro-armaturi de
CaCO;s; (dimensiune de aproximativ 5um), produce o crestere a modulului de
elasticitate si o scadere a rezistentei la rupere si a rezistentei la soc.

Irekti a aratat o crestere importantd a proprietatilor mecanice ale
compozitelor in comparatie cu rasina simpld. A obtinut o crestere a modulului de
elasticitate si o scadere foarte importanta a alungirii la rupere. O crestere foarte
mare a modulului de elasticitate in tractiune pentru compozitele armate cu puzzolan
si carbonat de calciu, [1].

O caracteristica a amestecului polimer/argila prezinta un bun compromis
intre proprietatile mecanice si tenacitate.

2.4.4.1. Elasticitatea

Modulul lui Young (E) este caracterizat de rigidizarea matricei. O
imbunatatire este observata indiferent de metoda de polimerizare in situ.

Rezultatul DRX indica faptul ca cresterea modulului lui Young este de
asemenea foarte importanta cand este realizata exfolierea. Pentru o exfoliere
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completd, cresterea modulului este de aproximativ 100% in timp ce, in cazul in care
sistemul prezintd o exfoliere partiala, cresterea nu este mai mare de aproximativ
50%. Cresterea modulului este constanta si importanta pana la un procent volumic
de 10%; de aici, cresterea devine neglijabila.

2.4.4.2. Proprietati vascoelastice

Studiul prin analiza mecanicd dinamicd permite stabilirea evolutiei
proprietatilor mecanice in functie de temperatura si de asemenea studierea
proprietatilor moleculare.

2.4.4.3. Plasticitatea si ruperea materialelor polimerice

Referitor la proprietdtile in stare solida, inconvenientul major este ca
materialele ce contin diferite armaturi prezinta o alungire limitata la rupere in raport
cu cel cu matricea purd, pentru temperaturi inferioare sau apropiate de temperatura
de tranzitie vitroasa (rigidizare). In cazul unei matrice de poliamide [6], poate fi
observata o crestere a rezistentei la rupere.

De asemenea, in prezenta agregatelor, glisarea foilor de argilda limiteaza
transferul de armatura si favorizeaza aparitia de cavitati critice. Acest ultim punct
subliniaza Tncad odata in plus ca, controlul elaborarii si conditiile de punere in opera
constituie punctul critic de dezvoltare al nanocompozitelor.

2.4.5. Morfologia materialelor compozite

Pentru observarea morfologiei materialelor compozite doua mijloace sunt
frecvent utilizate: difractia cu raze X (DRX) si microscopul elecronic de transmisie
(MET). Ele furnizeaza informatii complementare asupra dispersiei armaturi in
interiorul matricei polimere.

Incorporatia armaturilor minerale in matricele polimere pot avea o influenta
asupra caracteristicilor termice si cristaline ale polimerelor. Sau aceasta
caracteristica poate juca un rol determinant asupra proprietatilor materialului.

2.4.5.1. Efectul polimerilor asupra temperaturii de tranzitie vitroase
(rigidizare)

Inglobarea particulelor rigide in interiorul maricei poate limita miscarea
lanturilor polimerice, in special la interactiunea armatura/matrice fortata, si drept
urmare duce la o crestere a temperaturii de tranzitie vitroase.

Strarea de dispersie a armaturilor in matricea polimerica afecteaza in egala
masura temperatura de tranzitie vitroase. Tratamentul de suprafata contribuie la
cresterea adeziunii armatura/matrice, de asemenea o buna dispersie de armaturi in
polimere conduc, pe langa altele, la o izolare de lanturi polimerice si la reducerea
mobilitatii lor.

2.4.5.2. Efectul asupra cristalizarii materialului
Multe studii au aratat ca introducerea de armaturi minerale intr-o matrice

polimericd poate juca rolul de agenti de formare a celulelor. De exemplu,
incorporarea de carbonat de calciu poate influenta gradul de cristalizare a
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polimerului, viteza de cristalizare, tipul de faza cristalind a polimerilor sau
dimensiunea cristalelor formate.

2.4.6. Proprietati termice

Efectul incorporarii de armaturi minerale asupra rezistentei termice a unui
compozit depinde de matricea polimerica utilizata. Cativa polimeri ajutati cu
armaturi minerale conduc la o crestere a stabilitatii termice. De exemplu,
temperatura primei degradari a rasinei epoxi este similara cu a compozitelor
armate, pana la temperatura de 400°C; degradarea este acceleratd pentru rasinile
epoxi singure si redusa pentru esantioanele armate. Gradul de degradare creste in
functie de temperatura pana la decarbonatarea totald a esantionului. In plus,
aceasta arata ca armaturile produc o bariera fata de temperatura.

Imbunatatirea stabilitatii termice a nanocompozitelor cu matrice polimera a
fost scoasa in evidenta in primele lucrari ale lui Blumstein [41] in cazul unui sistem
PMMA/montmorilonite intercalate (10% procent masic). Acest studiu aratda ca PMMA
intercalate intre foile de argild rezistd la degradarea termica in conditiile in care
matricea PMMA singura este complet distrusa. Numeroase analize termogravimetrice
asupra unei game largi de sisteme nano-compozite cu o rata scazuta de armatura
confirma aceste observatii.

In particular, Burnside si Giannelis [42], observa un comportament similar
in cazul polidimetilsiloxan (PDMS) reticulat, in care 10% in masa de montmorilonite
modificate fara exfoliere. Analiza termogravimetrica arata o temperatura de
descompunere egald cu 140°C mult mai mare decat pentru PDMS pur. Autorii
atribuie aceastda imbunatatire reducerii produselor volatile rezultate din
descompunere, de asemenea imbunatatirii de proprietatilor de bariera legate de
prezenta de gaz in argilele exfoliate.

Compararea prin analiza termogravimetrica de poliamide alifatice nano
compozite [43] avand microcompozite corespunzatoare sistem nemiscibil la scara
micrometrica indica, ca nicio imbunatatire a stabilitatii termice nu a fost observata in
acest ultim caz.

Acest lucru confirma ca dispersia este factorul critic pentru imbunatatirea
stabilitatii termice. In particular, sistemele exfoliate prezinta cea mai buna
eficacitate. Pentru polistirene nano compozite, Doh si Cho [44] arata clar ca exista
o crestere mare a temperaturii de descompunere termica, chiar daca procentele de
armatura sunt scazute (aproximativ 0,3% masad) urmate de o stabilitate rapida. In
comparatie, microcompozitele elaborate utilizand montmorilonite nemodificate nu
prezinta nici o imbunatatire. Cu toate acestea, starea de dispersie nu pare a fi
singurul factor important in stabilitatea termicd, asa cum reiese din rezultatele
foarte diferite obtinute in functie de tipul de matrice folosita.

In ceea ce priveste conductivitatea, rasinile compozite au o conductivitate termica
redusd (1,09 W-m*.K! ), apropiatd de cea a smaltului (0,93 W-m™-K™) si a dentinei (0,64
W-m™.K1), dar in contradictoriu cu cele trei amestecate (83 W-m™*-K™?).

Efectul incorporarii de armaturilor minerale asupra rezistentei termice a unui
compozit depinde de matricea polimerica utilizata. Exista cativa polimeri care prin
introducerea de sarje minerale in compozitia lor contribuie la cresterea stabilitatii
termice.

Blumstein (41) arata in rezultatele sale ca a obtinut stabilitatea termica a
nano-compozitelor cu matrice polimerica in cazul unui sistem PMMA/montmorilonite
intercalate (10% masa). Acest studiu aratd ca PMMA intercalat intre foile de argila
rezista dagradarii termice, in conditiile in care matricea PMMA fara armatura este
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complet distrusa. Numeroase analize termogravimetrice asupra unei game largi de
sisteme nano-compozite cu un procentaj redus de armatura confima aceste
observatii.

In particular Burniside si Giannelis (42) au observat un comportament
similar in cazul polydimethylsiloxane (PDMS) reticulat, pentru 10% procente masice
de montmorillonite modificate ne-exfoliate. Analiza termogravimetrica arata ca o
temperatura de 140°C este mult prea ridicatéa pentru PDMS pur. Alti adjuvanti ai
acestei reduceri a difuziunii de produse volatile pot explica imbunatatirea
proprietatilor termice.
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3. MATERIALE SI TEHNICI EXPERIMENTALE

Obiectivul acestui capitol este prezentarea echipamentelor si metodelor
experimentale utilizate pentru caracterizarea materialelor studiate, procedeul de
fabricare, de preparare a epruvetelor de incercare, metalizarea suprafetelor pentru
obtinerea imaginilor necesare cu ajutorul microscopului electronic, dar si pentru
determinarea incercarilor electrice si prin ultrasunete (vezi schemele urmatore).

Se prezinta trei tipuri de materiale supuse fncercarilor, dintre acestea, pe
baza rezultatelor obtinute, se va alege materialul cu proprietatile adecvate in
vederea realizdrii izolatoarelor electrice, care va fi verificat si incercat in amanunt.
Incercarile acestui material (materiale, pentru cd se vor experimenta diferite
concentratii ale materialelor de adaos) reprezinta scopul principal al tezei de
doctorat.

In debutul incercarilor se va analiza comportamentul materialului compozit
la fincercarile mecanice (tractiune, incovoiere, soc...) si se va caracteriza
microstructura.

intreaga aparaturd utilizatd in cadrul tezei de doctorat este cea din
laboratoarele IUT (Institut Universitaire de Tehnologie), Limoges si CEC (Centre
Europeen de la Ceramique), Limoges. Toate incercarile experimentale le-am realizat
personal in cele doua laboratoare.

Pentru o expunere cat mai riguroasa, am sa prezint la inceputul capitolului
etapele parcurse, sub forma unei scheme logice.
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3.1. Tehnici de analiza

Obtinerea materialelor compozite se face prin amestecul rasinei poliestere si
a diferite armaturi utilizate (Caolin si Metacaolin) ce au diferite fractii
granulometrice.

Granulometria joaca un rol important in proprietatile mecanice si estetice ale
materialelor compozite si sta la baza diferitelor clasificari ale acestora; in fapt,
clasificarile cele mai utilizate sunt bazate pe forma si dimensiunea particulelor.

Analiza granulometrica a caolinului si metacaolinului a fost efectuata cu
ajutorul unui aparat de granulometrie cu laser de tip MASTERSIZER 2000 (figura
3.1). Toate incercarile experimentale si caracterizarea materialelor utilizate au fost
efectuate la Centrul European de Ceramica, Limoges - Franta.

Figura 3.1 Granulometrul laser
3.1.1. Densitatea a materialelor granulare

Densitatea a fost determinatd cu ajutorul unui picnometru model AccuPyc
1330 furnizat de catre Micromerictics prezentat in figura 3.2. Materialele utilizate
pentru determinarea densitdtii au fost obtinute prin macinare in prealabil si o
cernere a materialului rezultat printr-o sita cu granulatie de @=40um.

Figura 3.2. Picnometrul AccuPyc 1330

BUPT



3.1 - Tehnici de analizd 59

Densitatea este raportul intre masa materialului si volumul aparent al
tuturor granulelor.AAceasté densitate este frecvent utilizata pentru materialele de
maniera generald. In tabelul 3.1. sunt prezentate valorile densitaatii ale materialelor
utilizate Tn aceasta lucrare.

Tabelul 3.1. Masa volumica a diferitelor materiale.

p (g/cm?®) | Proba 1 | Proba 2 | Proba 3 | Proba 4 | Proba 5 | p mediu
Caolin 3,3140 | 3,3108 | 3,3436 | 3,3097 | 3,3205 | 3,3197

Metacaolin | 2,5218 | 2,5210 | 2,5237 | 2,5201 | 2,5216 | 2,5216

3.1.2. Suprafata specifica determinata prin BET

Evolutia suprafatei specifice in cursul coaceri unui material granular permite
sau nu lipirea granulelor de material intre ele si formarea de aglomeranti
(cocoloase).

Pentru determinarea suprafetei specifice am utilizat metoda BET (Brunauer,
Emmet et Teller) pornind de la masurarea absorbtiei de azot la joasda temperaturd
utilizand un aparat de tip Tristar II furnizat de Micrometrics, care este prezentat in
figura 3.3

Figura 3.3 BET Tristar II analizor de suprafatd specifica

Pudrele sunt in prima faza degazate folosind azot pentru un timp de 3h, in
final evacuand toate gazele fara absorbtia umiditatii. Masuratorile sunt realizate pe
pudre de materiale naturale sub forma de caolin si pudra care a fost supusa
tratamentului termic de calcinare (metacaolin), obtinute dupa un proces de
macinare asa cum a fost prezentat in paragraful 3.3.
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3.1.3. Metoda de analiza a comportamentului termic ATD si ATG

Analiza termica diferentiala (ATD) este un studiu al caldurii degajate sau
absorbite de material in timpul transformarilor fizice sau chimice la care este supus.
Se va inregistra, in cursul unui ciclu termic cu viteza controlata, la diferente de
temperatura intre esantion si un material de referinta termic inert. Toate schimbarile
de fazd, cristalizare sau reactie chimica care consuma sau elibereaza caldura in
functie de esantion, duce la aparitia unei diferente de temperatura intre proba
supusa testarii si cea de referinta. Aceasta diferentda atinge maximul vitezei de
consumare si de eliberare a caldurii din esantionul de referinta care este superioara
vitezei de schimb de caldura intre acest esantion si mediul sau. Tehnica de analiza
ATD este o tehnicd adaptata pentru caracterizarea de fenomene endo sau
exotermice cu cineticd rapida proprie mineralelor sau altor constituienti ai
materialelor argiloase.

Rezultatul analizelor ATD nu depind doar de natura minerologica a
constituientilor, ele sunt de asemenea influentate de atmosfera de incalzire, de
conductivitatea termica a esantionului si a materialului de referinta, de natura de
incalzire, de dimensiunea particulelor si de multi alti factori, [94].

Analiza termogravimetrica (ATG ) consta in inregistrarea variatiilor de masa
in cursul unui ciclu termic, legate de reactiile chimice sau de evaporarea unor
constituienti volatili absorbiti sau amestecati in material. Temperatura care intervine
pentru aceasta pierdere de masa asigura informatii complementare fata de cea
obtinuta prin metoda ATD pentru identificarea fenomenelor fizico-chimice implicate.
Cele doua caracteristici se efectuaza cu ajutorul aceluiasi echipament prezentat in
figura 3.4.

b)
Figura 3.4 a) Echipamentul de analizad ATD si ATG
b) Cuptorul analizorului

Analizele ATD si ATG sunt efectuat simultan la temperaturi cuprinse intre 20
si 1250°C in mediu uscat folosind un dispozitiv marca Setaram Scientific & Industrial
Equipement. Ca material de referintd am folosit alumina calcinata in prealabil la o
temperatura de 1500°C. Esantionul de proba si cel de referinta au fost plasate in
doua locase identice. Pentru fiecare incercare, cantitatea de pudra a ambelor
esantioane (proba si referintd) este de 80 mg. Viteza de incalzire pentru efectuarea
incercarilor a fost de 10°C/min.
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3.2. Caracteristicile materialelor compozite
3.2.1. Determinarea densitatii

Masa volumica reald este determinata folosind metoda balantei hidrostatice,
in conformitate cu noma NF T 51-561; aceasta metoda bazata pe principiul lui
Arhimede, este mult mai precisd decat un simplu raport masd/volum. Densitatea
probelor este determinata ca o medie de doua esantioane prin dubla cantarire la
22°C. Pentru determinarea valorii densitatii se foloseste formula urmatoare:

__ pexmr
p

- mr—(mf-mp) (3.1)

in care avem:

p, Pe: 1n g/cm3, sunt respectiv masa volumicd a esantionului si a lichidului
de imersie. Ca si lichid de imersie se foloseste apd la 22°C, deci p. = 1 g/cm?®.

mr , mf , mp : sunt respectiv masa probei in aer liber, masa ansamlului port
epruveta si epruvetd in lichidul de imersie, si masa port-epruvetei in lichidul de
imersie.

Balanta utilizata pentru determinarea masei volumice este o balanta
analitica echipatd cu un dispozitiv de masura si un soft care redau direct masa
volumica a probei, introducand valorile masice in aer liber si in apa (3.2).

Mres . Mkaolin
eres = mGaolln =
Mres+Mkaolin Mres+Mkaolin
Vres .
Vyores = ———— V,kaolin = 1-V,r 2
vres Vkaolin+Vres vKao vres (3 )
Mres . Mkaolin
=— kaolin =
Pres Vres pKao Vkaolin
Mkaolin Mres
Vkaolin - pkaolin Vres = pres

Mres

—_ pres
eres = 'Mres _Mkaolin

pres  pkaolin

Rezultatele determinate experimental sunt prezentate in tabelele 3.2 si 3.3
pentru diferite tipuri de probe :

- In tabelul 3.2 sunt prezentate valorile densitdtii rdsinei armate cu diferite
procentaje de pudra de caolin (K) :

Tabelul. 3.2. Rezultatele maselor volumice obtinute pentru rasina armata cu pudra de caolin

(K)

Procente o o o .
volumice V(%) 5% 10% 15% 20%
Cantitatea
v 1, ,12 4, 2
masica pm(9g) 269 3,129 689 6,259
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in tabelul 3.3 sunt prezentate valorile densit&tii résinilor armate cu diferite
procentaje de pudra de metacaolin (MK):

Tabelul 3.3. Rezultatele maselor volumice obtinute pentru rasind armatda cu pudra de
metacaloin (MK)

Procente o . . 3

volumice V(%) 5% 10% 15% 20%
Cantitatea

masicd pm(g) 1,569 3,129 4,689 6,25¢g

Incorporarea caolinului (K) si metacaolinului (MK) in rasini duce la o crestere
a densitatii acestora si remarcam ca densitatea creste odatd cu cresterea
procentajului de armatura.

3.2.2. Difractometria cu raze X (DRX)

Difractometria de raze X cunoscuta sub prescurtarea XRD (X-ray diffraction)
este frecvent utilizata. Cristalografia cu raze X sau difractometria cu raze X (DRX)
este o tehnicd de analiza fondatda pe difractia cu raze X asupra materialului.
Difractia are loc doar asupra materialelor cristaline. Pentru materialele necristaline
aceasta este numitd difuzie. Difuzia face parte din metodele de difuzie elastica. In
figura 3.5 este prezentat echipamentul utilizat pentru difractia cu raze X.

Figura 3.5. Difractometrul cu raze X

Aceasta metoda utilizeaza un fascicul de raze X care in momentul intalnirii
unui cristal provoaca o dispersie de fascicule luminoase cu ajutorul carora este
posibilda masurarea intre foi/particule si permite de asemenea evaluarea gradului de
dispersie a armaturii in matrice.

3.2.3. Microscopia Electronica de Baleiaj (MEB)

Microscopia Electronica de Baleiaj (MEB) sau (SEM) Scanning Electron
Microscopy, este o tehnica de microscopie electronica capabilda sa produca imagini
de inaltd rezolutie de pe suprafata unei probe. Este de asemene un aparat de
analizd capabil sa furnizeze informatii asupra structurei interne si compozitiei
chimice (microanaliza X, figura 3.6).
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Figura 3.6. Microscop Electronic de Baleiaj

3.3. Caracterizarea diferitelor materiale utilizate

in acest capitol ne preocupam de prepararea si caracterizarea rasinilor
epoxidice si poliesterice si de asemenea caracterizarea pudrelor minerale utilizate
pentru sintetizarea compozitelor, iar in final vom explica metoda de elaborare a
materialului nostru.

3.3.1. Caracterizarea matricei

Matricea este compusa din doud elemente, elementul A care este rasina si
elementul B intaritorul, cel din urma avand rolul de a forma reteaua tridimensionala.
In plus vom folosi si cativa adjuvanti suplimentari in vederea diminuarii vascozitatii,
dar cele mai importante sunt armaturile utilizate.

in teza de doctorat r&sina transparentd 2S, furnizatd de firma PROXY este
utilizata pentru realizarea acestui studiu (tabelul 3.4). Acest produs performant
poseda numeroase calitati (buna rezistenta mecanica, rezistenta ridicata la agenti
chimici, absortia umiditatii redusa, aderentd excelentd, retragere scazuta,
vascozitate scazutd). Ele intra intr-un numar mare de aplicatii, cateva sunt de un
nivel tehnic foarte ridicat. Raportul masic (Rm) intre monomer si intaritor este dat
de furnizor (Proxy); pentru rasina poliesterica 2S este 10+0.2 ml.
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Tabelul 3.4. Caraceristicile rasinei POLIESTER 2S conform fisei tehnice a furnizorului.

Raport masic Caracteristici
Monomer : 1Kg Densitate (ISO758) 1,1+ 0,1
Intaritor : 0,2Kg Durata practica de utilizare

(NFP18 810) 30 min la 20 °C

Rezistentd la compresiune (NA 427) >70 MPa

Rezistentd la incovoiere (NA 234) >57 MPa

3.3.2. Solventi utilizati

Etanolul este solvantul utilizat si este furnizat de catre PRESI si este folosit pentru
reducerea vascozitatii si cresterea timpului de intdrire. Cantitatea utilizata pentru
toate probele care au fost efectuate este de 10 ml.

Agentul de demulare este folosit pentru amorsarea matritelor de turnare pentru
evitarea lipirii intre materialul turnat si matrita.

Agentul de intdrire sau de reticulare (poliamino-amide) este introdus in amestec
pentru demararea reactiilor de polimerizare si formarea retelei tridimensionale in
vederea intaririi materialului.

3.4. Caracterizarea pudrelor minerale

In acest studiu, armaturile utilizate sunt de origine naturald, caolin si
metacaolin. Aceasta pudra a fost macinata cu ajutorul unei mori electrice cu bile,
obtinand céte o fractie granulometrici pentru ambele tipuri de armatura (figura
3.7). Dupa finalizarea procesului de macinare, materialul rezultat este supus unui
procedeu de cernere manuald cu ajutorul unei site cu granulatie de @=40 um.

Figura 3.7. a) Imaginea unei mori cu bile,
b) Macinarea mecanica si cernerea manuala a pudrei
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3.4.1. Caolinul

Armaturile utilizate in acest studiu sunt caolinul BIP, comercializat de catre
societatea Imerys, Franta.

3.4.1.1. Compozitia chimica a caolinului

Rezultatele analizei compozitiei chimice a caolinului, obtinute prin
fluorescenta cu raze X si DRX sunt grupate in tabelul 3.5.

Tabelul 3.5. Compozitia chimicad a caolinului

Oxid

SiO;
Al,03
K,0
Fe,0s
MgO
TiO,
Na,O
Ca0o
Mn,0
P,0Os
P.F

%m. 48.1 369 19 0.26 0.17 <0.05 <0.20 <0.20 <0.1 <0.1 11.8

3.4.1.2. Pierderea in foc (P.F)

Cunoscuta si sub numele de LOI (loss on ignition), este pierderea de masa
care rezulta in urma incalziri materialului. Produsul final are o compozitie chimica
diferita fata de produsul initial datoritd unor materiale din compozitia sa chimca,
(lucru expilicat si de variatia masei materialului) si o pierdere in foc de 11,86%
datorita prezentei impuritatilor.

Pudra de material ce urmeaza sa fie supusa analizei este cantaritd cu
ajutorul unei balante electronice dupa care este introdusa in cuptor la o temperatura
de calcinare de 980°C, timp de o ora. Dupa finalizarea procedeului de calcinare este
lasatd sa se raceasca si este din nou cantarita (pasi prezentati in figura 3.8)

Figura 3.8. Etapele de determinare a P.F

in tabelul 3.6 sunt prezentate valorile in procente ale pierderii in foc prin
diminuarea greutatii materialului.
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Tabelul 3.6. Procentajul de pierdere in foc a materialelor (caolin si metacaolin)

P.F (%) fncercarea 1 Incercarea 2 Incercarea 3 Media
Caolin 11,76% 11,95% 11,86% 11,8566%
Metacaolin 1,85% 1,92% 2,17% 1,98%

3.4.1.3. Pierderea umiditatii pudrei de material

Umiditatea unui material reprezinta toate substantele care se evapora
odata cu incadlzirea acestuia si reprezintad pierderea in greutate a materialului. Acest
lucru este masurat cu ajutorul unei balante si este interpretata ca si rata a
umiditatii, (figura 3.9).

Figura 3.9. Determinarea ratei umiditatii armaturilor

Pentru determinarea ratei umiditatii am utilizat formula (3.3)

H =722 x100 (3.3)

In tabelul 3.7 este prezentat procentajul de umiditate pe care il pierde fiecare
material supus testarii in cele trei serii de incercari efectuate.

Tabelul 3.7. Procentajul de umiditate a armaturilor utilizate

Umiditate (%) fncercarea 1 fncercarea 2 Incercarea 3 Media
Caolin 4,14% 4,21% 4,16% 4,17%
Metacaolin 2,52% 2,10% 2,37% 2,33%

3.4.1.4. Distributia granulometrica a pudrei de caolin

Curba granulometricd arata ca distributia granulometrica de particule pentru
pudra de caolin(K) este cuprinsa intre 0,01 uym si 0,2 um. Insa procentajul major
este in jurul valorii de 0,92 um (fig. 3.10).
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Figura 3.10. Distributia granulometrica a particulelor de caolin (K)

3.4.1.5. Compozitia mineralogica obtinuta prin DRX

Analiza a fost efectuata cu ajutorul unui difractometru cu raze x. Rezultatul
analizei, difractograma, este prezentata in figura 3.11 si permite identificarea
concentratiilor de elemente ce intra in compozitia caolinului.

MS) — -
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keV

Figura 3.11. Compozitia mineralogica a caolinului

Utilizand aceasta tehnica avem posibilitatea determindrii compozitiei chimice
a materialelor utilizate. In figura 3.11 se pot vedea cu usurinta elementele prezente
in compozitia acestuia intr-o cantitate destul de ridicata ( Si, Al, Pt), dar si unele
elemente in cantitati mai mici (K, Fe, C).

3.4.2. Metacaolinul

Metacaolinul este obtinut dupa un proces de calcinare a caolinului. Dupa
incalzirea caolinului la temperaturi cuprinse intre 460 si 600°C se petrece un
fenomen de deshidroxiliere care este asociat unui varf endotermic. Acest fenomen
corespunde eliminarii apei constituite printr-un mecanism de difuziune si conduce la
formarea de metacaolinite (fazd cvazi-amorfd). Aceastd fazd este supusad unei
reorganizari structurale la 950 - 980°C, unde intalnim un alt varf exotermic. La
temperaturi mai mari de 1100°C, intervine formarea de mulita incepand de la
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aranjamentul structural rezidual al caolinitelor, care este asociat unui alt varf
exotermic (figura 3.12).
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Figura 3.12. Curba ATD a materialelor studiate
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Figura 3.13. Curba ATG a materialelor studiate

Distributia granulometrica a pudrei de metacaolin se poate vedea in figura
3.14, iar in figura 3.15 este redata compozitia mineralogica obtinuta prin DRX.
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Figura 3.14. Distributia granulometrica a particulelor de metacaolin

in figura 3.15 se observa prezenta unor elemente: Si, Al, Pt, Fe, K in procentaj
destul de ridicat, dar, si alte materiale in concentratii mai scazute.

615 F§

1

kev

Figura 3.15. Compozitia mineralogica a metacaolinului

3.5. Prepararea esantioanelor

Esantioanele sunt preparate conform raportului masic intre monomer si
intaritor (Rm=0,2), raport ce este pus la dispozitie de furnizor (PROXI). Vom folosi
100% material compozit si 2% de material intaritor, plus un raport de armatura
care este masurata in raport cu procentul volumic al rasinei (5, 10, 15 si 20 vol%).
Aceastda armatura este uscata in prealabil in cuptor la 100°C timp de 24 h, dupa
care se amesteca rasina poliesterica nesaturata un timp de aproximativ 15 min.
intr-o baie ultrasonica (figura 3.16). Acest procedeu este urmat de introducerea
agentului de intdrire si se amesteca pentru un timp de 10 minute in baia ultrasonica
pentru eliminarea bulelor formate in timpul amestecului cu materialul de armare. In
etapa urmatoare intregul amestec este turnat in matrita de turnare care este
plasata pentru un timp de 10 minute pe o placa vibranta, la o frecventa de 70Hz
pentru eliminarea tuturor bulelor de aer formate in timpul turndrii in matrite si
omogenizarea amestecului.
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Figura 3.16. Placa vibranta Baia ultrasonica

Pentru incercarile de tractiune, epruvetele au fost realizate in conformitate
cu norma EN ISO 3167 Tip A (fig. 3.17 si 3.18). Forta aplicata epruvetelor este
masurata in timpul incercarii, iar un extensometru permite determinarea deformarii
epuvetei solicitate la tractiune.

b)
Figura 3.17. a)Mulaje de aluminiu
b)Epruvete pentru test

Figura 3.18. Prezentarea schematica a epruvetelor pentru incercarea la tractiune
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13 : Lungimea totald; |1 : Lungimea calibratd; R : Raza de racordare;
b2 : Latimea extremitatilor; bl : Lungimea pértii calibrate; h : grosime;

LO : Lungimea de referintd; L : Distanta initial3

Tensiunea normala de tractiune se determina cu formula 3.4:
6 = Pmax /A (3.4)

unde :
o0 = tensiunea la tractiune,[ MPa]
Pmax = sarcina maxima masurata inainte de rupere, [N]
A = aria suprafetei transversald [mm?]

3.6. Realizarea epruvetelor pentru caracterizarea acestora

3.6.1. Realizarea epuvetelor pentru MEB si DRX

Pentru diferite metode de caracterizare au fost realizate epruvete in functie
de caracteristicile echipamentelor care sunt utilizate.

Pentru obtinerea imaginilor cu ajutorul microscopului elecronic, probele sunt
supuse in prealabil unor procedee de tratare in vederea obtinerii imaginilor de inalta
rezolutie.

Aceste mostre de material sunt introduse intr-un recipient de sticla care
contine etanol si care este plasat intr-o baie cu ultrasunete pentru o perioada de 10
minute timp Tn care sunt eliminate toate impuritatile cu care a fost contaminata
suprafata in timpul procesului de pregatire. Dupa aceasta operatiune monstrele sunt
suflate cu un jet de aer sub presiune pentru uscarea suprafetei si sunt lipite cu o
banda dublu adeziva pe un suport sub forma de disc. Metalizarea probelor se face
prin aplicarea unei pelicule de argint care face legatura intre partea superioara a
probei si supotul metalic pentru transmiterea electronilor. Protocolul conform caruia
se face metalizarea este pus la dispozitie de catre furnizorul de echipamente.
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Aparat pentru platinizarea probelor

&1

Baie cu ultrasunete BRANSON 2510

Suport pregatit pentru MEB si bRX ‘
Figura 3.19. Etapele de pregatire a probelor pentru MEB si DRX

in figura 3.19 sunt prezentati pasii de pregétire a epruvetelor pentru realizarea
determinarilor microscopice cu ajutorul microscopului electronic cu baleiaj MEB si
obtinerea informatiilor necesare asupra microsctructurii acestora.

3.6.2. Realizarea epruvetelor de tractiune

Prepararea epruvetelor de tractiune implicd un procedeu laborios care
impune respectarea strictd a pasilor de productie. Epruvetele de tractiune sunt
turnate in matrite de aluminiu, in serie de cate cinci. Aceste mulaje dau epruvetelor
o suprafata netedd, iar pentru evitarea lipirii epruvetelor, mulajele confectionate din
aluminiu sunt amorsate cu o substanta antiadeziva.

Pentru acest tip de incercari, epruvetele au forma din figura 3,18, avand o
lungime totald de 180 mm, o Idtime de 10 mm si grosime de 4 mm.

Inaintea turnarii materialului compozit in matrite, acestea au fost gresate
pentru evitarea lipirii materialului compozit de matrita. Dupa realizarea turnarii
acestea sunt ldsate timp de minim 24 de ore la temperatura mediului ambiant
pentru realizare reticularii complete.

Procesul de fabricare a epruvetelor este prezentat in figura 3.20, unde sunt
prezentati succint pasii de fabricatie.
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Jm -

Figura 3.20. Procesul de fabricare a epruvetelor de tractiune

3.6.3 Realizarea epruvetelor pentru incercarea la soc

Pentru realizarea epruvetelor, amestecul a fost obtinut in recipiente speciale, dupa
care a fost turnat in matrite fabricate din aluminiu. Acestea au fost fabricate
respectand norma ISO 148-1, avand forma dreptunghiulara cu L=50 mm, I=10mm,
si h= 4mm, prezentate in figura 3.23 b.

3.6.4. Realizarea epruvetelor pentru incercarile electrice

Epruvetele necesare incercarilor electrice au fost pregatite in cadrul

laboratorului CEC - Limoges, acestea avand forma unui disc cu un diametru de
@=10 mm si inaltimea h=4 mm.
Inainte de realizarea incercarilor propriu-zise, epruvetele sunt amorsate cu lac de
argint si lasate timp de 15 min la uscare sub actiunea unei |ampi fluorescente. Dupa
respectarea protocoalelor de pregadtire acestea sunt supuse fincercarilor
experimentale.

3.7. Incercari experimentale

Proprietdtile mecanice ale materialelor compozite sunt atent studiate,
existand un numar foarte mare de lucrdri in vederea imbunatatirii acestora. In
lucrarea noastra, elaborarea de noi compozite in functie de diferite armaturi si
diferite fractii granulometrice pentru fiecare tip de pudra este atent studiata.
Incercarile experimentale ne permit sa aratam rolul pe care il joacd aceste armaturi
si efectul dimensiunii particulelor, dar, de asemenea, si procentajul optim de
armatura in vederea imbunatatirii proprietatilor mecanice si reducerii alungirii la
rupere.
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3.7.1. Iincercédri mecanice (tractiune)

Incercarea de tractiune este o metoda standard de incercare a materialelor
pentru determinarea limitei de elasticitate, rezistentei la rupere, alungirii la rupere si
altor valori caracteristice ale materialelor. Este incercarea cea mai folositda pentru
determinarea comportamentului mecanic al unui material. Aceastad incercare este
realizata prin testarea unei epruvete de dimensiuni standard cu o masina de
tractiune universala.

Incercarile au fost realizate conform normei EN ISO 527-2 pentru tractiune,
la temperatura si umiditate ambientald. Viteza transversala de incarcare este de
2mm/min.

Incercarile de tractiune au fost efectuate cu ajutorul unei masini universale
de tip LLOYD EZ20 echipata cu un captor de fota de 5 kN si un extensometru pentru
masurarea alungirii (figura 3.21). O viteza de deplasare de 2mm/min este aplicata
traversei pentru efectuarea incercarilor. Aceste Tncercari au fost efectuate la
temperatura mediului ambiant, circa 22 °C.

Figura 3.21. Masina pentru incercari mecanice LLOYD EZ-20

Proprietatile mecanice determinate sunt urmatoarele:

- Tensiunea normala O,

- modulul lui Young E,
- rezistenta la rupere este de obicei identificata ca tensiunea maxima
inregistrata pe toata durata incercarii.

Pentru determinarea curbei de tractiune O - & vom folosi relatiile urmatoare:

e Tensiunea o =— [MPa]
So
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Al

e Alungirea specifica, deformatia E = )
0]

(3.5)

e Modulul Young o=FE-¢& [GPa]

3.7.2. Incercarea la incovoiere

Incercérile de incovoiere in trei sau patru puncte sunt incercdri mecanice
care permit caracterizarea comportamentului materialelor studiate. Rolul acestor
incercari este de a determina capacitatea de deformare a unui material sprijinit pe
doi suporti si aplicarea unei forte la distanta mica de acesti suporti.

Acest test de incovoiere in trei puncte permite mdsurarea modulului de
incovoiere si a fortei de rupere a materialului in conformitate cu norma de incercare
ASTM D790. Aceasta incercare a fost realizata cu ajutorul unei masini LLOYD
(figura 3.22), echipata cu un captor de 20 kN care este asistat de calculator.
Epruveta este rezemata pe doi suporti pozitionati la extremitati, iar forta se aplica
la mijlocul distantei dintre acestea. Acelasi protocol de incercare a fost respectat
pentru toate epruvetele.

Figura 3.22. Masina de incercari universald EZ 20. Schema testului
de flexiune in trei puncte

3.7.3 Incercarea la soc

Pentru realizarea incercarilor la soc s-a utilizat metoda Charpy. Masina de
incercare la impact pendulara CEAST se bazeaza pe o robusta si ergonomica
structura de metal care cuprinde toate componentele necesare incercarilor: ciocane,
falci si suport de prindere. Pendulul cuprinde un port pentru conectarea directa la o
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retea locald, calculator sau la un USB pentru stocarea rezultatelor. Viteza este
masuratad electronic cu ajutorul unui traductor magnetic. In figura 3.23 b este
prezentatd imaginea epruvetelor cu diferite concentratii de pudra de armare,
pregatite pentru realizarea incercarilor.

b

Figura 3.23. a) Ciocanul Charpy pentru efectuarea incercarilor la soc
b) Epruvete pentru incercarea la soc

in caz de cidere liberd, viteza si energia de impact pot fi calculate in functie
de masa si de indltimea de cadere conform relatiei urmatoare :

Eimp = m-g-h = 1/2 mv? (3.6)

unde m - masa ciocanului, v —viteza de impact, g- acceleratia gravitationala si
h - indltimea de cadere.

3.7.4. Iincerciérile electrice

Proprietatile dielectrice ale rasinilor cu matrice termorezistenta sunt la
prima vedere remarcabile, de notat fiind rezistivitatea acestora care se situeaza
intre 10%°-10'% Q; dar variatia propriet3tilor electrice in functie de temperaturd si de
timpul de expunere la umiditate este relativ slabda comparativ cu alte materiale
izolante.

Numeroase studii sunt realizate asupra rasinilor armate cu diferite pudre de
material, iar cele mai bune rezultate au fost obtinute atunci cand au fost utilizate
minerale bogate in siliciu, insa costul de fabricare este mult prea ridicat.

Izolatorii electrici produsi din materiale compozite sunt intens studiate de
cativa ani. Griserisi [92] au observat aparitia de curenti de conductie intr-un camp
electric.
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De-o manierda generalda prezenta armaturilor in material genereza
heterosarje la aplicarea cdmpului electric. Spatiul incarcat in material migreaza
catre electrodul de semn opus pana la aplicarea unei tensiuni. Acest lucru este scos
in evidenta in numeroasele lucrari realizate asupra polietilenelor. De asemenea
Hozumi [93] a detectat heterosarje stabile la campuri inferioare de 20 kV/mm,
atribuite disocierii antioxidantilor.

Figura 3.24. Echipamentele pentru efectuarea incercarilor electrice

Incercérile electrice au fost realizate in cadrul Centrului European de
Cercetare din Limoges, Franta, respectand normele ISO - ICS 83.180, iar in figura
3.24 sunt prezentate echipamentele necesare realizarii incercarilor electrice.

3.8. Caracterizarea prin ultrasunete a materialelor
compozite armate cu pulberi

Deseori, pentru caracterizara unui material sunt utilizate si tehnici cu
ultrasunete. Acestea ocupd@ un loc important datoritd tehnicilor nedistructive
utilizate. Principiul de baza in controlul ultrasonor constd in trimiterea unei unde
elastice care intrd in contact cu materialul permitédnd astfel evaluarea proprietatilor
elastice ale materialului.

Figura 3.25. Echipamente pentru realiarea incercarilor ultrasonice
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Metoda de control utilizeaza un dispozitiv format dintr-un traductor si un
receptor ce utilizeaza o frecventa de 5 MHz (fig. 3.25). Pentru ca transmiterea
undelor sa fie cat mai usoara, s-a folosit ulei ca lubrifiant intre emitator si receptor.

3.8.1. Masurarea cu unde longitudinale

Esantioanele de material sunt tamponate cu ulei pentru imersie, acestea
fiind ultrerior traversate longitudinal de unde ultrasonice. Timpul parcurs de undele
ultrasonice printr-un esantion de grosime d este:

1
t—ty=d(—=—— (3.7)
unde:

t — timpul total parcurs de unda (lichid + esantion);

to — timpul parcurs de unda in lichidul de imersie, fara esantion;

d - grosimea esantionului;

V, - viteza de propagare a undelor longitudinale in esantion ;

Vo - viteza de propagare a undelor prin lichidul de imersiune.

3.8.2. Masuratori cu unde transversale

Pana cand unda ultrasonora ajunge la suprafata de separare dintre lichid si
solid, este posibila schimbarea modului de vibratie, insemnand ca pot sa apara unde
reflectate sau refractate, care sunt sub forma de unde longitudinale, nu
transversale.

Eliminarea undelor longitudinale permite studierea propagarii undelor
transversale (91). In practica exista doua posibilitati pentru eliminare undelor
longitudinale, prin rotirea esantionului sau prin rotirea traductorilor. Pentru
obtinerea valorilor maxime, se face o rotire a esantionului pana la atigerea valorii 9
pentru care undele transversale parcurg esantionul.

d
t—ty = %(sinﬁ cos ¢ — cos V) (3.8)

unde:

t — timpul total parcurs de unda ultrasonora (lichid + esantion)

ty - timpul parcurs de unda ultrasonora prin lichidul de imersie, fara
esantion,

d - grosimea esantionului

V, — viteza de propagare a undelor prin lichidul de imersie.

9 - unghiul de contact,
¢ - unghiul de reflexie al undelor transversale.

Viteza de propagare a undelor transversale este determinata cu ajutorul legii
Snell-Descartes:

Vo Vi
sind  sing (3.10)
unde: Vy - viteza de propagare a undelor transversale in esantion
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Cu ajutorul celor douad viteze de propagare a undelor longitudinale si
transversale putem determina modulul de elasticitate longitudinald a unui material
pornind de la ecuatia urmatoare:

3V;2 — 4V, 2

E = pV,?
PVt VZ — V2

(3.11)

3.9. Analize asupra familiilor de rasini

Datoritd reglementarilor in vigoare si normelor europene REACH

(Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals), aplicate in
vederea reducerii poluarii la nivel global prin cresterea utilizarii materialelor naturale
si incurajarea industriei chimice de a utiliza materiale mai putin poluante pentru
mediul Tnconjurator.
Pentru realizarea acestei teze de doctorat, am facut o analiza atenta asupra
diferitelor tipuri de polimeri si familii de rasini (epoxidice, polisterice si acrilice). In
vederea alegeri unei familii de rasini au fost realizate incercari atat in ceea ce
priveste vascozitatea rasinilor, dar si realizarea unor incercari mecanice de tractiune
pentru compararea rezultatelor obtinute.

Vascozitatea rasinilor epoxidice (IP) si acrilice (KM-U) este destul de ridicata
si nu permite introducerea unei cantitati ridicate de pudra naturala in amestec.
Cantitatea maxima care poate fi introdusa este de maxim 10% procente volumice,
ceea ce inseamna aproximativ 20% din masa materialului. Dupa aceasta cantitate
de pudra introdusa amestecul materialului compozit este aproape imposibil de
amestecat, sau necesita utilizarea unor materiale de adaos (solvanti), care sa
fluidizeze amestecul materialului compozit.

Rasinile poliesterice au o vascozitate mult mai scdzuta si permit
introducerea unei cantitati semnificative de material de armare (pudra) in rasina. In
incercarile realizate, cantitatea maxima care a fost introdusa in amestecul cu rasina
poliesterica este de 20% procente volumice, ceea ce inseamna aproximativ 40%
procente masice. Rezultatele obtinute Tn urma incercarilor sunt prezentate atat sub
formad de tabel (3.8) cat si sub forma grafica (figura 3.26).

In tabelul 3.8 sunt prezentate valorile caracteristicelor la tractiune pentru
cele trei familii de rasini (IP, KM-U si IS) in forma pura, fara adaos de pudra.

uuuuu

Procentajul
Tipul de rasina Tncclzirpplﬁ;ié Omax (MPa) Erup (%) (GIE?a)
(%)
Epoxi IP 0 31,42 3,39 2,9
Acrilicd KM-U 0 28,18 2,67 5,47
Poliesterica 2S 0 33,87 8,71 3,34

Prezentarea rezultatelor obtinute sub forma de grafic (figura 3.26) duce la o
buna evidentiere a lor si o usoara interpretare.
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Pentru rasina epoxidica IP se poate observa un comportament liniar al
curbei de tractiune péana la atingerea valorii maxime (6 =31,42 MPa) si o alungire
maxima (e= 3,39%) , unde este urmata de o rupere brusca a epruvetei de incercare
la tractiune.

Rasina acrilica KM-U, are un comportament similar cu cel al rasinei epoxidice
IP unde curba de tractiune are de asemenea un comportament liniar pana la
atingerea valorii maxime (6 =28,18 MPa). Dupa aceasta valore avem de asemenea
o rupere brusca a epruvetei de incercare.

Acest comportament non-elastic este specific rasinilor epoxidice, care in momentul
atingeri valorii maxime intervine ruptura brusca a epruvetei de tractiune.

Rasina poliesterica 2S prezintd un comportament liniar pana la atingerea
valorii maxime (6 = 33,87 MPa), urmat de un comportament vasco-elastic si
atingerea valorii maxime la alungire (¢ = 8,71%), unde a fost urmata de o rupere
brusca a epruvetei supusa incercarii de tractiune. Aceast comportament poate fi
observat doar la acest tip de rasina, lucru care ne-a atras atentia.

O altd etapa importantd este folosirea aceleiasi familii de rasini in compozitia
carora am introdus o anumita cantitate de pudra.

Pentru rasinile epoxidice (IP) si acrilice (KM-U), cantitatea de pudra utilizata
este de 10% procente volumice (aprox. 20% procente masice), datorita vascozitatii
ridicate a acestora, iar o cantitate mai ridicatd de pudrd duce la imposibilitatea
realizarii amestecului intre rasina si pudra de material.

Pentru rasina poliesterica 2S am folosit aceiasi cantitate de material de
armare, de 10% procente volumice (aproximativ 20% procente masice), pentru a
putea compara rezultatele obtinute, insd vascozitatea acesteia este mult mai
scazutd, lucru ce duce la posibilitatea usoard de realizare a amestecului intre rasina
si materialul de armare.
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In urma fincercarilor experimentale realizate in cadrul laboratorului

obtinut o serie de valori pe care le-am transpus in tabelul 3.9.

Tabelul 3.9. Valorile caracteristicelor la tractiune pentru rasini cu adaos de pudra

am

(caolin)
Procentajul
volumic de E
Tipul de résina . pudrd . | Omax (MPa) Erup (%) (Gpa)
incorporata
(%)
Epoxi IP 10% 24,44 1,93 4,95
Acrilica KM-U 10% 15,19 2,26 2,32
Poliesterica 2S 10% 29,95 2,86 4,03

Rezultatele experimentale pentru rasinile armate cu un procentaj de pudra
de 10 % procente volumice, rezultatele obtinute in urma incercarilor realizate in
laborator au fost transpuse sub forma de grafic in figura 3.27.

35 1

30 4

= g N
o o 5}
1 1 1

Tensiunea(MPa)
e
o

—IP-MK-10%

—25-MK-10%
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2
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Figura 3.27. Rezultatele incercarilor la tractiune a diferitelor tipuri de rasini cu adaos de pudra

in urma introducerii pudrei de metacaolin in diferite procentaje in materialul
polimeric, comportamentul la incercarile mecanice al epruvetelor supuse testarii
difera comparativ cu rezultatele obtinute in urma incercarilor pe epruvetele fara

pudra de armare.

Pentru rasina epoxidica IP cu un procentaj volumic de pudra de 10%
comportamentul este de asemenea unul liniar, similar rasinelor fara material de
armare, insa valoarea rezistentei la tractiune se diminueaza, ajungand péna la
(6max=24,44 MPa), iar deformatia specifica a materialului este de asemenea de
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valoare mai mica (€p = 1,93%). Acest lucru confirma faptul ca introducerea unei
cantitati de 10% volumice de material de armare duce atat la reducerea rezistentei
la rupere cét si a deformatiei specifice fata de matricea IP fara material de armare.

Rasinile acrilice KM-U incarcate cu material de armare in cantitate de 10%
procente volumice, (aprox 20% procente masice) au un comportament diferit fata
de matricea fara material de armare. Realizarea incercarilor mecanice de tractiune,
arata ca odata cu introducerea unui material de armare avand un procentaj de 10%,
avem o diminuare insemnanta a rezistentei la tractiune (6max=15,19 MPa) dar o
mica crestere a alungirii materialului (€.p = 2,26 %). Acest lucru poate fii explicat
prin faptul ca rasina acrilica KM-U este prezenta sub forma de pudra, iar
introducerea unui material de armare tot sub forma de pudra, duce la formarea de
aglomeranti de material la nivelul microstructurii materialului. Prezenta acestor
aglomeranti in interiorul matricei epoxidice duce la o reducere drasticd a rezistentei
la tractiune.

Pentru justificarea acestor explicatii am prelevat cateva imagini de pe
suprafata materialului cu ajutorul microscopului electric cu baleiaj care sunt
prezentate in figura 3.28.

Formarea aglomerantilor dg
material .

Figura 3.28. Rata pudrei de caolin de 10% in rdsina acrilicd KM-U

in figura prezentatd mai sus se poate observa cum granule de material de
dimensiuni micrometrice se lipesc intre ele dand nastere unor formatiuni granulare
de dimensiuni insemnate reducéand astfel rezistenta la tractiune a materialului supus
testarii.

Pentru rasinile poliesterice 2S, véscozitatea scdzutd a acestora permite

introducerea unui procentaj ridicat de material de adaos. Introducerea unei cantitati
de 10% procente volumice de pudrd nu infuenteaza foarte mult vdscozitatea
materialului compozit, care este redusa comparativ cu vascozitatea celorlalte familii
de rasini. Cu toate acestea rezulatele la tractiune obtinute sunt net superioare. Am
insintat asupra acestui aspect deoarece unul dintre obiectivele acestei lucrari este si
acela de a reduce consumul global de rasina.
Comportamentul la incercdrile mecanice de tractiune al rdsinei armate 2S se
remarca printr-o reducere destul de mica al fortei la rupere (6max = 29,95 Mpa, fata
de 25-0%, unde 6. =33,87 MPa) comparativ cu o reducere drastica a deformatiet
specifice a materialului (€p = 2,86% fata de 25-0%, unde €., = 8,71%).

Dupa o analiza globala a comportamentului celor trei familii de

rasina supuse testarii si in urma rezultatelor experimentale obtinute, am
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ales continuarea cercetarii din cadrul tezei de doctorat, in vederea
realizarii izolatoarelor electrice, utilizand rasina poliesterica de tip 2S.
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4. MASURATORI SI REZULTATE
EXPERIMENTALE

In debutul acestui capitol sunt prezentati pasii si procedeul de caracterizare
a caolinului si de fabricare a metacaolinului, urmati de prezentarea echipamentelor
folosite pentru caracterizarea acestora. Pentru caracterizarea microstructurii
materialelor am folosit Microscopul Electronic cu Baleiaj (MEB), iar pentru analiza
imaginilor am folosit un program de calculator cunoscut sub denumirea de OOF2.
Acest program este capabil sa identifice frontierele intre material si golurile de aer si
de asemenea sa redea procentajul de porozitate existent in esantion.

Acest lucru este necesar pentru studierea conductivitatii termice in functie
de procentajul de porozitate determinat, dar si compararea rezultatelor obtinute
numeric cu cele obtinute experimental.

Dupa efectuarea acestor analize programul reda imaginea in coordonate
cortiziene. Aceste coordonate sunt transferate in programul Abaqus pentru
efectuarea simularii transferului de caldura in corpul materialului. Prezentarea
rezultatelor obtinute experimental in urma realizarii incercarilor mecanice la
tractiune, incercarilor la soc si electrice sunt de asemenea prezentate in acest
capitol.

In finalul acesui capitol este prezentata realizarea unui izolator electric din
materialul propriu elaborat.

Intreaga aparaturd utilizatd in cadrul tezei de doctorat este cea din
laboratoarele IUT Limoges si CEC Limoges. Toate incercarile experimentale le-am
realizat personal in cele doua laboratoare.

Pentru o expunere cat mai riguroasa, am sa ilustrez la inceputul capitolului
etapele parcurse sub forma unei scheme logice.
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4 MASURATORI SI REZULTATE EXPERIMENTALE

v

4.1. Analize si rezultate pentru materialele investigate
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4.1.1. Prepararea 4.1.2 Imagine analizatd 4.1.3. Analiza unei

esantioanelor din pudra. ™| utilizind OOF2. ™ imagini folosind
programul Abaqus.

414 Determinarea 415 Determinarea 4.1.6. Variatia dimensiunilor

procentajului de pori cu | conductivititi termice  t»{ in functie de temperaturile

ajutorul prog. OOF2 de coacere.

418 Simularea transferului de
caldura prin corpul unui esantion cu [*
ajutorul programului Abaqus

I

4.1.7. Valorile masel

volumice determinate
experimental
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materialele compozite.

4.2. Rezultate experimentale obtinute in urma incercirilor mecanice pentru

4.2.1. Rezultate obtinute In urma incercirilor pe materiale
compozite formate din risini epoxidice si pudrd de caolin.

.

422 Rezultate obtinute in urma mcercarilor pe materiale
compozite formate din risini poliesterice si pudrd de caolin.

4.2.3. Rezultate obtinute in urma incercarilor pe materiale
compozite formate din rasini poliesterice si pudrd de metacaolin.

4.2 4 Incercarea la soc pentrumatrice si diferite materiale de
armare, caolin si metacaolin.

4.2.5. Controlul cu ultrasunete realizat asupra epruvetelor
armate cu pudri de caolin.
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4.2 6. Controlul cu ultrasunete realizat asupra epruvetelor
armate cu pudrd de metacaolin.

Y

4.2.7. Compararea rezultatelor obtinute in urma masuritorilor
efectuate cu ajutorul undelor ultrasonore pentrurisind
poliestericd cu pudri de caolin‘'metacaolin.

¥

4 3 Incercari electrice

h

4.3.1 Prepararea esantioanelor

B

43 2 Echipamentele de monitorizare a procesului
de efectuare a masuritorilor electrice

4.1. Analize si rezultate pentru materialele compozite
investigate

Toate masuratorile si incercarile experimentale au fost realizate in cadrul
CEC- Limoges, Franta.

Pentru analizarea suprafetelor esantioanelor de proba am utilizat
microscopul electronic cu baleiaj marca Cambridge Instruments, tip Stereoscan 260,
sub o tensiune de 15 kV si o rezolutie de 50 ym.

In introducerea acestui capitol voi prezenta rezultatele obtinute si evolutia
microstructurii materialelor minerale supuse tratamentului termic prin prelevarea de
imagini de pe suptafata esantioanelor fabricate din materiale naturale si supuse
unor procedee de coacere.

In debutul acestui capitol obiectivul principal a fost studierea conductivitatii
termice a materialelor primare (argild). In acest scop una dintre prioritati a fost
studierea porozitatii materialelor.

4.1.1. Prepararea esantioanelor din pudra
Pudra de caolin a fost macinatd cu ajutorul unei mori planetare cu bile

pentru o perioada de timp de 2 ore, dupa care a fost cernuta printr-o sita cu
granulatie de 100 pym pentru eliminarea impuritatilor.
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Esantioanele sub forma unor pastile cilindrice (@ = 13,3 mm, h= 2,2 mm si

o masa M=0,5 g) au fost preparate cu ajutorul unei prese uniaxiale care exercita o
presiune de 37 MPa asa cum este prezentata in figura 4.1.

Figura 4.1 Modul de preparare a pastilelor de argila

Pentru analizarea evolutiei porozitatii materialului, au fost supuse analizei
cate 5 pastile de pudra pentru fiecare clasd de temperaturd, respectiv 980, 1050,
1100, 1150, 1200°C.

Protocolul de coacere a materialului argilos sub formd de pastile este cel
prezentat in figura 4.2, unde Tmax (°C) este temperatura maximad de coacere,
aceasta fiind dupa caz in valoare de 980, 1050, 1100, 1150, 1200°C. Pentru toate
pastilele de proba a fost respectat acelasi protocol de coacere.

T (°C)

A

Taax (°C) 60 min

5°C/min 5°C/min

» Timp (min)
Figura 4.2 Schema protocolului de coacere a pastilelor de argila

Dupa prepararea pastilelor, asa cum este prezentatd in figura 4.1, si
coacerea acestora conform protocolului prezentat in figura 4.2, datorita
dimensiunilor reduse ale acestora sunt inglobate in rasind pentru a asigura o usoara
manevrabilitate. Forma finala este prezentata in figura 4.3.
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Figura 4.3 Pastilele de argila inglobate in rasina

Pentru obtinerea imaginilor 2D de inalta rezolutie cu ajutorul microscopului
electronic este necesara efectuarea slefuiri suprafetei esantionului pentru inlaturarea
impuritatilor aparute in timpul procesului de inglobare in rasina. Slefuirea acestor
suprafete este efectuata cu ajutorul unor discuri de siliciu cu granulatie de 15, 10, 5
si 1 ym, in prezenta permanenta de solutie.

Dupa finalizarea acestui procedeu, esantioanele sunt introduse intr-o baie cu
ultrasunete pentru inldturarea impuritatilor rezultate Tn urma procedeului de
slefuire, ulterior fiind efectuata metalizarea suprafetei cu argint asa cum este
prezentatd in figura 4.4.

Figura 4.4. Aparatul de metalizare a esantioanelor

Probele de material metalizate sunt supuse procesului de prelevare a
imaginilor cu ajutorul MEB (microscopului electronic cu baleiaj), obtinandu-se astfel
cate 10 imagini de pe suprafata fiecarui esantion din diferite zone ale acestuia.

4.1.2. Imagine analizata utilizand OOF2
Imaginile 2D obtinute cu ajutorul MEB au fost analizate utilizdnd un soft

capabil sa faca o identificare a limitelor intre rasina si materialul de armare, in
vederea determinarii gradului de raspandire a armaturii in matricea poliesterica.
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Softul este cunoscut sub numele de OOF2, (programul fiind produs de National
Institute of Standards and Technology).

Principiul de analiza al acestui program consta in identificarea frontierelor
intre aer si material prin identificarea unor noduri si trasarea unor segmente,
urmate de transformarea acestora in cifre pe trei coordonate (x, vy, z).

Fiind operational in sistemul LINUX si utilizand o platforma Python, OOF2
este un soft creeat de National Institute of Standards and Technology (NIST) pentru
analizarea proprietatilor microstructurii materialului, avand abilitatea de a citi
imagini digitale in format jpeg sau tiff. Pe langa alte avantaje, acesta permite
schimbarea formatului fisierului in ,,inp”, format compatibil cu softul ABAQUS.

Figura 4.5 arata un exemplu de imagine obtinuta cu ajutorul MEB (a) si care
a fost supusa unui proces de analiza utilizand OOF2. Partea solida este reprezentata
in culoare gri, iar porii sunt reprezentati cu negru. Aceasta reprezentare se
datoreaza faptului ca partea solida este bogata in Si si Al, iar partea poroasa contine
carbon.

Figura 4.5. Exemplul unei imagini tratata digital utilizand OOF2

Simultan, cu ajutorul operatiei de binarizare, se determina procentajul de
suprafata poroasa care corespunde cu volumul de pori. Acest procedeu se realizeaza
prin segmentarea imaginii, identificarea nodurilor si transformarea lor in coordonate.

Dupa obtinerea lor, aceste coordonate vor fi transferate si deschise in
ABAQUS software pentru simularea diferitelor incercari.

4.1.3. Analiza unei imagini folosind programul Abaqus

Primul pas constd in importarea fisierelor cu extensie ,inp” generate de
OOF2, care contin o microstructurd tip retea. Aceastda microstructura este compusa
din elemente cu 2 noduri (D2_2), elemente triunghiulare cu 3 noduri (T3_3) in
forma de triunghi care sunt cel mai frecvent localizate in zona frontierelor dintre pori
si material sau elemente patrulatere cu 4 noduri (Q4_4) patrate in restul suprafetei.
In figura 4.6 (parte din programul OOF2) sunt prezentate o parte din coordonatele
de identificare a nodurilor care formeaza imaginea, dar si alte informatii necesare
pentru identificarea acestor noduri necesare regruparii imaginii.
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ABAQUS-style file created by OOF2 on 2014-11-15 00:13:09.020128

from a mesh of the microstructure Dor-141114-539X-1050-&.tif.
*% Materials defined by QQF2:

ok argile:

ok kappa: 1.0
*k pores:
"k kappa: 1.0

*% Master elements used in OOF2:

* 2: D2_2, Iscparametric 2-noded edge element

o 3: T3_3, Iscparametric 3 ncded triangle with linear
interpolation for both fields and positions.

ke 4: Q4 4, Isoparametric 4 noded quadrilateral with bilinear
interpolation for both positions and fields

** Boundary Conditicns:

** Notes:

*k The set of nodes and elements may be different from the set
ol created from a skeleton depending on the element type and
if the

Lb mesh wasz refined.

** The materials and boundary conditions provided by O00F2 may be
ok translated intec ABAQUS by the user.

** The element type provided below should be verified and
modified

ke accordingly.

** Only elements (and nodes of such elementsa) that have an
associated

* material are included in this file.

*NODE

1, 11.5, 10.25

3, 0.0, 4.0

2, 7.0, 10.0

2931, 515.0, 95.0

20, .0, 20.0

758, 1151.0, 5.0

371, 540.625, 9.75

Figura 4.6. Rezultatul etapei de segmentare si identificare a punctelor in
coordonate x,y realizat de softul OOF2

Pe baza coordonatelor obtinute cu ajutorul programului OOF2 se reface

imaginea structurii in softul Abaqus asa cum este prezentata in figura 4.7.
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a) b)
Figura 4.7. Imaginea segmentata cu ajutorul OOF2 si transferata in Abaqus

Figura 4.7.a prezinta evolutia unei imagini care a fost segmentata cu
ajutorul programului OOF2 pentru identificarea frontierelor intre golurile de aer si
material in vederea stabiliri procentajului de pori. In 4.7.b este imaginea transferata
cu ajutorul Abaqus fara a suferi alte modificari sau fara a introduce anumite
caracteristici pentru efectuarea simularilor asupra materialului.

Dupa parcurgerea acestor etape de identificare a frontierelor, segmentare,
transformare in coordonate numerice si reformarea imaginii in Abaqus, urmeaza
efectuarea unor simuldri pe aceasta in vederea studierii comportamentului sau.

O prezentare generalizatd a fost efectuata in figura 4.8 unde sunt prezentati
toti cei patru pasi pe care ii parcurge o imagine de la obtinerea ei in format 2D cu
ajutorul MEB si pana la simularea transferului termic asupra acestor materiale
pentru toate nivelurile de temperaturi care au fost studiate (980°C, 1050°C,
1100°C, 1150°C, 1200°C). Pentru fiecare nivel de temperatura au fost fabricate
cate 5 esantioane, iar de pe suprafata fiecarui esantion au fost obtinute cate 10
imagini care au fost supuse analizei.

In figura 4.8.a sunt prezentate imaginile obtinute cu ajutorul MEB pentru
toate cele cinci niveluri de temperaturd, unde se poate observa evolutia
microstructurii materialului in functie de temperatura de coacere. La temperaturi de
coacere de 980°C si 1050°C materialul prezintd o dezorganizare a structurii datorita
interactiunii reduse a particulelor de argild intre ele. Urmatorul pas al analizei este
identificarea frontierelor si segmentarea imaginilor cu ajutorul softului OOF2,
imaginile prezentate in figura 4.8.b si 4.8.c; acest lucru este necesar pentru
identificarea frontierelor intre pori si partea solida, determinarea procentajului de
porozitate dar si pentru determinarea coordonatelor x, y ale nodurilor. Distributia
termica este simulatd cu ajutorul programului ABAQUS, care datorita complexitatii
acestuia ne furnizeaza toate informatiile necesare (figura 4.8.d).
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1050°C

1100°C

1150°C

1200°C

C d

Figura 4.8. Etapele de analizé ale unei imagini pentru fiecare nivel de
temperatura

in analiza microstructurii prezentatd in figura 4.8a si 4.8b supusd unei
temperaturi de coacere scazute de 980°C respectiv 1050°C, se poate observa ca
microstructura are un comportament aproape similar, fiind prezente granule de
material, fara legaturi puternice intre particulele de material. Insd cu cat
temperatura si de coacere creste (1150°C, 1200°C), cu atat materialul devine mult
mai dens. Acest lucru este confirmat si de reducerea semnificativa a porozitatii
materialului, de la 45% pentru o temperaturd de coacere de 980°C péana la 4%
pentru o temperatura de coacere de 1200°C.
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4.1.4. Determinarea porozitatii cu ajutorul OOF2

Dupa identificarea frontierelor intre partea solida si pori (figura 4.7.b), se
efectueaza segmentarea imaginii intr-un numar mare de triunghiuri si patrate
cuprins intre 50.000 si 100.000 de elemente (figura 4.7.c).

Determinarea porozitatii se face automat, aceasta fiind determinata cu
ajutorul programului OOF2, iar rezultatele obtinute sunt transpuse in tabelele
4.1...4.5, In care este prezentat materialul supus tratamentului termic (argila) la
temperaturi intre 980°C si 1200°C, cu numarul de identificarea al imaginii pentru
fiecare familie in parte.

p
x, =100+ (1-£) (4.1)
p Po
unde:
Xp - volumul de pori
p - densitatea materialului brut
po — densitatea pudrei
Tabelul 4.1. Procentajul de pori pentru o temperatura de 980°C
— 2o —
© = o
Nr 5 g o Numarul de Dimensiune S Procentaj de
crt. © a8 imagine Argila/Pori © porozitate
= v =
|_
1 C-8/11.04.2014 519568 pori 48%
560432 argila
2 C-7/11.04.2014 551523 pori 51%
528477 argila
3 C-6/11.04.2014 557965 pori 51%
522035 argila
4 C-5/11.04.2014 463425 pori 43%
616575 argila
(0 O _ ; o
5 —_— o C-4/11.04.2014 554868 pori 53%
E') o 525132 argila
6 < g C-3/11.04.2014 474253 pori 44%
605747 argila
7 C-2/11.04.2014 493153 pori 46%
586847 argila
8 C-1/11.04.2014 494752 pori 46%
585248 argila
9 C-10/11.04.2014 552135 pori 51%
526365 argila
10 C-9/11.04.2014 565189 pori 52%
Procentalul mediu de porozitate 48%
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in tabelele 4.1....4.5 procentajul de pori existent in esantioanele pregatite
pentru realizarea incercdrilor este determinat cu ajutorul formulei 4.1.

In tabelul 4.1. sunt valorile procentajului de pori pentru o temperatura de
coacere de 980°C, unde avem un procentaj de pori destul de ridicat, maximul la
aceasta temperatura fiind de 53%.

Pentru o temperaturd de coacere de 1050°C asa cum este prezentat in
tabelul 4.2 procentajul porozitatii se diminueaza, astfel incat valoarea maxima
ajunge la 44%, iar valoare minima atinge 37%.

Tabelul 4.2. Procentajul de pori pentru o temperatura de 1050°C

o
— © = .
Nr g g g Numarul de Dimensiune 'g Proc(:jeentaj
crt. © a® imagine Argild/Pori © X
= g s porozitate
° S
A-4/14.11.2014 439658 pori 41%
1 640342 argila
A -5/14.11.2014 404526 pori 37%
2 675474 argil3
A-6/14.11.2014 418569 pori 39%
3 661431 argila
A-7/14.11.2014 476356 pori 44%%
4 603644 argil3
50 %) A -8/ 14.11.2014 459683 pori 43%
5 61 o 620317 argila
o LN A-9/14.11.2014 448569 pori 42%
e | < © 631431 argils
A-10/14.11.2014 426895 pori 40%
7 653105 argila
A-11/14.11.2014 475236 pori 44°%%
8 604764 argila
A-12/14,11,2014 421523 pori 39%
9 658477 argila
A-13/14,11,2014 401596 pori 37%
10 678404 argile
Procentalul mediu de porozitate 40%

In tabelul 4.3, dupa un tratament termic la 1100°C conform protocolului
prezentat in figura 4.2 procentajul de porozitate face un salt semnificativ, maximul
la aceasta temperatura fiind de 33%, datorita reorganizarii structurale a particulelor
de argild supuse prelucrarii termice. Pentru nivelul de temperaturda minimul
procentajului de pori este de 25%.
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Tabelul 4.3. Procentajul de pori pentru o temperatura de 1100°C

©
[
— =1 = .
Nr % ® Numarul de Dimensiune 'g Procentaj
crt. | & | &° imagine Argil&/Pori B de
s £ s porozitate
@
1 C-8/11.04.2014 780216 argila
299784 pori 28%
2 C-7/11.04.2014 720643 argila
359357 pori 33%
3 C-9/11.04.2014 723764 argila
356236 pori 33%
4 C-10/11.04.2014 740643 argila
@) 339357 pori 31%
5 [0 | o C-6/11.04.2014 805706 argils
é\ 8 274294 pori 25%
6 < — C-5/11.04.2014 804377 argila
— 275623 pori 26%
7 C-4/11.04.2014 801032 argila
278968 pori 26%
8 C3/11.04.2014 786218 argila
293782 pori 27%
9 C-2/11.04.2014 781306 argila
298694 pori 28%
10 C1/11.04.2014 774364 argila
Procentalul mediu de porozitate 29%

in tabelul 4.4 sunt prezentate valorile numerice ale porozititii pentru o
temperatura de coacere de 1150°C, unde diminuarea porozitatii este insemnanta,
aceasta ajungand la o valoare minima de 6%, iar maximul acesteia ajungand la 9%.
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Tabelul 4.4. Procentajul de pori pentru o temperatura de 1150°C
&
© e . . T Procentayj
Nr b o Numarul de Dimensiune S
crt. © g imagine Argild/Pori © dg
s 3 s porozitate
£
0
1 C-8/11.04.2014 988747 argila
91253 pori 8%
2 C-7/11.04.2014 981477 argila
98523 pori 9%
3 C-6/11.04.2014 980414 argila
99586 pori 9%
4 C-5/11.04.2014 984747 argila
95253 pori 9%
5 Tto] g') C-4/11.04.2014 981431 argila
6') o 98569 pori 9%
6 o LN C-3/11.04.2014 982432 argila
< = 97568 pori 9%
7 C-2/11.04.2014 1004648 argila
75352 pori 7%
8 C-9/11.04.2014 992648 argila
87352 pori 8%
9 C-10/11.04.2014 1014648 argila
65352 pori 6%
10 C-1/11.04.2014 1007157 argila
72843 pori 7%
Procentalul mediu de porozitate 8%

In tabelul 4.5 este prezentatd valoarea procentajului de pori pentru
temperatura de coacere de 1200°C, unde este atins si minimul valorii procentajelor
dintre toate nivelurile de coacere supuse testarii. Datorita unei organizari structurale
aproape perfecte, am obtinut un procent al porozitatii de doar 2%, valoarea maxima

ajungand la 7%.
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Tabelul 4.5. Procentajul de pori pentru o temperatura de 1200°C

(]
©
I g 2 © Procentaj
Nr | 5 =3 Numarul de Dimensiune S de J
crt. g g% imagine Argila/Pori § porozitate
E Y—
2
1 C -10/07.05.2014 1017745 argila
62255 pori 6%
2 C -9/07.05.2014 1035745 argila
44255 pori 4%
3 C -8/07.05.2014 1026745 argila
53255 pori 5%
4 C-7/07.05.2014 1009066 argila
70934 pori 7%
5 | o %) C -6/ 07.05.2014 1022691 argilg
a o 57309 pori 5%
6 o o C-5/07.05.2014 1038744 argila
< N 41256 pori 4%
7 C-4/07.05.2014 1026332 argila
53668 pori 5%
8 C-3/07.05.2014 1059413 argila
20587 pori 2%
9 C-2/07.05.2014 1048437 argila
31563 pori 3%
10 C-1/07.05.2014 1047591 argila
32409 pori 3%
Procentaj mediu de porozitate 4%

Dupa determinarea procentajului de pori pentru fiecare imagine in parte se
face o medie a acestora, astfel incat sa se poata determina procentajul de pori
mediu pentru fiecare esantion in parte.

4.1.5. Determinarea conductivitatii termice

Metoda Flash Laser este utilizatd pentru determinarea coductivitatii termice
efective datorita difuzivitatii termice si se calculeaza cu ajutorul formulei 4.2:

A=a-p-C, (4.2)
unde: a - difuzivitatea termica
p - masa volumica aparentd
C, - caldura specifica

Pentru materialele poroase determinarea conductivitatii termice se face
utilizand legea lui Fourrier. Conductivitatea termica a porilor de aer in conditii
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normale la temperatura mediului ambiant, aproximativ 25°C, de este de 0.026

W-m™-K, iar pentru suprafete solide este de 0,6W-m™*-K™!

unde

in tabelele 4.6...4.10 sunt redate temperaturile la care au fost tratate termic
determinat numeric cu ajutorul
programului OOF2 si valoarea conductivitatii termice (A) pentru fiecare imagine in
parte. Pentru reducerea erorilor am efectuat determinarea unei valori medii pe un

esantioanele de argila,

numar insemnat de imagini.

in tabelul 4.6 sunt prezentate procentajul de pori si valoarea conductivitatii
determinata pentru fiecare imagine in parte pentru temperatura de coacere de
980°C, iar la finalul tabelului este valoarea medie a procentajului de pori si a

conductivitatii termice.
Pentru procentajul de pori se foloseste notatia PP.

procentajul

A=2e

AT

de pori

(4.3)

AT - diferenta de temperatura intre cele doud suprafete
@ - fluxul de caldura
e — constanta

Tabelul 4.6. Valoarea medie a conductivitatii termice si a PP la 980 °C

Nr.crt Numarul de imagine Temp(jGéatura Proce_ntajul de | Valoarea
coacere(°C) pori (%) »

1 C-5/11.04.2014 980 42,9 0,14
2 C-3/11.04.2014 980 43,9 0,14
3 C-8/11.04.2014 980 48,1 0,10
4 C-10/11.04.2014 980 51,1 0,09
5 C-1/11.04.2014 980 45,8 0,14
6 C-2/11.04.2014 980 45,7 0,12
7 C-6/11.04.2014 980 51,7 0,09
8 C-7/11.04.2014 980 51,1 0,10
9 C-9/11.04.2014 980 52,3 0,08
10 C-4/11.04.2014 980 51,4 0,10

Amediu (W.m™.K*) 0,12 | P mediu [%] 48%

in tabelul 4.7 sunt prezentate procentajul de pori si valoarea conductivit&tii
determinatd pentru fiecare imagine in parte pentru temperatura de coacere de
1050°C, iar la finalul tabelului este data valoarea medie a procentajului de pori si a

conductivitatii termice.
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Tabelul 4.7. Valoarea medie a conductivitatii termice si a PP

La 1050 °C
Numarul de Temperatura Procenta_jul
Nr.crt imagine de de pori Valoarea A
coacere(°C) (%)
1 A-6/14.11.2014 1050 40,50 0,19
2 A-7/14.11.2014 1050 37,30 0,21
3 A-8/14.11.2014 1050 38,60 0,14
4 A-9/14.11.2014 1050 44,10 0,13
5 A-10/14.11.2014 1050 42,40 0,15
6 A-11/14.11.2014 1050 41,40 0,16
7 A-13/14.11.2014 1050 39,30 0,15
8 A-4/14.11.2014 1050 43,90 0,12
9 A-12/14.11.2014 1050 38,80 0,20
10 A-5/14.11.2014 1050 37,00 0,19
| ‘ Amedin(W.m1.K?) ‘ 0,16 ‘ P mediu [%] 40%

in tabelul 4.8 sunt prezentate procentajul de pori si valoarea conductivit&tii
determinata pentru fiecare imagine in parte pentru temperatura de coacere de
1100°C, iar la finalul tabelului este valoarea medie a procentajului de pori si a
conductivitatii termice.

Tabelul 4.8. Valoarea medie a conductivitatii termice si a PP la 1100 °C

Nr.crt Ngmérgl de Tempsgatura Proce_ntajtll de | Valoarea
imagine coacere(°C) pori (%) A
1 C-1/11.04.2014 1100 28,60 0,29
2 C-5/11.05.2014 1100 27,80 0,35
3 C-4/11.04.2014 1100 27,20 0,30
4 C-3/11.04.2014 1100 25,80 0,35
5 C-6/11.04.2014 1100 25,50 0,33
6 C-2/11.04.2014 1100 25,40 0,31
7 C-8/11.04.2014 1100 33,40 0,37
8 C-7/11.04.2014 1100 27,80 0,32
9 C-9/11.04.2014 1100 33,90 0,31
10 C-10/11.04.2014 1100 31,40 0,37
| [ A mediv(W.m™.K?) 0,33 | P mediu[%] 29%

in tabelul 4.9 sunt prezentate procentajul de pori si valoarea conductivitatii
determinatd pentru fiecare imagine in parte pentru temperatura de coacere de
1150°C, iar la finalul tabelului este valoarea medie a procentajului de pori si a
conductivitatii termice.
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Tabelul 4.9. Valoarea medie a conductivitatii termice si a PP la 1150 °C

Nr.cr Numarul de Temperatura Procentajul de | Valoarea

t imagine de igg;:ere pori (%) A
1 C-1/11.04.2014 1150 8,40 0,38
2 C-10/11.04.2014 1150 6,70 0,43
3 C-2/11.04.2014 1150 9,00 0,44
4 C-3/11.04.2014 1150 9,10 0,43
5 C-4/11.04.2014 1150 9,10 0,45
6 C-5/11.04.2014 1150 9,20 0,47
7 C-6/11.04.2014 1150 8,80 0,46
8 C-7/11.04.2014 1150 6,90 0,48
9 C-8/11.04.2014 1150 9,00 0,47
10 C-9/11.04.2014 1150 6,90 0,39

| ‘ A medin(W.m™1. K1) 0,44 Pmediu [%] 8,3

in tabelul 4.10 sunt prezentate procentajul de pori si valoarea conductivitatii
determinata pentru fiecare imagine in parte pentru temperatura de coacere de
1200°C, iar la finalul tabelului este valoarea medie a procentajului de pori si a
conductivitatii termice.

Tabelul 4.10. Valoarea medie a conductivitatii termice si a PP la 1200 °C

Nr.cr Numsrul de Temperatur Procentajul de
¢ imagine ade ) porozitate Valoare A
coacere(°C) (%)
1 C-3/07.05.2014 1200 3,00 0,57
2 C-2 /07.05.2014 1200 2,90 0,60
3 C-1/07.05.2014 1200 1,90 0,60
4 C-5/07.05.2014 1200 5,00 0,59
5 C-8 / 07.05.2014 1200 3,80 0,59
6 C-4 / 07.05.2014 1200 5,30 0,60
7 C-6 / 07.05.2014 1200 6,60 0,59
8 C-7 / 07.05.2014 1200 4,90 0,59
9 C-9 /07.05.2014 1200 4,00 0,57
10 | C-10/07.05.2014 1200 5,80 0,60
| ‘ A mediw(W-.mtK?') 0,59 Pmediu [%] 4,3%
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4.1.6. Variatia dimensiunilor in functie de temperaturile de
coacere

Materiale supuse unor tratamente termice pot suferi modificari ale
dimensiunilor care pot varia in functie de natura materialelor. Materialele metalice
sufera modificari mult mai mari comparativ cu materialele ceramice. In tabelul 4.11
am prezentat valorile Tnainte si dupa coacerea materialului analizat si utilizat in teza
de doctorat.

Tabelul 4.11. Dimensiunile inainte si dupd coacere a esantioanelor de argila

Dimensiuni Dimensiuni dupa Reducerea
Nr | Temp inainte de coacere coacere dimensiunilor
Crt °oC
0] H Masa @ H Masa @ H Masa

[(mm] | [mm] | [g] | [mm] [ [mm] | [g] [%] [%] [%]

1 | 980 | 13,25 | 2,27 | 0,50 | 13,03 | 2,01 | 0,441 | 1,6 11,5 | 11,8

2 1050 | 13,25 2,27 0,50 | 12,91 1,95 0,440 2,5 14,1 12,0

3 1100 | 13,25 2,27 0,50 | 12,57 1,83 0,438 5,2 19,1 12,4

4 1150 | 13,25 2,27 0,50 | 11,97 1,63 0,437 9,7 27,9 12,6

5 | 1200 | 13,25 | 2,27 | 0,50 | 11,92 | 1,59 | 0,436 | 10,0 | 29,8 | 12,8

Valorile prezentate in tabelul 4.11 arata ca modificarile suferite de
esantioanele de argila supuse tratamentului termic sunt semnificative, mai ales in
ceea ce priveste dimensiunile acestora. Reducerea greutatii acestor esantioane este
constanta, situandu-se in jurul valorii de 12%.

In figura 4.9. am prezentat grafic reducerea relativa a dimensiunilor dupa
tratamentul termic aplicat esantioanelor.

Din figura 4.9, se observd cd cea mai mare modificare suferita de
esantioane este in indltime, unde acestea pierd pana la aproximativ 30%. In ceea ce
priveste modificarea diametrului, piesele din argild supuse tratamentului termic
ajung sa suporte modificari de pana la 10% in functie de temperatura de coacere.
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Figura 4.9. Influenta temperaturii asupra dimensiunilor materialului

O constanta in modificarea dimensiunilor este pierderea in greutate unde la
toate esantioanele, indiferent de tratamentul termic aplicat pierderea este de 1%.

4.1.7. Valorile densitatii determinate experimental

Valorile densitatii ale unui solid sunt determinate cu ajutorul picnometrului
cu heliu marca Micrometrics AccuPyc 1330 V2. 0.3 N. Pentru fiecare nivel de
temperaturd se introduce o cantitate de pudrd intr-un recipient de 1cm? asupra
caruia se efectueaza cate cinci masuratori ale densitatii, iar in urma acestor
masuratori se face media lor aritmetica. Rezultatele sunt prezentate in tabelele
4.12...4.16.

Tabelul 4.12. Densitatea determinata experimental la 980 °C

Temperatura °C 980°C

Masa de pudra [g] 0,4179

Temperatura de

incercare [°C] 24,9

Nr. de incercari DEN [1] g/cm? DEV [1] g/cm?
1 2,5218 0,0001
2 2,521 0,0006
3 2,5237 0,002
4 2,5201 0,0015
5 2,5216 0,0001
Media 2,52164 0,00086
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Tabelul 4.13. Densitatea determinata experimental la 1050 °C

Temperatura 1050°C
Masa de pudra [g] 0,373
Temperatura de
incercare [°C] 25
Nr. de incercari DEN [1] g/cm® DEV [1] g/cm3
1 2,4843 0,0015
2 2,4894 0,0036
3 2,4877 0,002
4 2,4859 0,0002
5 2,4815 0,0042
Media 2,48576 0,0023
Tabelul 4.14. Densitatea determinata experimental la 1100 °C
Temperatura 1100°C
Masa de pudra[g] 0,4216
Temperatura de
incercare [°C] 25,1
Nr. de incercari DEN [1] g/cm3 DEV [1] g/cm?
1 2,5237 0,0059
2 2,5233 0,0054
3 2,5182 0,0004
4 2,5113 0,0065
5 2,5125 0,0053
Media 2,5178 0,0047
Tabelul 4.15. Densitatea determinata experimental la 1150 °C
Temperatura 1150°C
Masa de pudra [g] 0,3841
Temperatura de
incercare [°C] 25
Nr. de incercari DEN [1] g/cm? DEV [1] g/cm?
1 2,5168 0,0088
2 2,5097 0,0016
3 2,5082 0,0001
4 2,5082 0,0002
5 2,4973 0,0107
Media 2,50804 0,00428
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Tabelul 4.16. Densitatea determinata experimental la 1200 °C

Temperatura 1200°C
Masa de pudra [g] 0,3714
Temperatura de
incercare [°C] 25
Nr. de incercari DEN [1] g/cm® DEV [1] g/cm3
1 2,5199 0,0011
2 2,5204 0,0016
3 2,5231 0,0043
4 2,5161 0,0028
5 2,5146 0,0042
Moyenne 2,51882 0,0028

In tabelul 4.17. este prezentatd o medie o valorilor densitétii obtinute
pentru fiecare familie de temperatura, dar si temperatura la care au fost efectuate
masuratorile.

Tabelul 4.17. Tabel general al valorilor reprezentdand densitatea.

do | Temeemure | Tewperauwde | OEMDN | omy 1) g
1 980 24,9 2,52164 0,00086
2 1050 25 2,48576 0,00230
3 1100 25,1 2,51780 0,00470
4 1150 25 2,50804 0,00428
5 1200 25 2,51882 0,00280

Dupa determinarea procentuald a porozitatii, determinarea conductivitatii
termice a materialelor primare si densitatea pentru fiecare nivel de temperatura,
imaginile au fost transformate in coordonate numerice si transferate in Abaqus
pentru efetuarea simularii transferului de caldura in corpul materialului, rezultate
necesare pentru realizarea lucrarii.

4.1.8. Simularea transferului de caldura prin corpul unui
esantion cu ajutorul programului Abaqus

in figura 4.10. este prezentatd imaginea unui esantion care a fost supus
tratamentului termic la o temperatura de 1100°C. Imaginea obtinutd de pe
suprafata esantionului cu ajutorul MEB a fost supusa analizei pentru identificarea
procentajului de porozitate cu ajutorul programului prezentat mai sus OOF2.
Importarea elementelor in programul Abaqus in coordonate x, y, z duc la formarea
imaginii prezentate in figura de mai jos. Pentru simularea comportamentului acestui
material s-a considerat pe fata superioard a materialului o temperaturd T=20°C si
un flux de @=0,1W/m? care trece prin corpul materialului. In urma analizei se
observa ca materialele ceramice sunt bune izolatoare termice, pierderea de caldura
fiind una foarte redusa. Cu toate ca partea superioard a materialului are o
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temperatura de +20°C, fata inferioara a acestuia poate fi rece, la temperaturi foarte
coborate, ajungand si la - 40°C; in cazul de fatd temperatura fetei inferioare ar
putea fi de — 29°C.

T2 (°C

peb bbb L e

Figura 4.10. Transferul de temperatura prin corpul materialului

Valorile conductivitatii termice determinate numeric si experimental sunt
prezentate in tabelul 4.18.

Diferenta intre cele doud conductivitdti este prezentatd grafic pentru o
usoara interpretare a rezultatelor.

Tabelul 4.18. Valorile conductivitasii termice determinate numeric si experimental

Conductivitatea Conductivitatea
Temperatura termica termica Diferenta intre cond.
Numele N N oy
robei de coacere determinata determinata termica
P [°C] experimental numeric numeric/experim.%
A exp. A num.
B1 980 °C 0,16 0,18 13%
B2 1050 °C 0,22 0,20 9%
B3 1100 °C 0,39 0,35 11%
B4 1150 °C 0,49 0,47 4%
B5 1200 °C 0,58 0,59 2%

In figura 4.11. este prezentatd evolutia conductivitétii termice determinata
numeric si experimental, dar si intervalele numerice ale conductivtatii termice
pentru fiecare nivel de temperatura.
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Figura 4.11. Evolutia conductivitatii in functie de temperatura

Din curbele conductivitatii termice trasate in functie de temperatura reiese
ca valorile determinate numeric au un comportament similar valorilor determinate
experimental. Pentru o temperatura de 1100°C aplicata esantionului, cele doua
conductivitati termice au aceeasi valoare. La conductivitatea termica determinata
numeric pentru temperatura de 980°C se poate observa ca intervalul acestei valori
este apropiat de valoarea determinata experimental. Pentu o temperatura de
coacere de 1050°C intervalul mediu al conductivitatii termice este superior fata de
cel determinat experimental, ins§ pentru o temperaturd de 1150°C si 1200°C
valorile conductivitatii termice determinate numeric au valori apropiate cu cele
determinate experimental.

4.2. Rezultate experimentale obtinute in urma
incercarilor mecanice pentru materialele compozite

Pentru o evidentiere mai clard a comportamentului familiilor de rasini, am
prezentat comportamentul acestora in urma incercarilor mecanice a celor doua tipuri
de rasini, epoxidice si poliesterice. In prima parte a acestui paragraf am prezentat
rezultatele pentru rdsinile epoxidice armate cu pudrd de caolin prezent in diferite
concentratii, urmand ca in partea a doua sa fie prezentate rezultatele pentru rasinile
poliesterice.

4.2.1. Rezultate obtinute in urma incercarilor pe materiale
compozite formate din rasini epoxidice si pudra de caolin

Pentru incercdrile asupra rasinilor epoxidice s-a folosit pe de-o parte pudra
de caolin sub forma brutd, fara a fi supusa proceselor de macinare mecanica. Pentru
acest tip de pudra am utilizat doar o sita de cernere cu o granulatie de 200 um
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pentru inlaturarea bulgarilor de material formati. O alta analiza va fi efectuata
utilizdnd acelasi tip de pudra (caolin), dar care este supusa unui proces de
prelucrare mecanica (macinare), iar ulterior unui procedeu de cernere printr-o sita
cu o granulatie de 60 pm.

Pentru ambele granulatii de material am folosit procentaje volumice de
pudra diferite inglobate in rasina epoxidica, respectiv 4%, 10%, 20%.

Materialele necesare pentru realizarea acestor epruvete au fost puse la
dispozitie de catre Universite Bougera Boumerdez Algeria. Prepararea epruvetelor de
incercare a fost efectuata in cadrul laboratorului de materiale compozite.

Pentru realizarea acestor incercari au fost folosite doua granulatii diferite ale
aceluiasi material (caolin). Determinarea granulatiei a fost realizatd cu autorul
granulometrului cu laser.

Distributiile granulometrice sunt prezentate in figura 4.12, pentru cele doua
tipuri de pudra utilizate la realizarea epruvetelor.

Volumul (%)
r
Volumul (%)

01 1 10 100 1000 3000 01 1 10 100 1000 3000
Dimensiunea particulelor (um) Dimensiunea particulelor (um)

a) b)

Figura 4.12. Distributia granulometrica: a)parte bruta de caolin K3,
b)parte find de caolin K12

Curba granulometrica prezentata in figura 4.12.a arata o distributie
bimodala a particulelor, comparativ cu distributia granulometrica din figura 4.12.b.
Acesta distributie poate fi explicata prin faptul ca distribitia granulometrica a fost
efectuata pe un material brut, fara a fi supus transformarilor mecanice (figura
4.12.a), iar distributia granulometrica prezentata in figura 4.12.b a fost determinata
dupa ce materialul a fost supus transformarilor mecanice prin macinare.

Epruvetele de tractiune au fost preparate conform normelor EN, iar
determinarile au fost efectuate pe o masina de incercare LLOYD EZ20 la o viteza de
0,2mm/s, iar rezultatele pentru pudra de caolin neprelucrata mecanic incorporata in
rasind sunt prezentate in figura 4.13.
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Figura 4.13. Curba tensiune-deformatie specifica a epruvetelor cu caolin brut K3

In figura 4.13. se poate observa cd epruvetele de résind epoxidicd fira
material de armare prezinta un comportament elastic si o deformatie specifica de
aproximativ 6%, ruperea acestora efectuandu-se intr-o maniera brusca, dupa
ruperea lanturilor polimerice ale matricei. O crestere semnificativa a deformatiei
specifice (aprox.6,7%) si o a rezistentei la tractiune fata de esantionul de referinta,
este observata pentru introducerea unei cantitati de pudra de 5% procente volumice
de caolin. Valorile exacte sunt prezentate in tabelul 4.19.

Tabelul 4.19. Rezultatul incercarilor mecanice

Tipul de Cantitatea de pudra Omax
esantion incorporatd (%) (MPa) Erup (%) E (MPa)
o 0 18,5 5,8 490
anulomenc 2 16,6 8,7 510
e 5 23,6 6,7 590
10 22,3 4,6 710

Imbunatatirile performantelor la tractiune prin introducerea de pudre
minerale poate fi remarcta si in figura 4.14, unde prin introducerea unui procentaj
de armatura brutd K3 de 5% procente volumice, comportamentrul la tractiune al
epruvetelor de incercare se imbunatateste, valoarea rezistenta la rupere ajungand la
23,6 MPa.

Pentru un procentaj de pudra de 10% procente volumice, valoare rezistentei
la rupere sufera reducere a valorii, aceasta ajungand la 22,3 MPa.
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Figura 4.14. Evolutia rezistentei la tractiune in functie de cantitatea de pudra

Alungirea la rupere a rasinelor armate se modifica in functie de introducerea
diferitelor cantitati de pudrda asa cum este prezentat in figura 4.15. Aceasta
caracteristica atinge valorile maxime (8,7%) pentru un procentaj volumic de pudra
de 2%. Pentru un procentaj de 5% valoare acestuia se reduce atingand doar 6,7%.
Valoarea minima este atinsa in cazul introducerii unei cantitati de pudra de 10%
procente volumice.
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Figura 4.15. Evolutia alungirii in functie de cantitatea de pudra

Evolutia modulului lui Young prezintd o evolutie progresiva o data cu
introducerea armaturii de caolin brut K3. Pentru acest tip de pudra valoarea
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modulului lui Young atinge valoarea maxima pentru un procentaj de pudra de 10%

(E=710 Mpa), figura 4.16.
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Figura 4.16. Evolutia modulului Young in functie de cantitatea de pudra

in figura 4.17. sunt prezentate rezultatele incercdrilor de tractiune pentru
epruvetele fabricate din rdsina epoxidica si pudra fina de caolin K12, putem observa
ca introducerea unor concentratii de 5% procente volumice de pudrda duce la
atingerea valorii maxime a rezistentei la rupere. Introducerea unui procentaj de
pudra ridicat (10%) duce la reducerea performantelor compozitului.
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Figura 4.17. Curba caracteristica tensiune-deformatie ale epruvetelor cu caolin fin K12
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Valorile inregistrate in urma fincercarilor sunt prezentate in tabelul 4.20,
unde sunt prezentate valorile rezistentei la tractiune, deformatia specifica si
valoarea modulului lui Young in functie de volumul de pudra introdus.

Tabelul 4.20. Rezultatul incercérilor mecanice pentru caolin

Tipul de Cantitatea de Ormax
ai 3 )
esantion pudra l?oc/:oo)rporata (MPa) Erup (%) E (MPa)
istributi 0 23,9 5,7 430
r:r:ztlgr?(lattl?icé 2 23,5 6,4 379
’ K12 > 26,1 4,8 566
10 19,6 5,0 410

Introducerea unor armaturi de caolin fine K12 in rasinile epoxidice duce la
modificarea comportamentului acestora. In figura 4.18, rezistenta la tractiune
inregistreaza o valoare maxima in momentul introducerii unei sarje de 5% de pudra.
Valoarea maxima inregistrata este de 26,1 MPa.
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Figura 4.18. Evolutia rezistentei la tractiune in functie de cantitatea de pudra fina K12

Deformatia specifica are un comportament diferit in momentul introducerii
materialului de armare sub forma de pudrd, asa cum reiese din figura 4.19. Pentru
un procentaj de pudra de 5%, unde rezistenta la rupere a inregistrat valoarea
maxima, deformatia specifica are o valoare mult mai mica, fata de rasina epoxidica
fara pudra de material.
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Figura 4.19. Evolutia deformatiei specifice in functie de volumul de sarja fina K12
Modulul lui Young inregistreaza o evolutie crescatoare pana la introducerea
unei cantitate de pudra de 5%, unde valoare maxima a ajuns la 750 Mpa. Dupa

aceasta cantitate de pudra introdusa valoarea modulului reducandu-se, atingand o
valoare de 580 Mpa, (figura 4.20).
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Figura 4.20. Evolutia modulului Young in functie de cantitatea de pudra fina K12

Pudra de caolin prelucratéa mecanic are un comportament diferit fata de cea
brutd, acest lucru fiind observat in figura 4.20.

Evolutia modului lui Young in functie de procentajul de armatura pentru cele
doua granulatii de caolin este prezentata in figura 4.21. Pentru o sarja de parte
bruta (K3), avem un comportament ascendent pana la atingerea procentajului de
10% procente de pudra. Pentru partea fina (K12), evolutia modulului Young este
una variabild pana la atingerea valorii de 10%.

BUPT



4.2 - Rezultate experimentale obtinute in urma incercarilor mecanice 113

800 -
—+Particule fine K12

700 A

-=-Particule brute K3
600 -

500 1

400 -

300 4

Modulul Young (MPa)

200 A

100 A

0% 2% 4% 6% 8% 10% 12%
Cantitatea de pudra incorporata (%)

Figura 4.21. Evolutia modulului Young in functie de procentajul de sarja

Aceste rezultate arata efectul granulatiei asupra proprietatilor mecanice. O
granulatie foarte find provoaca o buna dispersie de particule in interiorul matricei,
care in cantitati reduse duce la imbunatatirea proprietatilor mecanice. Dar in cazul
utilizarii unor armaturi de material cu o granulatie mare, aceasta prezinta o
distributie neuniforma in interiorul matricei, sub actiunea propriei greutati si care
necesita o cantitate mare de pudra pentru a avea rezultate bune ale proprietatilor
mecanice.

In urma analizei realizate pe rasina epoxidica si cele doua tipuri de armaturi
de material parte bruta K3 si parte finda K12 pot spune ca introducerea unei cantitati
optime de pudrd in rasina epoxidica poate duce la imbunatdtirea caracteristicilor
mecanice ale acestora. In studiul de fatda se remarca introducerea unui procentaj de
5% de pudra, care duce la cresterea rezistentei la rupere si la cresterea deformatiei
specifice a materialului.

4.2.2. Rezultate obtinute la incercarile pe materiale
compozite formate din rasini poliesterice si pudra de caolin

Figura 4.22 prezinta curbele de tractiune pentru fiecare epruveta in parte.
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Figura 4.22. Curba de tractiune a rasinei polisterice si pudra de caolin

Epruvetele care nu contin material de armare (K-0%) prezinta un
comportament liniar elastic pana la atingerea valorii maxime, unde se observa o
deformare plastica nainte de rupere. Epruvetele din rasina care contin diferite
cantitati de pudra de material (K-5% ... K-20%) se comportd ca un material fragil,
unde epruvetele se rup imediat dupa atingerea tensiunii maxime. Acest
comportament se schimba in functie de cantitatea de pudra. Prezenta armaturilor
are un efect favorabil asupra proprietatilor compozitelor formate.

Deseori acestea pot deveni casante, atunci cdnd concentratia de pudra
devine prea ridicata, ceea ce poate duce la formarea de puncte de concentrare,
favorizand aparitia fisurilor.

Valorile rezistentei la rupere, deformatiei si modulului de elasticitate in
functie de volumul de pudra sunt prezentate in tabelul 4.21.

Tabelul 4.21. Rezultatul incercarilor mecanice pentru rasina poliesterica si caolin

Esantion Cantitzitea de Rezistenta la Defprnjatia Modulul
i pudra (%) rupere (MPa) specifica (%) | Young E(GPa)
KO 0 34 8,7 0,88
K5 5 41 3,8 0,97
K10 10 40 3,5 1,10
K15 15 41 3,8 1,26
K20 20 30 4,5 0,88

Rezultatele experimentale arata ca introducerea unei cantitati de pudra in
compozitia rdsinelor poliesterice duce la o crestere a rezistentei la rupere pentru o
cantitate de pudra de 5, 10 si 15%, atingand un maxim de 41 MPa. Insa atunci cand
cantitatea de material de adaos introdus este de 20%, valoare rezistentei la rupere
scade, ajungand pana la 30 MPa. Efectul armaturilor asupra rezistentei mecanice
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este observat pana la un procent volumic de 15% volumic, depasindu-se aceasta
valoare, efectul este invers (figura 4.23).
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Figura 4.23. Evolutia rezistentei la tractiune in functie de volumul de pudra de caolin

in figura 4.24 se observd cd deformatia specificd a esantioanelor armate
scade odata cu introducerea pudrelor de material. Valoarea minima atinsa este de
3,5 %, acest lucru ducand la o reducere a alungirii materialului de aproximativ 62%

fata de rasina fara adaos
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fici (%)

ia speci
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Figura 4.24. Evolutia deformatiei materialului in functie de volumul de pudra de caolin
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Modulul de elasticitate prezinta o crestere doar in momentul introducerii
unei cantitati de pudrd de 15%, ajungand pana la 1,26 GPa, pentru celelalte
procentaje fiind destul de scazut. Valoarea acestuia ajunge la un minim de 0,88 GPa
pentru o cantitate de pudra de 20% procente volumice, figura 4.25.

1,4
1,2 4

1 4

0,8 -
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0 - r r r r
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Cantatatea de pudara incorporata (%)

Modulul Young (GPa)

Figura 4.25. Evolutia modulului lui Young in functie de volumul de pudra de caolin

Din evolutia modulului de elasticitate putem deduce ca odata cu
introducerea unei cantitati excesive de pudra in compozitia rasinelor poliesterice
vom obtine o reducere a performantelor acestora, datorita formarii aglomerantilor
de material, a cresterii vascozitatii si aparitiei coeziunilor interfaciale intre rasina si
pudra de material.

4.2.3. Rezultate obtinute Ila incercarile pe materiale
compozite formate din rasini poliesterice si pudra de metacaolin

Prin introducerea unor armaturi de metacaolin se remarca o influenta clara
asupra comportamentului materialului compozit. Acesta devine mult mai fragil odata
cu cresterea procentajului de pudra.

In figura 4.26. se poate remarca usor ca, odata cu introducerea de pudre
naturale in rasina poliesterica vom avea o crestere a rezistentei la tractiune, dar si o
diminuare a alungirii materialului. Rezistenta la tractiune inregistreaza o valoare
maximd de 31 MPa in momentul introducerii a 10% volumice de pudra de
metacaolin. In cazul alungirii la rupere a materialului, este remarcabil ca odatd cu
cresterea cantitatii de armatura valoarea acesteia scade, astfel pentru o cantitate de
pudra de 20% procente volumice, alungirea la rupere atinge o valoare minima de
2,9%.
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Figura 4.26. Curba de tractiune a rasinei polisterice si pudra de metacaolin

Valorile caracteristicilor elastice si mecanice ale rasinei poliesterice care
contine pudra de metacaolin sunt grupate in tabelul 4.22.

Tabelul 4.22. Rezultatul incercarilor mecanice folosind pudrd de metacaolin

E ) Volumul depudra Remstepta la Deformatia Modulul Young
santion introdus (%) tractiune (%) E(GPa)
(MPa)
MKO 0 23,2 9,1 1,15
MK5 5 26,7 7,8 1,50
MK10 10 27,4 4 1,43
MK15 15 31,4 3,5 1,52
MK20 20 29,9 2,9 1,66

Introducerea pudrei de metacaolin in matricea rasinelor poliesterice duce la
fmbunatatirea caracteristicelor mecanice. Se remarca evolutia rezistentei la
tractiune in functie de armaturile incorporate. Valoarea maxima inregistrata
depaseste 31 MPa pentru un procentaj de pudra de 15% procente volumice, insa
pentru toate procentajele de pudrad incorporate de metacaolin avem rezultate mult
mai bune comparativ cu cele ale matricei fara material de armare.

Pentru acest material, inclusiv introducerea unei cantitati de pudra de
20%procente volumice are efecte benefice asupra rdsinilor poliesterice, unde
valoarea maxima a rezistentei la tractiune ajunge pana la aproximativ 30 MPa
(figura 4.27).
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Figura 4.27. Evolutia rezistentei la tractiune in functie de volumul de pudra de metacaolin

Deformatia specifica a rdsinilor poliesterice armate cu pudra de metacaolin
au un comportament diferit fata de cele armate cu pudra de caolin. In figura 4.28.
este reprezentat grafic comportamentul la alungire ale acestor materiale armate cu
diferite procentaje de pudra de metacaolin. Odata cu introducerea armaturii in
diferite procentaje avem o diminuare a alungirii epruvetelor supuse incercarii. Cu cat
volumul de pudra introdusa creste, cu atat alungirea la rupere scade, ajungand ca la
introducerea unei cantitati de pudra de 20% procente volumice sa se obtina o
alungire la rupere de 2,9%.
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Figura 4.28. Evolutia alungirii materialului in functie de volumul
de pudra de metacaolin
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Evolutia modulului de elasticitate ne confirma de asemenea ca pentru
introducerea unei cantitati de pudra de 20%procente volumice avem o valoare a
modulului lui Young de 1,66 GPa, iar pentru o cantitate de 10%, valoarea acestuia
este de 1,43 GPa (figura 4.29).
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Figura 4.29. Evolutia modulului lui Young in functie de volumul

de pudra de metacaolin

4.2.4. Incercarea la soc pentru matrice si diferite materiale

de armare, caolin si metacaolin

Metoda utilizatd in teza de doctorat este metoda Charpy Izod, deoarece este
o metoda de incercare foarte des intalnita si frecvent utilizata (§ 3.6.3). Este o
metoda care permite analizarea mai multor aspecte asupra epruvetelor de incercare,
inclusiv studierea zonelor critice si propagare a fisurilor in corpul epruvetelor. Prin
utilizarea aceastei metode se poate studia comportamentul materialului supus la

incercarile prin soc.

in tabelul 4.23 sunt prezentate rezultatele in urma incercdrilor la soc a
rasinilor poliesterice armate cu pudra de caolin. Din datele prezentate in acest tabel
reiese ca prin introducerea de pudra de caolin in cantitate de 5% si 10% procente
volumice, valoarea energiei la rupere creste, insa dupa aceasta cantitate valoarea se
diminueaza ajungand pentru o cantitate de pudra de 20% procente volumice la o

valoare de 0,40 J.

Tabelul 4.23. Rezultatele incercarilor la soc a epruvetelor cu caolin

Esantion Vo;ﬁp:g'é:se(po/l:?ra Energia de rupere (J)
Matrice 0 0,35
5 0,37
Caolin 10 0,55
15 0,45
20 0,40
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In figura 4.30 este redat grafic comportamentul pentru rasina poliesterica
armata cu diferite procentaje de pudra de caolin; se confirma comportamentul
incercarilor la tractiune al rasinilor poliesterice armate cu acelasi tip de pudra.
Pentru acest tip de armatura, valoarea maxima este atinsa in momentul introducerii
unei cantitati de 10% procente volumice, unde avem o valoare inregistrata de 0,55
J.

0,8 - -+Caolin
-=—Metacaolin

Rasina

Energia de rupere (J)

0 L] L] L] T
0 5 10 15 20 25
Volumului de sarja incorporat (%)

Figura 4.30. Comportamentul la soc al epruvetelor supuse incercarii

Pentru rasinile armate cu pudra de metacaolin, comportamentul este unul
aproape similar celor care contin pudra de caolin, doar ca volumul de pudra introdus
este unul mult mai mare. Valoarea maxima pentru rasinile armate cu pudra de
metacaolin este inregistrata in momentul introducerii unui volum de 15% procente
volumice pudra de metacaolin, valoarea acestuia ajungand la 0,75 J.

Valorile pentru rasinile poliesterice armate cu pudra de metacaolin sunt
prezentate in tabelul 4.24.

Tabelul 4.24 Rezultatele incercarilor la soc pentru epruvetele cu metacaolin

. Volumul de pudra Energia de rupere
Esantion introdus (%) ©)
Matrice 0 0,35

5 0,39

. 10 0,45
Metacaolin 15 0.75
20 0,35
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in figura 4.31. sunt reprezentate grafic rezultatele pentru cele dou3 tipuri
de sarje spuse testdrii, respectiv rasind si pudra de caolin, rasind si pudra de
metacaolin si rasind fara pudra. Evolutia energiei de rupere este influentata de
cantitatea de pudra incorporata, unde pentru un volum de 5% procente volumice,
energia la rupere cunoaste o usoara crestere, insa cresterile semnificative se
inregistreaza in momentul introducerii unei cantitati de armatura de 10% procente
volumice pentru caolin, atingand valoarea maxima 0,55 J, si 15% pentru metacaolin
atingand o valoare de 0,75 J.
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Figura 4.31. Comportamentul la soc al celor trei materiale supuse incercarii

4.2.5. Controlul cu ultrasunete realizat asupra epruvetelor
armate cu pudra de caolin

Aceastad tehnica ocupa un loc important datorita caracterului nedistructiv.
Principiul de baza al controlului ultrasonor consta in transmiterea unei unde elastice
prin contact sau prin imersie pentru evaluarea proprietatilor mecanice ale
materialului.

In tabelul 4.25. sunt redate rezultatele incercarilor prin ultrasunete pentru
rasina poliesterica si sarje de caolin.

Tabelul 4.25. Rezultatele incercarilor prin ultrasunete pentru rasina si caolin

Tipul de Procentajul Gr(_)simeg VL VT E
material de pudra esantlonulm de (m/s) (m/s) (GPa)
proba
0% 4,05 2051 1026 3,2
5% 4,13 2286 1076 3
Caolin 10% 4,12 2469 1176 3,4
15% 4,08 2209 1052 2,6
20% 4,13 2259 1005 2,3
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in figurile 4.32...4.36 sunt prezentate grafic amplitudinea in functie de timp,
semnalul undelor ultrasonore longitudinale si transversale in corpul esantioanelor de
proba pentru rasina armata cu diferite procentaje de pudra (caolin).

a 15

2,5 S.long K - 0% S.trans K - 0%

~

Amplitudine (V)
k! e

Amplitudine (V)
s

1,5

2 1,5

540605 5A45E-05 550E05 555605 560E-05 565605 570605 )5 T e 103608 167605
Timpul (s) Timpul (s)

Figura 4.32. Unde ultrasonore pentru matrice fara adaos de material
a. Longitudinal b. Transversal
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Timpul (s) Timpul (s)
a) b)
Figura 4.33. Unde ultrasonore pentru rasina cu adaos de caolin
K-5%: a. longitudinal b. Transversal
2
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? 1
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Figura 4.34. Semnalul undelor pentru rasind cu pudra de caolin
K-10%: a. Longitudinal b. transversal
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Figura 4.35. Unde ultrasonore pentru rasina cu pudra de caolin
K-15%: a. Longitudinal
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Figura 4.36. Unde ultrasonore pentru rasind cu pudra de caolin
K-20%: a. Longitudinal

b. transversal

Evolutia modulului lui Young determinat prin metoda ultrasonora este
prezentata in figura 4.37 si arata ca odata cu introducerea unui procentaj de pudra
de caolin se atinge o valoare maxima de 3,4 GPa pentru o proportie de 10%, lucru
ce confirma rezultatele obtinute in urma incercarilor la tractiune pentru acest tip de

armatura.
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Figura 4.37 Evolutia modulului Young in functie de procentajul de pudra de
caolin

4.2.6. Controlul cu ultrasunete pentru epruvete armate cu
pudra de metacaolin

Masuratorile au fost realizate in aceleasi conditii si respectand protocolul de
incercare. In tabelul 4.26. sunt redate valorile experimentale ale rasinilor
poliesterice armate cu pudra de metacaolin in diferite procentaje.

Tabelul 4.26. Rezultatele incercarilor cu ultrasunete pentru metacaolin

Tipul de Procentajul Gr(_)S|mez_a VL VT E
- " esantionului de
material de pudra ” ¥ (m/s) (m/s) (GPa)
proba

0% 4,1 2410 1093 3,8

5% 4,26 2454 1081 3,1

Metacaolin 10% 4,09 2424 1047 2,7

15% 4,18 2484 1303 3,8

20% 4,11 2516 1227 3,3

Reprezentarea grafica a semnalului undelor ultrasonice este redatda fin
figurile 4.38...4.42.
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Figura 4.38. Semnalul undelor pentru matrice fara adaos
a) longitudinal b) transversal
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Figura 4.39. Semnalul undelor pentru rasinad cu pudra de metacaolin
MK-5% a) longitudinal b) transversal
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Figura 4.40. Semnalul undelor pentru rasind cu pudra de metacaolin
MK-10% a) longitudinal b) transversal
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Figura 4.41. Semnalul undelor pentru rasina cu pudra de metacaolin
MK-15%: a) longitudinal b) transversal
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Figura 4.42. Semnalul undelor pentru rasinad cu pudra de metacaolin
MK-20%: a) longitudinal b) transversal
Introducerea unei proportii de 15% de pudra de metacaolin in rasina

poliesterica duce la o
cum este prezentat in

de metacaolin

crestere a modulului Young pana la valoarea de 3,8 GPa, asa
figura 4.43.
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Figura 4.43. Evolutia modulului lui Young in functie de procentajul de pudra
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4.2.7. Compararea rezultatelor obtinute in urma
masuratorilor efectuate cu ajutorul undelor ultrasonore a rasinei
poliesterice cu pudra de caolin/metacaolin

Introducerea armaturilor de metacaolin in rasind conduce la obtinerea celor
mai bune rezultate pentru modulul de elasticitate si a rezistentei la rupere
comparativ cu rezultatele obtinute in urma introducerii armaturilor de caolin.

Acest lucru poate fi explicat prin faptul ca prezenta moleculelor de apa in
pudra de caolin poate conduce la degradarea legaturilor interfaciale, care duce
automat la diminuarea proprietatilor mecanice ale materialului compozit.

Un alt aspect ce trebuie remarcat este granulatia particulelor ce au o
influenta majora asupra modulului de elasticitate. Cu cat fractia granulometrica este
mai micd, cu atat dispersia armaturii in polimer este mai omogend, ducand la
posibilitatea introducerii unei cantitati insemnate de pudra, pentru obtinerea unor
rezultate satisfacatoare (figurile 4.44, 4.45, 4.46).

4 4 EKaolin

mMetacaolin

Modulul de elasticitate E(MPa)
N

0 5 10 15 20
Volumul de sarja (%)

Figura 4.44. Compararea modulului de elasticitate pentru armatura
de caolin, respectiv de metacaolin

In ceea ce priveste comportamentul epruvetelor preparate din rasini
poliesterice si pudra de caolin si metacaolin, referitor la viteza longitudinala aplicata
pentru determinarea modulului de elasticitate si reprezentata in figura 4.45. Este de
remarcat faptul cd propagarea vitezei sunetului in esantioanele ce contin pudra de
metacaolin este aproape uniforma, inregistrand o valoare de aproximativ 2500 m/s.
Propagarea sunetului in esantioanele ce contin pudra de caolin, inregistreaza variatii
ale acestei valori, ajungand la un maxim de 2468 m/s.
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Figura 4.45. Compararea vitezei longitudinale pentru
armaturile de caolin, respectiv de metacaolin

Viteza transversald inregistreaza valori total diferite pentru fiecare tip de
armatura in parte, asa cum este prezentat in figura 4.46. Pentru epruvetele armate
cu pudra de metacaolin, valoarea maxima a vitezei transversale este inregistrata in
momentul introducerii unui volum de 15% procente volumice de pudrd, valoarea
acestuia fiind de 1303 m/s. Pentru armatura de caolin valoarea maxima se
inregistreazd in momentul introducerii unui volum de 10% procente volumice de
pudrd, valoarea vitezei transversale fiind de 1176 m/s.
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Figura 4.46. Compararea vitezei transversale pentru
armatura de caolin, respectiv de metacaolin
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4.3. Incerciri electrice

Datorita mediului de exploatare a izolatoarelor electrice, trebuie tinut cont
de comportamentul acestora la actiunea unui camp electric in conditii de
temperaturi extreme. Datorita costurilor ridicate, toate incercarile electrice s-au
realizat la temperatura mediului ambiant.

S-a masurat o importantd caracteristica a materialelor izolante: constanta

dielectricd & sau permitivitatea relativd (& = € / gp). Permitivitatea relativd este in
principiu dependenta de mai multi factori cum ar fi porozitatea in corpul materialului
si in egald masura microstructura acestuia (cantitatea si dimensiunea particulelor
incorporate). In cazul rasinilor epoxidice, valoarea constantei dielectrice gasite in
literatura este de ordinul 8 + 10,6 intr-un domeniu de frecventa cuprins intre 100 Hz si

1 GHz. Valoarea &, este calculata pornind de la valorile masurate ale condensatorului. In

acest caz precizia de masurare € este conditionatd de anumite erori de masurare a
dimensiunilor geometrice ale esantionului si ale electrodului de masura.

Existd numeroase metode de masurare a rezistivitatii esantioanelor, insa
metoda utilizata in cazul tezei este cea in 2 puncte prezentatd in figura 4.47.
Aceasta metoda implica introducerea de curent in esantion prin intermediul unui
contactor, astfel ca masurarea unei caderi de tensiune pe suprafata esantionului se
realizeaza prin diferenta tensiunii rezultate la capatul celui de-al doilea contactor.

Punct de masurare mobil

Electrodul de baza, mobil in
coordonate Xsi Y

Esantionul

Figura. 4.47. Masurarea rezistivitatii prin metoda de masurare in doua puncte

Pornind de la caderea de tensiune intre doua puncte separate de o distanta
fixa si luand in considerare trecerea unui curent continuu prin esantion, se poate
calcula rezisenta intre doud puncte de masura.
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4.3.1.Prepararea esantioanelor

Esantioanele de incercare au fost preparate in cadrul CEC Limoges si au
forma unui disc circular cu un diametru de 8 mm si o inadltime de 4mm. Pentru
fiecare procentaj de armatura au fost preparate cate trei esantioane. Pentru
realizarea fincercarilor electrice acestea necasitda metalizarea ambelor suprafete a
esantionului, pentru asigurarea unei transmisii uniforme pe aceste suprafate. In
figura 4.48 sunt prezentate esantioanele de proba pentru realizarea incercarilor
electrice.

Figura 4.48 Prezentarea esantioanelor pregatite pentru realizarea incercarilor electrice

Procedeul de metalizare constd in aplicarea unui strat subtire de argint pe
una din suprafete si lasarea acesteia la uscat sub influenta unei lampi termice
pentru un timp de cdteva minute, dupa care se repeta procedeul pentru cealalta
suprafata a esantionului.

4.3.2. Prezentarea echipamentelor si rezultatele masuratorilor
electrice

Echipamentul de testare prezentat in figura 4.49 este utilizat pentru
realizarea incercarilor electrice pentru toate esantioanele de materiale compozite
care contin pudra de caolin si metacaolin.

Figura 4.49 Echipamentul de testare a esantioanelor din materiale compozite pentru
comportamentul sub tensiune
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4.3 - Incercéri electrice 131

Pentru masurarea impedantei electrice, esantioanele sunt supuse la un
curent alternativ cu o frecventa impusa. Curentul generat in circuit este masurat,
dupa care se modifica frecventa acestuia, in sensul cresterii sale. S-a masurat
impedanta pentru fiecare frecventa.

Pentru condensatoarele plane, capacitatea este legatda de constanta
dielectrica prin relatia:

C = goxerxSle (4.4)

Unde « S » este suprafata electrodului si e este grosimea esantionului.

Pentru esantioanele cilindrice ce au suprafetele metalizate, unde cunoastem
diametrul si grosimea , putem calcula valoarea & pornind de la valoarea C
determinand impedanta cu ajutorul formulei :

(4.5)

4xCxe
& =——
go XX P?
Rezultatele experimentale obtinute in urma amestecarii rasinilor cu pudrele
de caolin sunt prezentate in tabelul 4.27. Odata cu cresterea procentajului de pudra
incorporatd, Tn amestecul rasinilor poliesterice, rezistivitatea electricd (Pelec)

inregistreza o crestere progresiva pana la atingerea unei cantitati de 15% de pudra,
dupa aceasta valoare inregistrand o reducere brusca. In ceea ce priveste

conductivitatea electricd (Ceec) Si permitivitatea electricd (sau constanta dielectrica

€gr), acestea inregistreaza un comportament asemanator pentru fiecare procentaj de
armaturd introdus.

Tabelul 4.27. Rezulatatele incercarilor electrice (caolin)

KAOLIN (la 1000 Hz)
Vp Pelec (2-M) Celec (S/€) Er
0% 6,69E+10 1,49E-11 1,69
5% 7,77E+10 1,29E-11 1,45
10% 7,22E+10 1,39E-11 1,56
15% 8,39E+10 1,19E-11 1,35
20% 7,14E+07 1,40E-08 1,55

in tabelul 4.28 sunt prezentate rezultatele experimentale obtinute in urma
armarii rasinilor poliesterice cu diferite pudre de metacaolin.
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132  Masuratori si rezultate experimentale - 4

Tabelul 4.28. Rezulatatele ncercdrilor electrice (metacaolin)

METACAOLIN (la 1000 Hz)
Vp Pelec (Qm) Oelec (S/e) €r
0% 6,69E+10 1,49E-11 1,69
5% 7,50E+10 1,33E-11 1,51
10% 8,73E+10 1,15E-11 1,29
15% 8,40E+07 1,19E-08 1,32
20% 1,03E+08 9,74E-09 1,08

Pentru un procentaj de 10%procente volumice de pudrd in amestecul
rasinilor poliesterice rezistivitatea electricd (pelec) inregistreaza o crestere progresiva
pana la un procentaj de 15% procente volumice de pudra. Dupd aceastd valoare
rezistivitatea scade, inregistrand de asemenea o reducere brusca in momentul
introducerii unei proportii de 20% procente volumice de pudra. In ceea ce priveste
conductivitatea electricd (ceec) Si constanta dielectrica (gg), acestea inregistreaza un
comportament asemanator pentru fiecare procentaj de armatura introdus.

Pentru o buna evidentiere si o usoara interpretare a rezultatelor, in figura

4.50 am prezentat evolutia constantei dielectrice pentru ambele materiale utilizate
in lucrare.

1,80 -

mCaclin mmetacaclin

1,20
1,00 1
0,20 4
0,60 1
0,40 1
0,20 4
0,00 v v v v
0% 5% 10% 5% 20%
)

-
]
-]

5

Constanta dielectricad (sg )

1
Volumul de sarja introdus (%

Figura 4.50. Comportamentul dielectric al rasinei poliesterice armate

Odata cu introducerea armaturilor in matricea polimerica, constanta
dielectrica isi diminueaza valoarea. Pentru un procentaj de pudra de 5% procente
volumice de caolin, valoarea acesteia ajunge la un nivel de 1,45, iar pentru pudra de
metacaolin la 1,51. Valoarea minima inregistrata pentru cele doua tipuri de armaturi
este obtinuta in momentul introducerii unei cantitati de 15% procente volumice de
material de armare, valoarea ajungand la 1,35 pentru pudra de caolin si la 1,32
pentru pudra de metacaolin.
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1,60E-08

—Caolin
1,40-08

——Metacaolin

1,20€-08

1,00E-08

8,00E-09

6,00E-08

4,00E-09

Conductivitatea electrica oy, (S/m )

2,00E-09

0,00E+00
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-2,00E-09 Volumul de sarja introdus (%)

Figura 4.51. Evolutia conductivitatii electrice a rasinei poliesterice armate

Conductivitatea electrica cunoaste o crestere finsemnata odata cu
introducerea armaturilor de material. O crestere progresiva pentru pudra de
metacaolin se inregistreaza pana in momentul introducerii unei cantitati de 10%
procente volumice de pudrd, atingdnd valoarea maxima (figura 4.51).

1,00E+11 -

—Caolin

8,00E+10 ——Metacaolin
6,00E+10 -

4,00E+10 -

2,00E+10 1

Rezistivitatea electricad relecsd (Q2.m)

0,00E+00

[ 3 5% 10% JMD% 25%

ja i o,
-2,00E+10 Volumul de sarja introdus (%)

Figura 4.52. Evolutia rezistivitatii electrice a rasinei poliesterice armate

Pentru studiul evolutiei rezistivitatii electrice pentru rasinile poliesterice
armate cu diferite materiale de armare de caolin si metacaolin, am efectuat trasarea
grafica a rezultatelor obtinute in urma incercarilor electrice efectuate prezentate in
figura 4.52.

Pentru rasinile poliesterice ce nu contin armatura de material, rezistivitatea
electrica are o valoare de 6,69E+10(Q2m). Valoarea maxima a rezistivitatii electrice
este atinsa in momentul introducerii unei cantitati de 10% procente volumice de
pudra de metacaolin, unde valoarea rezistivitatii electrice este de 8,73E+10(Qm),
iar pentru caolin introducerea unei cantitati de 15% procente volumice de pudra,
valoarea rezistivitatii electrice are o valoare de 8,39E+10(Qm).
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134  Masuratori si rezultate experimentale - 4

4.4. Construirea unui modul din materialul studiat

Aplicatia concreta a tezei de doctorat este fabricarea unui izoalator electric
din materialul compozit propriu. Pentru a realiza acest deziderat a fost necesara
respectare pasilor de fabricatie.

Izolatoarele electrice confectionate din materiale compozite prezinta, fata de
portelan sau sticld, o serie de avantaje legate de prelucrabilitate, in vederea
realizarii unor forme constructive complexe, greutatea redusa si o posibilitate mai
facila de prindere a armaturilor.

Dezavantajele principale ale acestui tip de izolatoare constau in rezistenta
redusa la arc electric, comparativ cu cele din sticla sau portelan, precum si o
rezistentd mai redusa la tractiune. La realizarea izolatoarelor pentru liniile electrice
aeriene se folosesc, in ultimul timp, in tara noastra, materiale compozite de cauciuc
siliconic. Introducerea lor in fabricatie si utilizarea pe scard larga se datoreaza
avantajelor pe care le prezintd in comparatie cu izolatoarele clasice, realizate din
sticla sau portelan, cum ar fi:

- datorita finvelisului si rilelor realizate din cauciuc siliconic, izolatoarele
compozite au proprietati de hidrofobicitate deosebite, ceea ce le recomanda pentru
utilizare in zone intens poluate;

- mase mult inferioare fata de izolatoarele clasice din portelan sau sticl3,
pana la 1/20;

- lungime redusa la aceeasi linie de fuga, facilitdnd obtinerea gabaritelor la sol;

- posibilitatea executiei monobloc pentru orice valoare a tensiunii retelei.

Datorita greutdtii mici si a suprafetei reduse pe care izolatorul o opune
vantului, scade sarcina de calcul pentru dimensionarea stalpilor, iar masa redusa a
izolatoarelor faciliteazad operatiile de montaj.

Pentru realizarea izolatorului propriu, tija centrald a a acestuia (figura 4.53)
a fost achizitionata de la SC IPROEB SA, Bistrita, fiind o tijd care respecta normele
STAS de fabricare si cele de incercare impuse.

Figura 4.53. Tija izolatorului electric si capetele de armare
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4.4 - Construirea unui modul din materialul studiat 135

Realizarea acestor izolatoare a fost efectuata in trei etape, si anume:

i) realizarea matritei necesate turnarii materialului compozit;
ii) introducerea tijei in matrita si turnarea materialului compozit;
iii) demularea izolatorului electric.

Matrita inferioara (figura 4.54.a) si cea superioara (figura 4.54.b) au o
lungime de 30 cm si o latime de 15cm. Cele doua matrite trebuie sa respecte
dimensiunile standard si sa se imbine astfel incét, la final, sa rezulte o piesa unitara.
Metoda de fabricarea matritei pentru turnarea izolatorului electric este una clasica,
frecvent utilizata. Matrita este confectionata din ipsos IPSM-12.

b)
Figura 4.54. Matrita inferioara si superioara

Materialele de baza utilizate pentru fabricarea izolatorului electric sunt
urmatoarele:
e Rasina poliesterica 2S-PROXI;
e Sarja de material in procentaj masic de 10% (caolin);
e Silicon de amorsare PROXI.

Dupa realizarea amestecului intre rasina poliestericd si pudrd de material in
proportie de 20% din masa materialului si introducerea agentului de intarire,
urmeaza turnarea acestuia in matrita pregétita de turnare, asa cum este prezentat
in figura 4.55.

Inainte de efectuarea turnarii se face amorsarea matritei cu silicon, pentru
evitarea lipirii matrerialului compozit de matrita.

Figura 4.55. Matrita si tija izolatorului electric pregatite de turnare
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Dupa efectuarea turnarii materialului compozit in matritd acesta se plaseaza
la uscat o perioada de minim 24 h, urmand a se face demularea acestuia, rezultand
izolatorul electric de tip C IT 20 kV 70 kN, asa cum este prezentat in figura 4.56.

Figura 4.56. Matrita si izolatorul electric

In figura 4.57. este prezentata tija izolatorului si forma finald a izolatorului
electric realizat cu materialul studiat in teza de doctorat.

Figura 4.57. Tija izolatorului si forma finala a izolatorului C II 20kV 70kN

Realizarea acestui izolator electric a fost principalul obiectiv al acestei lucrari de
doctorat. Realizarea unui mateial compozit cere sa detind proprietati mecanice si
electrice care sa indeplineasca conditiile realizari izolatoarelor electrice destinate
aplicatiilor industriale.
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Lucrarea este consacratda pentru studiul unui material compozit pe baza de
rasind poliesterica armate cu diferite armaturi minerale, procentaje si dimensiuni
diferite pentru realizarea unor izolatoare electrice destinate aplicatiilor industriale.

Rezultatele astfel obtinute ne-au permis sa scoaterea in evidenta impactul
caolinului si metacaolinului, dimensiunile particulelor si procentajul de pudra
introdus, asupra proprietatilor mecanice si electrice ale rasinilor armate.

Dupa efectuarea unui studiu asupra epruvetelor de incercare care contin
pudra de armare si cele fara pudra de material am remarcat odata cu introducerea
unui procentaj obtinem o crestere a rezistentei la tractiune si a modulului de
elasticitate, insa o diminuare a alungirii acestor materiale.

Pentru armaturile de caolin am ajuns la concluzia ca o granulatie foarte fina
determina o buna dispersie in matrice, ce are ca rezultat o imbunatatire a
proprietatilor mecanice chiar si in procentaje scazute de pudra.

Pe masura ce marimea particulelor creste, acestea afecteaza negativ dispersia
pudrelor de armare, ducand la formarea unor aglomeranti de material si la obtinerea
unor rezultate mecanice nesatisfacatoare.

Introducerea unui volum de 10% procente volumice de pudra de caolin duce
la obtinerea valoari maxime ale performantelor materialului compozit, ceea ce arata
ca acest procentaj este cantitea optima de pudra introdusa in material.

Rasinile armate cu pudra de metacaolin dau rezultate la incercarile mecanice
mai bune in comparatie cu cele armate cu pudre de caolin. Pentru pudra de
metacaolin, rezultatele obtinute in urma realizarii incecarilor mecanice arata ca
introducerea unei cantitati de 15% procente volumice, duce la obtinerea unei valori
maxime a rezistentei la tractiune.

Testarea cu ajutorul controlului nedistructiv ne-a permis sa determinam
valorile modulul lui Young, care sunt aproximativ similare cu rezultatele date de
metoda conventionala (cea de tractiune).

Realizarea incercarilor mecanice la soc scot in evidenta un comportament
similar incercarilor la tractiune,

5.1. Concluzii privind cercetarile teoretice

Prin parcurgerea literaturii de specialitate in domeniu s-au conturat
urmatoarele concluzii:

a) Caolinul este unul dintre tipurile de materiale care se gasesc in
cantitati foarte mari in natura, unul dintre materielele utilizate din cele mai vechi
timpuri in aplicatii multiple si care are tendinta de a capata un impact tot mai mare
in contextul prezent legat de reducerea cantitatilor de substante nocive utilizate;

b) Caolinul reprezinta o resursd practic inepuizabild de material ce
poate fi folosit partial sau pentru producerea de materiale compozite, rspect\nd
procedeul de fabricare al acestora , cel prezentat in aceasta lucrare;

c) Densitatea pudrei de caolin este mult mai redusa decat a rasinelor
ducénd la o reducere a greutatii acestor materiale compozite resultate in urma
amestecului intre rasini si pudra de caolin;

d) Cerintele de preparare al materialelor compozite sunt dictate de
producatorul rasinei, deoarece calitatea armaturilor de material poate varia in limite
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138 Concluzii. Contributii personale - 5

largi in ceea ce priveste caracteristicile fizico-chimice si implicit cele energetice. Cele
mai importante operatii constau in: eliminarea materialelor nedorite,reducerea
preliminara a dimensiunilor particulelor materialelor de armare, uscarea totald a
acestora prin introducerea in cuptor la o temperatura de 100°C pentru un timp de
minim 24 h inainte sa fie amestecate;

e) Instalatiile preparare a mateialelor compozite permit reailarea unor
cantitati mai mari sau mai mici, in functie de necesarul de material, recipientele in
care se realizeaza amestecul sunt de diferite dimensiuni;

f) La nivel regional si global stimuleaza folosirea materialelor naturale
in scopul producerii de materile compozite destinate fabricarii izolatoarelor electrice
az, o orientare la care si tara noastra ar trebui sa adere in conditiile actuale;

g) Calitatea materialului compozit obtinut este in stransa legatura cu
tipul de armatura utilizat (caolin sau metacaolin);
h) Parametrii principali de influenta asupra procesului defabricatie a

materialelor compozite, dimensiunea particulelor, dispersia armaturii in matricea
polimerica, procentajul de pudra utilizat, precum si realizarea amestecului;

5.2. Concluzii privind investigatiile experimentale

Pentru a vizualiza rezultatele experimentale determinate in urma realizarii
incercarilor experimentale, in figurile 5.1., 5.2., 5.3., 5.4., 5.5., 5.6., 5.7., respectiv
5.8. se vor reprezenta rezultatele obtinute.

Din graficele prezentate mai jos reiese importanta pe care o are volumul de
pudra si granulatia, observandu-se clar diferenta intre valorile obtinute pentru
primele doua armaturi comparativ cu ultimele doua.

Caolin
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Figura 5.1. Rezultatele incercarilor la tractiune (caolin)
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Figura 5.2. Rezulatatele modulului de elasticitate (caolin)
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Figura 5.3. Rezultatele incercarilor la tractiune (metacaolin)
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Figura 5.4. Rezultatele modulului de elasticitate (metacaolin)
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0,80 7
0,70 - m caolin

0,60 1 = metacaolin

0,50 matrice
0,40 1
0,30 1
0,20 1
0,10 1
0,00 - = ‘
0 5 10 15 20

Volumul de pudra incorporat (%)
Figura 5.5. Rezultatele la incercarile prin soc

Energia de rupere (J)

Din graficele prezentate mai sus se evidentiaza faptul cad materialul folosit
sub forma de armaturd este deosebit de important aducand schimbdri importante in
comportamentul materialului compozit. In urma introducerii armaturilor de material
in diferite procentaje se poate evidentia ca introducerea unei cantitdati de 10%
volumic de pudra de caolin comportamentul la tractiune al materialelor compozite
unde valoarea rezistentei la rupere inregistreaza valoarea maxima. Pentru armaturile
de metacaolin volumul de pudra introdus este de 15% procente volumice pentru
obtinerea valorii maxime a rezistentei la tractiune.

Aceleasi procentaje de armatura se evidentiaza si in cazul incerarilor la soc
sau la incercarile prin ultrasunete.

5.3. Contributii teoretice si experimentale

1) Parcurgerea literaturii de specialitate, ce a permis sistematizarea
stadiului actual al cunoasterii in domeniul materialelor compozite;

2) Implicarea activa in activitatea de cercetare realizata in cadrul catedrei,
in diverse granturi si contracte, printre acestea evidentiindu-se grantul care a avut
ca scop realizarea materialelor compozite pentru construirea izolatoarelor electrice;

3) Realizarea eprucetelor necesare pentru studierea comportamentului la
incercarile mecanice, termice si electrice ;

4) Determinarea cu ajutorul unei lupe binoculare a aspectului materialului
degradat, precum si corelarea influentei procesului de descompunere cu producerea
de biogaz;

5) Realizarea de analize de laborator pentru diverse tipuri de material si
familii de rasini. Analizele de laborator au inclus :

- determinarea granulometriei pudrelor utilizate;

- determinarea comportamentului armaturlor sub influienta temperaturii

(980, 1050, 1100, 1150, 1200°C);
- determinarea procentajului de pudra utilizata;
- realizarea epruvetelor pentru incercarile experimentale

I
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6) Realizarea masuratorilor pentru determinarea procentajului de sarja
optim pentru obtinerea rezultatelor optime in urma realizarii incercarilor de
laborator;

- realizarea incercarilor mecamice de tractiune;

- realizarea incercarilor mecanice la soc;

- realizarea incercarilor mecanice la incovoiere;

- realizarea incercarilor cu ultrasunete;

- realizarea incercarilor electrice;

7) Abordarea interdisciplinara a cercetarii, prin preluarea de metode de
lucru specifice domeniului mecanic si chimic;

8) Continuarea cercetarilor se axeaza pe gasirea unei solutii pentru
reducerea contaminarii izolatoarelor electrice cu diferiti poluanti existenti fin
atmosfera.

5.4. Contributii personale

Dupa studiul bibliografic si cercetarea unei alte posibilitati de studiu
mentindnd pe cat posibil o linie ce tine de Ingineria industriald, am ales sa studiez
un aspect important, acela de a reduce consumul de materiale nocive pentru mediu
fnconjurator prin introducerea unor materiale naturale sub forma de armaturi.

Pe parcursul perioadei de stagiu, am observat dintr-o serie de tratate si
lucrari stiintifice ca exista numeroase studii asupra rasinilor care utilizaeaza anumite
materiale sub forma de pudrd. In cele mai frecvente studii sunt utilizate rasinile
epoxidice, Tnsa procentajul de pudra introdus este limitat datoritda vascozitatii
ridicate a acesteia. Studii efectuate asupra rasinilor poliesterice sunt limitate
datorita costurilor acestora, insa rezultatele obtinute sunt extrem de satisfacatoare,
raspunzand celor mai ridicate exigente.

Contributiile personale sunt enumerate in cele ce urmeaza:

Primele 2 capitole au fost structurate in asa fel incat sa puna in evidenta o
baza teoretica solida referitoare la materialele de armare utilizate si la familiile de
rdsini.

In capitolul 3 am pus in evidenta tehnicile de analiza asupra pudrelorr de
materiale utilizate.

Am realizat epruvete din pudrele de material utilizate, care au fost supuse
tratamentului termic pentru a observa evolutia microstructurii materialului in functie
de temperatura aplicata. Un model 2D in softul OOF2, soft pe care I-am reprezentat
in in figura 4.5 a fost realizata.

Desenele care corespund figurilor de la fiecare capitol au fost realizate in
OOF2, Abaqus, microsoft word si microsoft excel. Datorita beneficiilor in urma unei
burse Erasmus, am ales sa studiez cele mai noi tehnologii de incercare si verificare
care sunt expuse in acest capitol.

O prima contributie majora este realizarea epruvetelor din armaturile de
material pentru studierea comportamentului termic al acestora, in vederea studierii
transferului de caldura prin corpul materialului.

In cele de mai jos voi prezenta principalele actiuni in realizarea modelului
numeric in OOF2.

Modelul numeric este realizat cu ajutorul programului OOF2 pe baza unei
imagini obtinuta cu ajutorul microscopului electronic cu baleiaj (MEB), procedeu
descris in capitolul 4.
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Am realizat simularea pe modelul numeric cu ajutorul programului Abaqus
plecand de la premisa combindrii a doua elemente distincte de simulare ale unui
material poros .

Am realizat simularea transferului de caldurad in corpul materialului astfel:

- identificarea frontierelor materialului, figura 4.5;

- realizarea modelului numeric al imagini (vezi figura 4.6);

- transferul modelului numeric in abaqus 4.7.

Am realizat identificarea procentajului de porozitate pentru fiecare familie de
temperatura, procentaj prezentat in tabelele 4.1...4.5.

Am determinat valoarea conductivitatii termice pentru imaginile alese, iar la
finalul fiecarui set de imagini am realizat o medie a acestora pentru determinarea
valori medie a conductivitatii.

Am realizat masuratori ale epruvetelor supuse tratamentului termic inainte
si dupa aplicarea acestuia pentru a determina diferentele de dimensiune.

Am determinat valoarea masei volumice experimental cu ajutorul
picnometrului cu heliu AccuPyc 1330 (vezi tabelul 4.18)

Am realizat macinarea caolinului si a metacaolinului pana la obtinerea unor
dimensiuni foarte reduse, granulatia acestora fiind determinata cu ajutorul
granulometrului cu laser.

Am realizat un material compozit prin amestecul rasinei epoxidice si doua
fractii granulometrice de caolin (bruta si find).

Am realizat epruvete pentru realizarea incercarilor mecanice la tractiune.
Rezultatele astfel obtinute au fost comparate cu celelalte rezultate obtinute prin
incercarea altor tipuri de rasina utilizate.

Am realizat un alt material compozit obtinut prin amestecul rasinei
poliesterice si diferite armaturi de caolin si metacaolin din care am realizat epruvete
pentru realizarea incercarilor mecanice, prin ultrasunete si electrice.

Am efectuat toate incercarile mecanice la tractiune si flexiune utilizand o
masina standard de tractiune model LLOYD pentru ambele familii de rasina si tipuri
de sarja (figura 3.21.).

Am efectuat incercarile mecanice la soc utilizand o masina standard tic CAST
care foloseste metoda Charpy (figura 3.23.).

Am realizat efectuarea incercarilor prin metoda prin ultrasunete utilizdnd un
dispozitiv experimental prezentat in figura 3.25.

La prelucrarea datelor experimentale am extras tabelar valorile rezistentei la
tractine si a deformatiei si am trasat grafic evolutia acestora in functie de
procentajul de pudra introdus in matricea polimerica.

O a doua contributie majora este realizarea prin contributie proprie a unui
izolator electric de tip CII 20kV 70kN care mi-a servit ca si piesa finita realizata in
intregime de mine.

Am realizat prelucrarile datelor atat experimentale cat si cele obtinute din
simulare, care s-au concretizat in teza sub forma capitolelor insa pentru o detaliere
mai ampla am relevat o serie de tabele centralizatoare cu aceste date.

Am realizat in partea experimentald un izolator electric din noul material
compozit produs, izolator ce respecta normele standard de utilizare in aplicatiile
electrice (figura 5.6).

Tot la faza experimentalda am fotografiat intreg procedeul de producere al
materialului si fabricare a matritei si izolatorului.
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Figura 5.6. Tija izolatorului si forma finala a izolatorului C II 20kV 70kN

5.5. Perspective de dezvoltare a temei

in ceea ce priveste posibilititile de continuare a studiului de fatd pot preciza
urmatoarele:

-pe prezentul model de izoaltor construit se vor realiza incercarile chimice,
pentru a realiza in Intregime tot setul de incercari primare la care poate fi supusa
aceasta piesa si totodata realizarea studiilor hidrofobe.

5.6. Articole publicate

Primul articol are ca obiectiv studierea pudrelor naturale de material utilizate
in teza de doctorat. Articolul se intituleaza **** Effect of thermal treatment of a
clay-based raw material on porosity and thermal conductivity: experimental
approach, image processing and numerical simulation **** [n acest articol
este prezentatd evolutia tratamentului termic in functie de porozitate si
conductivitatea termica a materialelor argiloase (caolin). Acest articol a fost realizat
pentru a intelege foarte bine evolutia si comportamentul argilei in timpul procedeului
de coacere pana la temperaturi de maxim 1200°C.

Alt studiu efectuat asupra rasinilor poliesterice este prezentat in articolul
urmator. Acest studiu a fost efectuat pentru analizarea posibilitatii introducerii unei
cantitati mai mari de pudra, pentru reducerea cantitatilor de substante nocive
utilizate pentru fabricarea rasinilor.

In lucrarea intitulatd ***Mechanical behavior of a Polyester resin
reinforced by clay-based fillers*** este prezentat rezultatul fincercarilor
mecanice de tractine, la soc si electrice

In acest studiu au fost efectuate incercari pentru doua materiale diferite
(caolin si metacaolin), in diferite procentaje de armaturd (de la 0 la 20%).
Rezultatele experimentale obtinute in urma fncercarilor efctuate aratd ca
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introducerea de armaturi naturale sub forma de particule de dimensiuni
micrometrice dau rasinilor anumite proprietati pe care acestea nu le aveau nainte
de armare.

Un alt studiu efectuat a fost prezentat in articolul care este intitulat
***Influence of kaolin-based fillers on mechanical behaviour of an epoxy
resin***, articol ce scoate in evidentda efectul distributiei granulometrice si a
procentajului de pudra de caolin introdusa in rasina asupra comportamentului
mecanic la tractiune a rasinilor epoxidice. Rezultalul obtinut scoate in evidenta ca o
distributie granulometrica find de caolin introdusa in cantitate de 10% procente
masice, care reprezinta aproximativ 5% procente volumice este favorabila pentu
obtinerea unei rezistente la rupere si a unuei valori ale modulului de elasticitate
ridicata.

Pentru un procentaj de pudra de 20%, performantele mecanice sunt
afectate datorita prezentei decoeziunilor interfaciale intre aglomerantii de caolin
formati si rasina epoxidicd. Au fost de asemenea studiate influenta particulelor de
caolin inglobate in rasina epoxidicd si analizarea influentei tehnicii de dispersie
asupra caracteristicilor materialului

Rezultatele experimentale au fost expuse in cadrul coferintei PLUMEE 2015
organizata la Limoges - Franta.
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6. CONTRIBUTII PERSONALE SI ELEMENTE DE
CONTINUITATE A STUDIULUI DE FATA

6.1. Contributii personale

Dupad studiul bibliografic si cercetarea unei alte posibilitati de studiu
mentinand pe cat posibil o linie ce tine de Ingineria industriala, am ales sa studiez
un aspect important, acela de a reduce consumul de materiale nocive pentru mediu
fnconjurator prin introducerea unor materiale naturale sub forma de sarje.

Pe parcursul perioadei de studiu, am observat dintr-o serie de tratate si
lucrari stiintifice ca exista numeroase studii asupra rasinilor care utilizaeaza anumite
materiale sub forma de sarja. In cele mai frecvente studii sunt utilizate rasinile
epoxidice, insa procentajul de sarja introdus este limitat datorita vascozitatii ridicate
a acesteia. Studii efectuate asupra rasinilor poliesterice sunt limitate datorita
costurilor acestora, insa rezultatele obtinute sunt extrem de satisfacitoare,
raspunzand celor mai ridicate exigente.

Contributiile personale sunt enumerate in cele ce urmeaza:

Primele 2 capitole au fost structurate in asa fel incat sa puna in evidenta o
bazd teoretica solida referitoare la sarjele utilizate si la familiile de rasina.

In capitolul 3 am pus in evidenta tehnicile de analizd asupra sarjelor de
materiale utilizate.

Am executat epruvete din sarjele de material utilizate, care au fost supuse
tratment termic pentru a observa evolutia microstructurii materialului in functie de
temperatura aplicatda. Un model 2D in softul OOF2, soft pe care I-am reprezentat in
in figura 4.5 a fost realizata.

Desenele care corespund figurilor de la fiecare capitol au fost realizate in
OOF2, Abaqus, microsoft word si microsoft excel. Datorita beneficiilor in urma unei
burse Erasmus, am ales sa studiez cele mai noi tehnologii de incercare si verificare
care sunt expuse in acest capitol.

O prima contributie majora este realizarea epruvetelor din sarjele de
material pentru studierea comportamentului termic al acestora, in vederea studierii
transferului de caldura prin corpul materialului.

In cele de mai jos voi prezenta principalele actiuni in realizarea modelului
numeric in OOF2.

Modelul numeric este realizat cu ajutorul programului OOF2 pe baza unei
imagini obtinuta cu ajutorul microscopului electronic cu baleiaj (MEB), procedeu
descris in capitolul 4.

Am realizat simularea pe modelul numeric cu ajutorul programului Abaqus
plecdnd de la premisa combinarii a doua elemente distincte de simulare ale unui
material poros .

Am realizat simularea transferului de cadura in corpul materialului astfel:

- identificarea frontierelor materialului, figura 4.5;

- realizarea modelului numeric al imagini (vezi figura 4.6);

- transferul modelului numeric in abaqus 4.7.
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Am realizat identificarea procentajului de porozitate pentru fiecare familie de
temperaturd, procentaj prezentat in tabelele 4.1...4.5.

Am determinat valoarea conductivitatii termice pentru imaginile alese, iar la
finalul fiecarui set de imagini, am realizat o medie a acestora pentru determinarea
valori medie a conductivitatii.

Am realizat masuratori ale epruvetelor supuse tratamentului termic inainte
si dupa aplicarea acestuia pentru a vedea diferentele de dimensiune.

Am determinat valoarea masei volumice experimental cu ajutorul
picnometrului cu heliu AccuPyc 1330 (vezi tabelul 4.18)

Am realizat macinarea caolinului si a metacaolinului pana la obtinerea unor
dimensiuni foarte reduse, granulometria acestora fiind determinate cu ajutorul
granulometrului cu laser.

Am realizat un material compozit prin amestecul rasinei epoxidice si doua
fractii granulometrice de caolin (bruta si find).

Am realizat epruvete pentru realizarea incercarilor mecanice la tractiune.
Rezultatele astfel obtinute sa poata fi comparate cu celelalte rezultate obtinute prin
incercarea altor tipuri de rasina utilizate.

Am realizat un alt material compozit obtinut prin amestecul rasinei
poliesterice si diferite sarje de caolin si metacaolin din care am realizat epruvete
pentru realizarea incercarilor mecanice, prin ultrasunete si electrice.

Am efectuat toate incercarile mecanice la tractiune si flexiune utilizand o
masina standard de tractiune model LLOYD pentru ambele familii de rasina si tipuri
de sarja (figura 3.21.).

Am efectuat incercarile mecanice la soc utilizand o masina standard tic CAST
care foloseste metoda Charpy (figura 3.23.).

Am realizat efectuarea incercarilor prin metoda prin ultrasunete utilizdnd un
dispozitiv experimental prezentat in figura 3.25.

La prelucrarea datelor experimentale am extras tabelar valorile fortei de
tractine si a deformatiei si am trasat grafic comportametul acestora in functie de
procentajul de sarja introdus in matricea polimerica.

O a doua contributie majora este realizarea prin forte proprii a unui izolator
electric de tip CII 20kV 70kN care mi-a servit ca si piesa finita realizata in intregime
de mine.

Am realizat prelucrarile datelor atat experimentale cat si cele obtinute din
simulare care s-au concretizat in teza sub forma capitolelor insa pentru o detaliere
mai ampla am relevat o serie de tabele centralizatoare cu aceste date.

Am realizat in partea experimentala un izolator electric din materialul
compozit produs de mine, izolator ce respecta normele standard de utilizare in
aplicatiile electrice.

Tot la faza experimentald am fotografiat intreg procedeul de producere al
materialului si fabricare al matritei si izolatorului.

6.2. Perspective de dezvoltare a temei

in ceea ce priveste posibilititile de continuare a studiului de fatd pot preciza
urmatoarele:

Pe prezentul model de izoaltor construit se vor realiza incercarile chimice,
pentru a realiza in intregime tot setul de incercari primare la care poate fii supusa
aceasta piesa si totodata realizarea studiilor hidrofobe.
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Anexa 1. Conductivitatea termica

in aceastd anexd sunt prezentate doar cateva dintre fisele experimentale,
pentru determinarea conductivitatii termice a materialeleor studiate.
Au fost realizate materiale la temperaturile de 980, 1050, 1100, 1150 si

1200 °C.

Pentru fiecare temperatura,

vedere al structurii.

Din cauza ca sunt foarte multe fise, in anexa 1 sunt trecute doar calculele
efectuate cu programul Abaqus pentru o singura proba din materialul realizat la

temperatura de 1050 °C.

S-au

realizat 10 probe (pastile) supuse
determinarii experimentale, pentru a avea o medie comportamentala din punctul de

Proba I.
X _temp_1 _temp_1

0 0 0 0
1,00E-03 -490,257 1,00E-03 -490,257
2,00E-03 -490,257 2,00E-03 -490,257
3,50E-03 -490,257 3,50E-03 -490,257
5,75E-03 -490,257 5,75E-03 -490,257
9,13E-03 -490,257 9,13E-03 -490,257
1,42E-02 -490,257 1,42E-02 -490,257
2,18E-02 -490,257 2,18E-02 -490,257
3,32E-02 -490,257 3,32E-02 -490,257
5,03E-02 -490,257 5,03E-02 -490,257
7,59E-02 -490,257 7,59E-02 -490,257
1,14E-01 -490,257 1,14E-01 -490,257
1,72E-01 -490,257 1,72E-01 -490,257
2,58E-01 -490,257 2,58E-01 -490,257
3,88E-01 -490,257 3,88E-01 -490,257
5,83E-01 -490,257 5,83E-01 -490,257
8,75E-01 -490,257 8,75E-01 -490,257
1,31268 -490,257 1,31268 -490,257
1,96952 -490,257 1,96952 -490,257
2,95478 -490,257 2,95478 -490,257
3,95478 -490,257 3,95478 -490,257
4,95478 -490,257 4,95478 -490,257
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5,95478 -490,257 5,95478 -490,257
6,95478 -490,257 6,95478 -490,257
7,95478 -490,257 7,95478 -490,257
8,95478 -490,257 8,95478 -490,257
9,95478 -490,257 9,95478 -490,257
10,9548 -490,257 10,9548 -490,257
11,9548 -490,257 11,9548 -490,257
12,9548 -490,257 12,9548 -490,257
13,9548 -490,257 13,9548 -490,257
14,9548 -490,257 14,9548 -490,257
15,9548 -490,257 15,9548 -490,257
16,9548 -490,257 16,9548 -490,257
17,9548 -490,257 17,9548 -490,257
18,9548 -490,257 18,9548 -490,257
19,9548 -490,257 19,9548 -490,257
20,9548 -490,257 20,9548 -490,257
21,9548 -490,257 21,9548 -490,257
22,9548 -490,257 22,9548 -490,257
23,9548 -490,257 23,9548 -490,257
24,9548 -490,257 24,9548 -490,257
25,9548 -490,257 25,9548 -490,257
26,9548 -490,257 26,9548 -490,257
27,9548 -490,257 27,9548 -490,257
28,9548 -490,257 28,9548 -490,257
29,9548 -490,257 29,9548 -490,257
30,9548 -490,257 30,9548 -490,257
31,9548 -490,257 31,9548 -490,257
32,9548 -490,257 32,9548 -490,257
33,9548 -490,257 33,9548 -490,257
34,9548 -490,257 34,9548 -490,257
35,9548 -490,257 35,9548 -490,257
36,9548 -490,257 36,9548 -490,257
37,9548 -490,257 37,9548 -490,257
38,9548 -490,257 38,9548 -490,257
39,9548 -490,257 39,9548 -490,257
40,9548 -490,257 40,9548 -490,257
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41,9548 -490,257 41,9548 -490,257
42,9548 -490,257 42,9548 -490,257
43,9548 -490,257 43,9548 -490,257
44,9548 -490,257 44,9548 -490,257
45,9548 -490,257 45,9548 -490,257
46,9548 -490,257 46,9548 -490,257
47,9548 -490,257 47,9548 -490,257
48,9548 -490,257 48,9548 -490,257
49,9548 -490,257 49,9548 -490,257
50,9548 -490,257 50,9548 -490,257
51,9548 -490,257 51,9548 -490,257
52,9548 -490,257 52,9548 -490,257
53,9548 -490,257 53,9548 -490,257
54,9548 -490,257 54,9548 -490,257
55,9548 -490,257 55,9548 -490,257
56,9548 -490,257 56,9548 -490,257
57,9548 -490,257 57,9548 -490,257
58,9548 -490,257 58,9548 -490,257
59,9548 -490,257 59,9548 -490,257
60,9548 -490,257 60,9548 -490,257
61,9548 -490,257 61,9548 -490,257
62,9548 -490,257 62,9548 -490,257
63,9548 -490,257 63,9548 -490,257
64,9548 -490,257 64,9548 -490,257
65,9548 -490,257 65,9548 -490,257
66,9548 -490,257 66,9548 -490,257
67,9548 -490,257 67,9548 -490,257
68,9548 -490,257 68,9548 -490,257
69,9548 -490,257 69,9548 -490,257
70,9548 -490,257 70,9548 -490,257
71,9548 -490,257 71,9548 -490,257
72,9548 -490,257 72,9548 -490,257
73,9548 -490,257 73,9548 -490,257
74,9548 -490,257 74,9548 -490,257
75,9548 -490,257 75,9548 -490,257
76,9548 -490,257 76,9548 -490,257
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77,9548 -490,257 77,9548 -490,257
78,9548 -490,257 78,9548 -490,257
79,9548 -490,257 79,9548 -490,257
80,9548 -490,257 80,9548 -490,257
81,9548 -490,257 81,9548 -490,257
82,9548 -490,257 82,9548 -490,257
83,9548 -490,257 83,9548 -490,257
84,9548 -490,257 84,9548 -490,257
85,9548 -490,257 85,9548 -490,257
86,9548 -490,257 86,9548 -490,257
87,9548 -490,257 87,9548 -490,257
88,9548 -490,257 88,9548 -490,257
89,9548 -490,257 89,9548 -490,257
90,9548 -490,257 90,9548 -490,257
91,9548 -490,257 91,9548 -490,257
92,9548 -490,257 92,9548 -490,257
93,9548 -490,257 93,9548 -490,257
94,9548 -490,257 94,9548 -490,257
95,9548 -490,257 95,9548 -490,257
96,9548 -490,257 96,9548 -490,257
97,9548 -490,257 97,9548 -490,257
98,9548 -490,257 98,9548 -490,257
99,9548 -490,257 99,9548 -490,257

100 -490,257 100 -490,257
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Anexa 2. Incercari electrice

Pentru incecrcarile electrice au fost realizate epruvete de proba care contin
sarje de caolin si metacaolin in procentaj volumic de 5, 10, 15 si 20 %.

Si in aceasta anexa se redau doar rezultatele obtinute pentru procentajul
volumic de 10% caolin, respectiv 15 % metacaolin.

Caolin 10%

TRACE: A
FORMAT: LINEAR

Frequency

Data Real

Data Imag

Data Trace Real

Data Trace
Imag

1.00000000000e+02

5.180877e+08

-2.643949e+09

7.137294e-11

0.000000e+00

1.58489000000e+02

9.073366e+07

-2.279652e+09

1.743187e-11

0.000000e+00

2.51189000000e+02

1.677309e+07

-9.872147e+08

1.720539e-11

0.000000e+00

3.98107000000e+02

-2.157098e+07

-6.373633e+08

-5.303940e-11

0.000000e+00

6.30957000000e+02

-2.032032e+07

-3.519667e+08

-1.634866e-10

0.000000e+00

1.00000000000e+03

1.390518e+07

-2.415043e+08

2.376235e-10

0.000000e+00

1.58489300000e+03

9.772182e+06

-1.568223e+08

3.958153e-10

0.000000e+00

2.51188600000e+03

6.619144e+06

-1.004445e+08

6.532327e-10

0.000000e+00

3.98107200000e+03

4.332646e+06

-6.436973e+07

1.040943e-09

0.000000e+00

6.30957300000e+03

2.906174e+06

-4.117522e+07

1.705657e-09

0.000000e+00

1.00000000000e+04

2.188150e+06

-2.655723e+07

3.081577e-09

0.000000e+00

1.58489320000e+04

1.613628e+06

-1.719035e+07

5.412824e-09

0.000000e+00

2.51188640000e+04

1.155862e+06

-1.119534e+07

9.124867e-09

0.000000e+00

3.98107170000e+04

8.194425e+05

-7.280514e+06

1.526607e-08

0.000000e+00

6.30957340000e+04

5.725452e+05

-4.759735e+06

2.491181e-08

0.000000e+00

1.00000000000e+05

3.921440e+05

-3.106590e+06

3.999561e-08

0.000000e+00

1.58489319000e+05

2.645878e+05

-2.042486e+06

6.237696e-08

0.000000e+00

2.51188643000e+05

1.796292e+05

-1.339530e+06

9.834032e-08

0.000000e+00

3.98107171000e+05

1.188570e+05

-8.807340e+05

1.504863e-07

0.000000e+00

6.30957344000e+05

7.872005e+04

-5.793584e+05

2.302746e-07

0.000000e+00

1.00000000000e+06

5.084238e+04

-3.813736e+05

3.434581e-07

0.000000e+00
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TRACE: B
FORMAT: LINEAR

Frequency

Data Real

Data Imag

Data Trace
Real

Data Trace
Imag

1.00000000000e+02

5.180877e+08

-2.643949e+09

3.642364e-10

0.000000e+00

1.58489000000e+02

9.073366e+07

-2.279652e+09

4.379697e-10

0.000000e+00

2.51189000000e+02

1.677309e+07

-9.872147e+08

1.012659e-09

0.000000e+00

3.98107000000e+02

-2.157098e+07

-6.373633e+08

1.567169e-09

0.000000e+00

6.30957000000e+02

-2.032032e+07

-3.519667e+08

2.831739e-09

0.000000e+00

1.00000000000e+03

1.390518e+07

-2.415043e+08

4.127032e-09

0.000000e+00

1.58489300000e+03

9.772182e+06

-1.568223e+08

6.351978e-09

0.000000e+00

2.51188600000e+03

6.619144e+06

-1.004445e+08

9.912703e-09

0.000000e+00

3.98107200000e+03

4.332646e+06

-6.436973e+07

1.546519e-08

0.000000e+00

6.30957300000e+03

2.906174e+06

-4.117522e+07

2.416607e-08

0.000000e+00

1.00000000000e+04

2.188150e+06

-2.655723e+07

3.740062e-08

0.000000e+00

1.58489320000e+04

1.613628e+06

-1.719035e+07

5.766407e-08

0.000000e+00

2.51188640000e+04

1.155862e+06

-1.119534e+07

8.838077e-08

0.000000e+00

3.98107170000e+04

8.194425e+05

-7.280514e+06

1.356347e-07

0.000000e+00

6.30957340000e+04

5.725452e+05

-4.759735e+06

2.070991e-07

0.000000e+00

1.00000000000e+05

3.921440e+05

-3.106590e+06

3.168478e-07

0.000000e+00

1.58489319000e+05

2.645878e+05

-2.042486¢e+06

4.815190e-07

0.000000e+00

2.51188643000e+05

1.796292e+05

-1.339530e+06

7.333430e-07

0.000000e+00

3.98107171000e+05

1.188570e+05

-8.807340e+05

1.115108e-06

0.000000e+00

6.30957344000e+05

7.872005e+04

-5.793584e+05

1.694759e-06

0.000000e+00

1.00000000000e+06

5.084238e+04

-3.813736e+05

2.576313e-06

0.000000e+00
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Metacaolin 15%

TRACE: A
FORMAT: LINEAR

Frequency

Data Real

Data Imag

Data Trace
Real

Data Trace Imag

1.00000000000e+02

-1.369125e+08

-2.872041e+09

-1.656060e-11

0.000000e+00

1.58489000000e+02

2.815994e+08

-2.703220e+09

3.812252e-11

0.000000e+00

2.51189000000e+02

2.836726e+06

-1.071388e+09

2.471275e-12

0.000000e+00

3.98107000000e+02

-9.700304e+07

-7.280358e+08

-1.798198e-10

0.000000e+00

6.30957000000e+02

-3.102339e+07

-4.185551e+08

-1.761184e-10

0.000000e+00

1.00000000000e+03

4.929605e+06

-2.881293e+08

5.936224e-11

0.000000e+00

1.58489300000e+03

6.394652e+06

-1.802091e+08

1.966605e-10

0.000000e+00

2.51188600000e+03

2.727231e+06

-1.139344e+08

2.099730e-10

0.000000e+00

3.98107200000e+03

2.130052e+06

-7.267478e+07

4.029488e-10

0.000000e+00

6.30957300000e+03

1.411494e+06

-4.583495e+07

6.712335e-10

0.000000e+00

1.00000000000e+04

7.966650e+05

-2.942223e+07

9.196154e-10

0.000000e+00

1.58489320000e+04

6.214782e+05

-1.876440e+07

1.763114e-09

0.000000e+00

2.51188640000e+04

3.726642e+05

-1.193667e+07

2.612934e-09

0.000000e+00

3.98107170000e+04

2.347882e+05

-7.608495e+06

4.051963e-09

0.000000e+00

6.30957340000e+04

1.349895e+05

-4.838029e+06

5.762686e-09

0.000000e+00

1.00000000000e+05

8.643050e+04

-3.072292e+06

9.149526e-09

0.000000e+00

1.58489319000e+05

5.234251e+04

-1.957874e+06

1.364503e-08

0.000000e+00

2.51188643000e+05

3.425702e+04

-1.245230e+06

2.207609e-08

0.000000e+00

3.98107171000e+05

2.126073e+04

-7.923544e+05

3.383971e-08

0.000000e+00

6.30957344000e+05

1.433285e+04

-5.039142e+05

5.639857e-08

0.000000e+00

1.00000000000e+06

8.535652e+03

-3.206561e+05

8.295642e-08

0.000000e+00
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TRACE: B
FORMAT: LINEAR

Data Trace

Frequency Data Real Data Imag Real

Data Trace Imag

1.00000000000e+02 | -1.369125e+08 -2.872041e+09 | 3.473950e-10 | 0.000000e+00

1.58489000000e+02 | 2.815994e+08 -2.703220e+09 | 3.659579e-10 | 0.000000e+00

2.51189000000e+02 | 2.836726e+06 -1.071388e+09 | 9.333624e-10 | 0.000000e+00

3.98107000000e+02 | -9.700304e+07 -7.280358e+08 | 1.349600e-09 | 0.000000e+00

6.30957000000e+02 | -3.102339e+07 -4.185551e+08 | 2.376118e-09 | 0.000000e+00

1.00000000000e+03 | 4.929605e+06 -2.881293e+08 | 3.469649e-09 | 0.000000e+00

1.58489300000e+03 | 6.394652e+06 -1.802091e+08 | 5.542132e-09 | 0.000000e+00
2.51188600000e+03 | 2.727231e+06 -1.139344e+08 | 8.771954e-09 | 0.000000e+00
3.98107200000e+03 | 2.130052e+06 -7.267478e+07 | 1.374812e-08 | 0.000000e+00
6.30957300000e+03 | 1.411494e+06 -4.583495e+07 | 2.179674e-08 | 0.000000e+00
1.00000000000e+04 | 7.966650e+05 -2.942223e+07 | 3.396300e-08 | 0.000000e+00
1.58489320000e+04 | 6.214782e+05 -1.876440e+07 | 5.323401e-08 | 0.000000e+00
2.51188640000e+04 | 3.726642e+05 -1.193667e+07 | 8.369389e-08 | 0.000000e+00
3.98107170000e+04 | 2.347882e+05 -7.608495e+06 | 1.313070e-07 | 0.000000e+00
6.30957340000e+04 | 1.349895e+05 -4.838029e+06 | 2.065349e-07 | 0.000000e+00
1.00000000000e+05 | 8.643050e+04 -3.072292e+06 | 3.252325e-07 | 0.000000e+00
1.58489319000e+05 | 5.234251e+04 -1.957874e+06 | 5.103932e-07 | 0.000000e+00
2.51188643000e+05 | 3.425702e+04 -1.245230e+06 | 8.024575e-07 | 0.000000e+00
3.98107171000e+05 | 2.126073e+04 -7.923544e+05 | 1.261154e-06 | 0.000000e+00
6.30957344000e+05 | 1.433285e+04 -5.039142e+05 | 1.982861e-06 | 0.000000e+00

1.00000000000e+06 | 8.535652e+03 -3.206561e+05 | 3.116397e-06 | 0.000000e+00
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Anexa 3. Incerciri cu ultrasunete

Pentru fincercarile realizate prin metoda nedistructivda au fost realizate
epruvete de probad care contin pudre de caolin si metacaolin in procentaj volumic de
5,10, 15 si 20 %.

Si in aceasta anexa se redau doar rezultatele obtinute pentru procentajul
volumic de 10% caolin, respectiv 15 % metacaolin.

INCERCARI PRIN METODA ULTRASONORA
CAOLIN 10%

SEMNAL LONGITUDINAL. SEMNAL TRANSVERSAL
0 1,456152 0 0,976523
6,8E-09 1,650598 3E-09 1,04988
1,36E-08 1,769853 6E-09 1,11
2,04E-08 1,836527 9E-09 1,17
2,72E-08 1,835728 1,2E-08 1,245585
3,4E-08 1,768272 1,5E-08 1,355393
4,08E-08 1,666272 1,8E-08 1,488285
4,76E-08 1,529473 2,1E-08 1,64004
5,44E-08 1,360799 2,4E-08 1,805393
6,12E-08 1,19 2,7E-08 1,960898
6,8E-08 1,006196 3E-08 2,08125
7,48E-08 0,815201 3,3E-08 2,133165
8,16E-08 0,612 3,6E-08 2,104103
8,84E-08 0,441201 3,9E-08 1,966875
9,52E-08 0,2805 4,2E-08 1,698398
1,02E-07 0,147152 4,5E-08 1,30254
1,09E-07 0,037179 4,8E-08 0,776018
1,16E-07 -0,0449 5,1E-08 0,13137
1,22E-07 -0,10227 5,4E-08 -0,57305
1,29E-07 -0,14477 5,7E-08 -1,19473
1,36E-07 -0,14902 6E-08 -1,54019
1,43E-07 -0,13282 6,3E-08 -1,59211
1,5E-07 -0,07198 6,6E-08 -1,56117
1,56E-07 0,009554 6,9E-08 -1,50234
1,63E-07 0,112098 7,2E-08 -1,47094
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1,7E-07 0,243576 7,56-08 |  -1,45957
1,77E-07 0,374799 7,8E-08 | -1,47281
1,84E-07 0,512652 8,1E-08 |  -1,50035

1,9E-07 0,637228 8,4E-08 |  -1,53152
1,97E-07 0,749853 8,7E-08 | -1,57571
2,04E-07 0,830348 9E-08 | -1,62117
2,11E-07 0,898875 9,3E-08 | -1,66606
2,18E-07 0,935272 9,6E-08 | -1,71106
2,24E-07 0,961826 9,96-08 | -1,75571
2,31E-07 0,962625 1,02E-07 | -1,79391
2,38E-07 0,957576 1,05E-07 -1,815
2,45E-07 0,921451 1,086-07 |  -1,68211
2,52E-07 0,887451 1,11E-07 0,09141
2,58E-07 0,840701 1,14E-07 1,90113
2,65E-07 0,782272 1,17E-07 2,58738
2,72E-07 0,715071 1,2E-07 |  3,120938
2,79E-07 0,646527 1,23-07 |  3,176715
2,86E-07 0,608821 1,26E-07 3,11508
2,92E-07 0,542147 1,296-07 | 3,059063
2,99E-07 0,496978 1,326-07 | 2,851995
3,06E-07 0,461652 1,35E-07 |  2,575545
3,13E-07 0,434027 1,38E-07 | 2,177693

3,2E-07 0,404277 1,41E-07 1,70367
3,26E-07 0,400299 1,44E-07 | 1,208318
3,33E-07 0,3995 1,47E-07 0,70359

3,4E-07 0,402152 1,5E-07 |  0,234608
3,47E-07 0,418625 1,53E-07 |  -0,17379
3,54E-07 0,439076 1,56E-07 | -0,51129

3,6E-07 0,455277 1,59E-07 |  -0,75211
3,67E-07 0,498049 1,62E-07 |  -0,89977
3,74E-07 0,529924 1,65E-07 |  -0,96797
3,81E-07 0,543473 1,68E-07 | -0,94594
3,88E-07 0,574022 1,71E-07 |  -0,83918
3,94E-07 0,607223 1,74E-07 |  -0,65555
4,01E-07 0,611201 1,77€-07 | -0,40793
4,08E-07 0,63325 1,86-07 | -0,11602
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4,15E-07 0,646 1,83E-07 0,2025
4,22E-07 0,613853 1,86E-07 |  0,524415
4,28E-07 0,611473 1,89E-07 | 0,822188
4,35E-07 0,578272 1,92E-07 1,08738
4,42E-07 0,544 1,956-07 | 1,305233
4,49E-07 0,509473 1,98E-07 1,46742
4,56E-07 0,476 2,01E-07 1,56762
4,62E-07 0,432701 2,04E-07 | 1,599728
4,69E-07 0,373201 2,07E-07 | 1,565273
4,76E-07 0,338674 2,1E-07 1,46613
4,83E-07 0,303875 2,13E-07 1,305

4,9E-07 0,269076 2,16E-07 |  1,093943
4,96E-07 0,238 2,19E-07 | 0,838358
5,03E-07 0,204272 2,22E-07 0,55512

5,1E-07 0,175848 2,25E-07 | 0,256058
5,17E-07 0,170799 2,28E-07 | -0,03504
5,24E-07 0,170799 2,31E-07 | -0,31196

5,3E-07 0,171071 2,34E-07 |  -0,56086
5,37E-07 0,172652 2,37E-07 |  -0,76559
5,44E-07 0,17425 2,4E-07 | -0,92977
5,51E-07 0,204799 2,43E-07 | -1,04508
5,58E-07 0,218603 2,46E-07 | -1,11082
5,64E-07 0,240397 2,49E-07 |  -1,13555
5,71E-07 0,272272 2,52E-07 | -1,11692
5,78E-07 0,288201 2,55E-07 | -1,05023
5,85E-07 0,307598 2,58E-07 | -0,93621
5,92E-07 0,320603 2,61E-07 | -0,78047
5,98E-07 0,341326 2,64E-07 | -0,59192
6,05E-07 0,340527 2,67E-07 | -0,38379
6,12E-07 0,351696 2,7E-07 | -0,17121
6,19E-07 0,348772 2,73E-07 |  0,044528
6,26E-07 0,352478 2,76E-07 |  0,239415
6,32E-07 0,347701 2,79-07 |  0,409223
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INCERCARI PRIN METODA ULTRASONORA

MERACAOLIN 15%

SEMNAL LONGITUDINAL SEMNAL TRANSVERSAL
0 2,1546228 0 4,96654125
8,52E-09 2,5047522 5,5E-09 5,03272
1,704E-08 2,7443772 1,1E-08 4,77189625
2,556E-08 2,8738386 1,65E-08 4,05582375
3,408E-08 2,8731783 2,2E-08 2,97515625
4,26E-08 2,8066158 2,75E-08 1,53527
5,112E-08 2,6555136 3,3E-08 0,09689625
5,964E-08 2,4302022 3,85E-08 -1,02738625
6,816E-08 2,1759228 4,4E-08 -2,1486575
7,668E-08 1,879725 4,95E-08 -2,5265625
8,52E-08 1,5502353 5,5E-08 -2,57576
9,372E-08 1,1974647 6,05E-08 -2,60497875
1,0224E-07 0,8390283 6,6E-08 -2,50421875
1,1076E-07 0,4909011 7,15E-08 -2,46404125
1,1928E-07 0,1770669 7,7E-08 -2,458665
1,278E-07 -0,0965103 8,25E-08 -2,4762925
1,3632E-07 -0,3451239 8,8E-08 -2,5287075
1,4484E-07 -0,5441511 9,35E-08 -2,592095
1,5336E-07 -0,6699489 9,9E-08 -2,5542825
1,6188E-07 -0,7291842 1,05E-07 -2,505085
1,704E-07 -0,7175331 1,1E-07 -2,48466625
1,7892E-07 -0,6529728 1,16E-07 -2,4694175
1,8744E-07 -0,4915614 1,21E-07 -2,49154125
1,9596E-07 -0,2659092 1,27E-07 -2,5175425
2,0448E-07 | 0,001664063 1,32E-07 -2,56243625
0,000000213 0,3095103 1,38E-07 -2,61765625
2,2152E-07 0,633675 1,43E-07 -2,6849075
2,3004E-07 0,9738147 1,49E-07 -2,75515625
2,3856E-07 1,2759978 1,54E-07 -2,80564625
2,4708E-07 1,5252717 1,6E-07 -1,6510725
2,556E-07 1,73595 1,65E-07 2,63527
2,6412E-07 1,8936978 1,71E-07 4,56779125
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2,7264E-07 1,9809 1,76E-07 5,2630325
2,8116E-07 | 2,0145114 1,82E-07 |  5,64394875
2,8968E-07 | 1,9975353 1,87E-07 |  5,16399125
2,982E-07 |  1,9303125 1,93E-07 5,0060725
3,0672E-07 | 1,8351228 1,98E-07 4,7355825
3,1524E-07 |  1,7073228 2,04E-07 3,80875
3,2376E-07 |  1,5309375 2,09E-07 |  2,48230125
3,3228E-07 | 1,3628592 2,15E-07 1,1330825
3,408E-07 | 1,1764842 2,2E-07 |  0,06617875
3,4932E-07 0,99045 2,26E-07 | -1,06154125
3,5784E-07 | 0,8233728 2,31E-07 | -2,19355125
3,6636E-07 | 0,6556353 2,37E-07 -2,7441975
3,7488E-07 | 0,5052147 2,42E-07 -2,9461575
3,834E-07 |  0,3947103 2,48E-07 -2,98375
3,9192E-07 | 0,2888919 2,53E-07 -2,94228
4,0044E-07 |  0,2283147 2,59E-07 -2,917145
4,0896E-07 |  0,1900386 2,64E-07 | -2,75171875
4,1748E-07 |  0,1780467 2,7E-07 | -1,71961625
0,000000426 |  0,2000283 2,75E-07 | -0,12310375
4,3452E-07 |  0,2229897 2,81E-07 |  1,16337375
4,4304E-07 |  0,2885511 2,86E-07 2,3544675
4,5156E-07 | 0,3561147 2,92E-07 |  3,27872875
4,6008E-07 0,43665 2,97E-07 3,9610725
4,686E-07 |  0,5265147 3,03E-07 |  4,43953125
4,7712E-07 |  0,6190419 3,086-07 |  4,66984375
4,8564E-07 |  0,6932511 3,14E-07 4,7012075
4,9416E-07 | 0,7850967 3,19E-07 |  4,50162625
5,0268E-07 |  0,8533419 3,25E-07 4,07022
5,112E-07 |  0,8995842 3,3E-07 | 3,38421875
5,1972E-07 | 0,9348783 3,36E-07 |  2,50163375
5,2824E-07 |  0,9295533 3,41E-07 1,477905
5,3676E-07 | 0,9152397 3,47E-07 |  0,36243625
5,4528E-07 |  0,8929386 3,52E-07 -0,749595
5,538E-07 |  0,8370261 3,58E-07 | -1,75506375
5,6232E-07 | 0,7584717 3,63E-07 | -2,48466625
5,7084E-07 | 0,6792783 3,69E-07 | -2,83100125
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5,7936E-07 | 0,5764419 3,74E-07 -2,894375
5,8788E-07 | 0,4765875 3,8E-07 | -2,87073875
5,964E-07 |  0,4063614 3,85E-07 -2,81875
6,0492E-07 |  0,3191592 3,91E-07 -2,79147
6,1344E-07 |  0,2383044 3,96E-07 -2,7697725
6,2196E-07 |  0,1727217 4,02E-07 -2,74571
6,3048E-07 | 0,1178103 4,07E-07 -2,7257175
0,000000639 |  0,0862011 4,13E-07 | -2,71046875
6,4752E-07 |  0,0695658 4,18E-07 | -2,69649875
6,5604E-07 |  0,0562533 4,24E-07 -2,6754475
6,6456E-07 | 0,0845397 4,29E-07 -2,655895
6,7308E-07 |  0,0901842 4,35E-07 | -2,58564625
6,816E-07 |  0,1271397 4,4E-07 | -1,74796875
6,9012E-07 |  0,1857147 4,46E-07 0,3701775
6,9864E-07 | 0,2269728 4,51E-07 1,597365
7,0716E-07 |  0,2975397 4,57E-07 | 2,39529125
7,1568E-07 |  0,3454647 4,62E-07 2,91929
7,242E-07 |  0,4040397 4,68E-07 |  3,06582375
7,3272E-07 | 0,4582908 4,73E-07 3,12576
7,4124E-07 |  0,4868967 4,79E-07 3,0144675
7,4976E-07 |  0,5278353 4,84E-07 2,76397
7,5828E-07 |  0,5634489 4,9E-07 |  2,38390625
7,668E-07 |  0,5657919 4,95E-07 1,89772
7,7532E-07 |  0,5711169 501E-07 | 1,32515625
7,8384E-07 | 0,5674533 5,06E-07 | 0,68814625
7,9236E-07 | 0,5341614 5,12E-07 0,03223
8,0088E-07 | 0,5281761 5,17E-07 | -0,58243625
8,094E-07 |  0,4895592 5,23E-07 -1,15049
8,1792E-07 |  0,4462989 5,28E-07 | -1,61412625
8,2644E-07 |  0,4033581 5,34E-07 | -1,95980125
8,3496E-07 | 0,3617592 5,39E-07 | -2,18431125
8,4348E-07 | 0,3158364 5,45E-07 -2,2953975
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